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Procesos de adsorcion de cisteina en nanoparticulas metalicas: un enfoque
computacional
por

Jorge Refugio Fabila Fabian

Resumen

En este trabajo se busca entender la interaccién de las moléculas de cisteina con nanopar-
ticulas de 3 metales: oro, plata y cobre debido al creciente interés de sistemas metal-organicos.
Para ello se adopta como metodologia el modelado computacional con la teoria del funcional
de la densidad (Density Functional Theory, DFT). Encontrar la forma en cémo se adsorbe
una molécula puede entenderse computacionalmente como la bisqueda del minimo global en
la superficie de energia potencial de este sistema. Para volver eficiente tal biisqueda se ha im-
plementado un cédigo (en lenguaje C y Bash) de optimizacién global acoplado con el software
VASP (que realiza cdlculos con DFT). La implementacion se realizé de forma que se garantice
la portabilidad y reusabilidad del cédigo, es decir, que podré ser utilizado en investigacién a
futuro con cualquier otra molécula y cualquier otra nanoparticula. Se mostrard mas adelante
que el algoritmo de optimizacién tiene una elevada probabilidad de encontrar el minimo global
(95 %), a todo esto hay que agregar que correr un cédigo ya implementado es mucho més sencillo
que realizar manualmente la exploracién de la superficie de energia potencial. Como resultado
de la busqueda el algoritmo produce configuraciones que son minimos globales tentativos. Una
vez realizada la implementacién se utiliza el c6digo en el sistema objetivo de esta tesis: la cis-
teina en oro, plata y cobre. Después de describir las consideraciones experimentales directrices
de este trabajo, se analizan las configuraciones obtenidas por el algoritmo de optimizacion, de
ellas se realiza un andlisis geométrico en el que se extrae informacion como distancias interato-
micas y dngulos diedros que, junto con las coordenadas atémicas obtenidas podran servir en
investigaciéon futura. Y finalmente se realiza un andlisis de densidad electronica a través de la
proyeccién de densidad de estados (Proyected Density Of States, PDOS), en la que se estudia a
fondo la interaccién de los atomos del metal con los grupos funcionales de la molécula. De todo
el analisis se observa que la molécula tiende a adsorberse a través del grupo tiol y del carboxilo,
prefiriendo en los 3 metales un rotamero especifico. Tras calcular las energias de adsorcién para
hacer posible la comparacién entre los 3 metales estudiados se observa que la cisteina tiene una
gran afinidad por el cobre, le sigue en intensidad de interaccién la plata y por ltimo el oro.



Capitulo 1

Introduccion

La gran afinidad del grupo tiol en moléculas organicas con nanoparticulas de oro ha sido de
gran interés en la fisica de superficies, la biologia molecular y la ciencia de materiales debido a sus
propiedades cataliticas y electrénicas [1], que podrian tener aplicaciones como la caracterizacién
de enzimas y proteinas [2] y la fabricacién de biosensores de alta sensibilidad [3]. En particular
la cisteina ha mostrado capacidad para ensamblar nanoparticulas de oro [4]. Esto ultimo es
especialmente interesante para construir nanoparticulas que actiilen como nano distribuidores
de farmacos en regiones muy localizadas en el cuerpo, minimizando efectos secundarios de
farmacos agresivos [5]. Por todas sus potenciales aplicaciones es importante comprender en su
totalidad la interaccion de las superficies metalicas con moléculas tioladas.

El metiltiol [Fig. 1.1a] es un buen punto de partida, pues es la molécula tiolada mas sencilla
que existe. Esta interaccién ya ha sido estudiada computacionalmente [6]. El siguiente paso en
esta bisqueda es analizar una molécula més compleja. La cisteina [Fig. 1.1b] es un aminoécido
no esencial ! con 3 grupos funcionales: tiol, amino y carboxilo, los que daran lugar a interacciones
con el metal més complejas que el metanotiol, que pueden ser interesantes y ttiles para entender,
por ejemplo, su capacidad de ensamblar nanoparticulas de oro. Ademads, por ser un aminoécido
su estudio es de mayor interés para la bioquimica, pues su grupo tiol desarrolla importantes

papeles bio-cataliticos (enzimaticos) y estructurales en muchas proteinas.

!Quiere decir que el cuerpo tiene la capacidad de sintetizarla por si mismo, asi que su consumo a través de la
alimentacion es no esencial



Fig. 1.1: a) Metiltiol. b) Cisteina neutra. c) Cisteina deprotonada y zwitteriénica

La forma en que la cisteina interacttia sobre la superficie de las nanoparticulas atin no es
del todo conocida. Existe un acuerdo generalizado sobre la adsorcién a través del grupo tiol, no
asi con el carboxilo y amino. Mientras que algunas investigaciones aseguran que ambos grupos
funcionales interactian directamente con el metal [8], otros sugieren que solo interactian tiol
y carboxilo (ya sea a través de un solo oxigeno o de ambos) [9,10].

La motivacion de la presente tesis es contribuir al entendimiento de los experimentos de adsor-
cién de cisteina en nanoparticulas metélicas del estudio de Rodriguez-Zamora et al (2019), en
los que se adsorbe cistefna (con su tiol deprotonado 2 y en estado zwitteriénico * [Figura 1.1c])

en nanoparticulas de oro.

Encontrar la forma en cé6mo se adsorbe una molécula en una nanoparticula equivale a encon-
trar el minimo en la superficie de energia potencial de dicho sistema. La idea es generar muchas
configuraciones [Fig. 1.2] y obtener su energia, el minimo de todas ellas es la configuraciéon mas

probable que ocurra en los experimentos.

2Debido al ambiente quimico el tiol ha cedido su 4tomo de hidrégeno, quedando solamente el 4tomo de azufre

3Los grupos amino y carboxilo de un aminoécido pueden ionizarse dependiendo del pH de su solucién, de tal
forma que se comportan como acidos frente a las bases y como bases frente a los 4cidos. Existe un pH en el que
el grupo carboxilo anula la ionizacién del grupo amino, entonces se dice que la molécula es zwitteridnica y al pH
en el que esto ocurre se le llama punto isoeléctrico [7].



Fig. 1.2: Diferentes configuraciones de cisteina adsorbida en la misma nanoparticula de oro

La btsqueda del minimo global podria realizarse manualmente, pero implementar un cédigo
que automatice el proceso tiene sus ventajas, pues es mucho mas facil darle un archivo de entrada
al cédigo y correrlo tantas veces como sea necesario en vez de generar a mano las configuraciones
(como las mostradas en la Figura 1.2) todas las veces que se quiera hacer una biisqueda global.
Por ejemplo, si en investigacién futura se pretende estudiar la adsorcién de otras moléculas
en otras nanoparticulas, basta con volver a correr el codigo simplemente cambiando el input.
Entonces, el objetivo es escribir un cédigo portable y reutilizable que automatice esta btsqueda
vy que tenga una elevada probabilidad de encontra un candidato a minimo global, que servira
como modelo para intentar entender cémo ocurre la adsorcién.

En el estudio de Yao et al [11] se utiliza la espectroscopia Raman, que provee informacién
sobre los modos normales de vibracién de la sustancia en cuestiéon. Detalles sobre la espectros-
copia y la simulacién de espectros Raman quedan fuera del alcance de esta tesis, por lo que la
finalidad es que los modelos obtenidos sirvan de base para el futuro calculo de simulaciéon de
espectros Raman, ademads de proveer informacién geométrica, tal como longitudes de enlace y
angulos diedros de las estructuras encontradas, que servirin de guia para la interpretacién de
tales espectros.

El presente estudio se realiza con oro, plata y cobre, se busca responder las preguntas: ;Son
similares los mecanismos de adsorcion? ;Los efectos observados en oro se observan también en

plata y cobre?



En resumen los objetivos son:

1. Escribir un algoritmo de optimizacién global que encuentre configuraciones de minima
energia de moléculas adsorbidas en nanoparticulas y que por tanto tengan posibilidad de
modelar lo que ocurre experimentalmente, esta implementacién se busca que sea reutili-
zable y portable porque, como se explicara detalladamente en el capitulo 4, serd necesario

realizar varias busquedas de optimizacion global.

2. Utilizar el cédigo desarrollado para proponer candidatos a minimos globales, de manera
que se pueda dar una nocién sobre cémo es la adsorcién de la cisteina en las nanoparticulas

de oro, plata y cobre.

3. Analizar los modelos obtenidos para proveer longitudes de enlaces y dngulos diedros para
que sirvan de guia en la interpretaciéon de espectros Raman que se realizaran con base en

las coordenadas atémicas obtenidas en investigaciéon posterior a esta tesis.

4. Realizar un estudio de estructura electrénica de los modelos obtenidos, para tratar de

entender como es la interaccién cisteina-metal.

En el capitulo 2, Antecedentes tedricos, se describen conceptos fundamentales que hacen
posible este estudio, que incluye temas tales como el de superficie de energia potencial, relajacion
i6nica, métodos de optimizacién estructural y métodos de optimizacion global. En este tltimo
se describe el algoritmo de busqueda aleatoria, que es el implementado en esta tesis.

En el capitulo 3, dedicado a los Detalles computacionales se describe el c6digo implementado,
asi como las variables y archivos de entrada que requiere y los archivos e informacién que genera.
Ademas se describe VASP, que es el software utilizado para hacer los calculos DF'T.

En el capitulo 4 se describen los antecedentes experimentales sobre los que se sostienen las
simulaciones computacionales, ademas se presenta la metodologia usada para producir los mo-
delos de cisteina adsorbida en nanoparticulas y cémo se llevo a cabo el anélisis de los resultados.

Como resultado de la buisqueda de optimizacién global se obtienen candidatos a minimo, en

el capitulo 5, Resultados y andlisis, se presentan estos candidatos, a los que se les ha extraido

4



informacién geométrica, a saber, longitudes de enlace y angulos diedros, ademas se hace un
analisis de estructura electronica usando la proyeccién de densidad de estados, con la que se
estudia la interaccién de los orbitales electrénicos de la molécula con las nanoparticulas, de
manera que es posible decir en cada caso si ha habido efectivamente enlaces entre alguno de los
grupos funcionales de la molécula y la nanoparticula.

El capitulo 6, Conclusiones no requiere mayor explicacién, se hacen reflexiones finales sobre
el sistema estudiado y sobre el algoritmo implementado.

Se crearon dos repositorios Github, uno que contiene el cédigo implementado y que forma
parte de la informacién suplementaria del articulo de Rodriguez-Zamora et al (2019) [1], y otro
que contiene exclusivamente archivos y programas auxiliares utilizados durante el procesamiento
de los datos de esta tesis, que no resultaria apropiado colocar junto con el otro repositorio.

En el apéndice se muestran ambos repositorios. También estan todos los archivos utilizados
para la bisqueda, como los archivos de coordenadas utilizados para modelar la adsorcién y las

geometrias obtenidas, lo que podria ser de principal interés.



Capitulo 2

Antecedentes tedricos

En este capitulo se desarrolla el entramado tedrico sobre el que se basan los detalles compu-
tacionales y la metodologia, a saber, las secciones 2.1 y 2.2 presentan la descripcién del Ha-
miltoniano para el atomo de hidrégeno y su generalizacién para una molécula, hecho esto, se
describe en la seccién 2.3 una estrategia para resolverlo: el método del campo autoconsistente
de Hartree-Fock, la seccién 2.4 introduce la Teorfa de la Densidad de la Funcional (Density
Functional Theory, DFT), la 2.5 describe cémo se utiliza la DFT en sistemas peri6édicos, pues
asi estda implementado en VASP, en la seccién 2.6 se describe la relajacién idnica, en la 2.7 se
describen métodos de optimizacién global. Rosa et al. [70] han asegurado que la interaccién de
van der Waals es importante para la descripcién adecuada de sistemas metal-organicos, asi que

en la seccion 2.8 se describen estas interacciones, tomadas en cuenta durante los calculos DF'T.

2.1. Ecuacion de Schrodinger

De manera general, la descripcion del estado fisico de un sistema cuantico de N particulas
estd dada por la funcién de onda, el simbolo = denota definicién, es decir, definimos ¥ como

una funcién que depende de 7 (la posicién de las N particulas) y de ¢ (el tiempo):

U = U(F, 1) (2-1)



U es una funcién de cuadrado integrable pues su amplitud ||¥||? es una distribucién de proba-
bilidad de encontrar al sistema en cierto estado [32].

Tomemos por ejemplo el caso de una sola particula sometida a un potencial V. La ecuaciéon
de Schrodinger describe la evolucién temporal de la funciéon de onda [13], en este caso 7 es la

h
posicién de la particula. El término 2—V2 es el operador de energia cinética de la particula:
m

—h 0
— V%4 v) (7, t) = ih—U(F,t 2-2
(3 (7, 1) = ih S w71 (22
Para resolverla y asi conocer el comportamiento del sistema que estudiamos, se debe plantear

la ecuacién con el correspondiente Hamiltoniano. Normalmente se busca la energia del estado
base, que es independiente del tiempo cuando el sistema es estacionario. Usando el método de
separacion de variables la ecuacién se reduce a:

e,

—V+V|VU=FEU¥ (2-3)

2m
Lo anterior funciona para cualquier particula, pero son de nuestro interés en particular los
electrones. A partir de la funcién de onda (2-3) podemos obtener la densidad electrénica de un
arreglo de N electrones, debido al principio de exclusién de Pauli se debe multiplicar por 2 para

considerar al espin:

n(r) =2 Z Wi () Wi(7) (2-4)

2.2. Describiendo sistemas atémicos y moleculares

En una primera aproximacién, para describir al dtomo de hidrégeno (que es el caso mas
sencillo) se escribe su Hamiltoniano tomando como primer término la energia cinética del tni-
co electrén y se considera que el nicleo se encuentra en reposo. Se debe incluir el potencial
generado por la presencia del protéon que por comodidad podemos colocar en el origen. Esto
es un campo eléctrico producido por dos particulas cargadas. En una primera aproximacién

podemos reemplazar el campo eléctrico del protén por un campo electroestatico externo, para



asi reducir el problema a una sola particula, entonces el potencial V' queda representado en el
segundo término del Hamiltoniano en la ecuacién (2-5), donde m es la masa del electrén, r es la
componente radial usual de coordenadas esféricas que es la distancia del electrén al nicleo, es
necesario recalcar que este potencial en el que se mueve el electron es precisamente el generado
por el nucleo. En estos Hamiltonianos se desprecian los términos de acoplamiento de momento
angular y otros efectos relativistas por simplicidad, para calculos mas refinados se pueden agre-
gar términos de acoplamiento al Hamiltoniano. El Hamiltoniano para el atomo de hidrégeno
esta escrito en la ecuacién (2-5) [14], ¥ depende de la posicién del electrén, esta expresion es
valida bajo la suposicién de que los campos son electrostaticos, pues como se mencion6 desde
un principio, se estd buscando la soluciéon independiente del tiempo:

_h2 9 62

2m dmegr

U(r) = EV(r) (2-5)

Para escribir el Hamiltoniano de un a4tomo polielectrénico (N electrones) podemos considerar
al campo eléctrico del niicleo de nuevo como uno externo electrostatico, con centro en el origen.
Esta vez el primer término corresponde a las energias cinéticas de cada uno de los electrones,
el segundo a la interaccién de cada electrén con el potencial central (del nicleo), donde 7; es la
posicién del i-ésimo electrén, de forma que |7; — 75| es la distancia entre dos electrones, con el

ultimo describiendo la interaccién repulsiva electrén-electrén [17):

2

Z Z U =EV (2-6)

47r60]n| s Rl 47Teo|7“z — 13l

rﬂ; Z

Para los casos de un tnico atomo no suele agregarse el término de energia cinética del
anico nucleo porque las energias del electrén no se ven afectadas por el movimiento del &tomo
completo, pues como se describird mas adelante, es posible desacoplar el movimiento electrénico
y el movimiento nuclear dentro de la aproximacion de Born-Oppenheimer, sin embargo, para el
caso de una molécula si habra que considerar el campo eléctrico y la energia cinética de todos

los ntcleos, pues los atomos pueden moverse dentro de la molécula y es importante describir



los movimientos intermoleculares, pues dan lugar a otros tipos de espectroscopia, por ejemplo,
Raman. En el Hamiltoniano de la ecuacién (2-7) aparecen en el primer término las energias
cinéticas de los N ntcleos (se usa "N’ como nimero de nticleos, pues "M’ esté reservada para
las masas nucleares), se indexan los nucleos con la letra ’a’, asi M, es la masa del a-ésimo
ntcleo, en el segundo término estén las energias cinéticas de los N electrones (indexados con
la letra ’i’), el tercer término contiene la interacciéon de cada electrén con cada nicleo (7 es
la posicién del i-ésimo electrom, R, la posicién del a-ésimo nicleo y Z, su carga nuclear), el
cuarto término corresponde a la interaccion repulsiva entre electrones y el tltimo término es la

interaccion repulsiva entre nucleos [21]:

2 2
av = §: V2W—»h §jv2 }:}: Tf &u+§:§: pr ek

a=1i=14meg [Ro — T i=1j>i dmeo |TZ T

_ fefP” = EU (2-7)

Aproximacién de Born-Oppenheimer

Dado que la masa del protén es 1.672 x 10727 kg [27] y la del electrén es 9.109 x 1073
kg [28], significa que la del protén es aproximadamente 2000 veces mayor que la del electrén.
Los niuicleos se mueven mucho mas lento que los electrones. Asi que podemos aproximar fijando
las posiciones nucleares, mientras los ntcleos experimentan la presencia de los electrones como
una nube de carga. A ello se le conoce como la aproximacién de Born-Oppenheimer, la cual
consiste en aprovechar este hecho para desacoplar los movimientos electrénico y nuclear. En el
Hamiltoniano de la ecuacién (2-7) podemos hacer 0 la energia cinética de los nicleos, entonces
se reduce a la expresion (2-8) [21]:

Z.e o2
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HY = Helectrénicoqj + Z Z qu =FEV (2—8)
a=1p>a 4meQ ’Ra — Rg’

Donde las posiciones nucleares estan fijas respecto al movimiento electréonico. Podemos resolver

la ecuacion de Schrodinger para este Hamiltoniano.

Helectrénico\llelectrénica - Eelectrénica\llelecﬁémca (2'9)

Los nucleos, si embargo, se mueven, se dejan fijos para calcular la estructura electrénica, misma
) b ) b
que sirve como un potencial al que estdn sometidos los nticleos. Asi que Yejectronica depende

paramétricamente de las posiciones nucleares. De modo que:
Eelectrénica = Eelectrénica(Ra) (2‘10)

\Ilelectrénica = \Ilelectrénica (Ra) (2_ 1 1)

Los métodos de las siguientes secciones (Hartree-Fock y DFT) intentan resolver esta energia

electrénica con los niicleos fijos.

Ocupémonos ahora de la parte nuclear. Recordemos que los electrones se mueven tan rapido
respecto a los nucleos que para ellos los electrones parecen una nube de carga. Asi que en la
aproximacion se sustituye la dindmica electrénica por su valor promedio, en la ecuacién 2-12 los
simbolos <> no son bra-kets sino que denotan promedio, de manera que el término Eejectronica €8,
precisamente, la densidad electrénica promedio. Esta nube electrénica actiia como un potencial

en el que se mueven los nicleos. El Hamiltoniano nuclear entonces se aproxima por:

K2 th N N 2

ZQM V2 v2xp+ ZZ \1/+ZZ€##]\I/

a=1i—1 4meg ‘R

i=1 5>
Eelectrénica
N N 2
ZoZge N
+ Z Z %\I} = Hnuclear‘ll =EV (2_12)



Donde el primer término es la energia cinética de los niicleos, mientras que el segundo y tercero
constituyen el potencial V' al que estan sometidos los electrones. Recordamos que Fejectronica €8

una funcién paramétrica de las posiciones nucleares.

] X —h? 2 N ZaZﬁ‘32
Hnuclear = electrénica(Ra) + Z I va + Z Z T Ee—— (2—13)
a=1 “Ma a=13>a 4T€o ‘Ra - Rﬁ’

Esta ecuacién describe una superficie de energia potencial (Potential Energy Surface o PES)
que toma como variables las coordenadas de los ntcleos. Esta PES se discute con méas detalle
en la seccién “Fuerzas interatémicas y relajacién iénica” (Seccién 2.6). Por el momento basta

decir que podemos resolver la parte nuclear:

A

Hnuclear \Pnuclear = Enuclear \Ijnuclear (2_14)

Dentro de esta aproximacién los movimientos electrénico y nuclear son independientes, por lo

que la funcién de onda completa estd dada por

v = qjelectrc’mica‘llnuclear (2_15)

2.3. Resolviendo las ecuaciones: Hartree-Fock

;,Cémo resolver el problema planteado anteriormente? Podemos pensar en separar variables,
pero es imposible debido a los términos de interaccién entre electrones. Asi que la idea es llevar
un problema de una ecuaciéon con N electrones a uno de N ecuaciones de un solo electrén. El
costo es que todas estas ecuaciones estan acopladas, pues cada electron siente un campo efectivo
producido por la carga del niicleo y los demés electrones. Podemos comenzar pensando en un
atomo de Helio, que tiene dos electrones. Entonces cada electrén esta sometido al potencial de

la ecuacién (2-16), con Z = 2.

(2-16)



Recordamos que en general el potencial eléctrico estd dado por [15]:

1 7
V() = / )y (2-17)
dmeg Jv ‘7:*_ r

Donde p es la densidad de carga, que depende de las coordenadas de las fuentes de carga (77 )y
€o es la permitividad del vacio. En nuestro caso esa distribucién de carga depende de la posicion

de los electrones, tendremos

p(7) = & [(7)[* (2-18)

Al tener dos electrones podriamos escribir directamente los indices 1 y 2, sin embargo, para
facilitar la notacién en los casos posteriores serd mejor referirnos al otro electrén con el indice
. o, (2 . . . .

j, su distribucién de carga es e? |(75)|” y entonces el potencial que siente el i-ésimo electrén

por causa del otro electrén (V) es

1 e |y ()
Ve(77) = LV, 2-19
e(TZ) 471'60/\/ |’I"_;—T‘_j)| J ( )
Y asi el potencial efectivo es
—Ze? 1 e W)
Ver(r3) = A% 2-20
s (i) dreq |75 + 4meg /v /-7 ( )

Donde el primer término es el potencial debido al nicleo y el segundo es el debido a los demés

electrones. Tendremos entonces dos ecuaciones acopladas (con i # j, i=1,2).

—h2 N Ze2 1 2 "Il(f'-)’Q
o Vi / DLy | o = e 5ol
( 2m ; Y dweg |7 * dmeo Sy |Fm -7 € (2-21)

€; representa la energia del i-ésimo electrén. A partir de aqui es facil generalizar para un solo
atomo con N electrones. Al potencial V. tendremos que sumarle la contribucién de todos los

demas electrones:

471'60

]‘I’ 7‘] '
Z / . dvj (2-22)
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El conjunto de N ecuaciones integro-diferenciales a resolver es

2, Ze?

> Vi~

2m 4
(3

U
Z / I dvj V=W (2-23)
471'60 |75 — 73]

— 4meq |77

Si ademéas queremos generalizar para moléculas, solo habrd que agregar al Hamiltoniano los

términos de interaccién nuclear.

, X 7.2 12 o(
R P SR

2m = 47reo 75 — 7]

N N 2
-G—Z Z Z’a?ﬂe_, (2-24)

El problema con estas ecuaciones es que para encontrar la funcién de onda necesitamos la
distribucién de carga (que nos da el potencial efectivo) y para ello necesitamos la funcién de

onda. El problema es circular, necesitamos la soluciéon para poder resolverlo. {Imposible!

Por esta razén se propuso un método iterativo, se dan funciones de onda iniciales, arbitra-
rias, se calcula el potencial efectivo para un electrén, y se encuentra la funciéon de onda para ese
electrén, tomamos ahora a otro electrén, el potencial efectivo que este nuevo electrén experi-
menta estarda dado por las funciones de onda arbitrarias y la nueva funciéon de onda encontrada
del anterior. Al iterar sobre todos los electrones, las funciones de onda se van corrigiendo. El
proceso se repite hasta que se logra que todas las funciones de onda sean consistentes con el

campo generado. Por eso a este proceso se le llama de campo autoconsistente.

Douglas Hartree, fisico y matemaético inglés, propuso en 1927, bajo la aproximacion de

electrones independientes, una funcién de onda de tipo

N
U, 1) = [] 607) (2-25)
i=1

Donde las ¢;(7;) representan funciones de onda de un solo electréon. A W(rq,...,r3) ahora se le

13



llama producto de Hartree. Sin embargo debemos considerar también el espin. Definimos
V(%) = ¢i(Ti)xi (2-26)

x es la parte del espin y ¢ la orbital. Por tal a estas funciones se les llama funciones espin-
orbitales. Més adelante serd necesario integrar sobre variables de espin-orbital, por lo que, para

simplificar notacién se define:

/ do = / v (2-27)

espin
De la necesidad de garantizar la antisimetria en las funciones orbitales, se utilizan las permu-
taciones del producto de Hartree en forma de un determinante. Esta estrategia fue propuesta

por John C. Slater, fisico estadounidense, en cuyo honor se llama determinante de Slater.

Yi(71)  pe(a) o PN (@)

1 |la2) e(ez) - Yn(52)
VAL :

hi(@N) pa(ak) - Pn(aN)

(2-28)

Una vez que se ha antisimetrizado la funcién de onda podemos resolver para E, es necesario
especificar que dV; es el diferencial que indica que se integra sobre las coordenadas espaciales

del 7-ésimo electrén:

HY(z1,...,2n) = EV(21, ..., 2N) (2-29)
e (U*HUAV - - d
L) . Vi ¥y (2-30)
[ [1UPdVy---dVy
Como la funcién de onda debe estar normalizada entonces:
/.--/\\P\del---dVNz 1 (2-31)
Y en general
E = /---/\I!*f[\l/dvl---dVN (2-32)
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Con el Hamiltoniano molecular usando la aproximacién de Born-Oppenheimer:

N o2
E= Z/wf(x) <V2> Yi(x)de — Z Z /7/11 ( Za_,) i(x)dx+
i=1

i=1 a=1 dmeo ‘Ra_ri

e? e
Z Z (/ o5 (2) ¢ (x éf)j(x/)qf)i(x)dxdx’—/ ¢ (") ¢ (x) ! —— qbl( z')gj(x )d:z:d:n’)

47T60 ‘

ZoZ ge?
/ / o _LafBC ) v, - dVy (2-33)
a= 15 a+1477€0‘R —Rﬁ’

A partir de cada uno de los términos de la ecuacién anterior, se define:

1=1j=i+1

B “ —h?_, M1 Zae
H; = /wi (3’3) <2m \Y —£4W60 ‘Ra—‘) ¢z( ) (2‘34)
1 2
5y = [ 6301 = \;iﬁ 03(a')61(w) (2:35)

K= [[ ) 27 0i(2') 0 (2) doda’ (2-36)

47reo ‘7:'

De manera que el Hamiltoniano molecular se escribe:

N N N ZoZ5e
E=) Hi+) >, (Jij— Ky +Z Z — s (2-37)
i=1 i=1 j=i+1 a=1f=at1 4TeQ ‘Ra - Rﬁ‘

Y para el caso del &tomo polielectrénico se tiene un solo dtomo, asi que N = 1 y se tienen

N electrones:

N N N
E=Y Hi+Y_ Y. (Jij—Ky) (2-38)
i—1 i=1 j=i+1

Resolver la ecuacién 2-37 implica un costo computacional enorme [21], por lo que se han
buscado otros métodos para resolver la ecuacién de Schrodinger para atomos y moléculas, uno

de los mas utilizados en la actualidad es la Teoria del Funcional de la Densidad.
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2.4. Resolviendo las ecuaciones: Teoria del Funcional de la Den-

sidad

A mediados de los anos 1960 se mostré un importante resultado conocido como primer

teorema de Hohenberg-Kohn:

Teorema A. La energia del estado base de la ecuacion de Schridinger es un funcional unico

de la densidad electronica [18].

La relacién uno a uno establecida entre la densidad electrénica y la solucion a la ecuaciéon
de Schrodiger permite mapear un problema 3N dimensional en el espacio de Hilbert a uno de
un funcional que depende solamente de las 3 variables espaciales. Este primer teorema es de
existencia y unicidad, nada nos dice sobre la forma de dicho funcional o como obtenerlo. El

segundo teorema de Hohenberg-Kohn muestra una propiedad importante a tener en cuenta:

Teorema B. La densidad electronica que minimiza la energia del funcional es la verdadera

densidad electrénica correspondiente a la solucidn completa de la ecuacion de Schrédinger [18].

Se puede proponer una densidad electrénica y minimizarla para obtener la solucién completa:
Se defime Eonocido[{ti }] como el funcional de la funcién de onda del Hamiltoniano que desprecia
los efectos relativistas (acoplamientos de espin y momento angular orbital, entre otros), es
decir, el Hamiltoniano (2-24). Se define Exc[{1;}] como el funcional de la funcién de onda del

Hamiltoniano que contiene todos los términos de efectos relativistas. Se propone como funcional

E[{"pl}] = Ecanocido[{wi}] + EXC'[{¢Z}] (2—39)

Econocido €s idéntico a la ecuacion 2-33 salvo por el término de correlacion electrénica (Kj;),
pues esas correcciones estan incluidas en Ex¢. Asi que de nuevo tomando el Hamiltoniano

molecular aproximado con Born-Oppenheimer:

= —1? 2 N N ZaZg€2
Econocida = 2/1/1:(1’) (mvl> ¢1($)d$+/ oo / w* Z Z —_—— | UdV; - - dVy
=1

a=1p=a+1 47¢€0 'RL - RH
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N N 62
> o5 (") ¢y () ! =10 (2')gi(x)dwda’
4dmeq ‘ 7
=1 j5=14+1 r—r
N N .2
-2 / Vi) [ = d Pi(x)de (2-40)

dmeg ’ﬁa —

i=1a=1
El primer término es la energia cinética de los electrones, el segundo la interaccién entre
nicleos, el tercero la repulsién entre electrones y el cuarto la atraccién electrénica-nuclear.
Sin embargo, al no tener una forma explicita del funcional de correlacién-intercambio no
se puede garantizar que encontrar la solucién a esta ecuacién sea més sencillo que resolver el
problema con la de Schrodinger. Kohn y Sham decidieron que todas las interacciones que no
se consideran en los Hamiltonianos anteriores estén agrupadas dentro del término Vx¢, éste es
tal que:
_ 0Exc(7)

Vxc(7) = W (2-41)

Es necesario recordar que n(7) es la densidad de carga, dada por la funcién de onda [Ec.
2-4]. Formalmente, Vx¢ es la derivada funcional de la energia de correlacién-intercambio res-
pecto a la densidad electrénica de carga, pues Ex¢ es un funcional y n(7) es una funcién. La
derivada de un funcional implica teoria que esta fuera del alcance de esta tesis, sin embargo,
conceptualmente es similar a la nociéon de la derivada usual de una funcién. Para denotar la

derivada funcional se cambia la notacién tradicional % por %.

Ademas propusieron desacoplar el sistema de manera similar a como se hace en el método
de Hartree-Fock, es decir, llevando una ecuaciéon que describe N electrones a un conjunto
de N ecuaciones, cada una de un solo electrén, solo que en esta aproximaciéon, un electréon
individual no siente la atraccién de todos los electrones como cargas puntuales (como se hace
en la aproximacion de Hartree-Fock, ec. 2.8) sino como una nube de carga dada por n(ﬁ ), con

esto en mente, se utiliza la definicion:
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o
Vg (7) = e / L’”Zdv’ (2-42)
7=/l

Este es llamado potencial de Hartree, y es una descripcién de la repulsién entre los electrones
siendo considerados como una densidad de carga eléctrica, note que Vg (7) es el potencial de

—

Coulomb mostrado en la ecuacién 2-17, donde, de nuevo, n(r’) es la densidad de carga eléctrica.

Finalmente el término V(7) es el potencial dado por la Ec. 2.8. Asi que las ecuaciones de
Kohn-Sham reescriben el problema en términos de 3 potenciales, V(7) + Vi (7) + Vxc(7):

(gﬁjﬁg V) + Ve () + ch(f)) () = exthu(7) (2-43)

La soluciéon dada por DFT depende entonces de qué tan bien se aproxime Vx¢ a la realidad.
Aunque existe una gran variedad de funcionales, dos de los mas usados son el de Perdew-Wang
y el de Perdew-Burke-Ernzerhof [33]. La forma en como se resuelven estas ecuaciones es similar
a cémo se resuelve Hartree-Fock, con un método iterativo: se propone una distribuién inicial
de densidad n(7) y se resuelve para las funciones de onda, que se van corrigiendo hasta lograr

la autoconsistencia [18].

2.4.1. Pseudopotenciales

Para calcular la energia de un s6lo a&tomo de tungsteno se tendria que resolver la ecuaciéon
de Schrodinger para los 74 electrones que tiene, sin embargo la mayoria de ellos no intervienen
directamente en la formacién de enlace quimico. Se suelen modelar los electrones mas cercanos
al niicleo como una densidad de carga que apantalla al potencial nuclear y se trabaja solamente
con los electrones de valencia. Es decir, los que estdn méas alejados del nticleo y que por tanto
su interaccion con él es débil. Para el tungsteno significa que se trabajardn solamente con 6

electrones. [25]
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Los electrones de valencia estaran someti-
dos al potencial efectivo formado por la carga
del ntcleo y el apantallamiento de los electro-

nes mas cercanos (core electrons). Se le cons-

truye primero calculando el potencial comple-

to, el dado por todos los electrones. Luego se

. . L Vpseudo
define un radio 7. (radio de cutoff) que divide
al espacio en dos regiones, 0 < r < r. (llamada ,’
’
también zona de pseudizacion) y r. < r. En la VN% ’
’
primera se desecha toda la informacién sobre "
. . - . ’

las interacciones electrénicas y se sustituye por ;

]
alguna funciéon que genere la misma densidad I
de carga electrénica. Fuera de ella, en la segun-
da region se usa el potencial real (completo). Fig. 2.1: Esquema de un pseudopotencial

Como la interaccién de todos esos electro- g B RACy

nes por lo general es bastante compleja se sue-
le modelar al pseudopotencial de distintas for-
mas, lo que da multiples aproximaciones con
diferentes grados de exactitud. John Perdew
[36] clasificé los tipos de funcionales y sus exac-
titudes en un diagrama que empieza con el de
mayor exactitud quimica (hasta arriba) y ter-
mina (hasta abajo) con el de menos [Fig. 2.2].

Perdew lo comparaba con la escalera de Ja-

Y\P\R.TR.EE: WO

cob. ! Donde los funcionales aspiraban a subir
al Paraiso de la exactitud quimica para huir de

la tierra de Hartree [37]. Fig. 2.2: Escalera de Jacob de la DFT

'Estructura biblica a través de la cual los 4ngeles suben al Parafso o bajan a la tierra
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En lo siguiente se enumeran y describen brevemente las aproximaciones mencionadas en la

escalera de Jacob de menor a mayor exactitud [37].

Aproximacién espin-local de la densidad (Local Spin Density Approximation,

LSDA)

Es un modelo basado en una nube homogénea de electrones, dicha aproximacién trata a los
electrones con distinto espin de forma independiente. LSDA reproduce con buena exactitud los
momentos dipolares, las geometrias de equilibrio y las frecuencias armoénicas, desafortunada-

mente no es posible reproducir adecuadamente las energias usando LSDA.

Aproximacién de Gradiente Generalizado (Generalized Gradient Approrimation,

GGA)

En la realidad la densidad electrénica dista mucho de ser homogénea, por lo que un refina-
miento inmediato de la LSDA es considerar cémo cambia la densidad a través de la molécula o
atomo, i.e., se debe considerar el gradiente de la densidad electrénica. GGA consigue mejorar
los resultados de LSDA a tal punto que se suelen considerar suficientes para la mayor parte de

las exigencias quimicas.

Meta-GGA

Un mayor refinamiento de GGA es considerar también al laplaciano de la densidad (que en

célculo multivariable puede ser considerado como la segunda derivada de la densidad).

Funcionales hibridos

Se dicen que son hibridos porque incorporan parte de la energia exacta dada por la teoria de
Hartree-Fock con fuentes semi-empiricas o incluso ab initio. Esto permite mejorar los calculos

de las energias de atomizacion, las longitudes de enlace y las frecuencias de vibracion.
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Hiper-GGA

Es el siguiente reffinamiento de la meta-GGA, a la que se le agrega la energia exacta de

intercambio completamente no local de los orbitales ocupados de Khon-Sham.

Aproximacién de Fase Aleatoria ( Random Phase Approximation, RPA)

Para encontrar los términos de correlacién e intercambio se utiliza una suma de términos
con las posibles combinaciones de estados que pueden tener los orbitales desocupados. Esta
aproximacién logra reproducir con exactitud la correlacién en intervalos largos, lo que le permite

incluir algunos efectos de la interaccién van der Waals [36].

2.4.2. PAW Potentials

Projector augmented wave es una técnica usada para aumentar la eficiencia computacional,
esta basada en una transformacién que lleva las funciones de onda que requieren una gran canti-
dad de componentes en la serie de Fourier a una funcién de onda suave (con menos componentes

de Fourier) que por tanto serd computacionalmente mas eficiente de manejar. [64,65]

2.4.3. Representacion en ondas planas

La manera usual de resolver las ecuaciones de Kohn-Sham es representando a la funcién
de onda como una expansion en series de Fourier, asi, encontrar la funcién de onda se reduce
a resolver para los coeficientes de la serie. Para utilizar esta aproximacién sera conveniente su
representacién en el espacio reciproco. [18]

Entonces la funcién de onda estd dada por

i(F) = Z ¢i (G)ewp(iG - 7) (2-44)

G
Donde G son los vectores base del espacio reciproco.
¢; son los coeficientes que nos interesan, para calcularlos podemos aprovechar la ortogona-

lidad de la base de Fourier, entonces multiplicamos ambos lados de la ecuacién anterior por
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exp(—ié” - T) e integramos sobre la celda de simulacién, que por simplicidad pero sin pérdida

de generalidad, supongamos es ctiibica de lado a.
/df'exp(—ié' -7 ¢i(F) = Zcz(é) /dFexp (—z’é' . 77) = a3¢ ((_j’) (2-45)
G

Esta serie se tiene que acotar, no podemos manejar computacionalmente sus infinitos términos.
Normalmente se usa la energia de corte (energy cutoff) que define el nimero de términos a

utilizarse. La energia de cutoff se define como

i 2
‘Gmam
Ecutoff = 2 (2—46)
Donde @maw es el mayor de los vectores G
Asi que la representacién de la funcién de onda contiene solo los términos
exp (zé : F) (2-47)
que cumplen con
~2
]
T < Ecutoff (2—48)

2.5. DFT en sistemas periodicos

La teoria del funcional de la densidad en anos recientes ha logrado realizar cdlculos eficientes
de sistemas con una gran cantidad de atomos, lo que ha permitido extraordinarios avances en
la ciencia de materiales.

Aun asi los calculos pueden ser demasiado pesados. Podriamos sacar ventaja gracias a que la
mayoria de estos materiales suelen ser estructuras periddicas en el espacio. Los calculos hechos
en pequenas regiones de pocos atomos son validos para estructuras mas grandes formadas por
repeticiones periddicas de esta pequena region inicial llamada supercelda. Para modelar sistemas

periddicos con DFT es necesario aclarar primero los siguientes conceptos [18].
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2.5.1. Estructuras cristalinas

Los cristales son arreglos periédicos de dtomos o moléculas, por ello pueden ser descritos

a partir de un reducido conjunto de dtomos o moléculas, que al ser trasladados por todo el

espacio se obtiene la estructura cristalina completa. A este conjunto se le llama base [19].

2.5.2. Redes de Bravais

La idea es que ese conjunto de atomos a través de traslaciones cubra todo el espacio sin dejar

huecos y sin solaparse. Se ha demostrado que en 3D existen 14 de estos ladrillos fundamentales,

es decir, 14 formas en las que los dtomos se pueden acomodar en sistemas cristalinos. [19]

Todas las posiciones generadas por las traslaciones forman un conjunto de puntos en todo el

espacio al que se le llama red (lattice). En la figura 2.3 se muestran las distintas redes descritas

anteriormente.

cubica
a=b=c
o= B:Tz gﬂ'

tetragonal
a=hbzc
w=f=y=90"

ortorrémbica ,

ambec

=B=y=90*
hexagonal

Aa—bwc
a=p=90"
y=120

monoclinica
asnbesc

== o)

f o120

triclinica
awbmc
e Py e

4 tipos de celda unidad

P = pnimativa

I = centrada en el cuerpo
F = centrada en las caras
C = centrada en un lado

_+_

7 sistemas cristalinos

14 Redes de Bravais

Fig. 2.3: Redes de Bravais
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Podemos escribir todos los puntos de esta red como R
R = 7+ nqv] + noti + n3vs (2-49)

7 es la posicién de la base de 4tomos, ©; son vectores llamados fundamentales o primitivos de la
traslacion. Entonces para todos n; enteros el vector R define a los puntos en la red y se coloca
al conjunto base de atomos en cada uno de los puntos de la red. Asi se obtiene una estructura
cristalina completa. Para conocer las 14, llamadas redes de Bravais, nos serd util describirlas en
términos de la geometria de los vectores 0; que las generan. Se define |0;| := v;. « es el dngulo
entre v3 y U3, [ entre v y v3 y v entre v y v3 [19]. Existen 7 sistemas cristalinos de acuerdo

con las restricciones sobre los anteriores parametros [51].

Sistema cristalino Restricciones
Triclinica v F vy FEv3aFE L FEy
Monoclinica v] Fve Fvg a=7vy=90°#[
Ortorrémbica v Fve Fvga=v=90°=j
Tetragonal vn=vyFvga=y=90°#7
Cubica v =y =v3a=vy=[=90°
Trigonal v =vy =wv3 = =< 120° 5 90°
Hexagonal v =v2 vy a= =90 v=120°
Tabla 2.1: Sistemas cristalinos

Por la forma en cémo se acomoda la base de atomos en la red se pueden definir 3 tipos de
centrado, a veces tambien se le llaman tipos de celda unidad.
Primitiva o simple (P) Los puntos de la red son las esquinas del paralelepipedo descrito por
los vectores.
Centrada en la base (C) Puntos en las esquinas del paralelepipedo y uno més en el centro
de cada cara de un par de caras paralelas de la celda.
Centrada en el cuerpo (I) Puntos en las esquinas y uno més en el centro de la celda.

Centrada en la cara (F) Puntos en las esquinas y uno més en el centro de cada cara.
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2.5.3. Superceldas

Retomando los conceptos anteriores podemos definir las superceldas, para ello usemos un
ejemplo, queremos estudiar un cristal de NaCl. La estructura cristalina tiene por base solo dos
atomos [Fig. 2.4al, esta base se coloca en cada uno de los puntos de la red de Bravias ctbica
simple [Fig. 2.4b]. De esta manera hemos obtenido un segmento de cristal (parte del bulto) [Fig.
2.4c|, a partir del cual es posible construir una superficie repitiendo 2 veces en la direccién de
X y 2 en la de Y, ademds dejamos 10 Angstroms de vacio sobre la direccién Z. Asi obtenemos

la supercelda o celda de simulacién [Fig. 2.4d].

a)

Fig. 2.4: a) Base del cristal (Na en amarillo y Cl en verde). b) Sistema cristalino, en azul los puntos de
la red de Bravais. ¢) Bulto, resultado de superponer la base del cristal en los puntos de la red de

Bravais. d) Supercelda con una superficie de NaCl (111).

25



Muchos otros sistemas de interés no tienen soporte cristalino como en el caso anterior, sino
que se encuentran libres, pensemos por ejemplo en la geométria de la molécula de cisteina en el
alto vacio. En ese caso la supercelda a usar es una de gran extensién (qué tan grande en general
depende del sistema a simular) como la mostrada en la Fig. 2.5. De esta manera se puede
usar software para DFT periddico aplicado a sistemas aislados en tanto la supercelda sea lo
suficientemente grande, como es el caso del sistema Nanoparticula-Cisteina de la presente tesis.
En la figura de abajo se muestra una molécula de cisteina aislada en una celda de simulacién
ctbica de 25 A de lado, que ejemplifica la forma en cémo se tratan sistemas sin soporte cristalino

bajo la metodologia DFT.

Fig. 2.5: Molécula de cisteina libre.
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2.5.4. Teorema de Bloch

Como se mostré anteriormente el enfoque periddico puede tratar una gran variedad de
sistemas. Gracias al teorema de Bloch es posible aprovechar la periodicidad de los sistemas
estudiados. Se toma por hipétesis que los electrones estan contenidos en una estructura periédica

(nuestra supercelda), entonces el potencial al que estdn sometidos también es periddico
V(74 R) = V(7 (2-50)

Donde 7 describe la posicién sobre el cristal y R es un vector de traslacién de la red. Se asume
que los electrones son independientes entre si y cada uno estd sometido solamente al potencial

descrito anteriormente. Definamos un operador D que desplaza a un electrén a la posicién R:
Do(7) = ¢( + R) (2-51)
Por la periodicidad del potencial el Hamiltoniano y el operador D conmutan
[H,D] =0 (2-52)
Y por tanto las funciones propias de H lo son también de D [13]
D() = (7 + R) = X(7) (2-53)
A no puede ser 0, aprovechamos que cualquier nimero distinto de 0 se puede escribir como

A = eiF R (2-54)

(P + R) = ey (i) (2-55)



A es una onda plana a las que se les llaman ondas de Bloch [18]. (2-54) es la expresion que se

usa para resolver la ecuacién de Schrodinger en software de DFT periédico como VASP.

2.5.5. Espacio reciproco

Para poder aprovechar la periodicidad del sistema es conveniente definir una nueva base,
ademads en ella resultara natural manipular ondas planas. En general la expansién en series de

Fourier de una funcién periddica f estd dada por

f(7) =" F(Gheap (2rir - G) (2-56)
G
Como f(7) = f(7+ R) entonces
G-R=2mn (2-57)

con n algin entero. Los vectores G forman la nueva base, que genera un espacio llamado
reciproco. En sentido estrictamente algebraico el espacio reciproco es el dual del generado por
los vectores R. A este tltimo también se le llama directo, o dicho de otra forma, los vectores R
forman una base contravariante y los G una covariante.
Nos referiremos como b: a los vectores base del espacio reciproco. Se calcula el primero de
ellos a partir de:
- 172 X 173

b]_ = QWﬁ (2—58)
V1 -V X V3

Y se obtienen los demés permutando ciclicamente los indices. Entonces, concretamente la red

reciproca esta definida por: [25]

G= mlgl + mggg + mggg (2-59)

2.5.6. Zona de Brillouin

Dada la importancia del espacio reciproco es conveniente construir una celda primitiva en él,

a ésta se le conoce como la zona de Brillouin y se construye a partir del método de Wigner-Seitz.
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Este método consiste en tomar un punto de .

la red, seleccionar todos los puntos de la red / \

més cercanos a él. Se trazan lineas que unan
cada uno de éstos al punto seleccionado. Se di-
buja una linea (red 2D) o un plano (red 3D)

perpendicular a las anteriores lineas. La region

encerrada es la celda de Wigner-Seitz. Esto es \ /
importante porque las soluciones de la onda de

Bloch pueden ser caracterizadas por su com- ‘
portamiento en esta regién. [19] Fig. 2.6: Celda de Wigner-Seitz.

2.5.7. Puntos K y Gamma

Como el potencial al que estdn sometidos los electrones es periédico, entonces también lo
es la amplitud de su funcién de onda que, de acuerdo con la ecuacion 2-54, son cantidades
complejas, por lo que ademés de la amplitud tienen fase que también es periédica. Para cada
fase k existe una solucion para la ecuaciéon de Schrédinger, que es una ecuacion diferencial lineal
y por tanto admite el principio de superposicion. Tomemos el caso de la energia, en cada posible

fase es €(k) y entonces la solucién més general es la integral sobre k:

E- / e(k)dk (2-60)

En la préctica se discretiza la integracién por la suma sobre algunas fases (k):

E =Y ek) (2-61)

De ahi que sea necesario tomar puntos dentro de la zona de Brillouin para evaluar e(k) [54]. Al
origen (0,0,0) de la zona de Brillouin se le conoce como el punto I' (Gamma). De manera general
la eleccion de puntos K es una tarea compleja, sin embargo en los célculos que conciernen a

esta tesis basta usar el punto Gamma [55].
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2.6. Calculo de fuerzas interatémicas y relajacion iénica

2.6.1. Superficie de Energia Potencial (PES)

La PES (Potential Energy Surface) define la ubicacién de minimos globales y locales del
sistema en cuestién. Recordemos que en general la fuerza puede escribirse como el gradiente de

un potencial V', que en nuestro caso depende de las posiciones atémicas 7.

F = —VV (7, oy T) (2-62)

Encontrar la configuracion mas estable de un conjunto de atomos implica encontrar el conjunto
de posiciones iénicas que minimizan esa energia potencial y con ello se anulan las fuerzas
interatémicas. En la Figura 2.7 se muestra una representacion pictérica de una PES, es decir,
debe ser entendida como algo meramente ilustrativo, pues no es la grafica de ningin sistema

en particular ni real.

Superficie

Z axis

Fig. 2.7: Representacién de una PES. El eje Z represeta la energia y los ejes X y Y representan

posiciones atomicas.
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Retomemos la funcién de onda nuclear de la seccién de Aproximacion de Born-Oppenheimer.

Repulsiva

N 9 Atractiva N <

. —h2_, N ZuZse?
Hnuclear - Z 7Vo¢ + Eelectrénica(Ra) + Z Z

— = = (2-63)
2Mo a=1p>a 4meQ ‘Ra - Rg‘

a=1

Energia potencial

Pensemos en la molécula de Hs, busquemos su configuracién mas estable. Tenemos solo
dos nucleos, sea R la separacién entre ellos, tendremos dos electrones, llamemos a y § a cada
nicleo, 1y 2 a cada electrén Como buscamos el punto de equilibrio, el primer término de energia

cinética nuclear es 0. El Hamiltoniano se reduce a [17]:

. K2 h2 K2
H=———V{- _—Vi-_—V;
oM, © 2m ' 2m 2
2 2 2
1 1 1 1
< (=< - - - - (2-64)
dmeo \ M1 =72 |Fa =75 |7 —=7Tal [P =75 [Fa—7al 72— 7]

La superficie (en este caso curva) de energia potencial depende paramétricamente de la separa-
cién entre los nicleos y se muestra en Fig 2.8. La energia se minimiza cuando la distancia es de
0.74 A. Para distancias menores que 0.74 A la pendiente (derivada) es negativa lo que implica
que la fuerza entre los dos dtomos es repulsiva (pues F' = —VV'), mientras que para distancias

mayores la pendiente es positiva, lo que significa que en esa regiéon la fuerza es atractiva.

HZ

Energia (Unidades arbitrarias)
=)

a1 1 L 1 1 I L I
0 0.5 1 15 2 25 3 35 4

Distancia internuclear (A)

Fig. 2.8: Curva de energia potencial entre dos dtomos de hidrégeno.
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En el caso visto anteriormente del hidrégeno molecular (Hz), la PES se simplific6 a una curva y
se encontré que la geometria éptima es en la que la separacién internuclear es 0.74 Angstroms,
pues en ese punto las fuerzas se anulan. En general las superficies de energia potencial seran
hipersuperficies de dimensiéon tan alta como el nimero de &dtomos, por lo que encontrar la
geometria Optima es una tarea bastante complicada. En la Fig. 2.8 la curva tiene un solo
minimo que por tanto es global, en el caso general se podran tener minimos locales y minimos

globales (ver Figura 2.7).

Para abordar la complejidad del problema de minimizar la PES existen varios métodos
que se discutirdn en las secciones siguientes. Software especializado como Quantum Espresso,
VASP o Gaussian tienen implementadas rutinas que buscan la geometria 6ptima. En estos
softwares el usuario ingresa coordenadas atémicas iniciales y los algoritmos buscas un minimo
de la PES partiendo de dichas coordenadas, a este proceso se le llama relajacién i6nica pues la
minimizacién energética anula las fuerzas.

Pensemos en la minimizacién de una funcién f(x) continua, de clase C? y bien portada,
primero se buscan puntos criticos, para ello la funcién se deriva y se iguala a 0, entonces queda
resolver una ecuacién algebraica para la variable x, es decir se busca la x en la que f'(x) = 0.
Una vez resuelto para x se debe saber qué tipo de punto critico es, en un minimo su segunda
derivada debe ser positiva [39]. La situacién sera idéntica para funciones de dimension superior,
solo que para hallar minimos en F(R,) habrd que resolver un sistema de ecuaciones para R,.

Podemos pensar en el problema de la minimizacién como una analogia de bajar por una
montana [Fig. 2.7]. Recordemos que el gradiente nos indica la direccién de maxima variacion,
asi que la forma més rapida de bajar la montafia es caminar en la direccion del gradiente.

Podemos pararnos en un punto arbitrario, calcular el gradiente en ese punto y dar un paso
en esa direccién, esta operacion se repite hasta que el gradiente sea 0, es decir hasta haber
hallado el minimo.

A este método se le llama descenso de gradiente, es tan eficiente que se usa para minimizar
funciones de costo en algoritmos de aprendizaje de maquina y de redes neuronales [39]. Atn asi

no sera suficiente para hallar minimos en funciones tan complejas como la PES, pero nos servira
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para entender cémo funciona la relajacion iénica. Ademds, los algoritmos mas eficientes (y que
estan implementados en paquetes de simulaciéon computacional) trabajan de forma bastante
parecida. Estos se estudian en las siguientes subsecciones. Antes de ello es conveniente entender

mejor este algoritmo.

2.6.2. Descenso por el gradiente (Gradient Descent)

Es un método iterativo. Sea 7 el punto inicial, calculamos VE(7) y nos moveremos a un

nuevo punto que estd dado por

Tiy1 =T — NV E() (2-65)

7 es un parametro del que depende la rapidez de convergencia, se le llama paso [40] o learning
rate (debido a su amplio uso en algoritmos machine learning). Se itera desde i=0 mientras
i < N, con N nimero maximo de iteraciones o hasta que el desplazamiento A7 = 711 — 7; sea

suficientemente pequeno:

it =7 — qVE(7) (2-66)
Pt =7 = =V E(7) (2-67)
[Fis =7 = IWVE(R)| < (2-68)

Con C algin criterio de convergencia. Pero no perdamos de vista el significado fisico de lo
que estamos haciendo, 7 es el conjunto de todas las coordenadas nucleares (recordemos del
Hamiltoniano nuclear [eq. 2-5] que E := E(R,), donde R, son todas las posiciones nucleares),
—VE = F es la fuerza interatémica, este algoritmo la calcula y desplaza a los ntcleos en la
direccién de ella, llevando a los nicleos a una configuraciéon donde estas fuerzas decrecen a cada

paso hasta quedar por debajo de un umbral.

En un minimo la derivada debe ser 0, en el caso general el gradiente es 0.

o
VE =5 =10 (2-69)
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Ademaés se debe cumplir que su segunda derivada sea positiva, la generalizacién de la segunda

derivada para funciones vectoriales es su matriz Hessiana [39].

oF
H;; =
J 67’@ 87“j

(2-70)

Donde H es definida positiva, lo que quiere decir que sus valores propios son todos positivos.

Notemos que el descenso de gradiente solamente toma en cuenta la informacion relativa a
la primera derivada. Las siguientes subsecciones describen métodos de relajacion idnica y que

estdn implementados en software especializado.

2.6.3. Gradiente conjugado (Conjugate Gradient)

Es una optimizacién del algoritmo del descenso de gradiente. La diferencia radica en como
definimos el parametro 7 (el paso o learning rate). Cuando 7 se escoge constante la convergencia

puede oscilar lentamente alrededor del minimo o incluso podria no llegar al minimo.

El gradiente conjugado garantiza llegar al minimo en n iteraciones, donde n es el nimero
de grados de libertad, para esto se genera una base del espacio dominio de la funcién (que en
nuestro caso es el espacio de las posiciones nucleares), entonces estas direcciones son linealmente
independientes, se minimiza la funcién en cada una de esas direcciones apropiadas. Sea m; el
minimo en la i-ésima direccién. El minimo que se busca es > m;. En general estda pensado para
tratar funciones f : R — R

1 -
(@) ==zT Az — 7"b 2-71
2

donde z,b e R" y A € R™" y A es la matriz Hessiana.

Para encontrar el minimo calculamos su gradiente

V@) =V (;fTAf - fTb> =AF b (2-72)

Es decir la minimizacion se reduce a resolver un sistema de ecuaciones.
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Por otro lado, definimos el producto interior
<v,u>a=v"Au (2-73)
Dos vectores u, v se dicen conjugados cuando
<v,u>4=0siysolosiv#u (2-74)

Las direcciones apropiadas que necesitamos deben ser conjugadas. Sean p; dichos vectores.

Esta vez el desplazamiento sera
Tir1 = Ty — 7iPs Desde i=0 hasta i=N

Donde
—111 —
T Pi
n=— L 2-75
' Pl Ap; (275)

La cantidad 7; es llamada residual, se define como

r; = Afz —-b (2—76)
los calcularemos haciendo [41]

T —

. p; AT
Ditl = —Ti + =——Di (2-77)

(3 K3 pz"ApZ (3
——
Bi

2.6.4. Cuasi Newton

El método de Newton consiste en aproximar con Taylor a segundo 6rden en f(x; + d):
T L 7o
fles +d) = flag) +d" Vfa;) + id Ve f(zi)d (2-78)

Aqui V£ es el gradiente y V2 f es el Hessiano. Entonces la direcciéon del paso estéd dada por
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di = —V2f(l'1)_1Vf(l‘z) (2—79)

Observemos que este método implica el calculo del Hessiano y de su inversa. Esto aumenta
considerablemente el costo computacional, asi que se opta por aproximar la inversa del Hessiano

y se sustituye V2f — Heopproz A esto se le llama método cuasi-Newton [42].

El paso esta dado por:

d; = _H(Zleproxvf(xi) (2_80)
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2.7. Meétodos de optimizacion global

En funciones muy complicadas se pueden tener varios minimos locales, en dichos casos los
algoritmos vistos anteriormente convergen al minimo més cercano del punto inicial 7g, por lo
que es necesario asistir a estos algoritmos para que encuentren el minimo global. Lo usual
es implementar mecanismos de bisqueda (como los descritos a continuacién) acoplados con

algoritmos de minimizacién local (descenso de gradiente, gradiente conjugado, etc.)

2.7.1. Algoritmos genéticos

Tratan de imitar la evolucién por selecciéon natural. Se parte de una poblacién inicial de
ejemplares, luego se evalia la aptitud y se seleccionan a los mas aptos para que pasen sus
caracteristicas a las siguientes generaciones (de esta manera la aptitud es andloga a la adaptacién
al medio natural). En nuestro caso para calcular la aptitud se puede usar la energia como variable
que se busca minimizar. A través de operaciones de recombinacién y mutacién se busca que los

individuos generacion tras generacién se acerquen cada vez més al minimo global [56]

2.7.2. Recocido simulado

A metales y cerdmicas se les aplica la técnica del recocido para hacerlos més resistentes
a los esfuerzos mecanicos, el recocido consiste en calentar el metal o cerdmica y luego dejarlo
enfriar. En el metal este proceso esta involucrado con el crecimiento de grano y la presencia de
dislocaciones y por tanto tensiones internas en el material [43]. Tomemos un caso concreto: la
minimizacién global de ciimulos metélicos. La técnica del recocido simulado (Simulated annea-
ling) consiste en tomar una configuracién inicial y se desplazan sus atomos de posicién, asi es
como la configuracién sale de su minimo local y se mueve por la PES; el proceso de enfriamiento
consiste en la relajacion iénica. Si la energia de la nueva estructura es menor se acepta y a ésta
se le aplica de nuevo el desplazamiento. De esta forma la energia va disminuyendo con cada

iteracién. Esto se hace n iteraciones o hasta que la energia deja de bajar [57,58].
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2.7.3. Busqueda aleatoria

Tomemos como ejemplo el algoritmo de descenso de gradiente. Recordemos que se escogia
un punto inicial de partida 7j. La busqueda aleatoria (Random search) consiste en tomar N
puntos al azar sobre la PES. Cada uno de ellos se relaja a través de minimizacion local, en este
caso con descenso por el gradiente, finalmente esos puntos después de la relajacién han llegado
a un minimo, de entre los cuales se escoge el menor.

Basin Hopping y los algoritmos genéticos aumentan de complejidad muy réapido conforme
aumenta el nimero de grados de libertad. La biisqueda aleatoria en cambio da excelentes re-
sultados incluso en sistemas con un gran ntmero de variables, esto porque tomando puntos
aleatorios es altamente probable quedar cerca del minimo global. ;Qué tan cerca? Digamos
quedar dentro de una vecindad alrededor del minimo global que contenga el 5% de la medida
del conjunto dominio. La probabilidad de que un punto elegido al azar caiga en esa vecindad
es 0.05, mientras que la probabilidad de que caiga fuera de esa vecindad es 1 — 0.05. Si escoge-
mos k puntos la probabilidad de que todos ellos hayan quedado fuera de la vecindad deseada
es (1 — 0.05)% ;Cuanto debe valer k para que al menos uno de esos puntos esté dentro de la

vecindad? Basta resolver para k:
log(0.05)

> 2IUY)
~ l0g(0.95)

~ 60 (2-81)

Lo que significa que independientemente del niimero de variables del problema necesitamos
aproximadamente 60 puntos elegidos aleatoriamente para que al menos uno de ellos esté en
una vecindad de 5% deseada. [40] Por este motivo he elegido este algoritmo para realizar la

btsqueda de minimos globales en la presente tesis.

2.8. Efectos van der Waals entre atomos

Finalmente se discuten otros efectos de interaccién que resultan importantes en las molécu-
las y que por tanto no deben ser omitidos en el presente estudio sobre adsorcién molecular. La
distribucién de carga en una molécula puede no ser uniforme y con ello tener momentos multi-

polares. Por ejemplo, el agua pese a ser eléctricamente neutra, sus cargas forman un dipolo, el
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atomo de oxigeno atrae fuertemente a los electrones y se acumula carga negativa alrededor de
él, asi los atomos de hidrégeno pierden sus electrones y entonces la molécula tiene carga neutra
total. Estas fuerzas dipolares (de van der Waals ) decaen como r~% [23].

Entre moléculas de agua, debido a ese dipolo, se suelen atraer unas con otras, formando
enlaces intermoleculares llamados puentes de hidrégeno. En general estos enlaces se dan en-
tre atomos de hidrégeno (con enlace covalente con un atomo electronegativo) y otro atomo
electronegativo de otra molécula.

Cuando moléculas con momento dipolar permanente interactian se le llama fuerza de Kee-
som. También puede ocurrir que una molécula induzca momentos multipolares en otra, produ-
ciendo otro tipo de interaccién llamada fuerza de Debye. Dos moléculas originalmente neutras y
sin dipolo al interactuar pueden inducirse mutuamente dipolos, a ésta se le conoce como fuerza
de London [44].

Las fuerzas intermoleculares son débiles en comparacién con los enlaces covalentes o iénicos,
sin embargo son fundamentales para comprender el comportamiento de moléculas organicas [45].

Los funcionales tipicamente usados no describen adecuadamente este tipo de interaccio-
nes. Una forma pragmatica de hacerlo es sumando directamente un término de la energia de

dispersion [46].

Eprr—disp = Eprr + Edisp (2-82)

Donde Eppr es la calculada a través de la solucién de las ecuaciones de Kohn-Sham y Eg;, se
Y Ldisp
puede calcular a través de varios métodos. A continuacion se describe brevemente el método de

Tkatchenko-Sheaffler [47], en el que la correcién estd dada por:

C

Edisp Z Z Z 017 fd 6 T’”, ) (2'83)

zl]lL 1]»

Donde N es el nimero total de 4tomos, L son las traslaciones de la celda unitaria L = (11, l2,(3).
Ceij es el coeficiente de dispersion del par ij de dtomos, 7;; es la distancia entre el i-ésimo dtomo

en la celda L=0y el j-ésimo en la celda L. El término f(r;;) es una funcién de amortiguamiento
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que escala el campo de fuerzas tal que se minimicen las contribuciones de las interacciones
entre las distancias tipicas de enlace. Cs;; y fq,6 dependen de la densidad electrénica para po-
der describir el ambiente quimico de cada &dtomo [50]. Para conocer la densidad de carga se
usa el particionado iterativo de Hirshfeld, que distribuye la densidad de carga entre todos los
atomos con funciones de peso que describen de manera mas realista los fenémenos de polariza-
bilidad atémica [48]. Esta es la razén por la cual en la presente tesis se utiliza el algoritmo de

Tkatchenko-Sheaffer con particionado iterativo de Hirschfeld.
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Capitulo 3

Detalles computacionales

En la primera seccién de este capitulo se resume brevemente cémo usar VASP, pues su
input/output dicta las pautas para la implementacién del cédigo (un algoritmo de busqueda
aleatoria como método de optimizacién global). En la segunda seccién se describe el algoritmo de
btsqueda, esto como un esbozo que servird para comprender mejor el cédigo implementado. En
la tercera seccion se comienza explicando las razones por las que se decidi6 utilizar lenguaje C y
Bash para después describir a detalle la implementacién del cédigo, partiendo de los conceptos
v las ideas esbozadas en la seccién anterior. Finalmente se detalla como se compila el presente
c6digo, se describen las variables y archivos necesarios para hacerlo correr y también los archivos

y la informacion que el codigo produce (el output).

3.1. VASP

VASP es un paquete de software para célculos de estructura electrénica de primeros princi-
pios (ab initio) usado para modelar sistemas de érden atémico, por ejemplo, materiales nanoes-
tructurados. VASP es el acrénimo de Vienna Ab initio Simulation Package [49]. VASP utiliza
ondas planas en su descripcion de las funciones de onda como se ha descrito en la seccion 2.4.3.
Representacion en ondas planas y utiliza los pseudopotenciales PAW descritos en la secciéon

2.4.2. PAW Potentials.
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3.1.1. CAlculos en VASP

VASP tiene una amplia variedad de funciones y calculos [49], entre ellos los que nos interesan

para los objetivos de esta tesis son los de campo autoconsistente (SCF) y de relajacién i6nica.

SCF

Dadas unas posiciones atémicas y un pseudopotencial, resuelve las ecuaciones de campo
autoconsistente y devuelve la energia del sistema. Es decir, encuentra la energia descrita por la

ecuacién (2-3).

Relajacion idnica

Dadas las mismas posiciones atémicas y el pseudopotencial VASP, resuelve la autoconsisten-
cia y calcula las fuerzas dentro del sistema en un proceso iterativo, con el objetivo de minimizar
esas fuerzas mueve las posiciones de los iones, calcula de nuevo las energias y fuerzas y conti-

niia moviendo las posiciones iénicas hasta que las fuerzas sean 0. Asi tendremos dos procesos

iterativos, el de campo autoconsistente y el de movimiento iénico.

3.1.2. Archivos de entrada

VASP puede recibir una gran variedad de archivos de entrada, sin embargo en esta tesis
basta usar 4 archivos obligatorios: INCAR, POSCAR, POTCAR y KPOINTS, mismos que se
describen a continuacién. Es necesario conocerlos porque el codigo implementado debe mani-

pularlos y modificarlos para lograr la minimizaciéon global.

INCAR

En este archivo especificamos todos los detalles sobre el calculo a realizar. En la siguiente

pagina se muestra un archivo de ejemplo explicando los parametros utilizados.
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# Calculo DFT

ISTART = 0 # Determina si empieza el cadlculo desde el principio (0) o si es
# continuacidén de otro, en ese caso habrd que proporcionar
# también un archivo con la funcidén de onda correspondiente.
ICHARG = 2 # Determina como inicializa la densidad de carga
# 0: La calcula a partir de la funcidén de onda
# 1: La lee desde el archivo ’CHGCAR’
# 2: La calcula a partir de las densidades atdémicas de carga
# 4: Lee desde el archivo ’POT’
ISPIN = 2 # Calculos con espin polarizado (2:si 1:no)
INIWAV = 1 # Inicializacidén de la funcidén de onda.
# 1: Inicializa aleatoriamente,
# 0: Llena la funcién de onda con un arreglo de ondas planas.
# VASP recomienda 1.
#Paralelizacidn
NCORE = 32 # Numero de cores por nodo

#Relajacidén electrdnica

ENCUT = 450 # Energia de corte (eV) de la funcidén de onda

NELM = 40 # Maximo de pasos de autoconsistencia, VASP recomienda 40
EDIFF = 1E-4 # Exactitud de minimizacidén electrodnica
PREC = Normal # Precisidén (’Normal’ o ’Accurate’)

# Relajacidén idémica
IBRION = 2 # 0: Realiza dindmica molecular
# 1: Relajacidén Cuasi-Newton

# 2: Relajacidén por algoritmo de gradiente-conjugado
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ISIF

]
N
H*

Determina la forma en que se calcula el tensor de esfuerzos.

# Se pone O para dindmica molecular y 2 en cualquier otro caso.

NSw

1000 # Pasos de relajacién idénica. N.B. Si NSW=0 tenemos un célculo SCF

POTIM 0.5 # En dindmica molecular es el tamafio de cada paso en el tiempo (fs).
# Para relajacidén idbnica regula el tamafio del desplazamiento de los

# iones, para IBRION= 1,2,3 se pone POTIM=0.5

# Espacio real o reciproco

LREAL = .FALSE. # Con .TRUE. trabaja en el espacio real, con .FALSE. en el reciproco.

# Smearing

ISMEAR

1 # Determina la ocupacidén parcial de cada conjunto de orbitales.

SIGMA

0.01 # Especifica la anchura del smearing en eV

# Archivos de salida

LWAVE = .FALSE. # .TRUE. guarda la funcién de onda en el archivo ’WAVECAR’
LCHARG = .FALSE. # .TRUE. guarda la distribucidén de carga en ’CHGCAR’
LVTOT = .FALSE. # .TRUE. guarda el potencial total local en ’LOCPOT’

# Dispersién
IVDw = 21 # Determina si considera contribuciones de dispersién
# O0: No calcula correcciones
# 1: Método de Grimme
# 2: Método de Tkatchenko-Scheffler

# 21: Tkatchenko-Scheffler con particionado iterativo de Hirshfeld
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POSCAR

En este archivo se especifica la geometria de la celda en la que se trabaja, las especies
atémicas y el nimero de atomos de cada especie asi como sus coordenadas. A continuacién se

describe la estructura del archivo POSCAR.

Ejemplo: Molécula de cisteina — Comentario.

1 — Factor de escala

25.00000 0.000000  0.00000 AV

0.000000  25.00000  0.00000 — Vectores de la celda en &

0.000000  0.000000 25.00000 N

C H N 0O S — Simbolos atdémicos

3 71 2 1 — Namero de atomos de cada especie
Cartesian — Formato ‘‘Direct’’ o ‘‘Cartesian’’
7.908200 0.642805 3.674166 — Coordenadas atémicas.

5.500510 0.386255  4.455586 Las coordenadas se escriben en el mismo
6.852470 -0.311065 4.250226 6rden en el que se enlistan arriba, en
5.047890 2.282815  3.088406 este ejemplo las 3 primeras coordenadas
8.267950 -0.880575 2.622966 son de los 3 a4tomos de carbono, 1las 7
4.795990 -0.319635 4.908166 siguientes son de 1los siete A&tomos
5.602920 1.234025 5.140596 de hidrdégeno, la siguiente corresponde
7.241890 -0.636125 5.222216 a los del nitrdégeno, las 2 posteriores
6.023100 -1.372065 2.698796 representan a los A&tomos de oxigeno y
6.433190 -2.304565  3.953846 la dltima es la posicidébn del atomo de
6.779060 -1.530045  3.379346 azufre. El formato cartesiano consiste
8.097290 1.792185  4.042446 en sus coordenadas en A, mientras que
8.654000 0.028005 2.718216 el formato directo consiste en escribir
4.722840 0.987985  2.919276 las posiciones atdémicas en términos de

los vectores de la celda.
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Es posible fijar las posiciones de algunos atomos y dejar libres a otros, para ello se debe

)
escribir “Selective dynamics” como se muestra en el ejemplo de abajo. En modo “Selective
dynamics” se escriben 3 columnas més a la derecha de las 3 columnas de posiciones atémicas
que especifican las restricciones de movimiento. Se coloca T’ para permitir el movimiento y 'F’

para dejar fijo.

Ejemplo: Molécula de cisteina

1

25.0000000  0.0000000 0.0000000
0.0000000  25.0000000 0.0000000
0.0000000  0.0000000 25.0000000

C H N O S

3 7 1 2 1

Selective Dynamics

Cartesian

7.908200 0.642805 3.674166 T T T
5.500510 0.386255 4.456586 T T T
6.852470 -0.311065 4.250226 T T F
5.047890 2.282815 3.088406 F F F
8.267950 -0.880575 2.622966 F F F
4.795990 -0.319635 4.908166 T T T
5.602920 1.234025 5.140596 F F T
7.241890 -0.636125 5.222216 F F F
6.023100 -1.372065 2.698796 T T T
6.433190 -2.304565 3.953846 T F F
6.779060 -1.530045 3.379346 F F F
8.097290 1.792185 4.042446 T T T
8.654000 0.028005 2.718216 F F F

4.722840 0.987985 2.919276 T T T
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Por ejemplo en el renglén
6.433190 -2.304565 3.953846 T F F

La direccién X’ es libre de moverse pero las direcciones 'Y’ y 'Z’ estan fijas.

KPOINTS

En este archivo se escribe toda la informacién sobre los puntos-K utilizados para los cdlculos.
Para los propésitos de esta tesis es suficiente usar el punto I', que a VASP se le indica de esta

manera:

stnd (Automatic mesh)
0

Monkhorst Pack

1 1 1
0 0 O
POTCAR

Los pseudopotenciales que se utilizan en VASP son los descritos en la seccion 2.4.2. PAW
Potentials deben concatenarse uno tras otro en el mismo érden en que aparecen en el archivo
POSCAR en un archivo en blanco al que se le nombra POTCAR. Asi por ejemplo si los
pseudopotenciales de VASP se encuentran en el directorio /home/$USER/pseudo VASP/ y

tenemos en el POSCAR las lineas

podremos generar el archivo POTCAR ejecutando desde terminal (en este especifico érden)

cat /home/$USER/pseudo_VASP/C/POTCAR >> POTCAR
cat /home/$USER/pseudo_VASP/H/POTCAR >> POTCAR

cat /home/$USER/pseudo_VASP/0/POTCAR >> POTCAR
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3.1.3. Archivos de salida

VASP produce una gran cantidad de archivos de salida, aqui solo se explicardan los que

resultan relevantes para esta tesis.

OSZICAR

Este archivo contiene para cada iteracion las variables descritas abajo [61], de las cuales se
utiliza E, la energia total para la implementacién.
N: Ntmero de iteraciéon
E: Energia total [eV], a la que se le han restado las energias en estado base de cada atomo
dE: Cambio de la energia total (con respecto a la iteracién anterior)
deps: Cambio en los valores propios
ncg: Nimero de pasos de optimizacion
rms: Vector residual total

rms (c): Vector residual de densidad de carga

OUTCAR

Contiene un resumen de los parametros usados, informacién sobre los pasos electronicos, el
tensor de esfuerzos, la fuerza entre atomos [62]. Lo que es relevante de este archivo es que si el
calculo convergié imprime al final el mensaje “reached required accuracy - stopping structural
energy minimisation”, este mensaje serd usado como indicador tal como se explicarda en la

siguiente seccién.

CONTCAR

En este archivo se encuentran las coordenadas del sistema relajado, asi que de estos archivos

extraeremos las coordenadas de las configuraciones que sean posibles minimos globales.
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3.2. Algoritmo de busqueda

La idea del algoritmo es modelar la PES del sistema cysteina+nanoparticula como una
funcién de 4 variables (como se describird a continuacién) para generar buenos puntos de partida
para que VASP minimice localmente en el espacio dominio de la PES completo.

Esta PES es bastante compleja, pues es funcién de todas las posiciones atomicas, en el caso
estudiado son 34 4tomos de oro y 13 de la cisteina con 3 grados de libertad cada uno, tendriamos
una funcién de (34+13)*3=141 variables. Se modela la adsorcién tratando a la molécula y a
la nanoparticula como cuerpos rigidos, de manera que basta representar a la nanoparticula
como un cumulo (clister) de dtomos, a lo largo de este capitulo se utiliza el término clister
para referirse de manera genérica al conjunto de atomos sobre los que se puede adsorber una
molécula. Dejemos fijo al clister. De esta forma podemos reducir provisionalmente ! el problema
a solamente 5 grados de libertad (que a continuacién se reducirdn a 4): dos rotacionales (la
molécula puede rotar €,,0; ¥ dmer alrededor de ella misma [Fig. 3.1a]) y 3 traslacionales (se

puede mover (x,y,z) alrededor del claster [Fig. 3.1b]).

a) b)

gm ol

Dol

Fig. 3.1: a) El algoritmo rota a la molécula en torno a su centro geométrico. b) Después después

traslada a la molécula rotada a algiin punto aleatorio sobre la NP.

Es conveniente aplicar las rotaciones teniendo al centro geométrico (CG) de la molécula

como pivote. Asi al aplicarlas ésta rotard tnicamente alrededor de si misma.

!Provisionalmente durante todo este algoritmo, después VASP minimiza localmente sin restricciones
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Las nanoparticulas tienden a ser esféricas (de la misma forma en que burbujas, planetas
e incluso estrellas, ya que asi minimizan su energia) asi que podemos pensarlas como cuerpos
aproximadamente esféricos, trabajemos pues en coordenadas esféricas, sin embargo las coorde-
nadas de la nanoparticula pueden estar dadas en referencia a cualquier origen. Para poder usar
coordenadas esféricas usuales tendremos que trasladar el centro geométrico de la nanoparticula
al origen. Hecho esto la traslacién alrededor de la nanoarticula ya no se describird con (x,y,z)
sino con (r,0c1us,Perus ). Recordemos que el objetivo es pegar la molécula a la nanopartécula asi
que tomemos una 7 fija, lo suficientemente cerca de su superficie. Con esta nueva restricciéon en
la libertad traslacional de la molécula se ha reducido de 3 a 2 grados de libertad y en total la
misién de minimizar la PES se reduce (provisionalmente) a 4 grados de libertad (los dos rotacio-
nales en torno a la molécula mencionados anteriormente y estos 2 en torno a la nanoparticula).
Los angulos O.jys y deius junto con r (fija) definen una superficie esférica alrededor de la cual
se podra mover la molécula [Fig. 3.2], que estd lejos de ser un objeto puntual. Debemos tomar
un punto en ella como referencia. Ya habiamos dicho que las rotaciones se harian en torno al
centro geométrico de la misma. Asi que desplazaremos el CG de la molécula por la superficie

de la Fig. 3.2.

Fig. 3.2: El centro geomérico de la molécula se desplaza alrededor de la NP sobre la superficie dibujada

en azul sobre puntos aleatorios.
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Esta r debe ser apropiada para que la molécula no quede ni muy lejos de la nanoparticula

ni dentro de ella [Fig. 3.3].

Fig. 3.3: Escoger la distancia entre la molécula y la NP es importante para evitar traslape de 4tomos,

por ejemplo, que la molécula quede dentro del cluster.

En la aproximacion de la nanoparticula esférica definamos su radio, R.j,s como el maximo
de las distancias entre sus atomos y su CG. Similarmente R,,,; sera el maximo de las distancias
de los dtomos de la molécula y su CG. Definiremos un pardametro que module la separacién
entre ambas estructuras, lo llamaremos Rgep. La 7 que buscdbamos la definiremos como [Fig.
3.4]:

r= Rtotal - Rclus + Rmol + Rsep (3_1)

Rmol Rsep 1 Relus

Rtot

Fig. 3.4: Definicién de Riotars Retus, Bmol Y Rsep, relevantes a lo largo del algoritmo de optimizacién.
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Al definir Ry1q tenemos completamente descrita la superficie sobre la cual la molécula se
trasladara. A continuacién se toman aleatoriamente puntos en ella. Para garantizar la unifor-
midad en la distribuciéon de puntos elegidos al azar decidi dividir la superficie uniformemente
(en partes iguales) y luego tomar los puntos equidistantes y desplazarlos aleatoriamente. Esto
es especialmente deseable porque las distribuciones de probabilidad siguen la ley de los grandes
nameros, asi que si desde un principio tomamos aleatoriamente un ntimero pequefio de puntos,
éstos bien podrian quedar demasiado juntos o demasiado alejados. Ademds, de esta manera
se facilita la implementacién de dichas ideas en cédigo (pues se podran utilizar 2 ciclos for

anidados como se verd en la siguiente seccién).

Para escoger los puntos aleatorios recordemos que la superficie estda definida por la tupla
(Rtotal; Octus, Petus) con Riorar fija, Oerus € [0,7) y Peus € [0,27). Dividamos [0,7) en Ny seg-
mentos y [0,27) en Ny . Sean a € {1,2,...,Ng} y b € {1,2,..., Ny}. € y 0 son ntimeros aleatorios
elegidos entre los intervalos presentados abajo. El conjunto de puntos escogidos sobre la super-

ficie serd (Rtota17 Hclus(a)v ¢Clus(b)) y estd dado por:

Ta -7
= — _— -2
Butala) = 55 ¢ con € € [2%, 2N0] (3-2)
27h -7
¢clus(b) == m + 1) con 0 € []\%, M] (3-3)

Para trasladar la molécula a cada punto de la superficie como se ha definido anteriormente,
definiremos un operador de traslaciéon T := T(a, b). Estas traslaciones son mucho més faciles de
implementar en coordenadas cartesianas que en esféricas, es conveniente entonces definir S el
operador que convierte coordenadas esféricas a cartesianas. Sea 7 la posicién de un dtomo. La
composicién ST'7 nos dard las coordenadas de un atomo trasladado al punto correspondiente
en la superficie de la Fig. 3.2 en coordenadas cartesianas. Habra que aplicar el operador ST
para los todos los 4tomos de la molécula. Si al vector 7*lo queremos desplazar al punto (z,y, z)

entonces el operador de traslacién es:
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Tayr=|y|+7 (3-4)

I\

Por otro lado, sea ¢ un punto de la superficie de la Fig. 3.2 en coordenadas esféricas, el operador

A

S (que convierte coordenadas esféricas a cartesianas) es

R Rsin(0)cos(¢) x
Si=58]¢|= Rsin(0)sin(¢) | = |y (3-5)
1) Rcos(0) z

Asi que la composicién de operadores traduce el conjunto de puntos de de coordenadas es-
féricas (Riotal, Ocius(@), Peius(b)) a cartesianas (x(a,b),y(a,b),z(a,b)) y traslada los atomos a su

correspondiente punto en dicha superficie. 7; es cada uno de los atomos de la molécula:

Rtot * sin(Oeys(a))cos(¢erys(b))
Ya € {1, 2, ceey Ng}

Tgﬁ = | Rtot * S’L'n(eclus(a))sin(¢clus(b)) + Fl (3_6)
Vb e {1,2,.., N¢}
Rtot * cos(0us(a))

Ahora hay que ocuparse de las rotaciones

P +z
en torno al CG de la molécula. Cada rotacion C)

estd definida por la dupla (6,,01(7), Pmot(k)). ¥

Entonces podemos pensarla como la composi- 0
cién de dos operadores, un Oy que rota 6 y un -

O¢ que rota ¢, siguiendo la definicién de las y

coordenadas esféricas usuales como se repre-

sentan en la Fig. 3.5, en la que ademéas mues-

tra que Oy es una rotacién en torno al eje Y, Fig 3.5: Representacion grafica de los operadores

mientras O¢ es una alrededor de Z. de rotacion en torno a los ejes (Ec. 3-7).
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Asi nuestros operadores quedan definidos por [16]:

cosd 0 senf cos¢p —seng 0
Op = 0 1 0 O¢ = |sen¢ cos¢p O (3-7)
—senfl 0 cosf 0 0 1

Con Op01 € [0,7) Y Gmot € [0, 27). Hacemos una particién equidistante de tamano N para 6
y M para ¢. Sean j € {1,2,...N} y k € {1,2,...M}. Aqui también € y ¢ son ntimeros aleatorios

entre los intervalos especificados. Asi las rotaciones elegidas aleatoriamente quedan definidas

por: (emol (.7)7 ¢mol (k))

N T T T ;
Omol(j) = N—i—e con € € [2N’2N] (3-8)
2k -7
Pmot(k) = 27 O con § € [M , M] (3-9)

Fig. 3.6 Cada par (001,¢mor) define una rotacion distinta alrededor del centro geométrico de la

molécula.



La composicién de ambos operadores es:

cos¢p  —cosfsing  singsind
Oeo¢ = | sin(¢) cosbcosp  —sinbcosd (3-10)
0 sind cosb

Se dijo que un dtomo se describia como un vector (de posicién) 7y en general una molécula
tendra N, de éstos vectores que representan atomos, asi que podemos describirla como un
vector de vectores 7, es decir, la molécula serd una matriz de tamano Ny x 3 (Pues 3 es el

nimero de dimensiones del vector posicién):
Molécula := Mg con a € {1,2,.... Ny } y B € {1,2,3} (3-11)

Con las restricciones en el movimiento de la molécula se ha modelado la energia potencial del
sistema como una funcién de 4 variables, en la cual se han escogido Ny x Ny x N x M puntos

al azar:

E = E(a> b7j7 k) = E(eclus(a)y ¢clus(b)> emol (])a ¢mol(k))
cona€{1,2,..,No}, be {1,2,...,Np},je{1,2,..,. Nty ke {1,2,..., M}

Tras componer los operadores de las ecuaciones (3-10) y (3-6) se obtiene OQO¢T§ . Aplicar este
operador a la molécula M,z significa rotarla y trasladarla alrededor del clister en los dngulos y
posiciones elegidos aleatoriamente, de esta forma se generan Ny x Ny X N x M configuraciones
que seran puntos de partida que VASP minimizara localmente. En la siguiente seccién mostraré

los detalles del c6digo implementado con base en las ecuaciones desarrolladas en esta seccién.
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3.3. Implementacion del cédigo

Antes de pasar de lleno a la implementacién es necesario aclarar que no es posible tener
varios trabajos VASP en el mismo directorio puesto que trabaja exclusivamente con los archivos
INCAR, POSCAR, POTCAR y KPOINTS. Si uno quiere llevar a cabo varios trabajos se tienen
que eliminar los archivos del trabajo anterior o moverlos de directorio. La alternativa adoptada
en este cédigo es crear un directorio para cada trabajo necesario.

Este programa necesita como entrada dos archivos en formato .xyz, uno que contenga la
molécula y el otro con el clister que se piensa estudiar. El programa generara todos los archivos
POSCAR con las configuraciones pertinentes. También generard en automaéatico el POTCAR
debido a que puede ser tedioso generarlo a mano y por ello es una potencial fuente de errores.
Entonces se necesita crear directorios, moverse entre ellos, crear archivos, moverlos de direc-
torio y ejecutar subprocesos. Por ello se decidi6 usar Shell Scripting (Bash) de Linux para
realizar las operaciones entre directorios, archivos y subprocesos, pues cuenta de forma nativa
con numerosas herramientas especialmente disefiadas para estos fines. Si bien lenguajes inter-
pretados como Python podrian resultar méas sencillos de utilizar, tienen limitaciones en cuanto
a su portabilidad,? especialmente en equipos de supercémputo, en los que se suele tener una
version determinada del intérprete y los usuarios no siempre son libres de instalar la version
que necesitan, sino que dependen del administrador del equipo. Por ello las operaciones mate-
maéticas como la rotacién y traslaciéon de las moléculas estan implementadas en lenguaje C, un
lenguaje de programaciéon universal. Todo esto acoplado con VASP, que calcula las energias de
las configuraciones una vez que las ha optimizado localmente.

En la siguiente subseccion veremos los distintos programas implementados para llevar a cabo
cada una de las funciones del algoritmo, algunos son muy simples y todos ellos son controlados
desde un programa principal como se explica a continuacién. Todo el coédigo se encuentra

disponible en el repositorio github del proyecto (ver Anexo A).

2Capacidad que tiene un cédigo de utilizarse en software o hardware distinto a aquel en el que se elaboré [63].
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3.3.1. Programas auxiliares

Son programas en lenguaje C especializados en una tarea, no son ejecutados directamente
por el usuario, sino que son llamados desde el programa principal (siguiente subseccién), mismo

que coordina la accién y los datos de entrada/salida de todos estos programas.

CG.c

Recibe las coordenadas de la molécula, calcula su centro geométrico (CG) y traslada a ese
punto el origen de coordenadas. De esta forma se podra usar su centro geométrico como pivote

para las rotaciones y traslaciones posteriores.

Cgclus.c

Recibe las coordenadas del clister, calcula su CG, también centra al clister en el origen de

coordenadas.

rad.c

Recibe las coordenadas de la molécula y del cluster y devuelve R,,0 v Reus (€c. 3-1).

Rtotal.c

Recibe Rgep , Rots Reius y devuelve Ryoq.

N.c

Calcula las cantidades N y M necesarios en las ecuaciones (3-8) y (3-9), es decir, los para-
metros que definen las rotaciones en torno al centro geométrico de la molécula. Este programa
recibe del programa principal una sola variable N;; que define el nimero total de rotaciones
que se aplicaran a la molécula. Entonces N.c escoge N y M tales que N x M sea aproximada-
mente el nimero N pedido. Como se mencioné en la secciéon anterior, la idea es crear puntos

uniformemente distribuidos y luego desplazarlos aleatoriamente. Para crear la distribucién uni-
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forme se escogen N = 2M, pues M divide al angulo 0 y N a ¢. (Recordemos que 6 € [0,7) y

¢ € 10,2m)). {Cuanto debe valer M para conseguir los NV;; puntos pedidos?

(2M)(M) = Ny,

=

M= -2 (3-12)

\V)

M debe ser un entero pues es el nimero de pasos (iteraciones) que tendremos. Entonces en el

cddigo se escribe

M=floor(sqrt(Nit/2));

Sph__to_ Car.c

Esta es la implementacion del operador S que convierte coordenadas esféricas a cartesianas.

oprotacion.c

Este programa recibe las coordenadas de la molécula y los indices j y k (que definen la
rotacién), luego aplica el operador O¢09T a la molécula después de que Sph_to_Car.c ya haya
aplicado S. Asi que estos dos programas son la implementacién de las ecuaciones (3-10) y (3-6).
Una vez aplicado el operador devuelve al programa principal las coordenadas de la molécula

rotadas y trasladadas al punto al que le corresponde.

3.3.2. Programa principal (de control)

Es el shell script con las instruciones principales de control y se ha llamado adsorption.sh.
En las primeras lineas hay una lista de las variables requeridas por el programa. El usuario
puebe modificar sus valores.

El script prepara los archivos cluster.xyz y molecule.xyz para que sean leidos por
Cgclus.c y CG.c respectivamente. Luego manda a ejecutar CG.c y Cgclus.c. Estos programas

devuelven archivos con las respectivas coordenadas centradas, listas para las deméas operaciones
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de rotacion. Después ejecuta rad. c y obtiene de vuelta R.ps v Rmor- Estos valores se los manda
a Rtotal.c y obtiene la distancia Ryoq;-

Manda a ejecutar N. c para crear la particiéon de las rotaciones. Luego llama a Sph_to_Car.c
que realiza la distribucién de los puntos 0.,s(a) (ec. 3-2) y deus(b) (ec. 3-3).

La Fig. 3.7 muestra la distribucién de puntos generados por Sph_to_Car.c, en cada una de
las bolitas dibujadas se colocara el centro geométrico de la molécula. Desde luego la cantidad

de puntos la define el usuario (explicado a detalle en la siguiente subseccién).

) b)
CCe¢ ¢ C¢
¢ ¢ ¢
t& ¢ “' Gga- ¢ i (W ¥
¢ ¢ ‘e
(" ¢ ¢ ¢ ¢
¢ ¢ ¢ ¢ |
tt (. © ¢ ¢ ‘,t “« t
¢ ¢ Ce ¢ ¢
¢ ¢ «w ¢
¢ ¢ ¢ © ¢
¢ [ ®
Ce €& ¢

Fig. 3.7: a) Distribucién uniforme de puntos sobre una superficie esférica b) Distribucién aleatoria de

puntos sobre una superficie esférica (ec. 3-2) y (ec. 3-3).

adsorption.sh entra en un 4-ciclo for que itera sobre a ,b, j y k para explorar todas
las posibles configuraciones. En este ciclo se generan todos los directorios, cada uno con una
configuracién nanoparticula+molécula. En cada directorio genera un archivo POTCAR, un
POSCAR y copia los INCAR y KPOINTS dados por el usuario. Para identificar cada una
de las configuraciones se les asigna un ntmero en el orden en el que han sido creadas, al

directorio que las contiene se le asigna ese mismo nimero. Esto es importante porque en el
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capitulo de resultados las configuraciones seran nombradas a partir de este ntimero identificador.
Una vez que termina de generar todas las carpetas es necesario ejecutar VASP para todas las
configuraciones, sin embargo en la mayoria de los equipos de supercémputo (incluyendo a la
supercomputadora Miztli) existe un limite de tiempo de ejecucién. Por lo que adsorption.sh
primero crea todos los directorios con las configuraciones y después manda a ejecutarlas en
pequenos lotes de tal forma que sea posible que terminen todas las ejecuciones de VASP antes
del tiempo limite de la supercomputadora. adsorption.sh se limita a lanzar los lotes en el
calendarizador de la supercomputadora, hecho esto el programa termina y solo queda esperar
a que el calendarizador (en este caso LSF para Miztli) despache los lotes. *

En la carpeta que contiene todas las configuraciones se genera el archivo energies.sh

4 con informacién

que cada que se ejecuta imprime en pantalla un resumen en formato *.csv
sobre los célculos como se describe a continuacion. Recordemos que VASP genera el indicador
“reached required accuracy - stopping structural energy minimisation” cuando la configuracién
ha alcanzado un minimo local. Asi que energies.sh busca este indicador y en la columna
Convergence escribe “T” si es verdad que la configuraciéon ha convergido y “F” si no lo ha

hecho. También extrae la energia del archivo OSZICAR. Abajo se muestran las primeras 3

lineas de la salida de energies.sh:

Configuration,Convergence,E
0,T,-.18138193E+03

1,T,-.17864390E+03

Configuration es el nimero identificador de cada carpeta. No imprime nada para una configu-
racion cuando no ha corrido porque esta en espera en el calendarizador. Por lo que este codigo
sirve también para monitorear el progreso de los calculos.

A continuacién se muestra el diagrama de flujo del programa principal. El siguiente es un

detalle de cémo se generan las estructuras.

3Este c6digo esté pensado para trabajar con la instalacién de VASP en Miztli y con su calendarizador LSF,
si se quisiera usar SLURM o algin otro calendarizador se tendria que modificar adsorption.sh.

4% . csv es un formato estdandar para el almacenamiento de datos, legible por software de hojas de cdlculo como
Excel o Libre Office, ademads es estandar en software mas especializado en andlisis de datos como R o la libreria
Pandas de Python.
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cluster.xyz
S

molecule.xyz

N

INCAR

S

KPOINTS

S N

Variables

vy
(Lo o

adsorption.sh

CG.c
Mueve
molécula a
su Centro
Geométrico

v

Cgclus.c
Mueve
cluster a su
Centro
Geométrico

v

N.c y adsorption.sh
Definen una malla
(mesh) alrededor

Cluster
centrado

\ /

Rtotal.c y rad.c
Calculan la posicion
radial a colocar la
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Rtotal.c y rad.c
Calculan la posicion
radial a colocar la
molécula

a++

\/

for(a=1;a<Ntheta;a++)

True

b++

for(b=1;b<Nphi;b++)

True

j++

 /

for(j=1;j<N;j++)

True
Y
Creael
archivo  |—»k+* for(k=1;k<M;k++)
POTCAR
* True Los indices 'a'y 'b'
Copia INCAR y A J definen un punto en la
KPOINTS al i ) malla, Sph_to_Car.c
directorio de la Crea edé"lfcmm »| recibe estos indices y
configuracion configuracion. devuelve el punto en
coordenadas xyz al
f cual se trasladara la
Convierte a — molécula
formato VASP Coordenada en ¢
configuration.xyz

el mesh
correspondiemq
a(ab)
- Y l

Los indices 'j' y 'k' definen las
rotaciones de la molécula.
oprotacion.c recibe ', 'k', las
coordenadas que devuelve

Toma la
molécula que
devuelve |«

oprotacion.c y S,ph_to_Car.c y toma la
la une con el molécula centrada. Devuelve
cluster la molécula rotada y trasladada

en la posicién correspondiente.

{ End for(j) )<

—/

End for(i) )

{ End for(b) | %

Texto

\

Manda a ejecutar VASP End for(a) )
en todas las carpetas de
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3.4. Compilacién

El cédigo se encuentra disponible en Git-
hub (ver Anexo A). El script mostrado abajo
sirve para instalar el codigo implementado. Se
descarga el repositorio completo desde Github
con el comando wget, se descomprime con el
comando unzip, ésto creard un nuevo direc-
torio llamado MolecularAdsorption-master,
dentro de ese directorio se encuentra el cédi-
go principal adsorption.sh al que se le de-
ben cambiar los permisos para poder ejecutar-
lo. Dentro del directorio Programs, se compila
con gcc como se muestra en el script de abajo.
En la figura del lado derecho se pueden obser-

var los archivos que conforman este proyecto.

v [l MolecularAdsorption-master
v Programs

Ch.C

Cgclus.c

M.c

oprotacion.c

rad.c

Rtotal.c

() [ [ @ [y [

Sph_to_Car.c
@ adsorption.sh
@ clusterayz

@ molecule.xyz

Fig. 3.8. Arbol de archivos de este proyecto.

wget https://github.com/J-Fabila/MolecularAdsorption/archive/master.zip ;

unzip master.zip ;

cd MolecularAdsorption-master/ ;
chmod +x adsorption.sh ;

cd Programs ;

gcc -o CG CG.c -1m ;

gcc -o Cgclus Cgclus.c —-1m ;

gcc -o N N.c -1m ;

gcc -o Rtotal Rtotal.c -1m ;

gcc -o Sph_to_Car Sph_to_Car.c -1m ;
gcc -o oprotacion oprotacion.c -1lm ;

gcc -o rad rad.c -1m ;

63



3.5. Uso

En esta seccion se describe el input necesario y como correr el cédigo. Una vez hecha la
instalacién se puede editar el archivo adsorption.sh, que en sus primeras lineas contiene todas
las variables necesarias para su ejecucién. A continuacién se muestran sus primeras lineas, en

donde también se explica qué es cada variable.

HHEH T A T R T R R R R R T R R
HEHE R R INPUT s it e i i R R e
HEH T R R R R T R T R T R R i T R

Nit=10 #NUmero de configuraciones sobre cada punto alrededor del cluster

Ntheta=2 #Namero de pasos alrededor del clister en theta
Nphi=3 #NOmero de pasos alrededor del cluster en phi
rsep=0 #Separacion maxima entre la moléecula y el cluster
N_cores=32 #NOomero de cores entre los que se paralelizara con mpirun,

#es decir: mpirun -np N_cores vasp5.6
queue=q_residual #Cola en la que se ejecutaran los calculos VASP

#JIII************************* vASP CDNFIGURATIDN ************************;#

Project_MName=TEST #A este directorio se dirigira el output
Pseudo Dirs/tmpu/VASP/pseudos #Necesario para generar el archivo POTCAR
pseudotype= #Dejar en blanco para escoger PBE
Vectl=" 25.0000000 0.00600000 o.06000000 #Vectores de la celda
Vect2=" 0.0000000 25.0000000 0.0000000 " #en el archivo POSCAR
Vect3=" 0.0000000 0.0000000 25.0000000 "

Scale_factor=1 #Factor de escala del archivo POSCAR

# Los archivos INCAR vy KPOINTS son dados por el usuario, solo tiene que
# colocar la ruta hacia los archivos a utilizar
IncarFile=directorio_al/INCAR

kKpointsFile=directorio_al/KPOINTS

Las variables IncarFile y KpointsFile deben tener las rutas absolutas a sus respectivos
archivos, asi que éstos pueden estar ubicados en cualquier parte de la computadora. Ademés de
ellos se requiere el archivo molecule.xyz en donde se colocan las coordenadas de la molécula
a estudiar (en formato *.xyz y un archivo cluster.xyz que contenga las coordenadas de la
nanoparticula a utilizar también en formato *.xyz. Es muy importante que estos dos archivos

se encuentren en el mismo directorio que adsorption.sh
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3.5.1. Output

Toda la salida (output) se dirige al directorio llamado Project_Name. Como se menciond
al principio de esta seccién, el programa crea un directorio por cada configuracién distinta
de la molécula y clister. En cada directorio se encuentran los archivos INCAR, POSCAR,
KPOINTS y POTCAR (listos para correr en VASP) junto con las coordenadas generadas en
el archivo configuration.xyz. En total se creardn NitxNthetaxNphi carpetas. Una vez que
el calendarizador ha despachado todos los cédlculos VASP, se encontrard la salida de VASP
de cada configuracién en su respectiva carpeta, ademds se puede correr energies.sh para
obtener las energias. El identificador de configuraciones servira para relacionar la energia de
cada configuracion con su correspondiente carpeta y entonces se pueda extraer de ellas las
coordenadas minimizadas del archivo CONTCAR. El calendarizador genera sus propios archivos
de salida estandar y error, ° sin embargo, estos archivos no seran de interés a esta tesis.

En resumen, lo importante del output sera la informacién sobre si la configuracion convergié,

la energia de cada configuracion y sus coordenadas optimizadas.

®En GNU/Linux la salida de un proceso se divide en dos: la estdndar y la de error, cada una de ellas se trata
por separado y se puede redirigir a diferentes archivos.
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Capitulo 4

Metodologia

En este breve capitulo se describen las premisas experimentales, directrices de este estudio
computacional. La eleccién de un modelo de nanoparticula y de un modelo apropiado de la
molécula estan condicionados por los aspectos experimentales que se pretenden simular. Asi
que se explican las consideraciones que han sido necesarias para tratar de hacer realista esta
simulacién. Para esto se toma como principal herramienta el cédigo desarrollado en el capitulo
anterior. Debido a que la interaccion de la cisteina con las nanoparticulas puede darse a través
de sus distintos grupos funcionales, en esta seccion se establece una nomenclatura para describir
las distintas configuraciones que puedan salir de las relajaciones iénicas hechas por VASP, pues
en el capitulo de resultados serd conveniente tener una manera de nombrarlas. Después se
dedica una seccién a describir como se ha obtenido informacion de los archivos *.csv usando
la biblioteca Pandas de Python, en conjunto con un pequefio programa en lenguaje C que es
capaz de discernir entre un tipo de molécula y otro (zwitteriénica o no, esto se explicard con
maés detalle posteriormente), que serd fundamental para el andlisis de los datos. Posteriormente
se detalla la metodologia usada para obtener la informacién geométrica de las configuraciones.
En la dltima seccién se describe el procedimiento para obtener el andlisis de la estructura

electronica.

66



4.1.

Como se menciond en la introduccién, este
estudio es un intento de entender resultados ex-
perimentales previamente publicados. En ellos
se tienen nanoparticulas de oro con un didme-
tro principal de entre 0.7 nm y 1.3 nm, y una
distribucién de tamafios con desviacién estan-

dar de entre 0.1 nm to 0.2 nm [Fig. 4.1] [1].

Se observa que debido a su tamano tienen
pocos atomos y no muestran un arreglo crista-
lino. En estas nanoparticulas se adsorben mo-
léculas de L-cisteina y D-cisteina, que tras di-
solverse su pH es 6 para ambos enantiémeros,
esto sugiere que se encuentran en estado zwit-
teridnico con el grupo tiol deprotonado. La ad-
sorcién se produce mezclando la solucién que
contiene a las moléculas con la solucién que

contiene a las nanoparticulas.

Antecedentes experimentales

Fig. 4.1: Nanoparticulas de oro del estudio
experimental directriz de esta tesis [1]. Imagen

STEM.

by
?‘%‘ﬁ‘l‘;}f:ﬁ“(ﬁr

Fig. 4.2: Nanoparticulas con cisteina adsorbida
vista al microscopio electrénico de transmision

(TEM). Ibidem [1]

En el estudio de Yao et al [11] se utiliza Aug para modelar la superficie metélica, sin embargo,

esta nanoparticula es muy pequena y de tamano comparable con el de la molécula de cisteina,

1

asi que es probable que la interaccién observada en su estudio no sea demasiado realista.

Una nanoparticula méas grande seria un mejor modelo pues la molécula tendrd una mayor

libertad de adsorberse y por tanto podria representar mejor la realidad, aunque tampoco debe

ser demasiado grande para que el costo computacional no sea excesivo.

'La nanoparticula tiene apenas 9 4tomos, mientras la cisteina en su estado zwitteriénico y deprotonado tiene

13 atomos
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4.2. Eleccién del modelo de nanoparticula

Este estudio usa el caso del oro como punto

de partida para investigar también los proce-
+0.77 eV
., , Ausa(Cun)
sos de adsorcion en plata y cobre. Asi que es
deseable que la geometria de las nanoparticu-

las sea idéntica y solo cambie el tipo de dtomo. Aus(C) 4028 ev
De esta manera las diferencias observadas en la

+0.0 eV
interaccion de la molécula con las nanoparticu- Ause(Ca) eneray
las serian debidas exclusivamente al cambio en

la estructura electrénica y no a diferencias en

Agaa(Csy

la estructura geométrica. 4056 e

Es bien conocida la estabilidad del Ausy, de

todas sus posibles configuraciones destacan 3: AgsilCs) +028ev

Cq, C3 y Csy. Se toman las coordenadas de

tales estructuras del trabajo de Santizo et al Agsa(C) 100y

Energy
(2008). Se sustituyen los dtomos de oro por &to-

) ia
mos de plata y de cobre en dichas estructuras E

para ser relajadas en VASP con los pardmetros Cuse(C) 056 ey

mostrados en el apéndice B. Asi se obtienen 9

nanoparticulas [Fig 4.5]. Se descarta Cs, por

CusalCs) +0.29 eV

estar bastante lejos en energia de las otras 2.

Cj tiene la energia mas baja, sin embargo Cj
+0.0 eV

Cu3alCy) Energy

se encuentra muy cerca en energia y a diferen-
cia de Cy provee una variedad de facetas que
podrian ser ttiles en la busqueda de sitios de Fig. 4.5: Se hace una comparacion entre

adsorcién [Fig. 4.6]. geometrias C3, C3, y C1 para las NPs de oro,

plata y cobre.
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En la figura 4.6 se pueden observar las diferentes facetas de las nanoparticulas de Ausq con
simetria C3. Se puede observar que esta geometria tiene una gran diversidad de sitios donde la

molécula puede adsorberse.

SBB

SDE
S8®

Fig. 4.6: Se pueden observar las diferentes facetas de la nanoparticula de Ausy con simetria C3.
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4.3. Modelando la adsorcion

Para hacer una busqueda auténticamente global habria que analizar todos los estereoiséme-
ros® de la cisteina. Muchos de ellos no aportan mucho a tal busqueda. Los conférmeros obtenidos
de la rotacion en torno a los enlaces C-N y C-COOH no representan diferencias considerables
en la estructura molecular. La rotaciéon en torno a los enlaces C-S, C-H y C-O no producen
ninguna diferencia. Asi solo nos quedaria por estudiar las rotaciones en torno a los enlaces C-

C. Los conférmeros eclipsados pueden pensarse como intermedios entre 3 rotdmeros principales.

Recordemos que el cédigo produce configuraciones iniciales, después VASP las relaja local-
mente. Asi que si el minimo global es un conférmero eclipsado se llegard a él via minimizacién
local de uno de esos 3 rotameros. Esto efectivamente ocurre, como se mostrara en el capitulo
siguiente. De esta manera hemos reducido nuestra bisqueda a solo 3 rotaAmeros. Para nombrar-
los usamos el 4tomo de azufre como referencia, pues se ha observado [11] que es el azufre el

principal responsable de la interaccion entre molécula y nanoparticula.

En la Figura 4.7 se muestran los rotadmeros de la molécula en su estado zwitteriénico y con
el tiol deprotonado, en el primero (de izquierda a derecha) el 4&tomo de azufre se encuentra en
antiposicién (a 180°) con uno de carbono, nos referiremos en lo sucesivo a este rotdmero como
Pc. El azufre del segundo rotamero estd en antiposicién con un dtomo de hidrégeno, a éste se
le llamara Py, Y por ltimo en el rotdmero Py el atomo de azufre esta en antiposicién con el

atomo de nitrégeno.

Las coordenadas atémicas de los 3 rotameros de cisteina usados en esta tesis para simular
la adsorcién y que se muestran en la figura 4.7 se han obtenido del articulo de Yao et al, en el

que usan los enantiémeros L, D y L para los rotameros Pc, Py y Py respectivamente.

2El apéndice C trata el concepto de isomerfa (rotdmeros, enantiémeros, etc). Al ponerlo en el apéndice se
busca no interrumpir la continuidad del texto.
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Fig. 4.7: Rotameros de la cisteina

Con estos rotameros y con las nanoparticulas en geometria C3 se ejecuta la implementacion

descrita en el capitulo anterior para estudiar la adsorcién en cada una de las 9 combinaciones:

Rotamero / Metal Augy Agsy Cusy
Pc Po@Auss | Pc@Agss | Po@Cusy
Py Py @Auss | Pu®@Agss | PuBCusy
Py Pn@Auss | Pn@©Agss | Pn@Cusy

Tabla 4.1: Combinacines de rotameros con nanoparticulas.

Para cada una de estas combinaciones se hicieron 64 pasos de busqueda, pues de acuerdo
con la expresiéon 2-80 en la seccién 2.7.3. Random Search, se necesitan al menos 60 pasos para
tener una probabilidad de més del 95 % de encontrar el minimo global. Como resultado de cada
una de estas busquedas se generaran 9 archivos *.csv.

Con el objetivo de evitar la interacciéon entre vecinos se utiliza una celda cubica de si-
mulacién de 25 A de lado. La energia de cutoff es de 450 ¢V. Se emplea la aproximacién de
Perdew-Burke-Ernzenhof de gradiente generalizado para el funcional de correlaciéon intercambio
[33] v potenciales Projected Augmented Wave (PAW) implementados en VASP. Se toman en
cuenta efectos de dispersion con la correcion de Tkatchenko-Scheffler con particionado iterativo
de Hirshfeld [48]. El archivo KPOINTS utilizado es el que corresponde a I'. El resto de las
variables usadas se encuentran en el apéndice B, junto con los archivos de input de VASP y las

coordenadas iniciales, tanto de moléculas como de nanoparticulas.
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Una vez adsorbida la molécula en la na-
noparticula es conveniente etiquetar las con-
figuraciones resultantes, la nomenclatura aqui
descrita se seguird usando durante el resto de OH
esta tesis. Se toma como rasgo caracteristico
la manera en la que se adsorben los atomos de

oxigeno. Al oxigeno que se encuentra méas cer-

ca del atomo de nitrégeno se le llama Oy, al
otro atomo de oxigeno (que se encuentra mas ON
cerca del atomo de hidrégeno) se le llama Oy.

Fig. 4.8: Etiquetas dadas a los dtomos de oxigeno

[Fig. 4.8].

con base en su cercania con otros atomos en la

molécula.

Una molécula de cisteina P que se ha adsorbido a través del oxigeno Oy se le llama PcOy.
Si se adsorbieran ambos atomos se le llamaria PcOs. En la figura 4.9 se muestran dos ejemplos

de esta nomenclatura.

Fig. 4.9. Ejemplos de la nomenclatura utilizada: a) Configuraciéon PcOy. b) Configuraciéon PyOxy.
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4.4. Procesamiento de datos

Consecuencia de la relajacion idnica algunas configuraciones quedan en estado zwitterionico
y otras no. Sin embargo, la disolucién en la que se encuentra la cisteina en los experimentos
[1] es tal que mantiene la configuracién zwitteriénica.® Las no-zwitteriénicas podrian ser de
utilidad en investigacién posterior, pero para los fines de esta tesis simplemente se omiten y se
trabaja solamente con las zwitterionicas.

Los archivos *csv solo contienen informacién sobre el identificador de cada configuracion,
el indicador de convergencia (“T” o “F”) y su energia. Es necesario poder identificar si la
configuracion relajada ha quedado zwitteridnica o no. Para esto se podria abrir cada uno de
los archivos CONTCAR, con algin software como VESTA y determinarlo visualmente. Para
evitar hacerlo a mano (y con ello abrir la puerta a posibles errores) se desarrollé6 un pequeno
codigo en lenguaje C llamado zwitter.c que lee un archivo de coordenadas y devuelve “T” si es
zwitteridnica y “F” si no lo es. En la figura 4.8 es posible observar que el &tomo de nitrégeno en
la molécula zwitteridnica tiene enlazados 3 a&tomos de hidrégeno, en el caso no zwitteriénico solo
tiene enlazados 2. Asi que este c6digo cuenta el niimero de dtomos de hidrégeno que cumplen
que su distancia al 4tomo de nitrégeno es menor que 1.7A, es decir que estdn enlazados, con
base en esto toma la decision.

Para no tener que ejecutarlo para cada configuracién, se escribié un shell script zwitter.sh
que ejecuta en automatico zwitter.c . Este shell script genera otro archivo *.csv que con-
tiene dos columnas solamente: el identificador de configuracién y una columna con“T” o “F”
dependiendo el caso. zwitter.c y zwitter.sh se encuentran disponibles en el repositorio de

esta tesis (apéndice D). A continuacién se muestran las primeras 4 lineas de su salida:

Configuration,Zwitteridnica
1,T
2,F

3,T

3La solucién mantiene a la molécula en su punto isoeléctrico.
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Al final se tendran 2 archivos *.csv, uno con las energias y otro con la informacién sobre
si es zwitteriénica o no. Para analizarlos se utiliza la biblioteca Pandas de Python. A continua-
cién se muestra el cédigo utilizado para procesar los datos. En sus comentarios se explica cada
etapa del procesamiento. Este cédigo también se encuentra disponible en el repositorio Github
(apéndice D). Es importante observar que el doble ciclo for permite revisar todas las combi-
naciones de la tabla 4.1 (los 3 rotdmeros para cada metal) de una sola vez y permite generar
las graficas y obtener los minimos globales con tan solo ejecutar este cédigo. En el repositorio
también se encuentran los archivos *.csv, por lo que para replicar los resultados obtenidos y
mostrados en el capitulo siguiente basta con descargar el repositorio, descomprimirlo y ejecutar
el notebook llamado analizador.ipynb. El objetivo de hacerlo en un notebook es que el out-
put (las imégenes que genera) pueda ser visualizado desde Github sin necesidad de descargarlo

ni ejecutarlo.

import pandas as pd

import numpy as np

import matplotlib.pyplot as plt
import seaborn as sns
sns.set_style("darkgrid")

Metales=['Au','Ag','Cu']
Rotameros=['Pc','Ph','Pn']

for 1 in Metales:
for j in Rotameros:

en=pd.read_csv(i+"/"+j+"/"+"energias.csv")
zw=pd.read_csv(i+"/"+j+"/"+"zwitter.csv")
#Junta ambos *csv en un mismo DataFrame
datos=pd.merge(en,zw)
#Considera solamente aquellos que convergieron y que si quedaron
#en estado zwitteriénico:
datos_c=datos.loc[datos.Convergence=='T"'].loc[datos.Zwitteriénica=='T"']
#Grafica en un diagrama de dispersién las energias obtenidas
fig = plt.figure(figsize=(10,8))
fig=plt.title('Cisteina ('+j+') en '+i+' _34")
fig=plt.xlabel("Configuraciéon")
fig=plt.ylabel("Energia [eV]")
fig=plt.plot(datos_c.E,"0")
#Cuarda la figura en automatico
fig=plt.savefig(i+"-"+j+".png")
archivo_min=i+"-"4+j+"5min.csv"
#0rdena las energias y toma las 5 minimas, esto lo escribe en otro *csv
minimos=datos_c.sort_values(by="E')[:5][['Configuration','E']]
minimos.to_csv(archivo_min,index=False)
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#Ahora calcula las estadisticas:

print("Para la cisteina ",j," adsorbida en ",1i,
,datos.loc[datos.Convergence=="'T"'].shape[0]
," configuraciones convergidas, "
" es decir, convergié el "
, 180*datos.loc[datos.Convergence=='T"'].shape[8]/datos.shape[8]
,"% de las cuales "
,datos.loc[datos.Convergence=="T"'].loc[datos.Zwitteriénica=="T"].shape[0]
," son zwitteriénicas, lo que significa que de las 64 configuraciones iniciales”
" solo serviran para este analisis el "
,108*datos.loc[datos.Convergence=="T"].loc[datos.Zwitteriénica=="T"].shape[8]/datos.shape[8]
,"%. La energia promedio para este rotamero es de ", datos_c.E.mean(), " eV, con "
,"una desviacién estandar de ",datos_c.E.std(),"” eV. EL minimo global tentativo
,"tiene energia ",datos_c.E.min()," eV, encontrandose a "
,np.abs(datos_c.E.min()-datos_c.E.mean())
," eV por debajo del promedio. Esta configuracién tiene el identificador
,datos_c.E.idxmin() ,"\n\n")

se han obtenido

"

4.5. Metodologia del analisis geométrico

Se utiliza la herramienta de medicién de distancias y angulos diedros del software Avogadro,
mostrada en la figura 4.10. Como hay 3 atomos de carbono es necesario identificarlos, al carbono
unido al 4&tomo de azufre se le llama Cy, al del grupo tiol Cy y al del carboxilo C3. Con Avogadro
se miden todas las distancias interatémicas y los angulos previos a la adsorcién, posteriores
a la adsorcion y se calcula su diferencia. Para calcular la distancia promedio de los atomos
de la nanoparticula se escribié el programa enlaces_promedio.cpp también disponible en el

repositorio.

> Ag-Pc.xyz - Avogadro

& Nuevo [@Abrir B Guardar [®cerrar @salir - # 4+ k2 & k 3 § | o >

Ver 1

Mensajes

Figura 4.10: Ventana con la herramienta de medicién de Avogadro, con la que se han obtenido

longitudes de enlaces y dngulos diedros.
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4.6. Calculo de PDOS

Una vez que la configuracion se encuentre relajada se le puede realizar un analisis de estruc-
tura electrénica. El cdlculo de proyeccion de densidad de estados (Projected Density of States,
PDOS) consiste en proyectar la densidad electrénica en orbitales atémicos (S, P, D, etc), lo
que permite analizar el comportamiento de los electrones. Para hacerlo en VASP se toma la
estructura relajada (CONTCAR) y se ejecuta un célculo SCF de estas coordenadas con pequenos
cambios en el INCAR, a saber, el pardmetro ICHARGE debe ser .TRUE., de esta manera VASP
imprimira la densidad de carga en los archivos CHG y CHGCAR. A continuacion se realiza el calcu-
lo de proyeccién de la densidad de carga, para ello se vuelve a ejecutar VASP pero esta vez
agregando LORBIT = 10 en el archivo INCAR. En el apéndice E se encuentra el INCAR usado
para realizar el cilculo SCF y el INCAR que se us6 para el calculo de la PDOS. Esto produce
un nuevo archivo de salida llamado PROCAR que contiene todas las proyecciones en orbitales
atomicos para todos los atomos. Para poder graficar este archivo se escribié un cédigo en bash
que toma este archivo PROCAR y devuelve una grafica como la mostrada a continuacion. Este
cédigo bash (llamado plot_PROCAR.sh) también se encuentra disponible en el repositorio de

esta tesis (https://github.com/J-Fabila/Resultados_ Tesis). (Apéndice D).

Agas

PDOS (Estados/eV)

E-Ef (eV)

Figura 4.11: Ejemplo de figura obtenida para la proyecciéon de densidad de estados.

76


https://github.com/J-Fabila/Resultados_Tesis
https://github.com/J-Fabila/Resultados_Tesis

Capitulo 5

Resultados y discusion

En este capitulo se presentan y analizan las configuraciones de minima energia obtenidas
para cada rotamero de la cisteina adsorbida en cada nanoparticula metalica, que en total forman
9 configuraciones (Tabla 4.1). Cada una de ellas tiene su propia seccién que en la que se
presentan los resultados del algoritmo de optimizacién global, se toma el minimo obtenido y
sobre esa configuracién se realiza un estudio geométrico y uno de su estructura electronica.

El principal resultado del algoritmo de optimizacion es una configuracién de minima ener-
gia, pero también se discute cudntas configuraciones han convergido, cuantas han quedado
zwitteridnicas y se comparan sus energias en diagramas de dispersion.

En el estudio geométrico se presentan las longitudes de enlace y angulos diedros previos
y posteriores a la adsorcién, también se presenta la diferencia entre estos parametros para
entender como se distorsionaron las moléculas. Para el estudio de estructura electrénica se
calcula y grafica la PDOS de la configuracién Cisteina+Nanoparticula de minima energia. En
algunos casos no queda completamente claro si hay enlaces o no entre ciertos atomos, entonces
la PDOS servird para tratar de aclarar si en efecto ha habido tales enlaces o no.

A manera de preludio la siguiente seccion es un analisis de la estructura electrénica de los
modelos de molécula (los 3 rotameros [Fig. 4.1]) y de las nanoparticulas (oro, plata y cobre [Fig.
4.5]) previos a la adsorcién. Y para terminar el capitulo se presenta una comparacién entre los

3 rotameros de cisteina para cada metal.
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5.1. Estructura electrénica previa a la adsorcion

Con el objetivo de hacer entendibles las figuras de PDOS se grafica con el mismo color todos los orbitales

de un mismo tipo de atomo. Asi los orbitales S y P del oxigeno se muestran en color rojo, toda la densidad

electronica del azufre en verde, la del nitrégeno en azul y todos los orbitales de los 3 atomos de carbono se

muestran todos en color negro. En la regién y > 0 se grafica la densidad electrénica con espin up y en y < 0 con

espin down. El corte de energia en la grafica se hace hasta -4 eV porque a menores energias nos encontraremos

con estados mas profundos en la densidad electrénica de cada atomo, que no necesariamente aportarian algo

nuevo al analisis en conjunto de la molécula.

PDOS (Estados/eV)

A
@
o
o

Fig. 5.1: Cisteina Py. Azul: Nitrégeno. Verde: Azufre.

Rojo: Oxigeno. Negro: Carbono.

Pc

PDOS (Estados/eV)

A
@
o
o

Fig. 5.2: Cisteina Pc. Azul: Nitrogeno. Verde: Azufre.

Rojo: Oxigeno. Negro: Carbono.

En el rotamero Py podemos observar que en la regién
alrededor de -0.5 eV se encuentra un traslape de la
densidad electronica de los dtomos de oxigeno con la
de los atomos del carbono debido al grupo carboxilo.
En esta region también hay un traslape de la densidad
electrénica del azufre con la del carbono, que es debida
al enlace S-C. Entre -1 eV y -3 €V los electrones del ni-
trégeno tienen una mayor densidad de estados y para
energias menores de -3 eV se encuentran los electro-
nes de los oxigenos y del azufre. Es necesario observar
que el rotdmero P tiene una configuracién electréni-
ca bastante distinta a la del Py pese a que parecieran
diferir solamente en su geometria. En este rotdmero
(Pc) la regién de traslape carbono-azufre-oxigeno se
ha dividido en 2: una alrededor de -1.0 eV y otra entre
-0.5 y 0.0 eV. Los estados mas profundos del oxigeno
y del azufre siguen por debajo de -3 eV mientras los
electrones del nitrogeno se han distribuido alrededor

de -2 eV y -0.75 V.
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Ph

PDOS (Estados/eV)

E-Ef (eV)

Fig. 5.3: Cisteina Py. Azul: Nitrégeno. Verde: Azufre.

Rojo: Oxigeno. Negro: Carbono.

La estructura electrénica de este rotamero
guarda mayor similitud con la del Py que con P¢, pues
vemos una sola regién de traslape carbono-oxigeno-
azufre que abarca casi todo el rango -1.0 eV hasta 0.0
eV. Los electrones del nitrégeno se encuentran entre
-1.0 eV y -3 eV. En comiin con los otros dos rotdmeros
los electrones del azufre y oxigeno estan por debajo de
-3 eV. Se observa al igual que ocurria en las PDOS de
los otros rotdmeros los orbitales del carbono estdn en

traslape con los del oxigeno.

A continuacion se analiza la estructura electrénica de las nanoparticulas estudiadas, que al ser de metales

de transicién poseen electrones en el orbital D. Se muestra un solo metal por gréfica, asi se puede representar

cada orbital de un color distinto. El orbital S esta coloreado de café, el P de verde y el D de azul oscuro. En las

3 graficas para los 3 metales se utiliza la misma combinacion de colores.La geometria de las 3 nanoparticulas

es identica salvo por las longitudes de enlace propias de cada metal, de esta manera la diferente estructura

electronica determinara los diferentes resultados en la adsorcion. Se utiliza el mismo intervalo -4 eV y +1 eV

para mostrar solamente la regiéon que podria presentar informacion mas til.

Augy

PDOS (Estados/eV)

Fig. 5.4: Nanoparticula Ausy. Café: Orbitales S. Verde:
Orbitales P. Azul: Orbitales D.

Podemos observar que a diferencia de las moléculas en
las nanoparticulas los electrones se encuentran disper-
sos por todo el intervalo de energias. Los orbitales S
(café) estéan localizados en 3 regiones principalmente,
debajo de -2 €V, entre -1.5 y -1.0 €V y alrededor de
0.0 eV. Los P (verde) tienen gran presencia entre 0.0
y -3 €V y los orbitales D estan presentes en pequenas

densidades en todo el intervalo graficado.
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Fig. 5.5: Aggy. Café: Orbitales S. Verde: Orbitales P. Azul:
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Fig. 5.6: Cugy. Café: Orbitales S. Verde: Orbitales P. Azul:

Orbitales D.

En la nanoparticula de plata se observa que los
orbitales S dominan en la regiéon debajo de -2.0 eV,
mientras que los P forman la mayor parte de la den-
sidad de estados por encima de -2.0 eV. Los orbitales
D como en el caso del oro se encuentran en pequenas
densidades a lo largo de todo el intervalo de energias
estudiado. En la gréafica para el oro se observaba que
para energias debajo de los -3.0 €V los orbitales S' tie-
nen mayor presencia, en la plata si bien los orbitales S
siguen dominando, hay una mayor presencia de elec-
trones de los orbitales P y D. En cobre, para estados
por debajo de los -3 eV siguen teniendo una mayor
componente de electrones en S, pero en este caso es
notable que los orbitales D aportan una mayor can-
tidad de estados. También es destacable que los elec-
trones en P aportan la mayor cantidad de estados al
intervalo -2.5 €V a 0.0 eV, en el que casi no se encuen-
tran aportaciones de los orbitales S, como si ocurria

en el caso del oro.

En los andlisis posteriores, cuando se grafique la estructura electronica del conjunto cisteina-nanoparticula

los orbitales de los 4tomos metalicos seran representados con un solo color, esto se hace para evitar confundir

a la vista con todos los orbitales representados. La densidad electronica del oro sera representada en color

amarillo, la de la plata en color gris y la del cobre en color café. Salvo que se especifique algin cambio en la

representacion de las figuras de estructura electronica, los orbitales S y P de ambos dtomos de oxigeno seran

graficados en rojo, los del nitrégeno en azul, los del azufre en verde y por simplicidad no seréan graficados los

orbitales del carbono ni los del hidrégeno.
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5.2. Cisteina (Py) en oro

Para este rotdmero se han obtenido 56 configuraciones convergidas, es decir, convergié el
87.5%, de las cuales 22 son zwitterionicas, lo que significa que de las 64 configuraciones iniciales
solo servirdn para este anélisis el 34.375%. La energia promedio para este rotdmero es de -
167.8260 eV, con una desviacién estandar de 0.8770 eV. El minimo global tentativo (con niimero
identificador 55) tiene energia -169.6362 eV, encontrandose a 1.8101 eV por debajo del promedio.
Le siguen las configuraciones 46 y 32 con 0.308 €V y 0.895 €V respectivamente, por lo que la
configuracién 55 es un buen candidato para minimo global. Las siguientes subsecciones son
analisis geométrico y electrénico de la configuracién ntimero 55. En la seccién 5.10 se compara

esta configuracién con las de minima energia de los otros dos rotameros adsorbidos en oro.

Cisteina (Px) en Ausa

-165 »

—-166

-167 4

Energia [eV]

-168 [ ]

-169

0 10 20 30 40 50 60
Configuracion

Fig. 5.7: Diagrama de dispersién de energias. En el eje X se representa cada iteracién (configuracioén) y

en Y su correspondiente energia.
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5.2.1. Analisis geométrico
Tabla 5.1: Cambios en longitudes de enlace y dngulos entre dtomos de Cisteina Py en Augy
Enlace | Long [A] previa | Long [A] posterior | Diferencia Atomos Angulo previo | Angulo posterior | Diferencia
C1-Cq 1.535 1.523 -0.012 C1-Co-C3 111.9° 113.3° +1.4°
Cy-Cs 1.535 1.566 +0.031 On-C3-Op 123.5° 130.0° +6.5°
S-Au N/A 2.474 ; 2.458 N/A S-C1-Cq 114.4° 113.8° -0.6°
S-Cy 1.824 1.845 +0.021 N-C3-Cy 113.8° 113.6° -0.2°
N-C, 1.500 1.502 +0.002 N-C3-C3 108.7° 103.2° -5.5°
On-Cs 1.359 1.265 -0.094 On-C3-Co 111.1° 113.9° +2.8°
Op-Cs 1.222 1.266 +0.044 Op-C3-Cy 125.3° 116.1° -9.2°
On-Au N/A N/A N/A C3-On-Au N/A N/A N/A
Op-Au N/A 2.247 N/A C3-Op-Au N/A 120.9° N/A

El 4tomo de azufre se ha adsorbido a través de 2 dtomos
de oro de la nanoparticula. El 4ngulo Au-S-Au es de 74.4° y
las distancias se muestran en la tabla 5.1 (arriba). También
vemos que el atomo Opy ha interactuado con la nanoparti-
cula, consecuencia de ésto el enlace Og-C3 se ha alargado
0.044 A y el angulo Ox-C3-Cy se ha reducido 9.2°, por otro
lado el angulo O 5-C3-Op ha aumentado 6.5°. El enlace S-Cy
ha aumentado 0.021 A y el 4ngulo S-C;-Cs apenas se redujo
0.2°. Es decir que la adsorcién ha inducido una deformacion
de la molécula principalmente en el grupo carboxilo. Previo
a la adsorcién la nanoparticula tenfa una longitud de enlace
promedio de 2.8835 A y posteriormente fue de 2.8872 A, es
decir que aument6 0.0037 A. Un analisis con mayor detalle
sobre la deformacion de la nanoparticula queda fuera de los
objetivos de este trabajo. Esta configuracién queda clasifica-
da como PgOpg de acuerdo con la nomenclatura descrita en

el capitulo anterior.

Fig. 5.8: Configuracién de minima energia encontrada para

cisteina Py en Augy.
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5.2.2. Andlisis de estructura electronica

En amarillo se representa toda la densidad electrénica del oro, los orbitales S y P del
azufre estdn en verde, los S y P de ambos dtomos de oxigeno se muestran en rojo, en azul se
grafican los orbitales del nitrégeno. Alrededor de -1 eV se encuentra un marcado traslape entre
los orbitales del oxigeno y los del carbono, consecuencia de los enlaces formados en el grupo
carboxilo. Podemos ver el traslape en los orbitales del azufre y del oro alrededor de los -2.0 eV,
en la grafica se observa que la regién amarilla del oro ha quedado detras de la del azufre, por
lo que solo sobresalen los bordes amarillos, esto debe ser consecuencia del enlace S-Au. En la
regiéon de -2.0 Ev a -1.5 €V también hay un traslape entre los orbitales del oxigeno y los del oro

debido al enlace O-Au.

PH-AU34

PDOS (Estados/eV)

E-E; (eV)

Fig. 5.9: Estructura electronica del Py en Ausy. Amarillo: Oro. Verde: Azufre. Negro: Carbono. Rojo:

Oxigeno. Azul: Nitrégeno.
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5.3. Cisteina (P¢) en oro

Convergieron 55 configuraciones de las 64, es decir, convergi6 el 85.9375 %, sélo serdn to-
madas como candidatos a minimo las 38 configuraciones zwitterionicas. La configuracién de
minima energia tiene el identificador 49, con -169.4040 eV de energia y se encuentra a 1.3647 eV

por debajo del promedio, que es de -168.0393 eV (con una desviacién estandar de 0.5612 V).

Cisteina (Pc) en Auza
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Fig. 5.10: Diagrama de dispersién de energias. En el eje X se representa cada iteracién (configuracion)

y en Y su correspondiente energia.
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5.3.1. Analisis geométrico
Tabla 5.2: Cambios en longitudes de enlace y dngulos entre dtomos de Cisteina Pc en Augy
Enlace | Long [A] previa | Long [A] posterior | Diferencia Atomos Angulo previo | Angulo posterior | Diferencia
C1-Co 1.543 1.566 +0.023 C1-Cy-C5 107.4° 112.5° +5.1°
Cq-C3 1.551 1.564 +0.013 On-C3-Op 124.3° 129.2° +4.9°
S-Au N/A 2.365 N/A S-C1-Cq 114.8° 115.0° +0.2°
S-Cy 1.826 1.829 +0.003 N-Cs-C4 113.1° 111.6° -1.5°
N-C, 1.473 1.495 +0.022 N-C5-Cs3 109.0° 105.8° -3.2°
On-Cs 1.346 1.311 -0.035 On-C3-Co 112.8° 112.7° -0.1°
Op-Cs 1.217 1.231 +0.014 Op-C3-Cy 122.9° 118.1° -4.8°
On-Au N/A 2.295 N/A C3-On-Au N/A 113.2° N/A
Op-Au N/A N/A N/A C3-Op-Au N/A N/A N/A

Esta configuracién ha tomado la forma PoOpy, tiene un
solo enlace entre el &tomo de azufre y la nanoparticula. E1 Oy
también ha formado un enlace, mientras Oy no ha formado
ninguno. Se observa que las longitudes de enlace no han su-
frido grandes cambios, pues el enlace que mas se alargé fue el
C;-C5 con apenas una diferencia de 0.023 A. Por otro lado,
los dngulos si experimentaron mayores cambios, por ejemplo
C1-Co-C3 aument6 5.1° (este mismo dngulo en la configura-
ciéon Py O g estudiado en la secciéon anterior apenas aumento
1.4°). El dngulo On-C3-Op aumenté 4.9°, comparable con
los 6.5° de la configuracién PgOg. Og-C3-Cs se redujo 4.8°.
Es decir, de nuevo el grupo carboxilo (en conjunto) experi-
menta la mayor deformacién, aunque C1-Co-Cs es el angulo
que mas cambié. Las longitudes de enlace promedio en la na-
noparticula pasaron de 2.88353 A (previo a la adsorcién) a

2.87185 A tras la adsorcién, un decremento de 0.01168 A.

Fig. 5.11: Configuraciéon de minima energia encontrada para

cisteina P en Ausy.
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5.3.2. Andlisis de estructura electrénica

De nuevo es posible observar el traslape entre carbono y oxigeno. Alrededor de -2.0 eV
se observa el traslape de los orbitales del azufre con los del oro (los del oro quedan atras en
la grafica pero atn se puede apreciar su silueta), esto mismo ocurre debajo de los -3.5 €V.
Cerca de -2.5 eV se puede apreciar el traslape de los orbitales de oxigeno con los de nitrégeno,
posiblemente debido a la condicién zwitteriénica de la molécula. En esta ocasién no es claro
dénde se encuentra el enlace O-Au, entre -3.0 eV y -3.5 €V la grafica roja (oxigeno) se encima
a la del oro, esto también ocurre entre los -1.0 eV y -0.5 eV aunque solo para espin up. Esta
diferencia entre espin up y down podria significar que hay un electrén desapareado, posiblemente

en forma de carga deslocalizada.

PC-AU 34
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Fig. 5.12: Estructura electrénica del Pc en oro. Amarillo: Oro. Verde: Azufre. Negro: Carbono. Rojo:

Oxigeno. Azul: Nitrégeno.
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5.4. Cisteina (Pn) en oro

Para la cisteina Pn adsorbida en Au se han obtenido 29 configuraciones convergidas, es
decir, convergi6 el 72.5% de las cuales 10 son zwitteriénicas, lo que significa que de las 64
configuraciones iniciales solo servirdn para este andlisis el 25.0%. La energia promedio para
este rotamero es de -167.4050 eV, con una desviacién estandar de 0.5455 eV. El minimo global
tentativo tiene energia -168.8291 eV, encontrandose a 1.4241 eV por debajo del promedio. Esta

configuracién tiene el identificador 14.
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Fig. 5.13: Diagrama de dispersién de energfas. En el eje X se representa cada iteracién (configuracion)

y en Y su correspondiente energia.
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5.4.1. Analisis geométrico

Tabla 5.3: Cambios en longitudes de enlace y dngulos entre dtomos de Cisteina Py en Augy

Enlace | Long [A] previa | Long [A] posterior | Diferencia Atomos Angulo previo | Angulo posterior | Diferencia
C1-Cq 1.546 1.536 -0.01 C1-Co-Cg 110.3° 111.8° +1.5°
C2-Cy 1.547 1.559 +0.012 On-C3-Opn 122.5° 129.4° +6.9°
S-Au N/A 2.444 ; 2.456 N/A S-C1-Cq 115.4° 114.5° -0.9°

S-Cy 1.823 1.833 +0.01 N-Cy-Cy 109.0° 106.7° -2.3°
N-Cs 1.469 1.519 +0.05 N-Cs-Cs 106.8° 101.7° -5.1°
On-Cs 1.365 1.315 -0.05 On-C3-Cq 111.9° 109.9° -2°
Opu-Cs 1.215 1.227 +0.012 Op-Cs3-Cq 125.6° 120.7° -4.9°
Opn-Au N/A 2.347 N/A C3-Opn-Au N/A 106.0° N/A
Op-Au N/A N/A N/A C3-Op-Au N/A N/A N/A

La distancia de Oy al 4tomo de oro més cercano es de
2.964 A, por lo que a priori se podria decir que no hay en-
lace. El 4tomo Oy se encuentra a 2.347 A del d4tomo de oro
mas cercano, que es una distancia mayor a la observada en
los casos anteriores, pero tampoco esta tan lejos como para
concluir que no hay enlace. El dngulo On-C3-Oy aumento
6.9°, siendo éste el que experimenté el mayor cambio. El an-
gulo Og-C3-Cy se modifico considerablemente, posiblemente
debido a que en efecto hay un enlace Og-Au, en ese caso
la configuracion seria PyOpg. El andlisis electrénico en la
siguiente péagina podra ayudar a resolver esta cuestién. Se
observa que el azufre se enlaza con dos atomos de oro for-
mando un angulo Au-S-Au de 79.4°. La longitud de enlace

promedio entre dtomos de oro disminuyé 0.01507 A.

Fig. 5.14: Configuraciéon de minima energia encontrada para
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5.4.2. Andlisis de estructura electrénica

Para aclarar la cuestién sobre si hay enlace Og-Au podemos centrar la atencon en la region
comprendida entre -1.5 €V y -1.0 eV, ahi se pueden apreciar los orbitales del oxigeno, en este
caso no hay un traslape entre las graficas rojas (ambos dtomos de oxigeno) con las curvas
amarillas (4&tomos de oro) que pueda sugerir la existencia de tal enlace. En el caso del Pg-Augy
es bastante claro el traslape de orbitales oro y oxigeno, aqui no, aun asi existen pocos estados
en los orbitales del oro en esa misma regién, lo que puede sugerir que si bien no hay enlace
al menos si existe una interaccién débil entre ellos. Por otro lado, entre -3.0 eV y -2.0 €V se

observa el traslape de los orbitales de azufre con los de oro, consecuencia del enlace S-Au.

PN-AU34

PDOS (Estados/eV)

E-E{ (eV)

Fig. 5.15: Estructura electrénica del Py en oro. Amarillo: Oro. Verde: Azufre. Negro: Carbono. Rojo:

Oxigeno. Azul: Nitrégeno.
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5.5. Cisteina (Py) en plata

Es posible observar en el diagrama de dispersion de energias que la mayoria de las configu-
raciones (54 convergidas, de las cuales 18 son zwitteriénicas) se encuentran cerca del promedio
(-151.7852 eV, desviacién estandar de 0.9596 €V), mientras 4 configuraciones logran bajar con-
siderablemente su energia. El minimo (con identificador 46) tiene -153.3971 eV (a 1.6119 €V por

debajo del promedio). En las siguientes subsecciones se estudia la configuracién 46.
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Fig. 5.16: Diagrama de dispersién de energias. En el eje X se representa cada iteracién (configuracion)

y en Y su correspondiente energia.
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5.5.1. Analisis geométrico

Tabla 5.4: Cambios en longitudes de enlace y dngulos entre dtomos de Cisteina Py en Agsy

Enlace | Long [A] previa | Long [A] posterior | Diferencia Atomos Angulo previo | Angulo posterior | Diferencia
C1-Cq 1.535 1.526 -0.009 C1-Co-Cg 111.9° 111.9° 0.0°
C2-Cy 1.535 1.566 +0.031 On-C3-Opn 123.5° 128.7° +5.2°
S-Ag N/A 2.572; 2.597 N/A S-C1-Cq 114.4° 112.1° -2.3°

S-Cy 1.824 1.845 +0.021 N-Cq-C; 113.8° 111.5° -2.3°
N-Cs 1.500 1.508 +0.008 N-Cs-Cs 108.7° 104.6° -4.1°
On-Cs 1.359 1.289 -0.07 On-C3-Cq 111.1° 113.1° +2.0°
Opu-Cs 1.222 1.245 +0.023 Op-C3-Cy 125.3° 118.1° -7.2°
Opn-Au N/A 2.413 N/A C3-Opn-Au N/A 105.4° N/A
Op-Au N/A 2.737 N/A C3-Op-Au N/A N/A N/A

Esta vez el angulo C;-Cs-C3 no experimenté ningtin cam-
bio. Por otro lado, de nuevo O g-C3-Co y On-C3-Op son los
angulos que méas han cambiado (-7.2° y 4+5.2° respectivamen-
te), asi que una vez més la mayor parte de la deformacién de
la molécula se la lleva el grupo carboxilo. De manera similar
a como ocurrié con la Py en oro, en este caso se observa al
atomo de azufre adsorbido entre dos dtomos de metal. El an-
gulo Ag-S-Ag es de 67.1°. El 4&tomo Op forma un enlace con
un 4tomo de plata con longitud 2.413 A, mientras O se en-
cuentra a 2.737 A del 4tomo de metal més cercano por lo que
cabe preguntarse si existe un enlace Opy-Ag. La informacion
sobre los dngulos relacionados con los 4tomos de oxigeno esta
vez no parece decir mucho acerca del posible enlace Og-Ag.
El analisis de la densidad electréonica de la siguiente pagina
ayudara a esclarecer esta incognita. Por ultimo, la longitud

promedio entre enlaces de plata disminuyé 0.00009 A.

Fig. 5.17: Configuraciéon de minima energia encontrada para
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5.5.2. Andlisis de estructura electrénica

Se tiene que resolver la cuestién sobre si hay enlaces O-Ag. En esta ocasion los colores
del azufre, plata y nitrogeno se quedan igual (verde, gris y azul respectivamente), pero se
graficardan en rojo los orbitales P del Oy y en negro los P del Oy (los orbitales S de ambos
atomos se encuentran en estados con energias menores que -4.0 eV ). Podemos ver que en la
regién comprendida entre -1.0 eV y 0.0 eV los orbitales P de ambos atomos se traslapan. Sobre
ellos se puede apreciar que también se traslapan estados de los electrones de la plata, esto es
particularmente visible en la regién cercana al -1.0 eV, por lo que podemos inferir que ambos
atomos de oxigeno se han enlazado con dtomos de plata. Aproximadamente alrededor del -2.75
eV se encuentra una gran cantidad de estados de electrones en plata, que comparte estados con
electrones en el azufre debido a la existencia del enlace S-Ag. Por ultimo, podemos observar que
alrededor de -1.0 eV de nuevo se observa una regién en la que conviven estados del nitrégeno
con estados del oxigeno, posiblemente debido a la interaccion amino-carboxilo. En las siguientes

figuras se retoman los colores que se han estado utilizando.
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Fig. 5.18: Estructura electrénica del Py en plata. Gris: Plata. Verde: Azufre. Negro: Carbono. Rojo:

Oxigeno. Azul: Nitrégeno.
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5.6. Cisteina (P¢) en plata

Para la cisteina P¢ adsorbida en Ag se han obtenido 55 configuraciones convergidas, es
decir, convergi6 el 85.9375 % de las cuales 23 son zwitterionicas, lo que significa que de las 64
configuraciones iniciales solo servirdn para este andlisis el 35.9375 %. La energia promedio para
este rotamero es de -152.0512 eV, con una desviacién estandar de 0.6045 eV. El minimo global
tentativo tiene energia -153.3875 eV, encontrandose a 1.3362 eV por debajo del promedio. Esta

configuracion tiene el identificador 46.
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Figura 5.19: Diagrama de dispersién de energias. En el eje X se representa cada iteracion

(configuracién) y en Y su correspondiente energia.
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5.6.1. Analisis geométrico

Tabla 5.5: Cambios en longitudes de enlace y dngulos entre dtomos de Cisteina Pc en Agsy

Enlace | Long [A] previa | Long [A] posterior | Diferencia Atomos | Angulo previo | Angulo posterior | Diferencia
C1-Cy 1.543 1.564 +0.021 C1-Cy-Cs 107.4 109.2 +1.8
Cy-Cs 1.551 1.555 +0.004 On-C3-Op 124.3 128.7 +4.4
S-Ag N/A 2.458 N/A S-C1-Cq 114.8° 113.2° -1.6°

S-Cq 1.826 1.829 +0.003 N-Cs-C; 113.1° 109.5° -3.6°
N-Cq 1.473 1.500 +0.027 N-Cq-Cs 109.0° 107.2° -1.8°
On-Cs 1.346 1.308 -0.038 On-C3-Cq 112.8° 112.7° -0.1°
Op-Cs 1.217 1.232 +0.015 Ou-C3-Cs 122.9° 118.5° -4.4°
On-Ag N/A 2.2245 N/A C3-On-Ag N/A 123.6° N/A
Op-Ag N/A N/A C3-Op-Ag N/A N/A N/A

En esta configuracién no hay ambigiiedad sobre la exis-
tencia o no de enlaces. Pues el Oy se encuentra a solo 2.2245
A del dtomo de plata més cercano (por lo que si hay enlace)
mientras que el Oy estd a 3.871 A de su 4tomo més cercano.
Sin lugar a dudas esta configuracion es PcOpy. Con este mis-
mo rotamero en oro se observo que el angulo C;-C,-C3 au-
menté 5.1°. mientras que en plata el aumento es de apenas
1.8°. De nueva cuenta los &ngulos relacionados con los 4tomos
de oxigeno se llevan los mayores cambios, a saber, On-C3-Ogy
aumento6 4.4° y O g-C3-Cq disminuyé 4.4°. La longitud de en-
lace que mas cambié fue la de On-Cs, que disminuy6 0.038
A, probablemente consecuencia del enlace On-Ag. El cliis-
ter ha experimentado un aumento en su longitud de enlace

promedio de 0.01281 A.

Figura 5.20: Configuracién de minima energia encontrada
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5.6.2. Analisis de estructura electrénica

En esta configuraciéon no es demasiado claro dénde se encuentran las regiones relacionadas
con los enlaces. Entre -3.0 eV y -2.5 €V se observa el traslape de los electrones del azufre con los
de la plata. Alrededor de -3.0 eV se puede apreciar, aunque sin tanta claridad como en ejemplos
pasados, el traslape de las graficas rojas (oxigeno) con las grises (plata), esto también es visible
cerca del -1.0 eV. Consistentemente con lo que se ha observado en todas las configuraciones
anteriores, de nuevo podemos observar el traslape del nitréogeno con oxigeno entre -1.0 eV y -0.5
eV. El que los enlaces no sean tan claramente apreciables en la grafica puede ser indicio de que

las interacciones no son tan fuertes como en el caso Py Agss visto anteriormente.
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Fig. 5.21: Estructura electrénica del P¢ en plata. Gris: Plata. Verde: Azufre. Negro: Carbono. Rojo:

Oxigeno. Azul: Nitrégeno.
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5.7. Cisteina (Pn) en plata

En esta ocasién es bastante claro que la configuracion con identificador 14 es el minimo para
este rotamero. Convergieron 61 configuraciones (95.3125 %) de las cuales 25 son zwitteriénicas.
La energia promedio de estas configuraciones es de -150.9646 eV, con una desviacion estandar de

0.3522 eV. La configuracién 14 tiene energia -152.5078 eV, 1.5431 eV por debajo del promedio.
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Fig. 5.22: Diagrama de dispersién de energias. En el eje X se representa cada iteracién (configuracion)

y en Y su correspondiente energia.
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5.7.1. Analisis geométrico

Tabla 5.6: Cambios en longitudes de enlace y angulos entre dtomos de Cisteina Py en Agsy

Enlace | Long [A] previa | Long [A] posterior | Diferencia Atomos | Angulo previo | Angulo posterior | Diferencia
C1-Cy 1.546 1.539 -0.007 C1-Co-Cg 110.3 111.6 +1.3
Cy-Cs 1.547 1.554 +0.007 On-C3-Op 122.5 129.0 +6.5
S-Ag N/A 2.599 ; 2.614 N/A S-C1-Cq 115.4° 117.0° +1.6°
S-Cq 1.823 1.837 +0.014 N-Cs-C; 109.0° 106.8° -2.2°
N-Cq 1.469 1.520 +0.051 N-Cq-Cs 106.8° 101.4° -5.4°
On-Cs 1.365 1.3 -0.065 On-C3-Cq 111.9° 110.8° -1.1°
Op-Cs 1.215 1.238 +0.023 Op-C3-Cq 125.6° 120.0° -5.6°
On-Ag N/A 2.457 N/A C3-On-Ag N/A 99.5° N/A
Op-Ag N/A 2.498 N/A C3-Op-Ag N/A 107.2° N/A

Se observa que el dtomo de azufre se adsorbe entre dos
atomos de plata, asi como habia sucedido con este mismo
rotdmero pero en el oro, el angulo Ag-S-Ag es 67.1°. Surge
la duda sobre si los atomos de oxigeno se han enlazado a la
nanoparticula. El 4&tomo de plata mas cercano al Oy esta a
2.457 A y para Oy esa distancia es 2.498 A. Estas longitudes
son mayores que las observadas anteriormente, pues Opn-Ag
para el rotdmero Py en plata es de 2.413 A y On-Ag para
el rotdmero Py también en plata es de 2.2245 A. Los dngu-
los Opg-C3-Cy y On-C3-Op han experimentado cambios, a
saber, -5.6° y 46.5° respectivamente, lo que podria sugerir
que si existe interaccién del grupo carboxilo con la superficie
metalica, sin embargo, para aclarar esta situacién es necesa-
rio el andlisis electrénico. Por ltimo se debe mencionar que
la nanoparticula aumenté su longitud de enlace promedio

0.01142 A.

Figura 5.23: Configuraciéon de minima energia encontrada
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5.7.2. Andlisis de estructura electrénica

Debajo de los -2.0 eV se puede observar el traslape de los orbitales del azufre y de la plata,
consecuencia del enlace S-Ag. Esta vez no es posible apreciar un traslape tan evidente como
lo fue en el caso del Py-Agsy, en cambio se observa alrededor de -1.0 €V, que es en donde
se concentran los estados del oxigeno, también hay una pequefnia densidad de estados de la
plata, lo que podria sugerir que si hay interaccién, aunque probablemente no tal cosa como un
enlace. También en esta regién alrededor de -1.0 eV podemos observar una pequena densidad de
estados del nitrégeno, que de nuevo puede ser consecuencia de la interaccién amino-carboxilo

en el estado zwitterionico de la molécula.
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Fig. 5.24: Estructura electrénica del Py en plata. Gris: Plata. Verde: Azufre. Negro: Carbono. Rojo:

Oxigeno. Azul: Nitrégeno.
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5.8. Cisteina (Py) en cobre

Para la cisteina Py adsorbida en Cu es notable que pocas configuraciones han convergido en
comparaciéon con los casos estudiados anteriormente, pues se han obtenido 32 configuraciones
convergidas (apenas el 50.0 %), de las cuales solamente 7 son zwitteriénicas (solo el 10.9375 %
cumplen con los requisitos para ser tomadas en cuenta). La energia promedio para este rotamero
es de -179.8020 eV, con una desviaciéon estandar de 1.5706 eV. El minimo global tentativo tiene

energia -181.86775 eV, 2.0657 eV por debajo del promedio. El minimo tiene el identificador 55.
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Fig. 5.25: Diagrama de dispersion de energfas. En el eje X se representa cada iteracién (configuracion)

y en Y su correspondiente energia.
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5.8.1. Analisis geométrico

Tabla 5.7: Cambios en longitudes de enlace y dngulos entre dtomos de Cisteina Py en Cugy

Enlace | Long [A] previa | Long [A] posterior | Diferencia Atomos Angulo previo | Angulo posterior | Diferencia
C1-Cq 1.535 1.543 +0.008 C1-Co-Cs 111.9° 111.1° -0.8°
Ca-Cy 1.535 1.543 +0.008 On-C3-On 123.5° 127.4° +3.9°
S-Cu N/A 2.257 N/A S-C1-Cq 114.4° 110.7° -3.7°

S-Cq 1.824 1.830 +0.006 N-Cy-Cy 113.8° 108.1° -5.7°
N-Cs 1.500 1.503 -+0.003 N-Cs-Cg 108.7° 105.1° -3.6°
On-Cs 1.359 1.287 -0.072 On-C3-Cq 111.1° 115.0° +3.9°
Opu-Cs 1.222 1.259 +0.037 Op-Cs3-Co 125.3° 117.4° -7.9°
Opn-Cu N/A 2.021 N/A C3-Opn-Cu N/A 112.7° N/A
Og-Cu N/A 2.013 N/A C3-Op-Cu N/A 108.2° N/A

En esta configuracién no es posible asegurar la existencia
de enlaces O-Cu, pues las distancias a los &tomos més cerca-
nos de cobre son 2.021 A para Onx-Cuy 2.013 A para O z-Chu.
Se podré confirmar o negar la existencia de tales enlaces Cu-
O a partir del estudio electrénico en la siguiente pagina. Las
longitudes de enlace no se han modificado en gran medida, el
enlace que experimentoé el mayor cambio fue el On-C3 que se
redujo 0.072 A. El 4ngulo O -C3-Cs se redujo 7.9°, probable-
mente debido a la fuerte interaccién del 4&tomo de oxigeno con
la superficie metéalica. Hay que destacar que el angulo N-Cs-
C1 ha disminuido 5.7°, que es la mayor reduccién observada
en ese angulo en comparacién con los casos estudiados an-
teriormente. Esto en un anélisis geométrico no es del todo
relevante debido a que no hay un enlace formal. Sin embargo
en el siguiente andlisis electréonico se podria tratar de enten-
der cudl es la interaccién entre el grupo amino y los dtomos

de cobre. La longitud Cu-Cu promedio aument6 0.00443 A.

Fig. 5.26: Configuracién de minima energia encontrada
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5.8.2. Andlisis de estructura electrénica

Desde el analisis geométrico se dudaba de la existencia de los dos enlaces Og-Cu y Opn-Cu.
En la figura 5.26 el graficador VESTA si dibuja los enlaces Cu-O, sin embargo, no se observan
los traslapes de los electrones de los dtomos de oxigeno con los del metal, por lo que se puede
afirmar que no existen tales enlaces O-Cu. La interaccién de los electrones de azufre se puede
decir que esté debajo de los -2.0 e€V. Los traslapes que habia atribuido a la interaccién del grupo
amino con el carboxilo debido al estado zwitteriénico de la molécula en esta configuracion se

observan entre -1.5 eV y -1.0 eV.

PH-CU34

PDOS (Estados/eV)

E-E (eV)

Fig. 5.27: Estructura electrénica del Py en cobre. Café: Cobre. Verde: Azufre. Negro: Carbono. Rojo:

Oxigeno. Azul: Nitrégeno.
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5.9. Cisteina (P¢) en cobre

De nuevo se obtienen pocas configuraciones convergidas, apenas 35 (convergi6 el 53.8461 % ),
de ellas solamente 7 son zwitteriénicas. La energia promedio para este rotamero es de -180.6761
eV, con una desviacién estdndar de 0.6426 eV. El minimo tiene energia -181.44164 eV y estd a

0.7655 eV por debajo del promedio. El minimo tiene el identificador 60.
Cisteina (Pc) en Cuss
-179.8
—180.0
—180.2
—180.4

—180.6

Energia [eV]

—180.8
-181.0
-181.2

-181.4

10 20 30 40 50 60
Configuracion

Fig. 5.28: Diagrama de dispersién de energias. En el eje X se representa cada iteraciéon (configuracion)

y en Y su correspondiente energia.
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5.9.1. Analisis geométrico
Tabla 5.8: Cambios en longitudes de enlace y dngulos entre dtomos de Cisteina Pc en Cusy
Enlace | Long [A] previa | Long [A] posterior | Diferencia Atomos Angulo previo | Angulo posterior | Diferencia
C1-Cq 1.543 1.571 +0.028 C1-Co-Cs 107.4 111.6 +4.2°
Cy-Cs 1.551 1.556 +0.005 On-C3-Op 124.3 128.6 +4.3°
S-Cu N/A 2.205 N/A S-C1-Cq 114.8 114.6° -0.2°
S-Cy 1.826 1.833 +0.007 N-Cy-C4 113.1° 111.2° -1.9°
N-C, 1.473 1.501 +0.028 N-Cs-Cs 109.0° 107.2° -1.8°
On-Cs 1.346 1.312 -0.034 On-C3-Co 112.8° 113.5° +0.7°
On-Cs 1.217 1.213 -0.004 Op-Cs-Cy 122.9° 117.9° -5°
On-Cu N/A 1.989 N/A C3-Opn-Cu N/A 122.4° N/A
Op-Cu N/A 3.492 N/A C3-Opg-Cu N/A N/A N/A

En esta ocasién se observa que el dngulo C;-C2-C3 ha
aumentado 4.2°, una cantidad considerable y que es similar
a lo observado para la cisteina P¢ en oro, en la que este an-
gulo tuvo un aumento de 4.1°. Se obtiene un enlace O n-Cu
que posiblemente sea el responsable del cambio en los dngu-
los ON-C3-Op y Op-Csca (de +4.3° y -5° respectivamente),
ambos relacionados con el grupo carboxilo. Esta vez el grupo
amino se ha reducido solamente 1.8°, lo que contrasta con el
rotamero Py también en cobre, en el que se redujo 5.7°, esto
es posible que tenga su explicacion en el andlisis electrénico.
La longitud de los enlaces no cambié mucho, el On-C3 expe-
riment6 el mayor cambio, una reduccién de 0.004 A. Mientras
que la nanoparticula redujo su longitud promedio de enlaces

Cu-Cu 0.01387 A.

Figura 5.29: Configuracién de minima energia encontrada
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5.9.2. Andlisis de estructura electrénica

Entre -1.5 eV y -0.5 €V podemos observar el traslape de los orbitales de nitréogeno con los de
oxigeno mencionados anteriormente. Debajo de -2.0 eV podemos atribuir al enlace S-Cu estos
traslapes de las densidades electrénicas del azufre y del cobre. Aunque anteriormente en el ané-
lisis geométrico se observé la presencia de un enlace O-Cu, de nueva cuenta parece complicado
encontrar en la grafica dénde esta ese enlace. Se observa un pequetio traslape alrededor de -2.75
eV pero es muy pequeno como para asumir que es debido al enlace. Probablemente el enlace
se encuentre entre 0.0 eV y -1.0 eV en donde se observan estados del oxigeno cercanos a los del

cobre.

PC-CU34

PDOS (Estados/eV)

E-E¢ (eV)

Fig. 5.30: Estructura electrénica del P¢ en cobre. Café: Cobre. Verde: Azufre. Negro: Carbono. Rojo:

Oxigeno. Azul: Nitrégeno.
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5.10. Cisteina (Pn) en cobre

Se han obtenido 43 configuraciones convergidas (67.1875 %), de las cuales 15 son zwitterié-
nicas. Son mas que en los otros rotdmeros con cobre, pero siguen siendo pocas en comparacion
con las cantidades obtenidas con los otros metales. La energia promedio para este rotdmero es
de -179.1845 €V, con una desviacién estdndar de 0.26979 eV. El minimo (con identificador 6)

tiene energia -179.6814 eV, encontrandose a 0.4968 eV por debajo del promedio.

Cisteina (Py) en Cuss
~178.6

-178.8

—-179.0

—179.2 ]

Energia [eV]
[ ]

-179.4 »

-179.6

] 10 20 30 40 50 60
Configuracion

Fig. 5.31: Diagrama de dispersién de energias. En el eje X se representa cada iteracién (configuracion)

y en Y su correspondiente energia.
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5.10.1. Analisis geométrico

Tabla 5.9: Cambios en longitudes de enlace y dngulos entre dtomos de Cisteina Py en Cugy

Enlace | Long [A] previa | Long [A] posterior | Diferencia Atomos Angulo previo | Angulo posterior | Diferencia
C1-Cq 1.546 1.498 -0.048 C1-Co-Cg 110.3° 117.9° +7.6°
C2-Cy 1.547 1.533 -0.014 On-C3-Op 122.5° 127.4° +4.9°
S-Cu N/A — N/A S-C1-Cq 115.4 103.1° -12.3°

S-Cq 1.823 1.806 -0.017 N-Cq-C; 109.0° 113.0° +4°
N-Cs 1.469 1.623 +0.154 N-Cy-Cs 106.8° 98.3° -8.5°
On-Cs 1.365 1.281 -0.084 On-C3-Cq 111.9° 112.5° +0.6°
Opu-Cs 1.215 1.270 +0.055 Opn-Cs3-Co 125.6° 118.2° -7.4°
Opn-Cu N/A 1.949 N/A C3-Opn-Cu N/A 117.0° N/A
Opn-Au N/A 2.019 N/A C3-Op-Cu N/A 119.3° N/A

Esta configuracion resalta porque contrario a lo que se
esperaba, no se ha adsorbido el grupo tiol en la superficie
metalica, en cambio ambos atomos de oxigeno se han enlaza-
do con los d4tomos de cobre. El enlace que mas cambié fue el
N-Cy que aumenté 0.154 A. Esta configuracién es la que més
ha experimentado cambios en su geometria, no tanto en la
longitud de sus enlaces, sino por los cambios en sus dngulos,
por ejemplo C1-Cy-C3 aumentd 7.9° la mayor cantidad en
todos los casos estudiados para ése angulo, O -C3-Co dismi-
nuy6 7.4°, atribuible a los enlaces del oxigeno-cobre, sin em-
bargo S-C;-Cs se redujo 12.3° sin que exista una interacciéon
directa entre el dtomo de azufre con la superficie de cobre.
Es probable que este sea un punto de equilibrio inestable o
un minimo local que dista mucho del global que podria es-
tar en las configuraciones de los otros rotameros. La longitud

promedio Cu-Cu disminuyé 0.00679 A.

Figura 5.32: Configuracién de minima energia encontrada
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5.10.2. Anadalisis de estructura electronica

En esta ocasién se representa la densidad electrénica del cobre en color amarillo para que
contraste bien con el color rojo del oxigeno. Como era de esperarse de acuerdo con el analisis
geométrico anterior, no hay evidencia de un enlace azufre-cobre. En los casos anteriormente
descritos se encontré por debajo de los -2.0 eV, mientras que aqui no hay tal traslape. Se puede
apreciar entre -1.5 eV y -1.0 eV existe un traslape debido al enlace oxigeno cobre. Es posible ver

que en el -1.0 eV, también hay un traslape de los electrones del nitrégeno con los del oxigeno.
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Fig. 5.33: Estructura electrénic del Py en cobre. Amarillo: Cobre. Verde: Azufre. Negro: Carbono.

Rojo: Oxigeno. Azul: Nitrégeno.
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5.11. Comparacion entre rotameros de cisteina en Aus,

Se comparan las energias de las 3 configuraciones que han sido analizadas en las secciones
5.2 Cisteina (Pp), 5.3 Cisteina (Pc)y 5.4 Cisteina (Py). Entre ellas la de minima energia
es la Py, la configuracion Pc se encuentra 0.54 eV por encima del minimo y la Py 0.88 eV
encima de la Py. El que el rotdmero Py se encuentre tan alejado del minimo podria ser debido
a que ninguno de los atomos de oxigeno se enlaza con los 4tomos de metal, mientras que por
ejemplo el rotdmero Py si tiene un enlace, lo que contribuye a la energia total. En general se
puede observar que el oro no muestra una gran afinidad por los dtomos de oxigeno, como si lo
tiene por los de azufre, esto se pudo observar en los anélisis de estructura electronica. La poca
afinidad del oro por el oxigeno se hace mas evidente cuando se compara la figura 5.34 con la
5.35 y 5.36, en las que se hace la misma comparacién, pero para las configuraciones obtenidas

de plata y cobre respectivamente.

+0.88 eV
Py

+0.54 eV
Pc

+0.0 eV
Py

Fig. 5.34: Comparacion entre la adsorcién de los 3 rotdmeros de la cisteina en Ausy.
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5.12. Comparacion entre rotadmeros de cisteina en Ags,

Se comparan las energias solamente de los 3 minimos analizados en las secciones 5.5. Clisteina
(Py) en plata, 5.6. Cisteina (Pc) en plata y 5.7. Cisteina (Py) en plata. Se observa que el
orden en el que se distribuyen las energias de los 3 rotameros es idéntico a como ocurrié con el
oro, pese a ello hay una diferencia considerable y es que los atomos de oxigeno muestran una
mayor afinidad por la plata, esto se analizé en las secciones de estructura electrénica de cada
configuracién. Una mayor afinidad lleva a la formacién de enlaces y vemos que mientras en Py-
Au solo se forma un enlace, en Pij-Ag hay dos enlaces claramente definidos en su PDOS, mismos
que también se aprecian en la figura 5.35. Dicho esto resulta natural pensar que la diferencia
de energia de P¢ con Py es debida a que la primera tiene un solo enlace y la segunda dos. La
posicion del grupo carboxilo en el rotdmero P¢ facilita que un atomo de oxigeno interactie con

el metal y el otro quede alejado de la superficie como puede observarse en la figura 5.35.

+0.88 eV
Py

+0.43 eV
I

Pc

+0.0 eV

Pr

Fig. 5.35: Comparacién entre la adsorcién de los 3 rotameros de la cisteina en Agsy.
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5.13. Comparacién entre rotameros de cisteina en Cusy

Por dltimo se comparan las energias de las configuraciones analizadas en las secciones 5.8
Cisteina (Pp) en cobre, 5.9. Cisteina (Pc) en cobre 'y 5.10. Cisteina (Py) en cobre. Podemos
observar un caso excepcional: el rotAmero Py no se ha adsorbido a través del atomo de azufre,
en cambio se han formado dos enlaces con los 4tomos de cobre (On-Cu y Og-Cu). Con oro y
plata la diferencia de energias entre Py y Py era, en ambos casos, de +0.88 €V, con el cobre esta
diferencia se ha dilatado hasta +2.18 eV. Como en el caso de la plata, el rotdmero Py forma
dos enlaces con el metal y P solamente 1, lo que podria explicar la diferencia de energias entre
estos rotdmeros. Algo interesante que hay que remarcar es que el Pc se adsorbe a través del

On en los 3 metales (ésto se ha mostrado ya en sus respectivos andlisis geométricos).

+2.18 eV
P

+0.0 eV

Fig.5.36: Comparacién entre la adsorcion de los 3 rotameros de la cisteina en Cusy.
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5.14. Energias de adsorcion

Para poder comparar la interaccién entre los 3 metales estudiados es necesario calcular la

energia de adsorcién, para ello se utiliza la definicién dada por Pérez L.A. et al (2009) [66]:
E.4s = Eiot(Nanoparticula4-Cisteina) — Fyot (Nanoparticula)

- 1
— Etot(CIStelIla) — §Etot(H2) (5—1)

El dltimo término es para considerar la deprotonacién del grupo tiol. En la figura 5 es posible
observar que el cobre tiene la interaccién con la molécula mas intensa, el oro interactiia con

menor intensidad y enmedio queda la plata.

Energias de adsorcion

175 +1.730142 eV
—
150
+1.392137 eV
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+1,199269 eV
+1.135849 eV
100
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W o7s +0.712347 V.
o—
0.50
+0.42611 eV
+0.298634 eV
0.25
+0.152884 eV
+0.0 eV
0.00
Pu Pc Pu Pu Pc Pu Py Pc Py

Figura 5.37: Comparacién de las energias de adsorcion de los 3 rotameros en cada metal, en amarillo se

representa el oro, en gris la plata y en café el cobre.
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5.15. Poniendo a prueba las simulaciones

Las 9 configuraciones analizadas buscan simular los procesos de adsorcion, para poder decir
cuél de ellos modela mejor la realidad habra que contrastarlos con mediciones experimentales,
tales como la espectroscopia Raman, en la que es posible observar los modos vibracionales de
la molécula, lo que esta fuertemente relacionado con las longitudes de enlace y los angulos
formados entre los 4&tomos. Asi que las tablas con informaciéon geométrica, junto con el andlisis
electrénico (que sirvié para poder aclarar si hay o no enlaces) serdan de utilidad en andlisis de
espectros Raman experimentales.

Supongamos por ejemplo que lo que ocurre en la realidad para el caso de la plata es modelado
correctamente por la configuraciéon Py-Ag, en la que se encontré que tiene un enlace S-Ag y dos
O-Ag, entonces en el espectro Raman experimental se observaran las sefiales correspondientes
a tales enlaces.

Ademéds, dadas unas coordenadas atémicas es posible simular su espectro Raman, esto queda
fuera del alcance y objetivos de esta tesis, pero las coordenadas de las configuraciones encontra-
das (Apéndice B), seran usadas para calcular los espectros Raman que serédn contrastados con
lo que se obtenga experimentalmente, para, de esta manera, determinar cudles de los modelos

presentados es el que mejor representa a la realidad.

Otra manera de contrastar estos resultados tedricos con resultados experimentales es a tra-
vés del calculo del espectro UV-Vis con la metodologia de la Teoria del Funcional de la Densidad
dependiente del tiempo, que puede calcular las excitaciones del sistema descrito por las coor-
denadas provistas (Apéndice B) lo que genera un espectro uv-vis teérico de las configuraciones
encontradas, que puede ser contrastado con los espectros uv-vis obtenidos experimentalmente,

ésto también queda fuera de los objetivos de esta tesis.
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Capitulo 6

Conclusiones

A partir del estudio experimental realizado por Rodriguez-Zamora, et al (2019) [1] se pro-
puso entender cémo se adsorben las moléculas de cisteina en las nanoparticulas de oro, plata y
cobre. El experimento dio las directrices del presente estudio computacional, a saber, el estado
deprotonado y zwitteridnico de la molécula, el tamafio del modelo de nanoparticula y la nece-

sidad de analizar cada rotdmero independientemente [1].

De manera general, para conocer como es la interaccién de una molécula y una nanoparti-
cula se realizan célculos de relajaciéon i6nica colocando a la molécula en diferentes posiciones
en distintos sitios de la nanoparticula, la configuracion que tenga la energia total minima es
candidato a ser la estructura que se encuentre en los experimentos. Con el objetivo de que la
btsqueda de los minimos sea computacionalmente eficiente se implementé un algoritmo Random
Search, que recibe como input las coordenadas en formato *.xyz de la molécula a estudiar y
del modelo de nanoparticula, el algoritmo genera las diferentes configuraciones de la molécula,
las relaja usando VASP y devuelve una lista en formato *.csv con todas las energias obtenidas,
de esta lista se escoge la configuracion de minima energia. Es muy importante recalcar que este
algoritmo implementado (Apéndice A) funciona para cualquier molécula y nanoparticula que

el usuario desee.
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Con esta herramienta fue posible realizar la buisqueda de los 9 posibles candidatos (los 3
rotdmeros, cada uno en oro, plata y cobre), mismos a los que se les ha medido longitudes de
enlace y angulos diedros, pues como se mencioné desde la introduccién, se tiene la intenciéon de
utilizar la espectroscopia Raman para poder decidir cudl o cudles de estos modelos representa
mejor la realidad. Los anélisis de estructura electrénica se hicieron para confirmar o descartar

la existencia de enlaces cuando no resultaba claro del andlisis geométrico.

6.1. Sobre el algoritmo implementado

Como se discutié en la secciéon 2.7.3. Random Search) el algoritmo tiene muy altas proba-

bilidades de encontrar un minimo global o al menos de acercarse bastante [40].

El hecho de que esté implementado en C y Bash garantiza la portabilidad del cédigo. No
requiere software especial, pues estos lenguajes gozan de gran estabilidad y son estandares en
todas las computadoras. Por la forma en como se implementé el c6digo se garantiza su reusa-
bilidad: si en investigacién futura se desea analizar la adsorcién de otra molécula en cualquier
otra nanoparticula, basta con cambiar las coordenadas de input y ajustar las variables descritas

en la seccion 3.5. Uso de acuerdo con el nuevo sistema a estudiar.

Ademas, la generacién automatica de estructuras para la busqueda tiene grandes ventajas
sobre hacerlo manualmente. Es mucho maéas facil darle coordenadas como input al coédigo y
correrlo que generar a mano N configuraciones con algin software como Avogadro y luego

ejecutar la relajacién, también manualmente, con VASP.

A priori se puede tener alguna intuicién sobre los mecanismos de adsorcién o incluso se
puede disponer de informacién obtenida en estudios previos, lo que puede llevar a desviar la
atencion a solamente cierto tipo de configuraciones e ignorar otras, sesgando la bisqueda. La

automatizacion evita la formacién de este tipo de sesgos.
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6.2. Sobre la adsorcion de cisteina

Se mencioné en la introduccién y en la seccién de metodologia al estudio de Yao, G. et al
(2018) como antecedente directo de este trabajo, en el que se usé el Aug, que si bien disminuye
considerablemente el costo computacional de los cdlculos, podria tener efectos negativos sobre
la verosimilitud del modelo de nanoparticula, pues experimentalmente suelen ser del orden de
nanoémetros. La razén por la que se usé Auzq como modelo es que es lo suficientemente chico
como para ser computacionalmente barato y lo suficientemente grande para tener diversidad de
facetas (que experimentalmente podrian aparecer) y una superficie tal que la molécula tenga
libertad de adsorberse sin verse limitada por los bordes de la nanoparticula, haciendo asi una
simulacién més realista sin aumentar demasiado el costo.

Existen estudios anteriores al de Yao relacionados con la cisteina en nanoparticulas de oro,
como el de Pelayo, J. J. et al (2015) [67], el de Pérez L.A. et al., (2009) [66] y Lépez-Lozano,
X. et al (2006) [68], sin embargo, en éstos se analiza la cisteina en estado deprotonado pero
no-zwitteriénico y no hay ningin estudio previo de cisteina que se extienda también a plata
y cobre. Por lo que los resultados aqui presentados son novedosos en el area. La metodologia
también es novedosa pues en investigaciones anteriores la biisqueda se hacia manualmente.

El rotdmero Py minimiza en los 3 metales la energia del sistema, debido a que su geometria
permite la interaccion del dtomo de azufre y la de los dos 4tomos de oxigeno, aumentando asi
su energia de enlace, por esta razon las configuraciones Py son fuertes candidatos para describir
los mecanismos de adsorcion. Otro buen candidato es el rotdmero P¢, en los 3 casos se adsorbe
a través del azufre y del Oy, que en los tres metales se encuentra bastante cerca en energia del
Py. No parece haber similitudes entre los 3 metales con el rotdmero Pn pues en estos casos se
encuentra muy lejos del minimo energético (en el caso mas dramético, el del cobre la diferencia
de energia total es de 2.18 eV). Como investigacion posterior a esta tesis se planea calcular el
espectro Raman de las coordenadas obtenidas, para asi compararlas con los espectros obtenidos
experimentalmente, para lo que también sera ttil la informacion geométrica obtenida a lo largo

del capitulo 5.
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Apéndice A

Cédigo fuente

Todo el cédigo se encuentra disponible junto con las instrucciones para usarlo en Github

(https://github.com/J-Fabila/Molecular Adsorption)

& J-Fabila / MolecularAdsorption @Unwatch~ | 1 | yyStar 0 % Fork | 0
<> Code Issues 1 Pull requests 0 Actions Projects 0 Wiki Security 0 Insights Settings
This is a C-Bash code to generate initial configurations for the study of adsorption of molecules in metallic clusters Edit
Manage topics
-0~ 132 commits ¥ 1branch 0 0 packages > 0 releases Aa 1 contributor &5 GPL-3.0

Branch: master + New pull request Create new file = Upload files = Find file Clone or download ~

n J-Fabila Delete configuration. xyz Latest commit 82c7981 1 hour ago
B Energies Add files via upload 2 hours ago
B Programs Update and rename MolecularAdsorption-Cluster-version/Programs/oprota. . 2 hours ago
| auxiliar_programs Rename MolecularAdsorption-Cluster-version/auxiliar_programs/distanci... 2 hours ago
[ LICENSE Initial commit 17 months ago
[ README.md Update README.md 3 hours ago
[ adsorption.sh Update and rename MolecularAdsorption-Cluster-version/adsorption.sh t... 3 hours ago
[ cluster.xyz Rename MolecularAdsorption-Cluster-version/cluster.xyz to cluster.xyz 3 hours ago
[ molecule.xyz Rename MolecularAdsorption-Cluster-version/molecule.xyz to molecule . xyz 3 hours ago
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Apéndice B

Archivos y parametros usados

B.1. INCAR

#DFT calculation

ISTART = 0O
ICHARG = 2
ISPIN = 2
INIWAV = 1

#Paralelization...depends on your system
NCORE = 32

#Electronic Relaxation

ENCUT = 450
NELM = 40
EDIFF = 1E-4
PREC = Normal

#Ionic relaxation

IBRION

2

ISIF

2
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NSw

1000

POTIM

0.5
#Real space projection

LREAL = .FALSE.

#Smearing

ISMEAR = 1
SIGMA = 0.01
#Wavefunctions
LWAVE = .FALSE.
LCHARG = .FALSE.
LVTOT = .FALSE.
#Dispersion

Ivbw = 21

B.2. KPOINTS

stnd (Automatic mesh)
0

Monkhorst Pack
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B.3. Variables del algoritmo de busqueda

#!/bin/bash
#####H SRS SR SRS S SRS R R S S S S T
HiH R T R RS INPUT  #### a4 a4ttt 4t 4 444

HHHFHH B AR R R R R

H/ Kokokok ok skokok ok ok ok ok ok ok kR Rk sk okokokokokkokkok SYSTEM  skokoskoskokokok ok sk sk sk ok ook ok ok ok ok sk sk ok ok ok sk ok okok ok /3

Nit=10 #Number of configurations over each point around the cluster
Ntheta=2 #Number of steps around the cluster in theta
Nphi=4 #Number of steps around the cluster in phi
rsep=0 #Maximun separation (A) between cluster surface and molecule

#/ ok skkskkkokkkokkkokkkokskkokkokokk  VASP CONFIGURATTION  skok sk sk ok sk sk ok sk 3k ok sk 3k ok sk k ok sk sk ok sk sk ok ok /

Project_Name=Au-AntipnL #A new directory will be created
Pseudo_Dir=/home/lopb_g/jrff_a/tmpu/pseudos  #Necessary for POTCAR file
pseudotype= #Blank for PBE
Vect1=" 25.0000000 0.0000000 0.0000000 " #Vectors for POSCAR file
Vect2=" 0.0000000  25.0000000 0.0000000 "

Vect3=" 0.0000000  0.0000000 25.0000000 "

Scale_factor=1

IncarFile=/home/lopb_g/jrff_a/Cisteina/vcluster/INCAR

KpointsFile=/home/lopb_g/jrff_a/Cisteina/vcluster/KPOINTS
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B.4. Archivos de coordenadas iniciales

B.4.1. Cisteina Pc

13

C 1.95407 1.58263 6.15768
C 0.95399 2.16085 7.19262
C -0.4274 2.23368 6.50946
H -0.76685 1.21198 6.29877
H 0.90733 1.43967 8.02332
H -0.36086 2.74864 5.54176
N 1.44135 3.47364 7.65033
0 2.91352 2.46088 5.81216
0 1.85438 0.46075 5.69780
S -1.73429 3.02896 7.50680
H 1.47510 4.15016 6.82203
H 2.42269 3.36573 8.06292

H 0.78023 3.85849 8.39847

B.4.2. Cisteina Py

13

C 0.04574 0.40058 0.32958
C -2.36195 0.14403 1.11100
S -3.13962 0.74576 -0.42531
0 0.23483 1.549960 0.69786
0 0.79154 -0.21422 -0.62637
C -1.00999 -0.55320 0.90564
H -3.06647 -0.56186 1.56350
H -2.25954 0.99180 1.79601
N -1.08340 -1.77227 0.034760
H -0.62057 -0.87835 1.877630
H -1.63875 -1.51860 -0.92796
H -1.63875 -2.60078 0.586789

H -0.02848 -2.12389 -0.216455
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B.4.3. Cisteina Py

13

C 2.02076 1.55334 6.12213
C 1.00107 1.99735 7.19689
C -0.43793 1.90714 6.63900
H 1.10258 1.30289 8.04623
H -0.50221 2.44047 5.67933
H -1.12840 2.39988 7.33947
N 1.30284 3.39913 7.51588
0 2.52612 2.61631 5.43148
0 2.34440 0.40658 5.88538
S -1.06252 0.21936 6.32632
H 1.17938 3.99910 6.63856
H 2.31235 3.47681 7.86194

H 0.63661 3.74254 8.27949

B.4.4.

34

f&1134

Relajacion_0ro(C3)

Au
Au
Au
Au
Au
Au
Au
Au
Au

Au

Au
Au
Au
Au

Au

Au
Au
Au
Au

Au

121

-0.

[ure

30107

.794683
.197300
.291337
.655569
.279707
.736084
.741261
.840487
.645458
.330563
.177290
.484227
.876648
.613869
.455126
.083572
.392599
.731689
.929476
.027182
.113779
. 742482
.311786
.581646
.592972
.498869
.694403
.920927
.347216
.841523
.063339
.042143

.488384

0.
4.
3.

198304
044755

358860

. 775604
.438199
.934408
.200470
.381708
.360596
.372595
.077404
.413260
.010963
.337276
.034319
.567318
.862429
.2325617
.293661
.418417
.669693
.281673
.007999
.620192
.884422
.302226
.561642
.841600
.394638
.524803
.586374
.879579
. 778809
.122990

.497404
.687826
.954309
.096018
.164507
.499488
.049797
.261848
.637344
.288687
.380115
.458164
.341021
.095308
.288868
.931211
.167973
.413601
.933607
.092734
.599756
.356312
.004900
.532803
.815700
.582651
.194599
.939871
.590024
.730921
. 746542
.521162
.688072

.541836



B.4.5. Ag34 B.4.6. CU34

34 34

Relajacion_Plata(C3) Relajacion_Cobre(C3)

Ag -0.303432 0.104607 1.516156 Cu -0.292124 0.171203 1.335071
Ag 1.831572 4.056553 -0.723743 Cu 1.642017 3.597795 -0.631737
Ag 0.223330 3.379147 -2.941465 Cu 0.163475 3.032225 -2.549572
Ag 3.221960 1.726225 -0.139685 Cu 2.782859 1.512437 -0.156231
Ag -2.470459 2.352587 1.123578 Cu -2.112642 2.026405 0.933099
Ag -2.305403 -2.960938 0.495036 Cu -2.036966 -2.547573 0.415930
Ag -3.769138 1.200883 -1.064552 Cu -3.296787 1.073604 -0.965954
Ag 2.664128 0.343683 2.229080 Cu 2.285834 0.312950 1.919267
Ag -0.852676 -1.377337 -3.658480 Cu -0.759008 -1.193562 -3.208754
Ag -1.662577 1.354275 -3.165543 Cu -1.476013 1.231503 -2.791033
Ag 0.357877 -2.880405 1.331786 Cu 0.292876 -2.416597 1.104818
Ag -2.215744 3.478051 -1.464422 Cu -1.983479 3.075041 -1.301722
Ag 3.540967 -0.016111 -2.343040 Cu 3.071978 -0.046835 -2.048605
Ag -0.869722 3.438616 3.149904 Cu -0.778278 2.985600 2.687900
Ag -2.668501 -3.070456 -2.324469 Cu -2.339298 -2.649164 -2.021902
Ag -1.564762 -0.626915 -0.988890 Cu -1.366034 -0.514368 -0.878120
Ag 4.096843 -0.895939 0.199238 Cu 3.621413 -0.734314 0.188344
Ag -3.294855 -0.288784 1.368327 Cu -2.896395 -0.239368 1.197028
Ag 0.717898 1.338829 3.958176 Cu 0.659749 1.228206 3.466933
Ag 2.991043 -2.451618 2.182596 Cu 2.555226 -2.096977 1.851177
Ag 1.021663 0.675627 -3.391226 Cu 0.849942 0.604224 -2.902866
Ag -0.121124 -3.163073 -1.389526 Cu -0.101774 -2.747515 -1.250444
Ag 1.786223 -2.033810 -3.063580 Cu 1.540862 -1.762863 -2.733253
Ag 1.311102 -0.615646 -0.629660 Cu 1.162212 -0.547611 -0.524006
Ag 1.510290 2.849101 1.767073 Cu 1.283595 2.506677 1.503315
Ag -0.566671 4.354232 0.581629 Cu -0.502632 3.826426 0.430392
Ag -3.553795 -0.592619 -3.228058 Cu -3.089874 -0.501554 -2.839262
Ag -1.712816 -1.890015 2.995305 Cu -1.523216 -1.657726 2.602834
Ag 0.931149 -1.382042 3.645453 Cu 0.753356 -1.156820 3.174006
Ag -4.402803 -1.557676 -0.760433 Cu -3.846102 -1.308397 -0.690109
Ag 2.944111 2.623218 -2.794378 Cu 2.509786 2.279642 -2.441021
Ag -2.036800 0.893464 3.540283 Cu -1.756580 0.762049 3.116339
Ag -0.038994 1.814291 -0.659609 Cu 0.000995 1.626795 -0.636131
Ag 2.515799 -3.118120 -0.524858 Cu 2.236711 -2.669643 -0.527729
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13.422473 11.506243 11.274114

13.620007 14.827106 13.557154

11.545746 16.238024 12.302244

8.628856 11.108437 8.797929

B.5. Archivos de coordenadas finales
B.5.1. PC @AU34 Au
Au
47 Au
Au
Au 11.939038 11.978961 13.484229 Au

Au

Au

Au

Au

Au

Au

Au

Au

Au

Au

Au

Au

Au

Au

Au

Au

Au

Au

Au

Au

Au

Au

14.020501 15.997234 11.035963

12.481279 14.778027 8.891374

15.355515 13.639876 11.830346

9.471132 14.481370 12.982380

9.752607 8.878924 12.708622

8.627736 13.048424 10.808744

14.804326 12.408888 14.288322

11.291686 10.254511 8.445512

10.531350 12.985638 8.606342

12.372397 8.887048 13.650875

9.933843 15.395199 10.154181

15.716929 11.563803 9.721037

11.258513 15.467626 14.899810

9.503434 8.681397 9.884932

10.693135 11.034974 11.170249

16.211779 11.031552 12.344139

8.646957 11.847559 13.421491

12.817104 13.446717 15.879772

14.962880 9.632712 14.351384

13.263438 12.179216 8.337311

11.978991 8.408885 10.918572

13.843929 9.574811 9.171668

Au

Au

Au

Au

Au

Au

N

10.290756 10.243299 15.026077
12.921290 10.709958 15.773380
7.830060 10.384459 11.344983

15.103741 14.157444 9.157572

10.089253 13.018143 15.377905
11.680732 13.607078 11.305533
14.502851 8.888432 11.761133
10.699531 17.470785 8.042593

11.797070 18.560284 8.277122
13.245432 17.964020 8.270788
13.871424 18.516617 7.557111
11.708258 19.306231 7.480182
13.196824 16.923874 7.905933
10.596767 18.625626 9.858339
11.283799 20.196131 9.545076

12.297012 18.984266 10.230630

11.468500 19.191460 9.592206

0 9.842533 17.394852 9.032295

0

S
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10.753941 16.806074 7.008355

14.124630 18.053694 9.871614



B.5.2.

47

Pc ©Ags,

Iteracion 11

Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag

Ag

-0.

1.

0.

211651

384434

043499

. 343458

.821402

.1568253

.879236

.702500

.681959

.669676

.499289

.602499

.616451

.229507

.461832

.550625

.181399

.268106

. 782240

.127184

.063767

.083844

.987671

.359907

.469558

.234327

.666419

.412835

. 740542

.199714

77767

.846994

.159800

.418484

.225337

.084038

.244117

.230112

.571003

.255478

.867952

.912193

.558451

.049713

.599266

. 799829

.206333

.898111

.547235

.967858

.727385

.164845

.391399

.361210

.281996

.649406

.895428

.509665

.478716

.005608

.5056157

.368320

.027252

.269386

.176802

.828569

.421995

.541190

.270468

.3556351

.054991

.255093

.8563275

.474882

.746180

Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag

124

.237812

.465979

.659241

.023060

.336239

. 757620

.970808

.485039

.658379

.833469

.070629

.477399

.133690

.164758

.393831

.282217

.050421

.211994

.581919

.663628

.661989

.226939

.535685

.829285

.125652

.683071

.892372

.851350

. 778922

.646273

.102465

.056179

.705197

.2568221

.135808

.557458

.926854

.229996

.847215

.867292

.565026

.092455

.136499

.928738

.635502

.090195

.194601

.868470

.606834

.123089

.607918

.356514

.356934

.502366

.717624

.200167

.212406

.400959

.156624

.725181

.305102

.639457

.441032

.195668

.934539

.207644



B.5.3.

47

Pc ®Cusy

Iteracion 61

Cu

Cu

Cu

Cu

Cu

Cu

Cu

Cu

Cu

Cu

Cu

Cu

Cu

Cu

Cu

Cu

Cu

Cu

Cu

Cu

Cu

Cu

Cu

Cu

Cu

-0.

1.

178139

683540

.278389

.T67974

.978941

.941553

.2256391

.322177

.574617

.356421

.3856885

.867680

.175054

.719658

.210218

.357260

.635255

.816090

. 755934

.661672

.016863

.023209

. 742735

.196985

.320357

.102486

.213177

.465236

.123058

.707520

.840406

.654721

.111178

.707170

.671595

. 704041

.633269

.520975

.850603

.296871

.927521

.084305

.504799

.179211

.269299

.063282

.080564

.474089

.958250

.276114

.508895

. 721207

.614525

.102631

.970296

.867376

.852087

.082175

. 743685

.650890

.626673

.337858

.869793

.676868

.641882

.586895

.431221

.445517

.577832

.324639

.794050

.710348

.387478

.444319

.492711

Cu
Cu
Cu
Cu
Cu
Cu
Cu
Cu

Cu

125

.445780

.934004

.454794

.815798

. 728699

.652548

.624342

.078210

.260352

.104953

.145156

.361012

.890074

.343137

.395733

.245129

. 783453

.416355

.479220

.871658

.045755

.268223

.544634

.105490

.804514

.216223

. 738470

.802513

.629426

. 256692

.074717

.616001

. 793589

.361387

.059240

.613340

.374483

.580603

.230093

.091646

.256823

.262579

.128384

.354820

.367102

.563480

.986845

.5256813

.374178

.432758

.269621

.546608

.054623

.253174

.916800

.024733

.6856873

.619207

.496750

. 249222

.467958

.9564872

.528933

.248240

. 382446

.431973



B.5.4.

47

Au

Au

Au

Au

Au

Au

Au

Au

Au

Au

Au

Au

Au

Au

Au

Au

Au

Au

Au

Au

Au

Au

Au

Au

Au

Py PAug,

11.806581 11.679099 13.576023
14.257746 15.841394 11.731033
12.814058 15.196541 9.457370
15.530241 13.415037 12.328872
9.577164 14.458693 13.239010
9.739087 9.267179 12.492383
8.138121 13.475294 11.177298
14.782934 12.033975 14.616535
11.452064 10.776515 8.500050
10.993973 13.511041 8.432327
12.196772 8.717906 13.530721
10.279385 15.177216 10.569963
15.826557 11.676426 10.009192
11.364181 15.229581 15.198660
9.469981 9.340591 9.703773
10.592016 11.728718 11.039439
16.099810 10.737514 12.537842
8.744454 11.799482 13.340950
12.755285 13.074136 16.153530
14.787565 9.228084 14.393464
13.587046 12.544640 8.554263
11.881950 8.703949 10.737600
13.948067 9.789770 9.155709
13.390496 11.307828 11.417005

13.896372 14.665477 14.192161

Au

Au

Au

Au

Au

Au

Au

Au

Au

C 5.777347 10.

C 5.325191 12.

C

H

126

5.

4.

11.714361 16.278751 12.709970

8.832614 11.860917 8.769780

10.153790 10.042428 15.105124

12.796240 10.368518 15.844671

7.522701 10.419696 11.378908

15.396087 14.342795 9.709742

10.060892 12.815966 15.507683

12.312973 13.725455 11.881227

14.406387 8.684426 11.716573

273954 8.828424

779088 9.253823

019606 11.569621 8.380939

627527 13.604882 9.055036

.2050562 12.468887 10.299504

.941408 11.349820 8.397811

.175695 12.474866 6.902263

.685480 11.937021 6.294150

.919248 10.748302 6.834913

.444309 11.739211 6.950459

.745177 10.010261 10.065899

.314443 9.638389 7.875791

.004730 13.490634 8.978680



B.5.5.

47

Pu ®Ags

Iteracion 47

Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag

Ag

-0.

2.

0.

238771

033482

493017

.224017

.300777

.274649

.610502

.677088

.708471

.440521

.393789

.176100

.717311

.802570

.570564

.437881

.196878

.230764

.761054

.011797

.211547

.039606

.912068

.410580

.490078

.052910

.886126

.043204

.444468

.196586

.114851

.964518

.163993

.718151

.047109

.975025

.274832

.406408

.373576

.334841

.883738

.143496

.414972

.293446

.628565

.330502

.439373

.398613

.874531

.664337

.632041

. 722326

.976637

.065762

.051490

.674967

.061115

.356235

.494194

.039139

.525684

.579260

.165592

.076774

.138805

.852943

.422221

.453279

.033729

.420866

.179760

.180019

.844717

.454933

.697917

127

.504906

.392107

. 705507

.9562562

.321688

.232721

.014202

.050570

.576641

.246923

.1563338

.267122

. 785329

.063814

.647028

.549894

.334070

.166996

.293325

.200521

.983646

.002637

.298822

.855238

.958803

.478224

. 733557

.225405

.875494

.622711

.409330

.989901

. 793652

. 722939

.493454

.150678

. 725960

.285349

.449195

.312372

.909163

.2715639

.116992

.1566225

.447355

.162100

.166740

.842416

.660488

.718355

.578407

.614223

.249323

.529379

.918024

.495728

.484770

.886068

.721598

. 736887

.634897

.572033

.764910

.317783

.125740

.959194



B.5.6.

47

Py $Cusy

Iteracion 56

Cu

Cu

Cu

Cu

Cu

Cu

Cu

Cu

Cu

Cu

Cu

Cu

Cu

Cu

Cu

Cu

Cu

Cu

Cu

Cu

Cu

Cu

Cu

Cu

Cu

-0.

1.

0.

222746

785108

522667

.873222

.980852

.850428

.293852

.287577

.343100

.084549

.451560

.675014

.392427

.872852

.000887

.3856307

. 742439

.856741

.553029

.677075

.282341

.161270

.921288

.319997

.298364

.074802

.3563118

.628918

.270850

.669428

.665783

.876993

.163803

.550821

.808237

.625469

. 732836

.345814

. 786443

.996906

.626854

.920631

.499580

.122348

.225061

.243483

.975746

.135485

.804197

.338333

.468481

.542067

.581850

.092155

. 744074

.608443

.276125

.195639

.879324

. 769985

.475715

.450558

.708290

.617038

. 784859

. 766272

.590295

.230637

.604535

.299007

.810606

.890720

.365055

. 324459

.635026

Cu
Cu
Cu
Cu
Cu
Cu
Cu
Cu

Cu

128

.427998

.684381

.478662

.775101

. 737852

.849176

.842194

.233958

.450919

.381287

L477324

.390022

.308964

.673780

.374815

.218372

.511766

.164837

.819897

.489147

.458948

.942850

.588688

.967041

.791203

.267038

.645908

.972635

.632002

.368788

.909397

.264181

.973346

.199627

.638035

.567525

.652466

.161304

.603077

.420004

.324847

.670210

.561449

.970622

.405669

.924610

.816174

.484237

.662697

.213236

.112952

.547419

.065739

.841654

.324163

.322767

.6056223

.327206

.512451

.253201

.310694

.940010

.611113

.654526

.688826

.362803



B.5.7.

47

Au

Au

Au

Au

Au

Au

Au

Au

Au

Au

Au

Au

Au

Au

Au

Au

Au

Au

Au

Au

Au

Au

Au

Au

Au

Pn PAug,

11.770226 11.784593 13.496913
13.831604 15.657130 11.229708
12.305627 15.000890 9.067642
15.525748 13.575004 11.876074
9.540968 14.192828 13.285237
9.857266 8.818635 12.695065
8.497709 12.970951 11.074511
14.833435 12.444879 14.295791
11.221301 10.392068 8.342098
10.421857 13.118664 8.841743
12.456647 8.766659 13.693972
9.988882 15.300046 10.707213
15.639360 11.622522 9.693785
10.515739 15.254820 15.613380
9.580816 8.719115 9.861449
10.706439 11.086704 11.057079
16.206942 10.966808 12.322666
8.726956 11.543509 13.571413
12.736146 13.627108 15.585139
14.964664 9.671597 14.391142
13.132469 12.334764 8.409503
12.019162 8.380752 10.951972
13.747838 9.659882 9.191823
13.463424 11.398021 11.419053

14.373594 15.116781 13.944787

Au
Au
Au
Au
Au
Au
Au
Au

Au
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11.582043 16.075193 12.910147
8.559697 11.180290 8.923845

10.387321 9.901379 15.153824
12.938566 10.841266 15.795004
7.832560 10.232868 11.414925

14.974974 14.207869 9.221021

10.180957 12.584700 15.651234
11.909037 13.594363 11.530029
14.552639 8.825462 11.760095
10.582710 18.217459 15.216260
11.920676 18.931910 15.578672
13.123044 17.981369 15.473427
12.056704 19.860630 15.013192
12.968442 17.116947 16.136850
14.038704 18.512180 15.788932
11.055887 18.368511 17.246889
11.218489 20.097654 17.216425
12.595376 19.220451 17.601440
11.723442 19.223133 17.056011
10.173066 17.492407 16.233557
10.088773 18.341988 14.100358

13.472062 17.381924 13.776824
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Pn ©Ags

Iteracion 15

Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag

Ag

-0.

1.

0.

183998

932156

334840

.196924

.234444

.213148

.707951

. 740495

. 769348

.574581

.476915

.050894

.660213

.972641

.598198

.467960

.210580

.252026

.804493

.112472

.136817

.029217

.891235

.393151

.696860

.141705

.887920

.108659

.513195

.974057

.166494

.973770

.170403

.594488

.123812

.076956

.214326

.236610

.083127

.238081

.778105

.045273

.5885624

.106154

.617527

.446203

.316721

.258146

.808748

. 784486

.677892

.658895

.799017

.007771

.232864

.601245

.924826

.378320

.517149

.019566

.459464

.264515

.219191

.457642

.175049

.825375

.353381

.516926

.089104

.323264

.269585

. 248667

.936863

.524437

.050021
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.479994

.501797

.608622

.038041

.371672

.073203

.9565412

.143822

.635050

.310204

.117838

.230248

.150257

.260437

.043674

.877556

.987806

.514145

. 348869

.597401

.794741

.631792

.203468

. 794565

.196157

.640558

.780132

.396199

.515936

.667316

.272884

.012769

.972980

.234145

.862885

.483085

.963334

.397299

.135161

.507041

.338451

.325205

.928684

.371395

.803747

.102947

.134152

.820801

.646715

.676929

. 709877

.401680

.384817

.178199

.446405

.380936

.809145

.191314

.547616

.159156

.011764

.433290

.903399

.243627

.042089

.809580
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Cu

Cu

Cu

Cu

Cu

Cu

Cu

Cu

Cu

Cu

Cu

Cu

Cu

Cu

Cu

Cu

Cu

Cu

Cu

Cu

Cu

Cu

Pn @Cusy

12.298000 12.313828 13.958463

14.162191 15.776001 12.039270

12.812603 15.240293 10.013408

15.356226 13.704823 12.521169

10.547905 14.105543 13.511677
10.527229 9.568791 12.914030

9.286036 13.253156 11.597791

14.875815 12.448292 14.609930
11.879984 11.020247 9.355237
11.145915 13.436588 9.809479
12.867552 9.755578 13.662025
10.648220 15.282732 11.316236
15.733475 12.186686 10.584962
11.620708 15.042770 15.471803
10.251413 9.528508 10.465751

11.203718 11.647981 11.689674
16.200413 11.432332 12.839341
9.656903 11.855539 13.763441

13.190288 13.328269 16.142593
15.124074 10.034018 14.490732
13.517239 12.836515 9.692448

12.500315 9.443806 11.275481

Cu
Cu
Cu
Cu
Cu
Cu
Cu
Cu
Cu
Cu
Cu
Cu
C

C
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14.196615 10.458245 9.865358

13.758314 11.658524 12.044050

13.680469 14.570123 14.134351

12.003441 16.153631 13.185633

9.510542 11.699821 9.688335

11.005823 10.372684 15.155194

13.278854 10.934661 15.806286

8.719087 10.844102 11.814076

15.170681 14.526683 10.232738

10.798415 12.753890 15.748842

12.5562791 13.888879 11.994025

14.831844 9.509935 12.093577

11.617134 17.818939 15.482163

12.207483 18.903919 16.390743

12.269991 20.303570 15.861851

11.733004 18.851482 17.377337

12.843087 20.368090 14.921519

12.725435 20.985264 16.600557

14.164098 18.244417 15.715165

13.544197 17.263428 16.911579

14.231162 18.748859 17.316784

13.673367 18.245539 16.620512

11.876095 17.870436 14.240252

11.169878 16.816374 16.

142645

10.531774 20.725492 15.614807



Apéndice C

Isomeria

La isomeria es que un mismo conjunto de dtomos puede tener diferentes combinaciones y
configuraciones, por asi decirlo diferentes formas de acomodar tales atomos. Se dicen estruc-
turales cuando se acomodan en diferente 6rden, es decir que los enlaces entre sus atomos son
distintos. Pueden tener el mismo érden (los mismos enlaces) pero se acomodan de distinta
forma en el espacio (estereoisémeros). Los diasterémeros simplemente se obtienen rotando alre-
dedor de los enlaces (rotdmeros) o transponiendo el érden (isomeria cis-trans). Por otro lado los
enantiémeros son imagenes especulares de la molécula, por ejemplo la dextrosa es es la imagen

derecha (especular) de la glucosa.

- de cadena
- Estructurales | _ e posicién
, - de funcién
Is6meros
) ) - Isomeria Cis-Trans
- Estereoisémeros Diasterémeros ) )
- Conférmeros (rotdmeros)
- Enantiémeros
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Apéndice D

Repositorio de resultados

Los archivos *.csv obtenidos y los programas que sirvieron para facilitar el andlisis se

encuentran en el repositorio (https://github.com/J-Fabila/Resultados_ Tesis).

& J-Fabila / Resultados_Tesis ryaie

& Unwatch = | 1 Ty Star | 0 % (]
<> Code lssues 0 Pull requests 0 Actions Projects 0 Security 0 Insights Settings
No description, website, or fopics provided. Edit
Manage topics
-0- 46 commits ¥ 1 branch @ 0 packages > 0 releases

Eranch: master = New pull request Create new file  Upload files Find fila Clone or download ~

n J-Fabila Update energias.cev Latest commit bcas4add 21 hours ago

| Ag Update zwitter.csv yesterday
B Au Update energias.csv 21 hours ago
I cu Rename Culzwitter.csv to Cu/Pn/zwitter.csv yesterday
I Programas_Auxiliares Rename zwitter.c to Programas_Auxiliares/zwitter.c yesterday
[ README.md Create README.md 2 days ago
3 analizador. Py Rename python.py to analizadorpy yesterday
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Apéndice E

Calculo de PDOS

Una vez se ha obtenido la configuracion relajada en el mismo directorio se modifica el
INCAR como se muestra a continuacion para realizar el cdlculo SCF que produzca la densidad

electrénica.

#DFT calculation

ISTART = 0O
ICHARG = 2
ISPIN =2
INIWAV = 1

#Electronic Relaxation

ENCUT = 450
NELM = 40
EDIFF = 1E-4
PREC = Normal

#Ionic relaxation

IBRION = -1
ISIF = 2
NSw =0
POTIM = 0.5
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#Real space projection

LREAL = .FALSE.

#Smearing
ISMEAR = 1
SIGMA = 0.01

#Wavefunctions
LWAVE = .TRUE.
LCHARG = .TRUE.
LVTOT = .TRUE.

#Dispersion
IVDw = 21

La ejecucion de VASP con el INCAR anterior generard los archivos CHG y CHGCAR. Cuando haya
finalizado la ejecuciéon de nuevo de modifica el INCAR como se muestra a continuacién. Esto

generard un nuevo archivo PROCAR con la informacién necesaria para graficar la PDOS.

#DFT calculation

ISTART =1

ICHARG

11
#Paralelization...depends on your system
# NCORE = 16

#Electronic Relaxation

ENCUT = 450
NELM = 40
EDIFF = 1E-4
PREC = Normal

#Ionic relaxation

IBRION = -1
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# ISIF =2

NSW =0

POTIM 0.5
#Real space projection

LREAL = .FALSE.

#Smearing
# ISMEAR = -5
SIGMA = 0.01
#Wavefunctions
LWAVE = .TRUE.
LCHARG = .TRUE.
LVTOT = .TRUE.
#Dispersion
IVDw = 21

#D0OS Calculation

LORBIT = 10
NEDOS = 10000
# EMIN = -30
# EMAX = 30
NKPT = 4
ISPIN=2
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Apéndice F

Tablas de energias

En este capitulo coloco las 5 configuraciones de minima energia para cada caso estudiado,
solamente 5 con el objetivo de no utilizar demasiado espacio y llenarlo con informaciéon que
podria ser poco relevante. Las tablas tienen como titulo el rotdmero estudiado adsorbido en
el metal que corresponde, se coloca en la primera columna el nimero identificador N y en la
segunda la energia obtenida directamente del OSZICAR de VASP, que, como se mencioné en
el capitulo 3. Detalles computacionales se trata de la energia total a la que se le ha restado la
energia de cada atomo que compone a la configuracién. El primer renglén de cada tabla es el
minimo global estudiado en el capitulo 5. Resultados y andlisis, se enlistan en orden ascendente
los 5 minimos encontrados. El resto de la informaciéon se encuentra en el repositorio Github

(Apéndice D) en forma de archivos .*csv.
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Pu DAus, Pc @Aus, Pn©Aus,
N Energia N Energia N Energia
55 -169.6362 46 -169.09253 14 -168.82919
46 -169.3282 10 -169.03423 6 -167.66614
32 -168.74107 24 -168.91853 10 -167.48192
2 -168.11002 19 -168.7823 34 -167.35171
47 -168.01131 56 -168.66709 19 -167.25847

N Energia N Energia N Energia
46 -153.39716 46 -153.38753 14 -152.50782
28 -153.30958 10 -152.96593 29 -151.26346
37 -153.11576 40 -152.93504 11 -151.12834
1 -153.10864 49 -152.85995 6 -151.10833
29 -151.9214 19 -152.59726 37 -151.04425
I Py @Cuss Pc @Cusy Pr @Cusy
N Energia N Energia N Energia
55 -181.86775 60 -181.441639 6 -179.68141
10 -181.4954 19 -181.264539 29 -179.51006
62 -179.802 58 -181.17744 48 -179.38462
53 -179.91541 10 -180.74896 61 -179.32128
26 -179.17701 37 -180.11903 34 -179.28753
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