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Abstract

Today almost all implants are made of titanium alloys or steel alloys. Implants that are not meant to
to be in the body permanently, must be surgically removed after a wound is healed. It is desirable to
avoid surgeries if possible, as they increase the risks for the patient and incur high operation costs.
Biodegradable implants are therefore of big interest. A promising material for biodegradable implants
is magnesium (Mg). However, pure Mg degrades too quickly for most medical applications. Therefore
Mg alloys and are being developed to increase the corrosion resistance of the implant. The results that
are presented in this report suggest that alloys containing zink (Zn), aluminium (Al) or lithium (Li)
give an increase in corrosion resistance, where alloys containing Li appear most e [edtive of the three.

Current studies in this area are mostly experimental and the amount of theoretical research is relatively
small. The aim of this project is to study the binding energies between di Lerknt Mg alloys and amino
acids to assess the corrosion resistance of Mg alloys. In this project, Mg alloys containing either Zn,
Al, or Li were studied. The amino acids that were studied were glycine, proline, and hydroxyproline.
They constitute the majority of collagen, one of the most common proteins found in bones. This was
done by constructing models in computer software consisting of the surface of an Mg alloy and one of
the amino acids at a time. The binding energies between the surface and the amino acid were studied
in environments equivalent to vacuum and pure water. In vacuum, the amino acids were studied with
both free and fixed positions. In this project, free amino acids mean that the molecules were allowed
to move freely in space. Fixed means that the molecules’ ability to move freely was restricted in order
to simulate a more realistic orientation as they are linked together in chains in collagen.

Many results were produced during this project. The calculations for the free amino acids showed that
a Mg-Li alloy with approximately 3.8 weight-% results in the strongest binding energy, indicating that
this alloy provides the greatest corrosion resistance compared to pure Mg and Mg-alloys containing
Zn or Al. The fixed amino acids, which were only studied with Zn as the alloying element, showed
little variations in binding energies between the diLerent concentrations of Zn. The calculations with
the simulated water environment failed to converge within the time frame of the project. Therefore,
the water calculations gave no final results in terms of binding energies. However, images showing the
movements of the amino acid proline in such an environment were produced and studied. Continued
research is recommended to further investigate the binding energies between amino acids and Mg alloys
in a water environment, as well as studies involving the behavior of the amino acids when they are
linked together in collagen.



Sammandrag

Idag ar nastan alla implantat gjorda av titan- eller stallegeringar. Implantat som inte ska vara kvar
permanent i kroppen efter en skada maste opereras ut efter lakning. Det ar Onskvart att undvi-
ka operationer om mdjligt, eftersom det medfor risker for patienten och hdga operationskostnader.
Biologiskt nedbrytbara implantat &r darfor av stort intresse. Ett lovande material for nedbrytbara
implantat ar magnesium (Mg). Rent Mg bryts dock ned for snabbt vid manga lakningsprocesser, darfor
utvecklas implantat av Mg-legeringar for att oka korrosionsmotstandet hos implantat. Resultaten fran
det genomfdrda projektet som presenteras i denna rapport tyder pa att legeringsytor innehallandes zink
(zn), aluminium (Al), och litium (Li) ger upphov till ett forhojt korrosionsmotstand, dar legeringar
med Li visar hogst korrosionsmotstand av de tre.

Dagens forskning inom detta omrade ar till stor del experimentell och mangden teoretisk forskning ar
relativt liten. Syftet med detta projekt ar att med hjalp av datorsimuleringar studera bindningsenergier
mellan olika Mg-legeringar och aminosyror for att estimera korrosionsegenskaperna hos Mg-legeringar.
Under projektet studerades Mg-legeringar innehallande Zn, Al, eller Li. De undersékta aminosyrorna
var glycin, prolin, och hydroxyprolin, som tillsammans utgdr den stoérsta delen av kollagen, vilket
ar ett av de vanligaste proteinerna i kroppen. | datorprogram konstruerades modeller bestdende av
ytan av en Mg-legering och en aminosyra i taget. Bindningsenergin mellan ytan och aminosyran
studerades i miljoer som motsvarar vakuum och rent vatten. | vakuum undersoktes aminosyrorna
nar dessa var bade fria och fixerade. Fria aminosyror innebér i detta projekt att molekylen fick rora
sig fritt i rummet, fixerade innebar att molekylens rorelsemdjligheter begransades for att simulera en
mer realistisk orientering av aminosyrorna da dessa sammanlénkas i kedjor i kollagen.

Flertalet resultat togs fram under projektet. Berakningarna fran de fria aminosyrorna visade att
Mg-Li-legering motsvarande en vikt-% pa ungefar 3;8 ger storst bindningsenergi, vilket indikerar
att denna legering ger hogst korrosionsmotstand jamfort med ren Mg och legeringar med Zn eller
Al. De fixerade aminosyrorna, som endast understktes med en Mg-Zn yta, visade knappt méarkbara
skillnader i bindningsenergi mellan legeringshalterna. Berédkningarna i vattenmiljo hann inte konvergera
inom projektets tidsram, och darmed gavs inget slutgiltigt resultat for bindningsenergierna. Daremot
erholls bilder som visade hur aminosyran prolin ror sig i en vattenmiljo. | fortsatt teoretisk forskning
rekommenderas vidare undersokning av hur aminosyrorna binder till Mg-legeringar i en vattenmiljo,
samt hur aminosyrorna beter sig da de befinner sig i kollagenkedjor.
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1 Inledning

| dagslaget ar alla implantat utformade for att kunna vara i kroppen permanent [1], inklusive de som
endast ar menade att vara i kroppen temporart. FOr det sistnémnda kravs en andra operation for att
avlagsna implantatet, vilket &r en nackdel. Darfor ar det intressant med implantat som &ar nedbrytbara
och forsvinner av sig sjélva efter att det tjanat sitt syfte. Magnesium (Mg) ar ett material som visar
stor potential for detta &ndamal. Rent Mg bryts dock ner for snabbt i kroppen for att vara anvandbart
som implantat [2]. Darfor ar forskningen idag fokuserad pa att hitta Mg-legeringar som ger ett okat
korrisionsmotstand hos implantaten. Dagens forskning inom omradet ar till stor del experimentell, och
det har gjorts relativt lite teoretisk forskning. Detta projekt ar tankt att minska denna kunskapslucka.

Ben ar en levande vavnad som kan sjalvlaka en fraktur nar den be nner sig nara hud [1]. Lakandet av
benfrakturer &r en komplex mekanism bestaende av anatomiska, biologiska, och biomekaniska processer,
genom vilka mekaniska krafter ar nédvandiga for processen. De esta frakturer orsakas av en for stor
extern stress och klassi ceras som traumatiska frakturer. Ortopediska biomedicinska implantat kan
kirurgiskt placeras i eller néra en fraktur for att underlatta benregenerering eller for att kompensera
forlust eller saknad av benvavnad.

Det uppskattas att den totala arliga kostnaden for behandling av benfrakturer uppgar till runt 32
miljarder dollar i USA [1]. | dagslaget &ar implantat for behandling av benfrakturer vanligtvis gjorda av
titan- eller stallegeringar. Dessa implantat fungerar val men kraver i vissa fall en andra operation for att
avlagsnas fran kroppen. Operationer medfor olika halsorelaterade, ekonomiska, och sociala kostnader,
och att utveckla ett implantat som sjalv forsvinner efter sin utforda uppgift ar darfor efterfragat.
Implantat av Mg-legeringar ar darmed av stort intresse.

Mg ar en metall med Iag densitet som anvands vid manga olika applikationer dar ett starkt och latt
material behdvs [1]. Utdver att Mg-legeringar ar nedbrytbara uppvisar de aven en god biokompatibilitet
eftersom deras elasticitetsmodul och densitet battre éverensstammer med ben jamfért med titan- eller
stallegeringar. Magnesiumlegeringar uppvisar en elasticitetsmodul pa 45GPA [3] och en densitet pa
1,738g/cn? jamfort med ben som har en elasticitetsmodul mellan 10-32 GPa [4] och en densitet p&
1,75 2,1g/cm® [1]. Ren titan har en elasticitetsmodul p& 120 GPa och en densitet pa 4.51 g/cm3
[5] och stal har en elasticitetsmodul pad 200 GPa och en densitet pa 7,8 g/cm3 [6]. Den ideala Mg-
legeringen med tillfredsstallande mekanisk styrka under in-vivo forhallanden (i kroppsmiljé) ar annu
inte framtagen [1]. Olika delar av kroppen dar implantat anvands kommer ha varierande miljéer och
ben tar olika lang tid att laka. Darfor skulle inte en enda sorts nedbrytbar Mg-legering fungera for alla
sorters benfrakturer. Ett gott samarbete mellan forskare och kliniker kravs for att uppna framgangsrik
medicinsk applikation av Mg-legeringar.

Mg-implantat som ar kemiskt ytmodi erade med uorvatesyra forbattrar korrosionsmotstandet och

ger antibakteriella egenskaper [2]. Skiktet som bildas ovanpa Mg-legeringen efter ytbehandling skyddar
implantatet mot den korrosion och degradering som annars skulle uppsta. Implantatets ytstruktur har
aven stor paverkan pa dess korrosionsegenskaper. Exempelvis kan jamna och ojamna ytor uppvisa
olika hog grad av korrosionsmotstand. E ekten av ytbehandling och ytstruktur pa korrosionsmotstand
undersoks inte i detta projekt.

Mellan ar 2001 och 2005 gjordes ett experiment som behandlade era olika Mg-legeringar, daribland
aluminium (Al), zink (Zn), och litium (Li). Studien fastslog att Mg-legeringar med Li och Al &r de som
uppvisar storst korrosionsmotstand av de legeringsmetaller som undersoktes [1]. Detta experiment om-
fattade Mg-legeringar av 4 vikt-% av bade Li och Al samt 2 vikt-% av andra metaller i en enda legering.
En annan studie visade ocksa att Zn &r en bra legeringsmetall for att minska korrosionmotstandet [2].
Metallegering bestaende 20 vikt-% Zn uppvisar battre mekanisk styrka med bra resistens mot korrosion
jamfort med rent Mg i en Hanks losning, vilket ar en saltlosning [7]. Utifran dessa studiers resultat
beslutade vi att Zn, Al, och Li var de legeringsamnen som skulle studeras i detta projekt.



Det nns dock en del halsoaspekter man bor ta hansyn till vid tillverkning av Mg-implantat. D&
implantatet bryts ner i kroppen frigérs Mg-joner samt joner fran legeringsamnet. Mg-jonerna medfor
sannolikt ingen halsorisk eftersom ett eventuellt éverskott av &mnet transporteras ut via urinet [8].
Dessutom ar Mg naturligt féorekommande, och bidrar till ertalet biologiska processer i kroppen [9].
Daremot frigors vatgas da Mg kommer i kontakt med vatten och oxiderar [10]. | fallet da implantatet
bryts ner for snabbt nns det risk att for mycket vatgas frigérs. Joner fran vissa legeringsamnen
skulle kunna medféra olika halsorisker. Al-joner har ingen funktion i kroppens metaboliska processer,
och kan ge toxiska e ekter vid forhdjda halter [11]. Det nns indikationer pa att ett forhojt upptag

av Al i kroppen okar risken for Alzheimers sjukdom [12]. Kroppen tolererar en viss mangd Zn, men
det kan nnas risk for 6verdos vid for hoga halter [13]. Sma mangder Li ar vasentligt for ertalet
processer i kroppen [14], dock kan dverdosering av Li leda till nedsatt njurfunktion och andningsbesvar
[15]. Eftersom det nns tidigare forskning som indikerar att dessa tre legeringsdmnen skulle kunna
paverka halsan negativt sa ar det av stor vikt att man tar hansyn till dessa halsoaspekter vid val av
legeringsdmne och deras koncentration.

Det ar allmant onskvart att nedbrytbara implantat ska underlatta benregenerering samtidigt som
de kompenserar for forlusten av benfunktionalitet genom att avlasta kroppens ben fran pafrestande
krafter [1]. Enligt Maier [10] ska implantatet idealt brytas ned i takt med att benet laker och aterfar sina
mekaniska egenskaper. Figur 1 illustrerar det ideala forhallandet mellan nedbrytning av implantatet
och ateruppbyggnad av benvavnaden.

Figur 1: Den generellt 6nskade 6vergangen av mekanisk styrka fran implantat till ben 6ver tid. Baserad
pa ref. [16], CC-BY.

Korrosionshastigheten beror dels pa vilken sorts Mg-legering som anvands, och dels pa vilka olika mole-
kyler som interagerar med legeringen [10]. Det &r manga faktorer som paverkar korrosionshastigheten,
och det gar inte att saga generellt hur mycket hastigheten kommer forandras beroende pa enskilda
parametrar. Det har faststallts att korrosionshastigheten ar snabbare i in-vitro experiment (i provror)

an i in-vivo experiment pa djur. Detta stammer 6verens med andra experimentella resultat som visar
att ju hogre komplexitet som omgivningen runt implantatet har, desto langsammare korroderar Mg-
implantat. Detta forklaras av att implantat som be nner sig under mer komplexa forhallanden bildar
korrosionslager ovanpa ytan vilket agerar som ett skyddande lager mot fortsatt korrosion. Dessutom
adsorberas biomolekyler som ar vanliga i kroppen pa legeringsytan vilket vidare bildar ett skyddande
skikt som minskar korrosionshastigheten. | mindre komplexa miljéer kan det bildas tjockare och mer
pordsa korrosionslager vilket kan leda till ojamn korrosion. Detta ar negativt eftersom det da uppstar
hogre pafrestning pa vissa omraden av implantatet[10]. De mer komplexa miljoerna leder till tunnare
och mer homogena lager som saktar ned korrosionshastigheten och ger en mer jamn korrosion ¢ver
hela ytan. For de esta applikationer av nedbrytbara implantat ar det onskvart att slata och tata
korrosionslager skapas som minskar korrosionshastigheten till en ideal niva.



1.1 Syfte

Malet var att studera hur relevanta biomolekyler binder sig till Mg-legeringar genom datorsimuleringar.
Med hjalp av kvantkemiska berékningsmetoder berdknas bindningsenergier mellan olika legeringsytor
och biomolekyler som ar vanligt forekommande i kroppen. Bindningsenergier ger indikationer pa hur
val en molekyl binder till legeringen, och saledes hur val en legering kan motsta korrosion. Dessa ar
kvantitativa resultat som fas i form av framraknade energivarden som latt kommer kunna utvarderas
och jamféras med varandra. Resultaten ger en grund for att anvanda kvantkemiska berékningsmetoder
for att forutse korrosionsegenskaper hos Mg-legeringar under in-vivo forhallanden.

1.2 Problemformulering

Manga parametrar paverkar en legerings korrosionsmotstand, men endast nagra omfattas i detta
projekt. De parametrar vi valt att undersodka ar vilka av metallerna Zn, Al, och Li som fungerar bast
som legeringsamne for att uppna sa stora bindningsenergier som mojligt, samt hur olika koncentrationer
av legeringsamnet paverkar bindningsenergin.

Komplexiteten av kroppens miljé maste tas i beaktning nar man simulerar férenklade modeller for att
kunna jamféra med hur det ser ut i verkligheten. Darfor planerade vi i man av tid att undersoka hur
bindningsenergin beror pa ifall Mg-legeringen be nner sig i vatten eller vakuum. For att efterlikna en
kroppsmiljé undersoks hur vanliga biomolekyler som be nner sig i kroppen paverkar bindningsenergier
pa legeringen. Vidare undersoks hur kravet att biomolekylerna orienterar sig som om de ingar i proteinet
kollagen paverkar bindningsenergierna. Daremot omfattas inte alla legeringar i denna del och endast
en Mg-Zn-legering med olika halter Zn undersoks.

For att validera resultaten gjordes ett par jamforelser med tidigare studier som anvant sig av liknande
berdkningsmetoder. Detta gjordes for att sdkerstélla att berdkningsmetoden som anvandes i detta
projekt gav rimliga resultat for de resterande berdkningarna.

2 Teori

Detta ar ett teoretiskt projekt. Inga experiment utférdes och allting gjordes genom simuleringar i
berékningsdatorer. Darmed &r det viktigt att beskriva den bakomliggande teorin. Detta avsnitt tar

upp de olika biomolekylerna som projektet involverar. Darefter férklaras den kemiska reaktionen
som sker nar Mg-ytan korroderar. Till sist repeteras de viktiga momenten av kvantfysiken innan
berakningsmodellen som projektet anvander sig av beskrivs.

2.1 Biomolekyler i detta projekt

Kollagen &r ett protein som nns i kroppens sammankopplande vavnad, daribland ben [17], och utgdr
ungefar 30% av manniskokroppens totala protein. Kollagen bestar av aminosyror som binds samman i
form av en trippelhelix, kand som en kollagenhelix. Kollagen &ar anvandbart nar ben ska ateruppbyggas
da det ar en valdigt stark molekyl, tack vare dess helixstruktur [18]. Helixstrukturen bidrar ocksa till
att den inte bryts ned av enzymer. Kollagen bestar av tva nastan identiska kedjor och en tredje som
ar lite annorlunda i den kemiska sammansattningen [19]. Det ar framst tre olika typer av aminosyror
som utgor kollagen: glycin, prolin, och hydroxyprolin [20], dessa illustreras i gur 2. En férekommande
kedja i kollagen utgors av dessa amiosyror i foljden gly-pro-hyp [21]. Prolin utgér ungeféar 17 mol-% av
kollagen, glycin utgor nastan en tredjedel och hydroxyprolin utgér ungefar 13,5 mol-% [20].



(a) Glycin, C,H5NO, (b) Prolin, C sHgNO, (c) Hydroxyprolin, C sHgNO3

Figur 2: Molekylerna glycin, prolin, och hydroxyprolin. | bilden visas kolatomer som svarta, vateatomer
som vita, syreatomer som réda och kvaveatomer som blaa. Visualiseringen skapades i XCrySDen.

2.2 Kemin bakom korrosionen av magnesium

For att kunna forsta hur dessa aminosyror kan bidra till att motverka korrosion behdver vi ga igenom
kemin bakom fenomenet. Informationen i detta kapitel & huvudsakligen tagen fran ref. [22].

Nedbrytningen av Mg ar pa kemisk niva en kombination av en oxidering (forlust av elektroner) av
Mg och en reducering (upptagning av elektroner) av HO. Da dessa reaktioner ar kopplade kallas den
totala reaktionen for en RedOx reaktion. Reaktionerna lyder som:

Oxidering: Mg(s)!  Mg?'(aq) +2e (1)
Reducering: 2H,O()+2e ! 20H (aq) +H 2(9) 2)
Total: Mg(s) +2H,0() ! Mg?* (agq) + 20H (aq) + H 2(9): 3)

| detta sammanhang betyder (s), (I), (g), och (aq) fast fas, ytande fas, gasfas, respektive upplost
i vatten. Grunden till varfor reaktionen sker ar att hogerledet i ekvation (3) har lagre energi an
vansterledet. Dock s& nns det en annan energiterm som &r minst lika viktig inom kemin, vilket &ar
aktiveringsenergin E. Nar reaktanter ar pa vag att bli produkter i en kemisk reaktion uppstar alltid
ett sa kallat 6vergangstillstanddar energin ar markant hégre. Ett enkelt exempel ar en substitution pa
klorometan enligt reaktionen i gur 3.

Figur 3: Enkelt exempel pa ett 6vergangstillstand i en subsitutionsreaktion pa klorometan. Bild baserad
p& ref. [23], CC-BY-SA.

Trots att kol (C) formellt endast far ha fyra bindningar kommer den att ha fem stycken i évergangs-
tillstandet, darav energidkningen. AktiveringsenerginE, &r de nerad som den energin som kravs for
att komma till Gvergangstillstandet fran reaktanterna. Nar man har faststéllt E5 kan man sedan fa ut
reaktionshastighetenk enligt

k= Ae EA=RT. (4)

dar A ar en sa kalladkollisionsterm som kan tas fram for varje speci k reaktion,R = 8;3145J/mol K ar
den ideala gaskonstanten, ocf” ar temperaturen i Kelvin. Da k beskriver hur fort reaktionen i ekvation
(3) sker kan den anvandas for att beskriva hur fort Mg korroderar. Sa ett béattre korrisionsmotstand fas
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av ett lagre k. A kan inte andras for en given reaktion ochT kommer vara kroppstemperaturen, sa det
enda som aterstar arE . Antingen kan man 6ka energin hos 6vergangstillstandet eller minska energin
for reaktanterna. Detta ar maojligt genom att studera miljon som reaktionen sker i. Miljon omkring
molekylerna som tar del av en reaktion kan interagera olika med reaktionsstegen vilket kan ha en stor
e ekt p&d Ea. | detta projekt har vi valt att avgransa oss till att endast undersoka miljoe ekterna pa
reaktanterna.

For ett system bestaende av en biomolekyl i narheten av en Mg-yta ges ytans bindningseneigi av
hur mycket energin minskas av narvaron av biomolekylenEg f6r en viss yta ges av

Eg = Eyta+molekyl Eyta  Emolekyl ; )

dar Eyta+molekyl ar den totala energin for hela systemet octEyiy samt Emglekyr ar energin for ytan
respektive molekylen[24]. En negativ bindningsenergi betyder att molekylen har adsorberats av ytan,
vilket ar onskvart da syftet ar att 6ka korrosionsmotstandet. Vi kommer i fortsattningen att anvanda
oss av storre och mindre for att beskriva bindingsenergierna, vilket da syftar pa storleken av
energins absolutbelopp. En stdrre bindningsenergi tyder pa ett stabilare system och en yta som ar
mer korrosionsmotstandig eftersom det betyder att Mg ar i en mer stabil miljo och &r mindre benagen
att reagera med HO.

D& energin pa reaktantsidan minskas kommeiE s indirekt att oka, detta enligt gur 4. Det &r dock
viktigt att reaktanterna har en hdgre energi an produkterna, annars hade reaktionen i ekvation (3)
varit driven mot vansterledet. Detta kommer inte att ske i verkligheten, sa i alla praktiska sammanhang
vill man ha det storsta mojliga vardet pad Eg som kan uppnas.

Figur 4: Energidiagram for korrosion av Mg. Notera att storleksskillnaden mellanEa och Eg inte
behover motsvara den i guren. Bild baserad pa ref. [25], CC-BY-SA.



2.3 Hamiltonoperatorn och Pauliprincipen

Innan berédkningsmetoden som anvands i detta projekt kan forklaras kommer vi att repetera tva

relevanta delar inom kvantfysiken, Hamiltonoperatorn och Pauliprincipen. Det antas dock att lasaren &r

bekant med kvantfysik sedan tidigare, och detta avsnitt &r endast menat att vara en snabb genomgang
av dessa delar. Om lasaren inte ar bekant med kvantfysik héanvisas hen till ref. [26] vars informationen
i detta avsnitt ar huvudsakligen tagen fran.

Inom kvantfysik ar malet ofta att ta fram den komplexa vagfunktionen  som beskriver hela kvantsy-
stemet. | detta projekt antas att systemet som studeras ar stationart fran ett kvantfysi skt perspektiv
och relativistiska e ekter forsummbara, varpa det racker att l6sa den tidsoberoende SE

R =E: (6)

| ekvationen ar  vagfunktionen som beskriver hela systemetE &r vardet pa systemets totala energi
ochH &r Hamiltonoperatorn, vilket &r operatorn som beskriver den totala energin i ett system. Normalt
delasH i tvd delar, den kinetiska energinT och den potentiella energin¥ enligt

H=1T+Y¥ 7)
Total _  Kinetisk N Potentiell
energi energi energi

Vi kommer anvanda oss av atomara enheter i detta projekt, vilket satter Plancks reducerade konstant
~, elektronens massane, och protonens laddninge till 1, som ar dimensionslés. Ekvation (7) blir darav
dimensionslos.

Nar tva fermioner som inte interagerar med varandra betraktas, var och en med sin egen vagfunktion,
ges den gemensamma vagfunktionen av

(rir2) = a(ry) o(rz2)  o(ry) a(ra): 8)

Har representerar ,(r) och p(r) kvanttillstanden for varje fermion. Ekvationen ar oberoende av
vilken fermion som be nner sig i vilket kvanttillstand, vilket ar en grundlaggande egenskap eftersom
fermioner, likt elektroner, ar helt identiska partiklar. Darfér kan vi inte avgéra vilken av partiklarna
som ar i vilket kvanttillstand, vilket innebér att ett forhallande som ar oberoende av detta &r av central
betydelse. Fermionernas kvanttillstand ar asymmetriska, vilket innebar att (rp;rq) = (rq;ro). Ur
detta foljer att tva identiska fermioner inte kan be nna sig i samma kvanttillstand. Om exempelvis tva
elektroner hade haft samma kvanttillstand, sa att ,(r) = (r), hade den gemensamma vagfunktionen
blivit

(ri;r2) = a(r1) o(rz2)  o(r1) a(r2)=0 ©)

vilket innebér att den gemensamma vagfunktionen inte existerar, denna princip kallas for Pauliprinci-
pen.



2.4 Tathetsfunktionalteori

Med bakgrunden i kvantfysik fran forra avsnittet kan nu teorin bakom berakningsmetoden som anvands
i projektet forklaras. Informationen i detta avsnitt ar huvusakligen tagen ur ref. [27][29].

For ett system som bestar auN stycken elektroner med positionr och Ny stycken kdrnor med relativa
massaM , laddning Z, och position R kommer den dimensionslésa Hamiltonoperatorn att ha formen

Xe X Xe ¥n Xe We X X
B = }r? lr,i .27’*& : 1 _ + &(10)
2 2M a . IRA ri) . Jri 1) JRA Rpgj
i=1 A=1 8 i=1 A=1 9 ( i=1 j>i ) 8 A=1 B>A
Total < Elektronernas: < Kgrno_rnas: Karn- < Elektron- = Karn-karn
.= kinetiska + kinetiska  + elektron + elektron :
energi : : : : : : repulsioner

energi energi attraktioner " repulsioner

dar alla attraktions- och repulsionstermer i detta uttryck &r den klassiska Coulombkraften. D& karnorna
ar mycket tyngre an elektronerna och darmed mycket trogare kan vi anvanda Born-Oppenheimer
approximationen som avkopplar karnornas rorelse fran elektronernas. Detta kan beskrivas som att
karnorna inte kanner av varje enskild elektron, utan kanner av det totala bidraget fran alla elektroner.
D& kan vagfunktionen delas upp i en del fér karnorna och en del for elektronerna. Detta later oss
dela upp Hamiltonoperatorn i tva delar, en for karnorna och en for elektronerna. Med de ovannamnda
forenklingarna i Born-Oppenheimer approximationen fas:

Xn 1 Xno R ZaZ
A = A =2+ W (R) (11)
8 g Asg A §=1 B>A JRA B
< Karnornas= < Karnornas= KAm-Karm KArn-
totala = kinetiska  + : .
energi ; : energi X repulsioner potentialen
X'e 1 Xle NN ZA Xle X'e 1
He = Zr? (12)

i P —— - -
i 21 Az JRA T Iri rj
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< Elektronernas= ( Karn- ) < Elektron- =
kinetiska = +  elektron + elektron |
energi  ’ attraktioner " repulsioner

i=1 j>i

Elektronernas
totala energi

For karnorna har detta nu blivit ett relativt latt problem att 16sa, givet att man hittar ett uttryck for
Vn . Detsamma kan inte sagas for elektronerna. Repulsionstermerna ar valdigt svara att berakna da
antalet Okar kvadratiskt med antalet elektroner. Exempelvis har glycin, vilket &r den minsta aminosyran
i detta projekt, totalt 40 elektroner vilket bildar 780 repulsionstermer. Denna mangd termer tar lang tid
att berékna, darfoér har man tagit fram approximativa berakningsmetoder for att kunna lésa SE med
rimliga resurser och tidsmal. En popular metod arTathetsfunktionalteori (Density functional theory
eller DFT) vilket ar metoden som detta projekt ar baserat pa. DFT gar ut pa att behandla elektronerna
som om de vore ensamma i varlden, utan nagra andra laddningskallor men med ett potentialfalt. som
uppstar fran alla andra elektroner. En visualisering av detta visas i gur 5.V, beror pa positionerna, och
detta leder till att elektronerna kommer att vara mer koncentrerade i vissa stéllen an andra. Funktionen
som beskriver detta kallaselektrontatheten (electron density) och betecknas (r). Det galler da att

Xe Xe
=" m0=" 0 13)

i=1 i=1



Figur 5: Forenklingen som uppnas m.h.a. DFT. Baserad pa ref. [27], atergiven med tillstand.

Darefter bygger DFT pa de s kallade Hohenberg-Kohn satserna:

1. Alla egenskaper av grundtillstandet (inklusive energin) kan fas ur elektrontatheten.

2. Alla elektrontatheter som avviker fran den sanna kommer att ha en hogre energi.

En funktional ar en funktion av en funktion. Till exempel ar f = f x(t) en funktional av x som
ar en funktion av t. Det som skiljer en funktional frdn en sammansatt funktionf = f x(t) ar att
en funktional ar beroende pa hur den inre funktionen beter sig nara en punkt eller éver hela sin
de nitionsmangd, inte bara i punkten t. Generellt betecknas energifunktionalerE[ (r)]. Den &r okand,
men kan uttryckas som summan av energitermer som man enkelt kan harleda att den ar beroende pa,

namligen:
" Kinetiska energin av alla elektronerT (r) .
" Karn-elektron attraktionerna Ene (r) .
" Elektron-elektron repulsionernadee (r) .

" Utbytestermen som kommer fran pauliprincipenKee (r) .
Den generella formeln for systemets energi kan fas ur

E (r) =T (r) +Ene (1) +Jee (r) +Kee (r): (14)
Det gar att ta fram analytiska uttryck for Ene 0chJee. Sedan kan man dela upp den kinetiska termeit
i tva delar, dar den ena ar fran ovannamnda férenklingen med ensamma elektroner som inte interagerar
med varandra, T° denna gar att fa fram analytiskt. Den andra &r en korrektionstermT som lamnas
som okand. Uttrycken for de analytiska termerna ges av:

1 Xe 2
T = S ir 2 dr (15)
2 2, (o)
Ene = LA VU gy 16
ne () . Ra i r (16)
e We 2 2\ 0
Jee (1) = Mdridrj: a7

i=1 i i rjl



D& gar det att skriva om E (r) som

E (r) = TO (r) +Ene (1) +Jee (1) + T (1) +Ke (r) : (18)
Energifunktional = Analytisk del + Korrektionsterm

Ofta betecknas korrektionstermen somEyxc dar X och C star for utbytes (exchange) och korrelation
(correlation). Exc maste alltid approximeras, och det ar har olika DFT-modeller skiljer sig at. Det ar
vart att notera att fram tills steget dar Exc ska bestdmmas har inga approximationer gjorts, utan SE
har I6sts exakt. | detta projekt anvands van der Waals tathetsfunktionalen (vdW-DF-cx) som beskrivs
i detalj i ref. [30], [31].

Om uttrycken for alla termer i hdgerledet i ekv. (18) hittas blir detta ett problem som behdver I6sas
numeriskt. D& Hohenberg-Kohns andra sats ger att den basta approximationen kommer ha den minsta
energin kan man iterera fram (r) tills energin har minimerats.

Under projekt kommer tva olika miljoer att studeras: vakuum och vatten. | verkligheten reagerar
alla explicita molekyler i I16sningsmedlet med en given yta. Det ar dock valdigt berakningstungt att
inkludera I6sningens molekyler direkt. Istallet anvands ofta vakuum eller ett implicit [6sningsmedel
dar en vatskas bulkegenskaper beskrivs approximativt med kontinuumets egenskaper. Se gur 6 for
en visuell forklaring. Fordelen med att anvanda sig av implicita l6sningsmedel &r att berdkningarna
gar snabbare an med era explicita molekyler. Nackdelen ar att det inte tar lika bra hansyn till hur
I6sningsmedlet reagerar med ett system pa molekylniva. P& denna skala nns det tva bulkegenskaper
som har praktisk e ekt, permittivitet och ytspanning. Detta ger ofta berakningsvarden som ar ganska
nara de resultat som uppnas med explicit ldsningsmedel.

Figur 6: Explicit I6sningsmedel med faktiska HO molekyler jamfort med implicit I16sningsmedel med
ett kontinuum. Den ljusblda regionen ar omradet dar vatten interagerar med molekylen. Baserad pa
ref. [28], atergiven med tillstand.

3 Datorprogram

For att underlatta forstdelsen av metoden i nasta avsnitt kommer vi forst att beskriva hur program-
varorna Quantum Espresso och Avogadro fungerar. Fokuset ligger pa att forklara hur programvarorna
fungerar i sig och vad deras generella anvandningsomraden &r.



3.1 Quantum Espresso

Huvuddelen av alla berakningar gjordes med Quantum Espresso (QE). QE ar en Open-Source mjukvara
for struktur av elektroniska system och materialmodellering pa nanoskala. Berakningsmodellen bygger
pa DFT, pseudopotentialer, och plana vagor [32]. Pseudopotentialer anvands for att bilda potentialfaltet
Ve och elektrontatheten . Plana vagor anvands for beskriva periodiska randvillkor, QE raknar pa en
milj6 som om den vore oandligt stor och forsummar rande ekter. Pseudopotentialerna for alla atomer
togs fran ref. [33], dock modi erades pseudopotentialen for Mg infor projektet av var handledare E.
Schrdder [29]. QE itererar fram det optimala laget for alla atomer genom att hitta laget med lagst
energi, eftersom detta ar systemets grundtillstdnd. Detta gors genom att ytta pa alla atomer tills
energin nar ett lokalt minimum. For att minimera energin iterarar QE enligt 6desschemat i gur 7.

Figur 7: ltereringsprocessen som QE anvander for att hitta optimala atompositioner. Bilden skapades
i drawio.com.

3.2 Avogadro

Da detta var ett berékningstungt projekt var det viktigt att anvanda rimliga startvarden for att inte
slosa tid och berakningskraft. QE &r ett valdigt noggrant men langsamt program som bor fa en input
som ar sd nara det optimala tillstandet som mojligt. Pa sa vis ansvarar programmet endast for den sista
delen av optimeringen. For att bilda molekylerna som placerades 6ver Mg-ytan anvandes Avogadro.
Avogadro &r ett datorprogram som skapar en approximativt optimal geometri for en molekyl. Den
storsta styrkan med Avogadro &r att det gar att ge den en onaturlig molekylgeometri, sa lange alla
bindningar mellan atomerna ar korrekta. Exempelvis kan man anvanda sig av en molekyls Lewisstruk-
tur for att skapa alla bindningar infor optimeringen av geometrin, enligt gur 8.

(c) Output fran
(a) Lewisstruktur for Prolin (b) Input till Avogadro Avogadro

Figur 8: Optimeringsmetod med hjélp av Avogadro. Notera att det endast ar bindningslangderna och
vinklarna mellan atomerna som férandrats efter optimering, atomernas storlek ar alltsa oférandrade.
Lewisstrukturen tagen fran ref. [34], Public domain.
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4 Metod

| detta avsnitt beskrivs forst hur de olika systemen modellerades, sedan hur berédkningarna utférdes
och vilka konvergenskriterium som anvandes, och till sist hur visualiseringen av systemen gjordes.

4.1 Modellering av system

Implantatens ytor modellerades genom att forst skapa ett litet system bestdende av en aminosyra i
narheten av en legeringsyta i en viss omgivande miljo, och sedan tillampa periodiska randvillkor s att
systemet upprepas i samtliga riktningar. Ett exempel pa ett system visas i gur 9 dar hydroxyprolin
placerats ovanfér en Mg-yta som omges av vakuum. De periodiska randvillkoren inférdes eftersom de
verkliga implantaten ar betydligt stérre &n den yta som modelleras i ett enskilt system, upprepningen
ger darfér en mer realistisk modell.

Ytorna skapades genom att placera metallatomerna i fem lager, dar varje lager bestod & 5 atomer.
En yta bestod darfor av totalt 125 atomer. De tre undre lagren var bundna till sina initiala positioner
medan de tva ovre lagren ck rora sig fritt. Det som simulerades i berékningarna var adsorbtion av
aminosyror mot (0001)-planet, d.v.s. det plan som bildas av atomerna i de 6versta lagret i enhetscellen.
Detta plan ar markerat i gur 10 som ocksa visar enhetscellen for Mg, vars hexagonal close packed-
struktur (hcp) har gitterkonstanterna a = 3,1988 A, = 3,1988 A, och ¢ = 5,1946 A [35]. Ungefar 2-3
A ovanfor ytan placerades en aminosyra. For att undvika interaktion mellan tva ytor i hojdled da
systemet upprepas periodiskt utgjordes omrédet som stracker sig 25,7 A ovanfoér ytan av vakuum.
Dimensionen for det totala systemet var(16;0 16,0 36;0) A3,

| syfte att ta fram aminosyrornas bindningsenergier mot de olika ytorna beraknades den totala energin
for de isolerade aminosyrorna, de isolerade ytorna, samt ytorna med aminosyrorna narvarande. Energin
for en viss isolerad aminosyra beraknades genom att lata aminosyrans atompositioner konvergera mot
ett energiminimum utan metallyta narvarande. Liknande berékningar utférdes for isolerade metallytor.

De totala systemens energier beraknades genom att lata hela systemet bestdende av aminosyra och
metallyta konvergera mot ett energiminimum, denna kon guration illustreras i gur 9. Efter att
energierna fér den isolerade aminosyran, den isolerade ytan, samt det totala systemet berédknats kunde
bindningsenergin mellan en viss aminosyra och en viss yta berdknas enligt ekvation 5.

Figur 9: Positionen av aminosyran, i detta fallet hydroxyprolin, mot ytan.
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Figur 10: hcp-strukturen for Mg, déar a = 3;1988A, b= 3;1988A, och ¢ = 5;1946A. | guren &r
(0001)-planet markerat. Bild baserad pa ref. [36], CC-BY-SA.

Vid berékningar av bindningsenergier for olika metallegeringar ersattes 1, 2 eller 3 speci ka Mg-atomer
i ytan av antingen Zn, Al eller Li, detta visas i gur 1la, 11b, och 11c. Samtliga legeringsatomer
placerades i néra anslutning till varandra. Anledningen till detta var att det & mer sannolikt att det
uppstar lokala omraden med hégre koncentration av legeringsamnet, an att legeringsatomerna sprids
ut jAmnt Gver ytan [29].

Vikt-% av de olika legeringarna berdknades huvudsakligen i syfte att kunna jamfoéra resultaten fran
berdkningarna med tidigare forskning. Vid berakning av legeringsdmnets vikt-% gjordes antagandet
att de undre lagren hade samma komposition som det 6évre lagret, trots att legeringsatomerna endast
placerades i det Gversta lagret. Antagandet gjordes eftersom att det ar det Oversta lagret som ger
det huvudsakliga bidraget till bindningsenergin [24]. Detta innebar att andelen legeringsatomer ges av
antalet legeringsatomer per 25 atomer (antalet atomer i 6versta lagret). Vikt-% , som beteckna$gV;,
for legeringsamne berdknades enligt

XiM
XiMj + X Mg M Mg
dar X; ar antalet legeringsatomer i det évre lagret av ytan X g ar antalet Mg-atomer i det Gvre lagret,

M; ar molmassan for legeringsamng och My g ar molmassan for Mg. Vikt-% for de olika legeringarna
presenteras i tabell 1.

Wi = (19)

Tabell 1: Vikt-% for olika Mg-legeringar beroende pa legeringsamne och antal legeringsatomer

Zn Al Li
1Atom |10,1| 44 | 1,2

2 Atomer | 19,0| 8,8 | 2,4

3 Atomer | 26,8 | 13,2 | 3,8
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