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Resumen de la tesis que presenta Pamela Rubio Pereda, como requisito parcial para la
obtencion del grado de Doctor en Ciencias en Fisica de Materiales.

Simulaciones por computadora de la adsorcién de moléculas orgénicas y
bioldgicas sobre superficies

Resumen aprobado por:

Dr. Noboru Takeuchi Tan
Director de tesis

La adsorcion de moléculas orgénicas y biologicas sobre superficies es un tema
de reciente interés en diversos campos cientificos y tecnoldgicos, debido a que la
interaccién entre moléculas y superficies juega un rol importante en el disefio de
implantes, sensores e inmunoensayos, entre otros. Por ejemplo, con la adsorcion de
moléculas organicas, se puede dotar a las superficies de materiales de las propiedades
caracteristicas de las moléculas organicas, como son su espectro de absorcion, afinidad
guimica e hidrofobicidad/hidrofilicidad. Tal proceso es conocido como funcionalizacion
organica, el cual tiene como objetivo final la produccion de novedosos dispositivos
nano-electrénicos que incorporen propiedades de emision de luz, deteccién de luz y
sensibilidad quimica. Por otro lado, con el estudio de la adsorcion de proteinas sobre
superficies, es posible contemplar el disefio de materiales biocompatibles y de
novedosos dispositivos médicos de deteccion. En este trabajo se estudia la adsorcion
de moléculas pertenecientes a los grupos de proteinas e hidrocarburos no saturados,
sobre superficies de materiales de constituciéon laminar, como el grafito, grafeno,
siliceno y germaneno. Los recientes éxitos asociados al grafeno han conducido a la
investigacion de otras estructuras bidimensionales como el siliceno y germaneno. En
general, estas superficies ofrecen prometedores avances en los campos de la nano-
electronica y la biotecnologia. En el andlisis de la adsorcion de moléculas biolégicas, se
estudia la influencia de modificaciones topograficas en el grafito sobre la adsorcién de
proteinas, como la albumina. Para tal estudio se emplean simulaciones moleculares
basadas en la mecénica clasica, como la mecanica molecular y dinamica molecular. Los
resultados muestran que las modificaciones topogréaficas no promueven el
desdoblamiento de la albumina. Lo anterior sugiere un grado favorable de
biocompatibilidad del grafito hacia la adsorciébn de moléculas bioldgicas. En el analisis
de la adsorcién de moléculas organicas, se estudia la adsorcion de acetileno, etileno y
estireno sobre las superficies hidrogenadas del grafeno, siliceno y germaneno,
mediante una reaccion de adicion activada por radicales. El estudio del rompimiento y
formacion de enlaces asi como la estructura electronica resultante en cada una de las
etapas de reaccion, se abord6 con simulaciones moleculares basadas en la mecéanica
cuantica, como la teoria del funcional de la densidad. Los resultados muestran que la
funcionalizacién organica es mas favorable con el siliceno y germaneno que con el
grafeno.

Palabras Clave: funcionalizacion organica, adsorcion de proteinas, hidrocarburos
insaturados, mecanica cuantica, dinamica molecular, grafeno, siliceno,
germaneno.



Abstract of the thesis presented by Pamela Rubio Pereda as a partial requirement to
obtain the Doctor of Science degree in Materials Physics.

Computational simulations of the adsorption of organic and biological molecules
onto surfaces

Abstract approved by:

Dr. Noboru Takeuchi Tan
Thesis director

The adsorption of organic and biological molecules onto surfaces is a topic of
increased interest in some scientific and technological fields, since the molecular
interactions at the molecule/surface interface play an important role in the design of
implants, sensors and immunoassays, and so forth. For example, with the adsorption of
organic molecules, material surfaces can be provided with unique characteristics of the
organic molecules, such as their absorption spectrum, chemical affinity and
hydrophobicity/hydrophilicity. This process is known as organic functionalization, whose
ultimate goal is the production of novel nano-electronic devices with properties such as
light emission, light detection and chemical sensitivity. On the other hand, with the study
of protein adsorption onto surfaces, the design of novel biocompatible materials and
medical sensing devices becomes at hand. In this work, we study the adsorption of
molecules, belonging to the groups of proteins and unsaturated hydrocarbons, onto
material surfaces of laminar constitution, such as graphite, graphene, silicene and
germanene. Recent achievements associated with graphene have led to the research of
analogue two-dimensional structures, such as silicene and germanene. In general, these
surfaces offer promising advances in the nano-electronics and biotechnology fields. In
the analysis of the adsorption of biological molecules, we study the influence of
topographic modifications on graphite for the adsorption of proteins, such as the
albumin. For such a study, we use molecular simulations based on classical mechanics,
such as molecular mechanics and molecular dynamics. The results show that
topographic modifications on graphite do not influence protein unfolding. This suggests a
favorable degree of biocompatibility for graphite to be used for the adsorption of
biological molecules. In the analysis of the adsorption of organic molecules, we study
the adsorption of acetylene, ethylene and styrene on hydrogenated graphene, silicene
and germanene surfaces, by means of a chain reaction activated by radicals. The study
of breaking and bond formation as well as the electronic structure at each of the reaction
steps was addressed with molecular simulations based on quantum mechanics, such as
the density functional theory. The results show that the organic functionalization is more
favorable with silicene and germanene than with graphene.

Keywords: organic  functionalization, protein  adsorption, unsaturated
hydrocarbons, quantum mechanics, molecular dynamics, graphene, silicene,
germanene.
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Capitulo 1. Adsorcién de moléculas organicas y biologicas
sobre superficies

La adsorcion de moléculas ocurre a través de reacciones de superficie. Estas
reacciones se encuentran siempre presentes ya que ocurren en una gran variedad de
fendmenos quimicos y bioldgicos, por ejemplo, en los procesos de corrosion y en el
funcionamiento de diversos organismos presentes en la naturaleza. En la actualidad,
debido al gran desarrollo tecnolégico de la humanidad, las reacciones de superficie
juegan un papel clave en el desarrollo de la tecnologia. Por ejemplo, alrededor del 90%
de los quimicos industriales se producen mediante reacciones que ocurren en la
superficie de un catalizador. Otros ejemplos de la utilizacion de las reacciones de
superficie se encuentran en el procesamiento de algunos metales, ceramicos e incluso

circuitos integrados.

Dada la importancia de las reacciones de superficie, no es sorpresa que éstas se
hayan estudiado desde hace siglos. Por ejemplo, los antiguos griegos y romanos
desarrollaron técnicas para evitar la pérdida de brillo en la superficie de los metales,
mientras que los alquimistas realizaron busquedas extensivas acerca de cierto tipo de
sustancias denominadas por ellos mismos como las “piedras filosofales” que
transformasen un tipo de sustancia en otra. Sin embargo, no fue hasta finales del siglo
XVIII gue se publicaron los primeros trabajos relacionados con el estudio de reacciones
de superficie. En 1775 y 1790, J. Priestley publicé estudios acerca de la
descomposicion de la molécula organica de etanol sobre una superficie de cobre
sometida a calentamiento (Masel, 1996).

En la actualidad, el empleo de las reacciones en superficie se ha extendido
incluso a areas como la electrénica. Como ejemplo de esto se tiene que, desde finales
del siglo pasado, existe la propuesta de incorporar moléculas organicas en superficies
semiconductoras a través de reacciones de superficie, un proceso denominado como
funcionalizacién organica. El propésito de la funcionalizacion organica es ampliar la
versatilidad de los dispositivos electronicos actualmente existentes debido a las

propiedades tan numerosas y adaptables que las moléculas organicas presentan, como
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son: su hidrofobicidad/hidrofilicidad, los intervalos de absorcibn de radiaciéon

electromagnética, la flexibilidad conformacional, la afinidad quimica y la conductividad.

Un resultado de la funcionalizacion organica es, por ejemplo, dotar de
sensibilidad quimica a superficies semiconductoras que no poseen esta propiedad por
si solas, asi como conferirles otras propiedades, como las de emisién y de deteccion de
luz (Wolkow, 1999).

Incluso, debido al frenesi por la creciente miniaturizacion de los componentes
electronicos, que hasta la fecha siguieron el paso dictado por la ley de Moore, se ha
propuesto el uso de moléculas organicas que, en lugar de un transistor comuan, sirvan
como interruptores y dispositivos de memoria autocontenidos. Este campo emergente

ha recibido el nombre de la electronica molecular o moletronica (Gould, 2005).

El surgimiento de estas nuevas propuestas ha originado una ola creciente de
estudios tedricos y experimentales que conjuntan la tecnologia de los semiconductores
con la quimica molecular. Estos estudios estan enfocados a las reacciones en superficie
gue permitan la adsorcion de moléculas organicas para la formacion de estos nuevos
dispositivos hibridos. El buscador en la red de publicaciones cientificas “Web of
Science” (http://apps.webofknowledge.com) arroja alrededor de 2600 estudios
diferentes en relacién con la funcionalizaciébn organica y la electronica molecular

durante la tltima década.

La importancia del estudio de estos fenbmenos basicos se observa en el
presupuesto que el departamento de la defensa de Estados Unidos ha invertido durante
los dltimos cinco afios en materia de lineas de investigacion y desarrollo militar en
nanotecnologia. Mas especificamente, la inversion efectuada en el area de nano-
fendmenos y procesos basicos asciende al 48% de la inversion total efectuada en
nanotecnologia, que equivale a una suma anual promedio de 210 millones de dolares.
Aunado a esto, entre el 45 y 53% de las adiciones posteriores del congreso de Estados
Unidos al presupuesto de nanotecnologia fueron destinadas a la misma area de estudio

de nano-fenémenos y procesos basicos.
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1.1 Estudios de la adsorcion de la albumina sobre grafito: hacia el uso
del grafito en biosensores y materiales biocompatibles

La adsorcion de proteinas desempefia un rol vital en el funcionamiento de
implantes médicos de larga duracion y en el disefio de novedosos dispositivos médicos
de deteccion basados en estructuras biologicas. Cuando un material sintético, como un
implante médico, es expuesto a un medio biolégico, como la sangre, distintas
interacciones tienen lugar entre la superficie del material y los componentes del medio.
Estas interacciones juegan un papel primordial para que un implante pueda ser

aceptado o0 no por un organismao Vivo.

| Célula (1-100 pm)
y

I Interaccion:
v Célula-Proteina

Proteina (5-100 nm)

/I\ Interaccion: .
Proteina-Superficie 3

Material Sintético

Figura 1.1. Adsorcidon de proteinas sobre la superficie de un material sintético a través de
interacciones proteina-superficie seguida luego de interacciones célula-proteina.

Una de las primeras interacciones que tienen lugar, es la adsorcién de aquellos
componentes de la sangre sobre la superficie del material que poseen un tamafio
nanomeétrico y se encuentran en mayor cantidad. Tal es el caso de las proteinas
presentes en el suero de la sangre. Esta adsorcion conduce a la formacion de una
monocapa de proteinas. Posteriormente, en el momento en que las células entran en la
escena, éstas ya no ven la superficie desnuda del material, si no que en su lugar, ven

ahora una monocapa de proteinas (Figura 1.1). La aceptabilidad de un implante por
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parte de un organismo vivo dependerd en gran medida del tipo de proteinas adsorbidas

y de la conformacion que éstas adapten sobre la superficie del material sintético.

Una de las principales proteinas del suero de la sangre humana (en inglés,
serum blood), con una composicion de hasta el 60%, es la albumina sérica que
corresponde a una concentracion de ~42 g/dm? (Brown & Shockley, 1982) (Carter & Ho,
1994). La albumina es una molécula biolégica de tamafio nanométrico con un peso
molecular de aproximadamente 67 kDa. Su principal funcién es la de regular la presion
osmotica y la de servir como vehiculo de transporte para acidos grasos y otras
moléculas mas pequefias que se encuentran presentes en el torrente sanguineo. La
albumina es una proteina con forma globular y se encuentra conformada por una sola
cadena polipeptidica. En poco mas del 73% de esta cadena, los residuos aminoacidicos

gue la constituyen adoptan una estructura secundaria de tipo helicoidal.

Figura 1.2. Esquema representativo de la albumina de la especie bovina (BSA) con dos moléculas
de acidos grasos fisicamente adsorbidos (mostrados en color rojo y blanco). Imagen proveniente
del banco de datos de proteinas (PDB).

En cuanto a pruebas de laboratorio se refiere, la especie de la albimina mas
utilizada es la de la especie bovina, conocida como BSA (por sus siglas en inglés,
Bovine Serum Albumin) y no la de la especie humana, conocida como HSA (por sus
siglas en inglés, Human Serum Albumin). Las razones del uso de la BSA por encima de
la HSA, es que la primera es mas facil y econdmica de conseguir. Ademas, existe un
muy alto grado de similitud entre la molécula de la BSA y HSA. Debido a las razones

expuestas anteriormente y con el propdsito de realizar futuras comparaciones entre los
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resultados obtenidos de este trabajo de tesis doctoral y posibles pruebas de laboratorio,
se ha seleccionado la molécula de la BSA. Una representacion esquematica de esta

molécula se muestra en la Figura 1.2.

1.1.1 Revision bibliogréfica

La fabricaciéon de nanomateriales biocompatibles ha atraido una gran atencion en
la ingenieria biomédica y en otras diversas areas de la biotecnologia debido a su
posible uso en el disefio de novedosos componentes con aplicaciones biomédicas
como es el caso de los sensores bio-inspirados (Rabe et al., 2011). Algunos de estos
componentes requieren de la inmovilizacion de moléculas biol6gicas sobre sustratos
muy especificos que al mismo tiempo preserven la actividad biolégica de las moléculas
adsorbidas. Un ejemplo de tales sustratos son los sustratos nanoestructurados. La
fabricacion artificial de sustratos nanoestructurados comenz6 con la investigacion de
Aoki y colaboradores (Aoki et al., 2007) a través de la inmovilizacion de proteinas sobre
sustratos de zafiro nanoestructurados. No es de suponer que las propiedades de los
sustratos nanoestructurados sean las mismas que las de los sustratos normales cuyas
superficies son en promedio planas. Las caracteristicas topograficas de los sustratos
nanoestructurados son aproximadamente del mismo tamafo, o incluso menor, que
muchas proteinas de la sangre, cuyo intervalo de tamafios se encuentra entre los 3 y
los 15 nm. Lo anterior tiene como resultado que durante un proceso de adsorcion, las
caracteristicas topogréficas puedan inducir cambios en la conformacién de las proteinas
gue, de otra manera, no sucederian sobre un sustrato normal y plano. Otro aspecto
importante es que para un sustrato nanoestructurado, el area superficial para la
adsorcion y sujecion molecular sera mayor, lo que a su vez, se vera reflejado en una

mayor reactividad quimica de la superficie.

En particular, sustratos nanoestructurados basados en carbono, como es el caso
del grafito constituido por un apilamiento de laminas de grafeno, resulta en un buen
candidato para el disefio de novedosos componentes con aplicaciones biomédicas. Lo
anterior debido a que la habilidad de estos materiales a ser funcionalizados ha sido
probado en numerosas aplicaciones biotecnoldgicas, que van desde el tratamiento con
diferentes entidades biologicas (Chen et al.,, 2012) hasta la estimulacion eléctrica de

células (Feng et al., 2011). Ademés, la formacion de sustratos de grafito
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nanoestructurados con interés potencial en el disefio de ensayos médicos y sensores
biologicos, se ha vuelto posible gracias a la aparicion de métodos de fabricacion de bajo
costo (Chen et al., 2014; Hofmann et al., 2014) mediante el uso de tecnologias de laser

y de depdsito.

Con el propdsito de comprender la influencia de los sustratos nanoestructurados
sobre la adsorcion y eventual re-estructuracion de proteinas, es necesario el estudio de
la adsorcion de una de las proteinas mas abundantes en el suero de la sangre, la BSA,
sobre sustratos de grafito nanoestructurados que exhiban diferentes caracteristicas

topogréficas.

Para lo anterior, las simulaciones por computadora constituyen una herramienta
esencial para validar resultados experimentales y elucidar fenomenos de adsorcion de
proteinas que, de otra manera, no seria posible a través de las técnicas experimentales
actuales. Las interacciones molécula-sustrato pueden ser estudiadas a gran detalle con
el uso de simulaciones por computadora como son las simulaciones de dinamica
molecular. Tales simulaciones proveen de un método para diferenciar, con una
exactitud subnanométrica, las diversas interacciones que emergen, ya sea de las
caracteristicas topograficas del sustrato, como de las relacionadas con su composicion

quimica.

La necesidad de entender la manera en la que interacciona la BSA con un
sustrato de grafito conformado por laminas de grafeno a través del uso de dindmica
molecular, nos permitird conocer el grado de biocompatibilidad que este sustrato puede

brindar para futuras aplicaciones medicas.

1.2 Estudios de la adsorcion de hidrocarburos no saturados sobre
grafeno, siliceno y germaneno: hacia el uso de sistemas
bidimensionales en dispositivos de electronica molecular

Desde hace algunos afios ha existido un gran interés por pasar del estudio de
superficies de solidos al estudio de superficies conformadas por una sola capa de

atomos, como es el caso del grafeno (Figura 1.3).
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Debido a las asombrosas propiedades electronicas y mecanicas que presenta,
“el grafeno, descubierto apenas en 2004, ya ha abierto una rica veta de investigaciones
tanto tedricas como experimentales y tiene mucho potencial para convertirse en la
nueva superestrella de los nanomateriales” (Murray & Murray, 2012). Con lo anterior,
existe la posibilidad de fabricar, en un futuro no muy lejano, una nueva generacion de
dispositivos electronicos, que conformardn una parte muy importante de la

mercadotecnia de productos de alta tecnologia.

Figura 1.3. Estructura del grafeno. Figura tomada de Murray & Murray, 2012. 22 p.

Los recientes hallazgos asociados al grafeno, han conducido también a la
investigacion tedrica de estructuras con base hexagonal que puedan formarse con otros
elementos. Para esto, diversos grupos de investigacién se han focalizado en estudiar
elementos que presenten una configuracion electrénica analoga a la del elemento
carbono. Estos elementos que han sido abordados y que conforman parte del grupo IV
de la tabla periddica, denominado el grupo de la familia del carbono, son el silicio y el

germanio (Garcia et al., 2011).

Por ejemplo, el silicio quien cuenta con la ventaja por encima del carbono de ser
un material conocido de forma muy extensa en la industria electronica desde mediados
del siglo pasado con la invencién del transistor, presenta también una estructura
hexagonal en dos dimensiones denominada siliceno, que convenientemente exhibe
varias caracteristicas similares a las descubiertas en el grafeno. Esto abre un amplio
abanico de nuevas posibilidades para el silicio, contrario a los pronosticos no tan

esperanzadores que anteriormente se tenian reservados para este elemento, a pesar
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de que después de mas de medio siglo la gran mayoria de los procesos de produccién

de alta tecnologia giren en torno a este elemento tan abundante y de facil acceso.

Aunado a las novedosas posibilidades que ofrece este sistema bidimensional del
siliceno, existe la posibilidad no abordada aun de funcionalizar su superficie mediante la
incorporacion de moléculas organicas y comparar su desempefio con el que mostraria

el sistema del grafeno bajo las mismas circunstancias.

Las modificaciones que puedan realizarse a estos sistemas bidimensionales a
través de la adsorcion de moléculas organicas, podran tener un gran impacto en las
tecnologias emergentes como de la microelectronica, de los sensores, e incluso de la

foténica.

1.2.1 Revision bibliografica

1.2.1.1 Estudios tedricos y experimentales en torno al sistema bidimensional del

siliceno

Las primeras investigaciones teodricas realizadas en sistemas bidimensionales
fueron llevadas a cabo aproximadamente 10 afios antes del descubrimiento del grafeno,
motivadas por las primeras sintesis que se realizaron de diversos compuestos con
silicio que presentaban propiedades similares a las olefinas, compuestos con al menos

un doble enlace carbono — carbono (West et al., 1981).

En 1994, Takeda & Shiraishi estudiaron las caracteristicas estructurales de
sistemas bidimensionales hexagonales a base de silicio (Takeda & Shiraishi, 1994)
mediante el uso de céalculos de energia total de primeros principios. A partir de tales
célculos, se encontré6 que el silicio efectivamente puede presentar una estructura

bidimensional.

Célculos de primeros principios efectuados por Cahangirov y colaboradores en el
2009 con la teoria del funcional de la densidad (Cahangirov et al., 2009) mostraron que
el siliceno en realidad puede presentar tres posibles configuraciones para una

estructura bidimensional, la cual puede mostrarse como una red plana, no plana con



9

bajo grado de deformaciéon (LB por sus siglas en inglés, Low Buckled) y no plana con
alto grado de deformacién (HB por sus siglas en inglés, High Buckled), con
desplazamientos verticales promedio entre atomos de silicio contiguos de 0 A, 0.44 Ay

2.13 A respectivamente.

Como se observa en la Figura 1.4, la configuracion del siliceno con una red
plana, resulta energéticamente menos favorable que la del siliceno con una red con
cierto grado de deformacion. La estabilidad real entre las estructuras del siliceno HB y
LB se estudia a partir de la dispersion de fonones de las redes respectivas. Como
resultado de esto, se encuentra que el siliceno LB es una estructura estable, mientras
que el siliceno HB no lo es, debido a que sus modos de dispersién de fonones se

muestran en frecuencias imaginarias.
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Figura 1.4. Variacion en la energia total para estructuras hexagonales bidimensionales de
germanio (Ge) y silicio (Si) con respecto a la constante de red b en A de la celda unitaria. Calculos
obtenidos através de primeros principios. Figura adaptada de Cahangirov et al., 2009. 236804-1 p.

La estructura del siliceno LB (Figura 1.5) es una red bidimensional de atomos de
silicio dispuestos en una celda hexagonal con un parametro de red a=b equivalente a
aproximadamente 3.87 A. Por cada celda unitaria existe un punto de red al cual se

asocian dos atomos de silicio, en donde estos se encuentran desplazados verticalmente

uno del otro una distancia aproximada de 0.44 A.
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Figura 1.5. Vista transversal y en el plano del grafeno y del siliceno. En la estructura del grafeno
los atomos de carbono estan ubicados en un solo plano. En la estructura deformada del siliceno,

los atomos se alternan en planos paralelos.

A diferencia del grafeno, que muestra una alta preferencia por una configuracion

tipo trigonal plana con un alto grado de enlazamiento tipo ¢ y & entre orbitales atomicos,

el siliceno, con una red deformada, presenta un menor traslape entre orbitales

atomicos, lo que genera una disminucion en el grado de enlazamiento tipo ¢ y © como

se observa en los mapas de densidad electrénica presentados en la Figura 1.6 (Sahin

et al., 2009).
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Figura 1.6. Mapas de densidad electronica para los enlazamientos ¢ y m en estructuras con

geometria plana y deformada caracteristicas del

grafeno y siliceno,

respectivamente. El

incremento en la densidad electrénica esta representado con color amarillo para una densidad

tenue y con color rojo para una densidad elevada. Figura adaptada de $ahin et al.,

2009.
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Las propiedades electronicas, magnéticas y quimicas calculadas para el siliceno
LB muestran la misma tendencia que para el grafeno, lo cual hace del siliceno un
candidato viable para dispositivos electronicos. En lo particular, la estructura de bandas
del siliceno, mostrada en la Figura 1.7, exhibe un cruce lineal al nivel de Fermi entre la
banda de valencia y la banda de conduccion. Andlisis posteriores revelan que los
portadores de carga del siliceno exhiben el comportamiento tipico de un fermion de
Dirac, es decir, el comportamiento de una particula sin masa. Ademas, la velocidad de
Fermi calculada por Lew Yan Voon y colaboradores en el 2010 para el grafeno y el
siliceno resulta en 6.3E5 m/s y 5.1E5 m/s, respectivamente; velocidades electronicas

con el mismo orden de magnitud (Lew Yan Voon et al., 2010).

Dada la gran cantidad de estudios tedricos que describen las propiedades del
siliceno, se han realizado diversos experimentos que pretenden sintetizar su estructura
mediante el uso de diferentes técnicas que emplean tanto medios fisicos como

quimicos.
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Figura 1.7. Estructura de bandas para el grafeno y el siliceno. Imagen adaptada de $ahin et al.,
20009.

El silicio, por si solo, forma estructuras con configuracion tetraedral en lugar de
trigonal, a diferencia del carbono que puede adoptar ambas configuraciones con relativa
facilidad. Las primeras nanoestructuras bidimensionales de silicio fueron sintetizadas
por medio de métodos quimicos basados en soluciones por Hideyuki Nakano y
colaboradores del Instituto de Investigacion del Grupo Toyota (Nakano et al., 2006). El

experimento consistié en exfoliar el compuesto cristalino disiliciuro de calcio (CaSiz), el
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cual estad formado por un apilamiento alternado de planos atdbmicos de Ca y Si con
estructura hexagonal. Sin embargo, como resultado del proceso, las nanoestructuras
obtenidas (Figura 1.8) se encontraban quimicamente enlazadas con oxigeno, ademas

de estar dopadas con magnesio como producto del procedimiento empleado.

Figura 1.8. Imagen obtenida por microscopia electrénica de transmision en donde se observa una
hoja del siliceno sintetizada mediante la exfoliacién del CaSi,. Imagen tomada de Nakano et al.,
2006.

Posteriormente, con el propésito de sintetizar hojas del siliceno libres de oxigeno
y con tamafios laterales mayores, algunos investigadores probaron otros métodos de
exfoliacién, partiendo de compuestos diferentes como el polisilano (Okamoto et al.,

2010).

Otros grupos de investigacion que han obtenido resultados mas favorecedores
en la sintesis del siliceno, abordaron el problema de la sintesis con depdsitos de silicio,
a través de medios fisicos, sobre sustratos metalicos como la plata. Entre los trabajos
mas destacados se encuentra una publicacion presentada en 2012 por Chun-Liang Lin
y colaboradores (Lin et al.,, 2012) en la que se muestran pruebas de laboratorio
respaldadas a su vez por célculos tedricos acerca del crecimiento del siliceno en una

superficie de plata con orientacion [111].
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En tal experimento, se utiliz6 una camara de ultra alto vacio y se empled la
técnica de depdsito de vapores por medios fisicos, como es la sublimacion de un blanco
de silicio por calentamiento. En la Figura 1.9 se aprecia el depdsito del siliceno con la
clara formaciébn de una estructura hexagonal sobre una superficie de plata con
orientacion [111]. Ademas, mediante el empleo de sustratos de plata con orientaciones
cristalograficas diferentes, por ejemplo la [110], ha sido posible crecer otro tipo de

estructuras del siliceno en forma de listones.

Figura 1.9. Imagen obtenida por STM de la topografia del siliceno depositado sobre Ag [111].
Figura tomada de Chun-Liang Lin et al., 2012.

En suma, los resultados experimentales han mostrado que, contrario al grafeno
gue puede formar monocapas independientes, el siliceno debe hacerse crecer sobre un
sustrato metélico, con un parametro de red conmensurable, como el de plata. Ademas,
dada la tendencia del silicio a formar configuraciones tetraedrales, parece indispensable
el uso de un sustrato para facilitar un crecimiento epitaxial en donde se copie la

estructura cristalina de este ultimo.

En lo concerniente a la manipulacién de las propiedades mostradas por el
siliceno, existen diversos trabajos tedricos que han tratado de evaluar el efecto de la
incorporacion de atomos de distintas especies, como el hidrogeno, el fluor y el sodio, en
la superficie y red estructural del siliceno. Entre los trabajos mas destacados se
encuentran algunas investigaciones teoricas en relacion a la hidrogenacion parcial y

completa del siliceno lo que induce una superficie pasiva, como reportaron en 2011



14

Osborn y colaboradores (Osborn et al., 2011). En dicha investigacion, se encontré que
ademas de la superficie pasiva obtenida, la estructura de bandas del siliceno puede ser
modificada desde su estado inicial sin estar hidrogenado, el cual muestra un
comportamiento semimetalico, hasta un comportamiento completamente aislante a

través de distintos grados de hidrogenacion.

Estudios todavia méas recientes revelan que, dependiendo del grado de
hidrogenacion de la superficie del siliceno y la disposicion de los atomos de hidrogeno

en ella, es posible inducir cierto grado de ferromagnetismo (Zhang et al., 2012).

Por otra parte, aunado a las novedosas posibilidades que ofrece el siliceno y los
recientes descubrimientos en el campo de la electronica molecular, existe la posibilidad
no abordada aun de funcionalizar su superficie mediante la adicion de moléculas
organicas. El grupo de nanoestructuras del Centro de Nanociencias y Nanoctenologia
cuenta con experiencia en el estudio teérico de la funcionalizacion orgénica de
superficies semiconductoras, como es el caso del sélido de silicio con orientacion
cristalografica [100] y [111]. Esta ultima orientacion cristalografica del silicio ofrece un

ambiente en superficie muy similar al del siliceno.

1.2.1.2 Estudios tedricos y experimentales en torno al sistema bidimensional del
germaneno

Otra superficie bidimensional analoga al grafeno y siliceno que es también de
interés en la industria electronica es la del germaneno. En el germaneno, atomos de
germanio (Ge) forman una estructura de bicapa, similar a la formada por los atomos de

Ge en la superficie del solido correspondiente con direccidn cristalografica [111].

Mediante calculos tedricos (Cahangirov et al., 2009) se ha encontrado que, al
igual que el siliceno, la estructura hexagonal plana del germaneno es estable con un
desplazamiento vertical entre &tomos de Ge vecinos de 0.64 A, un parametro de red de
3.97 A y una longitud de enlace Ge-Ge de 2.38 A (Figura 1.4). Ademas, la estructura de
bandas del germaneno, al igual que la del siliceno, es la de un semimetal que presenta

un cruce de tipo lineal en el nivel de Fermi.
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En cuanto a la sintesis del germaneno, ésta se ha efectuado recientemente de
manera exitosa por Jiang y colaboradores (Jiang et al., 2014) mediante el método de
sintesis topotactica, comenzando con el precursor de constitucion laminar CaGe2 como

se muestra en la Figura 1.10.
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Figura 1.10. llustracion esquematica del proceso de obtencion del germaneno. (a) Precursor de
CaGes». (b) Estructura del germaneno hidrogenada. En (c) y (d) se muestran cristales de CaGe, y
germaneno hidrogenado. Imagen proveniente de Jiang et al., 2014.

El estudio de la superficie del germaneno para su posible funcionalizacién
organica es también de gran interés, debido a que las propiedades de este material son
comparables con las del grafeno y del siliceno. En suma, el germaneno es la version
bidimensional del germanio, que después del silicio, es uno de los materiales

semiconductores mas importante de nuestra era.

1.2.1.3 Métodos experimentales y tedricos empleados para el estudio de la
adsorcion de moléculas organicas.

Respecto al estudio de la adsorcion de moléculas organicas en superficies,
existen diversos estudios enfocados en mejorar el control de la adsorcion molecular
sobre las superficies de Si[100] y Si[111], que sufren procesos de reconstruccion

debido a los electrones desapareados presentes en los atomos de la superficie del
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material (LaFemina, 1992). Tales estudios han demostrado que este control, que evita
gue la adsorcion molecular suceda de forma aleatoria, puede lograrse a través del
empleo de un mecanismo de reaccion de adicidon en cadena motivado por la presencia
de radicales sobre superficies previamente hidrogenadas (Bent, 2002). Con la
hidrogenacion, los atomos de la superficie alcanzan su optimo orden de coordinacion
sin seguir un proceso de reconstruccion al enlazarse con atomos de hidrogeno en lugar

de con atomos contiguos en la superficie.

Posteriormente, mediante la generacion en forma controlada de vacancias de
hidrogeno en la superficie previamente pasivada, se logra producir una elevada
reactividad en una zona bien definida que, posteriormente, puede aprovecharse para
gue una molécula organica del grupo de los hidrocarburos no saturados sea adsorbida,
conduciendo a un proceso en el que se forme un radical molecular de carbono
sumamente reactivo con probabilidad de remover un atomo de hidrégeno de la
superficie. Lo anterior creard a su vez una nueva zona de elevada reactividad para la
consecuente propagacion de una reaccion en cadena y, por ende, la formacion de una

monocapa organica como se muestra en la Figura 1.11.
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Figura 1.11. Mecanismo propuesto para la reaccién en cadena de moléculas organicas sobre
silicio. Figura tomada de Cicero et al., 2002.

Conforme el poder de cOmputo se incrementa, una herramienta muy poderosa y
gue ha cobrado gran fuerza en los ultimos afios para el estudio de la adsorcién de
moléculas organicas, son las simulaciones por computadora de las diferentes etapas
gue conlleva un mecanismo de reaccion. Con el uso de simulaciones por computadora

podemos estudiar fendbmenos que, de otra forma, debido a la rapidez con la que se
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efecthan tales procesos quimicos, no podrian ser estudiados de forma tan detallada.
Aunado a esto, las simulaciones por computadora respaldan resultados experimentales
al dar una explicacion tedrica de los fendmenos quimicos que ocurren en tales
mecanismos y permitir el estudio de la viabilidad de procesos que aun no han sido

probados experimentalmente.

En particular, en el estudio tedrico de la adsorcion molecular sobre superficies
existen ciertos eventos de interés, a groso modo: la formacion y rompimiento de enlaces
guimicos, el giro de grupos funcionales de una molécula y el desplazamiento de
moléculas sobre la superficie, entre otros (Jensen, 1999). Durante las primeras etapas
de la adsorcién molecular existe una variedad de formas en las cuales una molécula
puede arribar a la superficie de interés, migrar e interactuar con ella antes de alcanzar
un estado de equilibrio metaestable o estable. A su vez, el estudio de los caminos de
reaccion y barreras energéticas de activaciobn que unen a estos estados son factores

clave para el control de la estabilidad y configuracion de las moléculas adsorbidas.

Para una descripcion general de los estados metaestables y estables se puede
hacer uso de la metodologia de primeros principios, como la teoria del funcional de la
densidad, con el objetivo de determinar la energia total de cada una de estas
configuraciones asociadas a las etapas de reaccién de las moléculas organicas en

superficies.

1.2.1.4 Funcionalizacion del siliceno y del germaneno y la evaluacion de su
desempefio en comparacion con sistemas similares como el grafeno y el Si [111].

La incorporacion de elementos a la superficie del siliceno ha demostrado que se
pueden manipular sus caracteristicas para aplicaciones especificas (ver seccion
1.2.1.1). Sin embargo, el estudio de la funcionalizacion del siliceno y germaneno
mediante la adsorcién de moléculas organicas, como se ha planteado anteriormente, no
ha sido abordado a la fecha. Sin embargo y como comentado al término de la seccién
1.2.1.3, un estudio de tal naturaleza, con la evaluacion de los caminos de reaccion de
minima energia y las barreras energéticas de activacion, puede ser abordado con el uso
de métodos computaciones. Tal estudio representa una prometedora linea de

investigacion, cuyos resultados pueden ser comparados con los obtenidos en sistemas
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similares. Tal es el caso de los resultados obtenidos por parte de Takeuchi y
colaboradores en el 2004, 2005 y 2010 para superficies de silicio con direcciones
cristalograficas [111] y [100], (Takeuchi et al., 2004; Takeuchi & Selloni, 2005; Takeuchi
et al., 2010), y con el comportamiento que pueda exhibir la superficie del grafeno en

condiciones similares.

Para el estudio de las reacciones en la superficie del grafeno es posible realizar
una comparacion directa de la quimica en su superficie y la quimica presente en un
sistema molecular comuan, es decir, la quimica organica, debido a que en ambos casos
intervienen atomos de carbono. Sin embargo, tanto para el siliceno como para el
germaneno se involucran dos sistemas distintos (la quimica del carbono proveniente del
uso de moléculas organicas y la quimica del silicio/germanio presente en la superficie

del material) que no permiten hacer una comparacion directa.

Figura 1.12. Esquema de hidrocarburos no saturados (acetileno, etileno y estireno) sobre la
superficie de un material bidimensional previamente hidrogenado.

Con el proposito de abordar el tema de la funcionalizacion de estas superficies,
siguiendo el mecanismo de una reaccion de adicion en cadena motivada por la
presencia de radicales descrita en la seccién anterior (ver seccion 1.2.1.3), es
indispensable tratar con hidrocarburos no saturados, como es el caso de algunos
alquenos y alquinos. En particular, los grupos funcionales de los alquenos y alquinos
han sido estudiados extensamente y es por ello que existen reacciones que son bien

conocidas en la formacion de enlaces con grupos no saturados. Como principales
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candidatos de hidrocarburos no saturados y que a su vez sean conmensarables con el
tamafo de las vacancias de hidrogeno sobre las superficies en estudio, se encuentran

las moléculas de acetileno, etileno y estireno (Figura 1.12).

En suma, el estudio de los estados de las reacciones correspondientes, los
perfiles de minima energia y las barreras de activacion en la adsorcion de estas
moléculas sobre el grafeno, siliceno y germaneno, representan un nicho de
oportunidades para comprender los fendmenos basicos que permitan direccionar las
investigaciones experimentales en la adsorcion molecular controlada y dirigida para la
generacion de monocapas organicas y asi corroborar futuros resultados como por

ejemplo en el &mbito de la electrénica molecular.

1.3 Hipotesis

Mediante la aplicacion de las teorias de la Mecanica Molecular Clasica y de la
Mecanica Cuéantica se determinaran propiedades electronicas, perfiles de energia
potencial e interacciones molécula-sustrato que permitan esclarecer la viabilidad de la
adsorcion de diferentes moléculas organicas y biolégicas sobre superficies de

constitucion laminar.

1.4 Objetivos generales

1. Efectuar un estudio de la adsorcién de la molécula de la BSA sobre un sustrato
de grafito con modificaciones topograficas con el uso de la mecanica molecular y
la dindmica molecular, incluyendo campos de fuerza clasicos que permitan
describir adecuadamente la interacciébn entre el solvente, el sustrato y la

proteina.

2. Comprender a nivel atbmico los mecanismos que gobiernan la adsorcion de la
molécula de la BSA a través del andlisis del proceso de adsorcion derivado de la

dindmica molecular.

3. Determinar el rol que desempefia la presencia de moléculas de agua en la

adsorcion de la BSA sobre una superficie hidrofébica (grafito).
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4. Aplicar la teoria del funcional de la densidad para determinar la viabilidad de la
adsorcion los hidrocarburos no saturados de acetileno, etileno y estireno sobre
las superficies previamente hidrogenadas del grafeno, siliceno y germaneno, a
través de un mecanismo de reaccion de adicion en cadena motivado por la

presencia de radicales (vacancias de hidrogeno).

5. Determinacion de las propiedades estructurales y electronicas resultantes de los

sistemas bajo estudio.

6. Comparacion de los resultados obtenidos en el punto anterior.

1.5 Equipo y materiales

Para los calculos que involucran el uso de la mecanica molecular y la dindmica
molecular, se empled el cédigo computacional AMBER (Assisted Model Building with
Energy Refinement) (Case et al., 2012) con los campos de fuerza clasicos de AMBER.
Los célculos computacionales de mecanica molecular y dinAmica molecular asi como
también el procesamiento posterior de datos se efectuaron en la Red Espafiola de
Supercémputo (RES) con el uso del servidor de GPU’s: “Minotauro” y de la Universidad
Autonoma de Madrid (UAM) con el servidor de GPU’s: “Mustang”.

Para los calculos que involucran el uso de la teoria del funcional de la densidad,
se empled el programa de uso libre Quantum Espresso (opEn Source Package for
Research in Electronic Structure, Simulation, and Optimization) (Giannozzi et al., 2009)
para el estudio de los caminos de minima energia y la determinacion de las barreras de
energia. Los célculos computacionales relacionados con el estudio de los caminos de
reaccion de minima energia se efectuaron en los servidores de CPU’s: “Kan Balam” y
“Miztli”, del centro de supercémputo de la UNAM. El procesamiento de datos derivados
de la optimizacion estructural de los sistemas de interés, asi como el estudio de las
propiedades electronicas, se efectuaron con un procesador Pentium de doble ndcleo de
2.70 GHz. Los estudios presentados en esta tesis doctoral sobrepasan el millon de
horas de coOmputo.
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Capitulo 2. Marco teodrico

La simulaciébn molecular es una descripcion simplificada o idealizada de un
sistema 0 un proceso, en términos matematicos, con la finalidad de facilitar ciertos

célculos y predicciones a través del uso de diversas técnicas computacionales.

Dependiendo de las propiedades y caracteristicas que deseemos conocer de un
sistema, serd la eleccion acerca del método que mejor logre tratar la naturaleza del

problema, con el fin de obtener los resultados deseados.

Existen dos grandes métodos para el estudio de sistemas moleculares que
conciernen a esta tesis, los métodos de la mecanica cuantica y los métodos de la

mecanica clasica.

Los métodos de la mecanica cuantica definen a los electrones como los
elementos fundamentales del sistema, que con el uso de métodos aproximados de la
teoria de la estructura electronica de la materia, se determina el comportamiento y
propiedades de moléculas en un sistema. Por ejemplo, estos métodos nos dan acceso
al estudio de las propiedades electronicas y estructurales de los diferentes estados
conformacionales presentes en una reaccion de adsorcion molecular sobre una

superficie.

Por otra parte, los métodos de la mecéanica clasica definen a los atomos
individuales o grupos de atomos como las unidades fundamentales del sistema, que
con el empleo de campos de fuerza empiricos, es posible determinar el comportamiento

y propiedades del sistema a lo largo de una linea de tiempo.

2.1 Simulaciones con mecanica clasica

Para el estudio del grado de biocompatibilidad entre el grafito y una molécula
biologica de tamafo considerable, como una proteina, en el marco de las simulaciones
moleculares es conveniente aplicar métodos basados en la mecénica clasica. La
eleccion de estos métodos se justifica al no requerirse el estudio del rompimiento y

formacion de enlaces, ademas de que el abundante numero de atomos en el sistema,
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gue bien pudiera ser muy cercano al millébn de atomos, no permitiria un calculo factible
con el uso de métodos basados en la mecanica cuantica debido al creciente nimero de

interacciones.

Los métodos de simulacion basados en la mecanica clasica pueden subdividirse
en tres tipos: (1) Mecanica Molecular (MM), (2) Monte Carlo (MC) y (3) métodos de
Dindmica Molecular (DM). Los métodos MM se usan para calcular la geometria u
organizacion de una estructura molecular que minimice la energia potencial del sistema,
sin incluir los efectos de la energia térmica; a estos procesos se les conoce también
como procesos de “minimizacion energética” u “optimizacién geométrica”. Los métodos
MM son muy frecuentemente utilizados antes de empezar una simulacion con los
métodos MC o DM. Por otra parte, los métodos MC se utilizan para muestrear
eficientemente el espacio de configuraciones de una estructura molecular pero sin
contar con una dependencia temporal, es por esto que los métodos MC son
esencialmente usados para calcular propiedades termodinamicas pero sin proveer
informacion en relacién con la tasa de cambio o cinética de los procesos moleculares.
Finalmente, los métodos DM emplean la integracion de las ecuaciones de Newton con
el objetivo de predecir el comportamiento de las moléculas en un sistema sobre
intervalos de tiempo caracteristicos de escalas moleculares. Los métodos DM se han
vuelto una herramienta fundamental para el entendimiento de este tipo de sistemas. El
namero de publicaciones que incluyen la frase “Molecular Dynamics” ha ido en

incremento desde la década de 1990 como se muestra en la Figura 2.1.

En la dindmica molecular clasica, estan involucradas soluciones a las ecuaciones
de movimiento de Newton mediante la integracién de estas empleando el algoritmo de
Verlet, un método computacional de integracién numérica con diferencias finitas y con

un costo computacional moderado.

Estas ecuaciones diferenciales se pueden resolver mediante la propagacion de
un estado inicial de un fenémeno molecular, en este caso la adsorcion de la molécula
de la BSA sobre el grafito, a través de una serie de pequefios intervalos de tiempo del
orden de los femtosegundos. Tales intervalos de tiempo son los adecuados para el

estudio de este tipo de fendmenos que pueden involucrar el movimiento de cadenas
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laterales de la proteina e incluso cambios conformacionales importantes (Jensen, 1999)

durante el proceso de adsorcion.

10000

1000 +

100 ‘ |

1970 1980 1990 2000 2010
Afo

Numero de Publicaciones

Figura 2.1. Nimero de publicaciones por afio que contienen la frase “Molecular Dynamics”.
Informacién tomada del buscador de publicaciones cientificas: Web of Science.

2.1.1 Integraciéon numérica de las ecuaciones de movimiento

Para la integracion numérica de las ecuaciones de movimiento de Newton, la
idea esencial es que la integracién esté compuesta de multiples etapas, cada una

separada en tiempo por una cantidad fija dt.

La fuerza total sobre cada atomo para una configuracidbn a un tiempo t es
calculada como una sumatoria de vectores que representan las interacciones con los
otros atomos. A partir del calculo de la fuerza es posible determinar las aceleraciones
gue experimentara cada atomo, las cuales se combinan con las posiciones y
velocidades al tiempo t para calcular las nuevas posiciones y velocidades a un tiempo
t + 6t. Durante el intervalo de tiempo de cada etapa, se asume que la fuerza es

constante.

Posteriormente, se vuelven a determinar las fuerzas resultantes en los atomos
con sus posiciones en el tiempo t + 6t, lo que conduce a la generacion de nuevas

posiciones y velocidades para un tiempo t + 26t y asi sucesivamente.



24

En el campo de la dinamica molecular existen una serie de algoritmos para la
integracion de las ecuaciones de movimiento mediante el método de diferencias finitas.
Todos estos algoritmos asumen que las posiciones y propiedades dinamicas
(velocidades, aceleraciones, etc.) pueden ser aproximadas usando una expansion en

series de Taylor:

r(t+6t) =1(t) + St v(t) + %Stza(t) + %6t3b(t) + 2—1461:%(1:) 4o ()
v(t + 8t) = v(t) + 6t a(t) + %Stzb(t) + %8t3c(t) + o ()

a(t + 6t) = a(t) + 6t b(t) + 7 5t2c(t) + - 3)

b(t + 6t) = b(t) + 6t c(t) + - (4)

donde v es la velocidad (la primer derivada de las posiciones con respecto al tiempo), a
es la aceleracion (la segunda derivada) y b es la tercer derivada y asi sucesivamente. El
algoritmo de Verlet (Verlet, 1967) es el método mas ampliamente usado para la
integracion de las ecuaciones de movimiento en general. Por ejemplo, para el célculo
de las posiciones el algoritmo de Verlet utiliza las posiciones r(t) y aceleraciones a(t) a
un tiempo t, y las posiciones de una etapa anterior r(t — 6t) para calcular las nuevas

posiciones a un tiempo (t + §t), como se muestra en el siguiente esquema:

a) b)
{r(t+&),v(t+at)} 1
@ r(t—&)=l'(t)—&v(t)+§512a(t)_...

{r@).v(t)} / +

/' F(E+3) = PO+ V() + A2+

r(t+at) =2r(t)—r(t— o)+ a%a(t)

\ 4
{r(t—&),v(t— )}

Figura 2.2. llustracién esquematica del algoritmo de Verlet.

La aplicacion del algoritmo de Verlet es sencillo y los requerimientos de
almacenamiento son modestos, comprendiendo dos conjuntos de posiciones (r(t)

yr(t — 6t)) y las aceleraciones a(t).
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2.1.2 Campos de fuerza clasicos

Para la determinacién de las fuerzas sobre los atomos es necesario primero
establecer un campo de fuerzas que modele con precision las distintas interacciones
bajo las cuales los atomos en un sistema determinado se encuentren inmersos. Tal
campo de fuerzas se obtiene a partir de la tasa de cambio de la energia potencial,

proveniente de las distintas interacciones, con respecto a las posiciones de los atomos.

La mecéanica molecular basada en los métodos de campos de fuerzas clasicos
ignoran los movimientos de los electrones. Debido a lo anterior, el calculo de la energia
de un sistema es funcion sélo de las posiciones de los nucleos atémicos. Es por tal
razon, que la mecénica molecular es usada para estudiar sistemas que contienen una
gran cantidad de atomos. En algunos casos los métodos de campos de fuerza pueden
proveer soluciones que son tan apropiadas como las que pudieran proveer célculos de
mecénica cuantica, en solo una fraccion del tiempo de computo. Sin embargo, la
mecdanica molecular no puede describir propiedades que dependan de la distribucion
electronica de una molécula, como es el caso de los espectros de absorciéon. En suma,
los campos de fuerza utilizados en la modelacibn molecular se disefian, en primera

instancia, para reproducir propiedades estructurales.

La mayoria de los campos de fuerza de la modelacién molecular estan basados
esencialmente en cuatro componentes relativamente sencillos relacionados con las
fuerzas intra e inter-moleculares. Estos componentes son la deformacién de un enlace
entre dos atomos, la deformacion de un angulo entre dos atomos enlazados a un
tercero, la rotacion de un enlace entre dos atomos e interacciones no enlazantes
existentes entre cualesquiera par de atomos de un sistema (interacciones

electrostaticas y de van der Waals). Estos componentes se describen en la Figura 2.3.

Bajo este esquema, los cambios energéticos en un sistema molecular se asocian
con la desviacion de la longitud de enlace y magnitud de angulos de su valor de
equilibrio; también estan relacionados con el giro de enlaces y con las interacciones
entre pares de atomos del sistema molecular que no estan enlazados directamente, es

decir, interacciones no enlazantes.



26

extension de

o | \0_9__0/“

enlace doblez de rotacion de
angulo enlace
______ ——
3
g
\\ ’}
\\ /,r
\\ 7
/
N\

interacciones no enlazantes interacciones no enlazantes
(electrostaticas) (van der Waals)

Figura 2.3. Representacion esquemética de las cuatro contribuciones principales presentes en los
campos de fuerza de la mecanica molecular: deformaciéon de enlace, deformacion de angulo,
rotacion de enlace y términos no enlazantes. Figura adaptada de Leach, 2001; 166 p.

Una forma en la que un campo de fuerzas clasico es concebido, es a traves de la
formulacién de un modelo que describa, con cierto grado de exactitud, la energia

potencial del sistema incorporando los cuatro componentes descritos anteriormente.

k; k; Vn
V(TN) = Zenlaces? (li - li,O)Z + Zéngulos? (ei - gi,o)z + Ztorsiones? (1 + cos(nw - )/)) +
gij 12 Jij 6 qid; 5
121 =i+1 (’”—u) - (;) + ameory; ®)

V(") denota la energia potencial que es funcion de la posicion () de N particulas. El
p . k; . .z p
término Zenlaces;‘(li —l;9)* modela la interacciéon entre pares de atomos enlazantes

mediante un potencial arménico que representa el incremento en energia conforme la

longitud de enlace, [;, se desvia de su valor de equilibrio,[;,. EI componente
k; . .y, , . .
Zéngulos;‘(ei — 6;0)*> modela la contribucién a la energia potencial proveniente de la

deformacion de los angulos entre cualquier par de atomos que se encuentren unidos a

un tercer atomo en comun. Este componente emplea igualmente un potencial arménico.
1% . . .
El componente Ztorsion%?”(l + cos(nw —y)) emplea un potencial sinusoidal que

modela el cambio en la energia potencial debido a la rotaciéon de un enlace, en el que

intervienen un conjunto de 4 atomos. Por ejemplo, el enlace C-C presente en la unién
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H-C-C-H. El dltimo componente Z’i"=12?’=i+1<4gu <<%>12_<%>6>+%> e
interacciones no enlazantes, emplea un potencial de Coulomb para modelar las
interacciones electrostaticas y un potencial de Lennard-Jones para modelar las
interacciones de van der Waals. Ademas de definir la forma que adoptara el campo de
fuerzas clasico es necesario también establecer los valores de los pardmetros de
equilibrio (longitudes de enlace, angulos, etc.) a través del uso conjunto de la mecanica

cuantica y de la experimentacion.

El disefio de los campos de fuerza clasicos debe equilibrar el grado de exactitud
de los resultados con el costo computacional; campos de fuerza cléasicos que arrojen

resultados de gran exactitud generalmente no son computacionalmente atractivos.

Otro concepto importante para la elaboracion de los campos de fuerza es el tipo
de atomo, que mas alla de indicar el nimero atébmico, contiene informacién acerca de la
configuracion geométrica del &tomo (estado de hibridizacion) debida al ambiente local.
Por ejemplo, en muchos casos es necesario distinguir entre 4tomos de carbono con
hibridizaciéon sp3 (geometria tetraedral), sp? (geometria trigonal) y sp (geometria lineal)
para los cuales el valor del parametro de angulo de equilibrio 6, para un atomo de

carbono tetraedral es diferente del de un carbono trigonal.

Existen ciertos campos de fuerza clasicos que han sido desarrollados para
modelar clases especificas de moléculas al emplear tipos de atomos todavia mas
especificos. Un ejemplo de esto es el campo de fuerzas de Assisted Model Building with
Energy Refinement o AMBER por sus siglas en inglés (Weiner et al., 1984 & Cornell et
al., 1995), que ha sido disefiado para modelar especificamente moléculas de proteinas
y de acidos nucleicos. El campo de fuerzas de AMBER es el utilizado en este trabajo de
tesis para modelar las interacciones presentes entre la molécula de la BSA y el sustrato

de grafito.

A continuacion se describe con mayor detalle cada uno de los componentes

presentes en los campos de fuerza de la mecanica molecular.
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2.1.2.1. Deformacién de enlace

La curva de energia potencial para un enlace tipico entre dos atomos sigue la

forma dictada por Morse:
v() = D, (1 - e72C-W)’ (6)

donde D, es la profundidad del minimo de energia potencial y a = w./u/2D,, donde p
es la masa reducida y w es la frecuencia de la vibracion del enlace. w esta relacionado
con la constante de estiramiento de enlace k a través de w = m Por otra parte, [, es
la longitud de equilibrio del enlace. El potencial de Morse generalmente no se emplea
en los campos de fuerza de la mecénica molecular por tres motivos principales: 1) no es
adecuado para realizar un computo eficiente, 2) se requieren especificar tres
pardmetros por cada tipo de enlace (D.,u y w), y 3) no es comun en la mecanica
molecular desviarse significativamente de los valores de longitud de enlace de
equilibrio; la curva de Morse describe un amplio intervalo de comportamiento que va
desde una interaccion fuerte hasta la disociacion. Dado lo anterior, es conveniente
utilizar expresiones mas sencillas. La aproximacién mas elemental a la curva de Morse

es la ley de Hooke, como se muestra en la Figura 2.4.

a) b)

]
!
f
’ o)
'l armanico

2 (f)

Figura 2.4. (a) Comparacion entre el potencial armdénico simple (Ley de Hook) y la curva de Morse.
(b) llustracion esquemaética de la deformacion de un enlace. Figura adaptada de Leach, 2001; 172

p.

En la ley de Hooke la energia varia de acuerdo al cuadrado de la diferencia entre

el valor de la longitud y de la de equilibrio, 1,:
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v(l) = 2 (1 - 1) (7

La longitud de equilibrio del enlace es la longitud que el enlace adopta en una
estructura de minima energia cuando todos los demas términos en el campo de fuerzas

son cero.

Las fuerzas entre atomos enlazados son muy fuertes y se requiere de un valor de
energia considerable para causar que un enlace se desvie significativamente de su
valor de equilibrio. Este comportamiento se refleja en la magnitud de la constante de
fuerza k necesaria para la deformacion de un enlace; algunos valores tipicos de ésta

constante de fuerza se muestran en la tabla 2.1.

Una desviacion de solo 0.2 A del valor de equilibrio, I,, con una constante de
fuerza de 300 kcal molt A2 causaria un incremento en la energia del sistema en 12
kcal/mol (0.52 eV).

Tabla 2.1. Constantes de fuerza y longitudes de equilibrio de enlaces para algunos enlaces
seleccionados (Allinger, 1977).

Enlacei—j | Iy (A) | k (kcal molt A2
C sp3-Csp3 | 1.523 317
C sp3- Csp? | 1.497 317
C sp?=Csp? | 1.337 690
Csp?=0 | 1.208 777
Csp3-Nsp3 | 1.438 367
C-N (amida) | 1.345 719

La ley de Hooke es una aproximacion razonable para imitar la forma del fondo
del pozo de potencial de Morse. Para modelar la curva de Morse con mayor precision

se pueden incluir términos cubicos o incluso de grado mayor.
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La contribucion a la energia potencial proveniente de la deformacion del

componente de angulo de su valor de equilibrio es también frecuentemente modelado

con la ley de Hook o un potencial armoénico como se muestra en la figura 2.5:

j

v(8) =2 (6 — 6,)?

Figura 2.5. Deformacion del componente de angulo

(8)

Cada angulo ijk diferente en el sistema es caracterizado por una constante de

fuerza y un valor de equilibrio particular. Por lo general, se requiere de una menor

energia para modificar un angulo de su posicién de equilibrio que la requerida para

modificar la longitud de un enlace, por lo cual las constantes de fuerza k son

proporcionalmente menores como se muestra en la tabla 2.2.

Tabla 2.2. Constantes de fuerza y angulos de equilibrio para algunos &angulos seleccionados

(Allinger, 1977).

Angulo ijk 0, |k (kcal moltgrad?)
Csp3- Csp3-Csp® | 109.47 0.0099
C sp3- C sp3-H 109.47 0.0079
H - C sp®-H 109.47 0.0070
Csp3- Csp?-Csp® | 117.2 0.0099
Csp3-Csp?=Csp? | 1214 0.0121
Csp3-Csp?=0 122.5 0.0101
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Al igual que con el componente de deformacion de enlace, el modelo del
componente de la deformacién de angulo puede ser mejorado al incorporar términos de
grado mayor. El uso de estos términos adicionales para el caso de moléculas con altos

grados de deformacion se vuelve indispensable.

2.1.2.3 Términos de torsion

Las deformaciones de los componente de enlace y de angulo son usualmente
considerados como grados de libertad que poseen cierta “dureza”, debido a que se
requieren energias relativamente altas para poder causar una deformacion significativa
sobre estos. Es por tal razon, que las variaciones estructurales en una molécula son
debidas en mayor medida a la compleja interaccién existente entre las contribuciones

de torsion y las interacciones no-enlazantes.

Los potenciales usados para modelar las contribuciones a la energia potencial
provenientes de la deformacion del componente de torsidon generalmente se expresan

como una expansion en serie de funciones periédicas sinusoidales, por ejemplo:
14
v(w) = BN_o 2 (1 + cos(nw — ¥)) (9)

en donde w representa el angulo de torsion entre un primer plano que contiene a los
atomos ijk y un segundo plano que contiene a los atomos jkl (Figura 2.6b), Vy es la
altura de la barrera del potencial, n es la multiplicidad; su valor da el numero de
minimos locales en el perfil del potencial conforme el enlace hace una rotacién de 360°.

Por dltimo, y es un factor de fase.

En la Figura 2.6a se muestra el perfil de energia potencial proveniente de la
rotacion alrededor del enlace sencillo entre dos atomos de carbono con hibridacion sp3
gue puede ser representado por un término de torsién sencillo con pardmetros n =3y
y = 0°. Esto significaria una rotacion triple con minimos en angulos de torsién de +60°, -
60° y 180° (cada 120°) y maximos en angulos de torsion +120° y 0°. Un enlace doble

entre dos atomos de carbono con hibridacion sp? tendra como parametros n =2y y =
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180° con minimos en 0° y 180°; el valor de Vy es significativamente mayor en la torsion

para un doble enlace que para un enlace sencillo.

a) b)

5_
V,=4,n=2, y=180

.
T

Energia de Torsion

V,=2,n=3,y=0

| L 4

0 60 i20 i80 240 300 360 |
Angulo de Torsién

Figura 2.6. (a) Perfil de energia potencial del componente de torsién para diferentes valores de Vy,
nyy (b) Esquemade un elemento de torsion. Figura adaptada de Leach, 2001; 175 p.

Muchos de los términos de torsion del campo de fuerzas AMBER contienen sélo
un término de la expansién en serie. Sin embargo, para algunos enlaces (O - C - C —
0O) el campo de fuerzas AMBER incorpora mas de un término. Otra caracteristica de
este campo de fuerzas es el uso de parametros generales de torsion con el propésito de
considerar solo los dos tipos de atomos que comprenden el enlace central (por ejemplo,
los atomos con subindices j y k de la Figura 2.6b, asi la expresion para el componente
de torsion es mas sencilla y por ende su cémputo se efectuard en una menor cantidad

de tiempo.

2.1.2.4 Interacciones no-enlazantes

Las interacciones no enlazantes no dependen de un enlace especifico entre dos
atomos, sino que se dispersan a traves del espacio y usualmente se modelan con un
potencial que es funcion del inverso de la distancia. En un campo de fuerzas las
interacciones no enlazantes se clasifican en dos grupos: interacciones electrostaticas e

interacciones de van der Waals.
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Interacciones electrostaticas

Los electrones se ven atraidos en mayor medida por elementos mas
electronegativos que por elementos menos electronegativos, o que da origen a una
distribucion desigual de carga electrénica en una molécula. Esta distribucion de carga
puede ser representada de diversas maneras. Una aproximacion comuan es considerar
un arreglo de cargas puntuales fraccionales alrededor de la molécula. Si las cargas se
restringen a los centros de los atomos, se les denomina entonces como cargas
atomicas parciales o cargas atdmicas netas. La interaccion electrostatica entre dos
moléculas o entre diferentes partes de la misma molécula se calcula como una suma de
las interacciones entre pares de cargas puntuales, ij, mediante el empleo de la ley de

Coulomb:

V — ZQV_A Np qiq (10)

=14J=1 amegry;

en donde N, y Ny son los nimeros de cargas puntuales entre dos moléculas o partes
de una misma molécula. Una representacion mas exacta de las propiedades
electrostéticas de una molécula puede requerir que las cargas sean colocadas en otros
lugares a parte del centro del atomo, sobre todo cuando existe la presencia de

cuadrupolos.

Interacciones de van der Waals

Las interacciones electrostaticas no pueden justificar todas las interacciones no-
enlazantes de un sistema. Por ejemplo, los gases nobles en donde todos sus multipolos
son cero no existen interacciones dipolo-dipolo o dipolo-dipolo inducido, sin embargo
existen otras interacciones debidas a la generacion de dipolos instantaneos entre estos
atomos que hacen que se desvien del comportamiento de un gas ideal. Estas
desviaciones fueron exitosamente cuantificadas por van der Waals y de ahi que estas

interacciones se identifiquen con el nombre de van der Waals.

Por ejemplo, la energia de interaccion entre dos atomos aislados de argon varia
con la separacion entre ellos como se muestra en la Figura 2.7. Otros gases raros

muestran un comportamiento similar. A una distancia infinita la energia de interaccién
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es cero, e incluso ésta no llega a ser significativa hasta que la separacion es
relativamente corta. Mientras la separacion entre los atomos es reducida, la energia
decrece, pasa por un minimo y después incrementa rapidamente a separaciones muy
cortas entre ellos. La fuerza de atraccidn/repulsion entre otros atomos de la tabla
periddica exhibe también un comportamiento similar.

Energia (kcal/mol) / Fuerza (nN)
\

energia

| 1

Separacién interatémica (A)

Figura 2.7. La energia de interaccion y fuerza entre dos &tomos de argén. Figura adaptada de
Leach, 2001; 205 p.

El comportamiento que se observa en la energia de interaccion es atribuido al
balance entre dos contribuciones, una atractiva y otra repulsiva. Las fuerzas atractivas
son de largo alcance, mientras que las fuerzas repulsivas son de corto alcance. Las
contribuciones atractivas son debidas a fuerzas dispersivas o fuerzas de London que
provienen de la aparicién de dipolos instantdneos originados por las fluctuaciones de las
nubes electrénicas entre los atomos. Un dipolo instantaneo en una molécula puede a su
vez inducir un dipolo en atomos vecinos, esto produce un efecto inductivo de tipo
atractivo. Para otros atomos ademas de los gases nobles, las fuerzas atractivas
provienen también de fuerzas originadas por la interaccion entre dipolos permanentes

(fuerza de Keesom) y entre dipolo-dipolo inducido (fuerza de Debye).

Por otra parte, la contribucion repulsiva de las interacciones de van der Waals es
atribuida a efectos cuanticos explicados por el principio de exclusion de Pauli. Las
fuerzas repulsivas originadas se denominan también como fuerzas de intercambio. El

efecto de intercambio reduce la repulsion electrostatica entre pares de electrones con el
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mismo espin al prohibirles ocupar la misma regién espacial (la region internuclear). Por
lo tanto, la reduccién en la densidad electronica, en la zona inter-nuclear, conduce a la
repulsion entre los nucleos de los atomos que, por consecuencia, han quedado

parcialmente descubiertos.

Con el objetivo de incluir las interacciones de van der Waals en los campos de
fuerza clésicos, es necesario considerar una expresion empirica sencilla que permita
ser rapidamente calculada debido a la profusa cantidad de interacciones de este tipo
existentes en un sistema. El potencial que mejor modela estas interacciones es el

potencial de Lennard-Jones:

v =1 [(7) = ()] ay

El potencial de Lennard-Jones contiene sélo dos parametros ajustables: el
diametro de colisibn O , que es la separacion internuclear a la cual la energia es cero, y

la profundidad del pozo ¢. Estos parametros se muestran en la Figura 2.8a.

(@) (b)

Energia

Separacién

Figura 2.8. (a) El potencial de Lennard-Jones. (b) Construcciéon del potencial de Lennard-Jones a
partir de un componente repulsivo (ar~'?) y un componente atractivo (ar~®). Figura adaptada de
Leach, 2001; 207 y 208 p.

El potencial de Lennard-Jones se caracteriza por una parte atractiva que varia
como r~° y una parte repulsiva que varia como r~'2. Estos dos componentes se ilustran

en la Figura 2.8b. Los valores de los exponentes en la expresion caracterizan a este
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potencial de Lennard-Jones como el potencial 6-12. Otros valores en los exponentes

pueden ser utilizados en sistemas diferentes dependiendo la naturaleza de éstos.
2.1.2.5 Términos cruzados

La presencia de componentes cruzados en un campo de fuerzas refleja el
acoplamiento entre las coordenadas internas de los atomos. Por ejemplo, conforme se
cierra un angulo se encuentra que los enlaces formados entre los atomos i —j y j—k
de la figura de deformacion del componente de angulo (Figura 2.5), se estiran para asi

lograr reducir la interaccion entre los atomos i y k.

Algunos de los términos cruzados mas comunes son: estiramiento-estiramiento,
estiramiento-torsion, doblez-doblez, estiramiento-doblez y doblez-torsion, como se

muestra en la Figura 2.9.

NN

estiramiento - estiramiento

estiramiento - torsién

v \9/ doblez - doblez

estiramiento - doblez doblez - torsién

Figura 2.9. llustracion esquemaética de los componentes cruzados que se considera son los mas
importantes para la definicidon de los campos de fuerza. Figura adaptada de Leach, 2001; 180 p.

2.1.3 Dindmica molecular

Después de explicar cada uno de los términos involucrados en el modelo de
energia potencial del sistema, tenemos que con los datos de las posiciones atomicas
del sistema y con la ecuacion 5, se calculan las contribuciones energéticas de origen

enlazante y no enlazante proveniente de cada par de atomos en el sistema. La suma de
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estas contribuciones daré la energia total del sistema. Posteriormente, se evalla la tasa
de cambio de esta energia total con respecto al cambio de posicion de los atomos, esto
darad como resultado las fuerzas actuantes sobre los atomos. Al conocer las fuerzas y
masas de los atomos podemos emplear la segunda ley del movimiento de Newton para
conocer las aceleraciones respectivas. Después y para cada atomo, mediante la
integracion de su aceleracion respectiva sobre un intervalo de tiempo del orden de
femtosegundos es posible conocer su cambio en velocidad. Este cambio en velocidad
se afiade a la velocidad del ciclo anterior para determinar la velocidad resultante de
cada &tomo en cuestion. Posteriormente, con la integracion numérica de esta velocidad
sobre el mismo intervalo de tiempo se determina el cambio en posicién. Este cambio en
posicion es afiadido a la posicidon del ciclo anterior actualizando de esta manera las
posiciones de todos los atomos del sistema. Finalmente, las posiciones atomicas y
velocidades de todos los &tomos son actualizadas para ser usadas en un nuevo ciclo de
dinamica molecular. Este proceso continla hasta que el sistema llegue a un estado de
equilibrio, en donde las propiedades termodindmicas y cinéticas puedan ser

determinadas.

En resumen, en cada ciclo de dinamica molecular se evalla la energia total del
sistema de acuerdo a las posiciones y velocidades de cada uno de los atomos que lo
componen. Posteriormente se integran las leyes del movimiento para obtener los

cambios respectivos en posicion y velocidad que son utilizados en un ciclo posterior.

Sin embargo, para llegar a un proceso de simulaciébn de dindmica molecular

como el descrito anteriormente, es necesario efectuar los siguientes pasos:

1. Preparacion de la estructura a simular mediante la construccion
meticulosa, en este caso, de los sustratos de grafito y de la BSA. Para ello
es necesario primeramente consultar en el banco de datos de proteinas
(Bernstein et al., 1977) las coordenadas atémicas de la proteina, la cual es
necesario protonar, en un paso posterior, dependiendo el valor del pH del
sistema (Anandakrishnan et al., 2012).

2. Una vez que se cuente con las posiciones atomicas, tanto del sustrato

como de la proteina ya protonada, se ensambla todo dentro de un mismo
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ambiente colocando también las moléculas de agua e iones de cloro o de
sodio para neutralizar el sistema. ElI ensamblaje, ademas de incluir las
coordenadas atomicas, incorpora los parametros de enlaces, angulos y
cargas electrostaticas de equilibrio para cada uno de los &tomos
involucrados.

3. Después, con el empleo de la mecénica molecular, se efectia una
minimizacion energética del sistema.

4. Seguido, se introduce el efecto de la temperatura en un intervalo de varios
varios cientos de picosegundos hasta un nanosegundo, a esta etapa se le
conoce comunmente como termalizacion.

5. Una vez que el sistema haya alcanzado la temperatura deseada,
generalmente de 300 K, se comienza la etapa de simulacion de dinamica

molecular que puede durar varias decenas de nanosegundos.

Las etapas de adicion de moléculas de agua y iones, minimizacién energética y
termalizacidon son generalmente efectuadas con un mismo software de simulaciéon

molecular (Case et al., 2012).

2.2 Simulaciones con mecanica cuantica

Para el estudio de la adsorcién de hidrocarburos no saturados como el acetileno,
etileno y estireno sobre las superficies del grafeno, siliceno y germaneno previamente
hidrogenadas, es necesario aplicar simulaciones de mecanica cuantica. Con la
mecdanica cuantica se representa de forma explicita a los electrones en un calculo, por
lo tanto, es posible encontrar propiedades que dependan de la distribucion electronica
y, en particular, investigar las reacciones quimicas en las que los enlaces quimicos se

rompeny forman nuevamente.

2.2.1 Sistema de unidades

Como la mecénica cuantica trata con particulas atdmicas, las unidades de las
magnitudes de ciertas propiedades de estas particulas como son la masa, la carga, etc.,
es preferible expresarlas en un conjunto de unidades apropiado que permita manejar

comodamente los valores de los resultados obtenidos. Este conjunto de unidades recibe
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el nombre de unidades atémicas, cuya obtencién es descrita con detalle en el Anexo A

de esta tesis.

2.2.2 El problema de un sistema de muchos cuerpos

Mientras que es posible encontrar una solucién exacta al problema del atomo de
hidrogeno, la solucion de la ecuacion de Schrodinger para atomos con mas de un
electron es por demas complicada. La ecuacion de Schrodinger para tales sistemas no
puede ser resuelta de forma exacta, incluso para el atomo de helio. El &tomo de helio
tiene tres particulas (dos electrones y un nucleo) y es un ejemplo de un problema de
tres cuerpos. No se pueden encontrar soluciones exactas para sistemas que involucren
tres 0 mas particulas interactuantes. Por lo tanto, cualquier solucion que se pueda
encontrar para atomos polielectronicos o moléculas, es s6lo una aproximacion a la

solucion real y verdadera de la ecuacion de Schrédinger.

2.2.2.1 Aproximacion de Born-Oppenheimer

Un primer intento en la busqueda de una solucion aproximada a la ecuacion de
Schrddinger, es el empleo de la aproximacion de Born-Oppenheimer. Debido a la gran
diferencia de masa existente entre los electrones y los nucleos, (la masa en reposo del
nacleo mas ligero, el proton del &tomo de hidrégeno, es 1836 veces mayor a la masa en
reposo de un electron), los electrones responden esencialmente de forma instantanea a
cualquier movimiento en la posicion de los ndcleos'. Por lo tanto, la funcién de onda
electrénica dependera de la posiciéon de los ndcleos como pardmetros. Esto conduce a

la separacion de las coordenadas de los electrones y de los nucleos.

Esta aproximacion reduce la dificultad del problema de muchos cuerpos a una
solucion de dinamica de electrones en una configuracion de nucleos con posiciones

‘congeladas’.

Y, ,:(nucleos, electrones) = W(nucleos)W¥(electrones) (12)

" Lo anterior se cumple siempre y cuando no exista un acoplamiento fuerte entre los electrones y el nicleo
atémico.
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La energia total es equivalente a la suma de la energia nuclear (la repulsion
electrostatica entre los nucleos cargados positivamente) y la energia electronica. La
energia electrénica comprende a la energia cinética y potencial de los electrones en
movimiento dentro del campo electrostatico de los nucleos, ademas de la repulsion

electrén-electron:

E:or = E(nucleos) + E (electrones) (13)

Como consecuencia, con el empleo de la aproximacion de Born-Oppenheimer

es posible concentrarnos entonces solo en los electrones.

2.2.2.2 Teoria del Funcional de la Densidad (TFD)

Poco tiempo después de que la ecuacion de Schrodinger fuera validada
espectacularmente para el atomo de hidrégeno, P. M. Dirac declaré en aquel entonces
gue la quimica habia llegado a su fin debido a que en todos los demas casos, la

ecuacion de Schrddinger era, por mucho, demasiado complicada de resolver.

Sin embargo, durante las décadas posteriores y con el desarrollo del poder de
computo, hubo un avance significativo en el area de la teoria de la estructura
electronica de los atomos y moléculas para encontrar aproximaciones a la ecuacion de
Schrodinger basadas en el uso del concepto de la funcion de onda. Una de estas
aproximaciones que constituye la piedra angular de la mayoria de las teorias de la
estructura electrénica y que posee una considerable importancia conceptual es la teoria
de Hartree-Fock (HF).

En la teoria de HF (ver Anexo D) la funciébn de onda multi-electrénica es
aproximada a través del uso de un determinante de Slater con el propoésito de
incorporar los efectos de intercambio que caracterizan a los electrones. El determinante
de Slater es construido a partir de un conjunto de N funciones de onda mono-
electronicas conocidas como orbitales de espin, siendo N el nUmero de electrones en el
sistema. La teoria de HF caracterizada por incorporar con exactitud los efectos de
intercambio y la solucién al problema de la interaccion de un electron consigo mismo,

desafortunadamente no logra capturar los efectos de correlacion para el calculo de la
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energia electronica total. Sin embargo, la diferencia existente entre la energia calculada
de HF (Eyr) Yy la verdadera energia electronica de un estado base (E,), es la energia

enteramente debida a las correcciones en los efectos de correlacion electronica E., ..

Otra aproximacion mas que forma parte del conjunto de teorias de la estructura
electronica de atomos y moléculas, y que ha disfrutado de un dramatico impulso e
interés durante las ultimas décadas, es la teoria del funcional de la densidad (TFD). A
diferencia de la teoria de HF, la TFD no se basa en el calculo de una funcién de onda
aproximada. En su lugar, la TFD considera funciones mono-electronicas para hacer un
calculo aproximado de la densidad electrénica del estado base, p,(7), y con ella obtener

una aproximacion a la energia electronica mediante un funcional de la densidad.

El principal concepto matematico involucrado en la TFD es precisamente el uso
de un funcional, relacibn que asigna un numero, por ejemplo un valor de energia
Epruepa, @ una funcion, por ejemplo py,epq (7). Esto Gltimo es comparable con el
concepto bastante mas familiar de una funcién, por ejemplo y = f(x), que es la relacion
gue asigna un nimero, y , a otro nimero x. Es decir:

f)
Sy (14)

Por ejemplo, la funcién f(x) =x%+1 con el argumento x = 2 entrega como
resultado y = 5. Por otra parte, el argumento de un funcional es en si mismo una
funcion. En otras palabras, un funcional necesita como entrada una funcioén, f(x), para

luego entregar como resultado un nimero, y. Es decir:

Fo) L%y (15)

Si definimos como un funcional la expresiéon: F[f(x)] = fol[f(x)]zdx, y usamos

como argumento la funcion f(x) = x? + 1, tendremos como resultado F[x? + 1]

28/15, pero si usamos como argumento f(x) = 2x? + 1 el resultado serd F[2x? + 1]

47/15, en ambos casos un numero.
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En mecanica cuantica algunas operaciones de valores esperados son en
realidad funcionales, ya que el resultado de la operacion de un valor esperado, es decir
un namero, dependera de la introduccién de una funcién, como puede ser una funcién
de onda. En el caso de la TFD, la funcién de la que depende el funcional que brinda el
valor esperado de la energia, es una funcién de la densidad electrénica p(7).

La idea central que fundamenta a la TFD es la relacion existente entre la
densidad electrénica del estado base y la energia electronica total a través del uso de
un funcional. Sin embargo, la idea de un funcional de la densidad electronica no es en
si una idea novedosa. Como antecedentes a la TFD actual, se tiene la teoria de
Thomas de 1927 y la de Fermi de 1927 también, desarrolladas de forma independiente
tan solo unos afos después del surgimiento de la teoria de la mecanica cuantica (Parr
& Yang, 1989). La teoria de Thomas y Fermi fue de hecho el primer intento de utilizar la
densidad electronica, en lugar de tratar de encontrar una aproximacion a la funcién de
onda, para determinar la energia de un sistema compuesto por mdultiples atomos y

electrones.

En esta teoria, los electrones siguen un modelo estadistico como un primer
intento de aproximar la distribucién electrénica alrededor de un &atomo. En la
formulacion original de esta teoria, a pesar de que la energia cinética resulta ser una
aproximacion bastante lejana de la verdadera energia cinética y las contribuciones
debido a las interacciones nucleo-electron y electron-electron son consideradas en una
forma completamente clasica, es decir que los efectos de intercambio y correlacion no
son considerados, constituye el primer intento genuino de formular un funcional de la
densidad para el calculo de la energia. En la teoria de Thomas y Fermi se “asume” que
el estado base de un sistema de alguna forma se encuentra conectado a su densidad
electronica y que con el uso del principio de variaciones es posible minimizar la energia
proveniente del funcional de la densidad electronica, con la restriccion de que la
integracion de la funcién de densidad electronica sobre todo el espacio sea siempre

igual al namero total de electrones.

Es importante hacer notar aqui dos aspectos acerca del modelo de Thomas y

Fermi: primero, este modelo no cuenta con una justificacion para verificar que la energia
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electronica pueda en efecto ser expresada como un funcional de la densidad; segundo,
este modelo tampoco cuenta con un procedimiento que justifigue la aplicacion del
principio de variaciones para minimizar el valor de energia. La Unica razon de la

existencia de la teoria de Thomas y Fermi es que ésta “parece” ser razonable.
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Figura 2.10. Walter Kohn recibiendo el premio Nobel de parte de su majestad El Rey, en el Concert
Hall de Estocolmo, Suecia. Figura tomada de www.nobelprize.org.

La TFD actual, siguiendo las ideas de Thomas y Fermi, se fundamenta en dos
publicaciones cientificas que resultan esenciales. Tales publicaciones cientificas fueron
desarrolladas por el fisico Walter Kohn en colaboracién con Pierre Hohenberg y Lu J.
Sham. Por el impacto que ha tenido el uso de la TFD actual en la determinacion de
estructuras electrénicas, Walter Kohn fue galardonado con el premio Nobel de quimica
en 1998. La primera publicaciéon desarrollada con Hohenberg en 1964 y la segunda con

Sham en 1965 aparecen en la revista cientifica de Physical Review.

Luego de la publicacion de los trabajos cientificos de Walter Kohn, desde los
ultimos afios de la década de 1980 y principios de la década de 1990, hubo una
explosion en el estudio de la estructura electronica de atomos y moléculas con el uso de
la teoria del funcional de la densidad (Figura 2.11). Al momento de la impresion de esta
tesis, la publicacion de Hohenberg & Kohn de 1964 ha sido citada en mas de 10,000

ocasiones, y la de Kohn & Sham de 1965 en mas de 20,000 ocasiones.
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Figura 2.11. Nomero de publicaciones por afio que contienen en su titulo la frase “Density
Functional Theory” o “DFT”. Informacién proveniente del buscador de publicaciones cientificas:
Web of Science.

La primera publicacion cientifica de Hohenberg y Kohn de 1964 (Hohenberg &
Kohn, 1964) contiene la prueba de dos teoremas conocidos como los teoremas de
Hohenberg y Kohn que fundamentan el uso de la TFD y la aplicacion del principio de

variaciones. Estos dos teoremas constituyen los pilares para cualquier variante de la
TFD actual.

El primer teorema de Hohenberg y Kohn expone que la energia electronica y
otras propiedades del sistema se encuentran univocamente definidas por la densidad
electronica del estado base. Otra forma de decir esto, es que la energia electrénica, E,
es un funcional Unico de la densidad electrénica del estado base p(#), es decir E[p(#)].
Citando el teorema contenido en tal publicacién tenemos que “el potencial externo V,,.(
7) es un funcional Unico de p(7¥) y debido a que V,,.(#) determina completamente el
operador hamiltoneano, H, la energia del estado base de un sistema polielectronico es
también un funcional Gnico de p(#)”. La prueba de este teorema es increiblemente
simple (ver Anexo E). Resulta dificil evitar cuestionarse por qué estos desarrollos
tomaron casi cuatro décadas después de que Erwin Schrédinger planteara la ecuacion
central de la mecanica cuantica y de que Thomas y Fermi hicieran el primer intento de

usar un funcional de la densidad electrénica.
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Figura 2.12. Con el primer teorema de Hohenberg y Kohn se demuestra una relacion bijectiva entre
el V.7 ylaWwy entre éstay la p(¥). No existen dos V,,(¥) distintos que generen la misma ¥ y
no existen dos funciones de onda ¥ distintas que generen la misma densidad p(¥). Por lo tanto,
existe una relacién directa y exclusiva entre V,.(¥) y p(#) a través del uso de un funcional
exclusivamente dependiente de p(7).

Con el primer teorema de Hohenberg y Kohn, se demuestra que la densidad
electronica de un sistema en su estado base contiene toda la informacion acerca de

{M,Z,,R,}"y por lo tanto del hamiltoneano H que lo caracteriza, es decir que:

po(P) = {M,Zs, R} = H=>¥, = E, (16)

Debido a que la energia total de un sistema en su estado base es un funcional de
la densidad electrénica de tal estado, esto nos lleva a pensar que los componentes
individuales de la energia, como son la energia cinética de los electrones T, la
interaccion electron-electron E,., y la interaccion de Coulomb entre los electrones y el
potencial externo, Ey,., son también funcionales Unicos de la densidad electrénica del

estado base.

Eo[po]l = T[pol + Eecelpol + Enelpol 17)

iEn donde M es el numero total de nicleos, Z, es la carga de los ntcleos y R, son las posiciones de los
nucleos.
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En este punto, resulta conveniente separar la expresion de la energia total en
dos partes, una parte que depende de las caracteristicas del sistema como lo es la
energia potencial debida a la atraccién entre los ndcleos y electrones Ey.[po] =
[ po(#)Vyod7 y otra parte que es universal en el sentido de que es totalmente
independiente de {M,Z,,R,}, como lo es la energia cinética T[p,] y la interaccion

electrén-electron E,.[p].

EO[,DO] :\f po(?)VNed‘F’ +\T[p0] + Eee[po]’ (18)
| |

Parte dependiente Parte universal

Agrupando la parte universalmente valida en un nuevo funcional, conocido como
el funcional de Hohenberg y Kohn Fyk[p,], llegamos a la siguiente expresion para la

energia total del estado base:

Eolpol = [ po(Vned? + Fyk[po] 19

Si al funcional Fyk[p] se le suministrase la densidad electrénica del estado base,
po(7), entregaria como resultado el valor esperado (¥|T + V,.|¥,) que es la suma del

operador de la energia cinética y el operador de repulsién electron-electron actuando

sobre la funcion de onda del estado base ¥,, es decir:

Fuklpol = Tlpol + Ecelpol = (Wo|T + Ve |Wo) (20)

El funcional de Hohenberg y Kohn Fyk[p] constituye el santo grial de la TFD. Si
se conociera con exactitud su forma se resolveria no sélo de forma aproximada sino
con total exactitud la ecuaciéon de Schrédinger. Ademas, como Fyk[p] es un funcional
universal, es decir que es completamente independiente de las caracteristicas del
sistema, pudiera entonces ser aplicable a cualquier tipo de sistema, desde uno
conformado por tan solo un atomo de hidrégeno hasta uno compuesto por una molécula
gigantesca como la molécula del acido desoxirribonucleico o ADN. Sin embargo, la
forma explicita de cada una de las partes de este funcional se desconoce. El encontrar
aproximaciones cada vez mas efectivas para el funcional Fyg[p] sigue hoy en dia

representado el mayor reto en la TFD.
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Un punto importante que debe ser mencionado en este momento, es que la
densidad del estado base determina univocamente el operador hamiltoneano que
caracteriza a “todos” los estados del sistema, sean estos estados base o estados
electronicamente excitados. Por lo tanto, todas las posibles propiedades de todos los
posibles estados pueden ser en teoria determinados por la densidad del estado base.
Sin embargo, para esto Ultimo necesitariamos construir otros funcionales diferentes de
[ po(F)Vyed? + Fyklpol, ya que éste Ultimo funcional ha sido construido especificamente
para entregar como resultado la energia del estado base, E,, sin brindar informacion
acerca de las propiedades de estados electronicamente excitados. Por otra parte, solo
la densidad electronica del estado base (y no la de un estado electronicamente
excitado) es la que puede brindar informacién acerca de las posiciones y cargas de los
ndcleos. Esto permite relacionar univocamente la densidad del estado base con el
potencial externo a través del funcional que los conecta (primer teorema de Hohenberg
y Kohn).

La razon por la cual la TFD es referida como una teoria exclusiva de la estructura
electrénica en su estado base, recae en el segundo teorema de Hohenberg y Kohn que
se abordara mas adelante.

Hasta este punto, la densidad del estado base es en principio suficiente para
obtener todas las propiedades de interés. Pero, ¢cOmo estar seguros de que cierta
funcién de densidad es de hecho la funcién de densidad del estado base? Para
solucionar este dilema entra en juego el segundo teorema de Hohenberg y Kohn (ver
Anexo F), en donde se demuestra que el funcional Fyk[p] entregard como resultado la
energia del estado base del sistema, si y solo si, la funcién de densidad corresponde a
la verdadera funcién de densidad del estado base p, (7). Esto permite la aplicacién del
método de variaciones (ver Anexo C), en donde la ‘mejor soluciéon correspondera a
aquella funcién de densidad que entregue el minimo de energia, mientras que una
funcion de densidad incorrecta dard un valor de energia por encima del valor

verdadero'l,

i E| principio de variaciones se aplicaria de forma fidedigna sélo si se utilizara la forma exacta del
funcional Fyk[p]. Ahora bien, en cualquier aplicacion real de la TFD estamos obligados a utilizar una
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Sin embargo, no cualquier funcién de densidad puede ser usada como funcion
de prueba, soélo aquellas funciones de densidad que cumplan con la siguiente
restriccion asociada al numero total de electrones, N, podran ser elegibles como

funciones de prueba.

[ po(P)d7 =N (21)

Una consecuencia del segundo teorema de Hohenberg y Kohn es que la
aplicacién del principio de variaciones, esta por supuesto limitada a encontrar la energia
del estado base E,, ya que precisamente se utiliza la propiedad de que E, es, en efecto,
la energia mas baja posible. Es debido a esto ultimo, que la TFD es referida como una
teoria exclusiva de la estructura electrénica del estado base.

Una vez expuestos los dos teoremas de Hohenberg y Kohn que fundamentan a
cualquier version actual de la TFD y al ver que se desconoce la forma del funcional
universal de Hohenberg y Kohn, queda la siguiente pregunta: ¢,como encontrar la mejor
aproximacion posible a la forma de este funcional? La respuesta a esta pregunta se
encuentra en la segunda publicacion cientifica de Walter Kohn realizada tan sélo un afio
después de la anterior (Kohn & Sham, 1965). Para encontrar una aproximacion efectiva
al funcional universal de Hohenberg y Kohn, el aspecto que resulta mas importante es
el esclarecimiento de la idea de que la mayoria de los problemas con las primeras
versiones de la TFD recaian en la forma de calcular la energia cinética". Debido a esto,
fue evidente que el encontrar una manera efectiva de aproximar la energia cinética para
un sistema multi-electrénico resulté crucial para tener una aproximacion efectiva al
funcional universal de Hohenberg y Kohn, y por lo tanto, un mejor control acerca del

célculo aproximado de la energia total.

aproximacion para este funcional debido a que se desconoce su forma exacta. Debido a lo anterior, y a
diferencia de otras teorias basadas en el uso de aproximaciones a la funcién de onda, como la teoria de
HF que estrictamente obedece al principio de variaciones, con la TFD puede suceder que los valores de
energia obtenidos resulten ser incluso menores a la energia del estado base.

v En el modelo de Thomas y Fermi acerca de un funcional de la densidad, el funcional para la energia

.. . . 5 - > . .
cinética resulta ser bastante sencillo con dependencia en | p /3(r)dr siguiendo el modelo de un gas de
electrones uniformemente distribuido. Tal funcional consistié en realidad en una aproximacién bastante
burda de la realidad.
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Retomando la expresion de energia declarada en la primera publicacion,

tenemosV:

Elp] = [ p()Vyed? + T[p] + E.lp] (22)

Esta expresion puede a su vez ser desglosada en los siguientes términos, Si
consideramos que la energia debida a las interacciones electron-electron puede ser
subdividida en interacciones clasicas o de Coulomb, E,. [pol. ¥ €n interacciones no-

clasicas, E. neilpol:
Elp] = IP(F)VNed? + Tlp] + Ece cilp] + Eee ncilpl (23)

El término E,, ., [p] puede ser descrito como %ff@dﬂdi’z empleando la ley
12

de Coulomb. Hasta este punto se desconocen las expresiones exactas para los
funcionales de las interacciones no-clasicas entre electrones (correlacion, intercambio e
interaccion de un electron consigo mismo), agrupadas en el término E..,..[p], y de la
energia cinética T[p]. Para aproximar este ultimo término y tratando de que tal
aproximacion incluyera la menor cantidad de errores posibles, Kohn y Sham tomaron
como base la idea de que en la teoria de HF (ver Anexo D), la funcion de onda escrita
como un determinante de Slater constituye en realidad la funcién de onda de un sistema
ficticio de electrones no interactuantes, esto ultimo, en el sentido de que hacemos la
suposicién de que un electrén reacciona ante un promedio del campo de carga total
proveniente de todos los demas electrones”. Por tal razon, al decir electrones no
interactuantes nos estamos refiriendo en realidad a electrones no interactuantes en el
sentido de la interpretacion sustentada por la teoria de HF. Para este tipo de sistema no
interactante, la energia cinética de HF puede ser expresada exactamente como (ver

Anexo D, ecuacion D5):

v Recordemos que la parte universal de la expresion de la energia es denominado como el funcional de
Hohenberg y Kohn, Fyk[p] = T[p] + E..[p].

vi En un sistema verdadero de electrones interactuantes, un electrén no reacciona ante los demas
electrones como si estos fueran tan solo el promedio de un campo de carga total, sino mas bien, un
electrén reacciona ante cada uno de los demés electrones de una forma instantdnea con la inclusion de
los efectos de correlacién como producto de interacciones mecanico-cuanticas intrinsecas.
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Tyr = —%Z?’()(iwzb(i) v (24)

Kohn y Sham hicieron uso de esta expresion para calcular la mayor parte de la
energia cinética verdadera perteneciente a un sistema real de electrones, es decir de
electrones interactuantes. Para realizar lo anterior, Kohn y Sham propusieron
reemplazar un sistema real de electrones por uno ficticio en el que los electrones no
interactuantes, en el sentido de la interpretacion sustentada por la teoria de HF, se

encuentran sujetos a la accion de un potencial efectivo V.. ()" y cuya energia cinética

se describe con exactitud por la ecuacion 24.

La funcion de onda correspondiente a tal sistema ficticio es representada a
través del siguiente determinante de Slater, en donde se utiliza 0, en lugar de &5y ¢
(conocidos como orbitales de Kohn-Sham) en lugar de y para diferenciar de la notacién

empleada por la teoria de HF (ver Anexo D).

p1(%1) @(%) .. on(p)
0, = \/% §01(§x2) 902(5952) (pN?CZ) (25)
p1(Xy)  @(Xy) ... on(Xn)

Para tal sistema en particular la energia cinética se describe en forma exacta por:
— %Z?’((pilvzlq)i) y, en completa analogia con la teoria de HF (ver Anexo D), los orbitales

de Kohn-Sham {¢;} quedan determinados por el siguiente conjunto de ecuaciones

mono-electrénicas de eigen-valores:

YV frsoi = € (26)
P1 &g 0 0 07[®1
f P2] 0 & 0 0|9
ks| : | = . :
; o0 ~ ofl: 27)
PN 0 0 0 enllen

vii | os orbitales de espin de HF, y;, que aparecen en esta expresion son aquellos que, bajo el principio de
variaciones y sujetos a condiciones de ortogonalidad, brindan el valor mas bajo de Eyp.
vii. A este potencial también se le conoce como el potencial de Kohn-Sham, V.
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En donde fis es un operador mono-electrénico y es mejor conocido como el

operador de Kohn-Sham:
fis = =3V + Vege(P) (28)

La conexion entre el sistema ficticio y el verdadero queda determinada por la

eleccion del potencial efectivo V,(.(7), de tal forma que la densidad resultante de la

sumatoria del cuadrado de los orbitales de Kohn-Sham exactamente iguale la densidad

del estado base de un sistema verdadero de electrones interactuantes, es decir:

Pficticio (?) = Z{V Zgjﬁl(pi(?' S)lz = preal(?) (29)

Electrén no-interactuante

Figura 2.13. Modelo de un sistema ficticio conformado por electrones no-interactuantes (en el
sentido de la interpretacién sustentada por la teoria de HF) propuesto por Kohn y Sham sujeto a
un potencial efectivo V(7).

Para la determinacion de las contribuciones restantes a la energia total, ademas
de la energia cinética del sistema ficticio Tyicicio[p], Kohn y Sham consideraron la
interaccion de los electrones con los nicleos atémicos Ey.[p], la energia debida a la
interaccion clasica o de Coulomb entre electrones E,. .;[p], la interaccién no-clasica que
hubiera entre electrones verdaderos E,.,.[pl, Yy la diferencia de la energia cinética
entre el sistema verdadero y el ficticio (Treq[p] — Tricticio[p])™. De esta manera el

funcional que brinda la energia total adopta la siguiente forma:

E[p(?)] = Tficticio [P] + ENe [P] + Eee cl [p] + Eee ncl [p] + (Treal [,0] - Tficticio [p]) (30)

X |_a energia cinética de un sistema ficticio de electrones no es igual a la de un sistema verdadero ain y
cuando ambos posean la misma densidad electronica, de hecho Tyicticio [p] < Trea[p]-
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Los terminos Egeneilpl + (Trearlp] — Tricticio[p]) Son agrupados en un nuevo
término Ex.[p] conocido como energia de correlacion e intercambio. El término Ex[p]
no sdlo contiene los efectos no-clasicos E,. ,,.;[p] de intercambio y de correlacién, y una
porcién de la energia cinética verdadera de un sistema interactuante de electrones
(Trearlp] — Tricticiolp]), SiNO que tambien contempla la interaccion de un electron consigo

mismo. De esta manera, la energia total queda expresada como:

E[p(?)] = Tficticio [,0] + ENe [,0] + Eee cl [P] + EXC [P] (31)

0 bien, como:
—> - - 1 2 2 - -
E[p(P)] = Tricticio[p] + [ Viep ()7 + 3 [ 22 47, dF, + Exclp] (32)

Posteriormente, aproximando la funcién de densidad electrénica como la suma

del cuadrado de los orbitales mono-electrénicos (orbitales de Kohn-Sham), tenemos:

Elp(®)] = =5 ZM@ilV?lpi) = ZF [ ZH 2 i1 dfy +

1 > 1 N N
Ezliv Z?’ ff|</’i(7"1)|2; |<Pj(7”2)| dr,dr, + Exclp] (33)

El Unico término para el cual se desconoce su forma exacta es el funcional de la
energia de correlacion e intercambio Ex:[p]. Con el principio de variaciones, el valor
minimo en la energia correspondera al conjunto de orbitales de Kohn-Sham que
entregue la densidad que caracteriza al estado base. Debido a que la “mejor” solucion
correspondera al minimo de la energia, un conjunto de orbitales que entreguen una
densidad electronica incorrecta dara un valor de energia por encima del valor

verdadero.

Con el objetivo de determinar correctamente el minimo de energia, el conjunto de
orbitales de Kohn-Sham, ademas de cumplir con la restriccion usual de ortogonalidad
((pl-|<pj) = §;;, la integral de la densidad, resultante de la sumatoria del cuadrado de los
orbitales mono-electronicos, deberd de ser igual al nimero total de electrones en el

sistema.
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N = [E} Eslpi(@, )7 dF (34)

Estas restricciones se introducen a través del uso de multiplicadores de

Lagrange (ver Anexo K), conduciendo a la siguiente ecuacion:

3
ap(¥)

[Elp(D] — [ p()dr] = 0 (35)

Como resultado del procedimiento anterior, se tiene un conjunto de ecuaciones

mono-electrénicas conocidas como las ecuaciones de Kohn-Sham, coni =1,2,:--,N:

V2 V4 () ;5 S V2 S
{_ St [_ Z%Wil + fT;:; dry + ch(rl)]} ;i = {—71 + Vefe(rl)} =& (36)
en donde ¢; representa el eigen-valor de Kohn-Sham del orbital electrénico i. La

expresion en paréntesis cuadrados correspondera al potencial efectivo V, ¢, (7):

Vere() = =X A fp(lrjl) dry + Vyc () (37)

A 174 |7

Vxc es el potencial de correlacion e intercambio obtenido al derivar el funcional

de correlacién e intercambio tal y como se observa en la siguiente expresion:
oy — 9Exclp(P)]
V, V) =———5" 38
GERS (38)
Simplificando la escritura de los términos de la ecuacién 36, tenemos:

{Tficticia + [_VNe +Veeor + VXC]}(pi = {Tficticia + Vefe}‘ﬂi = &P

Una forma complementaria de ver esto es que la expresion de la energia para un
sistema de electrones no interactuantes contiene solo dos componentes: la energia
cinética ficticia y la energia debida a la interacciéon con el potencial efectivo Vefe(F).
Finalmente, el operador de Kohn-Sham fys, introducido en la ecuacion 26, resulta ser la

expresion contenida entre llaves {Ty;criciq + Vere }:
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fKS = Tficticia + [Veecr + Vxe = Vnel = Tficticia + Vefe (F) (39)

Densidad electrénica propuesta

p(7)

A4

Construccion del potencial efectivo

V;zfe(;;) =Vu@)+V,, () +Vy (7)

|

Se resuelven las ecuaciones de KS

{—E—'zé+ [E%) 4 +ch(a)}¢o,- )= 5 0.(%)

2 Zdl Pl

v

Se calcula la nueva densidad y se compara

> o,

p(F)=2

i=1

|

) NO
¢, autoconsistente?

Salidas:
Energia total,
Fuerzas,
Eigenvalores, ...

Figura 2.14. Método de autoconsistencia.

Al igual que en la teoria de HF (ver Anexo D) las ecuaciones mono-electronicas
de Kohn-Sham constituyen un pesudo-problema de eigen-valores, ya que para la
construccion del operador de Kohn-Sham requerimos de conocer la funcion de
densidad y a su vez para conocer la funcion de densidad requerimos del operador de

Kohn-Sham. Para resolver este sistema de ecuaciones mono-electrénicas resulta
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necesario emplear un proceso iterativo de auto-consistencia. Con la solucion del
conjunto de ecuaciones 36, se obtendrian los orbitales de Kohn-Sham, que con el uso
de la ecuacion 29, entregarian una funcion de densidad electronica que al introducirse
en la expresion 33 del funcional, se obtendria finalmente el valor aproximado de la

energia del estado base, E|.

Sin embargo y de la misma forma que en la teoria de HF, para poder realmente
resolver este pseudo-problema de eigen-valores, es necesario expandir los orbitales de
Kohn-Sham a través del uso de una base o conjunto de funciones. Al realizar esto, el
encontrar la solucion de las ecuaciones de Kohn-Sham se convierte ahora en un
problema de é&lgebra lineal que puede ser abordado de forma relativamente sencilla
mediante el uso de computadoras. La seleccién de la base, ya sea si se trata de una
combinacion lineal de orbitales atdmicos o un conjunto de ondas planas, dependera de

las caracteristicas del potencial externo.

Usualmente se dice que las ecuaciones de Kohn-Sham son ‘faciles’ de resolver.
Sin embargo, al decir ‘faciles’ se quiere decir que para un sistema dado, por ejemplo un
atomo, una molécula o un sélido, el esfuerzo computacional para resolver las
ecuaciones de Kohn-Sham es mas pequefio que el requerido por métodos de quimica
cuantica tradiciona, como son el método de Hartree-Fock (HF) o el de configuration-

interaction (Cl).

En relacion con los orbitales de Kohn-Sham y como se mencioné anteriormente,
debido al segundo teorema de Hohenberg-Kohn y a la forma particular del funcional
universal, la TFD es una teoria exclusiva para el estudio de sistemas en su estado
base. Lo anterior significa que el namero de ocupacion de los estados mono-
electronicos no virtuales descritos por los orbitales de Kohn-Sham, desde el de menor
energia hasta el de mayor energia, debera ser igual a uno. Si el nUmero de ocupacion
de uno de estos estados cambiara infinitesimalmente, ya no formaria parte

necesariamente de un sistema en su estado base (Janak, 1978).

Por otra parte, los eigen-valores de Kohn-Sham {g;}, estrictamente hablando, no

son las energias de los orbitales de Kohn-Sham, cada uno de los {¢;} representa mas
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bien la tasa de cambio de la energia total con respecto al nUmero de ocupacion del
orbital, siendo el valor de un g; particular, minimo cuando el nimero de ocupacion del
orbital i sea igual a uno. De forma similar que en la teoria de HF (ver Anexo D), el
eigen-valor ¢; correspondiente al ultimo estado ocupado resultaria ser equivalente al
negativo de la energia de ionizacion del sistema, siempre y cuando se conozca la forma
exacta del funcional de correlacion e intercambio. Sin embargo, debido a la naturaleza
de la construccion de la TFD, los eigen-valores & no poseen estrictamente un
significado fisico*. Como consecuencia de lo anterior, el teorema de Koopman (ver
Anexo D) no puede ser aplicado para relacionar los eigen-valores ¢; de orbitales de
Kohn-Sham de menor energia con energias de ionizacién subsecuentes. Ademas, es
necesario indicar que la suma del conjunto de eigen-valores {¢;} de Kohn-Sham no
resulta equivalente a la energia electronica total, debido a que durante el calculo de
contribuciones electrénicas, se contempla de forma doble las interacciones electron-

electron.

En resumen, las ecuaciones de Kohn- Sham modelan un sistema poli-electréonico
no interactuante, en el sentido de la interpretacién sustentada por la teoria de HF,
inmerso en un potencial efectivo debido a la presencia de nucleos y electrones. A
diferencia de la teoria de HF, si el funcional de correlacion e intercambio se conociera
con exactitud, entonces al tomar su derivada con respecto a la densidad produciria un
potencial de correlacién e intercambio que incluiria con exactitud los efectos verdaderos
de correlacion e intercambio que conducirian al célculo de la energia exacta del estado
base, es decir el valor esperado de aplicar el operador hamiltoneano H a la funcion de
onda. En otras palabras, la estrategia de Kohn y Sham es en principio “exacta” ya que
la aproximacion solo entra cuando se tiene que decidir acerca de la forma explicita del

funcional Ex. y el correspondiente V.

A continuacion se describen brevemente aspectos complementarios a la TFD.

¥ Como en la teoria de HF la funcidon de onda queda escrita en términos de un determinante de Slater
compuesto por orbitales de espin, se tiene la posibilidad de construir la funciéon de onda a partir de los
resultados obtenidos. Sin embargo, esto Ultimo no es posible con la TFD, debido a que estrictamente
hablando, en la TFD no se construye una funcién de onda.
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2.2.2.2.1 Teoria del funcional de la densidad de espin polarizado

La teoria del funcional de la densidad de espin polarizado es una extension de la
TFD regular para su aplicacion en sistemas con un ndmero impar de electrones. En la
TFD de espin polarizado tanto la densidad electrénica como la densidad de espin son
cantidades fundamentales. La diferencia entre la densidad de electrones con espin
hacia arriba p;(7) y la de espin hacia abajo p,;(¥) da como resultado la densidad de

espin neta o (7):

o(@) = p () — p,(F) (40)

La densidad electronica total es sélo la suma de las densidades para los dos
tipos de electrones en funcidén de su espin. De esta forma se generan dos conjuntos de

ecuaciones de Kohn-Sham, un conjunto para cada espin, descritos por la variable o.

2
(-2 [T 22+ [ B2 dr, + Vi ()|} 07 ) = €7 9 (7)), en donde o = a, f (41)

r14

2.2.2.2.2 Aproximacion al funcional de correlacion e intercambio

En principio, si se utilizara el funcional de correlacién e intercambio exacto, Ex,
las ecuaciones que describen a un sistema de muchos cuerpos incorporarian tanto a los

efectos clasicos como a los no clasicos.

Se sabe que el uso de aproximaciones relativamente sencillas al funcional de
correlacién e intercambio, Ey., pueden ofrecer resultados muy favorecedores. Esto es

una de las razones por las cuales la TFD se ha vuelto tan atractiva.

Aproximacion de densidad local

La forma mas sencilla de aproximar esta contribucién es a través de la famosa
aproximacion de densidad local o LDA (por sus siglas en inglés, Local Density
Aproximation) propuesta en la segunda publicaciéon de Kohn & Sham en 1965 (Kohn &

Sham, 1965). Esta aproximacion se basa en el modelo del gas de electrones
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homogéneo®. Este modelo se conforma por nicleos atdbmicos cuyos potenciales se
encuentra uniformemente esparcidos, y por electrones, que neutralizan a este sistema,
y que se encuentran distribuidos de forma homogénea. Como resultado, la densidad
electronica del gas de electrones homogéneo es constante en cualquier punto del
espacio y su energia total de correlacion e intercambio, Ex., puede ser calculada de

forma analitica sin dificultad al integrar sobre todo el espacio:

Exclp(P)] = fp(F)EXC [p(¥)]d7 (42)

En donde, ex:[p(7)] es la energia de correlacién e intercambio por electrén como
funcion de la densidad electrénica del gas de electrones homogéneo. El potencial de
correlacién e intercambio se obtiene por diferenciacion del producto contenido en el

integrando de la ecuacién 42:

Vielp(®)] = p() 29D + &y [p()] (43)

Con la LDA se asume que en un sistema en estudio, la densidad electrénica
existente alrededor de un elemento de volumen centrado en 7, contribuye a la energia
de correlacion e intercambio, tanto como lo haria una densidad electronica equivalente
y homogénea proveniente del sistema del modelo del gas de electrones homogéneo.
Esto implica que la densidad electrénica contenida en un elemento de volumen
centrado en 7 del sistema en estudio es reemplazada por una densidad electrénica
constante. Sin embargo, sabemos que un elemento de volumen alrededor de una
posicion 7 del sistema en estudio posee de hecho una densidad electrénica

heterogénea como se observa en la Figura 2.15.

La experiencia ha mostrado que con el funcional LDA se obtienen energias de
ionizacion de atomos, energias de disociacion de moléculas y energias de cohesion con
una exactitud que ronda entre el 10 y el 20%. Ademas, el funcional LDA proporciona
longitudes de enlace, y por lo tanto, geometrias de moléculas y sdlidos con una

abrumadora exactitud del ~1 %, es decir, los parametros de red de estructuras

X En inglés es conocido también como Jellium.
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calculadas con el uso de esta aproximacion difieren en décimas de angstrom de los

obtenidos a través de pruebas de laboratorio.

Densidad electrénica
constante en el intervalo dr,
en el cual v [oo)- o0 et (o)
N o

p(r)

Figura 2.15. Representacion esquemética de la manera en la que la aproximaciénqde densidad
local (LDA) asume que la densidad electrénica dentro de un elemento de volumen dr que rodea a
un punto 7 del sistema en estudio es constante.

En principio, el funcional LDA ignora las correcciones a la energia de correlacion
e intercambio debidas a heterogeneidades presentes en la densidad electronica
alrededor de una posicién 7. Sin embargo, esta aproximacién se desempefia bastante
bien a pesar de su simplicidad. Trabajos efectuados posteriormente (Payne et al.,
1992), argumentan que este éxito puede ser atribuido al hecho de que el funcional LDA
satisface, de forma fourtuita, ciertas reglas matematicas de suma caracteristicas de los

agujeros de correlacién e intercambio.

Funcional de gradiente generalizado

En algunos calculos el funcional LDA resulta inadecuado, tal es el caso de la
estimacion de las energias de enlace. Es por esta razén que se han desarrollado
funcionales mejorados. Los funcionales de gradiente generalizado o GGAX! (por sus
siglas en inglés, Generalized Gradient Aproximation), también llamados semi-locales,
dependen no solo del valor de densidad en cada punto del espacio sino también del
gradiente de la densidad alrededor de ese punto.

Xi | os funcionales tipo GGA ademas de incluir el gradiente de la densidad electrénica, son funcionales
cuyos términos cumplen, por imposicién, con ciertas restricciones y propiedades caracteristicas de los
agujeros de correlacion e intercambio.
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Existe una gran variedad de funcionales tipo GGA que han sido propuestos en la
literatura cientifica. Este tipo de funcionales son los mas utilizados dentro de la TFD. En
esta tesis se utiliza el funcional GGA propuesto por Perdew, Burke y Ernzerhof (Perdew

et al., 1996), conocido en la literatura como PBE.

2.2.2.2.3 Sistemas periédicos

Para la determinacion de la estructura electronica de sistemas periddicos es
conveniente aplicar el teorema de Bloch (ver Anexo G y H). Con este teorema un orbital

mono-electrénico de Kohn-Sham puede ser escrito de la siguiente forma: el producto de

una parte ondulatoria, e?*", con una funcién, u(#), que es periédica con la red cristalina.
k= iTe-7 -
OE (@) = e u(?) (44)

en donde k es el vector de onda restringido a la primera zona de Brillouin. La

funcién u(7) es la suma de un conjunto ‘infinito pero discreto’ de ondas planas, cuyos

argumentos son vectores G que terminan en puntos de la red reciproca.
u(F) = 25 CT{+5 eiG'F (45)

Un caso sencillo es considerar G = a* para lo cual e!®" correspondera a una

onda en direccion perpendicular a los ejes b y ¢ de la red cristalina en el espacio real y

con una longitud de onda del mismo tamafio que la celda unitaria. Si G = 2a* entonces

la longitud de onda sera de la mitad de tamafio de la celda unitaria.

Con la aplicacion del teorema de Bloch (ver Anexo H) se cambia el problema de
calcular un namero infinito (como tantos electrones haya en el sistema) de orbitales
mono-electrénicos, al de calcular sélo los orbitales mono-electréonicos correspondientes

a los electrones contenidos en la celda unitaria. Ademas, la expansion de cada uno de

estos orbitales (por cada vector de onda ko “‘punto k” contenido en la primera zona de

Brillouin), que originalmente es hecha sobre un conjunto continuo e infinito de vectores

K del espacio reciproco, pasa a ser ahora sobre un conjunto discreto, aunque todavia
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infinito, de vectores G que terminan exclusivamente en puntos de la red reciproca, es

decir:
L) = Tgcg e O (46)

2.2.2.2.4 Otras aproximaciones
Uso de ondas planas para la expansion de los orbitales de Kohn-Sham

Como hemos visto, la seleccién de una base de ondas planas es sumamente
pertinente para ser usado en calculos de sistemas periodicos. Lo anterior, no es para
menos, ya que la seleccion de esta base es equivalente al empleo de series de Fourier,

gue son el lenguaje natural de las funciones periddicas.

Cada orbital de Kohn-Sham se expresa como una combinacién lineal de ondas
planas cuyos argumentos difieren por vectores de la red reciproca en la forma

determinada por el empleo del teorema de Bloch (ver Anexo H).

A diferencia del uso de orbitales atdbmicos, la expansién en ondas planas no se
asocia a atomos particulares, si no que se define sobre todo el espacio de la celda

unitaria.

Al emplear ondas planas, los orbitales de Kohn-Sham toman entonces la
siguiente forma al sustituir la ecuacién 46 en la ecuaciéon 36 e integrar sobre 7 siguiendo

un método de diferencias finitas:
hz - - 2 - — - — - —
Zﬁ{a |k + G| 8667+ Vie(G = G") + Voo (G — G7) + V(G — G')}ci_%ﬁ = &€, 0,57 (47)

Un procedimiento detallado acerca de la obtencion de ésta Ultima ecuacién

puede encontrarse en Ihm, 1988 (lhm, 1988). En esta ecuacion, la funcion delta §;;, es

cero a menos que G = G', de tal forma que §;; = 1. De esta manera, el sistema de
ecuaciones matricial de la energia cinética es diagonal. Vy,, Vee o1 Y Vxc representan los

potenciales de la interaccion nucleo-electron, electron-electrén clasica y de correlacion-
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intercambio respectivamente que son descritos en términos de transformadas de

Fourier.

Como la ecuacion 47 tiene la apariencia de una ecuacion de eigen-valores, la
solucién de los orbitales de Kohn-Sham constituye en realidad un pseudo-problema de
eigen-valores cuyo mecanismo de solucién consiste en un proceso iterativo de

diagonalizacion.
(Z H\GrG’)Ci,E+? =&k (48)

De manera muy general, se comienza con una conjetura inicial acerca de la
densidad electrénica p(7), y se construyen los elementos que componen a la matriz del
hamiltoneano. Posteriormente, siguiendo un método general de diagonalizacion (ver

Anexo 1) se obtienen los eigen-valores ¢; y los eigen-vectores c;z,z (y por lo tanto los

coeficientes c¢) a partir de los cuales se pueden construir los orbitales de Kohn-Sham,
gue al integrar el cuadrado de su modulo sobre todo el espacio, entregaran como

resultado la densidad que se usard en la siguiente iteracion del calculo autoconsistente.

Analizando detenidamente la Ultima ecuacién, tenemos que ésta adopta la

siguiente forma matricial para un valor especifico de k dentro de la primera zona de

BrillouinXi:
GI - C C C
1,k 1,k+G 1,k+G
Hiex Hi erg Hic ket Guax 1 e
H H e H CZ,k C2,k+G Clpk+Gmax
G k+G.k k+G,k+G' k+G.k+Ghax : : . .
i . . . :
H H ;e H , CGmaka CGmaxrk+G o CGmaxrk+ Gmax
k+Gmaxk k+Gmaxk+2G k+GmaxkK+Ghax GxG
GXG
&g 0 - 0 Cik  CiLk+G  CLk+Gmax
0 &y 0 C2,k C2,k+G Clpk+Gmax
0 0 = Enaxdllemaxk Cemaxk+G " Cemaxk+Gmax
GXG GXG

Xii Para mayor claridad, se ha omitido el uso de la notacién vectorial en los subindices de la ecuacion 49.
Sin embargo, tanto k como G y G' deben entenderse como vectores.
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En teoria existen “dos dificultades” con el uso practico de la ecuacion 47 para

una red cristalina macroscopica. La primera de ellas es que la sumatoria sobre los
vectores G', que terminan en puntos de la red reciproca, es una sumatoria de términos

infinitos, habiendo un vector G por cada copia de la celda unitaria (ver Anexo H). La
segunda dificultad proviene de evaluar, en teoria, los orbitales de Kohn-Sham sobre un

namero infinito de puntos k dentro de la primera zona de Brillouin (ver Anexo G).

Primera dificultad: a ser abordada con el empleo de pseudopotenciales y

tamafnos de expansiones finitos.

Usualmente nos interesamos por los electrones de valencia de un atomo, ya que
estos son los responsables en gran medida de la formacién de un enlace quimico y de
las propiedades fisicas y quimicas que se derivan. Por el contrario, los electrones mas
cercanos al nacleo, son muy poco afectados o perturbados por el ambiente que rodea al
atomo. Es por tal razén comun el considerar de forma explicita s6lo a los electrones de
valencia en el célculo y contemplar a los electrones cercanos al nucleo y al nacleo
mismo como un solo elemento. De lo contrario, al emplear ondas planas para la
expansion de los orbitales mono-electronicos correspondientes a los electrones de
valencia surge una desventaja, y esta radica en que, cerca del ndcleo atomico las
funciones de los electrones de valencia deben exhibir oscilaciones muy rapidas, ya que
estas deben permanecer ortogonales a aquellas de los electrones cerca del nucleo.
Este problema se presenta con mayor intensidad para elementos con un numero
atomico grande que poseen una cantidad mucho mayor de electrones cercanos al

nucleo.

Al contemplar a los electrones mas cercanos al ndcleo y al nicleo mismo como
un solo elemento, en realidad estamos reemplazando el potencial verdadero en las
regiones cercanas al nucleo con un potencial mucho mas débil Illamado
pseudopotencial. Este pseudopotencial imita la manera en la que los electrones de
valencia ven la combinacion neta del ndcleo mas los electrones internos, ademas de la
posibilidad de incorporar efectos relativisticos para electrones en atomos pesados

(numero atdbmico Z>40).
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Un pseudopotencial es una funcién de un potencial que a partir de cierto radio de
corte, produce pseudofunciones de onda que son equivalentes con las verdaderas
funciones de onda. Por otra parte, dentro de la region del nucleo, las nuevas funciones
de onda derivadas del pseudopotencial exhiben una menor cantidad de nodos como se

ilustra la Figura 2.16.

C

Figura 2.16. Representacién esquematica de una pseudofuncién de onda obtenida

a partir de la aplicacion de un pseudopotencial. El radio al cual la funcién

verdadera y la pseudofuncién coinciden es en r. (radio de corte). Figura adaptada

de Payne et al., 1992. 1054 p.

Esto tiene como efecto buscado la reduccion del niumero de ondas planas
requeridas en la expansién de los orbitales mono-electrénicos, lo que trae como

consecuencia una reduccion drastica en el esfuerzo computacional del problema.

Por su parte, los pseudopontenciales se derivan de un célculo atomico al
considerar todos los electrones. Se exige que el comportamiento y propiedades del
pseudopotencial para los electrones de valencia reproduzcan aquel exhibido por el
potencial verdadero. Como ejemplo de ello, los niveles de energia en ambos casos
deberan ser los mismos. Ademas, el pseudopotencial dependera del momento angular

orbital (s, p, d, etc.).

Para los pseudopotenciales en los que se requiera que la densidad electrénica
en el radio de corte sea equivalente en ambos casos, se les denomina como
pseudopotenciales que conservan la norma. Un pseudopotencial puede diferir de otro
en el numero de ondas planas que se utilizan para su representacion. Los
pseudopotenciales denominados como ‘suaves’ se construyen con un numero menor de
ondas planas y por la tanto son computacionalmente mas atractivos. Posteriormente

también se han desarrollado pseudopotenciales ‘ultrasuaves’ o ‘supersuaves’ que se
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construyen con un namero aun menor de ondas planas. Los pseudopotenciales suaves
y ultrasuaves no necesariamente cumplen con la forma de la funcion de onda verdadera

en la region del radio de corte.

En la préactica, el uso de pseudopotenciales es mayormente preferido y sélo las
. hZ > =22 . .
ondas planas con una energia cinética (% |k + G| ) menor a cierto valor se incluyen en

el calculo.

Con esto tenemos que en conjunto con la aplicacién del teorema de Bloch, que

nos permite expandir los orbitales mono-electrénicos en términos de un conjunto

discreto de ondas planas, cuyos argumentos son vectores G de la red reciproca, y la

introduccion de una energia de corte, el tamafio de la base se vuelve finito.

Con esta nueva aproximacion, el tamafio de la matriz de Kohn-Sham se

. ., ~ , hz - —,2 .
determina por la eleccion del tamafio de la energia de corte %|k + GC| . La magnitud

de este valor depende de la naturaleza del sistema bajo estudio. Por ejemplo, para el
caso del siliceno y el grafeno constituidos por atomos de silicio y carbono
respectivamente, se tiene que para el a&tomo de carbono en donde los orbitales de
valencia 2p se encuentran mas cercanos al nucleo que los orbitales de valencia 3p del
silicio (debido a que estos ultimos son repelidos por los orbitales internos 2p), se
requerira un valor mayor de energia cinética para modelar correctamente los orbitales

mono-electrénicos del &tomo de carbono en comparacion con los del silicio.

Con el empleo de una base finita de ondas planas, el problema de determinar los
eigen-valores se reduce a resolver la matriz de Kohn-Sham numéricamente. Sin
embargo, aun con las aproximaciones implementadas, el numero de ondas planas es
todavia una cantidad importante. Esto genera que una diagonalizacion completa de la
matriz sea muy costosa, tanto en tiempo de computo como en los requerimientos de
memoria para el almacenamiento de datos. Sin embargo, generalmente lo que se hace
es efectuar una diagonalizacion parcial de la matriz puesto que en realidad no se

requiere de tantos eigen-estados.
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Segunda dificultad: a ser abordada mediante un muestreo adecuado de la zona

de Brillouin

En cuanto a la segunda dificultad, en la practica se utiliza un muestreo discreto y
no continuo de la zona de Brillouin. Este enfoque es posible debido a que las funciones
mono-electrénicas en puntos k muy cercanos entre si son casi idénticas, y por lo tanto,
pueden ser determinadas entonces para un solo punto k perteneciente a la vecindad.
Cada uno de estos puntos representativos es multiplicado por un factor de peso
relacionado con la cantidad de volumen de espacio reciproco que el punto representa.
Obviamente que conforme la red de puntos k sea mas densa, el error producido por

esta aproximacion serd menor.

La seleccion de los puntos k es también influenciada por el tamafio y forma del
sistema; de hecho, si la celda unitaria es lo suficientemente grande basta con sdlo
considerar un solo punto k. Generalmente el uso de entre 10 y 100 puntos k son
suficientes para dilucidar la estructura y propiedades electronicas de un soélido. Sin
embargo, para ciertos problemas que no son el objetivo de esta tesis, como el célculo
de propiedades épticas de un metal, se requieren de muchos mas puntos k (varios

miles).

Debido a lo anterior, se han sugerido varios esquemas para la seleccién de un
conjunto apropiado de puntos k, estos esquemas pueden ofrecer aproximaciones muy
precisas a ciertas propiedades, como lo es la densidad de carga. EI método de
Monkhorst y Pack (Monkhorst & Pack, 1976) es particularmente popular. Este método
emplea una malla de puntos k en el espacio reciproco con espaciamientos iguales, y es
el elegido para el calculo del estudio de la adsorcion de moléculas organicas sobre

grefeno, siliceno y germaneno de esta tesis.

Una consideracion adicional es que dependiendo de las propiedades de simetria
de la primera zona de Brillouin, es posible muestrear Gnicamente una seccion de ésta al
utilizar los elementos de simetria correspondientes. Esta seccion que contiene de forma
explicita a los puntos k que se requieren para el calculo, se conoce como la parte

irreducible de la zona de Brillouin.
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Idealmente se debe de asegurar que la convergencia del célculo sea tanto en

ndmero de puntos k considerados como en el nUmero de vectores G de la red reciproca

determinados por la energia de corte cinética seleccionada.

Finalmente, el uso de una base conformada por ondas planas, aparte de ser la
eleccion de preferencia de tedricos que trabajan con la materia condensada, por
reproducir de forma fidedigna la naturaleza periddica de estos sistemas, presenta las
siguientes ventajas sobre otro tipo de bases, como lo son las conformadas por orbitales

atomicos:

1. Uso de pocos pardmetros para el control del conjunto de funciones de la base

(energia de corte y volumen de la celda).

2. La construccion de ondas planas con diferentes vectores G de la red reciproca
conforman un conjunto ortonormal, lo cual elimina el célculo de matrices de
solape.

3. La forma de mejorar la aproximacion es clara, ya que soélo requiere de
incrementar el nimero de ondas planas al fijar un nuevo valor de energia de
corte.

4. Es imparcial con respecto a la eleccion de la distribucién de la densidad
electronica inicial.

5. Facilita enormemente la programacion de algoritmos computacionales para la

determinacién de cada uno de los términos de la matriz del hamiltoneano.

Sin embargo, al mismo tiempo es necesario reconocer las principales desventajas en la

eleccion de una base de ondas planas, éstas son:

1. Utilizacidon de un gran numero de ondas planas. Por ejemplo, en el caso del
silicio es necesario utilizar un minimo de 100 ondas planas por cada atomo de la
celda unitaria. Algunos elementos con densidades electrénicas particularmente
confinadas, como los que conforman el primer periodo de la tabla periddica, tal
es el caso del carbono y el oxigeno, y algunos metales de transicion, requieren

de un mayor numero de ondas planas.
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2. Cuando en una celda unitaria compuesta de por ejemplo 100 atomos de silicio y
uno de oxigeno, la presencia de un solo atomo dificil, como es el oxigeno,
ocasionara que el numero de ondas planas de todo el calculo se eleve
considerablemente.

3. Debido a la gran cantidad de ondas planas que son necesarias, el tiempo de

ejecucioén y la cantidad de memoria requerida suelen ser considerables.

2.2.2.2.5 Sistemas no periddicos

El tratamiento de superficies y la adsorcion de moléculas sobre estas requieren
de un tratamiento especial dentro del esquema de la TFD. La periodicidad del primer
tipo de sistemas, existe en el plano de la superficie, sin embargo se rompe en la
direccion perpendicular a ésta. En el caso de la adsorcion de moléculas sobre

superficies, la periodicidad se rompe en las tres direcciones espaciales.

Debido a lo anterior, el teorema de Bloch no podria ser aplicado en ninguna
direccién, con lo cual, el conjunto de funciones de la base tendria que variar de forma
continua. Una forma alternativa de realizar estos calculos y aplicar el teorema de Bloch

es utilizando el concepto de una supercelda periédica.

Superceldas

La supercelda contiene una region cristalina y una region de vacio. Ademas,
ciertas condiciones de frontera periddicas se aplican para que la supercelda sea
reproducida en todo el espacio, como se ejemplifica en la Figura 2.17. Por lo tanto, el
célculo arroja la energia de una celda unitaria que contiene una region cristalina
representativa del sélido en conjunto con una superficie expuesta al vacio, en lugar del

calculo de energia de un cristal entero que contenga una superficie expuesta.
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Figura 2.17. llustracidon esquematica de la geometria de una supercelda para modelar la superficie
de un sélido tridimensional. La supercelda se define por la presencia de lineas punteadas. Figura
proveniente de Payne et al., 1992. 1053 p.

Para asegurar que los resultados del calculo sean representativos de un sistema
de tales caracteristicas, y previniendo el surgimiento de errores por la interaccion
significativa entre superficies de superceldas adyacentes, es necesario que la region de
vacio existente sea lo suficientemente grande para que las superficies de cada regién

cristalina no interaccionen entre si. Esta separacion suele ser de alrededor de 10 A.

Para el estudio de moléculas individuales, como es el caso de las moléculas
organicas de acetileno, etileno y estireno, que son de interés para esta tesis, el
esquema de superceldas puede ser igualmente aplicado como se ilustra en la Figura
2.18. El Unico requisito a cumplir es que la celda sea lo suficientemente grande para

gue las interacciones entre imagenes periddicas de la molécula sean despreciables.

Figura 2.18. llustracion esquematica de la geometria de una supercelda para modelar una
molécula. La supercelda se define por la presencia de las lineas punteadas. Figura proveniente de
Payne et al., 1992. 1054 p.

Con el propésito de sintetizar lo expuesto hasta este punto en relaciéon con el

empleo de aproximaciones en la TFD que conduzcan a métodos de resolucion de las
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ecuaciones de Kohn-Sham y que a su vez sean computacionalmente factibles, se

muestra el siguiente esquema.

Problema de un sistema de muchos cuerpos

/;;roximacién ;;\\I

>Born-0ppenheimer<

- ]
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Energia cinética de corte dela
expansion infinita de ¢, 2 expansién finita de @ zona de Birillouin
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potencial nuclear intenso < potencial suave (nucleo + electrénes internos)

Figura 2.19. Esquema representativo del empleo de aproximaciones en la TFD.
2.2.2.2.6 Calculo de las fuerzas sobre los iones

Para determinar las posiciones idnicas que junto con la distribucion electronica
brinden el valor mas bajo posible para la energia total, se hace uso del teorema de
Hellmann-Feymann (Hellmann, 1937; Feynmann, 1939) para el célculo de las fuerzas
sobre los iones (ver Anexo J), al encontrar el valor esperado de la derivada del pseudo-

potencial y afiadiendo la derivada del término de interaccion entre los iones.
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En suma, el procedimiento iterativo de autoconsistencia para la determinacién de
la estructura electronica del estado base con el uso de la TFD se describe a

continuacion:

1. La densidad electronica se construye a partir de una combinacion lineal de
densidades atdémicas, cuya suma se efectla sobre los vectores de la red

reciproca como se muestra en la ecuacion 50.

p(®) =Tzp(G)elc” (50)

2. Se encuentran las componentes en el espacio de Fourier de V,, a partir de la
densidad electronica propuesta mediante la resolucion analitica de la ecuacion
de Poisson. Los componentes de este potencial son:

Vee cl(é) = 4‘”,0(5)/52 (59

3. Posteriormente, se encuentran las componentes en el espacio de Fourier del V.
Para esto, con el uso del algoritmo de la transformada rapida de Fourier?” y de
una cuadricula igualmente espaciada en el espacio real, se transforma la funcién
de densidad electronica del espacio reciproco al espacio real™. El Vi, se
determina usando la aproximacién LDA o GGA para cada punto perteneciente a
la cuadricula; por ultimo, se realiza una segunda transformada rapida de Fourier
para asi obtener las componentes en el espacio de Fourier del Vy,.

4. Los elementos restantes de la matriz del hamiltoneano como son la energia
cinética y el Vy, se calculan también con el formalismo de ondas planas.

5. Se suman los términos determinados en los pasos 2 al 4 para la construccion de
la matriz completa del hamiltoneano que es entonces diagonalizada siguiendo un
método estandar (ver Anexo 1). Con el proceso de diagonalizacion se obtienen

los eigen-valores de Kohn-Sham {g;} y los eigen-vectores {c;;,:}. Se obtienen

XV E| algoritmo para encontrar la transformada de Fourier escala con el cuadrado del nimero de datos M.
Sin embargo, un algoritmo més rapido y eficiente para problemas que contengan un gran namero de
datos que escala como Min(M) se le conoce como el algoritmo para la transformada rapida de Fourier
(FFT por sus siglas en inglés: Fast Fourier Transform).

X 'Con el empleo de la transformada rapida de Fourier, este paso es extremadamente rapido ya que solo
se requiere de Nin(N) operaciones en donde N es el nimero total de ondas planas empleadas.
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tantos eigen-valores y eigen-vectores como sea el tamafio de la matriz del
hamiltoneano.

6. A partir de los coeficientes de los eigen-vectores obtenidos en el paso 5 y para
cada uno de los puntos k de la zona de Brillouin, se construyen los orbitales de
Kohn-Sham, que al ser integrados sobre todo el espacio, daran como resultado
la nueva densidad electronica. Esta densidad electrénica diferird de la densidad
electronica empleada como dato de entrada en el paso 1.

7. Al término de cada iteracion, de la densidad electronica obtenida se selecciona
entre un 10 y un 70% para ser combinada con la funcién de densidad inicial, y
dar con ello origen a una funcion de densidad que se utilizard en la siguiente
iteracion™'. Posteriormente, mediante un proceso iterativo se busca llegar a una
solucion del tipo auto-consistente. Este proceso terminara cuando el valor de la
energia electronica de la iteracion n difiera del valor de la energia electronica de
la iteracibn n —1 por una cantidad menor a cierto valor pre-establecido. Por
altimo, esta técnica de solucion es precisamente auto-consistente debido a que
la densidad electronica final se obtiene a partir del potencial efectivo que ella
misma genera.

8. Finalmente, con la densidad electronica préoxima al estado base se determinan
las fuerzas sobre los iones con el empleo del Teorema de Hellman-Feynman
(Anexo J).

9. Solo cuando las fuerzas sobre los iones sean menor a cierto valor pre-
establecido, la estructura electronica serd lo méas préxima posible a la del

verdadero estado base.

2.2.3 Método para encontrar los perfiles de energia potencial

El camino de estados conformacionales de minima energia o simplemente
conocido como camino de minima energia (CME) conecta el estado de los reactivos

con el estado de los productos de una reaccion como se ilustra en la Figura 2.20.

xi E| uso del 100% de la funcién de densidad obtenida al término de una iteracién para comenzar la
siguiente, generalmente no conduce a un ciclo de convergencia adecuado. Es por ello que resulta
necesario combinar la funcién de densidad resultante en cada iteracion con la funcion de densidad inicial.
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Figura 2.20. Esquema del camino de minima energia y superficie de energia potencial. (a)
Diagrama de Polayni que muestra la barrera de energia a superar para que una reaccion proceda.
(b) Diagrama de lineas equipotenciales entre reactivos A y productos B mostrando el estado de
transicion. (c) Diagrama de lineas equipotenciales que muestra el camino de reaccién entre el
estado Ay el estado B. Figura adaptada de Masel, 1996. 584, 585 y 633 p.

De la Figura 2.20 podemos decir que los estados metaestables A y B, conocidos
en esta tesis como los estados intermedio y final, respectivamente, se localizan en
minimos locales de la superficie de energia potencial (SEP). Al determinar el CME es
posible ubicar puntos criticos como son el estado de transicion identificado por un
maximo local en el CME que conecta a los estados metaestables A y B. El estado de
transicion se ubica en una regién de la SEP denominada como silla de montar, debido a

la disposicion que adoptan las lineas equipotenciales alrededor de tal zona.

La diferencia energética entre el estado A y el estado de transicion, define la
barrera de energia a superar para que la reaccién proceda como se ilustra en la Figura
2.21, en donde se puede observar dos perfiles de energia potencial para dos
reacciones diferentes. Dependiendo del tamafio de la barrera de energia, la reaccion
namero 2, aunque posea un punto final B2 menos estable en comparaciéon con el
alcanzado por la reaccién nimero 1, es mas probable de ocurrir debido a que posee

una barrera de energia menor.

Con el objetivo de determinar los diferentes estados conformacionales
caracteristicos de los sistemas de adsorcion molecular estudiados en esta tesis asi
como también las barreras de energia involucradas en los procesos, se ha hecho uso
de la TFD para relajar la distribucion electrénica y idnica de cada uno de los estados

conformacionales involucrados. Tales estados son obtenidos a través de una
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interpolacién lineal de coordenadas entre el estado intermedio y final del proceso de

abstraccion del atomo de hidroégeno descrito en el capitulo 1.

e PUNTO B2

I Barreras de energia

ET: Estado de Transicion s PUNTO B1

Figura 2.21. Perfiles de energia potencial con diferentes barreras de energia y grados de
estabilidad para los estados metaestables Ay B de dos reacciones. Figura adaptada de Leftwich &
Teplyakov, 2007. 8 p.

De esta forma, la ruta trazada en un espacio de configuraciones atémicas se
vuelve una cadena de n estados conformacionales como se muestra en la Figura 2.22.

Para propositos de esta tesis, se consideraron en promedio 15 estados
conformacionales para lograr la definicion del CME en la transferencia del &tomo de H.

» Interpolamon il
388 lineal Y Lr t
Vaddd i d i
estado A estado B

————————— — —)

I=0123456789101112

Espacio de estados Numero de Réplicas
P=12 conformacionales P+1=13

Figura 2.22. Interpolacidn entre dos estados configuracionales.
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Capitulo 3. Adsorcién de la albumina sérica bovina sobre
grafito: un estudio con dinamica molecular

Con el proposito de estudiar el efecto proveniente de la topografia de un sustrato
de grafito sobre la adsorcién y conformacion de la molécula de la BSA, se modelaron
sustratos planos y con escalones. El desempeiio de un sustrato ordinario plano se
comparé con el de dos sustratos con escalones de diferentes alturas. Todos los

sustratos se modelaron por el apilamiento A-B-A-B-... de laminas de grafeno.

3.1 Protocolo de simulacién
3.1.1 Sustratos

El primer sustrato es el de una superficie plana, nombrado como “GO0”,
compuesto de tres lAminas de grafeno de un mismo tamafio (16x16 nm?) como se
muestra en la Figura 3.1a. La adicion de mas de tres laminas de grafeno para la
formacién de un sustrato no ofrece un cambio significativo en los resultados. Un
segundo sustrato, nombrado como “G3”, se modela con el apilamiento de dos laminas
de grafeno de 16x16 nm? mas el apilamiento lateral de tres lAminas de grafeno con un
tamario de 8x16 nm? (Figura 3.1b). Un tercer sustrato, nombrado como “G5”, se modela
con el apilamiento de dos laminas de grafeno de 16x16 nm? mas el apilamiento lateral
de cinco laminas de grafeno con un tamafio de 8x16 nm? (Figura 3.1c). Los escalones
de los sustratos G3 y G5 tienen alturas de 10.20 A y 17.00 A, respectivamente. Es
necesario tener en cuenta que la altura de estos escalones se encuentra cerca (G3) y
por encima (G5) de 10.00 A, siendo este valor el radio de corte para el computo de las

interacciones de van der Waals en simulaciones de dinamica molecular.

Con el propésito de modelar correctamente la rigidez del sustrato de grafito, se
restringié el movimiento de los atomos que conforman la lamina mas inferior para cada
caso. Esta restriccion es del tipo de posicionamiento, en donde con el uso de una
configuracion atémica de referencia, que es la obtenida después de la etapa de
termalizaciéon y, mediante la aplicacion de un potencial arménico, los atomos

seleccionados se apegan a las posiciones sefialadas en la estructura de referencia con
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el uso de vectores fuerza de re-posicionamiento presentes de forma ininterrumpida

durante todo el tiempo de simulacion.

(@) GO (b) G3 (c) G5

(d) BSA-1/G0 ©) BSA-1/G3 1) BSA-1/G5

Figura 3.1. Fila superior. Vista esquemaética de los sustratos de grafito: (a) GO: superficie plana
construida por el apilamiento de tres laminas de grafeno; (b) G3: superficie con un escalén de una
altura de tres laminas de grafeno; y (c) G5: superficie con un escalén de una altura de cinco
laminas de grafeno. Fila inferior. Vistas frontales y de lado de los sustratos de grafito con la
molécula de la BSA en orientacion 1: (d) GO; (e) G3 and (f) G5. En cada caso, el centro de masas
de la BSA (coordenadas X y Y) se localiza exactamente por encima del centro geométrico de la
l[dmina de grafito mas inferior. La distancia inicial entre la ld&mina de grafito mas superior y el
atomo de la BSA més cercano ala superficie es de 10 A.

La reproduccion del caracter hidrofobico del grafito fue incluida al establecer una
carga parcial de cero sobre todos los atomos de carbono de las laminas de grafeno. Las
propiedades mecénicas y de hidratacion de las laminas de grafeno fueron modeladas

con el campo de fuerzas general de AMBER, seleccionando como tipo de atomo al

carbono aromatico (Wang et al., 2004a).

3.1.2 Molécula de la albimina sérica bovina o BSA

La estructura atomica de la proteina con 583 residuos aminoacidicos fue
obtenida del banco de datos de proteinas (Bernstein et al., 1977) con el cédigo PDB
namero 4f5s. Para protonar la estructura de la proteina de acuerdo con el calculo de los
estados de ionizacién de sus grupos titulables, se consideré un pH de 7.4 por ser este
valor el pH de la sangre. Después de la protonacion, la molécula de la BSA resulta con
una carga neta de -12e (Anandakrishnan et al., 2012).
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Finalmente, con el propésito de modelar las propiedades estructurales de la
proteina en un ambiente de dinamica molecular, se us6 el campo de fuerzas ff99SB de
AMBER (Maier et al., 2015).

3.1.3 Sistemas BSA/sustrato

Luego de la preparacion inicial de la estructura de la proteina y de los sustratos,
la molécula se colocd encima de cada sustrato, en donde el centro de masas de la
proteina se hizo coincidir con el centro geométrico de la lamina de grafeno mas inferior.
Ademas de lo anterior, debido a que una proteina puede aterrizar y hacer contacto con
una superficie en mas de una orientacion posible, se consideraron dos orientaciones
diferentes de la molécula de la BSA con respecto al plano del sustrato, las cuales son
nombradas como: BSA-1 y BSA-2. La orientacion BSA-2 se obtiene de una rotacion de
aproximadamente 170 grados de la orientacion BSA-1 alrededor de un eje paralelo a la
superficie y que pasa por el centro geométrico de la molécula.

Con la combinacion de tres sustratos (GO, G3 y G5) y de la adsorcion de dos
orientaciones moleculares de la BSA, se originaron 6 sistemas diferentes. Tres de ellos
se muestran en la fila inferior de la Figura 3.1 para la orientacion molecular BSA-1. La
distancia inicial de separacion entre la lamina méas superior del sustrato y el &tomo de la
molécula mas proximo a la superficie fue de 10 A. Esta distancia garantiza una
interaccién molécula-sustrato despreciable durante las primeras etapas de la dinamica

molecular.

A pesar del elevado costo computacional, las interacciones molécula-sustrato
son descritas de una mejor manera cuando se incluye de forma explicita las moléculas
del solvente, en este caso, el agua. Debido a lo anterior, cada sistema molécula-
sustrato se coloco dentro de una caja de simulacion llena con moléculas de agua de
acuerdo al modelo de agua TIP3P y a una presion de 1 atm. En un inicio, las moléculas
de agua se colocaron desde una distancia de 2 A de la superficie combinada molécula-
sustrato hasta 10 A en la direccion paralela al sustrato, y hasta 20 A en la direccion
perpendicular. Con el propdsito de considerar las condiciones fisioldgicas (Rabe et al.,

2011) en el experimento de simulacion molecular, se incluyé una concentracion de 140
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mM de iones de Na* y de Cl, ademas de los iones necesarios para neutralizar el

sistema que, después del proceso de protonacion, quedoé con una carga de -12e.

3.1.4 Parametros de simulaciéon

El proceso de simulacion se efectio con el empleo del cédigo AMBER (Case et
al., 2012). Con el propdsito de prevenir repulsiones iniciales de tipo estérico, el primer
paso de la simulacidon consisti6 en una minimizacion energética de los sistemas
molécula-sustrato en un ensamble NVT mediante la combinacién, en un primer paso del
algoritmo “steepest descent” y después, en un segundo paso del de gradiente
conjugado (Leach, 2001). Durante esta etapa, y con el propésito de asegurar el grado
de estabilidad conformacional de la proteina, la cadena principal de ésta se mantuvo

con restricciones de posicionamiento.

La energia potencial del sistema se calculd6 como funcion de las posiciones
atomicas de acuerdo con la ecuacion 5 descrita en el capitulo 2. Con el objetivo de
acelerar el computo de las interacciones entre atomos, se empled un radio de corte de
10 A para el célculo de las interacciones no enlazantes de van der Waals. El valor
elegido para el radio de corte es importante debido a que éste puede tener un impacto
significativo sobre el comportamiento de la adsorcidbn molecular entre los sustratos G3 y
Gb. Las ecuaciones de Newton involucradas en la dinamica molecular fueron integradas
con un intervalo de tiempo de 2 fs' y las coordenadas atémicas fueron almacenadas

cada 2 ps.

Después de la minimizacion energética, cada sistema molécula-sustrato siguio
un proceso de termalizacién de 0 K hasta 300 K durante un intervalo de tiempo de 1000
ps con un termostato de Langevin. Durante esta etapa, todas las restricciones de
posicionamiento sobre la cadena principal de la proteina fueron removidas.
Posteriormente, cada sistema molécula-sustrato siguid una dinamica molecular de 10
ns que permiti6 la adaptacién de las cadenas laterales de la proteina al potencial
proveniente del sustrato. En algunos casos se observd que la interaccibn molécula-

sustrato no fue lo suficientemente fuerte como para inducir una adsorcion espontanea

i Con el empleo del algoritmo “SHAKE”
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de la proteina sobre el grafito. En tales casos y con el propésito de favorecer las
interacciones molécula-sustrato, se efectio una dinamica molecular dirigida sobre los
atomos de carbono alfa de los residuos aminoacidicos de la cisteina que se encuentran
formando un puente disulfuro. La seleccion de estos atomos se hizo en base a la gran
rigidez estructural que los caracteriza. La dinamica molecular dirigida se efectué a una
velocidad de 2.5 A/ns y con un potencial arménico cuya constante de resorte fue de 50
kcal/mol. La dinamica molecular dirigida fue disefiada por Case y colaboradores (Case
et al., 2012) para acelerar procesos de adsorcion de moléculas sobre superficies que de
otra manera podrian requerir de un tiempo de simulacion excesivamente largo. Durante
toda la duracion del proceso de dindmica molecular dirigida, se verific6 que no se
indujeran cambios estructurales sobre la proteina, debido a las fuerzas de friccion

provenientes del agua circundante y del contacto excesivo con la superficie del sustrato.

Una vez que la molécula de la BSA hizo contacto con la superficie (ya sea de
forma natural o con el uso de la dinamica molecular dirigida), se efectué una segunda
dinAmica molecular hasta alcanzar los 120 ns de simulacion para cada sistema
molécula-sustrato en consideracion. Algunos de los parametros que fueron evaluados
durante el proceso de simulacion son: la raiz de la distancia cuadrada media (RMSD,
por sus siglas en inglés, root-mean-square-distance), las componentes del tensor de
radio de giro (RG), el area de contacto con la superficie (ACS) y la energia total con sus
componentes. En algunos casos (sustrato G3) observamos que después de 120 ns el
estado del sistema se encontré en un equilibrio metaestable o aparente. Para tales
situaciones se requirié extender la dinAmica molecular hasta los 200 ns de simulacion,

tiempo que permitié alcanzar un estado de equilibrio real.

3.2 Resultados

Debido a la conformacion estructural de la molécula de la BSA, ésta se
constituye de dos fragmentos: A y B, los cuales interactian a través de interacciones
hidrofobicas y de enlaces disulfuro. La fila superior de la Figura 3.2 muestra los
fragmentos A y B de la BSA en color gris y azul, respectivamente. En el fragmento B de
la molécula esta contenido un paquete hidrofébico rodeado por hélices alfa denotadas

por una representacion de cilindro en color rojo. Este paquete hidrofobico es uno de los
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principales sitios activos de la BSA para la adsorcion y transporte de otras moléculas

mas pequefias que se encuentran en el torrente sanguineo.

Paquete
Hidrofébico

BSA-1

(b) [ Direccién de
adsorcion

(¢) [Direccion de
adsorcion
3

Figura 3.2. Representacion esquematica de la molécula de la BSA. La imagen de la fila superior
muestra los fragmentos A y B de la molécula de la BSA coloreados en gris y en azul,
respectivamente; las posiciones de los centros de masas de los fragmentos A (CMa) y de B (CMg);
el paquete hidrofébico, localizado en el fragmento B de la BSA, se encuentra delimitado por
hélices alfa identificadas mediante una representacion de cilindro en color rojo. La imagen de la
segunda fila muestra la molécula de la BSA en orientacion 1 (BSA-1). La imagen de la fila inferior
muestra la molécula de la BSA en orientacion 2 (BSA-2). La orientacién molecular BSA-2 se
obtiene de larotacion de la BSA-1 alrededor de un eje paralelo a la superficie.

3.2.1 Adsorcion de la BSA-1 y BSA-2 sobre el sustrato GO

Las configuraciones atdmicas luego de 1000 ps de termalizaciébn para cada
sistema: BSA-1/GO0 y BSA-2/GO se muestran en la Figura 3.3ab. Posteriormente,
durante los primeros 10 ns de simulacion se observé que la orientacion molecular BSA-
1 se apart6 de la superficie del sustrato indicando una interaccion molécula-sustrato

débil (Figura 3.3c). Por otra parte, la orientacién molecular BSA-2 siguidé un proceso de
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adsorcion espontanea, del fragmento B que contiene al paquete hidrofébico, hacia el

sustrato (Figura 3.3d).

Con el propésito de incrementar la interaccion molécula-sustrato en el sistema
BSA-1/G0, se efectud un proceso de dindmica molecular dirigida, previamente descrito
en la seccion 3.1.4. Para monitorear la aproximacion de la molécula hacia el sustrato,
se registro la evolucion de la coordenada Z del centro de masas de la molécula y de sus
dos fragmentos (A y B) medida a partir de la lamina de grafeno mas superior del
sustrato. Las Figuras 3.3ef muestran los datos de la coordenada Z del centro de masas
de la molécula, su fragmento A y su fragmento B en color gris, negro y azul,
respectivamente. Para el caso del sistema BSA-1/GO cuya interaccion molécula-
sustrato resultd débil, se observa que durante los primeros nanosegundos de
simulacién, el centro de masas de la molécula y el de sus fragmentos se aleja de la
superficie. Posteriormente, al aplicar la dinamica molecular dirigida después del
nanosegundo nuamero 10 de simulacién, se observa que los centros de masa se
acercan a la superficie. Luego de terminada la dindmica molecular dirigida, la
orientacion molecular BSA-1 queda adsorbida del fragmento B, cuyo centro de masas

se localiza aproximadamente a 2 nm por encima de la superficie.

Después de 1 ns de termalizacion Alos 10 ns CM, Alos 120 ns Alos 120 ns
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Figura 3.3. Fila superior. (a) Fotografia de la configuracién de la orientacion molecular BSA-1
sobre el sustrato GO después de una minimizacion energética inicial y de un nanosegundo de
termalizacion. (c) La misma orientacion molecular BSA-1 después de 10 ns de dindmica molecular.
(e) Evolucién del cambio de la coordenada Z del centro de masas de la molécula (gris), el
fragmento A (negro) y el fragmento B (azul). (g) e (i) muestran vistas de lado y frontales,
respectivamente, de la orientacion molecular BSA-1 después de 120 ns de dindmica molecular. La
fila inferior muestra la misma informacién para la orientacién molecular BSA-2 sobre el sustrato
GO.
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Para el sistema BSA-2/GO0, el centro de masas de la molécula se aproximé y
adsorbio de forma paulatina y espontanea sobre el sustrato plano durante los primeros
10 ns de simulaciéon. La molécula permanecié adsorbida al sustrato del fragmento B
cuyo centro de masas se localiza aproximadamente a 2 nm de la superficie. En ambos
casos, BSA-1/G0 y BSA-2/GO0, la adsorcion ocurrio del fragmento B, el cual contiene al
paquete hidrofébico, y fue estable hasta el término de la simulacion de 120 ns.

3.2.2 Adsorcién de la BSA-1y BSA-2 sobre el sustrato G3

Después de 1 ns de termalizacion Alos 10 ns CM, Alos 120 ns Alos 120 ns
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Figura 3.4. Fila superior. (a) Fotografia de la configuracién de la orientacién molecular BSA-1
sobre el sustrato G3 después de una minimizacion energética inicial y de un nanosegundo de
termalizacion. (c) La misma orientacion molecular BSA-1 después de 10 ns de dindmica molecular.
(e) Evolucién del cambio de la coordenada Z del centro de masas de la molécula (gris), el
fragmento A (negro) y el fragmento B (azul). (g) e (i) muestran vistas de lado y frontales,
respectivamente, de la orientacion molecular BSA-1 después de 120 ns de dindmica molecular. La
fila inferior muestra la misma informacién para la orientacién molecular BSA-2 sobre el sustrato
G3.

El sustrato G3 posee un escalon formado por el apilamiento de tres laminas de
grafeno. La altura de este escalon se proxima al radio de corte de 10 A para el computo
de las interacciones no enlazantes de van der Waals. Las estructuras atémicas de las
orientaciones moleculares BSA-1 y BSA-2 después del proceso de termalizacion de
1000 ps de simulacion se muestran en la Figura 3.4ab. A diferencia del sustrato de
grafito plano, aqui ambas orientaciones moleculares, BSA-1 y BSA-2, se aproximaron y
adsorbieron de forma espontanea al sustrato G3 durante los primeros 10 ns de
simulacién (Figura 3.4cd). Ademas, y como se puede verificar a partir de los gréaficos de

la evolucion de los centros de masas, el sistema BSA-1/G3 presentd una fuerte
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adsorcion de ambos fragmentos, A y B, sobre la region superior del escalon. Esta fuerte
adsorcion se preservo hasta el término de la dinAmica molecular. La coordenada Z de
los centros de masas de la molécula y de cada uno de sus fragmentos se situ6é en

promedio a 2 nm por encima de la lamina de grafeno mas superior.

La adsorcion del sistema BSA-2/G3 procediéo de manera similar a la del sistema
BSA-2/G0, en donde la adsorcion de la molécula a la superficie se hizo del fragmento B
gue contiene al paquete hidrofébico. Sin embargo, en este caso la adsorcién molecular
en el sistema BSA-2/G3 fue méas deébil debido a que la coordenada Z del centro de
masas del fragmento B se sitllio a 2.7 nm, lo que es 0.7 nm mas lejos de la superficie de
la lamina de grafeno méas superior en comparacion con el sistema BSA-1/GO.

3.2.3 Adsorcién de la BSA-1y BSA-2 sobre el sustrato G5

Después de 1 ns de termalizacion Alos 10 ns CM, Alos 120 ns Alos 120 ns
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Figura 3.5. Fila superior. (a) Fotografia de la configuracién de la orientacién molecular BSA-1
sobre el sustrato G5 después de una minimizacidon energética inicial y de un nanosegundo de
termalizacién. (c) La misma orientacién molecular BSA-1 después de 10 ns de dinamica molecular.
(e) Evolucién del cambio de la coordenada Z del centro de masas de la molécula (gris), el
fragmento A (negro) y el fragmento B (azul). (g) e (i) muestran vistas de lado y frontales,
respectivamente, de la orientaciéon molecular BSA-1 después de 120 ns de dinamica molecular. La
fila inferior muestra la misma informacion para la orientacion molecular BSA-2 sobre el sustrato
G5.

El sustrato G5 posee un escaldn formado por el apilamiento de cinco laminas de
grafeno. La altura de este escalon es superior al radio de corte de 10 A para el cémputo

de la interacciones no enlazantes de van der Waals. Las estructuras atomicas

resultantes después de la etapa de termalizacion de 1000 ps de simulaciéon se muestran
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en la Figura 3.5ab. Al igual que con el sustrato G3, durante los primeros 10 ns de la
dindmica molecular, ambas orientaciones moleculares, BSA-1 y BSA-2, se adsorbieron
de forma espontanea del fragmento B a la parte superior del escalon. La adsorcion de la
orientacion molecular BSA-2 sobre el sustrato G5 ocurrié de forma similar que sobre el
sustrato G3. Sin embargo, la adsorcién de la orientacion molecular BSA-1 sobre el
sustrato G5 fue bastante méas débil debido a que sélo quedd adsorbida del fragmento B,
a diferencia de con el sustrato G3, en donde quedd adsorbida de ambos fragmentos. En
ambas orientaciones la coordenada Z de la molécula se sitio a mas de 2 nm por
encima de la ldmina de grafeno mas superior luego de 120 ns de simulacion. Las
configuraciones finales se muestran la Figura 3.5g-j. A partir de estas figuras es posible
observar como en ambos sistemas, BSA-1/G5 y BSA-2/G5, pero sobre todo en el
sistema BSA-2/G5, la molécula se desplazé durante el transcurso de la dinamica

molecular en direccion paralela al borde del escalon.

En cuanto a la supervision de la adsorcibn molecular y de los cambios
conformacionales en la molécula durante este proceso, se muestran a continuacion los
resultados de las mediciones de: el area de contacto de la molécula con la superficie,
los estudios de movilidad y cambios de conformacion de la molécula, y de la distribucion

de los residuos aminoacidicos en la zona de contacto entre la molécula y la superficie.

3.2.4 Area de contacto entre la moléculay la superficie

La Figura 3.6ab muestra el area de contacto (AC) entre la molécula y el sustrato
de grafito para los 6 casos en consideracién (BSA-i/Gk; i=1, 2, k=0, 3, 5). Para el
sistema BSA-1/GO0 la molécula hace contacto con la superficie después de la aplicacion
de la dinamica molecular dirigida durante el intervalo de tiempo de 10 a 12.6 ns. Para el
resto de los casos, la adsorcion molecular sucedio de manera espontanea. En general y
como se observa en las Figuras 3.6ab, los valores del AC fueron mayores para la
orientaciéon molecular BSA-1 que para la BSA-2. Para la orientacion molecular BSA-1
los valores del AC se situaron en el intervalo de 600 a 800 A2, mientras que para la

orientacion molecular BSA-2 éstos se situaron en el intervalo de 400 a 600 A2

Debido a que el AC del sistema BSA-1/G3 no se encuentra en un estado de

equilibrio luego de 120 ns de dinAmica molecular, se extendié el tiempo de simulacién
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hasta 200 ns para la adsorcion de la BSA en ambas orientaciones sobre el sustrato G3.
En particular, se decidio verificar si las interacciones de van der Waals actuando sobre
un periodo de tiempo mas largo podrian inducir la adsorcién del fragmento A en el
sistema BSA-2/G3.
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Figura 3.6. Columna izquierda. Evolucion del area de contacto de superficie (ACS) durante los 120
ns de la dindmica molecular. Columna derecha. Energias de enlace debido a interacciones de van
der Waals para la molécula de la BSA en sus dos orientaciones. Fila superior, BSA-1; fila inferior,
BSA-2. Los datos prevenientes de los sustratos GO, G3 y G5 se encuentran en color negro, azul y
rojo, respectivamente.

La Figura 3.7 muestra las estructuras atomicas para las orientaciones
moleculares BSA-1 y BSA-2 sobre el sustrato G3 después de 200 ns de simulacion. En
cuanto a la conformacion de la molécula, no se detectaron cambios significativos en
comparacion con las estructuras obtenidas a los 120 ns. Ademas, tampoco se
registraron cambios en el AC. El incremento previamente observado en el AC para el

sistema BSA-1/G3 al final de los 120 ns de simulacién se atribuye a la adsorcion

completa de ambos fragmentos de la molécula.

Con respecto a las energias de enlace, mostradas en la Figura 3.6cd, debidas a
las interacciones de van der Waals, éstas son mayores para la orientaciéon molecular
BSA-1 que para la BSA-2. En el caso de la orientacion molecular BSA-1 las energias de
enlace se ubican en el intervalo de 200 a 300 kcal/mol mientras que para la BSA-2
éstas se encuentran en el intervalo de 100 a 200 kcal/mol. Sélo el sistema BSA-1/G3
presenta una energia de enlace mayor a 300 kcal/mol, debido a la adsorcion conjunta

de los fragmentos A y B de la molécula que también condujo a una mayor AC.
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Figura 3.7. Vista de lado (a) y frontal (b) del sistema BSA-1/G3 después de 200 ns de dindmica
molecular. (¢c) y (d) para el sistema BSA-2/G3.

3.2.5 Movilidad de la molécula

Una manera de caracterizar la movilidad de la molécula es mediante el

desplazamiento cuadrado de su centro de masas, dado por:

AR? (t-t):(ﬁ t) — R (t))2
cm\“ L0 cm cm\*0 (52)

en donde t, es el tiempo inicial (0 ns) de la dinamica molecular. Los resultados

de Aﬁ?m(t; t,) Se muestran en la Figura 3.8 para las direcciones paralelas a los ejes X,
Y y Z. Como resultado de la dinamica molecular, la adsorcion de la BSA, sin importar su
orientacién molecular sobre el sustrato GO, mostré valores de desplazamiento cuadrado
no significativos para las tres direcciones X, Y y Z como se aprecia en la Figura 3.8ab y

en la comparacion entre las Figuras 3.1d y 3.3ij.
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Figura 3.8. Desplazamiento cuadrado (DC) en la direccion X, Y y Z del centro de masas (CM) para
ambas orientaciones moleculares de la BSA: BSA-1 (fila superior) y BSA-2 (fila inferior), sobre los
sustratos GO, G3 y G5.

Para el sustrato G3 los valores de desplazamiento cuadrado se vieron
incrementados solo ligeramente (Figuras 3.8cd, 3.1e y 3.4ij). Sin embargo, para el
sustrato G5 la movilidad de la proteina fue significativamente mayor y sobretodo en la
direccion paralela al borde del escalén (eje Y) como se aprecia en la Figura 3.8ef para
ambas orientaciones moleculares y en la comparacion entre las Figuras 3.1f y 3.5ij. En
el sistema BSA-1/G5, luego de que la molécula hizo contacto con la superficie del
escalon, esta se desplazé sobre ella por un tiempo aproximado de 40 ns cuando los
valores del AC aun eran menores a 600 A2 Para tiempos mayores a 40 ns de
simulacién, la molécula fren6 su movimiento encontrdndose a un desplazamiento
cuadrado de entre 7 y 15 nm? del punto de contacto inicial. En el sistema BSA-2/G5 la
movilidad de la molécula fue mas pronunciada debido a que después de que ésta hizo
contacto inicial con la superficie, la molécula se desplazé sobre ella por un tiempo
aproximado de 100 ns. Para tiempos mayores a 100 ns de simulacién, la molécula freno
su movimiento encontrandose a un desplazamiento cuadrado por encima de 15 nm? del
punto de contacto inicial. Durante los primeros 100 ns de simulacion, el AC permanecio
por debajo de 400 A2. En ambos casos, BSA-1/G5 y BSA-2/G5, la movilidad de la
proteina ocurrié cuando el AC se encontrd por debajo del intervalo de AC caracteristico
de cada orientacién, de 600 a 800 A2 para la BSA-1 y de 400 a 600 A2 para la BSA-2.
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3.2.6 Conformacion de la molécula

La estructura secundaria de la molécula, previa a un proceso de adsorcién, se
compone de un 73.8% de hélices alfa, un 13.2% de lazos y vueltas y un restante 13.0%
de estructura irregular. Luego de terminado el proceso de adsorcion y con un tiempo de
simulaciéon de 120 ns, la estructura secundaria resultante de la molécula para cada caso

se muestra en la tabla 3.1.

En general, luego del proceso de adsorcion, la molécula pierde entre un 7 'y 15%
de hélices alfa. El sistema que presenté la mayor pérdida de estructura secundaria fue
el BSA-1/GO0. Este sistema presento la particularidad de que fue el tnico caso en donde
la molécula no se adsorbié de forma espontanea, en su lugar, la molécula se alej6 de la
superficie. La pérdida de hélices alfa se reflejo en la ganancia de otros tipos de
estructura secundaria como: hélices de menor diametro (hélices 3/10 y ), lazos,

vueltas y en menor medida el incremento de estructura amorfa.

Tabla 3.1. Porcentaje del contenido de estructura secundaria después de 120 ns de dindmica
molecular para la BSA en ambas orientaciones moleculares (BSA-1 y BSA-2) adsorbida sobre los
sustratos: GO, G3 y G5.

. - Hélices Lazos + | Estructura
Sistema Hélice alfa
3/10y = | vueltas amorfa

BSA después de la 66.9 2.92 17.84 12.35
termalizacion

BSA-1/G0 57.0 (-15%) 57 23.2 14.2
BSA-2/G0 62.3 (-7%) 4.0 20.9 12.9
BSA-1/G3 60.9 (-9%) 3.4 23.2 12.5
BSA-2/G3 59.7 (-11%) 5.8 21.4 13.0
BSA-1/G5 58.8 (-12%) 55 22.0 13.7
BSA-2/G5 61.1 (-9%) 3.8 225 12.7
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3.2.7 Distribucion de los residuos aminoacidicos en la zona de contacto entre la
moléculay la superficie

La presencia de fuerzas hidrofébicas durante un proceso de adsorcion pueden
promover el desdoblamiento de la proteina. En este respecto, la distribucion espacial de
los residuos aminoacidicos de la molécula pertenecientes a la zona de contacto con la

superficie no mostré cambios significativos.

Orientacién 1 Orientacién 2

Vista de lado

Vista por abajo

Figura 3.9. Vista lateral (fila superior) y frontal (fila inferior) de la distribucién de los residuos
aminoacidicos de naturaleza hidrofébica e hidrofilica en la zona de la molécula de la BSA préxima
a la superficie para un estado inicial. BSA-1, primera columna y BSA-2, segunda-columna. Los
residuos aminoacidicos se clasifican de acuerdo a su indice de hidrofobicidad (Monera et al.,
1995): residuos aminoacidicos muy hidrofébicos, hidrofébicos, neutros e hidrofilicos se
encuentran coloreados en rojo, naranja, cian y azul, respectivamente.

En relacion con las fuerzas no enlazantes de origen electrostatico, la molécula de
la BSA se encuentra con una carga parcial negativa a un pH de 7.4 mientras que la
superficie de grafito es neutra. Es de interés analizar si como resultado del proceso de
adsorcion, hubo una presencia mayoritaria de residuos cargados positiva o
negativamente en la zona de contacto con la superficie. Para lo anterior, se analizé la

distribucion de los residuos con carga parcial negativa de glutamato y aspartato y los de

carga parcial positiva de histidina, arginina y lisina al término de la dinamica molecular.
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En la Figura 3.10 se muestran las distribuciones de los residuos aminoacidicos
mencionados anteriormente para la zona de contacto con la superficie, vista desde las
laminas inferiores de grafeno y hasta 10 A por encima de la lamina mas superior. Como
resultado, no se encontré ninguna preferencia por la distribucion de residuos cargados

positiva 0 negativamente hacia la zona de contacto.
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Figura 3.10. Huellas de la molécula de la BSA para ambas orientaciones (BSA-1: fila superior;
BSA-2: fila inferior) vistas desde la superficie hasta 10 A por encima de la lamina de grafeno mas
superior. Residuos aminoacidicos que se encuentran con una carga parcial negativa y positiva se
muestran en color rojo y azul, respectivamente. Las cargas parciales se han asignado de acuerdo
con el céalculo de los estados de ionizacion de los grupos titulables. Se han considerado los
sustratos GO (columnaizquierda), G3 (segunda columna) y G5 (columna derecha).

3.3 Discusiones y conclusiones

La adsorcion de proteinas es de gran interés debido a que es crucial para un
amplio rango de aplicaciones en la ingenieria biomédica y en el campo de la
biotecnologia. La adsorcion de estas moléculas sobre superficies es mediada por las
primeras capas atdmicas del sustrato cuyos atomos ejercen fuerzas externas
adicionales sobre la proteina. Dependiendo de la orientacion de la proteina y de las

caracteristicas topogréficas del sustrato, se puede obtener un sistema molécula-



91

sustrato en el que la estructura de la molécula sea tan solo perturbada ligeramente o

bien en donde ésta sufra un desdoblamiento sustancial.

En este trabajo de investigacion se analizdé el proceso de adsorcion de la
albumina sérica de la especie bovina (BSA) en dos orientaciones sobre la superficie de
grafito plano (GO) y con escalones (G3 y G5). En relacion con la adsorcion de la BSA
sobre el sustrato GO se encontr6 que ésta ocurrio de forma espontanea para la
orientacion 2 mientras que para la orientacion 1 fue necesario inducir la adsorcion
mediante la aplicacion de un proceso de dinamica molecular dirigida. En ambos casos,
la adsorcion ocurrié del fragmento B de la molécula que contiene al paquete hidrofébico.
Por otra parte, la adsorcion de la molécula sobre el sustrato escalonado G3 ocurrié de
forma espontanea para ambas orientaciones. En esta ocasion, la orientacion molecular
BSA-1 se adsorbi6 incluso de los dos fragmentos, A y B, mientras que la BSA-2 sélo del
fragmento B. Por dltimo, la adsorcion de la molécula sobre el sustrato escalonado G5
ocurrio también de forma espontanea para ambas orientaciones del fragmento B. Sin
embargo, el andlisis de las energias de enlace revel6 que la adsorcién molecular sobre
el sustrato G5 no fue tan intensa en comparacién con los sustratos GO y G3. Este ultimo
comportamiento puede ser atribuido a la ausencia del computo de las interacciones no
enlazantes de van der Waals con la parte inferior del escalon que se localiza a una

distancia superior a los 10 A.

La evaluacibn del AC mostr6 que los sustratos escalonados de grafito
promovieron el proceso de adsorcion debido a que la proteina entré en contacto con la
superficie escalonada antes de lo que lo hizo con la superficie plana. Otro dato de
interés es que para una misma orientaciéon e independientemente de la topografia del
sustrato, las AC de la molécula fueron similares. Lo anterior indica que para una
orientacion en particular, la molécula alcanza un estado de adsorcion estable cuando el
AC con la superficie, no importando su topografia, supera cierto valor minimo de AC:
400 A2 para la BSA-2 y 600 A2 para la BSA-1. Para el caso de los sustratos
escalonados, la proteina logra lo anterior al exponer nuevas zonas en contacto con la
superficie mediante una leve rotacion de su centro de masas facilitada por el fragmento

A que permanece en suspension. Los valores de AC finales para la BSA-1 se ubican en
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el intervalo de 600 a 800 A2 mientras que para la BSA-2 se ubican en el intervalo de
400 a 600 A2,

Al analizar los datos de AC y energias de enlace, se encuentra una correlacion
lineal con pendientes en el intervalo de 26.7 a 33.6 kcal/mol.nm? y con una desviacion
estandar de 2.4 kcal/mol.nm?, como se muestra en la Figura 3.11. Estos resultados
indican que la molécula de la BSA se adsorbe sobre el sustrato de grafito con la misma
energia de enlace por unidad de area sin importar la topografia del sustrato. En otras
palabras, se encontré que las energias de enlace molécula-sustrato son proporcionales
al AC.
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Figura 3.11. Correspondencia lineal entre la energia de enlace y el &rea de contacto (AC) para cada
caso. BSA-1: fila superior; BSA-2: fila inferior. GO: columna izquierda; G3: columna central; G5:
columna derecha.

Por otra parte, la movilidad de la proteina sobre la superficie se ve afectada de
forma significativa por la topografia del sustrato. Los sustratos GO y G3 rapidamente
sujetaron la proteina hacia la superficie, por lo cual el desplazamiento cuadrado fue nulo
o0 muy bajo. Por el contrario, el sustrato G5 promovi6 la movilidad de la proteina sobre la
superficie en la direccion paralela al borde del escalon (eje Y), reportandose valores de
desplazamiento cuadrado significativamente mayores. Particularmente, en el sistema

BSA-1/G5 la molécula se desplazé sobre la superficie durante los primeros 40 ns de
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simulacién, mientras que en el sistema BSA-2/G5 lo hizo por un tiempo mucho mas
prolongado (100 ns). En resumen, podemos decir que la presencia de escalones sobre
la superficie de un sustrato promueve una movilidad de la molécula en direccion

paralela al borde del escalon durante las primeras etapas de la adsorcion molecular.

En relacién con la estructura secundaria y terciaria de la proteina, el contenido de
hélice alfa disminuy6 de un 7 a un 15% en comparacion con la estructura secundaria de
la proteina en suspension. La pérdida de hélice alfa se ha observado también en
pruebas de laboratorio desarrolladas por Tanaka y colaboradores (Tanaka et al., 2000)
quienes calcularon el contenido de hélice alfa de la albimina en suspension y adsorbida
sobre tres diferentes superficies: PMEA, PHEMA y PEHA. Como resultado de tal
adsorcion, reportaron una pérdida del contenido de hélice alfa del 27.5%, 70.6% y
84.3%, respectivamente. El grado de reduccion de hélice alfa sobre la superficie de
grafito (del 7 al 15%) indica que esta superficie no produce cambios significativos sobre
la conformacién de la BSA luego de un proceso de adsorcion. Ademas, para aquellos
sistemas en donde el fragmento A no fue adsorbido, los dominios presentes en tal

fragmento preservan su funcionalidad.

Los resultados aqui expuestos respaldan la capacidad de biofuncionalizacién de
las laminas de grafeno con la molécula de la albimina, que en un estado en suspensiéon
juega un papel importante en el transporte y depdsito de una gran variedad de

sustancias endogenas y exdégenas de la sangre.

En relacion con el posible papel que el efecto de fuerzas hidrofébicas pudiera
desempeiiar en la adsorcion de la molécula de la BSA, en ningun caso se encontré una
presencia mayoritaria de residuos aminoacidicos hidrofébicos en la zona de contacto
con la superficie del sustrato de grafito. Lo anterior es sustentado por resultados de
pruebas de laboratorio proveidos por Wang y colaboradores (Wang et al., 2004b)
mediante el uso de una técnica de microscopia de fuerza atdbmica (AFM, por sus siglas
en inglés, atomic force microscope). En tal prueba de laboratorio, Wang y colaboradores
emplean una punta de AFM funcionalizada con una molécula de proteina con la que

evaluaron interacciones del tipo proteina-proteina y proteina-sustrato. Como resultado,
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los autores declaran que las interacciones hidrofébicas no juegan un papel significativo

en la adsorcion de la molécula de la BSA.

Por otro lado, la distribucion equitativa de residuos aminoacidicos con carga
parcial positiva y negativa en la zona de contacto molécula-sustrato, confirma que las
interacciones de van der Waals son en realidad las fuerzas dominantes en un proceso

de adsorcion.
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Capitulo 4. Funcionalizacion organica de materiales
bidimensionales: un estudio con la teoria del funcional de la
densidad

A continuacion se describe el proceso y los resultados obtenidos de la adsorcion
de hidrocarburos no saturados, como son el acetileno, etileno y estireno, sobre las
superficies de siliceno, grafeno y germaneno previamente hidrogenadas, siguiendo un

mecanismo de reaccion en cadena.

Como la barrera energética para la adsorcion inicial de las moléculas de
acetileno, etileno y estireno sobre las superficies del grafeno, siliceno y germaneno
hidrogenadas no es significativa, en este trabajo nos enfocamos en estudiar el proceso
de abstraccion del atomo de hidrogeno (H), que define el camino de minima energia de
la reaccién. Como descrito en el capitulo 1, el proceso de abstraccién del atomo de
hidrogeno tiene lugar entre los estados intermedio y final de una reaccién quimica de
adsorcion. La abstraccion del atomo de hidrogeno es el factor determinante para el éxito
de la continuidad de la reaccién en cadena. La superficie de energia potencial y ciertas
configuraciones seleccionadas a lo largo del camino de minima energia (CME) que
conectan a los estados intermedios con los finales de las reacciones sobre siliceno, por

ejemplo, se muestran en la Figura 4.1.

En general, el mecanismo de adsorcion es como sigue. El estado inicial
representa el sistema desacoplado de la molécula y la superficie, la energia de este
estado es usada como el cero de energia. En el estado intermedio (El), la molécula
insaturada se adhiere a la superficie con la consecuente formacién de un enlace. Este
hecho produce la formacién de un radical altamente reactivo en la molécula. El estado
de transicion (ET) se localiza en el maximo de energia del camino de minima energia y
generalmente corresponde al momento de ruptura del enlace del atomo de H con un
atomo de la superficie. El estado final (EF) se describe por la culminacion del enlace
entre este atomo de H con el radical de carbono (C) altamente reactivo de la molécula y
con la consecuente formacién de un electron desapareado (enlace no saturado) en la

superficie.
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A traves de las siguientes secciones se presentan los resultados de la adsorcion
molecular sobre la superficie de siliceno hidrogenado (siliceno-H), que a su vez seran
comparados con los del silicio hidrogenado (Si[111]-H). Posteriormente, se presentan
los resultados de la adsorcion molecular sobre la superficie de grafeno hidrogenado y
como éstos se comparan con los obtenidos sobre siliceno-H. Finalmente, se presentan
los resultados de la adsorcion molecular sobre la superficie de germaneno hidrogenada
(germaneno-H) y como éstos se comparan con los obtenidos sobre siliceno-H y

grafeno-H.

4.1. Adsorcion de acetileno, etileno y estireno sobre siliceno
hidrogenado (siliceno-H)

Los resultados expuestos en esta seccion son comparados con los resultados de
las adsorciones de estas mismas moléculas sobre la superficie analoga de Si[111]-H

presentados previamente por Takeuchi y colaboradores (Takeuchi, et al., 2004).

4.1.1. Descripcion de los detalles de simulacion

Para realizar las simulaciones de las reacciones de adsorcion sobre siliceno-H,
se empleo la teoria del funcional de la densidad (TFD), descrita previamente en el
capitulo 2. Los orbitales mono-electronicos de Kohn-Sham y la funcién de densidad son
expandidos mediante el uso de ondas planas, con energias de corte de 25 y 200 Ry,
respectivamente. Las interacciones entre los electrones de valencia con los electrones
internos y el ndcleo fueron tratadas con la aproximacion de pseudopotenciales
ultrasuaves de Vanderbilt (Laasonen, et al.,, 1993). La energia de correlacién e
intercambio fue modelada con la aproximacion de gradiente generalizado (GGA) de
Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) (Perdew, et al., 1996).

Para la integracion de los orbitales mono-electronicos sobre la zona de Brillouin,
se empled el esquema de cuadricula de puntos k propuesta por Monkhorst-Pack
(Monkhorst & Pack, 1976) con un tamafio de 2x2x1. Finalmente, para sistemas con

namero impar de electrones se empled la TFD con polarizacion de espin.
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El calculo de energias totales fue realizado en el esquema del campo de la auto-
consistencia (SCF) y de la dinAmica de iones amortiguada (damped). La convergencia
es alcanzada cuando la diferencia en energia electrénica es menor a 1x10® a.u., la
diferencia en energia cinética es menor a 1x10° a.u., la diferencia en energia total es

menor a 1x10° a.u., y las fuerzas sobre los nicleos son menores a 1x107 a.u.

Para la optimizacion de la estructura del siliceno, siliceno hidrogenada y de las
reacciones de adsorcion de acetileno, etileno y estireno sobre ésta Ultima, se utilizé una
supercelda de tamafio 4x4 con 32 atomos de silicio y con un espacio de vacio mayor a
los 10 A.

Todos los célculos de simulacién fueron efectuados con el uso del paquete
computacional del Quantum Espresso, de licencia libre y gratuita (Giannozzi et al.,
2009).

4.1.2. Adsorcion de acetileno

En la Figura 4.1a y Tabla 4.1 se observa que para la molécula de acetileno el El
es energéticamente mas favorable que el estado inicial por 0.79 eV.
Subsecuentemente, el EF es energéticamente mas favorable por 1.94 eV, esto da lugar
a la formacién de la especie neutral Si-CH=CHz. Para llegar al EF se debe superar una
pequefia barrera de energia relacionada con la substraccion del atomo de H. Esta
barrera de energia tiene una magnitud de 0.20 eV que corresponde a la diferencia de
energia existente entre el EI y el ET. Al comparar estos resultados con aquellos
pertenecientes a la adsorcién de acetileno sobre la superficie de Si[111]-H (Tabla 4.1),
observamos que el El es mas estable para el caso del siliceno-H ademas de presentar
una menor barrera energética para la abstraccion del atomo de H. Lo anterior indica que
la probabilidad para que la reaccién continte en el caso del siliceno-H es mas grande

gue en el caso del Si[111]-H.

A pesar del hecho de que la estructura atomica es similar para ambos sistemas,
con una hibridizacion del tipo sp3, el comportamiento de la adsorcion de la molécula
insaturada difiere de lo esperado. La fuerte estabilizacion del El es un indicativo del

novedoso comportamiento del sistema acetileno/siliceno-H.
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Figura 4.1. Superficie de energia potencial a lo largo del camino de minima energia para las
reacciones de: (a) acetileno, (b) etileno, y (c) estireno, sobre siliceno hidrogenado. Atomos de
silicio, carbono e hidrégeno se representan como esferas de color negro, rojo y azul,
respectivamente.

Contrario a lo que sucede con el Si[111]-H en donde se tienen enlaces Si-Si
puramente covalentes debajo de su superficie, el novedoso sistema del siliceno-H tiene
enlaces Si-H del tipo covalente polar ubicados debajo del plano estructural del siliceno-
H. Debido a que el H presenta una mayor electronegatividad en comparacion al Si, el H
posee una carga parcial negativa, mientras que el Si resulta con una carga parcial

positiva. La distribucion de carga resultante estabiliza el radical presente en la molécula
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de acetileno. Esto se observa en la Figura 4.2b, en donde se ha graficado la densidad
de espin total o(#) = p1(#) — p,(¥). Este comportamiento ha sido previamente
observado en las reacciones de radicales de aldehidos sobre Si[111]-H (Kanai et al.,
2005).

Tabla 4.1. Comparacion de las energias para los diferentes estados a lo largo del perfil de energia
potencial y energias de abstraccion del a&tomo de hidrégeno para las reacciones de adicion de
acetileno, etileno y estireno sobre siliceno y silicio [111] hidrogenado.

Barrera de
- . Estado Estado Estado de | Energia de | Estado
Superficie | Molécula Inici . L o, )
nicial | Intermedio | Transicién | abstracciéon | Final
deH
Siliceno 0.0 -0.79 -0.59 0.20 -1.94
Acetileno
H-Si [111] 0.0 -0.64 -0.10 0.54 -1.97
Siliceno 0.0 -0.53 -0.18 0.35 -1.25
Etileno
H-Si [111] 0.0 -0.38 0.33 0.71 -1.30
Siliceno 0.0 -0.84 -0.06 0.78 -0.90
Estireno
H-Si [111] 0.0 -0.72 -0.05 0.67 -0.94

@

#4 dhais

Figura 4.2. Iso-superficies de la densidad de espin total o(¥) = p;(¥) — p,(¥): El
panel (a) corresponde al estado en el cual existe un enlace no saturado después de
remover un atomo de hidrogeno. Paneles (b), (c) y (d) corresponden al estado
intermedio en la adsorciéon de acetileno, etileno y estireno, respectivamente.
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4.1.3. Adsorcion de etileno

Para el caso de la adsorcion de la molécula insaturada de etileno, los resultados
encontrados son similares. Como se muestra en la Figura 4.1b, el El es
energéticamente mas favorable en comparacion con el estado inicial por 0.53 eV. A su
vez, el EF es energéticamente més favorable por 1.25 eV, con la formacion resultante
de la especie neutral estable Si-CH2-CHs. Para llegar al EF, fue necesario superar una
pequefia barrera de energia para la abstraccion del atomo de H de tan solo 0.35 eV.
Como en el caso anterior, la probabilidad para que la reaccién continte en el caso del
siliceno es mayor que para el caso del Si[111]-H. Para explicar esto, la Figura 4.2c
muestra de nueva cuenta la densidad de espin para el El en la adsorcion de etileno

sobre siliceno-H.

4.1.4. Adsorcion de estireno

En el caso de la adsorcion de la molécula de estireno, primeramente se reporta
gue esta molécula se adsorbe en dos tipos de configuracion sobre la superficie de
Si[111]-H (Kanai et al., 2005). En el primer tipo de configuracion, la molécula de estireno
se encuentra en una posicion vertical, mientras que en el segundo tipo de configuracion,
la molécula de estireno se encuentra ligeramente inclinada. A través de célculos de
primeros principios se ha determinado que la barrera de energia para la abstraccion del
atomo de H es considerablemente mayor cuando la molécula se encuentra en una
posicion vertical. Debido a lo anterior, se ha considerado el caso en el que la molécula
de estireno muestra una configuracién ligeramente inclinada como se indica en la
Figura 4.1c. Como resultado de estudiar la adsorcion de la molécula de estireno con
una configuracion ligeramente inclinada, se tiene que el El es energéticamente mas
estable que el estado inicial por 0.84 eV y el EF por tan solo 0.90 eV. La barrera de
energia para la abstraccion del atomo de H es de 0.78 eV. Al comparar estos resultados
con los obtenidos con el sistema de Si[11l]-H vemos que resultan ser bastante
similares (Tabla 4.1). Pruebas de laboratorio han mostrado la posibilidad de adsorber
moléculas de estireno sobre Si[111]-H a través de una reaccion de superficie en cadena
iniciada en enlaces de Si no saturados (Cicero et al., 2002). Puesto que los valores de
energia para el El, EF y la barrera resultan ser similares en ambos casos, existen

razones para creer que la funcionalizacion del siliceno-H con moléculas de estireno es
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también posible. En resumen, los calculos computacionales sugieren que las reacciones
de adicion para acetileno y etileno también son posibles, sobretodo en el caso de utilizar
acetileno debido a que el ElI es mucho mas estable que en el caso del etileno, y su
barrera de energia es mucho mas pequefia que en el caso del estireno. Sin embargo,
existen reacciones de competencia como lo es la polimerizacion del acetileno y el

etileno que no pueden ser descartadas.

Tabla 4.2. Longitudes de enlace (A) y éangulos de enlace (grados) de las estructuras
representativas para cada uno de los estados en las reacciones de adicion de acetileno, etileno y
estireno sobre siliceno hidrogenado.

Molécula Tipo de Estado Estado Estado de | Estado
enlacey Inicial Intermedio | Transicién Final
angulo
Acetileno aC-pC 1.21 1.31 1.35 1.34
C-H 1.08 1.11 1.12 1.10
aC-Si . 1.90 1.90 1.88
» Horizontal - 34.4 26.1 35.5
aC-BC
Etileno aC-pC 1.33 1.47 1.53 1.54
C-H 1.10 1.11 1.12 1.11
aC-Si - 1.95 1.94 1.92
» Horizontal - 19.2 23.1 26.7
aC-BC
Estireno aC-BC 1.35 1.48 1.52 1.54
C-H 1.10 1.11 1.11 1.11
aC-Si - 1.96 1.94 1.92
v Horizontal - 25.4 20.4 29.0
aC-BC

Un compendio de las longitudes de enlace (&) y angulos de enlace (grados)
obtenidos de los calculos computacionales se muestran en la Tabla 4.2 para los
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diferentes estados involucrados en las reacciones de superficie de acetileno, etileno y

estireno sobre siliceno-H.

4.1.5. Analisis de la densidad de estados durante los procesos de adsorcion

Para un mejor entendimiento de los mecanismos de reaccion, se estudid la
densidad de estados (DDE) para las principales configuraciones atémicas ubicadas en
el camino de minima energia. En el caso de la reaccion con la molécula de acetileno, la
DDE total para el estado inicial caracterizado por un enlace de Si no saturado se
muestra la Figura 4.3. Las lineas azules y rojas corresponden a los estados de espin
hacia arriba (up, en inglés) y hacia abajo (down, en inglés), respectivamente. La Unica
diferencia apreciable entre los estados de espin up y down se localiza cerca del nivel de

Fermi: el enlace de Si no saturado es ocupado por uno de los dos estados, el de espin

up.

En la Figura 4.3b, se muestra la DDE proyectada (DDEP) sobre los orbitales 2p
de los carbonos a y g de la molécula de acetileno. Como lo molécula no se encuentra
en interaccién con la superficie, ambos atomos de carbono resultan ser equivalentes
con una misma DDEP. Ademas, como el numero total de electrones de la molécula de
acetileno es par, esto ocasiona que no haya diferencia para la DDEP entre los estados
de espin up y down. El orbital molecular ocupado de mas alta energia (HOMO, por sus
siglas en inglés, highest occupied molecular orbital) corresponde al dos veces
degenerado estado de enlace n de la molécula de acetileno, mientras que el orbital
molecular ocupado de mas baja energia (LUMO, por sus siglas en inglés, lowest
unoccupied molecular orbital) corresponde al dos veces degenerado estado de anti-

enlace *.

La DDE para el El (Figura 4.3c) sufre de un corrimiento hacia valores de energia
por debajo del nivel de Fermi debido a la interaccion del &tomo de C de la molécula, que
posee una alta electronegatividad, con la superficie del siliceno-H. Se observa ademas
una diferencia en la ocupacién de estados con espin up y down similar a la observada
en el El. Sin embargo, en esta ocasion esta diferencia es debida ahora al electréon

desapareado distribuido principalmente en el radical de C de la especie Si-CH=CH*. Por
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otra parte, los graficos de la DDEP para los atomos de C en el El (Figura 4.3d) lucen
bastante diferentes de aquellos correspondientes al estado inicial (Figura 4.3b). Los
picos agudos localizados en el estado inicial se han ensanchado y desplazado en el El.
Esto dltimo muestra la interaccion de la molécula de acetileno con el substrato. La
DDEP para los atomos de carbono de la molécula no son equivalentes. Para el atomo
de C unido a la superficie (aC), los estados de enlace = y de anti-enlace ©* han casi
desaparecido debido a que este atomo necesita todos sus electrones de valencia para
enlazarse con otros tres atomos. Por el contrario, para el radical de carbono altamente
reactivo (BC), estos estados permanecen debido a la presencia de un electrén

desapareado.
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Figura 4.3. Densidad de estados (DDE) para las diferentes configuraciones atomicas a lo largo del
camino de minima energia para la adsorcion de acetileno sobre la superficie del siliceno
hidrogenado. El panel (a) corresponde a la DDE del sistema desacoplado formado por una
molécula de acetileno y la superficie del siliceno hidrogenado, paneles (c) y (e) corresponden alos
estados intermedio y final, respectivamente. Paneles (b), (d) y (f) corresponden a la DDE
proyectada (DDEP) para los orbitales 2p de los atomos de C de la molécula de acetileno para los
estados desacoplado, inicial y final, respectivamente.
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Para el EF (Figuras 4.3e y 4.3f), se observa una diferencia entre los estados de
espin up y down cerca del nivel de Fermi. Esto ultimo se explica con la creacion de un
nuevo enlace de Si no saturado en la superficie debido a la formacion de la especie
neutral adsorbida Si-CH=CH.. Esta caracteristica presente en la Figura 4.3e para el EF,
se presenta de igual forma en la Figura 4.3a para el estado inicial. Por otra parte, la
DDEP para ambos atomos de carbono, descrita en la Figura 4.3f, no muestra diferencia
alguna entre los estados de espin up y down; los estados de enlace & y los de anti-
enlace =©* reaparecen aunque en una posicion distinta. Lo anterior indica que la
estructura electrénica de la otrora molécula de acetileno es ahora mas semejante a la

de la molécula de etileno.
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Figura 4.4. Densidad de estados (DDE) para las diferentes configuraciones atdmicas a lo largo del
camino de minima energia para la adsorcién de etileno sobre la superficie del siliceno
hidrogenado. El panel (a) corresponde a la DDE del sistema desacoplado formado por una
molécula de etileno y la superficie del siliceno hidrogenado, paneles (c) y (e) corresponden a los
estados intermedio y final, respectivamente. Paneles (b), (d) y (f) corresponden a la DDE
proyectada (DDEP) para los orbitales 2p de los atomos de C de la molécula de etileno para los
estados desacoplado, inicial y final, respectivamente.
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Para el caso del proceso de adsorcion de la molécula de etileno, la evolucion de
la densidad electronica de estados a lo largo del camino de minima energia es bastante
similar a la descrita para el proceso de adsorcion de acetileno, como se muestra en la
Figura 4.4.
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Figura 4.5. Densidad de estados (DDE) para las diferentes configuraciones atomicas a lo largo del
camino de minima energia para la adsorcion de estireno sobre la superficie del siliceno
hidrogenado. El panel (a) corresponde a la DDE del sistema desacoplado formado por una
molécula de estireno y la superficie del siliceno hidrogenado, paneles (c) y (e) corresponden a los
estados intermedio y final, respectivamente. Paneles (b), (d) y (f) corresponden a la DDE
proyectada (DDEP) para los orbitales 2p de los atomos de C de la molécula de estireno para los
estados desacoplado, inicial y final, respectivamente.

Una diferencia significativa que puede apreciarse en los gréaficos de la DDEP,
mostrados en la Figura 4.4f, es la no presencia del estado de enlace = y de anti-enlace
n*. Esto puede explicarse de la siguiente manera: en el EF, la unidn existente entre los

atomos de carbono o y B de la otrora molécula de etileno es a través de un enlace
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sencillo, es decir, sin la presencia de estados de enlace &. Para el caso del proceso de
adsorcion de estireno, la evolucion de la estructura electronica presenta una situacion
muy similar a la del proceso de adsorcion de etileno; tal evolucidn se describe en la

Figura 4.5.

4.1.6. Adsorcion de una segunda molécula

Finalmente, con el proposito de demostrar que el proceso de formacion de una
mono-capa organica es realizado a través de un proceso auto-promovido, se estudia el
proceso de adsorcion de una segunda molécula. Después de la abstraccion de un
atomo de H, la primera molécula adsorbida debe rotar para permitir el acomodo de una
segunda molécula en el recién creado enlace de Si no saturado. Este ultimo proceso se
muestra en la Figura 4.6 para el caso de la molécula de acetileno. Para el caso del
etileno, este proceso resulta ser bastante similar. En el caso del estireno, la rotacion de
la molécula consistiria de partir de una posicién inclinada para llegar a una posicion
vertical. Calculos anteriores en superficies de Si[111] y Si[100] han demostrado que las
barreras energéticas para tales rotaciones son muy pequefas, ubicandose en el orden
de 0.1 eV (Takeuchi et al., 2004; Takeuchi & Selloni, 2005; Takeuchi et al., 2010).
Debido a esto ultimo y para el estudio del proceso de adsorcion de una segunda
molécula, para cada caso se considerd solamente el estado final con la adsorcion de

dos moléculas.

En el caso de acetileno, el estado final con la adsorcibn de una segunda
molécula tiene una energia total de -1.93 eV, para el etileno tiene una energia total de -
1.26 eV y para el estireno una energia total de -0.97 eV. En el peor caso, el del
acetileno, la perdida en energia fue de tan solo 0.01 eV, mientras que para el caso del
estireno existe una ganancia de energia de 0.07 eV. Para el caso del acetileno, la
energia por molécula es de -1.90 eV/molécula, para el de etileno es de -1.25
eV/molécula, y para el de estireno es de -0.89 eV/molécula. Con estos ultimos
resultados puede apreciarse que la perdida en energia debido a efectos estéricos es
despreciable, lo cual sugiere que las reacciones de adicion pueden continuar de una

forma auto-promovida.
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Figura 4.6. Representaciones esquematicas de la molécula de acetileno adsorbida sobre una
superficie del siliceno hidrogenado. El panel (a) corresponde a la adsorcion completa de la
molécula después de la abstraccion del atomo de H de un sitio de la vecindad. El panel (b)
describe larotaciéon de la molécula adsorbida de acetileno. El panel (c) corresponde a la adsorcion
de una segunda molécula de acetileno.

4.1.7. Conclusiones

En resumen, se ha utilizado la TFD para el estudio de reacciones quimicas entre
hidrocarburos no saturados y el sistema del siliceno-H. Los resultados obtenidos se han
comparado con aquellos obtenidos en trabajos anteriores para el sistema Si[111]-H

debido a su semejanza estructural de superficie.

Se ha encontrado que los resultados de la reaccién de adsorcion de estireno
sobre siliceno-H son extremadamente similares a los obtenidos sobre Si[111]-H, y
debido a que la adsorcion de moléculas de estireno sobre Si[111]-H ha sido demostrado
a través de pruebas de laboratorio, existen razones para creer que este proceso
efectuado sobre siliceno-H proceda de igual manera.

Por otra parte, los resultados de las reacciones de adsorcion de acetileno y
etileno sobre siliceno-H fueron sorprendentemente diferentes en comparacion con
aquellos obtenidos sobre Si[111]-H. En el caso de trabajar con siliceno-H, el EI fue
bastante mas estable y la barrera energética de abstraccion del atomo de H fue
considerablemente menor. Estas diferencias se explican debido al potencial
electrostético caracteristico de la estructura del siliceno-H. A diferencia de la estructura

de Si[111]-H, la presencia de los atomos de H en la parte inferior del siliceno-H permiten
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la descentralizacion de la densidad de espin durante el EI de la reaccion. Por lo tanto,
los resultados hacen creer la posibilidad de que las reacciones de acetileno y etileno si
procedan sobre siliceno-H. Sin embargo, no es posible descartar reacciones de

competencia como las de polimerizacion.

4.2. Adsorcion de acetileno, etileno y estireno sobre grafeno
hidrogenado (grafeno-H)

A continuacion se presentan los resultados de las reacciones de adsorcion de las
moléculas de acetileno, etileno y estireno sobre la superficie del grafeno hidrogenado
(grafeno-H) y finalmente se compara la funcionalidad ofrecida por esta superficie con la

del siliceno hidrogenado.

4.2.1. Descripcion de los detalles de simulacion

Para realizar las simulaciones de las reacciones de adsorcién sobre grafeno-H,
se empled igualmente la teoria del funcional de la densidad (TFD), descrita previamente
en el capitulo 2. Los orbitales mono-electronicos de Kohn-Sham y la funcion de
densidad son expandidos mediante el uso de ondas planas, con energias de corte de
25 y 200 Ry, respectivamente. Las interacciones entre los electrones de valencia con
los electrones internos y el nudcleo fueron tratadas con la aproximacién de
pseudopotenciales ultrasuaves de Vanderbilt (Laasonen, et al., 1993). La energia de
correlacién e intercambio fue modelada con la aproximacion de gradiente generalizado
(GGA) de Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) (Perdew, et al., 1996), que en este caso
contempla la inclusion de las interacciones de van der Waals con el uso de parametros

empiricos propuestos por Grimme (Grimme, 2006).

Para la integracion de los orbitales mono-electronicos sobre la zona de Brillouin
se utilizd el punto Gamma. Sin embargo, se hicieron pruebas con el esquema de
cuadricula de puntos k propuesta por Monkhorst-Pack (Monkhorst & Pack, 1976) con
tamafios de 2x2x1, 3x3x1 y 4x4x1 obteniendo resultados muy similares. Finalmente,
para sistemas con namero impar de electrones se emple6 la TFD con polarizacion de
espin. Para el estudio de la adsorcion de moléculas de hidrocarburos no saturados

sobre grafeno hidrogenado, abordamos primero las estructuras caracteristicas de los El
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mostradas en la Figura 4.7. Estas estructuras contienen un radical de carbono
altamente reactivo presente en el carbono 3, como resultado de la ruptura del enlace «

existente entre los atomos de carbono a y  de la molécula adsorbida.

El calculo de energias totales fue realizado en el esquema del campo de la auto-
consistencia (SCF) y de la dinAmica de iones amortiguada (damped). La convergencia
es alcanzada cuando la diferencia en energia electrénica es menor a 1x10% a.u., la
diferencia en energia cinética es menor a 1x10° a.u., la diferencia en energia total es

menor a 1x10° a.u., y las fuerzas sobre los nucleos son menores a 1x107 a.u.

Para la optimizacion de la estructura del grafeno, grafeno hidrogenada y las
reacciones de adsorcion de acetileno y etileno se utilizé una supercelda de tamafio 4x4
con 32 atomos de carbono y para la reaccion con estireno se utilizd6 una supercelda de
tamafio 6x6 con 72 atomos de carbono. En todos los casos, el espacio de vacio fue

mayor a los 10 A.

Todos los célculos de simulacion fueron efectuados con el uso del paquete
computacional del Quantum Espresso, de licencia libre y gratuita (Giannozzi et al.,
20009).

4.2.2. Estudio de las estructuras caracteristicas de los estados intermedios (El)

$ & & e e .
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b ’T/'\’T b r/ T L o P 1
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acetileno etileno estireno

Figura 4.7. Configuraciones atomicas para el estado intermedio en las reacciones de (a,b)
acetileno, (c,d) etileno y (e,f) estireno sobre grafeno hidrogenado. Los aomos de carbono e
hidrogeno estan representados por esferas de color azul y gris, respectivamente.
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Para el El y como se observa en la Tabla 4.3, los parametros estructurales del
sistema acetileno/grafeno-H presentan una longitud de enlace oC-pC de 1.32 A (un
valor muy cercano al presentado por un enlace C=C) y con un angulo de inclinaciéon de
43° con respecto al plano de la superficie del grafeno; la longitud de enlace aC-C es de
1.53 A. Para el sistema etileno/grafeno-H la longitud de enlace aC-BC es de 1.49 A (un
valor ubicado entre la distancia caracteristica de un enlace doble y sencillo) y con un
angulo de inclinacion de 36° con respecto al plano de la superficie del grafeno; la
longitud de enlace aC-C es de 1.60 A.

Tabla 4.3. Longitudes de enlace (A) y angulos de enlace (grados) de las estructuras
representativas para cada uno de los estados en las reacciones de adicion de acetileno, etileno y
estireno sobre grafeno hidrogenado.

Molécula Tipo de enlace | Estado Estado Estado de Estado
y angulo Inicial Intermedio | Transicion Final
aC-pC 1.21 1.32 1.33 1.34
BC-yH >10 2.19 1.43 1.10
Acetileno aC-C . 1.53 1.53 1.52
~aC-BC 0.0 42.5 28.2 37.8
plano/horizontal ' ' ' '
aC-pC 1.33 1.49 1.52 1.54
BC-yH >10 2.15 1.41 1.11
Etleno aC-C . 1.60 1.58 1.57
~aC-pC 0.0 36.4 23.7 31.6
plano/horizontal ) ' ' '
aC-BC 1.35 1.50 . 1.54
BC-yH >10 2.14 . 1.12
Estireno aC-C . 1.60 . 1.57
~aC-pC 0.0 33.9 28.8
plano/horizontal ' ' U '
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Finalmente, el sistema estireno/grafeno-H presenta parametros muy similares a
los del sistema etileno/grafeno-H donde la longitud de enlace aC-BC es de 1.50 A (otra
vez, un valor ubicado entre la distancia caracteristica de un enlace doble y sencillo) y
con un angulo de inclinacién de 34° con respecto al plano de la superficie del grafeno; la
longitud de enlace aC-C es de 1.60 A. Los parametros obtenidos para el sistema de
estireno/grafeno-H fueron realizados con la molécula de estireno posicionada en una
geometria ligeramente inclinada, como en el caso del sistema estireno/siliceno-H. Otros

parametros estructurales para los sistemas del grafeno-H se presentan en la Tabla 4.3.

Con respecto a las energias totales de los El, para el caso de la adsorcién de
acetileno esta es 0.72 eV mas estable en comparacion con el estado inicial en donde
tanto la molécula como el grafeno-H se encuentran completamente desacoplados. Para

el caso de etileno y estireno, los El son 0.18 y 0.45 eV mas estables, respectivamente.

En el caso de contemplar interacciones de van der Waals de largo alcance, con
el empleo del funcional empirico DFT-D2 (Grimme, 2006) en lugar del funcional PBE,
resultan El energéticamente mas estables como se puede observar en la Tabla 4.4. En
general, este efecto de estabilizacion ocurre en todas las etapas de la reaccién, ya que
las interacciones de van der Waals contemplan un balance adicional debido a la
formacion de dipolos de diferente naturaleza entre los atomos.

Tabla 4.4. Comparacién de las energias en eV para los estados inicial, intermedio y final y del calor
de adsorcién (AHA) al considerar correcciones de dispersion de largo alcance (Funcional DFT-D2)
para las reacciones de adicidn de acetileno, etileno y estireno sobre grafeno hidrogenado.

) , Estado Estado Estado AHA Diferencia
Funcional Molécula S . .
Inicial Intermedio Final Absoluta
PBE 0.0 -0.72 -1.35 -0.63
acetileno 0.05
DFT-D2 0.0 -1.16 -1.74 -0.58
PBE 0.0 -0.18 -0.38 -0.20
etileno 0.06
DFT-D2 0.0 -0.76 -0.90 -0.14
PBE 0.0 -0.45 0.0 +0.45
estireno 0.04
DFT-D2 0.0 -1.28 -0.79 +0.49
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Mediante el uso del mismo funcional de densidad podemos ver en la Tabla 4.5
una comparacion de las energias totales para los El de las reacciones de adsorcion de
acetileno, etileno y estireno sobre las superficies del siliceno-H, grafeno-H y Si[111]-H.
De los tres sustratos mostrados, se puede observar como los sistemas del grafeno-H
presentan El que son energéticamente menos estables en comparacion con los del
siliceno-H y Si[111]-H.

Tabla 4.5. Comparacién de las energias en eV para los estados inicial, intermedio y final y del calor
de adsorcion (AHA) para las reacciones de adicion de acetileno, etileno y estireno sobre grafeno
hidrogenado, siliceno hidrogenado y Si[111] hidrogenado.

superficie | Molécula | (EEY | G | Fnal | O
Grafeno-H 0.0 -0.72 -1.35 -0.63
Siliceno-H acetileno 0.0 -0.79 -1.94 -1.15
Si[111]-Ha 0.0 -0.64 -1.97 -1.33
Grafeno-H 0.0 -0.18 -0.38 -0.20
Siliceno-H etileno 0.0 -0.53 -1.25 -0.72
Si[111]-H2 0.0 -0.38 -1.30 -0.92
Grafeno-H 0.0 -0.45 0.0 +0.45
Siliceno-H estireno 0.0 -0.84 -0.90 -0.06
Si[111]-H? 0.0 -0.72 -0.94 -0.22

Lo anterior puede ser explicado de la siguiente manera: debido a las diferencias
de electronegatividad entre los atomos de carbono, silicio e hidrégeno, en donde el
atomo de carbono es el mas electronegativo y el silicio el menos electronegativo de
ellos, se generan diferencias importantes en la distribucion de carga de estos tres
sistemas bajo estudio que se encuentran constituidos por estos tres elementos. En el
caso de los sistemas basados en atomos de carbono e hidrégeno, como lo son el
grafeno-H y las moléculas organicas, la mayor electronegatividad del atomo de carbono
en comparacion con la del atomo de hidrégeno, ocasiona que los atomos de carbono

posean una carga parcial negativa mientras que los atomos de hidrogeno posean una
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carga parcial positiva (Sahin et al., 2009). Como consecuencia de esto, existe una
repulsion natural de tipo electrostatica al tratar de acercar entre si dos sistemas planos
de tal naturaleza con el propdésito de crear una reaccion de adicion. Esta repulsion es
debida a la contribucién de dos factores: primer factor, la repulsion existente entre los
dos atomos de carbono con cargas parciales negativas involucrados en la formacion del
enlace aC-C; segundo factor, los atomos de hidrégeno de ambas partes generan de
forma independiente una nube electronica cargada positivamente, que durante el
proceso de acercamiento entre la molécula y la superficie, se produce una repulsion
mutua debido a que cada parte siente la presencia de la nube electronica cargada
positivamente de la otra parte. Como consecuencia de esto, en la Figura 4.8 puede
observarse que la adsorcion de las moléculas para un El con el grafeno-H presentan
angulos de contacto con respecto al plano de la superficie mas elevados en
comparacién con los que se presentan en el siliceno-H. Ademas, se observa también un
grado de perturbacion mayor en los atomos de carbono que sirven como sitios de

anclaje para cada una de las moléculas.

Por el contrario, en el caso del siliceno-H la mayor electronegatividad de los
atomos de H en el sistema, produce que estos posean una carga parcial negativa
mientras que los atomos de silicio posean una carga parcial positiva. Esto produce una
distribucion de carga completamente distinta a la exhibida por el sistema del grafeno-H.
La nube electrénica del siliceno-H producida por los atomos de hidrégeno presenta
ahora una carga parcial negativa que atraeré favorablemente a la nube electrénica con
carga parcial positiva perteneciente a las moléculas organicas bajo estudio. Esto ultimo
promovera el proceso para una reaccion de adicion debido a las fuerzas electrostaticas
favorables presentes entre ambas partes. Lo anterior puede ser corroborado al observar
gue los angulos de contacto de las moléculas y el grado de perturbacion de los atomos
de Si, que sirven como sitios de anclaje para cada una de las moléculas, son menores
(Figura 4.8).

Estas marcadas diferencias en la distribucion de cargas parciales entre los dos
sistemas planos, siliceno-H y grafeno-H, podria explicar la menor afinidad observada
del grafeno-H para reaccionar con moléculas organicas, un fenomeno que se evidencia

en El energéticamente menos estables para el caso de la adsorcién de acetileno y
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etileno. Para este ultimo, la energia total del El se ve reducida dramaticamente debido a

que el numero de atomos de hidrogeno se ve duplicado en comparacién con la

molécula de acetileno, resultando en una intensa repulsion electrostatica. Por ultimo,

para el caso del estireno, a pesar del hecho de que estamos tratando con una molécula

mas grande y con mas atomos de hidrégeno, el EI no es menos estable que el obtenido

para el etileno, sin embargo, esto Ultimo puede ser explicado debido a la gran

estabilizacion producida en el radical de la otrora molécula de estireno gracias al efecto

de resonancia producido en el grupo fenil como se muestra en la Figura 4.9d.

acetileno

|

0.06 A

Siliceno-H

etileno

0.14 A

Y
Siliceno-H

estireno

Siliceno-H

\ 0.13A Mg

Grafeno-H

Grafeno-H

3 0.16 A "4

Grafeno-H

Figura 4.8. Comparacién de configuraciones atémicas entre los estados inicial e intermedio para
las reacciones de adicion de acetileno, etileno y estireno sobre grafeno y siliceno hidrogenado.
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Figura 4.9. Iso-superficies de la densidad de estados total o(¥) = p;(¥) — p,(¥): El panel (a)
corresponde al estado cuando después de abstraer un 4&tomo de H se crea un enlace no saturado.
Los paneles b, ¢, y d corresponden al estado intermedio de las reacciones de acetileno, etileno y
estireno, respectivamente.

4.2.3. Estudio de las estructuras caracteristicas de los estados finales (EF)

Después de la abstraccion del &tomo de hidrégeno, tenemos como resultado los
EF para la adsorcion de acetileno, etileno y estireno sobre grafeno-H. La Figura 4.10
muestra las vistas de lado y superiores para cada una estas estructuras. Para el caso
del acetileno, el EF resulta en la formacion de la especie neutra C-aCH=BCH2 con una
longitud de enlace aC-BC de 1.34 A, caracteristica de un enlace doble C=C, y con un
angulo de inclinacién con respecto al plano de la superficie de 37°; el enlace oC-C tiene
una longitud de 1.52 A (ver Tabla 4.3). Para el caso del etileno, el EF resulta en la
formacion de la especie neutra C-aCH2-BCHs con una longitud de enlace oC-BC de
1.54 A, caracteristica de un enlace sencillo C-C, y con un angulo de inclinacién con
respecto al plano de la superficie de 31°; el enlace aC-C tiene una longitud de 1.57 A
(ver Tabla 4.3). Finalmente, el caso del estireno resulta ser bastante similar al del
etileno, el EF presenta la formacion de la especie neutra C-aCH2-BCH2-CsHs con una
longitud de enlace aC-BC de 1.54 A y con un angulo de inclinacion con respecto al
plano de la superficie de 29°; el enlace a.C-C tiene una longitud de enlace de 1.57 A (ver
Tabla 4.3).
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Figura 4.10. Configuraciones atdmicas para el estado final de las reacciones de (a, b) acetileno, (c,
d) etileno, y (e, f) estireno sobre grafeno hidrogenado. Los atomos de carbono e hidrégeno estan
representados por esferas de color azul y gris, respectivamente.

Con respecto a las energias totales de los EF, en el caso del acetileno y etileno
estos estados son 0.63 y 0.20 eV energéticamente mas estables en comparacién con
los El, respectivamente (ver Tabla 4.4). Sin embargo, para el caso del estireno, el EF se
vuelve energéticamente menos estable por 0.45 eV (ver Tabla 4.4). Por otra parte, al
realizar esta misma evaluacion de la energia total de los EF pero ahora considerando
las interacciones de van der Waals, se obtienen valores similares para el calor de
adsorcion (AHa). Bajo esta nueva consideracion, los EF para la adsorcidén de acetileno y
etileno son 0.58 y 0.14 eV energéticamente mas estables en comparacion con los El,
respectivamente. Mientras que para la adsorcion de estireno, el sistema pierde 0.49 eV
(ver Tabla 4.4). La similitud en los resultados obtenidos al emplear un funcional u otro
se encuentra dentro de lo esperado, ya que el mecanismo de reaccion se encuentra
dominado por la ruptura y formacién de enlaces covalentes y es por esto que las
interacciones de van der Waals deberan ser pequefias en comparacion. Sin embargo,
estas interacciones pueden producir un efecto estabilizante en los El para el caso de las

tres adsorciones en estudio que podria favorecer el curso de las reacciones.

Al comparar estos resultados con los obtenidos en la seccion 4.1 para el sistema
del siliceno-H, vemos en la Tabla 4.5 una tendencia similar en la adsorcién de acetileno

y etileno sobre grafeno-H y siliceno-H, en donde el EF es energéticamente mas estable
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gue el El después de la abstraccion del atomo de hidrégeno. Debido a esto, podemos
decir que las reacciones de adicidbn de acetileno y etileno sobre grafeno-H son
termodinamicamente posibles. Para el caso del estireno, esto resulta no ser cierto ya
gue el EF del sistema estireno/grafeno-H es menos estable. Debido a lo anterior,
podemos decir que el proceso de abstraccion de un atomo de hidrégeno no es probable
y que la especie C-aCH2-BCH*-CesHe formada temporalmente durante los primeros

momentos de la reaccidbn muy probablemente se des-adsorbera.

Para entender la diferencia entre la adsorcion de acetileno y etileno con aquella
de estireno, es necesario recordar que el grupo fenil unido al radical de carbono actla
como un grupo aceptador de electrones, con la transferencia de densidad electronica
hacia los &atomos de carbono altamente electronegativos del grupo fenil. Este
movimiento de la densidad electrénica se le conoce como un efecto de resonancia que

tiene como consecuencia la estabilizaciéon del El.

4.2 4. Estudio de los caminos de reaccion

Después de analizar el calor de adsorcién para las reacciones de acetileno,
etileno y estireno, vemos que solamente las reacciones de adicion de acetileno y etileno
sobre grafeno-H son termodinamicamente posibles. A continuacién, estudiaremos los
caminos de reaccidbn de minima energia para la adicion de acetileno y etileno,
incluyendo también en el célculo y para ser usado de forma comparativa, las
interacciones de van der Waals que, como hemos visto, producen El energéticamente

mas estables.

La energia potencial a lo largo del camino de minima energia que conecta los El
y EF en la reaccion de acetileno con grafeno-H se muestra en la Figura 4.11a. En este
caso Yy al utilizar el funcional PBE, la barrera de energia para la abstraccion del atomo
de H es de tan solo 0.18 eV y la energia correspondiente al ET se encuentra por debajo
del cero de energia. Lo anterior indica que el proceso de abstraccién del &tomo de H es
bastante mas probable que la des-adsorcion de la especie C-aCH=BCH®*, por
consiguiente el proceso deberia resultar en la formacion de la especie neutra C-

aCH=BCH:2 con una estabilizacion energética de alrededor de 1.35 eV con respecto al
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estado inicial. Como resultado, el enlace original de C no saturado en la superficie se
encontrara ahora saturado con la adsorcion de una molécula de acetileno y con la
consecuente formacion de un nuevo enlace de C no saturado en la vecindad. Al
comparar estos resultados con aquellos obtenidos para el sistema del siliceno-H (ver
Tabla 4.5), vemos que para el grafeno-H el El es 0.07 eV energéticamente menos
estable, y la barrera de energia de 0.18 eV es tan solo 0.02 eV méas pequefia, aunque,
el EF resulta ser significativamente menos estable. Con esto y a pesar de que los
resultados con grafeno-H muestran una posible reaccion auto-promovida a través de la
creacion de radicales moleculares altamente reactivos, no podemos dejar de considerar
reacciones de competencia como es el caso de la polimerizacion. Al incluir en el célculo
las interacciones de van der Waals, las energias totales para los El, ET y EF resultan
ser mas negativas, sin embargo la barrera de energia no presenta un cambio
significativo; en resumen, la tendencia de la reaccion de acetileno sobre grafeno-H no

cambia al incluir las interacciones de van der Waals.

Por el contrario, en el caso de la adsorcién de etileno los resultados que se
obtienen al considerar las interacciones de van der Waals difieren significativamente
con aquellos en donde simplemente ignoramos estas fuerzas al s6lo emplear el
funcional PBE. A continuacion, y al igual que con el caso anterior del acetileno,
describiremos primeramente los resultados obtenidos al emplear el funcional PBE. En la
Figura 4.11b el El es 0.18 eV mas estable que el estado inicial. Para alcanzar el EF, se
debe superar una barrera de energia de 0.28 eV pasando por un ET que queda por
encima del cero de energia. Lo anterior indica que la des-adsorcion de la especie C-
aCH2-BCH2* es méas probable que el proceso de abstraccion del atomo de H. Y aun y
cuando este ultimo proceso pueda completarse, el EF es tan solo 0.38 eV mas estable
gue el estado inicial, con una probabilidad de que la reaccion se revierta mucho mas
grande que con el caso del acetileno. Al considerar las interacciones de van der Waals
observamos un comportamiento similar que con el caso del acetileno, en donde todos
los estados de la reaccion se vuelven energéticamente mas estables. Sin embargo, un
aspecto importante es que la energia total del ET se encuentra por debajo del cero de
energia. Lo anterior indica que para el caso de la adsorcién de etileno, el proceso de la
abstraccion del a&tomo de H seria méas probable de ocurrir al considerar las

interacciones de van der Waals.
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Figura 4.11. Superficie de energia potencial a lo largo del camino de minima energia para las
reacciones de (a) acetileno y (b) etileno sobre grafeno hidrogenado.

4.2.5. Adsorcion de una segunda molécula

Finalmente y al igual que con los sistemas formados con el siliceno-H,
estudiamos ahora la viabilidad en la formacién de una mono-capa orgénica sobre la
superficie del grafeno-H a través de las reacciones de adicion de acetileno y etileno con
una segunda molécula. Para el caso de la adsorcion de acetileno, la energia total de
dos moléculas adsorbidas es de -1.07 eV/molécula con una pérdida de energia de
aproximadamente 0.28 eV/molécula, esto ultimo es una indicacion de efectos estéricos
pronunciados. Por ultimo, para el caso del etileno, al ser estd una molécula de mayor
tamafio que la de acetileno, los efectos estéricos no permiten la adsorcion de una

segunda molécula de etileno en el nuevo enlace de C no saturado.

4.2.6. Conclusiones

Al igual que en el caso del siliceno-H, hemos aplicado el uso de la TFD para el
estudio de la funcionalizacién del grafeno-H a través de las reacciones de adicion de
acetileno, etileno y estireno. Como resultado, se ha encontrado que para las reacciones
con acetileno y etileno, la adsorcion de una molécula en un El es energéticamente
favorable con una ganancia de energia adicional al efectuarse el proceso de

abstraccion del atomo de H para completar la adsorcién de la primera molécula.
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Con acetileno, la barrera de energia para este ultimo proceso es mucho mas
pequefia que la barrera de energia para la des-adsorcion, por lo cual concluimos que la
reaccion de adicidén es posible; reacciones de competencia como las de polimerizaciéon

no pueden ser descartadas.

Con etileno, por el contrario, la barrera de energia para la des-adsorcién es mas
pequefia que la necesaria para abstraer el &omo de H, ya que el ET se ubica por
encima del cero de energia. Sin embargo, cuando se toman en consideracion las
interacciones de van der Waals, estas conducen a un El que es energéticamente mas
estable en conjunto con un ET que se ubica ahora por debajo del cero de energia. Con
lo anterior, se vuelve menos probable que la molécula se des-adsorba de la superficie
del grafeno-H.

Por ultimo, con estireno, el EF resulta ser menos estable en comparacion con el

El, por lo cual, una reaccion de adicién con estireno no es factible.

Finalmente, al evaluar la viabilidad para la formacion de una monocapa a través
de una reaccion de adicion auto-promovida, se encuentra que en todos los casos
existen efectos estéricos de consideracion en la adsorcion de mas de una molécula

debido a la pequefa constante de red del grafeno-H.

4.3. Adsorcion de acetileno, etileno y estireno sobre germaneno
hidrogenado (germaneno-H)

A continuacion se presentan los resultados de las reacciones de adsorcion de las
moléculas de acetileno, etileno y estireno sobre la superficie del germaneno
hidrogenado (germaneneno-H) y finalmente se compara la funcionalidad ofrecida por

esta superficie con la del grafeno y siliceno hidrogenado.

4.3.1. Descripcion de los detalles de simulacién

Para realizar las simulaciones de las reacciones de adsorcion sobre germaneno-
H, se emple6 también la teoria del funcional de la densidad (TFD), descrita previamente

en el capitulo 2. Los orbitales mono-electronicos de Kohn-Sham y la funcion de
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densidad son expandidos mediante el uso de ondas planas, con energias de corte de
30 y 240 Ry, respectivamente. Las interacciones entre los electrones de valencia con
los electrones internos y el nudcleo fueron tratadas con la aproximacion de
pseudopotenciales ultrasuaves de Vanderbilt (Laasonen, et al., 1993). La energia de
correlacion e intercambio fue modelada con la aproximacion de gradiente generalizado
(GGA) de Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) (Perdew, et al., 1996), que en este caso
contempla la inclusion de las interacciones de van der Waals con el uso de parametros

empiricos propuestos por Grimme (Grimme, 2006).

Para la integracion de los orbitales mono-electrénicos sobre la zona de Brillouin,
se empled el esquema de cuadricula de puntos k propuesta por Monkhorst-Pack
(Monkhorst & Pack, 1976) con un tamafio de 2x2x1. La eleccion de este tamafio de
cuadricula para el calculo de la energia total mostr6 diferencias menores a 0.05 eV con
respecto al uso de otros tamafios de cuadricula més finos como, la de 4x4x1 y la de
6x6x1. Finalmente, para sistemas con numero impar de electrones se emple6 la TFD

con polarizacion de espin.

El célculo de energias totales fue realizado en el esquema del campo de la auto-
consistencia (SCF) y de la dinamica de iones amortiguada (damped). La convergencia
es alcanzada cuando la diferencia en energia electrénica es menor a 1x10® a.u., la
diferencia en energia cinética es menor a 1x10° a.u., la diferencia en energia total es

menor a 1x10° a.u., y las fuerzas sobre los ndcleos son menores a 1x102 a.u.

Para la optimizacion de la estructura del germaneno, del germeneno hidrogenado
y de la adsorcion de acetileno, etileno y estireno sobre ésta Ultima, se utilizd6 una

supercelda de tamafio 5x4 con 40 atomos de germanio y con un espacio de vacio de 20

A

Todos los calculos de simulacion fueron efectuados con el uso del paquete
computacional del Quantum Espresso, de licencia libre y gratuita (Giannozzi et al.,
2009).
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4.3.2. Reaccién de adsorcién con acetileno
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Figura 4.12. Para la reaccion de acetileno sobre germaneno-H se muestra: (a) el perfil de minima
energia; (b) comparaciéon de la deformacién de la superficie del germaneno-H entre el estado de
transicion (negro) y el estado intermedio (gris); de (c) a (e) configuraciones atdmicas para los
estados intermedio, del rompimiento del enlace de hidrégeno con la superficie y el final. Los
atomos de Ge, C e H se han representado con esferas de color amarillo, gris y azul,
respectivamente.

El CME derivado de la reaccion con acetileno se muestra en la Figura 4.12a. Se
observa que la reaccién con acetileno ocurre de manera directa, con un El localizado a
—0.76 eV (Figura 4.12c), un EF a —2.06 eV (Figura 4.12e) y un ET a —0.61 eV (Figura
4.12d). La barrera de energia resultante es de 0.15 eV liberando en el proceso 1.30 eV
como calor de adsorcion (AHa) (Tabla 4.6). A diferencia de las reacciones de acetileno
sobre las superficies del siliceno-H y grafeno-H, en donde el ET se caracterizé por el
rompimiento del enlace de hidrégeno con la superficie, aqui el ET se caracteriza por el
maximo doblez que presenta la ldmina del germaneno-H. A diferencia de los sistemas
del siliceno-H y grafeno-H, el germaneno-H presenta distanciamientos atémicos

mayores debido a que el radio del atomo de Ge de 125 pm, es mayor en comparacion

con los radios atémicos de Si (110 pm) y de C (70 pm). Lo anterior hace que la distancia
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entre el radical de carbono y el atomo de hidrogeno a ser abstraido se incremente.
Como consecuencia y para que la reaccion de adsorcion de acetileno proceda, el
sistema del germaneno-H se dobla sobre si mismo para asi reducir la distancia entre los
atomos involucrados (Figure 4.12b). Este doblez conlleva el mayor gasto energético de
toda la reaccion y que por lo tanto caracteriza al ET. La abstraccion del atomo de H

toma lugar después del ET como se observa en la Figura 4.12a.

Tabla 4.6. Para las reacciones de acetileno, etileno y estireno sobre germaneno-H se muestra una
comparacion de las energias en eV para los estados inicial, intermedio, de transicién y final, asi
como también para las barreras de energiay el calor de adsorcién (AHA).

, Estado Estado Estado de Barrera Estado | AHa
Molécula | - .. . ) L " .
inicial | intermedio | transicidon | energética | final
Acetileno 0.0 -0.76 -0.61 0.15 -2.06 | -1.30
Etileno 0.0 -0.65 -0.32 0.33 -1.51 | -0.86
Estireno 0.0 -1.07 -0.55 0.52 -1.65 | -0.58

En la Figura 4.13 se muestra la densidad de espin para el El (Figura 4.13a), la
ruptura del enlace del a&tomo de hidrégeno con la superficie (Figura 4.13c) y el EF con la
creacion de una nueva vacancia de hidrégeno (Figura 4.13e). Por otra parte y mediante
un andalisis de poblacion de electrones, siguiendo el método de Lowdin (Jensen, 1999),
se estudidé el cambio en la poblacién de electrones de valencia para cada uno de los
atomos en el sistema como resultado de la adsorcion de la molécula de acetileno. Los
cambios aqui estudiados se efectlan entre los atomos pertenecientes a los sistemas
expuestos en la Figura 4.13 y los atomos neutros individuales. Los resultados de estos
analisis se muestran a continuacion de forma grafica en las Figuras 4.13b,d y f para los
estados intermedio, del rompimiento del enlace de hidrogeno con la superficie y el final,
respectivamente. Para la representacion de estos resultados, se empled una escala de
gradiente de color azul-blanco-rojo en donde aquellos &4tomos cuya poblacién de
electrones de valencia incrementd/disminuyd se muestran en color rojo/azul y para
aquellos atomos cuya poblacion de electrones permanecio sin cambio se muestran en

color blanco.
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Acetileno

Superficies de Cambio en la poblacion
densidad total de espin de electrones de valencia

a) b)

Figura 4.13. Para la reaccidn de acetileno sobre germaneno-H se muestran superficies constantes
de densidad de espin o(¥) = p;(¥) — p,(¥) y cambios en la poblacion de electrones de valencia
para: (a) y (b) el estado intermedio, (¢) y (d) el rompimiento del enlace de hidrégeno con la
superficie, (e) y (f) el estado final. Los a&tomos de Ge, C e H se han representado con esferas de
color amarillo, gris y azul, respectivamente. El cambio en la poblacién de electrones de valencia
se muestra pictéricamente con una escala normalizada de gradiente azul-blanco-rojo; aquellos
atomos cuya poblaciéon de electrones se vio mas incrementada/decrecida se muestran en color
rojo/azul; para aquellos atomos cuya poblacion de electrones permanecié igual se muestran en
color blanco. La intensidad maxima de color se encuentra de acuerdo con la normalizaciéon de
datos considerando la maxima ganancia o pérdida en la poblacién de electrones de valencia para
cada configuraciéon atémica.

Analizando la Figura 4.13b, los atomos de H, que son mas electronegativos que
los atomos de Ge, aparecen de color blanquecino mientras que los de Ge aparecen de
color azuloso. En otras palabras, existe una transferencia en la poblacion de electrones
de valencia de los atomos menos electronegativos de Ge hacia los atomos mas
electronegativos de H. Sin embargo, a diferencia del sistema del germaneno-H, los

atomos de H en la molécula de acetileno aparecen con un color azuloso mientras que

los atomos de C aparecen con un color rojizo a rojo brillante. Lo anterior indica que en
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este caso, la transferencia en poblacidén de electrones de valencia ocurre de los atomos
de H hacia los a&tomos de C, que son mucho més electronegativos que los de H. Esta
diferencia en electronegatividades crea una distribucion de cargas parciales que
favorece la adsorcion de acetileno sobre germaneno-H. Ademas, es de observar que en
la Figura 4.13b el atomo de C unido a la superficie del germaneno-H muestra un
incremento mayor en su poblacién de electrones de valencia en comparacién con el
radical de C de la molécula. Este incremento proviene de la superficie del germaneno-

H, méas precisamente del atomo de Ge con el cual se forma el enlace covalente.

La Figura 4.13d muestra la configuracion atémica para la ruptura del enlace del
atomo de hidrogeno con la superficie. Como consecuencia, la poblacién de electrones
de valencia del atomo de H comienza a disminuir y la del radical de C comienza a

incrementar.

Finalmente, la Figura 4.13f muestra el EF en el cual ambos atomos de C de la
molécula, ahora neutralizada, exhiben una poblacién de electrones de valencia muy
similar. Por otra parte, la poblacion de electrones de valencia del atomo de Ge con la
vacancia de H es mayor en comparacion con los &tomos de Ge vecinos que transfieren

parte de su poblacion de electrones de valencia a los atomos de H.

Para cuantificar el efecto del doblez de la superficie del germaneno-H, se define
el “angulo de superficie” como el angulo formado entre tres atomos ubicados en linea,
estos son: el &tomo que mas baja con otros dos cuya posicion no se modifica por la
adsorcion de la molécula. De esta manera, el angulo de superficie de la estructura ideal
del germaneno-H es de 180° como se muestra en la Tabla 4.7, en donde ademas se

muestran otros parametros estructurales.

De la tabla 4.7 se observa que el enlace triple C-C con una longitud inicial de
1.21 A para la molécula de acetileno, gradualmente se extiende durante el transcurso
de la reaccion hasta alcanzar la longitud de 1.34 A, caracteristica del enlace doble C-C.
En el El la distancia de separacion entre el radical de C y el atomo de H a ser abstraido
es de 3.17 A y en el EF esta distancia se reduce a 1.11 A, que es la distancia

caracteristica de un enlace C-H. Por otra parte, la longitud del enlace C-Ge permanece
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practicamente constante a lo largo de la reaccion, alargandose un poco durante el ET y

la ruptura del enlace de H con la superficie, en donde el angulo de la superficie del

germaneno-H se reduce a 170.9°.

Tabla 4.7. Longitudes de enlace calculadas en A y angulos en grados para los diferentes estados
configuracionales involucrados en las reacciones de adsorcidn de acetileno, etileno y estireno
sobre germaneno-H.

Ruptura
Tipo de enlace | Estado Estado Estado de del Estado
y angulo inicial | intermedio | transicion | enlace de final
H
C-C 1.21 1.31 1.31 1.32 1.34
C*-H >10 3.17 1.84 1.64 1.11
Acetileno C-Ge - 1.98 2.00 2.00 1.96
Angulo CC- 0 30.2 23.8 24.4 34.4
horizontal
Angulo de la 180 177.9 170.9 1722 | 1787
superficie
C-C 1.33 1.46 1.49 1.50 1.53
C*-H >10 3.05 1.75 1.56 1.11
C-Ge - 2.05 2.03 2.01 1.99
Etileno :
Angulo CC- 0 20.6 20.2 20.3 26.4
horizontal
Angulo de la 180 177.0 171.1 1721 | 1791
superficie
C-C 1.35 1.45 1.48 1.50 1.53
C*-H >10 3.34 1.69 1.59 1.11
C-Ge - 2.06 2.05 2.04 2.00
. Angulo CC-
Estireno horizontal 0 26.9 21.6 24.9 28.8
Angulo fenil- 0 315 33.3 40.0 3.5
horizontal
Angulo de la 180 175.6 168.9 172.4 178.8

superficie
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Después de que el proceso de abstraccion del atomo de H ha tomado lugar, la
superficie del germaneno-H regresa a su estado original con un angulo muy préximo a
180°. Durante el proceso de reaccion, la molécula de acetileno se aproxima hacia la
superficie en donde el enlace C-C forma un angulo minimo de 23.8° con la horizontal;
después de la abstraccion del a&omo de H, la molécula se aleja de la superficie

formando un angulo de 34.3° que es mayor a los 30.2° que tenia al inicio de la reaccion.

Debido a que la estructura atébmica del germaneno-H exhibe espaciamientos
interatdbmicos mayores que las estructuras del siliceno-H, los efectos de repulsion entre
moléculas adyacentes seran despreciables, o que favorecera una reaccién en cadena
teniendo como estado inicial la configuracion atobmica mostrada en la Figura 4.13e, con
una molécula adherida y una vacancia de H. Célculos posteriores corroboran esta
hipo6tesis en donde la energia de adsorcion de dos moléculas de acetileno resulta ser de
-2.07 eV por molécula que es 0.01 eV mas negativa que la energia de adsorcién de una

molécula.

4.3.3. Reaccion de adsorcidon con etileno

El camino de minima energia para la reaccion de adsorciébn con etileno se
muestra en la Figura 4.14a. A diferencia de con acetileno, la adsorcion de etileno, a
pesar de ser energéticamente favorable, exhibe una barrera de energia mayor, con un
valor de 0.33 eV, y un calor de adsorcion menor, con un valor de -0.86 eV (Tabla 4.6).
El El tiene un valor de energia de -0.65 eV (Figura 4.14c), que es 0.11 eV mayor al El
para la reaccidén con acetileno; la energia del EF es de -1.51 eV (Figura 4.14e), que es
0.55 eV mayor al EF para la reaccion con acetileno. El ET se localiza a -0.32 eV (Figura
4.14d) y, similar a la reaccion con acetileno, éste corresponde al maximo doblez de la
superficie del germaneno-H (Figura 4.14b). Con esta deformacion, la distancia entre el
radical de C y el &tomo de H a ser abstraido se redujo por 1.30 A. También, y al igual
gue con la reaccion de acetileno, la ruptura del enlace Ge-H sucede después de
alcanzar el ET. Las diferencias energéticas observadas entre las reacciones de
acetileno y etileno pueden ser atribuidas al tamafio mayor de la molécula de etileno con
respecto a la de acetileno. Sin embargo, la reaccion con etileno, al igual que la de

acetileno, es energéticamente favorable. La energia de adsorcion de dos moléculas es



128

de -1.48 eV por molécula, que es 0.03 eV mas positiva que la energia de adsorcion de
una molécula. Lo anterior indica que la pérdida de energia por efectos de repulsidon
entre moléculas es de hecho bastante pequena.
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Figura 4.14. Para la reacciéon de etileno sobre germaneno-H se muestra: (a) el perfil de minima
energia; (b) comparacion de la deformacion de la superficie del germaneno-H entre el estado de
transicion (negro) y el estado intermedio (gris); de (c) a (e) configuraciones atémicas para los
estados intermedio, del rompimiento del enlace de hidrégeno con la superficie y el final. Los
atomos de Ge, C e H se han representado con esferas de color amarillo, gris y azul,
respectivamente.

En la Figura 4.15a,c y e se muestran las densidades de espin para el El, la
ruptura del enlace de H con la superficie y el EF, respectivamente. La densidad de
espin debido al electron desapareado y los cambios presentados en la poblacion de
electrones de valencia son, como se espera, similares en comparacion con la molécula

de acetileno.

Finalmente, el andlisis de la evolucion de los parametros estructurales mostrados
en la Tabla 4.7 indican que la longitud del enlace doble C-C de 1.33 A pasa a ser de

1.53 A en el EF, tal longitud es caracteristica del enlace sencillo C-C. Por otra parte, la
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distancia de separacion entre el radical de C y el atomo de H a ser abstraido paso de
3.05 A enel El a1.11 A en el EF, en donde este Ultimo valor es caracteristico del
enlace C-H. La longitud de enlace C-Ge, que es en general mayor al del caso del
acetileno, decrece sostenidamente durante la abstraccion del atomo de H, de 2.05 A a
1.99 A. Para completar el proceso de la abstraccion del atomo de H, la superficie del
germaneno-H se dobla con un &ngulo de 171.1° que es ligeramente menor en

comparacién con la molécula de acetileno.

Etileno

Total spin density Change in valence
isosurfaces electron population

a) b)

Figura 4.15. Para la reaccion de etileno sobre germaneno-H se muestran superficies constantes de
densidad de espin o(F) = p,(#) — p,(¥) y cambios en la poblacion de electrones de valencia para:
(@) y (b) el estado intermedio, (c) y (d) el rompimiento del enlace de hidrégeno con la superficie, (€)
y (f) el estado final. Los atomos de Ge, C e H se han representado con esferas de color amarillo,
gris y azul, respectivamente. El cambio en la poblacion de electrones de valencia se muestra
pictdricamente con una escala normalizada de gradiente azul-blanco-rojo; aquellos atomos cuya
poblacion de electrones se vio mas incrementada/decrecida se muestran en color rojo/azul; para
aquellos atomos cuya poblacion de electrones permanecié igual se muestran en color blanco. La
intensidad maxima de color se encuentra de acuerdo con la normalizacién de datos considerando
la maxima ganancia o pérdida en la poblacién de electrones de valencia para cada configuracion
atomica.
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Como observaciones particulares a este caso, podemos decir que durante la
abstraccion del atomo de H, el radical de C y sus dos H rotan hacia un lado para
permitir la entrada del atomo de H que se esta abstrayendo (Figura 4.14d,e) y por
consiguiente el cambio en la hibridacion del atomo de C. Ademas, el angulo de 26.4°
del enlace C-C con la superficie, es menor en comparacion con la molécula de acetileno
(34.4°). Lo anterior puede ser atribuido a una atraccion favorable entre la molécula de
etileno y la superficie, debido a distribuciones opuestas de cargas parciales y a la mayor

area superficial que ofrece la molécula de etileno por encima de la de acetileno.

4.3.4. Reaccién de adsorcidn con estireno

El célculo de los diferentes estados configuracionales para la formacion del perfil
de energia de la reaccidbn de adsorcion con estireno, fue particularmente mas
complicado debido a la existencia de un mayor nimero de grados de libertad. Estos se
originan de las mdultiples posibles configuraciones que la molécula de estireno puede
adoptar durante el transcurso de la reaccion. Como resultado de lo anterior, la Figura
4.16a muestra el camino de minima energia de esta reaccidén hasta un pseudo estado
final localizado a -1.25 eV, en donde el grupo fenil de la molécula de estireno forma
cierto angulo de inclinacion con la superficie del germaneno-H (Figura 4.16d y 4.17d) y
existe la presencia de una vacancia de hidroégeno con la caracteristica distribucion de
densidad electrénica (Figura 4.19e). A diferencia de las reacciones con acetileno y
etileno, el El es mucho més estable localizandose a -1.07 eV (Figuras 4.16b y 4.17b).
Esta estabilidad, al igual que en los casos de siliceno-H y grafeno-H, es atribuida al
efecto de resonancia en donde la densidad electronica perteneciente al electrén
desapareado se distribuye en los atomos de carbono del anillo del grupo fenil, el cual es

conocido como un grupo aceptor de electrones (Figura 4.19a).

En cuanto al ET, éste corresponde nuevamente a la maxima deformaciéon de la
superficie del germaneno-H como se muestra en la Figura 4.17a, con un valor de
energia de -0.55 eV. El ET da lugar a una barrera de energia de 0.52 eV, mayor en
comparacién con los casos anteriores, pero no lo suficiente para prevenir la abstracciéon

del &tomo de H.
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Figura 4.16. Para la reacciéon de estireno sobre germaneno-H se muestra: (a) el perfil de minima
energia; (b) a (g) vistas laterales de las configuraciones atomicas para: el estado intermedio (b), el
rompimiento del enlace de hidrégeno con la superficie (c), el pseudo estado final (d), la primera
(e), y segunda (f) rotacion polar del grupo fenil, y el estado final con la rotacién del grupo fenil en
la direccion azimutal (g). Los atomos de Ge, C e H se han representado con esferas de color
amarillo, gris y azul, respectivamente.

Cuando el proceso de abstraccion del &tomo de H terminay el sistema alcanza el
pseudo estado final, existe un movimiento subsecuente del anillo fenil que conduce al
sistema a un estado final mas estable y notoriamente diferente (Figura 4.16g y Figura
4.179g) de los obtenidos de la adsorcién de esta molécula sobre las superficies del
grafeno-H (Figura 4.10e y f) y siliceno-H (Figura 4.1c). A partir del camino de minima
energia mostrado en la Figura 4.16a, y después de llegar a un pseudo estado final, el

anillo fenil realiza dos rotaciones principales que lo colocan “cara a cara” con la
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superficie del germaneno-H en el sitio de la vacancia de H: la primera, es una rotacion
gue ocurre en el plano paralelo a la superficie sin costo de energia; la segunda, es una
rotacion que ocurre en el plano perpendicular a la superficie. Estas rotaciones
subsecuentes colocan al sistema en un EF definitivo localizado a -1.65 eV. Desde el El
hasta el EF, la adsorcion de estireno libera 0.58 eV de energia, que es el calor de
adsorcibn mas pequefio registrado en comparacion con los casos anteriores. La
posicion del anillo fenil “cara a cara” con la superficie del germaneno-H en el sitio de la

vacancia de H impide cualquier posibilidad para que una reaccion en cadena proceda.

a) ETa-055eV

b) Ela-1.07eV  c¢) Ruptura enlaceH a -0.61 eV d) Pseudo EF a-1.25 eV

R

e) Primera rotacién polar ) Segunda rotacién polar g) EFa-165¢eV

R S e,

Figura 4.17. Para la reaccion de estireno sobre germaneno-H se muestra: (a) comparacion de la
deformacion de la superficie del germaneno-H entre el estado de transicién (negro) y el estado
intermedio (gris); de (b) a (g) vistas frontales de las configuraciones atomicas para los estados
intermedio (b), el rompimiento del enlace de hidrégeno con la superficie (c), el pseudo estado final
(d), la primera (e), y segunda (f) rotacién polar del grupo fenil, y el estado final con la rotacién del
grupo fenil en la direccién azimutal (g). Los &tomos de Ge, C e H se han representado con esferas
de color amarillo, gris y azul, respectivamente.
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Este acoplamiento del anillo fenil no ocurrié con la superficie del siliceno-H a
pesar de que ambos sistemas, molécula y superficie, cuentan con distribuciones de
cargas parciales opuestas y, por lo tanto, atrayentes. Lo anterior puede explicarse
debido a que el espaciamiento interatdmico de la estructura del siliceno-H es menor, lo
gue impide el acercamiento del anillo fenil por un efecto de repulsion estérica entre éste
y los a&tomos de H que rodean a la nueva vacancia de H (Figura 4.18). Para corroborar
tal hipotesis, se tiene que la distancia minima entre los atomos de H de la superficie del
siliceno-H con la molécula es de 2.73 A mientras que con la superficie del germaneno-H
es de 3.22 A. Por dltimo, el caso de la adsorcién de estireno sobre la superficie del
grafeno-H no fue favorable debido a dos factores principales: el primero, una
distribucién de cargas parciales iguales y, por lo tanto, repulsivas entre ambos sistemas,
molécula y superficie; el segundo, una distancia interatdmica todavia mas pequefia en

comparacién con la estructura del siliceno-H.

b)

Figura 4.18. Configuraciones atémicas con superficies de densidad total de espin para los estados
finales de las reacciones de estireno sobre las superficies del siliceno-H (a) y germaneno-H (b).

A partir del analisis de la Figura 4.19 se observa que existe transferencia
electronica del sitio de la vacancia de H hacia el grupo fenil receptor de electrones,
teniendo como resultado una densidad de espin nula (Figura 4.199). La electrofilicidad
del grupo receptor de electrones hace decrecer la poblacion de electrones de valencia
del atomo de Ge por 0.05 electrones. Con respecto al cambio en la poblacion de
electrones de valencia, la columna izquierda de la Figura 4.19 claramente muestra los
cambios en la distribucién de cargas parciales entre la molécula organica y la superficie

del germaneno-H, lo que a su vez incentiva el acoplamiento favorable entre ambos.
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i

a) h)
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Figura 4.19. Para la reaccién de estireno sobre germaneno-H se muestran superficies constantes
de densidad de espin o(#) = p;(¥) — p,(¥) y cambios en la poblacion de electrones de valencia
para: (a) y (b) el estado intermedio, (c) y (d) el rompimiento del enlace de hidrégeno con la
superficie, (e) y (f) el estado pseudo-final, y (g) y (h) el estado final. Los atomos de Ge, C e H se
han representado con esferas de color amarillo, gris y azul, respectivamente. El cambio en la
poblacion de electrones de valencia se muestra pictoricamente con una escala normalizada de
gradiente azul-blanco-rojo; aquellos &atomos cuya poblacion de electrones se vio mas
incrementada/decrecida se muestran en color rojo/azul; para aquellos dtomos cuya poblacién de
electrones permanecié igual se muestran en color blanco. La intensidad maxima de color se
encuentra de acuerdo con la normalizacion de datos considerando la maxima ganancia o pérdida
en la poblacién de electrones de valencia para cada configuracion atémica.

Finalmente, en cuanto a los parametros estructurales mostrados en la Tabla 4.7

podemos decir que el doble enlace C-C con una longitud inicial de 1.35 A se incrementa
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a 1.53 A, valor caracteristico de un enlace sencillo C-C, como producto de la
abstraccion del &tomo de H. La distancia de separacion entre el radical de C y el &tomo
de H a ser abstraido pasé de 3.34 A en el El a 1.11 A en el EF, valor caracteristico de
un enlace C-H. Como en casos anteriores con el sistema del germaneno-H, el ET
gueda definido por la maxima deformacion de la superficie, que en este caso se
deformé hasta alcanzar un dngulo de 168.9°, reduciendo la distancia entre el radical de
C y el &tomo de H a ser abstraido por 1.65 A. De los tres casos analizados, la reaccion
con estireno muestra la mayor deformacién de superficie y la mayor distancia de

separacion C*-H*.

Como en el caso de la adsorcién con etileno, la longitud del enlace C-Ge se
reduce de forma sostenida de un valor inicial de 2.06 A hasta 2.00 A. El angulo del
enlace C-C de la molécula con la horizontal en el El es de 26.9 °y en el EF es de 28.8°.
Sin embargo, el cambio mas notorio en la reaccion con estireno es la variacion del
angulo que hace el anillo fenil con la superficie denotado como “Angulo fenil horizontal”.
Este &ngulo comienza con un valor de 31.5° en el El y que durante el ET incrementa a
40.0° con el propoésito de disminuir el impedimento estérico del grupo fenil durante la
abstraccion del atomo de H. Finalmente y luego de dos rotaciones principales del grupo

fenil con respecto al plano de la superficie, éste se localiza a 3.5° con la horizontal.

4.3.5. Comparacion de resultados con el sistema del grafeno hidrogenado
(grafeno-H)

En la tabla 4.8 se muestran los principales valores energéticos de las reacciones
de adsorcion de las moléculas de acetileno, etileno y estireno sobre las superficies del
germaneno-H y grafeno-H. En cuanto a las reacciones de adsorcion de acetileno y
etileno, tenemos que al comparar estos resultados los El sobre grefeno-H resultan ser
energéticamente mas estables. Por el contrario, los EF son energéticamente mas
estables sobre germaneno-H: 0.32 eV mas negativo para acetileno y 0.60 eV mas
negativo para etileno. En cuanto a las barreras de energia, estas son de una magnitud

similar para ambos casos.
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Tabla 4.8. Comparacién de las energias en eV para los estados intermedio y finales en las
reacciones de adicion de acetileno, etileno y estireno sobre germaneno-H y grafeno-H.

) , Estado Estado de Barrera Estado
sistema molecula | . . L . : AHA
intermedio | transicidon | energética | final

germaneno-H ) -0.76 -0.61 0.15 -2.06 -1.30
acetileno

grafeno-H -1.17 -1.00 0.17 -1.74 -0.57

germaneno-H ] -0.65 -0.32 0.33 -1.51 -0.86
etileno

grafeno-H -0.75 -0.50 0.26 -0.91 -0.16

germaneno-H ) -1.07 -0.55 0.52 -1.65 -0.58
estireno

grafeno-H -0.45 - - 0.0 +0.45

En cuanto a la reaccion de adsorcion de estireno, la cual es favorable sobre la
superficie del germaneno-H, tenemos que sobre la superficie del grafeno-H esta
reaccion no es probable de ocurrir debido a que el EF resulté ser menos estable que el
El (Tabla 4.4). Estas diferencias en la reactividad de superficie son debidas al reducido
espaciamiento interatdbmico de la red del grafeno-H y a la alta electronegatividad del
atomo de C con respecto de la del H. Como consecuencia de lo anterior, existe una
repulsion entre las moléculas organicas y el grafeno-H, ya que ambos muestran una

distribucion de carga parcial positiva en la periferia.

En resumen, los resultados de las reacciones de adsorcion entre ambas
superficies son marcadamente diferentes y revelan que la funcionalizacién orgénica del

germaneno-H es mas viable que la del grafeno-H.



137

Capitulo 5. Conclusiones generales

Para la elaboracion de esta tesis doctoral se han considerado dos casos
principales de estudio acerca de la adsorcion de moléculas organicas y bioldgicas sobre
superficies de constitucion laminar. El primer caso comprende el estudio de la adsorciéon
de la albumina sérica de la especie bovina, en dos orientaciones moleculares
diferentes, sobre tres clases de sustratos de grafito nanoestructurados. El segundo caso
comprende el estudio de la adsorcion de los hidrocarburos no saturados de acetileno,
etileno y estireno sobre las superficies del grafeno, siliceno y germaneno previamente

hidrogenadas.

En cuanto a los mecanismos de adsorcion que se abordaron y las teorias de
simulacion molecular empleadas para describirlos, tenemos: para el primer caso, una
adsorcion molécula-sustrato gobernada principalmente por interacciones de van der
Waals y descrita por simulaciones basadas en la mecéanica clasica mediante el empleo
de dindmicas moleculares; para el segundo caso, reacciones de adicion en cadena
motivadas por la presencia de radicales de carbono y vacancias de hidrégeno cuyo
proceso fue descrito por simulaciones basadas en la mecéanica cuantica mediante el

empleo de la teoria del funcional de la densidad.

Para el segundo caso, los resultados obtenidos fueron comparados con aquellos
derivados de trabajos efectuados previamente por Takeuchi y colaboradores (Takeuchi,
et al., 2004; Takeuchi & Selloni, 2005; Takeuchi et al., 2010) empleando el sistema de
Si[111]-H debido a su semejanza estructural de superficie con la del siliceno

hidrogenado.

5.1. Adsorcion de la BSA sobre un sustrato de grafito
nanoestructurado: un estudio con dinamica molecular

En cuanto a los resultados de la dinamica molecular de la adsorcion de la
albumina sérica sobre grafito con y sin modificaciones topograficas, se tiene que la
presencia de escalones produjo que la molécula se adsorbiera de forma espontanea y

se acelerara el proceso inicial de adsorcion molecular. En la mayoria de los casos, el
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proceso de adsorcion comenzoé del fragmento B de la BSA que contiene al paquete
hidrofobico. Lo anterior indica un rol distintivo de las fuerzas hidrofébicas en un proceso
de adsorcion molecular, aunque no al grado de ocasionar un desdoblamiento en la
proteina, ya que no se detectd preferencia en la presencia de residuos aminoacidicos
hidrofébicos en la zona de contacto molécula-sustrato ni cambios significativos en su
estructura secundaria. Por otra parte, la presencia de escalones produjo una
pronunciada movilidad molecular en la direccién paralela al borde de los escalones, la
cual permanecio hasta que la adsorcion molecular se completara, es decir, hasta que se
alcanzara un minimo de area de contacto entre la molécula y el sustrato, tal valor de
area de contacto es caracteristico de la orientacion molecular. Ademas de lo anterior, se
tiene que la adsorcidén de la BSA sobre grafito no produjo un cambio significativo en su
estructura secundaria y terciaria. Lo anterior indica un favorable grado de
biocompatibilidad del grafito hacia la adsorcion de moléculas biolégicas como la

albumina con la preservacion de su funcionalidad.

Debido a la similaridad estructural y funcional que existe entre las moléculas de
la BSA y la HSA, los resultados anteriores pueden ser extrapolados al caso de la
molécula de la HSA. Por ultimo, las caracteristicas encontradas aqui para la adsorcion
de la molécula de la BSA sobre sustratos de grafito nanoestructurados, pueden ser de

utilidad en el disefio de sensores biomoleculares.

5.2. Reacciones de adsorcion de hidrocarburos no saturados sobre
las superficies del grafeno, siliceno y germaneno: un estudio con la
teoria del funcional de la densidad.

Tenemos que los resultados de las reacciones de adsorcion de acetileno y
etileno sobre siliceno-H fueron sorprendentemente diferentes en comparacion con
aquellos obtenidos sobre Si[111]-H. Con siliceno-H, los estados intermedios de la
reaccion se muestran energéticamente mas estables y con barreras energéticas para la
abstraccion del atomo de H considerablemente menores. Por otra parte, los resultados
de la reaccion de estireno con siliceno-H son extremadamente similares a los resultados
favorables (de laboratorio y tedricos) obtenidos con Si[111]-H. En resumen, los
resultados de la adsorcion de moléculas de acetileno, etileno y estireno muestran que

las reacciones de adicion son posibles sobre siliceno hidrogenado mientras que sobre
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grafeno hidrogenado no ocurre asi debido principalmente a efectos estéricos y de
distribucion de carga de las nubes electronicas, debido a la diferencia de
electronegatividades que existe entre los atomos de hidrogeno y carbono, y por ende la
similaridad en la distribucion electronica entre los sistemas planos del grafeno
hidrogenado y las moléculas organicas bajo estudio. La contemplacién de las
interacciones de van der Waals juega un papel importante en la estabilidad de los
estados intermedios de la reaccion. Sin embargo, para el grafeno-H la culminacién de

una reaccion en cadena no es probable debido a los efectos previamente mencionados.

En cuanto a la reactividad de superficie del sistema del germaneno-H y a
diferencia de los sistemas del grafeno-H y siliceno-H, el estado de transicion se definio
por la maxima deformacion de la superficie con el objetivo de reducir la distancia
existente entre el radical de carbono y el &tomo de H a ser abstraido. Las reacciones de
adsorcion de acetileno, etileno y estireno sobre esta superficie resultaron ser
energéticamente favorables, con bajas barreras de adsorcién, principalmente para los
casos de acetileno y etileno. Sin embargo, para el caso de estireno, debido a un mayor
espaciamiento interatomico en la red del germaneno-H y a una distribucion favorable en
electronegatividades entre los atomos de C y Ge, el estado final de la reaccion quedé
caracterizado por el posicionamiento del grupo fenil de la molécula de estireno “cara a
cara” con la superficie del germaneno-H en el sitio de la vacancia de H, impidiendo con
lo anterior cualquier posibilidad para que una reaccion en cadena proceda. Por otra
parte, existen todas las condiciones necesarias para que con los casos de acetileno y
etileno proceda una reaccion en cadena. Sin embargo, al igual que con los sistemas del
siliceno-H y grafeno-H, reacciones de competencia como una reaccion de

polimerizacién no pueden ser descartadas.

A continuacion se muestran tres graficos que resumen las barreras de energia

(eV) y el calor de adsorcion (eV) encontrados para cada uno de los casos.
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Figura 5.1. Grafico comparativo de las barreras energéticas y calores de adsorcién en eV para las
reacciones de adsorcién de acetileno (izquierda), etileno (centro) y estireno (derecha) sobre las
superficies del grafeno-H, siliceno-H y germaneno-H.

En general, podemos decir que las superficies del siliceno-H y germaneno-H
ofrecen buenas posibilidades para que una reaccion en cadena de moléculas de
acetileno y etileno proceda. La adsorcién de una segunda molécula de acetileno y
etileno sobre grafeno-H no resulta viable debido a efectos estéricos y de distribucion de
carga desfavorables que conducen a una desestabilizacion del sistema. Por ultimo, para
la adsorcion de moléculas de estireno, sélo la superficie del siliceno-H ofrece la

posibilidad para que una reaccion en cadena proceda.

Tabla 5.1. Tabla comparativa para la funcionalizacién orgéanica de las superficies del grafeno-H,
siliceno-H y germaneno-H con los hidrocarburos no saturados: acetileno, etileno y estireno.

Acetileno Etileno Estireno
ool | X | X | X
siwors | LS | S|
comzers| S AL | LS| R

En cuanto a las ventajas que ofrece la adsorcion de una molécula sobre otra, se

tiene que la adsorcibn de una capa de moléculas de acetileno y estireno, en

comparacién con la de etileno, tiene la ventaja de que las moléculas adsorbidas
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conservan todavia un enlace no saturado que puede servir a su vez para la adsorcion
de capas organicas subsecuentes. La adsorciéon de moléculas de estireno, ademas de
servir para la adsorcion de capas subsecuentes, puede ser de utilidad para el disefio de
conectores electrénicos, empleando como canal de conduccién la alineacion en fila de

multiples anillos del grupo fenil.

En suma y como producto de este trabajo de tesis doctoral, se espera que la
funcionalizacion organica de superficies, como las aqui probadas, conduzca a una ruta
favorable para disponer de las herramientas necesarias en el disefio de novedosos
dispositivos a nivel molecular, cuyo impacto serd significativo en tecnologias
emergentes del campo de la microelectrénica, de la deteccion de especies quimicas y

de la fotonica.

5.3. Necesidades futuras

Algunas de las necesidades futuras y no abordadas en esta tesis son las

siguientes:

1. Incremento del grado de control sobre la selectividad, es decir, la habilidad de
producir un producto por encima de otros.

2. Incremento del grado de ordenamiento de la capa organica sobre la
superficie.

3. Mayor entendimiento de las fuerzas que conducen y controlan las reacciones
de adsorcion.

4. Estudio de reacciones de adsorcion mediante el empleo de moléculas que
contengan otros grupos funcionales.

5. Incremento del dominio de la técnica para dirigir la reacciéon de una molécula

gue contenga multiples grupos funcionales de una manera sistematica.
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Anexo A: Unidades atomicas

Las unidades que se emplean en los procedimientos de derivacion de
ecuaciones de la teoria del funcional de la densidad son unidades atémicas. En este

anexo se describe la forma de obtencion de tales unidades.

Consideremos en primer lugar la ecuacion de Schrddinger para el atomo de

hidrégeno en las unidades del sistema internacional.

hZ 2 eZ
[_ 2me Ve - 4n£0r] d) - g(;b (Al)

en donde # es la constante de Planck dividida entre 21, m, es la masa del
electron y —e es la carga de electron. Para re-escribir esta ecuacion en una forma

adimensional tenemos que x,y,z — Ax’,1y’, Az’ para obtener:

[~ 502 - g = ey (A2)

2meA? 4TTEGAT!

Las constantes que se ubican a un lado de los operadores de energia cinética y

potencial pueden ser factorizados, siempre y cuando A cumpla con la siguiente relacion

h? e?
MeA2  4megd €a (A3)
en donde ¢, es la unidad atdbmica para la energia, denominada como Hartree
(Ha). Al resolver la ecuacion A3 para A obtenemos:
_ Amegh?
A= ez = G0 (A4)
Por lo tanto, A resulta ser equivalente al radio de Bohr, a,, que es la unidad
atdmica para la longitud denominada Bohr. Finalmente, retomando la ecuacién A2 e

incorporando &, obtenemos:
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Ea|-372 - 2| ¢ = e (A5)

ahora si definimos a ¢ como &' = ¢/¢,, obtenemos la ecuaciéon A6 adimensional,

gue es la ecuacion de Schrodinger expresada en unidades atémicas.
1 ! 1 ! [
372 —7ler =<9 (A9

La solucion a esta ecuacion para el atomo de hidrogeno en su estado base da
una energia igual a -0.5 unidades atomicas, o bien -0.5 Hartrees. Esto quiere decir que
la unidad de energia de 1 Hartree, corresponde al doble de la energia de ionizacion del
atomo de hidrégeno que es de 1 Rydberg (Ry) (13.6 eV). De aqui en adelante se retiran
las primas y se sobre entiende que todas las cantidades que se expresan estaran en
unidades atomicas. En la siguiente tabla se dan los factores de conversion entre las

unidades atdémicas y las unidades del sistema internacional.

Tabla Al. Factores de conversiéon de unidades atémicas a unidades del sistema internacional.

Cantidad fisica Unidad atdmica | Factor de conversion
Longitud ag 5.2918 x 1011 m
Masa del electrén en reposo M, 9.1095 x 103! kg
Carga e 1.6022 x 10*° C
Energia €4 4.3598 x 1018 J
Momento angular h 1.0546 x 1034 J s
Momento de dipolo eléctrico ga, 8.4784 x 10 Cm
Polarizabilidad eléctrica e2ay e, 1.6488 x 104! C2m?2 J!
Campo eléctrico egetay 5.1423 x 1011 vV m1
Funcion de onda a,~ /2 2.5978 x 1015 m372

Para otras unidades aparte de las del sistema internacional que también se

incluyen en la literatura cientifica, se tienen las siguientes:
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a, = 0.52918 angstroms (A)

€a, (dos unidades de carga separadas por a,) = 2.5418 Debyes (D)

g, =27.211eV = 627.51% = 2Ry
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Anexo B: Principio de anti-simetria de la funcion de onda
electronica

La funcion de onda electrénica W, tal y como es, no es una funcion matematica
gue pueda ser observada a través de pruebas de laboratorio. La Unica interpretacion

fisica que puede asociarse es al cuadrado de la funcion de onda:
|l'p(.7_(,')1, fz,'“,f]v)lzdfl dQ_C)Z dJ_C)N (Bl)

en donde la ecuacion Bl representa la probabilidad de que los electrones 1, 2,
.., N se encuentren de forma “simultanea” en los correspondientes elementos de
volumen dx; dx, ---dxy. Como los electrones son particulas indistinguibles, la
probabilidad de encontrarlos debe permanecer constante si intercambiamos las

coordenadas de cualesquiera dos electrones, por ejemplo: i y j, de tal manera que:
- - - - - 2 - - - - - 2
|®(%y, %y, %y Xy Xp)|” = [WE, Xa, oo, %), Xy oo X)) (B2)

Esto sugiere que las dos funciones de onda (W(¥;, X, -, %;, X, Xy) Y W(%y,
Xy, +++,Xj, X+ Xy)) pueden diferir cuando mucho una de otra por un nimero complejo

e'®. Sin embargo, y aunque no se demuestra aqui, las Unicas posibilidades que se
encuentran en la naturaleza cuando se intercambian las posiciones entre dos particulas,
es que ambas funciones de onda resulten idénticas (funcion de onda simétrica) o que el
intercambio de coordenadas conduzca a un cambio de signo en la funcion de onda

(funcién de onda anti-simétrica).

Mediante los conocimientos de la mecanica cuantica relativista iniciados por Paul
Dirac y que no se pretenden cubrir en esta tesis, se ha encontrado que las funciones de
onda simétricas describen a particulas llamadas bosones (fotén, gluén,...) que poseen
un espin entero, incluyendo al cero, y que las funciones de onda anti-simétricas
describen a particulas llamadas fermiones (electron, quarks, muon,...) que poseen un
espin semi-entero. Como los electrones son fermiones con espin igual a % , la
correspondiente funcién de onda electronica debera cumplir con el principio de anti-

simetria al intercambiar las coordenadas de un par de electrones cualquiera:
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‘P(xl, Xp, Xy xj,---xN) = —=W(Xy, Xz, X, Xjr Xy) (B3)
El principio de anti-simetria tiene enormes consecuencias que representan la

generalizacion del principio de exclusion de Pauli: dos electrones no pueden ocupar el

mismo estado energético, o bien no pueden tener los 4 nimeros cuanticos iguales.
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Anexo C: Método de variaciones

En este anexo se presenta un método muy importante para encontrar soluciones

aproximadas a problemas de eigen-valores:

Yp(x) = wp(x) (C1)

Tanto la ecuacion de Schrodinger independiente del tiempo, la teoria de Hartree-

Fock y el Funcional de la densidad constituyen ecuaciones de eigen-valores'":
H|®) = ¢|D) (C2)

en donde H es el operador hamiltoneano que posee las propiedades de un
operador Hermitiano, |®) es una funcion, y € es la energia correspondiente. El método
de variaciones es especialmente utilizado para encontrar soluciones aproximadas de
ecuaciones de eigen-valores, y la razon por la cual nos interesamos en encontrar este
tipo de soluciones es debido a que tanto la ecuacién de Schrédinger, la teoria de
Hartree-Fock y el Funcional de la densidad no pueden ser resueltos de forma exacta (a
excepcion de los sistemas mas sencillos como el 4&tomo de hidrogeno, en donde la
ecuacion de Schrodinger puede ser resuelta de forma exacta). Como veremos mas

adelante, la base del método de variaciones es el principio de variaciones.

El siguiente desarrollo es aplicable a cualquier problema de eigen-valores. Sin
embargo, se empleara la notacién y terminologia de problemas asociados con la

determinacion de la estructura electronica.

Dado el operador hamiltoneano, H, para un sistema poli-electrénico, existira un
conjunto infinito de soluciones exactas a la ecuacion de Schrédinger o al Funcional de

la densidad. Dentro de tal conjunto, cada solucion es etiquetada con el subindice a.

qu)a):€a|q)a> a=0,1,-- (C3)

I Estrictamente hablando, la teoria de HF y la TFD constituyen pseudo ecuaciones de eigen-valores,
debido a que estas ecuaciones son realmente ecuaciones de recurrencia.
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en donde
£, <8 << <gy, < (C4)

Para facilitar el desarrollo, se ha asumido que el conjunto de eigen-valores {¢,}
es discreto. Por otra parte, debido a que H es un operador Hermitiano, el conjunto de
eigen-valores {e,} es real y las eigen-funciones correspondientes {®,)} son

ortonormales, es decir:
(@] Dp) = bap (C5)

Esto implica que al multiplicar por la izquierda la ecuacion H|®,) = ,|®,) por

(dp|, obtendremos:

(@p|H| ) = (Pglee|Pa) (C6)
(@p|H| ) = ea(Pp|Ps) (C7)
(Pp|H|Py) = €abap (C8)

Ademas de lo anterior, se asume que las eigen-funciones obtenidas al aplicar el
operador hamiltoneano, A, forman una base. “Cualquier’ funcion que satisfaga las
condiciones de frontera del conjunto de funciones de la base {|®,)} puede ser escrita
como una combinacion lineal de las funciones que forman parte de tal conjunto. Si
tenemos, por ejemplo, la funcién de prueba |®,.,;) su expansion en {|®,)} quedara de

la siguiente manera:
|Prese) = XalPa) ca (C9)
y oMo X cq = Yo Pl Prest)
debido a que X {(Pa|[Zs|Pp)cs]} = Ta Zp(Pa|Pp) cp = Ta Xp Sap g = Taa

entonces |®,;.;) toma la siguiente forma sin la expresién explicita de los

coeficientes:
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|Dtest) = Dal PaX(Pg| Prest) (C10)
Consecuentemente, el complejo conjugado de |®,.;) queda como:
(q)testl = Za Ca (q)al = Za(q)testh)axcbal (C1)

Una vez obtenidas las ecuaciones C10 y C11, nos encontramos en la posicion de
establecer y probar el teorema del principio de variaciones, el cual dice lo siguiente:
“‘dada una funcion |®,..) que se encuentre normalizada y que satisfaga las
condiciones de frontera apropiadas (usualmente de que la funcion tienda a cero en el
infinito), el valor esperado del operador hamiltoneano serd siempre superior al valor

exacto de la energia del estado base”
En otras palabras:
Si |®,,;) €StA Normalizada:
(Prest|Prest) = 1 (C12)
tenemos que:
(q)testlﬁlcbtest) 2 & (C13)
La igualdad en esta expresion se sostiene so6lo cuando |®;.s;) = |Pg)

Para probar lo anterior, primero consideremos de nueva cuenta la funcion de
prueba |®.:). En primer lugar, para demostrar que |®,.) efectivamente es una

funcién normalizada, tenemos lo siguiente':

ii'_os indices a y B corren de forma independiente.
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<q)test|q)test) =1

Tl Prese| Do) (Dol Tp|Pp) (P | Prese) = 1 (C14)
Yap{Prest| Po) (Pa| O Pp| D) = 1 (C15)
Vs Peest|Pa) Sap(Pp|Prese) = 1 (C16)
Tl Peest|Pa) (P | Prese) = 1 (C17)

si consideramos (®;.,;| igual a |P;.s:) Y (P, igual a [P, ), entonces tenemos:

Yal{®alPrese)|®> =1 (C18)
Sal(@al[Zplp)cs]|" = 1 (C19)
TalZp(®al@p) 5| = 1 (C20)
Sl Ep8ap ] =1 (C21)
YatCdt =1 (C22)

Para que (®,.|Pres:) = 1 requerimos que Y,c,? = 1. La Ultima igualdad se
satisface cuando el cuadrado de los coeficientes formen una suma de numeros reales

positivos. De esta forma queda demostrado que |®,.,;) €s una funcién normalizada.

Por otra parte, necesitamos encontrar el resultado de la expresion

(@ rest|H|Prest), para esto tenemos que:

((Dtestlﬁlcbtest) =

D (@ et P (@l | |05 )| resr) | =
a B |
D Preael @) (@l | Y |0 0D pese)| =
a | B |

D @reatl®a) (Pl | ) 25| (0| Dpese) | =
a | B

Z(q)testh)a) <q)a |€ﬁ |(Dﬁ)<q)ﬁ|q)test> =
ap
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> el 00) (00| 035l rcsr) =
af

Z £B<q)test|q)a> 6aﬁ(q)ﬁ |q)test) =

ap
D el Prest®a) (Pl Peost) = D eal(@alPyese) > = Y e
a a a
<q)test|ﬁ|q)test) = Za Eq ng (C23)

Finalmente, debido a que {e,} = &,:

(q)testlﬁlq)test> = Z €o Cczz =& z Cczz =&

a a

(q)testlﬁlq)test> =& (C24)

En suma, el principio de variaciones para el estado base de un sistema nos dice
gue la energia proveniente de una funcion aproximada serd siempre mayor a la energia
del estado base a menos de que la funcion de prueba sea igual a la funcion del estado
base, en tal caso la energia estimada serd exactamente igual a la energia del estado
base. Por la tanto, la energia de una funcién se convierte en una medida de la calidad
de la aproximacién. Lo anterior implica que entre mas baja sea la energia, mejor sera la

aproximacion propuesta.

Ahora, ¢como automatizar el proceso de mejoramiento de una funcién de
prueba? Para responder a esta pregunta, asumamos que la funcion de prueba |®;.q;)
depende de un conjunto de parametros o funciones ajustables {t}, en tal caso la
energia correspondiente serd una funcion (funcional) de este conjunto de parametros
(funciones), es decir: E.({t}). Para encontrar el minimo de E,.({t}) empleamos
calculo de tal forma que:

OEtest({t}) _
Tt} =0 (C25)

Asi determinaremos el valor de {t} que minimice E,.({t}). Finalmente, el valor

minimo de (@ e |H|®.es¢) Sera el valor estimado de la energia del estado base.
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Por dltimo, es necesario resaltar dos aspectos importantes:

1. La exactitud del método de variaciones se vera incrementada cuando la
funcidn de prueba se encuentre mas cercana a la funcion correspondiente
del estado base y por otra parte,

2. La eficiencia del método de variaciones se verd incrementada cuando de
la funcion de prueba se obtengan expresiones sencillas para la evaluacién

de la energia.
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Anexo D: Teoria de Hartree-Fock

La teoria de Hartree-Fock (HF) no es sélo la piedra angular de la mayoria de las
teorias acerca de la estructura electronica, que se basan en la funcion de onda para
encontrar la energia asociada a un sistema, sino que también posee una considerable
importancia conceptual. El entendimiento de la fisica que esta teoria comprende es de
gran ayuda para la comprension de muchos de los conceptos envueltos en la teoria del
funcional de la densidad (TFD). Debido a lo anterior, en esta seccidén se ha elaborado
un anexo especialmente dedicado a describir de forma muy general la teoria de HF. Sin
embargo, una excelente fuente para la descripcion detallada de muchos de los aspectos
de esta teoria se puede encontrar en el libro de Szabo & Ostlund (Szabo & Ostlund,
1982).

Al igual que cualquier otra teoria del conjunto de teorias acerca de la estructura
electronica, la teoria de HF consiste de una serie de aproximaciones para encontrar una
funcion de onda ® que se aproxime a la verdadera funcién de onda ¥, y que dé como
resultado la energia mas baja posible para un sistema en particular. La primera
aproximacion que emplea la teoria de HF es la aproximacion de Born-Oppenheimer,
discutida previamente en el cuerpo de esta tesis. La segunda aproximacién consiste en
escribir la funcion de onda de muchos electrones como si ésta fuera un producto de
funciones mono-electronicas y;(¥;) que conserve las propiedades de anti-simetria que
caracterizan a los electrones y que tienen como consecuencia al principio de exclusién
de Pauli (ver Anexo B). El producto de funciones mono-electronicas que relne tales
requisitos se le conoce como el determinante de SlaterV (DS).

(D1)

il y, es la funcion de onda que verdaderamente entrega la energia mas baja posible, E,. Tal energia sera
entonces la energia caracteristica del estado base del sistema.

v John C. Slater fue un fisico y quimico tedrico estadounidense conocido por aplicar el uso de
determinantes como una manera de asegurar que la funcion de onda electrénica sea antisimétrica
respecto del intercambio de dos electrones
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Las funciones mono-electrénicas y;(X;) son llamadas orbitales de espin y estan
compuestas de una parte espacial ¢;(7#) y de una de dos funciones de espin, a(s)

0 B(s), es decir:
x(X) = ¢p(#)a(s), endonde g = a, B (D2)

Las funciones de espin tienen la importante caracteristica de ser ortonormales.
Por razones de eficiencia computacional, “‘usualmente” se escoge que los orbitales de

espin también sean ortonormales, esto es:
[ 26 @ x;@Ddx = (xilx;) = 6,5 (D3)

en donde se ha empleado la funcion delta de Kronecker 6ijVi. La interpretacion
fisica de los orbitales de espin, y;(¥), es que cuando tenemos al término |y;(¥)|%?dX,
éste representa la probabilidad de encontrar a un electron con un valor de espin dado
por la funcién de espin ¢ en el orbital y; y dentro del volumen definido por dx. El factor
(ND)~Y2 de la ecuaciéon D1 asegura que la funcién @, satisfaga la condicion de
normalizacion. El determinante de Slater de la ecuacién D1 se caracteriza por poseer la
propiedad de ser antisimétrico, ya que un determinante cambia de signo al intercambiar
cualesquiera dos columnas o dos filas. Sin embargo, es necesario decir que el sustituir
la funcién de onda, ¥,, por un solo determinante de Slater, ®,g, no deja de ser sélo una
primera aproximacion. En realidad, para aproximarnos cada vez mas a ¥, es

imprescindible utilizar una combinacion lineal de determinantes de Slater.

Una vez que se ha definido una primera aproximacion para ¥, a través de @,
es necesario emplear el principio de variaciones (ver Anexo C) con el objetivo de
encontrar el mejor determinante de Slater, es decir una ®,¢ que entregue la energia

mas baja posible.

El valor esperado del operador hamiltoneano al actuar sobre un determinante de

Slater puede ser obtenido al desarrollar el determinante y construir los términos

“Aala) = (BIB) = 1y (alB) = (Bla) = 0.

vi La funcion delta de Kronecker 8;; arroja un valor de, uno, cuando i = j, y, cero, cuando i # j.



163

individuales con respecto a cada una de las partes del hamiltoneano. La mayoria de los
términos resultaran ser igual a cero o uno, debido a la ortogonalidad de los orbitales de
espin. A continuacion se muestra el resultado final de esta derivaciéon en la ecuacion
DA4.

Eyr = (©ps|A|®ps) = ZH(ilAli) + 5 2V £ Ll jjl - [ijljil ¥ (D4)

en donde h es un operador hamiltoneano que actiia sobre sélo un electron y
contempla los términos de la contribucion de la energia cinética y de la atraccion

electrén-ndcleo como se muestra en la ecuacién D5:
AN *x 2 1 Z - -
(ilRle) = [ xi GO {3 V2 = T 24} () d, (D5)
Los términos [ii|jj] y [ij|ji] de la ecuacién D4, expresan cada uno lo siguiente:

[iiljj] = ff|)(1(x1)|2 |)(z(x2)| dx, dx, (D6)

lijljil = Jf xi (X1)XJ (X1) X F(X)xi(X)dX, dX, (D7)

las ecuaciones D6 y D7 reciben el nombre de integrales de Coulomb y de

intercambio, respectivamente, lo cual constituye la interaccion entre dos electrones.

De acuerdo a la ecuacion D4, como Eyr esta en funcion de la funciones mono-
electrénicas u orbitales de espin, es decir: Eyr = E[{x;}], entonces Eyr es realmente un
funcional. Con el propdsito de encontrar el mejor determinante de Slater o ®ps se
emplea el principio de variaciones. Como puede observarse, las Unicas variables en un
determinante de Slater resultan ser los orbitales de espin. Bajo este esquema, para
encontrar la ®ps Optima que nos brinde la minima energia, la Unica libertad al emplear

el principio de variaciones reside entonces en la eleccion del conjunto de los orbitales

Vi La notacién ( | ) sirve para representar de una forma abreviada las integrales presentes en
procedimientos de mecanica cudntica, esta notacion es conocida como la notacion de Dirac y es a su vez
la notacion de preferencia de muchos fisicos. La notacion [ | ], que en principio es una notacion
analoga a la notacién de Dirac, es la preferida por muchos quimicos. La diferencia de éste Ultimo con la
notacién ( | ) radica en que, en el lado izquierdo de la notacién [ | ] se escribe exclusivamente la
informacion del electron 1 mientras que en el lado derecho la del electron 2.
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de espin {y;}. Este conjunto {y;} debe ser alterado bajo la restriccién de que todos los
orbitales de espin contenidos en él sigan siendo ortonormales durante todo el proceso
de minimizacion. Con motivo de lo anterior se introducen entonces los multiplicadores

de Lagrange ¢;; (ver Anexo K) en la ecuacion D8:
S[{xi3] = Enel{xi}] — X &;(Clj) — 6;5) (D8)

Luego de un procedimiento extenso y riguroso, no tratado en este anexo, se
obtienen las ecuaciones de Hartree-Fock, expresion D9, que determinan el conjunto
mas favorable de orbitales de espin, es decir aquel {y;} para el cual la Eyr es la mas

baja posible.
fri=exi i=12,-,N (D9)

f es conocido como el operador de Fock. Las N ecuaciones, en donde N es el
numero total de electrones en el sistema, contenidas en la expresion D9 tienen la
apariencia de representar un problema de eigen-valores, en donde los multiplicadores
de Lagrange, {g;}, resultan ser los eigen-valores generados por el operador f luego de
actuar sobre las {y;}. Cada ¢; tienen la interpretacion fisica de representar la energia
gue un electron posee al estar en cierto orbital en un atomo, es decir, que de forma
aproximada representaria la cantidad de energia que se requeriria para remover a un
electron de un orbital determinado. Esta interpretacién es mas acertada cuando se trata

del orbital molecular ocupado de mas alta energia (en inglés, el orbital HOMO).
—eyomo ~ Potencial de ionizacion (Teorema de Koopman) Vi (D10)

Sin embargo, esta interpretacion fisica es menos precisa cuando se trata de
orbitales con niveles de energia mas bajos que el HOMO, por ejemplo HOMOn.,
HOMOn.2, HOMOn-3. Esta aproximacion se vuelve cada vez menos precisa para
orbitales con niveles de energia todavia mas por debajo del HOMO, por ejemplo
HOMONn.1s.

Vil Tialling Koopmans, matematico y economista de origen holandés-americano, es a partir de quien se
nombra éste teorema cuando publicé sus resultados en 1934



165
Analizando la ecuacion D9, el operador Fock, f, es un operador efectivo que
actla solo sobre un electron y se encuentra definido como:

2 1 Z .
fi= =3 Vi = ZA 25+ Vur (D) (D11)

Los primeros dos términos corresponden a la energia cinética y a la energia
potencial debido a la atraccion electron-nucleo. El término V(i) es conocido como el
potencial de Hartree-Fock. Este potencial es el promedio de la carga electrostatica
repulsiva que experimenta un electrén i debido al remanente N — 1 electrones. Por lo
tanto, el operador de repulsion electrostatica, 1/7;;, entre dos electrones presente en el
hamiltoneano de la ecuacién D4 y D6, es remplazado por el operador mas sencillo,
Vyr(i), que actia sobre sélo un electron y que contempla la repulsion electrén-electrén

de forma “promedio”. V(i) se encuentra compuesto de los siguientes términos:
Var (82) = I (J; ) — Ry () (D12)
en donde el operador | es realmente el operador de Coulomb definido como:

- - - 2 1 -
Ji(xX) = ”Xj(xz)l P dx, (D13)
y representa el potencial que un electrén, con el conjunto de coordenadas
espaciales y de espin x;, experimenta debido al “promedio” de la distribucién de la

carga electrostatica de un segundo electron en el orbital de espin y;. Es importante

recordar que |)(j(9?2)|2d9?2 representa la probabilidad de que éste segundo electron se
encuentre dentro del volumen definido por dx,. Por lo tanto, la repulsién de Coulomb
gue corresponde a una distancia en particular entre un electrén de referencia en ¥X; y un
segundo electrén en X,, se pondera por la probabilidad de que éste segundo electrén se
encuentre precisamente en X,. Finalmente, esta interaccién se suma o integra sobre
todo el conjunto de coordenadas espaciales y de espin. Como el resultado de la

aplicacion de j;(¥;) sobre un orbital de espin x;(¥;) depende solamente del valor de
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xi(%,) para el conjunto de coordenadas X,, este operador y el potencial que se deriva

de esta operacion se conocen como locales.

El segundo término de la ecuacion D12 es la contribucion al potencial de Hartree-
Fock debida al intercambio entre dos electrones. Lamentablemente, el operador de
intercambio K no posee una interpretacion clasica como el término anterior. Este

operador se define de la siguiente manera:
RiGoxGE) =[x (&) —x:(E2) EAPEN (D14)

A partir de la ecuacién D14 podemos ver que el operador K;(¥;) conduce a un
intercambio de variables entre los dos orbitales de espin y;(¥;) — x;(%;) y x;(¥1) —
x;(%;). Ademas, el resultado de operar con K;(%;) sobre x;(%;) depende del valor de y;
en cada punto del espacio, ya que con la operacién de K;(¥;), x; queda ahora
relacionado con el conjunto de coordenadas espaciales y de espin ¥,, que a su vez
representa la variable de integracién. Es por esta razén que tanto el operador como el
potencial de intercambio que se deriva se conocen como no-locales. Es crucial
comprender que la presencia del término de intercambio se debe enteramente a las
propiedades de anti-simetria impuestas al emplear el determinante de Slater y que en
principio son aplicables sobre todas aquellas particulas denominadas fermiones, ya sea
que posean o no carga electrostatica (ver Anexo B).

Ahora, analizando en mayor detalle la expresion D14, el operador 1/r;, €s
independiente del valor de la funcién de espin o(s). Dicho lo anterior, la integracion
sobre las coordenadas de espin en la expresion D14 puede separarse de la parte
espacial de los orbitales de espin, de tal forma que queda el producto de dos integrales.
En una primera integral se tiene el producto de los y; y x; que quedan en funcion
Unicamente de las coordenadas espaciales, y en una segunda integral se tiene el
producto de y; y x; que quedan en funcion unicamente del valor adoptado por la funcion

de espin ¢. Debido a que las funciones de espin ¢ son ortonormales, la contribucion a

X |a presencia de las etiquetas 1y 2 es s6lo por conveniencia en la notacion, ya que no existe manera de
distinguir al electrén 1 del 2.



167

la energia de HF debido al intercambio entre dos electrones s6lo puede provenir de
electrones que posean el mismo valor de la funcion de espin, es decir, de electrones
cuyos espines sean paralelos, ya que si se tiene la presencia de los términos

(a(s2)|B(s;)) 6 (B(sy)|a(s,)) esto hara que la integral se haga cero.

Regresando a la expresion D4, es necesario mencionar un ultimo aspecto. En la
doble suma se permite el término i = j. Esto tiene como consecuencia que si i =j la
integral en la expresion D6 describiria entonces la interaccion de Coulomb de un
electron consigo mismo. Como consecuencia, incluso si hacemos el computo de la
energia de un sistema que consistiera de s6lo un electrén (como es el caso del atomo
de hidrégeno), en donde definitivamente no existe una repulsion electréon-electron, la
expresion D6 arrojaria un resultado diferente de cero. Ahora bien, una interaccion de un
electrén consigo mismo evidentemente no tiene sentido fisico. Sin embargo, gracias a la
presencia del término de intercambio (expresion D7), para i =j, las integrales de

Coulomb y de intercambio son idénticas, adoptando ambas la forma

ffl)(i(a?l)lzi|)(i(9?2)|2d9?1d9?2. Ahora, como ambas expresiones se encuentran

presentes con signos opuestos en la ecuacion D4, la interaccion del electron consigo

mismo queda perfectamente cancelada.

Finalmente, para resolver el conjunto de ecuaciones diferenciales-integrales
contenidas en la expresién D9 (recordemos que el término diferencial aparece debido a
la contribucion de la energia cinética que exige una doble derivacion sobre las
coordenadas de cada uno de los electrones presentes en el sistema) requerimos
conocer el conjunto de orbitales {y;} para construir el operador Fock f. Sin embargo, al
mismo tiempo necesitamos encontrar el conjunto de orbitales {y;} al resolver la
ecuacion D9 con la aplicacion del operador f. Esto convierte a la ecuaciéon D9 en
realmente un pseudo problema de eigen-valores que debe ser abordado de forma
iterativa. En una primera iteracion se debera “proponer” un conjunto de orbitales {y;}
iniciales como dato de entrada, para con ello construir el operador f y resolver las
ecuaciones de Hartree-Fock. Como resultado de esta primera iteracién, se obtendra
como dato de salida un nuevo conjunto de orbitales {y;} que sera utilizado como dato

de entrada para una segunda iteracion, en donde nuevamente se construya al operador
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f y se resuelvan las ecuaciones de Hartree-Fock. El proceso iterativo llegara a su fin
cuando el dato de entrada difiera del dato de salida por una cantidad menor a cierto

valor pre-establecido para esta diferencia en particular.

Esta técnica de solucion se conoce como el procedimiento del campo de auto-
consistencia, ya que como puede apreciarse, el conjunto final de {y;} resulta de la

derivaciéon de su propio potencial efectivo.

Sin embargo, como las ecuaciones diferenciales-integrales contenidas en la
expresion D9 no permiten que puedan ser resueltas analiticamente debido a su gran
complejidad, resulta necesario emplear una aproximaciébn mas, que consiste en
construir cada orbital de espin y; a partir de la combinacién lineal de un conjunto finito

de funciones que formen parte de una base.
Xi = Xp=1 CuiXu (D15)

Las ecuaciones que se derivan al aplicar el procedimiento anterior se conocen
como las ecuaciones de Hartree-Fock-Roothan, que constituyen un sistema de
ecuaciones de algebra lineal que puede ser resuelto relativamente facil con el empleo

de algoritmos computacionales.
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Anexo E: Demostracion del primer teorema de Hohenberg y
Kohn

La prueba a este teorema es como sigue y se basa en un método légico de
demostracion conocido como reduccion al absurdo (reductio ad absurdum).
Empezamos por considerar dos potenciales externos V,,; y V'.,: que difieren por algo
mas que una constante, ya que si difirieran por sélo una constante, la energia resultante
de operar la funcion de onda con el hamiltoneano se veria desplazada por la suma de
esta constante, mientras que la funcion de onda y por lo tanto la densidad electronica
permanecerian inalteradas. “Supongamos” que estos dos potenciales V,,; y V'.,: dan
origen a la misma densidad electrénica p(#) asociada al estado base no degenarado de
N particulas. Cada potencial externo V,,; y V'.,: forma parte de un hamiltoneano cuyo
operador de energia cinética T y de interaccion electron-electrén V,, son idénticos, es
decir:

~ — —

H=T+V,e4+Voe Y H=T+ V. + Vo (E1-E2)

Es evidente que los dos hamiltoneanos H y H pertenecen a las funciones de
onda ¥ y ¥’ de dos sistemas distintos en su estado base y correspondientemente a las
energias E, y E'y, en donde E, # E'y. Sin embargo, recordemos que se “asume” que
ambas funciones de onda, ¥ y ¥, dan lugar a la misma densidad electrénica (esto es
plausible debido a que la densidad electrénica proviene del cuadrado de la funcién de
onda p(#) = N [ -+ [|W(Xy, %5, -+, Xy)|? dsyds, -+ dsy, por lo cual la densidad electrénica
puede considerarse como una funcibn sobrejectiva). Expresando esto

esquematicamente, tenemos lo siguiente:
Ve = H2¥Y o p@ eV =H <=V (E3)

Por lo tanto, tenemos que ¥ y ¥’ son diferentes y con esto podemos usar ¥’

como una funcién de onda de prueba para H y ¥ para H' mediante el uso del principio

de variaciones:



con ¥’ para H:

Eo < (W'|H|Y") = (V'|H + (A - H)|¥')
Eo < (W'|H'|¥') + (W'|H — H'|¥")
Eo < E'y+(¥'|A - H'|¥')
Eg <E'g+(W|T+ Ve + Vo =T — Voo — V' o |W')

Eg <E's+ [ p@)(Vexe = V'exe)d?  (E4)

Sumando ambas expresiones (E4 y E5):
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con ¥ para H”:

E'y < (W[H|¥) = (¥|7 + (H - A)|¥)
E'y < (Y|A|W) + (Y|H - A|¥)
E'y < Eo + (W|H - H|¥')

E'g<Eg+ (W|T+ Ve +V iy =T = Voo = Vo | W)

E'y<Ey— fp(f)(Vext - fi’ext)dr_z (ES)

EO < EIO + f p(F)([?ext - Wext)df + EIO < EO - f p(F)(Vext - 17\’ext)df =

=E0+E’0<E’0+ EO

(E6)

La ecuacién E6 conduce a una clara contradiccion. Con esto podemos concluir

gue no puede haber dos diferentes V,,; que difieran por algo mas que una constante y

gue conduzcan a la misma densidad electréonica del estado base p(#). En otras

palabras, la densidad del estado base p,(#) especifica univocamente al potencial

externo V,,;.
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Anexo F: Demostracion del segundo teorema de Hohenberg y
Kohn

El segundo teorema de Hohenberg y Kohn expone que la expresion
[ p(H)Vye d7 + Fyx[p], entregara como resultado la energia del estado base del sistema,
si y solo si, la funcién de densidad corresponde a la verdadera funcion de densidad del

estado base, p,(¥), €s decir:

Eolpol < E[p] = Enelp] + Fuklp] (FD)

La prueba de esta ultima ecuaciéon no es complicada ya que emplea el principio

de variaciones (ver Anexo C). Recordemos que cada funciéon de prueba (#) para la

densidad electrénica define un tnico hamiltoneano H y por lo tanto una Gnica funcion de
onda P. Esta funcién de onda puede ser empleada como funcion de prueba para el
hamiltoneano H generado por el potencial externo verdadero V,,,. Por lo tanto, tenemos

lo siguiente:
(P| H|P) = [ 5() Vne dF + Fux[5(D)] = E[B(D)] 2 Eqlpol = (Yol H|W,)  (F2)
gue es el resultado esperado

E[p(#)] = Eolpo] 6 Eolpo]l < E[p(1)] (F3)
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Anexo G: Condiciéon de frontera de Born-von Karman

Al imponer condiciones de frontera sobre las funciones de onda electrénicas, con
el propésito de considerar el confinamiento de los electrones en un solido, se puede
demostrar que el vector de onda k, aparte de ser real, s6lo tendra permitido un cierto

conjunto de valores.

La forma analitica de la condicion de frontera de Born-von Karman' para el
volumen ofrecido por un paralelepipedo cuya geometria es conmensurable con la de la

celda primitiva de la red de Bravais en estudio, es la siguiente:

(7 + (No Ng, Ny ) - (a,b, c)) = () (GY)

donde a,b,c son los tres vectores que definen la celda unitaria en el espacio real,

Ng, Ng, N,, son puntos de la red de Bravais que sélo pueden tomar valores enteros y
Ng,Ng,N, =N es el numero de celdas unitarias del cristal como se representa

esquematicamente en la Figura G1.

A
v

Figura G1. Representacion esquematica de las celdas unitarias contenidas en un soélido.

i Nombrada a partir de Max Born y Theodore von Karman
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Para que la ecuacion G1 sea valida, tenemos que:

e i%-(F+(Na,N/g,Ny)-(a,b,c)) — e "

e i%-((Na,NB,Ny)-(a,b,c)) e k7 _ e ik

o i%-((Na,N ﬁ,Ny)-(a,b,c)) —1

o k- ((Na,Nﬁ,Ny) *(a, b, c)) = 27T(ma,mﬁ,my) (G2)
En donde m,, mg, y m, deben ser nimeros enteros.

Ahora, si sabemos que k = x,a* + xgb* + x,,¢* con a*, b* y ¢* siendo los vectores
a B 14

que definen la celda unitaria de la red reciproca’, la igualdad anterior puede ser

reescrita como:

(ka'kﬁ'ky) ' (Na'NB'Ny) “(a,b,c) = Zn(ma,mﬁ,my)

(xq xg,%,) - (a*,b*,c*) - (Ng, Ng, N, ) - (a, b, ¢) = 21t(mg, mp, m,,)
(a*,b*,¢c*) - (a,b,¢) - (xq %5,%,) - (Ng, Ng, Nyy) = 21t(mg, mp, my,)
21 (xa %g, Xy )  (Na Ng, Ny ) = 21 (m, mp, my )
(xa'xﬁ'xy) ' (Na'Nﬁ'Ny) = (ma'mﬁ'my)

oy =, B, _ Ty
..xa—Na,Xﬁ—NB,xy—Ny (G3)

Debido a lo anterior, el vector de onda E=xaa*+xﬁb*+x,,c* con

componentes I_c)a, Eﬁ y Ey, puede ser expresado de la siguiente forma:

i = (i) = (e o e

De la expresion G4 podemos decir que el vector de onda K, aparte de contener

exclusivamente componentes reales, solo tendrd permitido un cierto conjunto de

bxc

i para el caso de a*, tenemos que: a* = 27Ta e N donde a - b X c¢ es equivalente al volumen de la

celda unitaria en el espacio real.
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valores, ya que m,, mg, y m, solo pueden ser nimeros enteros para que la expresion

G2 se cumpla.

Analizando el conjunto de valores que los términos m,, mg, m,, Ny, Ng ¥y N,

pueden tomar, la cantidad maxima de vectores de onda k que existan en cada celda
unitaria de la red reciproca, sera equivalente al nUmero de celdas unitarias que haya en
el sélido N,NgN, = N. Debido a lo anterior y conociendo que para un sistema

macroscopico donde N es un numero muy grande (del orden del numero de Avogadro

6.022x10%%) se puede considerar que los puntos del vector de onda k o “los puntos k”,
dentro de cada celda unitaria de la red reciproca, varian de forma “continua” (Figura
G2).

Finalmente, es necesario decir que en lugar de considerar la celda unitaria de la
red reciproca, consideraremos por conveniencia la zona de Brillouin® de la red
reciproca, ya que en ésta, debido a su simetria y menor tamafio, es posible caracterizar

por completo el comportamiento dado por las soluciones de las funciones de onda.

Puntos del vector de onda k

Puntos de la red reciproca

Figura G2. Representacion esquematica de los puntos de la red reciproca (color melén) y los

puntos del vector de onda k (color verde) para un sistema bidimensional (por razones de claridad
s6lo se han representado una cantidad minima de “puntos k”).

il ] analogo a la celda de Wigner-Seitz para el espacio real.
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Anexo H: Funcion de onda electronica en la presencia de un
potencial periodico

Para un sistema de muchos cuerpos, en principio se debe calcular una funcion
de onda mono-electronica para cada electrén que forme parte del conjunto infinito de
electrones del sistema. Ahora, como cada funcibn de onda mono-electronica se
extiende sobre todo el solido, para su expansion se requiere de una base formada por
un conjunto continuo e infinito de funciones. Estas dos dificultades pueden ser tratadas

al considerar un sistema periodico en el cual apliguemos el teorema de Bloch.

La periodicidad de la red implica que los valores para una funcién de onda mono-
electronica sean idénticos en puntos equivalentes de la red. De esta forma, existe una
relacion para una misma funcidbn de onda mono-electrénica evaluada en puntos
equivalentes de la red. El teorema de Bloch permite considerar la periodicidad del
sistema, al hacer que una funcion de onda mono-electronica satisfaga la siguiente

relacion:
YR(F +T) = eRTyk () (H1)

En la ecuacion anterior, el vector T es un vector de traslacion, que genera a partir

de una posicién dada, una posicién equivalente en una celda unitaria vecina; el vector 7

es un vector general de posicionamiento; y el vector k es el vector de onda que
caracteriza a la funcién de onda mono-electrénica y que cumple con las condiciones de

frontera de Born-von Karman descritas en el anexo G.

Una prueba del teorema de Bloch empieza con la observaciéon de que una
funcidn de onda mono-electronica (o de hecho para cualquier particula de masa m), que
viva dentro de una red cristalina periédica, puede ser expandida en una serie compleja

de Fourier, como:

Y(P) = TgcpeT (H2)
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En donde K es un vector “cualquiera” en la red reciproca. La expansion en la

ecuacion H2 obedece la siguiente condicion de periodicidad:

(7 + Nagy(aS,65,¢%)) = () (H3)

En cuanto al potencial externo originado por la presencia de los nucleos atdmicos
qgue definen la red cristalina periddica, éste puede también ser expandido en una serie
compleja de Fourier. A diferencia de la expansion de la funcion de onda mono-

electronica, la expansion del potencial externo es “infinita pero discreta”, ya que sélo

contendra vectores de onda G que terminen “exclusivamente” en puntos de la red

reciproca.
V(F) = X Vgelt™ (H4)

Al incorporar las expansiones de la funcién de onda y del potencial externo en la

ecuacion de Schrodinger independiente del tiempo (H5):

h? 92

——— Y@ + VY@ = ep(¥) (HS)

2m or
obtenemos la siguiente expresion:

n? 92 iR iG7 iR-7 iR-7
—gﬁ(zzcze”{r) + 25 Vé’elGr Z}?CT(’elKr =¢ Z[?CI?eLKr (HG)

después de diferenciar y juntar términos, tenemos:
2 K7 i(G+R)r — ik
Yr—K*cge' r+25’,?Vécl?el( T = e ¥ cpelKT (H7)

como la doble sumatoria corre sobre todos los valores posibles de G y K, el

vector K — G obedecerd también las condiciones de frontera de Born-von

Karmann. Debido a lo anterior, la ecuacion H7 puede ser reescrita sustituyendo

convenientemente los vectores K por los vectores K' — G:
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P12 2 -
ZI_()%KZCI?QLKT' -|—Z(;>I—(’/ VéC"I_gelK T —¢ Z[?CﬁelKT (H8)

Después, convenientemente renombramos los indices del término de la energia

potencial, de G y K' por G’ y K, respectivamente, obteniendo:

Yr—K%cze™®T + Y e Varcg_ze®T =¢ YpcpeXT (H9)

2R e”?_; <(—I?2 - 8) cg + 25, VélCﬁ_él) =0 (H10)

Dado que eX" se sostiene para cualquier vector general # de posicionamiento, la
Unica posibilidad para cumplir la igualdad, es que el término entre paréntesis es el que

deba ser igual a cero.

2 -
(K2 =) cp + Xg Varcg_gr = 0 (H11)

2m

Debido a que la primera zona de Brillouin contiene toda la informacion necesaria
acerca del espacio reciproco, resulta conveniente entonces tratar sélo con las

soluciones de la ecuacion H11 que se localicen dentro de esta zona. Para lo anterior,
escribimos el vector de onda K como la suma de un vector de onda k confinado a la

primera zona de Brillouin y de un vector G de la red reciproca: K=k+G. De esta

manera, la ecuacion H11 toma la siguiente forma:
" k+G) v =0
(o +G) =) cppe+ZaVarcioga = (H12)

La suma de vectores k + G' — G resultara en la suma equivalente del vector k
dentro de la primera zona de Brillouin y un vector ¢"' de la red reciproca, es decir,

k+G—G' =k+ G".Lasumatoria correra entonces sobre los vectores G"'.
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—S) Chié +Z(fu VG’IIC%_Fé’II =0 (H13)

Por razones de conveniencia en la notacion, renombramos el indice G" por G’,

obteniendo finalmente:
N 52
(—(k+G) _£)C§+5 +ZE’VE7CE+E7:0 (H14)

De esta Ultima expresion, se tiene que para un valor fijo de k se genera un
conjunto de ecuaciones conteniendo todos los posibles valores de G, es decir: 0, G, G/,
G", - . En otras palabras, para un valor dado de k habra tantas ecuaciones como
vectores G de la red reciproca existan en el sistema. La solucion a cada una de las
ecuaciones de este conjunto, formadas por un vector de onda G Unico, recibe un indice
de banda n. Por lo tanto, existiran tantos valores de n como vectores G haya en el

sistema para un determinado valor de k. La variacion tanto de k como de G resulta en la
deduccion de la estructura de bandas del sistema. El nimero de niveles de energia en

cada banda sera igual al nimero de celdas unitarias N del sélido (el nUmero de puntos

K).

En cuanto a las soluciones de este conjunto de ecuaciones para un solo valor de
k, éstas seran los coeficientes de un conjunto de ondas planas¥ cuyo argumento
contiene al vector de onda k y vectores de onda que difieren de éste Ultimo por un

vector de la red reciproca G.

Al considerar esta nueva informacion y trasladarla a la funcion de onda mono-

electrénica inicial: ¥(#) = Yz cze'*™, vemos que si entonces un vector de onda K

-

asume soélo los valores k, k + G, k+ G', k + G'', ---, entonces la funcién de onda puede

ser expresada en la forma:

v La intensidad de la onda plana e*" es homogénea en el plano perpendicular al vector de onda k
mientras que es periddica en la direccion paralela al vector de onda con un nimero de oscilaciones igual

a 27‘[/|E|.
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YE@D) = Tg cppge 7 (H15)

La sumatoria involucrada en la ecuacion anterior se efectla sobre un conjunto

infinito pero discreto de vectores G de la red reciproca. La ecuacion para la funcion de

onda puede ser reescrita también como:
lpk(?) — 25 CE+5ei(k+G)-r — Zﬁ Cz_'_éeik-reic-r = plik T 25 C%+éeiG-r — eik-ru(F) (H16)

Lo que nos remite al teorema de Bloch, en donde una funcion de onda mono-
electronica que vive en un potencial periddico puede ser escrita como el producto de

una onda plana con una funcién que es periddica con la red de Bravais.
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Anexo |: Método general para la diagonalizacién de una
matriz

Algunos problemas matematicos que se presentan en las diversas teorias de la
estructura electrénica, como la teoria de Hartree-Fock y la del funcional de la densidad,
adoptan la forma caracteristica de un problema de eigen-valores, en donde se cuenta

con la siguiente expresion caracteristica:

A-v=27v (17)

A es una matriz cuadrada n X n, v es un vector columna n x n diferente del
vector cero y A es un escalar (que puede ser real o complejo). Cualquier valor de A que
sea solucién de la ecuacion 11 se le conoce como un valor caracteristico o eigen-valor
del vector columna v y generado por la operacion de la matriz A. El vector v que
corresponda a tal valor de A se le conoce como eigen-vector. El problema de eigen-

valores puede ser re-escrito de la siguiente forma:

A v—2A2v=0
A v—21-1'v=0
A-2-DHv=0 (12)

Si v es diferente del vector cero, la Unica solucion a esta ecuacion podré ser:

[A—2-1=0 (13)

A esta Ultima ecuacion se le conoce como la ecuacion caracteristica de la matriz
A y consiste de un polinomio de grado n en A con n raices. Estas raices son los eigen-
valores de la matriz A y puede darse el caso que estas sean todas diferentes o bien que
alguna(s) se repitan. Para cada eigen-valor existira un eigen-vector para el cual la

ecuacion de eigen-valores |1 se cumpla.

El mecanismo general para encontrar los eigen-valores y los eigen-vectores de

una matriz se muestra a continuacion:
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Sea:

IRTAE
pesen=|% A Yo
2 b |=2esez=0 (14)
los eigen-valores resultantes son:
A=-1 A, =-2 (15)

Luego de haber encontrado los eigen-valores lo que resta es encontrar los eigen-

vectores asociados. Para el vector v; asociado al eigen-valor 1, = —1, tenemos:

A'v1=/11'vl

(A - /11) - Ul = 0
_Al 1 _
—2 _3 - Al:l Ul - O
_Al 1 _
—2 _3 - Al:l Ul - O

[—12 —12] V1= [—12 —12] ' [:21] =0
V11+v,,=0

—2171’1 - 2172'1 =0 (I 6)

El eigen-vector v, resulta ser cualquier vector columna cuyos elementos sean de

la misma magnitud pero de signo contrario:
+1
v=t|7] (17)

Siguiendo el procedimiento anterior para el eigen-vector v, asociado al eigen-

valor 4, = —2, encontramos que:
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v =5[] (18)

El conjunto de eigen-valores forman la matriz diagonal D de A, es decir:
[A4 0] -1 o0
=[5 2l=l% 2 (19)

La matriz diagonal D posee las mismas propiedades que la matriz original A. El

conjunto de eigen-vectores forman una matriz cuadrada O:

0 =" 172]=[_1 1

1 _2] con s=t=1 (110)

Los vectores columna de la matriz O constituyen un nuevo sistema de ejes
coordenados. Cuando la matriz A se trata de una matriz simétrica, los eigen-vectores
resultantes formaran un sistema ortogonal. Las matrices A, D y O cumplen las

siguientes relaciones:

A"=0-D"-0! (112)

Dt=0"1-4"-0 (112)
Si A es simétrica:

A*=0-D"-07 (113)

D =0T-A"-0 (114)

debido a que 0~ = 07 (115)
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Anexo J: Teorema de Hellman-Feynman

Para el céalculo de las fuerzas sobre los iones una forma inmediata de hacerlo,
aunque computacionalmente demasiado costosa, es la diferenciacion numérica de la
energia total con respecto a la posicion de cada uno de los iones. Otra manera de
efectuar el calculo de las fuerzas, y que resulta mucho mas eficiente, es mediante el

uso del teorema de Hellman-Feynamn.

La fuerza sobre un ion [ para una configuracion ionica dada sera f;, que es
exactamente igual al negativo de la derivada de la energia total del sistema con

respecto a la posicién de ese ion (R)):

OF
fi==73 (J1)
Lo anterior es también igual a:
f = — =2 (0| A|e;) 32
I R, Qi1 |Q; (J2)

Al expandir la derivada total, obtenemos:

fl:—<Z—§Ii|ﬁ|<ﬂi>—<<ﬂilg—g|<ﬂi>—<<Pi|ﬁ|g—g> (J3)

Cuando ¢; es un verdadero eigen-estado, es decir: H|g;) = ¢;|¢p;), tenemos

entonces:

_ dp; 0H 09
fl——<a—§l E|<Pi>‘<<ﬂi|a—§l (Pi>—<(PiE a_ﬁ]> (J4)
_ dp; oH 99
ﬁ—_E<a_E|(pi>_<(pi|a_§1 <pi>—E<<pi|a—§I> (J5)

ol

d
ﬁ:_<(pi|6_§1|(ﬂi>_Ea_}—€I<(Pi|(pi) (J6)
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Como el término (¢;|p;) es en realidad una constante debido a que ¢; es una
funcion normalizadaY, su derivada resultara en cero, por lo cual, la fuerza f; sobre un ion

1, quedara finalmente como:

ol

ﬁ=—<<ﬂi|a—§l

(Pi> J7)

Lo anterior significa que cuando los orbitales mono-electronicos de Kohn-Sham
{p;} sean realmente eigen-estados provenientes de un ciclo autoconsistente con una
buena convergencia, el valor esperado de la derivada parcial del hamiltoneano con
respecto a la posicion de un ion I dara como resultado la fuerza fisica verdadera sobre

el ion I. Este resultado es referido como el teorema de Hellman-Feynman.

Desarrollando la ecuacién anterior, tenemos que los Unicos términos del
hamiltoneano que son de consideracion al tomar su derivada parcial con respecto a la
posicién de un ion I son: el potencial producto de la interaccion entre los iones y los

electrones Vy.(R, 1), y la energia producto de la interaccion entre los iones Eyy(R).

d(-Vne(R#)+Enn(R)

i = _<‘Pi - T ) <pi> (J8)
fi = [ pi @ 2B gz ) () 2B (R) e (J9)
1= ) Pi oR; Pi ok,

fi=[p® "’Vﬂgg’ﬂ dr — aE’;%’fﬁ)f pi(® d7 endonde [p;(PdF=1  (J10)
o OVpe(R 7 d R
fi = [ pu () 22t g — 2] (311)

La ecuacion J11 nos dice que la fuerza sobre un ion I serd la suma del valor
esperado de la derivada del potencial Vy.(R,7) con respecto a la posicién del ion 1y la
derivada de la energia Eyy(R) proveniente de la interaccion entre los nucleos con

respecto a la posicion del ion I.

Por dltimo, es necesario mencionar que debido a la naturaleza del teorema de

Hellman-Feyman, las fuerzas calculadas a través de este método son susceptibles a

v .Una funcion de onda que satisfaga la siguiente ecuacion [ - [|W(Xy,%,, -+, Xy)|? dX;dX, - dXy =1 se
dice que esta normalizada.
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errores si los orbitales ¢; de Kohn-Sham no son verdaderos eigen-estados (ciclo
autoconsistente con una mala convergencia). Por lo tanto, las fuerzas sobre los iones
s6lo pueden ser calculadas cuando los orbitales ¢; se encuentran lo mas cerca posible
de ser los eigen-estados exactos. Una vez que las fuerzas sobre los iones hayan sido
calculadas, las posiciones de los iones pueden ser modificadas de acuerdo al vector
fuerza incidente sobre cada ion. Cada vez que las posiciones de los iones cambien, la
configuracion electronica debe ser traida nuevamente lo mas cerca posible al estado
base con el propoésito de calcular nuevamente, y con la mayor precision posible, las

fuerzas sobre los iones.

Toda vez que la magnitud de las fuerzas sobre los iones sea mayor que el error
proveniente del ciclo de autoconsistencia, el desplazamiento de los iones en la direccion
indicada por el vector fuerza conllevard a una reduccién paulatina y sostenida de la
energia del sistema hacia el minimo local mas proximo sobre la superficie de energia

potencial.
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Anexo K: Multiplicadores de Lagrange

Los multiplicadores de Lagrange son empleados para encontrar puntos
estacionarios de una funcion matematica sujeta a un conjunto de restricciones. Para
ejemplificar esto, supongamos que la funcién f(x,y) = 4x? + 3x + 2y* + 6y se

encuentra sujeta a la restriccion y = 4x + 2.

En la Figura K1 se muestra el gréafico para la funcién f(x,y) = 4x% + 3x + 2y? +

6y.

Figura K1. Representacion gréafica de la ecuacion f(x,y) = 4x? + 3x + 2y? + 6y

En la metodologia de Lagrange la restriccion se escribe en la forma g(x,y) = 0,

de acuerdo a esto tenemos:
g, y)=y—4x—-2=0 (K2)

Para encontrar los puntos estacionarios de f(x,y) sujeta a g(x,y)=0

determinamos primero la derivada total de f(x,y) y la igualamos a cero:
of of
df=adx+£dy=(8x+3)dx+(4y+6)dy=0 (K2)

Si no existiera la restriccion, los puntos estacionarios de f(x,y) se obtendrian al

igualar ambas derivadas df/dx y df/dy a cero, ya que tanto x como y son
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independientes. El punto estacionario resultante para tal situaciéon se muestra en la
Figura K2:

S 3x 7+ By

:
L (03815
.

2 ]

Figura K2. Representacién grafica del punto estacionario (-0.38, -1.5)

Sin embargo, con la restriccién, x y y ya no son independientes, sino que estan

relacionadas con la derivada total de la funcién de restriccion g(x,y) = 0.
dg =Ldx+2dy = —4dx+dy =0
g=5dx+5 dy= x+dy= (K3)

La derivada de la funcion de restriccion, dg, se multiplica por un pardmetro A
conocido como multiplicador de Lagrange. Este producto se afiade entonces a la

derivada total df de la siguiente forma:
af ag of 9g _
(a‘l‘la)d?(ﬁ'(aﬁ'/la)dy—o (K4)

El valor del multiplicador de Lagrange se obtiene al igualar cada término de la

ecuacion anterior a cero. Por ejemplo, tenemos:

8x+3—41=0 (K5)
4y+6+1=0 (K6)
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A partir de estas dos ecuaciones obtenemos una nueva expresion que relacionaa x y y:

A=2x+3/4=-6—-4y .~ x=-27/8-2y (K7)

Al combinar esta dltima expresion con la funcion de restriccion y = 4x + 2,

identificamos el punto estacionario (-59/72, -23/18) en la Figura K3.

47+ 3+ BE 4 By

Figura K3. Representacién grafica del punto estacionario (-59/72, -23/18) de acuerdo a la funcién
de restriccion y = 4x + 2.

Este simple ejemplo pudo haberse resuelto al sustituir la funcién de restriccién en
la funcion original para dar lugar a una expresion de una sola variable que al ser
derivada e igualada a cero, entregaria el punto estacionario determinado anteriormente.
Sin embargo, en muchos casos esto no es posible. El método de los multiplicadores de
Lagrange, en donde se utilicen tantos multiplicadores como restricciones haya, es una
manera bastante poderosa de abordar diversos problemas sujetos a restricciones en

general.



