I

UNIVERSIDAD AUTONOMA DEL ESTADO DE MORELOS

&

INSTITUTO DE INVESTIGACION EN CIENCIAS BASICAS Y APLICADAS

CENTRO DE INVESTIGACIONES QUIMICAS

Estudio de la dinamica de solvatacion de
nanogotas de ‘He a temperaturas ultrafrias

TESIS PROFESIONAL PARA OBTENER EL GRADO DE:
MAESTRO EN CIENCIAS
PRESENTA

LESLEY MARIANA SEDANO ORTEGA

DIRECTOR: DR. ANTONIO (GAMBOA SUAREZ

CUERNAVACA, MORELOS ABRIL, 2024

Instituto de
Investigacion en
Ciencias
Basicas y
Aplicadas



A mi dngel en el cielo.

Esta tesis esta dedicada a ti, quien siempre cuida de mi desde lo alto.

A weces siento tu presencia cuando la ciencia me desafia y la frustracion parece
abrumarme. Entonces, imagino tu sonrisa traviesa, burldndote con carino de mis
momentos de desconcierto. Sin embargo, también sé que estarias aplaudiendo hoy,

orgulloso de cada logro alcanzado y de cada obstdculo superado.



Agradecimientos

En el emocionante camino hacia la culminacion de esta investigacion, reflexiono sobre
cual fue mi motivacién inicial para emprender este proyecto. Recuerdo claramente el mo-
mento en que mi interés se despertd, remontandome a una clase con el Doctor Antonio
Gamboa Sudrez durante mis anos de licenciatura. Recuerdo vivamente cémo nos sumergi-
mos en la exploracion de un problema aparentemente simple de una molécula diatéomica
interactuando con un atomo de Helio, que revelé capas infinitas de complejidad en el
mundo de la fisicoquimica tedrica. Aquel momento desaté mi curiosidad y me impulso a
adentrarme en un territorio desconocido pero apasionante.

Me llena de alegria recordar mi trayecto académico ha sido un viaje de descubrimiento
y crecimiento. Durante mi maestria, amplié mis horizontes académicos, explorando temas
que alguna vez me parecieron inalcanzables, lo cudl no podria ser posible sin las personas
que estan tras bambalinas en este trayecto. Por lo que quiero agradecer a todas las personas
e instituciones que han desempenado un papel crucial en el desarrollo y culminaciéon de
este proyecto de investigacion:

En primer lugar, a mi tutor y asesor, el Doctor Antonio Gamboa Sudrez, cuya guia
experta y apoyo inquebrantable han sido el faro que me ha conducido a lo largo de los atios
de mi formacién académica. Su dedicacion y sabiduria fueron esenciales para moldear y
materializar este trabajo. No solo ha compartido su profundo conocimiento y experiencia
en el campo, sino que también ha demostrado un compromiso inquebrantable con mi creci-
miento personal y profesional. El Dr. Gamboa ha sido un mentor compasivo y comprensivo.
Siempre dispuesto a escuchar mis inquietudes y brindar apoyo, ha creado un ambiente de
confianza y colaboracion que ha permitido florecer mi creatividad y desarrollo académico.

Su influencia perdurard mas alld de los confines de esta investigacién, ya que ha dejado

II



IIT

una marca indeleble en mi desarrollo académico y personal.

Quiero extender mi reconocimiento a mis respetados profesores que han sido un pilar
importante para mi desarrollo académico, en particular a la Dra. Cercis Morera, que ha
sido una inspiracion constante, no solo por su vasto conocimiento en su campo de especia-
lizacion, sino también por su pasion por compartirlo con sus estudiantes. Su dedicacién en
impartir conocimientos va mas alla de lo académico; su enfoque pedagogico y su capacidad
para transmitir conceptos complejos de manera clara y accesible han sido una verdadera
revelacién para mi.

Al Dr. Humberto Sanit Martin que ha sido un guia en este trayecto, a lo largo de nuestro
recorrido juntos, sus preguntas en cada examen, aunque a veces consideradas complejas o
dificiles de comprender en su totalidad, jugaron un papel crucial en la expansién de mis
conocimientos. Su enfoque para explicar conceptos complejos de una manera mas simple
ha sido especialmente esclarecedor y ha contribuido significativamente a mi comprensién
y desarrollo académico

Al Dr. Ramoén Hernandez su dedicacion en impartir conocimientos y su disposiciéon para
brindar orientacién y apoyo han enriquecido enormemente mi experiencia académica. A lo
largo de las clases que tuve el privilegio de recibir de su parte, abord6 temas sumamente
complejos que enriquecieron mi comprensién del campo. Sus preguntas siempre desafian-
tes fueron una herramienta invaluable que me impulsé a reflexionar y a profundizar en
mi aprendizaje. Su dedicacién para corregir y orientarme en mis trabajos demuestra su
compromiso inquebrantable con el desarrollo de sus estudiantes.

Ademas, deseo hacer una mencién especial al Dr. David Farrely, quien desde la distancia
ha brindado un apoyo a este proyecto. Su asesoramiento y aliento abrieron el camino para
esta investigacion.

Quiero expresar mi mas sincero agradecimiento al personal técnico y administrativo
del Instituto de Investigacién en Ciencias Bésicas y Aplicadas de la UAEM. Su dedicacién
incansable y eficiencia han sido pilares fundamentales en el desarrollo exitoso de este
proyecto en todas sus etapas. Ademas, quiero agradecer a la UAEM por brindarme la
oportunidad de hacer uso de las instalaciones y equipos que fueron de vital importancia

para la realizacion de este proyecto. Asimismo, quiero expresar mi gratitud a CONACYT



v

por el apoyo financiero proporcionado, el cual fue fundamental para llevar a cabo esta
investigacion.

Este proyecto ha sido una verdadera muestra de apoyo de mis amigos y colegas, en
especial quiero agradecer a C. Ariel Gonzéles Trejo y a Anthoni Alcaraz cuya contribucién
ha sido esencial en mi trayectoria académica. Mas alla de nuestra colaboracion en proyectos
de investigacion, su apoyo y aliento se han hecho evidentes en todas las facetas de nuestra
vida académica.

Ariel ha sido mas que un colega; ha sido mi companero de aventuras y desvelos en este
trayecto académico. Ha sido mi confidente, mi pano de lagrimas y uno de mis mayores
impulsos para no rendirme. Nuestros momentos de celebracion de logros, asi como el apo-
yo mutuo durante los desafios, han fortalecido nuestros lazos y han enriquecido nuestra
amistad de una manera invaluable.

Quiero expresar mi sincero agradecimiento a Anthony por su continua disposicion para
compartir ideas, ofrecer perspectivas tinicas y trabajar en equipo en cada etapa del camino.
Su colaboracion ha enriquecido enormemente nuestra experiencia académica, fortalecido
nuestra amistad y ha sido una contribucion significativa a nuestro éxito conjunto.

Agradezco de corazén a mis amigos y seres queridos por su inquebrantable apoyo,
comprension y aliento a lo largo de este desafiante proceso. Yeni, Angélica y Mauricio han
sido pilares fundamentales, brindandome su respaldo tanto en los momentos cercanos como
en la distancia, escuchdndome practicar, alentandome y dandome animos para completar
mi tesis. Esas noches de desvelo y conversaciones han sido, en muchas ocasiones, una fuente
inagotable de energia que me ha impulsado hacia adelante. Su amistad y apoyo han sido
mi roca en los momentos dificiles y una fuente de alegria durante las celebraciones.

A mi familia que me ha dado todo, su apoyo, su comprension y carino.

En especial, quiero dedicar unas palabras de agradecimiento a mi madre. Su amor
incondicional, apoyo constante y sacrificio han sido los cimientos sobre los cuales he cons-
truido mi camino hacia la realizacion de este logro. Mama, tu presencia ha sido mas que
una fuente de inspiracion; ha sido la voz de aliento que nunca dejé de impulsarme hacia
adelante. Te debo mi existencia y cada uno de mis logros, y espero que este logro sea un

tributo a tu amor, tu valentia y tu inquebrantable fe en mi. Sin ti, nada de esto hubiera



sido posible. Gracias, mama, por ser mi mayor inspiraciéon y mi mas grande apoyo.

Asimismo, quiero expresar mi mas sincero agradecimiento a mi padre. A lo largo de mi
trayectoria académica y profesional, su apoyo inquebrantable ha sido fundamental. A pesar
de las dificultades, siempre me ha alentado a alcanzar el éxito en mi carrera y trabajo.
Agradezco profundamente su amor incondicional y la confianza que ha depositado en mi,
espero sinceramente que este logro pueda retribuir de alguna manera todo el sacrificio y
la guia que has brindado, ya que tu influencia ha sido indispensable en mi vida.

Tampoco puedo olvidar a mis Queridas abuelita Angelica y Nela, quienes siempre
estuvieron presentes con buenos deseos y animos para que todo me saliera bien en la
escuela. Sus bendiciones fueron un motor para mi motivacion y determinacién.

A mis hermanas les agradezco pues siempre me han motivado a explorar nuevos ho-
rizontes y adquirir conocimientos adicionales. Espero que este logro sirva como ejemplo
para ustedes, demostrando que cualquier meta que se propongan es alcanzable.

Por ultimo, pero no menos importante, quisiera dedicar unas palabras de agradeci-
miento a mi companero de vida, Gibran Flores. Desde el inicio de este apasionante viaje,
t has sido mi mas fiel companero y mi mayor apoyo. Tu presencia constante y tu aliento
inquebrantable han sido la brujula que me ha guiado en cada etapa de este proyecto de
tesis.

Gibran, te agradezco infinitamente por creer en mi, incluso en los momentos en que yo
misma dudaba de mis capacidades. Eres mi refugio durante las tormentas, mi companero en
las celebraciones y mi cémplice en los desafios. Aprecio enormemente que siempre encuen-
tres tiempo para escuchar mis ideas, incluso aquellas que parecen demasiado complejas.
Valorizo tu paciencia y tu disposicion para compartir momentos de reflexién conmigo.

También quiero agradecerte por tu comprension y apoyo incondicional en los momentos
de crisis, por tus gestos de carino y por las deliciosas comidas que me comprabas cuando
la presién parecia abrumarme. Tu presencia a mi lado ha sido mi mayor fortaleza y mi
motivacién constante para seguir adelante. Creo que este es el inicio de compartir nuestros

logros y vamos por més.



Resumen

Esta tesis pretende profundizar en el estudio de un fenémeno muy interesante que pre-
senta el “He a temperaturas y presiones muy bajas. Esta es su capacidad para solvatar
moléculas y formar nanogotas, que al ser estudiadas estereoscopicamente presentan espec-
tros rotacionales extremadamente bien resueltos, lo cual es completamente inusual para
sistemas en fase liquida.

Esta caracteristica abre la puerta a numerosas aplicaciones en los campos de la sintesis,
reactividad y caracterizacién moleculares.

El objetivo principal de esta investigacion es comprender en profundidad cémo la an-
isotropia del potencial de interaccién entre el helio y las moléculas afecta la solvatacién de
las nanogotas. La tesis se basa en la hipdtesis de que la anisotropia del potencial desem-
penia un papel crucial en la distribucién espacial y la solvatacion de moléculas diatémicas.
Centrandonos en el caso especifico de rotores ligeros con constante rotacional realativa-
mente grande.

Para abordar estos objetivos, se estudia estos sistemas cudnticamente utilizando el
método de Difusién de Monte Carlo (DMC). La metodologia se centra en simular la dindmi-
ca de moléculas diatomicas con constantes rotacionales relativamente altas y examinar
cémo la anisotropia del potencial influye en el proceso de solvatacion.

Para hacer este andlisis de manera cuantitativa, se descompone el potencial en sus
componentes isotropicos y anisotrépicos, Y después, se modifican de manera artificial estas
componentes permitiendo generar unas moléculas ficticias con una anisotropia del potencial
modificada. Lo que permitira estudiar sus efectos en la solvatacion de moléculas especificas.
En todos los casos, tanto en las moléculas originales, como en las modificadas, se realizan

simulaciones dindmicas realizando cédlculos cuanticos de DMC para investigar la dinamica
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de solvatacién de las nanogotas de *He, utilizando diversas moléculas con diferentes grados
de anisotropia.

Las conclusiones de la investigacién revelan informacién valiosa sobre la distribucién
espacial de los dtomos de helio alrededor de las moléculas diatémicas seleccionadas durante
el proceso de solvatacion. Asi como se revela que el potencial se encuentra relacionada
con la renormalizacion de la constante rotacional, lo que reafirma y caracteriza de una
manera mas cuantitativa, lo que se ha encontrado en diversos estudios, que muestran que
la anisotropia influye de manera importante en el alcance de la solvatacion de la molécula,
incluso en casos con moléculas de rotacién rapida.

En resumen, esta tesis profundiza en el estudio de la solvatacién de nanogotas de *He
y su relacién con la anisotropia del potencial. Proporciona informacion novedosa sobre la
distribucién espacial y la renormalizacién de constantes rotacionales en el proceso de sol-
vatacién de moléculas diatémicas. Los hallazgos tienen aplicaciones potenciales en diversas

areas, desde la quimica a la fisica.
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Capitulo 1

Introduccion

El “He presenta propiedades muy interesantes a muy bajas temperaturas. La experi-
mentacioén con helio liquido llevé al descubrimiento en 1938, de que este se comporta como
un superfluido bajo estas condiciones [1]. Este hallazgo fue realizado simultdneamente por
Peter Kapitsa en la Academia Soviética de Ciencias y por Jack Allen y Donald Misener
en los Laboratorios de la Royal Society en Cambridge, Inglaterra.

Desde entonces se han venido estudiado con detenimiento los fenémenos fisico-quimi-
cos que presenta el *He a temperaturas y presiones bajas [2, 3, 1, 4, 5|. Entre algunas
de sus propiedades se observa una viscosidad préacticamente nula y una conductividad
térmica muy alta alta (30 veces mayor que la del cobre) ademés de muchos otros efectos
sorprendentes e inusuales de observar para un fluido normal [6, 7].

Uno de ellos, es que a esas temperaturas y presiones resulta posible dopar al *He con
diferentes moléculas, formando nanogotas en donde los dtomos de *He envuelven a la
misma, solvatandola [5, 8, 9].

Al estudiar estos sistemas espectroscépicamente, los espectros rotacionales se encuen-
tran extremadamente bien resueltos [10, 2|, lo cual es completamente inusual para sistemas
en fase liquida, en donde la interaccion solvente-soluto perturba de manera importante la

resolucién del mismo.

Los factores dinamicos que dan lugar a este comportamiento aiin no han sido compren-

didos en su totalidad, actualmente pero se sabe que existen dos factores primordiales que
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influyen en la solvatacion de la molécula en la nanogota.

El primero de ellos es el valor de la constante rotacional de la molécula solvatada. De
una manera general, podemos clasificar a las moléculas en dos grandes grupos: rotores pe-
sados con constante rotacional pequena y rotores ligeros con constante rotacional grande.
Dependiendo del tipo de rotor que se tenga se tendran diferentes regimenes de solvatacion
[11, 12]. No obstante, existen muchos casos donde no es posible explicar la dindmica invo-
lucrada solamente a partir de este factor, dado que resulta muy importante considerar un

segundo factor. Este es el grado de anisotropia del potencial de interacciéon helio-molécula

13, 14].

La influencia relativa de estas dos caracteristicas de los sistemas, las constantes rota-
cionales y la anisotropia del potencial en la dinamica de solvatacion de las nanogotas es
un problema abierto que atin no ha sido comprendido en su totalidad, aunque se sabe que
la correlacion entre ellas estd intimamente relacionada con el régimen de solvatacién que
se esté tratando.

Este proyecto de tesis esta enfocado en estudiar mas a fondo la influencia de la aniso-
tropia del potencial helio-molécula en la dindmica de solvatacion de las nanogotas. Para
ello, se realizaran simulaciones de la dinamica de los nicleos mediante métodos cuanticos.
En particular, esto se realiza mediante la utilizacién del método de Difusion de Monte
Carlo (DMC), el cual ha demostrado ser uno de los mas efectivos para resolver la ecuacién

de Schrodinger para problemas que involucran varios nicleos.



Capitulo 2

Antecedentes

El “He es un is6topo del Helio de naturaleza bésonica, formado por dos neutrones,
dos protones y dos electrones. A temperaturas cercanas al cero absoluto (por debajo de
2.17 K) es liquido que presenta un comportamiento superfluido, teniendo una viscosidad
practicamente nula, una conductividad térmica mayor que la del cobre (30 veces mayor)
[2] v muchos otros efectos adicionales [1]. El dimero “He es famoso por su energia de

enlace extremadamente pequena (=~ 1mK o 8,46210~7eV) y por su gran longitud de enlace

({r) ~ 100 bohr) [15].

Una de las propiedades que resultan interesantes bajo estas condiciones es que resulta
posible dopar al “He con diferentes moléculas, a estas temperaturas y presiones bajas,
formando nanogotas en donde los dtomos de *He envuelven a la misma, solvaténdola [2].
En 1961, Becker et. al. informaron sobre la formacién de haces de nanogotas de *He en
experimentos que utilizaban expansiones criogénicas de gas de chorro libre [2]. Este es
un procedimiento experimental que consiste en pasar el gas a alta presion a través de un
orificio de 5 mm de didametro en el vacio. Gracias a esto, se produce la evaporacion de
atomos de helio, consiguiendo enfriar las gotas de *He hasta temperaturas de 0.37 K, a

esta temperatura el *He se comporta como superfluido.

Una vez formadas las nanogotas, es posible introducir en ellas, alguna molécula distinta

que serd envuelta por los atomos. Para que esto suceda las nanogotas pasan a través de una
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camara de dispersién de captacién, donde las nanogotas de *He son forzadas a atravesar
un vapor a baja presioén con la molécula de estudio. La energia impartida a una gota por
una molécula absorbida se convierte rapidamente en la evaporacion de varios cientos de
dtomos de ‘He, y la gota vuelve rdpidamente a su temperatura de equilibrio (0.37 K).
Entonces se le hace pasar por un proceso de absorcién de fotones, la energia de un fotén
absorbido se disipa rdpidamente, produciendo una gran evaporacién de los dtomos de *He
y una disminucién del tamano de las gotas(del 2 al 10 % ). Como resultado se obtienen
un sistema puro y listo para ser observado espectroscopicamente.

En 1992 Goyal et. al. utilizaron esta

técnica para hacer el analisis espectroscopi- |

q
-
co con SFg como molécula dopante [16], P Branch R &
Ao X 2 1 3'_l| ’

usando infrarrojo de alta resoluciéon, como il |

947.5 947.7 9479 9481
at

resultado obtuvieron unas lineas de absor- P Branch

cion especialmente estrechas, estas son ca-

DEPLETION (%)

racteristicas de sistemas en fase gaseosa e

946.5 6.6 Me7
inusuales en sistemas de fase liquida como LASER FREQUENCY (e
el que estaban analizando. Figura 2.1: Transiciones rotacionales. Se pue-

Sin embargo, los espectros no son exac- den ver en el espectro infrarrojo (negro) de una
tamente iguales a los que se esperaria te- molécula de SFg en una gota de *He de 2700
ner si la sustancia fuese un gas, sino que &tomos.El espectro se parece mucho al de una
se observa un desplazamiento de los valo- molécula que gira libremente (rojo). (Figura to-
res de las constantes espectroscépicas. En mada de [2].)
particular, la constante rotacional B que se
encontro para el complejo con SFg era de aproximadamente un tercio de By, que es la
constante rotacional del SF¢ en fase gaseosa.

En 1994, Vilesov y Toennies [10] realizaron mediciones de alta resolucién que revelaron
que las lineas espectrales del SFg solvatadas con *He eran inusualmente nitidas, como
observamos en la figura 2.1, y presentaban evidencia de una estructura fina rotacional, lo
que indica que las moléculas incrustadas pueden rotar libremente dentro de las nanogotas

‘He.
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Las lineas son casi tan estrechas como las medidas para moléculas libres. Por el contrario,

las lineas de rotacion en liquidos clasicos rara vez se resuelven de una manera tan clara. Sin

embargo, para la molécula de SFg octaédrica, el espectro rotacional presenta unas lineas

més cercanas cuando la molécula se encuentra en medio del *He que cuando se tiene una

molécula libre en fase gaseosa. Dado que las energias de rotacién para esta molécula estan

dadas aproximadamente por E,, =

%(J (J + 1)) donde I es el momento de inercia de la

molécula y J es su niimero cuantico de rotacién, el espaciado mas estrecho indica un mayor

momento efectivo de inercia de la molécula en *He.

2.1. *He vs *He. Interacciones Débiles de Van der

Waals.

41 Pure *He drop RO R
1
AP2 P1 R2
0 a

4 Pure *He drop

0|

Pure *He drop
with 20 *He

[

With 40 *He

DEPLETION (%)
WO

o

With 60 *He

[N

[-Ne3

With 1000 “He

0 A
2061.4 2061.6 2061.8 2062.0 2062.2
LASER FREQUENCY (cm™)

Figura 2.2: a) OCS en gota de “He
de 6000 &tomos. b) OCS en una gota

3He que consiste en 12000 &dtomos. c-
f)se agregan nimeros crecientes de ato-
mos 4He a 3He gOtitaS.Tomado de Tomado
de Superfluid helium droplets: an ultracold nanolabora-

tory.(p.35)2001 [2].

Ante el comportamiento antes descrito, no que-
daba claro si estas lineas rotacionales agudas
podrian ser solo una consecuencia exclusiva de las
interacciones extremadamente débiles de van der
Waals entre los atomos de He con las moléculas do-
pantes. Para poder descartar la idea se realizdé un
experimento donde se median los espectros de rota-
cién de nanogotas de *He dopadas con la molécula
de sulfuro de carbonilo y oxigeno (OCS) [8] y agre-
gando dtomos de ‘He aumentando de esa manera, la
proporcién *He /3He en cada experimento sucesivo.

En el caso donde el solvente es el *He puro, a pe-
sar de tener una interaccién igualmente débil con la
molécula, no se presentan las lineas de absorcion bien
definidas en los espectros (Fig.2.2.b), observandose
en este caso un espectro similar al que se tendria en

fase liquida.
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A medida que se aumenta la cantidad de dtomos de “He se van recuperando gradual-
mente las lineas de absorcién bien definidas en el espectro (Fig.2.2.f). Si estas lineas en
el espectro fuesen sélo consecuencia de interacciones extremadamente débiles de Van der
Waals, entonces en 3He, las lineas deberfan ser atin més nitidas debido a que este tltimo
presenta mayor energia de punto cero. Entonces, una hipdtesis plausible es que el compor-
tamiento bosénico del “He debe ser un factor importante en el mecanismo de solvatacién
de la molécula.

Este fenémeno fue investigado en 2004 por Loépez-Durdn et al. [17] , quienes en su
articulo analizaron el impacto del cardcter bosénico o fermiénico de los atomos de helio
alrededor de una molécula de Bry(X), a través de simulaciones de espectros Raman vibro-
rrotacionales. Mediante célculos de tipo quimica cuantica, demostraron que el espin del
helio desempena un papel crucial en las diferencias observadas en la estructura rotacional
de las moléculas dopadas en gotas de helio, siendo responsable de la diferencia drastica

observada en los espectros de OCS en *He con respecto a lo observado con con nanogotas

de *He [8].

2.2. Naturaleza del *He

El “He es de naturaleza bosénica, debido a que su espin es igual a cero, entre sus
caracteristicas esta que la funciéon de onda cuantica que describe sistemas de bosones es
simétrica respecto al intercambio de particulas y no cumple con el principio de exclusién
de Pauli.

El experimento descrito anteriormente [8], se puede explicar a partir de esta naturaleza
bosénica del “He, donde los dtomos alrededor de la molécula solvatada podran ocupar el
mismo estado cuantico. Dado que se tienen temperaturas muy bajas, existirda una tendencia
a ocupar los estados cuanticos méas bajos, con un momento angular muy pequeno. El
momento angular total del sistema estd dado por: Jss = jmor + D ;—p. i, siendo Jg;s €l
momento angular total, j,..; el de la molécula dopante y ¢; el de cada uno de los atomos de
helio con respecto al centro de masas del complejo. Sélo el momento angular total es una

cantidad que se conserva; por tanto, va a existir intercambio de momento angular de la
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molécula con los diferentes ¢; y por tanto, éstas cantidades no se conservan por separado.
Entonces, el hecho de ir agregando mas atomos de helio en interacciéon con la molécula,
hard que la transferencia de momento angular atomos-molécula se encuentre cada vez
mas repartida entre los diferentes helios, lo cual va gradualmente generando un ambiente
isotopico alrededor de la molécula, en donde los momentos angulares de la molécula y los
helios se vayan conservando cada vez de mayor manera ocasionando una rotacién libre de

la molécula.

Esto mismo es imposible en el caso del *He, que es un fermién, ya que debido al
principio de exclusion de Pauli, al ir agregando més atomos, estos se veran obligados a
ocupar estados cuanticos donde el momento angular es cada vez mayor, siendo el proceso
de transferencia de momento angular dtomo-molécula cada vez mas intenso y localizado,
lo cual desestabilizara el sistema imposibilitando que se observe la rotacion libre dentro de

las nanogotas.

La dindamica que da lugar a este fenémeno, atin no se comprende en su totalidad, pero
se sabe que existen dos factores primordiales que influyen en la solvatacién. El primero es

el valor de la constante rotacional.

2.3. Tipo de Rotores

Se puede clasificar, de manera muy general, a los rotores en dos grupos, dependiendo
del valor de la constante rotacional, siendo estos rotores ligeros o pesados. Recordemos que
la constante de rotacional esta relacionada con el momento de inercia de manera inversa:
B = g El momento de inercia refleja la distribucion de masa de un cuerpo o de un sistema
de particulas en rotacién, respecto a un eje de giro, es decir, el momento de inercia mide
la resistencia que un cuerpo en rotacién opone al cambio de su velocidad de giro. Por lo
que, al hablar de una constante rotacional de valor pequeno nos indica mayor resistencia a

rotar, hablando entonces de un rotor pesado, mientras que una constante rotacional mas
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B,=0.91 cm?
B,=0.091cm* _~ [10 B(SF6)]

(B, (SF6)]

10

Figura 2.3: Funcién de onda de estado fundamental para *Heg SF¢, proyectada en una esfera de
radio r = 8 a.u. La molécula de SFg esta en el centro de la esfera y los enlaces S-F estén alineados
con los ejes. El azul que denota valores altos (en los ejes C3) El rojo con valores bajos (en los ejes

C,). Las lineas negras superpuestas muestran niveles de contorno del potencial de SFg —* He en
este radio. Distancias en a.u. Tomado de Rotational Level Structure of SFg-Doped ‘Hep Clusters.(p.3814)1999 [12].

grande nos indica que tenemos en rotor mas ligero.

2.3.1. Mecanismo de solvatacion de Rotores Pesados

Uno de los primeros sistemas estudiados fue el de SFg el cual presenta un comporta-
miento de rotor pesado ya que su constante de rotacién es pequena. En 1999 se realizé un
estudio donde en primera instancia se analizé lo que pasaba con ctimulos de “Heg dopados
con SFg [12], donde se encontré que existia una disminucién de la constante rotacional
de la molécula al ir aumentando el nimero de atomos. Esto se explica a partir de un
seguimiento adiabatico de los atomos de Helio a medida que la molécula rota, es decir, la
molécula, arrastra una fraccion de la densidad de helio a medida que gira. En la figura 2.3
(lado izquierdo) se muestra una esfera donde se proyecta la funcién de onda, que representa
la probabilidad de densidad, en los puntos azules es donde se tiene mayor probabilidad
de encontrar a los *He esto significa que pueden seguir la rotacién adiabaticamente de la
molécula de SFg, es decir, se pueden ajustar de forma esencialmente instantanea a la rota-
cién del SFg, mientras que cuando se aumenta 10 veces la constante rotacional (Fig.2.3 lado
derecho) la funcién de onda estd notablemente més deslocalizada, indicando que el grado
de seguimiento adiabético disminuye, lo que resulta en una distribucién mas isotréopica de

“He en el marco fijo de la molécula.
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Se observa entonces en la figura 2.3 (lado derecho) una rotacién como rotor libre del
complejo molécula-atomos de helio, sin embargo el momento de inercia del sistema en
conjunto es mayor que el que se tendria si se tuviera al SFg rotando libremente en fase

gaseosa, esto se ve reflejado en la disminucién de la constante rotacional.

2.4. Mecanismo de solvatacion de Rotores Ligeros

El otro caso es de los rotores ligeros, donde la constante rotacional es grande. Como
ejemplo tenemos el trabajo elaborado por Ramilowski et. al. [13] en 2007, en donde se
realizaron cdlculos de DMC para los estados de rotacién HX-(*He) y, complejos con N < 20
y X = F, Cl, Br. En este, también se encuentra una rotacién de cada uno los sistemas
HX-(*He)y como un rotor libre, sin embargo en estos casos apenas se da el seguimiento
adiabético, esto lo podemos observar en la figura 2.4, donde B.ss es el valor calculado
de la constante rotacional en funcién del ntimero de helios, Beff al ir aumentando el
niumero de helios va tomando el valor que se tendria cuando la molécula gira libremente
en fase gas (By), es decir, hay una renormalizacién de la constante rotacional. La pequena
disminucién en la constante rotacional de éstas moléculas con respecto a la que tienen en
fase gaseosa, implica que el seguimiento adiabatico tiene que ser poco importante en estos
casos. Ya que estas moléculas tienen una constante rotacional grande se tendra entonces
una rotaciéon muy rapida de la molécula con un cierto nimero de atomos de helio a su
alrededor. Conforme este nimero se va incrementando, la molécula se encontrara rotando
en un entorno cada vez mas isotropico, dando lugar a una conservacion de los momentos

angulares por separado.

Sin embargo existen muchos casos donde no es posible explicar la dindmica de solva-
tacion solamente a partir del valor de la constante rotacional, por lo que el segundo factor
de importancia en la dindmica de solvatacién de las nanogotas es el grado de anisotropia

del potencial de los sistemas.
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Figura 2.4: Los valores de la energfa rotacional para las tres moléculas HX en funcién del nimero de
. Eqo1)—E .
atomos de He, N. (Beff = ((101)27(000)))7 esta es el equ1valente a BO. Tomado de Rotational Structure of small “He

Clusters Seedes with HF, HCI and HBr Molecules.(p.12287)2007 [? ].
2.5. Anisotropia del Potencial

2.5.1. Sistemas He-HX (X=F,Cl,Br)

Uno de los casos donde el grado de anisotropia resulto un factor de gran importancia
es justo en el experimento de Ramilowski et. al. [13], se esperaba que la disminucién de la
constante rotacional de los sistemas HBr y HCI en nanogotas *He fuese mayor que para
HF en la nanogota, debido al valor de la constante rotacional de los sistemas, HF tiene una
constante de rotacion considerablemente mayor que las otras dos moléculas. Sin embargo
este no fue el resultado, obteniendo una disminuciéon mayor en el valor de la constante
rotacional en el sistema con HF (Fig.2.4) y de hecho el valor al que llega la B.fy no es
el valor de la constante rotacional en fase gas By como en los otros casos, este sistema
tiene la caracteristica de tener un potencial de mayor anisotropia en comparaciéon con HCI
y HBr. Esto tdltimo sugiere que la constante de rotacién no es el unico factor que tiene
influencia en la dindmica de solvatacion, sino que también se debe tomar en cuenta el
nivel de anisotropia del potencial para explicar con mayor profundidad el mecanismo de

solvatacion de las moléculas.
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2.5.2. Sistemas con moléculas lineales con mas de dos dtomos)

Otro ejemplo de que la anisotropia del potencial es de importancia en la solvatacion
de las nanogotas de “He es en el trabajo de Paolini et al [14]. En el se compara lo que
ocurre en la dindmica de solvatacién las moléculas de OCS (B, = 0,203cm™!) y HCN
(By = 1,478cm™!') en nangotas de *He con sus contra partes modificadas artificialmente:
f-OCS (By = 1,478cm™') y f-HCN (By = 0,203cm™!). En estos casos, se mantiene el
mismo potencial de interaccion, pero las constantes rotacionales se intercambian, haciendo

a OCS mas ligero cuando es f-OCS y a HCN mas pesado cuando es f-HCN.

Para hacer la comparacion se utiliza algo llamado Renormalizacién de la constante

rotacional, que se ha mencionado anteriormente, en el trabajo se mide como:
A = B.ss/By (2.1)

En el caso de OCS, se tiene una renormalizacion A = 0,36, mientras que para el
HCN, A = 0,90. Se espera entonces que para el f-OCS, al ser mas ligero, se obtenga una
renormalizacién (A) mayor que su original. En el caso del f-HCN se espera obtener una
renormalizacion menor que su original, al ser mas pesado. A pesar de ello, se obtiene un
grado de renormalizacion similar al que se tenia con las moléculas originales; teniéndose
una renormalizacion de A = 0,33 para f-OCS y de A = 0,81 para f-HCN. Estos resultados
muestran que existen casos donde el grado de anisotropia del potencial resulta el factor
fundamental a tomar en cuenta para explicar la solvatacion, mientras que el valor de la

constante rotacional en si misma no es demasiado relevante.

2.6. Modelo de estudio

Los sistemas que se estudiardn en este proyecto son: He-HX (X=F,Cl,Br) represen-
tados en la figura 2.5. En estos casos se tiene moléculas lineales HX, donde la orienta-
cién en un marco de referencia fijo en el espacio estd dada por los angulos «a, v 5, v
la coordenada r mide la separacion entre los dtomos H y X que conforman la molécula,

la cual se considerard constante e igual a la distancia de equilibrio r, de la diatémica.
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El vector r va desde el &tomo mas pesa-
do X al hidrégeno. La orientacion del vec-
tor que conecta al helio con la molécula, en

R el mismo marco de referencia fijo esta da-
da por los dangulos ar y fr. R = |R| es
la distancia desde el &tomo de He al centro
de masa molecular y 6 es el angulo rela-

Figura 2.5: Representacién de las coordenadas del tjvo entre este vector y el eje molecular r.
sistema Por lo que 8 = 0y 6 = 7 corresponden
a las configuraciones lineales He-HX y He-

XH, respectivamente.

2.7. Superficies de energia potencial (SEP)

Todos los célculos que se realizaron suponen potenciales de interaccién molécula-He y
He-He por pares. Para la interaccion He-He, se utilizé la superficie de energia potencial de
Aziz. et al. 1987 [18]. El potencial es simplemente una funcién de la distancia entre dos

atomos de He cualesquiera.

2.7.1. Sistemas He-HX (X=F,Cl,Br)

En el articulo de Farelly et al. [13] se calcularon directamente los SEP ab initio de los
tres complejos He-HX van der Waals. Esencialmente, las tres SEP se obtuvieron ajustando
un numero considerable de energias de interaccion obtenidas en los niveles de sigulares y
dobles de cuple cluster, incluidas las correcciones triples conectadas (CCSD(T)). Esto se
hizo usando el quintuplete zeta de valencia polarizada consistente de correlacién aumen-
tada (He-HF y He-HCI) y los conjuntos de bases SDB-aug-cc-pVQZ (He-HBr) extendidos

con un conjunto de funciones de enlace medio 3s3p2dlf1lg. Estos conjuntos de bases se
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a)

5 6 7 8 9 10 11 12
5 6 7 8 9 10 11 12

5 6 7 8 9 10 11 12

Figura 2.6: Diagramas de contorno de la SEP, He-HX, a)HF, b)HCl y ¢)HBr

seleccionaron después de estudios sistematicos llevados a cabo en geometrias intermolecu-
lares representativas. El error de superposicion de conjuntos de bases se corrigié utilizando
el método de contrapeso de Boys y Bernardi [19]. Para posteriormente ajustar funciones

analiticas a estos resultados, que se describen mas adelante.

La caracterizacion de las superficies de energia potencial para los complejos de la forma
He-HX (X=F, Cl, Br) en dos dimensiones se ha realizado previamente en el articulo de
Ramilowski et al. [13] se encuentra que cada potencial se caracteriza por dos minimos
correspondientes a configuraciones lineales, es decir, He-HX para el minimo global y He-
XH el otro minimo. Como podemos observarlo en los diagramas de contorno de la SEP en

la figura 2.6 y en la tabla 2.1 se enumeran los minimos para cada uno de los sistemas.

Las energias de interaccién de un solo punto ab initio se ajustaron a la funcién analitica
V(R,0) sugerida originalmente por Bukowski et al.[20]. La funcién de energia potencial
V(R,0) es la suma de dos términos: un término de corto alcance, Vi, y un término
asintotico, Vig:

V(Ra 0) = V:eh(R’ ‘9) + ‘/as(Ra ‘9) (2'2)
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molécula | Tipo |6 (deg) | R(bohr) | V(em™!)
He-HF | Minimo | 0.00% | 5.983* | -43.844*
Minimo | 180.0 5.679 -26.164
P. Silla | 95.94 6.080 -16.877
He-HCI | Minimo | 180.0% | 6.344* | -32.733*
Minimo | 0.00 7.240 -31.160
P. Silla | 97.19 7.120 -17.226
He-HBr | Minimo | 180.0% | 6.428* | -37.462*
Minimo | 0.00 7772 -27.723
P. Silla | 95.94 7.529 -16.425
Tabla 2.1: Potenciales HX-He(X=F,Cl,Br) calculados a partir de la Ec. 2.2
(*)Corresponde al minimo global
Donde:
Vin(R,0) = G(R, 0)ePOTBOR (2.3)
y:
CYPy(cosh) + C2Py(cosb
Vs, 0) = (| D(9) ) BT+ CoTalcost)
(2.4)

CTPy(cost) + C2Ps(cosb)
R

+ (D) R])

Las funciones D(#), B(f) y G(R,0) estdn expresadas mediante desarrollos en serie de

polinomios de Legendre, F)(cosf). Férmula general:

5
X(0) =z Pi(cost) (2.5)
1=0
para D(0) y B(f), X = B,Dy x=b,dy G(R,0) esta expresada:
5
G(R.0) = Z(Qo,z + g1R + g2, R + g3, R?) P(cost) (2.6)
1=0
y
.- Lol
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Es una funcién de amortiguacion Tang-Toennies [21] con x = R x D(0); by, dj, gr, y los
pardmetros C]' son todos ajustables. Estos valores estan dados en todos los casos, de tal

manera que se tenga el valor de V(R, ) = 0 para R — oc.

2.7.2. Desarrollo en series de las superficies de energia potencial

Ademas del ajuste a funciones analiticas que se presenté en la seccién anterior, cada
uno de los potenciales anteriores puede representarse también como un desarrollo en series
de polinomios de Legendre:

V(R,0) =Y Vi(R)P(cost) (2.8)

A
Esta representacion del potencial resulta especialmente 1til para los propédsitos de este
trabajo. En esta serie, el término para A = 0 no depende del angulo relativo @, por lo que
representa un potencial isotrépico. La importancia de los términos para A > 0 con respecto

a este, nos proporciona una medida del grado de anisotropia del potencial.

Para calcular el potencial con esta nueva funcién necesitamos calcular las funciones
radiales, V)\(R), para ello, se hard uso de las propiedades de ortogonalidad de los polinomios

de Legendre. Multipicando la ecuacién 2.8 por P,(cosfl) e integrando de [-1,1], se tiene:

1
/ V(R,0)P,(cost)d cos b

1
1 (2.9)
:/ Z VA(R)Px(cost) P, (cosf)d cos 6
Vi(R) no depende del cosf por lo que sale de la integral
1
= Z V,\(R)/ Py\(cos8) P, (cosh)d cos 0 (2.10)
N ~1

podemos aplicar entonces la propiedad de ortogonalidad de los polinomios de Legendre

= Vi(R)dx,
X (2.11)

= V’Y(R>
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para mantener la notacién escribiremos como V)(R). Por lo que ahora tenemos la
igualdad:
1
VA(R):/ V(R,0)Px(cost)d cos 0 (2.12)

1

Para resolver este tipo de integrales se puede recurrir a diferentes métodos numeéricos;
tales como el del trapecio, Simpson, etcétera. En este caso, al estar haciendo una integracién
sobre los angulos se utiliza el método de Cuadratura de Gauss-Legendre, dada su alta

precision.

2.7.3. Método de cuadratura

El método de cuadratura es una aproximaciéon de una integral definida de una funcién
22].

Una cuadratura de Gauss , es una cuadratura que selecciona los puntos de la evaluacién
de manera éptima y no en una forma igualmente espaciada, construida para dar el resultado
de un polinomio de grado 2n — 1 o menos, elegibles para los puntos x; v los coeficientes

wy, para k=1 a n. El dominio de tal cuadratura por regla es de [—1, 1] dada por:

/_1 flz)dz =~ wo f(xo) +wif(x1) + ... + wuf(x,) = Zwkf(a:k) (2.13)

= w, pesos ponderados; se calculan de la siguiente forma:

1
wy, = 1 / Pn—l—l(x) dr
-1

Poii(zr) Jo1 (= z1)

= 14, son iguales a las raices del polinomio de Legendre P, .;(x) = 0, existen n+1 raices

distintas

Una vez que se obtiene un método fiable para calcular el potencial de los sistemas,
para realizar los estudios correspondientes se requiere usar de un método para estudiar
la dindmica de éstos. Dada la naturaleza del *He serd necesario realizar un tratamiento
cuantico del sistema. El Método de Difusién de Monte Carlo (DMC) resulta altamente
eficiente para trabajar con un nimero considerable de particulas y es el que se utilizara

en este trabajo.
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2.8. Método de Difusién de Monte Carlo (DMC)

2.8.1. Fundamentos Tedricos del Método de DMC

El método de Difusiéon de Monte Carlo resulta altamente eficiente y exacto para ob-
tener la energia y la funciéon de onda del estado fundamental de un sistema determinado
[23]. Para ser implementado se requiere que la funcién de onda en dicho estado sea real
y positiva. Como es el caso de los sistemas bonicos que estudiamos. El método puede ser
formulado esencialmente de dos maneras distintas.

La primera esta basada en la similitud que existe entre la ecuacion de Schrodinger depen-
diente del tiempo utilizando un tiempo imaginario, y una ecuacién de difusién-reacciéon
[24]. El término de energfa cinética en la ecuacién de Schrédinger corresponde a la parte
difusiva de la ecuacién, mientras el término dependiente del potencial es equivalente a la
parte reactiva. La ecuacion de Schrodinger correspondiente puede ser resuelta de manera
analoga por medio de simulaciones de procesos de difusion aleatorios junto con procesos de
nacimiento y muerte. La densidad de probabilidad de estas caminatas al azar es idéntica
a la funciéon de onda en el estado fundamental para los casos en que esta es positiva en

todas partes.

La otra formulacion se puede hacer utilizando el formalismo de la integral de caminos
de Feynman [? ]. Al utilizar este método se puede expresar la funcién de onda como una
integral multidimensional que tendra que ser evaluada utilizando integracion de Monte

Carlo [23].

Para estas formulaciones se lleva cabo el mismo algoritmo, que representa el método

de DMC.

Tiempo imaginario en la Ecuacién de Schrodinger

Para simplificar, consideremos una sola particula de masa m, que se mueve a lo largo
del eje x en un potencial V(x). Su funcién de onda W(x,t) se rige por la ecuacién de

Schrodinger dependiente del tiempo
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Low

donde el hamiltoniano tiene la siguiente forma:

H=———— +V(x) (2.15)

Suponiendo que el potencial para x — +oo se vuelve infinito, es decir, el movimiento
de particulas se limita a un dominio espacial finito, la solucién formal de la Ec. (2.14)

puede escribirse como un desarrollo en serie en términos de las funciones propias de H

[e.9]

Uz, t) =Y capul@)er (2.16)

n=0

Las funciones propias ®,,(z), que son integrables al cuadrado en el presente caso, y los

valores propios se obtienen de la ecuacién de Schrodinger independiente del tiempo

Hop,(2) = Eppn(a) (2.17)

sujeto a las condiciones de contorno lim, 1, ¢, () = 0. Rotulamos los estados propios

de energia por n = 0,1,2, ... y ordenamos las energias:

Ey< By < Ey < ... (2.18)

Se supone que las funciones propias ¢, (z) son ortonormales y reales, es decir:

/OO dxpn () om () = 6nm (2.19)

—00

Los coeficientes de la serie ¢, en (2.16) son entonces

Cn :/ dxp,(z)¥(r,0), n=0,1,2,.. (2.20)

o0

describen la superposicién del estado inicial ¥(z,0), de lo contrario se supone real, con

las funciones propias ¢, (z) en (2.17).
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2.8.2. Desplazamiento de la escala de energia

Ahora realizamos un cambio trivial, pero metodolégicamente crucial, de la escala de
energia introduciendo allf las ubicaciones V(z) — V(z) — Er y E,, — E, — Eg. Esto lleva

a la ecuacion de Schrodinger

O 10w
! ot 2m Ox2

+[V(z) - B, (2.21)

y el desarrollo

W(z,t) = chcpn(x)e R (2.22)

n=0

Rotacion del tiempo de Wick.

Ahora realicemos una transformacién del tiempo real al tiempo imaginario (también
conocido como rotaciéon de Wick) introduciendo la nueva variable 7 = it. La Ecuacién de

Schrodinger (2.21) se convierte en

ow _ 1o
or  2m Ox2

+[V(z) - B, (2.23)

y el desarrollo (2.22):

_En—ERT

W (zx,t) = chgon(x)e R (2.24)

Al observar el ordenamiento energético (2.18), se puede inferir de (2.24) el siguiente

comportamiento asintético para 7 — 0o
I. Si Er > Ej, lim, ,o, VY(z,7) =00, la funcién de onda diverge expo-

nencialmente rapido;

1. Si Eg < Ey, lim, ,., VY(z,7)=0, la funcién de onda desaparece expo-

nencialmente rapido;
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1. Si B = E, lim7 — 00 ¥(z,7) = coPo(x), la funcién de onda conver-
ge, hasta un factor constante ¢ definido a través de (2.7), a la funcién de onda

del estado fundamental

Este comportamiento proporciona la base del método DMC. Para Er = Ej, la funcién
U(z,7) converge con la funcién de onda de estado fundamental ¢o(z) independientemente
de la eleccién de la funcién de onda inicial ¥(x,0), siempre que haya una superposicién
numéricamente significativa entre W(x,0) v (), es decir, siempre que las condiciones

iniciales no hagan que ¢y no sea demasiado pequeno.

La funcién de onda de estado fundamental, para una sola particula, no tiene nodos
y siempre se puede cumplir el requisito de no desaparecer eligiendo una funcién de onda
inicial definida positiva centrada en una regién del espacio donde ¢o(z) es suficientemente
grande. Ahora buscamos una forma préactica de integrar la ecuacién (2.23) para una energia
de referencia arbitraria Fg y la funcién de onda inicial ¥(z,0), esto se logra utilizando el
formalismo de la integral de caminos, el procedimiento matematico que comprende dicho

formalismo excede los propdsitos de este trabajo.

2.8.3. Algoritmo

El algoritmo del método sigue de los pasos:

a. Paso 0. Configuracién inicial. En este paso es necesario dar posiciones iniciales
para cada una de las Ny réplicas iniciales. Al hacer esto, se esta definiendo la
funcién de onda inicial ¢ (x, 0) . Mientras peor sea la aproximacion de ¥ (z, 0) a la
funcién de onda en el estado fundamental p(z), se requerird un mayor nimero de
iteraciones para que el proceso de simulaciéon converja. Normalmente se definen
las posiciones iniciales de manera aleatoria, pero dentro de un intervalo de
valores donde se espera tener mayor densidad de probabilidad de la funcién de

onda. Esto se hace a partir de un analisis fisico cualitativo del sistema.
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b. Proceso de difusion. Una vez definidas todas las posiciones iniciales, se van
(4) (@)

calculando las sucesivas posiciones 7", ..., x;, a partir de la ecuacion:
) =)y +opl) (2.25)

donde o es la varianza y esta dada por \/hAT/m y pgf) es un numero aleatorio

gaussiano de media 0 y varianza 1.

c. Procesos de nacimientos y muertes. Cada vez que se da un paso segun
el proceso anterior, con el fin de calcular la integral de caminos, seria nece-
sario ir calculando los valores de W (x;) e irlos multiplicando por los valores
de P(xj,x;_1), hasta llegar al paso final. Sin embargo, desde el punto de vista
computacional, resulta mas eficiente ir generando nuevas réplicas de los cami-
nantes, con una probabilidad que sera proporcional a W (zx;). De esta manera,
después de cada paso, se tendra un histograma con las distribuciones espaciales
de los caminantes, el cual, al normalizarse, sera igual al valor de la funcién de
onda en ese momento. En este proceso, cada caminante es reemplazado por un

cierto nimero m,, de caminantes, donde este nimero esta dado por:
my, = min [[W(x,) + u], 3] (2.26)

donde el simbolo |z| indica la parte entera de x, y u es un nimero aleatorio
generado a partir de una distribucién uniforme en el intervalo [0, 1]. De acuerdo

al valor obtenido para m,, , se tienen los siguientes casos posibles:

e m, = 0: La réplica se elimina y desaparece de la simulacién. Es decir, se

tiene una “muerte”.

e m, = 1: La réplica se mantiene sin ninguna modificacién y se manda al

siguiente proceso de difusion.

e m, = 2: La réplica se mantiene, pero se inicia ademds una nueva réplica.

La posicién de la réplica sera la misma que la original.
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e m, = 3: La réplica se mantiene, pero se inicia ademas dos nuevas réplicas.
Una vez efectuados estos “nacimientos”, todas los caminantes obtenidos se

envian a un nuevo proceso de difusién.

De las condiciones anteriores, uno puede observar que pueden generarse co-
mo maximo dos réplicas nuevas a partir de la anterior. Como se pretende que
el nimero de réplicas generadas sea proporcional a W(x,), seria deseable en
principio imponer la condicién de generar tres o mas réplicas para el caso
|W(z,) + u| > 4. Sin embargo, es necesario limitar el niimero de nacimien-
tos para evitar inestabilidades numéricas del método, especialmente al inicio,
cuando el valor de la energia de referencia Fr puede ser significativamente dis-
tinto a Ey. El error que resulta de esta limitaciéon sera pequeno ya que, para un

valor de AT pequeno

V(x,) — Eg|A
W () = eapl L)~ FAIET) (2.27)
conservando términos de hasta primer orden en A7 esta dada por:
—F
Wi(x)~1- %AT (2.28)

la cual tomara valores en torno a la unidad, por lo tanto, el caso para el que
|W(z,,)+u]| > 4 se tendrd en muy pocas ocasiones y por tanto el error derivado
de no tomarlo en cuenta sera despreciable.

Existen formas alternativas equivalentes a la mencionada que simulan los pro-
cesos de nacimiento y muerte manteniendo fijo el nimero de caminantes a lo
largo de toda la simulacion e intercambiando aquellos con valores pequenos de
m,, por las réplicas con valores mayores de m,, . Las diferencias fundamentales
entre ambos procedimientos estan explicadas en [Suhm y Watts, 1991], pero
dado que conducen al mismo resultado final y no han sido empleados en los

calculos de este trabajo, no se explican aqui en detalle.

Al finalizar el proceso de nacimientos y muertes, el conjunto de réplicas esta listo para

ser sometido a un nuevo proceso de difusién. Sin embargo, antes de hacerlo es necesario
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ir ajustando el valor de la energia de referencia con el fin de conseguir que ésta se vaya
acercando al valor de la energia en el estado fundamental Fy , y por tanto la funcién de
onda resultante converja de la misma manera. El procedimiento de ajuste se explica a

continuacion.

2.8.4. Ajuste de la energia de referencia E,

Debido al proceso de nacimientos y muertes, el nimero total de réplicas N; en un
paso determinado variara con respecto al valor original Ny . Como se mostré previamente,
para valores de Fr mayores que la energia en el estado fundamental Ej , la funcion de
onda tiende a cero de manera exponencial. Es decir, se tendra que todos los caminantes,
eventualmente moriran. Por otro lado, para valores de E'r menores que FEj , la funcién de
onda crece también exponencialmente. Es decir, el nimero N; crece de manera continua
a cada paso. Solamente para un valor de EFr = Ej , uno tendra una distribucién estable
en la cual el nimero de réplicas fluctiie en torno al valor de Ny . Este comportamiento
proporciona un criterio para ir ajustando el valor de la energia de referencia, de tal forma
que cada vez se aproxime maés al valor de Ey . En un paso j determinado la ecuacién (2.28)

promediada sobre todas las réplicas es:

(W>j ~1— JTAT (2.29)
siendo la media del potencial:
1
V) =5 2V (2.30)
7 =1

donde el subindice j contabiliza el paso y el superindice (i) se utiliza para numerar
la i-ésima réplica. Se busca un comportamiento donde el nimero de réplicas no aumente
ni disminuya demasiado en cada paso, sino que oscile en torno al valor de Ny . Esto se
consigue cuando el valor de (W) i estd cercano a la unidad. Por tanto, una posible eleccién

de la energia Eg en el primer paso seria:

EY = (V) (2.31)
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Sin embargo, dado que al principio, la distribucién inicial de réplicas, en general diferira
de manera importante de (), pueden llegarse a dar cambios considerables en el nimero
de caminantes. Por eso, en el siguiente paso, sera necesario realizar una correccién adicional
para tratar de compensar este efecto. Si se tiene N;/Ny < 1, uno deberfa elegir un valor
para Er que aumentara el nimero de réplicas con el fin de acercarse al niimero original.
Esto se consigue eligiendo un valor mayor que el dado por la ecuacién (2.31). Por otro
lado, si Nj/Ny > 1, se debera disminuir el nimero de réplicas, por lo que deberemos dar
un valor de EFr menor que el dado por (2.31). Una posible ecuacién que cumple con estas

condiciones, esta dada por:

h N
EY = (V) + ~ (1 - F(l)) (2.32)

Esta ecuacién tiende a estabilizar el nimero de réplicas que se tienen en cada paso
haciendo que estas oscilen alrededor del valor de Ny . A medida que el proceso va avan-
zando, éstas oscilaciones seran cada vez menores, con lo que la energia de referencia Egr

ird convergiendo al valor de Fj

2.8.5. Meétodo del nodo fijo

Debido a que el método de Monte Carlo requiere que la funcién de onda que va a
calcularse no tenga nodos, que son puntos donde la funcién de onda se anula, es necesario
realizar una modificacién al método para el calculo de las autoenergias de los estados

excitados, los cuales presentaran nodos en la funcién de onda.

Uno de los métodos més ampliamente utilizados es el método del nodo fijo, en el cual
es necesario estimar con el uso de algin otro método la superficie nodal de la funcién
de onda que se quiere calcular, antes de empezar a aplicar el método para el calculo de
estos estados. Una vez calculada esta superficie, el método se aplica de la misma manera
que para el cdlculo del estado fundamental, pero adicionalmente se eliminan todos aquellos
caminantes que atraviesen la superficie nodal en alguno de los pasos. Con esto se conseguira

calcular la energia de estos estados excitados.
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Un ejemplo facil que logra explicar este método es el caso de la particula en una caja,
el problema trata de una particula libre confinada a permanecer en una regién finita del
espacio definida de 0 a L (L es la longitud de la caja), La particula es limitada poniendo
barreras en el punto 0 y en el punto L donde le potencial tenga valor infinito, el valor del
potencial dentro de los limites es igual a cero, haciendo imposible el paso de la particula

fuera de sus barreras. En este caso a ecuacién de Schrodinger es:

2h_m (%) U(z,y) = EV(x,y) (2.33)

y cuyas energias se obtienen de la siguiente manera:

R2rin? , h?
= - 2.34
omL? ' SmlL’ (2:34)
conn=1,2,3...
En este caso la funcién de onda en el estado fundamental n = 1 con energia Ey = ﬁ

no tiene nodos (Fig.2.7), pero la funcién para el primer estado excitado n = 2 con energia
E,—»= 4877’1% tiene un nodo en L /2, donde la la funcién de onda es siempre positiva para
0 < x < L/2, mientras que para L > z > L/2 la funcién de onda es siempre negativa
antisimétrica con respecto a la parte positiva de la funcién de onda, esto lo observamos en
la Figura 2.7.

De esta manera el problema para n = 2 se divide en dos cajas, al simular el problema
por medio del método cudntico de Difusiéon de Monte Carlo, se parte de una distribucién
aleatoria de réplicas, de esta manera tendremos caminantes de un lado del nodo y del
otro lado. Y cuando alguna réplica cruce el nodo esta serd eliminada y la distribucién
de caminantes en el nodo sera nula. Por otra parte, estaremos calculando simulaciones
simultaneas en dos regiones del espacio en donde en ninguna de ellas se tiene la presencia

de nodos, por lo que el método sera aplicable a cada regién por separado.

Otro caso ilustrativo de como funciona el método del nodo fijo es el caso de particula

en una caja bidimensional, cuyas energias se obtienen de la siguiente manera:
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> i
P

V=0

1 S ————
EO o Y1(x
0 L

Figura 2.7: Funciones de onda de la particula en una caja (lineas rojas continuas) y el
cuadrado de la funcién de onda (lineas verdes discontinuas). Las lineas azules son la repre-

sentacién de la energia de cada estado en funcion de la energia del estado fundamental.

B2 02 0
B=B.+ B, =5 (E+72) 239
x y

Tomemos de ejemplo el estado Ej,—3,,—2, para simplificar elegimos que h=m =1y

L, = L, = 1. Obteniendo entonces

2
Epo—gny—z = %(ni +n?) = dn’ (2.36)

Al simular el problema por medio del método de Difusién de Monte Carlo,la superficie
nodal se divide en 4 cuadrantes, como en la Figura 2.8, o cajas divididas por paredes
infinitas en los nodos. Al inicio del problema se parte de una distribucion aleatoria de
réplicas, de esta manera tendremos caminantes en los 4 cuadrantes, donde si un caminante
cruza los limites sera eliminado, esto es equivalente a construir paredes infinitas en los
nodos. De esta manera simultaneamente se calculan la energia del estado fundamental de

cada cuadrante por separado, las energias de cada cuadrante son equivalentes e iguales a

la energia del estado excitado.
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Figura 2.8: n, = n, = 2 Estado 2D

En estos casos resulta sencillo en encontrar el valor del nodo, sin embargo, existen casos
mas complejos donde obtener el valor del nodo parece casi tan complicado como obtener
la funciéon de onda en si misma. Una forma de obtener los nodos de forma eficiente en
muchos casos es encontrar algunos de los nodos de manera exacta sobre ciertos sistemas a
partir de consideraciones de simetria, como en el articulo de Bressanini y Reynolds [25]

En otros casos, es suficiente con calcular la superficie nodal de forma aproximada. Una

de las aproximaciones mas sencillas es considerar el caso limite de potencial isotrépico.
Funciones nodales isotrépicas.

Este tipo de funciones son las mas sencillas de calcular, y corresponden a los nodos que
tendria la funcién de onda en el limite de potencial isotrépico, en este caso el potencial de

interaccion no presenta dependencia angular.

Cuando se tiene un potencial isotréopico, el hamiltoniano es separable y entonces no
solamente el momento angular total J se conserva sino que también el momento angular de
la molécula j y los de los helios con respecto al centro de masas de la molécula ¢ también
son constantes . Los nodos calculados a partir de las funciones nodales isotrépicas son

simplemente productos de dos armoénicos esféricos :

A

;M (Rr) = Y™ (R)Y]™ () (2.37)

J
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En el caso de complejos de van der Waals como los que se utilizan en el estudio de este
proyecto, el utilizar funciones nodales isotrépicas ha demostrado ser una buena aproxima-
cién para el caso de rotores ligeros [13].

A pesar de que la aproximacién isotropica es suficiente para algunos casos, existen
otros sistemas donde al utilizar este tipo de funciones se obtienen resultados que difieren
de manera importante al compararlos con métodos mas exactos como el de Método de

Canales Acoplados.
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Justificacion y Objetivos

3.1. Justificacion

Alrededor del afio 1908 comenzé la experimentacién con helio 4 (*He) liquido a bajas
presiones y temperaturas, llevando al descubrimiento de la superfluidez en el ano de 1938
[1]. Desde entonces hasta la actualidad se ha estudiado con detenimiento los fenémenos
fisico-quimicos que presenta el *He a estas temperaturas y presiones. Una de las més
importantes y de interés para este proyecto de tesis es que en estas condiciones resulta
posible dopar al *He con diferentes moléculas, formando nanogotas en donde los 4tomos de
“He envuelven a la misma, solvatdndola. Al ser estudiadas espectroscépicamente, presentan
espectros rotacionales extremadamente bien resueltos, lo cual es completamente inusual
para sistemas en fase liquida. Esto proporciona una sonda espectroscépica para el estudio
de las moléculas dopantes, presentandose un amplio panorama de posibles aplicaciones

futuras, tanto en el campo de la sintesis como en el de caracterizacion.

Sin embargo, los factores dindmicos que dan lugar a este comportamiento atin no han
sido explicados por completo. En particular, ain no es comprendida completamente la
influencia relativa de la anisotropia del potencial en la solvatacién de las nanogotas. Por
ello el trabajo realizado en el proyecto de tesis contribuira a la exploracién y profundizacién
en la comprensién de la influencia de esta propiedad en el caso de rotores ligeros con

potenciales que presentaran distintos grados de anisotropia. Para ello se realizaran calculos

29



Capitulo 3. Justificacion y Objetivos

cuanticos de las nanogotas de helio utilizando el método de Difusién de Monte Carlo.

3.2. Objetivos

Objetivo General:

Realizar un estudio detallado de la influencia de la anisotropia del potencial helio-

molécula en la solvatacion de las nanogotas asi como establecer una correlaciéon con los

valores de las constantes rotacionales, de las moléculas. Para ello se realizaran calculos

cuanticos de las funciones de onda nucleares empleando el método de Difusiéon de Monte

Carlo para diferentes moléculas y condiciones de anisotropia.

Objetivos Particulares:

= Realizar la descomposicion del potencial en su componente isotropica y las anisotrépi-

cas, a fin de contar con expresiones versatiles en donde se pueda modificar la an-

isotropia del potencial de manera artificial, a fin de poder estudiar los efectos de la

modificacién del potencial en la solvatacion de moléculas especificas.

= Encontrar una manera de cuantificar la anisotropia del potencial que resulte efectiva

en la comparacion de las diferentes simulaciones a realizar.

= Aplicar el método cuantico de Difusion de Monte Carlo para investigar la dinamica

de solvatacién de las nanogotas de “He, utilizando diferentes moléculas y potenciales

con diferentes grados de anisotropia.

» Realizar el andlisis de las diferentes simulaciones a fin de encontrar correlaciones

entre la constante rotacional y el grado de anisotropia del potencial en la solvatacion

de nanogotas de *He.

= Obtener funciones de distribucién radial y angular para condiciones cercanas a la

solvatacion, a fin de comprender aspectos estructurales de la configuracion de las

nanogotas.
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3.3. Hipodtesis

Basandonos en la naturaleza de las interacciones entre los &tomos de helio y las molécu-
las de HF, HCI y HBr, planteamos la siguiente hipétesis: ”Se espera que la anisotropia del
potencial juegue un papel importante en la distribucién espacial y la solvatacién de las
moléculas de HF, HCl y HBr”.

Considerando las caracteristicas de los atomos de helio y las moléculas estudiadas,
se espera que exista una relacién entre la forma y la anisotropia del potencial con la
distribucion de los atomos de helio durante el proceso de solvatacién. Especificamente, se
espera que una mayor anisotropia del potencial resulte en una renormalizacién mas lenta
de la contante rotacional, mientras que una menor anisotropia del potencial favoreceria la

renormalizacion de la constante rotacional con un menor ntimero de atomos de helio.



Capitulo 4

Metodologia

Para este trabajo se opté por elegir moléculas diatémicas con una constante rotacional
relativamente alta, por lo que se espera tener una renormalizacién cercana al 100 %, tal y
como se demostré en el trabajo de Farrelly et al. [13]. A partir de la hipétesis del articulo
de que propone que los efectos en la renormalizacion de la constante rotacional van ligados
al grado de anisotopia que tiene el potencial de los sistemas estudiados, He-HX (X = F, Cl
y Br), se encontré interés por el estudio de estos sistemas para enforcarnos en el estudio
de la influencia del potencial.

Por lo que se seleccionaron estas moléculas para el estudio del proyecto: HF, HCl, HBr.
Debido a que se ha encontrado en el caso de HF la renormalizacién de la constante rota-
cional era menor y no se alcanzaba a tener el 100 % de estéd a pesar de tener una constante
rotacional mayor, por lo que se esperaria que la renormalizacion del HF se diera de manera

mas rapida y completa que en los otros sistemas.

4.1. Calculo del Potencial y Superficies de Energia
Potencial

Para realizar el calculo del Potencial y Superficies de Energia Potencial se ha construido
un programa escrito en Fortran 90, que permite calcular los distintos valores de V) (R),

asi como Pj(cos#) descritos en la ecuacién 2.8 de la seccién 2.7.2 de esta tesis, el valor de
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lamda se toma como vy, = 20 . para los sistemas He-HF, He-HCl y He-HBr se recurre al
calculo del potencial descrit6 en el articulo de Farrelly et. al. [13].

Para el célculo de V) (R) se requiere fijar una R, que hace un barrido de 2 angstroms a
30 angstroms. Esto se realiza con una subrutina de cuadratura basado en la seccién 2.7.3
que explica el método de cuadratura de Gauss-Legendre, donde el resultado de la integral
es la suma de la funcion evaluada en puntos éptimos multiplicada por un peso ponderado,
estos ya estan calculados y solo son utilizados en la integracion.

En el caso del célculo de los Py(cosf), se realiza el célculo variando cosf de 1 a —1. La

ecuacion que los cdlcula es la siguiente:

x = cosl
4.1)
d*P(x) dP (
JE— 2 JE— R—
(1—2x%) e 2x T +I(l+1)P(x)

Sim embargo se utiliza una subrutina que ya calcula los polinomios de legendre como un
desarrollo de sumas.
Asi obtenemos archivos con listas que lucen de la siguiente manera:

Archivo que contiene la informacién de V) (R) para HF, donde la columna 1 es el varor

de R la columna 2 es el valor de Vj(R) y asi sucesivamente hasta llegar a Voo(R)

2.000 73182.937 16900.061 ces 0.0063 0.0015
2.033 68646.733  15998.663 ce 0.0058 0.0014
2.066  64383.601 15142 .348 e 0.0054 0.0012
34.933 -0.35E-9 -0.11E-11 ... —0.3E-16 0.2E-15
34.966 -0.35E-9 -0.10E-11 ... -0.3E-15 0.2E-16
35.000 -0.34E-9 -0.10E-11 ... -0.3E-15 0.2E-16

Al graficar los datos del archivo que contiene los V) (R) se obtienen graficos como la

Fig.4.1.
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Figura 4.1: Perfil Radial del Potencial para He-HF en SEP

v, lemel)

R (bohr)

12

Archivo que contiene la informacién de Py(cosfl) para HF, donde la columna 1 es el

varor de cosf la columna 2 es el valor de Py(cosf) y asi sucesivamente hasta llegar a

Py (cost)

1.000 1.000
0.998 1.000
0.996 1.000

-0.996 1.000
-0.998 1.000
-1.000 1.000

1.000
0.998
0.996

-0.996
-0.998
-1.000

1.000
0.654
0.372

-0.372
-0.654
-1.000

1.000
0.621
0.320

0.320
0.621
1.000

De esta forma tenemos separadas las componenetes isotrépicas y anisotropicas del po-

tencial. Para realizar el célculo de V (R, #), recurrimos a la ecuacién 2.8.

Se construyé para ello un programa, en Fortran90, que realizar el calculo del potencial

V(R,0). En este programa se generan nuevos puntos de R y 6 , se eligen el nimero de

lambdas que se quieren utilizar para el célculo, esto de A = 0 — 20 y el sistema con el que

se va a trabajar. Se cre6 un modulo que calcula los nuevos valores de Vy(R) y Py(cosf) a

partir de la interpolacion de puntos con los datos de las litas previamente calculados.

De esta manera para cada punto R y 6 podemos calcular el V (R, 6) y ademés podemos



Capitulo 4. Metodologia 35

modificar nuestro sistema de manera artificial, ya que podemos cambiar cuantos términos
de A se utilizan y asi mismo, podemos multiplicar cada termino por algin nimero o peso

para que este término tenga menor o mayor influencia en el calculo del potencial.

Al graficar el potencial con respecto a R y 6 se obtienen los diagramas de contorno de
la SEP. Para poder estar seguros que el Potencial se esta calculando de la forma correcta
y que es fiable se compara con el potencial de la Ecuacién 2.2 [13].

Anteriormente en la tesis de licenciatura se hizo la implementacion de este programa,
por lo cual para explorar la influencia de la anistropia se modificaron los potenciales de
manera ficticia para crear sistemas mas con poteniales anisotrépicos y mas anisotropicos
de forma hipotetica.

Uno de los componentes del potencial que observa tienen mayor influencia en la aniso-
tropia del potencial es el termino vy , ya que su contribucion se ve mayor en los graficos
de las perfiles del potencial que dependen de la componente radial Fig.4.1.

Debido a ello se ha seleccionado este término para su modificacion para de esta manera
hacer cada uno de los potenciales mas isotropicos o mas anisotropicos.

Se realizo el calculo del potencial con los sistemas:

Sistema He-HF potencial Ec. 2.8 con V), = 20

» Sistema He-HF modificando de manera ficticia el potencial con V) = 20 y 0,5 * v,

= Sistema He-HF modificando de manera ficticia el potencial con V) =20y 2 % v

= Sistema He-HCI potencial Ec. 2.8 con V) = 20

» Sistema He-HCI modificando de manera ficticia el potencial con V), = 20 y 0,5 % vy
» Sistema He-HCI modificando de manera ficticia el potencial con V), = 20 y 2 * v

= Sistema He-HBr potencial Ec. 2.8 con V), = 20

= Sistema He-HBr modificando de manera ficticia el potencial con V) = 20 y 0,5 * v,

» Sistema He-HBr modificando de manera ficticia el potencial con V) = 20 y 2 * v
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4.2. Medida de tendencia de
Anisotropia del Potencial

Si bien ahora contamos con una forma de modificar el potencial, haciéndolo méas o
menos anisotrépico otorgando diferentes pesos a las componentes, no contabamos con una
forma de dar un estimado de cuan isotropico o anisotrépico puede ser este.

Para ello hemos propuesto una forma de determinar la medida de anisotropia del poten-
cial. Calculando esta tendencia a partir de la desviacion estandar de los valores del mismo
a lo largo del camino de reacciéon o camino de minima energia, que configuracionalmente

va de un minimo a otro, esto se muestra en la siguientes imagenes:

R (bohr)
-40 -30 -20

o+

1 2
e(rad.)

-30 -20

R (bohr)

40

o

1 2
e(rad.)

V(om™)
-30 -20

R (bohr)

40

i 2
a(rad.)

2
o(rad.)

Figura 4.2: Columna derecha SEP calculada apartir de Ec. 2.2 a)HF, b)HCI, ¢)HBr y en
linea negra se muestra el camino de minima energia. En la columna derecha se muestran

los valores del potencial a lo largo del camino de minima energia.

Del lado izquierdo observamos que para cruzar de un minimo a otro se debe pasar por
el punto de silla, si mapeamos la dindmica del sistema a lo largo de la SEP, encontraremos

que esta se encuentra alrededor del camino de reaccion.
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Para calcular el grado de anisotropia del potencial, se localizan n puntos a lo largo del
camino de reaccién y se calcula el potencial V(R,#) en cada uno de ellos. La anisotropia
se calcula a partir de la siguiente formula:

1[0 (Vi— (V)2
PRI (4.2)

o =

la cual seria cero para un potencial completamente isotropico ya que todos los valores de
V; serian iguales. Valores mayores de « seréan indicativos de un potencial mas anisotrépico.

Una vez que se tienen una forma de calcular el potencial a partir de sus componentes
isotropicas y anisotropicas para poder modificarlo y crear un sistema ficticio con un po-
tencial mas anisotrépico o mas isotrépico segin se quiera; y ademés podemos tener una
medida de tendencia que nos indique que tan isotrépico o anisotrépico lo estamos haciendo,

podemos proceder al calculo de la dinamica con estos sistemas: He-HF, He-HC1 y He-HBr.

4.3. Simulaciones utilizando el

Método de Difusion de Monte Carlo

En la seccién 2.8 se explica cuales son los fundamentos tedricos que dan lugar a la
implementacion del método de DMC para un caso general, asi como el algoritmo de im-
plementacion.

Este método es el que utilizamos para el calculo de las energias y las funciones de onda

del sistema. Los pasos seguidos para realizar Input de la simulacién son los siguientes:

= Dentro de nuestro input en el programa se puede modificar el cdlculo para las los
diferentes sistemas con las moléculas: HF, HCl y HBr. Asi como podemos seleccionar
el calculo de la constante rotacional de los sistemas o se puede meter de manera
manual, de esta forma también tenemos la posibilidad de modificar al sistema con
una constante rotacional ficticia que crea un sistema hipotético con la constante
rotacional deseada. Ademas de poder modificar en nimero de helios con los cuales

queremos realizar el calculo.
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= Se fija el nimero de réplicas de Ny = 5000. Este valor se determina a base de
prueba y error, al hacer la comparacion de los valores de energia que se obtienen al
calcular las energias del sistema considerando un sélo atomo de helio y comparando
los resultados en el articulo de Farrelly et. al. [13] de los célculos con el método
de Canales Acoplados (para la resolucién de problemas que involucran un mayor
ntimero de particulas). Al igual que se fija el nimero de pasos que se utilizardn para
realizar el calculo, en nuestro caso realizamos la simulacién durante 1000000 pasos,
esto asegura que el cdlculo converge de manera correcta. Y se Utilizan 5 célculos

diferentes para obtener medias de energia por cada célculo.

= Es necesario definir el intervalo de tiempo A7 que se va a utilizar. La determinacion
adecuada de este parametro es crucial en el proceso de simulaciéon. Si este valor llega
a ser demasiado pequeno la distribucién de caminantes que se calcula convergera muy
lentamente a la funcion de onda que se quiere calcular lo que hace que el tiempo de
simulacion requerido sea demasiado grande y por otro lado es necesario que este valor
sea pequeno para que los operadores de energia cinética y de energia potencial en la
ecuacion de Schrodinger conmuten, obteniéndose resultados suficientemente exactos.
Para nuestro problema hemos utilizado un A7 = lu.a. para el célculo de los estados

fundamentales y de estados excitados.

= Dentro del input también podemos seleccionar la forma en la que queremos que
se calcule el potencial, una de ellas es el calculo del potencial con la ecuacién 2.2
descrita en la seccién 2.7.1 o de la forma aprtir de las componentes istropicas y
anisotropicas del potencial descrito en la seccién 3.1, esto fue previamente introducido

en el proyecto de Licenciatura.

= Para utilizar el cdlculo del potencial a partir de las componentes isotrépicas y an-
isotropicas, se debe considerar el uso de lambdas que tendran para el calculo del
potencial, se tiene el uso de A = 1 a 20 y si se requiere cambiar el valor de al-
guna componente, de manera que se modifique el potencial para crear un sistema

hipotético con cierta caracteristica del potencial.
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= Para el calculo de estados excitados: Dentro del input se puede seleccionar que estado

se quiere calcular, si el estado fundamental o el primer estado excitado

A partir de estos datos de entrada podemos correr los calculos de diferentes sistemas,
modificando el potencial de manera ficticia para crear sistemas mas isotrépicos o mas

anisotrépicos de manera ficticia.

Con la finalidad de estudiar el efecto de la anisotropia del potencial y su relaciéon con

la solvatacién de las moléculas hemos realizado los siguientes protocolos de calculo:

= Calcular el estado fundamental y primer estado excitado del sistema He-HF con:

e 1 -8 He

Potencial Ec. 2.8 con V), = 20

5000 caminantes

1000000 pasos

5 corridas

o A7 =1

= Calcular el estado fundamental y primer estado excitado del sistema He-HF, haciendo

mas isotropico el potencial , con:

e 1 -8 He

Potencial Ec. 2.8 con V), = 20, 0,5 % V5

5000 caminantes

1000000 pasos

5 corridas

o A7 =1

= Calcular el estado fundamental y primer estado excitado del sistema He-HF | ha-

ciendo mas anisotropico el potencial, con:
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e 1 -8 He

Potencial Ec. 2.8 con V) = 20, 2 x 1}

5000 caminantes

1000000 pasos

5 corridas

o AT =1

» Calcular el estado fundamental de la molécula HCI con:

e 1 -8 He

Potencial Ec. 2.8 con V), = 20

5000 caminantes

1000000 pasos

5 corridas

e A7=1

» Calcular el estado fundamental y primer estado excitado del sistema He-HCI, ha-

ciendo mas isotrépico el potencial , con:

e 1 -8 He

Potencial Ec. 2.8 con V), = 20, 0,5 % V5

5000 caminantes

1000000 pasos

5 corridas

o AT =1

» Calcular el estado fundamental y primer estado excitado del sistema He-HCI |, ha-

ciendo mas anisotropico el potencial, con:

e 1 -8 He
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e Potencial Ec. 2.8 con V), =20, 2% 1,

5000 caminantes

1000000 pasos

5 corridas

e AT =1
= Calcular el estado fundamental y primer estado excitado del sistema He-HBr con:

e 1 -8 He

Potencial Ec. 2.8 con V), = 20

5000 caminantes

1000000 pasos

5 corridas

e A7=1

= Calcular el estado fundamental y primer estado excitado del sistema He-HBr, ha-

ciendo mas isotrépico el potencial , con:

e 1 -8 He

Potencial Ec. 2.8 con V), = 20, 0,5 % V5

5000 caminantes

1000000 pasos

5 corridas

e A7=1

» Calcular el estado fundamental y primer estado excitado del sistema He-HBr, ha-

ciendo mas anisotropico el potencial, con:

e 1 -8 He

e Potencial Ec. 2.8 con V) = 20, 2% V5
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e 5000 caminantes
e 1000000 pasos
e 5 corridas

o AT =1



Capitulo 5

Resultados y Discusion

5.1. Analisis de la anisotropia del potencial en siste-
mas con HF, HCI1 y HBr: Calculo del potencial a
partir de componentes isotrdopicas y anisotropi-
cas

Se llevaron a cabo célculos utilizando potenciales en donde se modifica la anisotropia
para simular un sistema hipotético y explorar el efecto de la misma en la interaccién
molécula-helio. Aunque estos potenciales son ficticios, su uso resulta de ayuda para estudiar
y comprender los mecanismos involucrados en la anisotropia de esta interaccion.

Al modificar artificialmente el potencial para aumentar o disminuir la anisotropia,
logramos observar cambios significativos al aumentar o disminuir el término anisotrépico
v, que es el que tiene una mayor contribucién si observamos las Figuras b) 5.1, 5.3 y 5.5.

Cuando aumentamos la anisotropia, notamos que el término v, compite de manera
mas equitativa con el término isotrépico vy. Esto indica que la anisotropia del potencial
se vuelve méas notable y que la contribucion de vy se vuelve més relevante en el sistema,
incluso en el caso extremo del HF se observa que el término v, aumenta de tal manera,
que llega a representar una mayor contribucién respecto al término vy (Fig. 5.1(c)).

Por otro lado, al disminuir la anisotropia, aunque el término vy contribuye menos, atin

43
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existen otros términos anisotrépicos que influyen en la interaccion, por lo que el efecto de
disminuir el término v, tiene un menor efecto en la dindmica de solvatacién. (Fig. a) 5.1,
5.3y 5.5).

Diagramas de contorno de la SEP de He-HF con difernetes potenciales

V%05 HF

9 10 n 12

8 8 8
R(bohr) R(bohr) R(bohr)

Figura 5.1: a) Perfil Radial de Potencial para He-HF en SEP con potencial fictico con 0,5 * vg,

b) He-HF sin modifiaciones , ¢) He-HF con potencial fictico con 2 * vy

En el caso de HF, al obtener graficas de los potenciales con las diferentes modificaciones:
se observé que en la Fig.5.2(a), los pozos presentaban menos profundidad en comparacién
con la Fig.5.2(b). Esto indica que al disminuir el término vy, los pozos se vuelven menos
profundos. Por otro lado, al aumentar el término vy, se noté que los pozos de los minimos
se volvian més profundos (Fig.5.2(c)), lo cual es consistente con el aumento o disminucién
de la anisotropia.

N

10

Figura 5.2: Superficie de Energia potencial calculada con potencial Ec.2.8 para a) HF con

Vi=20y 0,5%vy,b) HF con V), =20, c) HF con V), =20y 2 % v,

Ademas, se llevé a cabo un anélisis de la anisotropia del potencial utilizando un método

descrito en la seccién de metodologia (seccién 3.2) utilizando la medida «. Los resultados
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mostraron que al reducir el término v, se produjo una disminucién en la anisotropia,
reflejada por un valor de o = 0,0269 obtenido (Tabla 5.1). Por el contrario, al aumentar

el término vy, se obtuvo una anisotropia de a = 0,0465.

HF

Términos de A\ «Q

20 0.032595514
20, vy=2 x 0,5 | 0.026935583
20, vy=2 x 2 | 0.046500454

Tabla 5.1: Tendencia de Anisotropia para el sistema *He-HF

En el caso de HCI, realizamos un analisis de la superficie de energia potencial al dismi-
nuir el término v,. Observamos que esta disminucion provocod una reduccion en la profun-
didad de los minimos de los pozos en la superficie (Fig.5.4(a) ). Por otro lado, al aumentar

el término vy, los pozos se volvieron mas profundos.

Diagramas de contorno de la SEP de He-HCI con difernetes potenciales

;%05 HCI V) HCl VX2 HCl

8 9 8 9 8
R(bohr) R(bohr) R(bohr)

Figura 5.3: a) Perfil Radial de Potencial para He-HCIl en SEP con potencial fictico con 0,5 * vg,

b) He-HCI sin modifiaciones , ¢) He-HCI con potencial fictico con 2 * vy

Para evaluar la transiciéon del mas isotréopico al mas anisotrépico del potencial, calcu-
lamos el pardmetro v (Tabla 5.2). En este caso, encontramos que el potencial modificado
con una disminucién del término v, presenté un valor de o = 0,0173. Al compararlo con el
potencial original sin modificaciones, donde o = 0,0221, observamos una disminucién en

el valor de a.



Capitulo 5. Resultados y Discusion 46

Por otro lado, al aumentar el término vy duplicandolo, el valor de v aumenté a 0.0347.
Esto indica que el potencial se volvié mas anisotrépico en comparacion con la configuracién

original.

12

10

Figura 5.4: Superficie de Energia potencial calculada con potencial Ec. 2.8 para a) HCI
con V) =20y 0,5% vy , b) HCl con V), =20 , ¢) HCl con V) =20 y 2 * vo

HCl

Términos de A\ «Q

20 0.0221655
20, vy—2 x 2 | 0.0347102
20, va=2 x 0,5 | 0.0173694

Tabla 5.2: Tendencia de Anisotropia para el sistema “He-HCI

Diagramas de contorno de la SEP de He-HBr con difernetes potenciales

05°V, HBr Vy = 20 HBr 2°V, HBr

8 9 8 9 8 9
R(bohr) R(bohr) R(bohr)

Figura 5.5: a) Perfil Radial de Potencial para He-HBr en SEP con potencial fictico con 0,5 * v,

b) He-HBr sin modifiaciones , ¢) He-HBr con potencial fictico con 2 * v
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En el caso de HBr, llevamos a cabo un analisis de la superficie de energia potencial al
modificar el término v,. Se observo que al disminuir este término, los pozos en la superficie
se volvieron menos profundos (consultar Fig. 5.4(a) ). Por otro lado, al aumentar el término

Vg, los pozos se incrementaron en su profundidad.

12

10

Figura 5.6: Superficie de Energia potencial calculada con potencial Ec. 2.8 para a) HBr

con Vy =20y 0,5%wvy , b) HBr con V), =20 , ¢) HBr con V), =20 y 2 x vy

Realizamos el calculo de «v (Tabla 5.3) para evaluar la transicion del potencial hacia uno
de mayor anisotropia. Al disminuir el término v, en el potencial modificado, obtuvimos un
valor de av = 0,0285. Comparéandolo con el potencial original sin modificaciones, donde o« =
0,02505, a pesar de que no se observa un aumento de a especialmente significativo, estas
pequenas diferencias tendran un efecto cuantitativo en los calculos dindamicos efectuados.

Y al duplicar el término v, en el potencial, el valor de a aumento6 a 0.0328. Este incre-
mento indica que el potencial se volvié mas anisotropico en comparacion con el potencial

original sin modificacion.

HBr

Términos de A\ «

20 0.02505905235
20, va=2 X 2 0.0328793
20, va=2 x 0,5 | 0.028578437

Tabla 5.3: Tendencia de la Anisotropia para el sistema “He-HBr
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Tras realizar un analisis exhaustivo de los potenciales que utilizaremos y determinar la
tendencia de cuales son mas anisotrépicos, estamos preparados para realizar una compa-
racion global en nuestra investigacion.

Se ha logrado desarrollar un método efectivo para calcular el potencial molecular y mo-
dificarlo ficticiamente, lo que nos permite ajustar su grado de anisotropia. Esta capacidad
de manipulacién nos brinda una valiosa herramienta para explorar en detalle los efectos
de la anisotropia.

Adicionalmente, hemos establecido una medida bastante precisa y confiable de la ten-
dencia anisotrépica, lo que nos brinda una evaluacion cuantitativa de la anisotropia del
potencial. Esta medida nos permite cuantificar de manera precisa la magnitud de la an-
isotropia presente en nuestros sistemas

Con estas herramientas y medidas establecidas, podemos continuar con nuestra inves-
tigacion y avanzar en el estudio de la solvatacion de las moléculas con atomos de helio,
esto utilizando el método de difusion de Monte Carlo. Este enfoque nos brinda la oportu-
nidad de investigar como las interacciones entre las moléculas y los atomos de helio se ven

afectadas por el grado de anisotropia del potencial.

5.2. Resultados de Calculos DMC

Como se describe en la parte de Metodologia (Seccién 3.3), utilizamos el Método de
Difusién de Monte Carlo (DMC) con el objetivo de estudiar la influenica de la anisotropia
del potencial en la solvatcion con nanogotas de Helio - 4. En particular, nos interesa
calcular la renormalizacién de las constantes rotacionales de las moléculas HF, HCl y
HBr a medida que se lleva a cabo el proceso de solvatacién con diferentes potenciales
anisotropicos. La informacion obtenida de los cédlculos también nos permitird comprender
como es que estructuralmente se estan distribuyendo los atomos de helio al solvatar la

molécula y explorar los mecanismos que se llevan acabo en este proeceso.



Capitulo 5. Resultados y Discusion 49

5.2.1. Distribucion de distancias radiales

Como se mencion6 anteriormente, el método de DMC nos permite obtener la funcion
de onda exacta para el estado fundamental de nuestro sistema.Una vez calculada la energia
y la funcién de onda, hemos llevado a cabo un anélisis detallado mostrando la funcién de
distribucién de radios en funcién del niimero de atomos. Esta representacion grafica nos
proporciona una visualizacién clara de cémo los atomos de helio se van distribuyendo a
medida que ocurre la solvatacién.

Histogramas de distribucién de radios para HF-helio con diferentes poten-

ciales
Histograma de R HF-1He Estado Fundamental Histograma de R HF-8He Estado Fundamental
2 2
N=1 N=8
1.5 1.5
3 3
o o
1 1
05 05
0 0 -
4 6 8 10 12 14 4 6 8 10 12
R(bohr) R(bohr)
(a) HF 1He (b) HF 8He

Figura 5.7: a) Histograma de R del sistema HF-1He del Estado Fundamental b) Histograma
de R del sistema HF-8He del Estado Fundamental

En el caso del HF, hemos observado diferencias significativas en la distribucién de
la probabilidad cuando se tiene N=1 en comparaciéon con N=8. En el escenario con un
solo helio, la probabilidad de encontrarlo estd menos localizada en una region especifica
alrededor de la molécula HF. Esto implica que el helio tiene mas libertad para moverse y
explorar diferentes posiciones cercanas al HF (Fig.5.7a).

Por otro lado, cuando se tienen 8 helios, la probabilidad de encontrarlos se concentra en
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una regién mas especifica y definida alrededor del HF (Fig.5.7b). Esto sugiere que los ocho
helios se organizan de manera mas ordenada y se distribuyen de manera mas uniforme en

torno al HF.

Histograma de R HF-8He Estado Fundamental, Potencial con v, x 0.5 ) Histograma de R HF-8He Estado Fundamental ) Histograma de R HF-8He Estado Fundamental, Potencial con v, x 2

2 N=8 N=8 N=8

(o)
(5]
DIRY

05 05 05

04 6 8 12 14 04 6 8 12 14 04 6 1’2 14

10 10 10
R(bohr) R(bohr) R(bohr)

(a) HF 8He Potencial con v x 0,5  (b) HF 8He Potencial vy = 20 (c) HF 8He Potencial con vy x 2

Figura 5.8: a) Histograma de R del sistema HF-8He del Estado Fundamental con el Po-
tencial vy = 20 , vy X 0,5 b) Histograma de R del sistema HF-8He del Estado Fundamental
con Potencial vy = 20 c)Histograma de R del sistema HF-8He del Estado Fundamental

con Potencial vy =20 , vy X 2

Se observa que todas las funciones de distribuciéon de los radios alcanzan su punto méaxi-
mo alrededor de, aproximadamente el mismo punto R (Fig.5.12a , Fig.5.12b y Fig.5.12¢).
Esto indica que, hasta N=8, los atomos de He se distribuyen de manera uniforme en la
primera capa de solvatacién alrededor del sistema molecular. A medida que aumenta el
numero de atomos de He, se van llenando progresivamente las posiciones disponibles en
esta capa, sin extenderse hacia capas de solvatacion adicionales.

Este comportamiento sugiere que la interaccion entre los atomos de He y la molécula se
mantiene en un rango cercano, lo que resulta en una distribucién esférica ovalada simétrica
alrededor del punto R. La presencia de atomos de He en esta capa indica que la molécula

se encuentra casi solvatada.

Histogramas de distribucién de radios para HCl-helio con diferentes po-

tenciales
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o1

Histograma de R HCI-1He Estado Fundamental

Histograma de R HCI-8He Estado Fundamental

25

25 N=1

D(R)

05

" D(R)

0.5F

R{bohr)

(a) HCI 1He

8
R(bohr)

10

(b) HCI 8He

Figura 5.9: a) Histograma de R del sistema HCIl-1He del Estado Fundamental b) Histo-

grama de R del sistema HCI-8He del Estado Fundamental

Histograma de R HCI-8He Estado Fundamental, Potencial con v, x 0.5

Histograma de R HCI-8He Estado Fundamental

Histograma de R HCI-8He Estado Fundamental, Potencial con v, x 2

N=8 N=8 N=8
15 15 15
3 3 3
) s} =)
1 1 1
05 05 05
0 0 0
4 6 8 10 12 14 4 6 8 10 12 14 4 6 8 10 12
R(bohr) R(bohr) R(bohr)

(a) HC1 8He Potencial con vs x 0,5 (b) HCl 8He Potencial vy = 20

14

(¢) HCI 8He Potencial con vy X 2

Figura 5.10: a) Histograma de R del sistema HCI-8He del Estado Fundamental con el Po-

tencial vy = 20 , vy X 0,5 b) Histograma de R del sistema HCI-8He del Estado Fundamental

con Potencial vy = 20 c¢)Histograma de R del sistema HCI-8He del Estado Fundamental

con Potencial vy = 20 , vy X 2

Histogramas de distribucion de radios para HBr-helio con diferentes po-

tenciales

14
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Histograma de R HBr-1He Estado Fundamental Histograma de R HBr-8He Estado Fundamental
25 - 25 -
N=1 N=8
2 2
15 15
= =
) )
1 1
05 05
04 6 10 12 14 04 6 10 12 14
R(bohr) R(bohr)
(a) HBr 1He (b) HBr 8He

Figura 5.11: a) Histograma de R del sistema HBr-1He del Estado Fundamental b) Histo-
grama de R del sistema HBr-8He del Estado Fundamental

25 Histograma de R HBr-1He Estado Fundamental, Potencial con v, x 0.5 ) Histograma de R HCI-8He Estado Fundamental 2 Histograma de R HCI-8He Estado Fundamental, Potencial con v, x 2

N=8 N=8 N=8
2
15 15
15 = 3
=) =]
3 1 1
5]
1
05 05
05
04 6 10 12 14 04 6 8 10 12 14 04 6 8 10 1‘2 14
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(a) HBr 8He Potencial con vy x 0,5 (b) HBr 8He Potencial vy =20 (c) HBr 8He Potencial con vy x 2

Figura 5.12: a) Histograma de R del sistema HBr-8He del Estado Fundamental con el Po-
tencial vy = 20 , v x 0,5 b) Histograma de R del sistema HBr-8He del Estado Fundamental
con Potencial vy = 20 c¢)Histograma de R del sistema HBr-8He del Estado Fundamental

con Potencial vy = 20 , vy X 2

5.2.2. Histograma de distribuciéon Angular

Las siguientes figuras muestran las funciones de distribucién angular correspondientes.
Esta representacién grafica nos proporciona una visualizacion clara de cémo los dtomos de

helio se van distribuyendo a medida que ocurre la solvatacion.
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Histogramas de distribucion angular para HF-helio

Histograma de 6 HF-1He Estado Fundamental Histograma de 6 HF-8He Estado Fundamental
0.0016 0.0016
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Figura 5.13: a) Histograma de 6 del sistema HF-1He del Estado Fundamental b) Histogra-
ma de 6 del sistema HF-8He del Estado Fundamental
Histogramas de distribucion angular para HCl-helio
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Figura 5.14: a) Histograma de 6 del sistema HF-1He del Estado Fundamental b) Histogra-
ma de 6 del sistema HF-8He del Estado Fundamental

Histogramas de distribucion angular para HBr-helio
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Histograma de 6 HBr-1He Estado Fundamental Histograma de 8 HBr-8He Estado Fundamental
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Figura 5.15: a) Histograma de 6 del sistema HF-1He del Estado Fundamental b) Histogra-
ma de 0 del sistema HF-8He del Estado Fundamental

Se esperaba que, al considerar un solo 4tomo de helio (N=1) alrededor de la molécula de
HF, HCl y HBr, el histograma de distribucion angular mostrara una mayor probabilidad en
angulos que acercaran el a&tomo de helio al extremo del hidrégeno, como se reportéestudios
anteriores (por ejemplo, en el articulo de Ramilowski). Sin embargo, nuestros resultados
revelan un patrén inesperado: se observaron mayores probabilidades en valores de angulo
entre 80 y 100 grados, correspondientes a la posicion de silla en la molécula de HF, HCI
y HBr. Al realizar las simulaciones para B=0, recuperamos los mismos histogramas que
reportan en el articulo antes citado, lo cual nos hace pensar que hubo un error en el reporte
de los resultados obtenidos en dicho articulo.

Este fenémeno puede explicarse considerando la energia de punto cero para el HF, HCI
y HBr, que resulta ser més alta que la energia necesaria para superar la barrera entre las
dos configuraciones posibles del helio alrededor del hidrégeno. Debido a esta diferencia de
energia, el atomo de helio puede transitar libremente de un lado al otro de la molécula, lo

que a su vez aumenta la probabilidad de encontrarlo en la posicién de silla.

180
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5.2.3. Funcién de distribucion angular para cada Helio que con-

forma la simulacién

Al investigar el efecto del nimero de helios en el
proceso de solvatacién, hemos observado que a me-
dida que aumentamos el nimero de atomos de helio,
observamos que se distribuyen de manera aproxima-
damente uniforme en un rango de 0° a 180° alrededor
de la molécula, manteniendo una distancia constante
R (Fig.5.17 y Fig.5.18). Este patrén se vuelve espe-

Figura 5.16: Representacién de los cialmente notable cuando alcanzamos los 8 Helios,
Helios distribuidos alrededor de la donde la distribucion se asemeja a una esfera.
moléculade HCI Funcién de distribucion angular para cada

Helio con HC1
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Figura 5.17: Funciones de Distribuicién angular para cada He, a) N =1 He b) N = 2 ¢)
N=3d) N=
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Figura 5.18: Funciones de Distribuicién angular para cada He, a) N =5 He b) N = 6 ¢)
N=7d)N=8

Este fenomeno sugiere que, en este punto, la molécula esta casi completamente solva-
tada. Los atomos de helio han ocupado posiciones estratégicas alrededor de la molécula,
interactuando débilmente a través de fuerzas de Van der Waals. La formacién de esta es-
tructura esférica ovalada indica un equilibrio entre las interacciones atractivas y repulsivas
entre los helios.

En la Fig.5.19 se observa la comparacion de la distribuciéon angular con N=8 para dife-
rentes potenciales, en los 3 casos diferentes notamos que el Heg muestra una distribucion
mas difusa alrededor de la molécula en comparacién con el He; tiende a estar més loca-
lizado. En otras palabras, Hegpuede interactuar con diferentes regiones de la molécula de

manera mas amplia y menos enfocada.



Capitulo 5. Resultados y Discusion a7

Histograma de 8 HCI-8He Estado Fundamental 0.5*v, Histograma de 8 HCI-8He Estado Fundamental Histograma de 6 HCI-8He Estado Fundamental 2*v,
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Figura 5.19: Funciones de distribucién angular para cada He N = 8 a)Con Potencial

vy =20 y vy X 0,5 b) Con Potencial sin modificacién ¢) Con Potencial vy = 20 y vy X 0,2

5.3. Renormalizacion de la constante Rotacional

Al realizarse calculos de la energia del estado fundamental y el primer estado excitado
de los sistemas en funcién del nimero de He, se puede obtener la constante rotacional de
la diferencia entre las energias dividida entre dos, podemos hacer el calculo de esta forma
debido a que en comparando con el rotor rigido, para obtener la energia en cada estado se
utiliza la ecuacion:

E = BoJ(J +1) (5.1)

Donde para el estado fundamental Ey = 0 y para el primer estado excitado es E; = 2B,
al despejar de estos dos resultados la constante rotacional se obtiene que, se puede calcular

de la siguiente forma:
E —F
By = By — (Eqon . (000)) (5.2)

Las energias del estado fundamental y el primer estado excitado se obtienen del calculo
con DMC, para corroborar que las energias obtenidas coinciden con las de caculos previos.
A partir de eso, podemos comprar con métodos mas precisos, al menos con un helio. En
las siguientes tablas podemos observar que las energias que obtenemos concuerdas con
los datos calculados con el método de Canales Acoplados, las cuales son reportadas en el

articulo de Farrelly et al. [13]:
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Energias He-HF
|7¢J) | CC DMC* DMC
|000) | -6.718 | -6.720 4+ 0.033 | -6.653 + 0.101
|101) | 33.951 | 32.392 4+ 0.117 | 32.085 + 0.118

Tabla 5.4: Energias del estado fundamental y del estado excitado para He-HF en cm™!.

CC : Canales acoplados, DMC* : célculo realizado en articulo Farrelly et. al. [13], DMC:

calculado en este trabajo

Energias He-HC1
|7¢J) | CC DMC* DMC
|000) | -7.753 | -7.748 4+ 0.033 | -7.779 £ 0.0099
|101) | 12.765 | 12.328 4+ 0.057 | 11.681 £ 0.029

Tabla 5.5: Energias del estado fundamental y del estado excitado para He-HCIl en cm™?.

CC : Canales acoplados, DMC * : célculo realizado en articulo Farrelly et. al. [13], DMC:

calculado en este trabajo

Energias He-HBr
|7¢J) | CC DMC* DMC
|000) | -7.873 | -7.861 + 0.076 | -7.881 4+ 0.015
|101) | 8.078 | 7.904 4+ 0.081 | 8.209 + 0.034

Tabla 5.6: Energias del estado fundamental y del estado excitado para He-HBr en cm™!.

CC : Canales acoplados, DMC * : célculo realizado en articulo Farrelly et. al. [13], DMC:

calculado en este trabajo

Se tienen 3 diferentes casos para cada sistema con las moléculas HF, HCl y HBr; con

la finalidad de estudiar de la influencia del potencial anisotrépico se calcularon:
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5.3.1. Renormalizacion de la constante Rotacional con sistemas

NHe-HF

Las energias del sistema Hex — HF donde N va desde 1 hasta 8 He, con vy = 20 y con

vy X 0,5, con el potencial sin modificacién con vy = 20 y con el potencial vy = 20 y con

Vg X 2:
Energias He-HF' con Potencial vy, = 20
He | [j4J) Energfa (cm™!)
“He; | |000) -6.653 £0.101
|101) 32.084 £0.117
“He, | |000) -13.716+0.243
|101) 24.507 £0.219
“Hes | |000) -20.637+0.424
|101) 17.593 £0.546
“He, | |000) -27.550+0.446
|101) 11.107 £0.640
“Hes | |000) -35.113+0.293
[101) 3.980 £0.688
“Heg | |000) -42.036+0.358
|101) -2.20840.625
“He; | 1000) -48.184+0.273
|101) -9.38340.447
“Heg | |000) -55.804+0.970
|101) -15.388+0.684

Tabla 5.7: Energias de He-HF en funcién del niimero de Helios, N, en cm™!
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Energias He-HF con Potencial vy = 20
y con vy X 0,5
He | [j4J) Energfa (cm™)
“He, | |000) -6.748 £0.143
|101) 32.876 £0.115
“He, | |000) -13.267+0.232
|101) 25.052 £0.273
“Hes | |000) -20.282+0.260
[101) 17.993 £0.122
“He, | |000) -27.78440.484
|101) 11.517 £0.567
“Hes | |000) -35.034+0.500
|101) 4.428 £0.674
“Heg | |000) -41.451+0.290
|101) -1.93240.782
“He; | |000) -49.657+0.942
|101) -8.69840.497
“Heg | |000) -55.255+0.625
|101) -15.150+1.109

Tabla 5.8: Energfas de He-HF en funcién del niimero de Helios, N, en cm™!, con potencial

modificado vy = 20 y con vy X 0,5
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Energias He-HF con Potencial vy = 20
y con vy X 2
‘He | |j¢J) Energia (cm™!)
“He, | |000) -6.800 £0.116
|101) 30.485 £0.069
“Hey | |000) -14.024+£0.110
|101) 22.624 £0.233
“Hes | |000) -21.025£0.211
|101) 15.880 £0.363
“He, | |000) -28.47340.414
|101) 9.006 £0.567
“Hes | |000) -35.560£0.187
|101) 1.800 £0.472
“Heg | |000) -43.192+0.401
|101) -4.311+0.391
“He; | |000) -49.405£0.772
|101) -10.834£0.497
“He; | |000) -49.405£0.772
|101) -10.834£0.497
“Heg | |000) -55.968+0.625
|101) -15.724+£1.039

Tabla 5.9: Energias de He-HF' en funcién del nimero de Helios, N, en cm™

modificado vy = 20 y con vy X 2

1

, con potencial

De estos datos de la energia se obtienen la constante rotacional efectiva B.r; para cada

caso, dependiendo del nimero de helios :
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Renormalizacion de la constante rotacional HF~
43 T T T T T T T T

a2r

a1r '[

[ * %
401

”

38t | %*

a7} % _
2B— -
361 A=20,v,x 05 * [

A=20
A=20,v,x2 @

ZBeff(cm'1)

*y 1 2 s 2 5 6 7 8
Figura 5.20: Los valores de la energia rotacional para la molécula HF en funcién del
ntimero de dtomos Hey. donde B.yss es la Ec. 5.2. La linea roja punteada es 2B.¢; de la
molécula libre; puntos azul son la renormalizacién de la constante con el Potencial vy = 20
y vy X 0,5; puntos verde son la renormalizacion de la constante con el Potencial vy = 20 ;

puntos morados son la renormalizacién de la constante con el Potencial vy = 20 y vy X 2

Este grafico (Fig.5.20) nos proporciona una comparacién entre los calculos de 2 veces
B.¢s obtenidos a partir de la ecuacién 5.2 para diferentes configuraciones de potencial.

Observamos que, para cada punto calculado, el valor de 2 veces B,y es mayor cuando
se utiliza el potencial con vy = 20 y vy X 0,5 en comparaciéon con el potencial sin modi-
ficaciones. Por otro lado, cuando se utiliza el potencial con vy = 20 y vy X 2, el valor de
2 veces B¢y es menor en cada punto calculado. Esto implica que la renormalizacién final
obtenida con el potencial mas anisotrépico (vy = 20 y ve X 2) es menor, mientras que la
renormalizacién es mayor con el potencial més isotrépico (vy = 20y ve X 0,5).

Cabe destacar que, a pesar de la presencia de algunos puntos que exhiben irregularida-
des y se desvian de la tendencia general, se observa que estos errores se mantienen dentro

de un rango aceptable. Es importante tener en cuenta que el método de célculo utilizado
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(DMC) esta sujeto a errores estadisticos inherentes. Estos errores pueden manifestarse en
ciertas fluctuaciones en los resultados, como se refleja en las desviaciones observadas en
el grafico. Para tener una representacion completa y precisa de los datos, se incluyen los
errores de desviacion correspondientes en el gréfico.

A pesar de estas fluctuaciones y errores estadisticos, es evidente que los valores calcula-
dos de 2 veces B, s se mantienen consistentes en general y siguen una tendencia coherente.
Esto indica que, a pesar de las irregularidades puntuales, el método DMC proporciona
resultados confiables y ttiles para comprender la renormalizacion de las constantes rota-
cionales en el sistema de HF.

En términos porcentuales, el porcentaje de renormalizacion de la constante rotacional,
calculado como A = B.sr/Byxr100 como se explica en la seccion de antecedentes Ec.2.1,
para el potencial més anisotrépico (vy = 20 y vy X 2) en comparacién con el potencial sin
modificaciones es de 96,77 % para N=8. En contraste, para el potencial sin modificaciones,
que es menos anisotropico que el anterior, con una renormalizacion del 98,63 %. Finalmente,
para el potencial méas isotrépico (vy = 20 y ve X 0,5), la renormalizacién alcanza un valor
de 100,3 %.

Observamos entonces que el nivel de anisotropia del potencia es crucial en la renorma-

lizacién de las constantes rotacionales y por lo tanto en la solvatacion de las nanogotas.
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5.3.2. Renormalizacion de la constante Rotacional con sistemas

NHe-HCI1
Las energias del sistema Hexy — HCI donde N va desde 1 hasta 8 He, con vy = 20 y con

vy X 0,5, con el potencial sin modificacién con vy = 20 y con el potencial vy = 20 y con

02X2:

Energias He-HCl con Potencial vy = 20
He | [j4J) Energfa (cm™!)
“He; | |000) -7.779 £0.009
|101) 11.68140.029
“He, | |000) -15.729+0.034
|101) 3.142+0.044
“Hes | |000) -23.921+0.044
|101) -5.26940.072
“He, | |000) -32.301+0.025
|101) -13.317+0.115

)

)

)

)

)

)

)

)

“Hes | [000 ~40.788+0.073
1101 -21.6660.086
“Heg | [000
101
“He; | 000
101
“Heg | 000
1101

-49.463+0.026
-30.170+0.088
-58.10340.031
-38.586+0.128

-66.86240.081
-47.164%0.096

Tabla 5.10: Energias de He-HCI en funcién del nimero de Helios, N, en cm ™!
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Energias He-HCl con Potencial vy, = 20
y con vy X 0,5
‘He | |j¢J) Energia (cm™!)
“He, | |000) -6.5211 £0.124
|101) 12.11940.041
“He, | |000) -13.381+0.172
|101) 3.73240.075
“Hes | |000) -20.515+0.196
[101) -4.65840.137
“Hey | |000) -27.838+0.349
|101) -12.94140.111
“Hes | |000) -34.529+0.521
|101) -21.202+0.074
“Heg | |000) -42.658+0.286
|101) -29.589+0.082
“He; | |000) -49.067+0.417
|101) -38.123+0.125
“Heg | |000) -55.581+0.847
|101) -46.675+0.123

Tabla 5.11: Energfas de He-HC] en funcién del niimero de Helios, N, en cm ™!, con potencial

modificado vy = 20 y con vy X 0,5

y con vy X 2

Energias He-HCl con Potencial vy = 20

He | [j4J) Energfa (cm™!)

He, | 000) 7,992 £0.028

1101) 10.588 £0.028

1He, | [000) 116.070-£0.037
)

1.671 +£0.086




Capitulo 5. Resultados y Discusion 66

“Hey | |000
101
“He, | [000
101

) -24.38740.023
) -6.935 £0.089
) -32.87140.021
) -15.51240.075
“Hes | |000) ~41.40740.050
1101) -23.85840.054
“Heg | |000) -50.06540.043
)
)
)
)
)

101 -32.205+0.173
“He; | [000
1101
“Heg | |000
1101

-58.833+0.033
-40.790+0.108
-67.599+0.094
-49.020+0.145

Tabla 5.12: Energias de He-HCI en funcién del nimero de Helios, N, en cm ™, con potencial

modificado vy = 20 y con vy X 2

De estos datos de la energia se obtienen la constante rotacional efectiva B, para cada

caso, dependiendo del nimero de helios, graficado en la Fig.5.21

Al examinar los resultados, se observa una clara variacién en los valores de 2 veces B,y
entre los diferentes potenciales. Especificamente, se encontré que los cédlculos realizados
con el potencial con vy, = 20 y vy X 0,5 muestran valores superiores en comparacién con el
potencial sin modificaciones. Por otro lado, los calculos basados en el potencial con vy = 20
y vy X 2 presentan valores inferiores en relacion a los otros casos.

Estos hallazgos revelan que la renormalizacién alcanzada difiere significativamente de-
pendiendo de la anisotropia del potencial utilizado. Para cuantificar estas diferencias, se
calculo el porcentaje de renormalizacion de la constante rotacional correspondiente al po-
tencial mas anisotrépico (Ec. 2.1, donde, para N=8 se obtuvo un valor de 89,27 % en
comparacion con el potencial sin modificaciones, que tiene menor anisotropia presenta una

renormalizacion de 94,64 %; por tltimo, el potencial con vy = 20 y vy X 0,5 , el cual es mas
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Renormalizacion de la constante rotacional HCI~
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Figura 5.21: Los valores de la energia rotacional para la molécula HCI en funcién del
ntimero de dtomos Hey. donde B.yss es la Ec. 5.2. La linea roja punteada es 2B.¢; de la
molécula libre; puntos azul son la renormalizacién de la constante con el Potencial vy = 20
y vy X 0,5; puntos verde son la renormalizacion de la constante con el Potencial vy = 20 ;

puntos morados son la renormalizacién de la constante con el Potencial vy = 20 y vy X 2

isotrépico, muestra una renormalizacién 94,03 %
Estos resultados destacan la relevancia fundamental de la anisotropia del potencial en

el proceso de renormalizacion de las constantes rotacionales.
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5.3.3. Renormalizacion de la constante Rotacional con sistemas

NHe-HBr

Las energias del sistema Hex — HBr donde N va desde 1 hasta 8 He, con vy = 20 y con
vy X 0,5, con el potencial sin modificacién con vy = 20 y con el potencial vy = 20 y con

02X2:

Energias He-HBr con Potencial vy = 20

He | [j4J) Energfa (cm™!)
He, | |000) 7,880 +0.014
1101) 8.208-0.033
He, | 000) 15.97540.042
1101) -0.267£0.087
“Hey | |000) -24.20040.049
1101) 8.7850.005
He, | |000) -32.7020.025
1101) 117.21340.073
“Hes | 000) 41.25540.018
1101) -25.8020.082
Heg | 000) -49.950-0.067
|101) -34.560£0.051
“He; | 1000) -58.738+0.068
1101) -43.115£0.087
“Heg | |000) 67.6210.049
1101) 152.01640.119

Tabla 5.13: Energias de He-HBr en funcién del nimero de Helios, N, en cm™?
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Energias He-HBr con Potencial vy, = 20

y con vy X 0,5

He | [j4J) Energfa (cm™)
“He; | |000) -7.866 4-0.020
|101) 8.603+0.044
“He, | 000) -15.967+0.038
|101) 0.123+0.045
“Hes | |000) -24.21940.070
|101) -8.314 40.089
“He, | |000) -32.6514-0.042
|101) -16.819+0.093
“Hes | |000) -41.269+0.046
|101) -25.383+0.150
“Heg | |000) -49.993+0.072
|101) -33.994+0.036
“He; | |000) -58.781+0.058
|101) -42.798+0.097
“Heg | |000) -67.673+0.111
|101) -51.675+0.086

Tabla 5.14: Energias de He-HBr en funcién del nimero de Helios, N, en cm™

modificado vy = 20 y con vy X 0,5

Energias He-HBr con Potencial vy = 20

y con vy X 2

He | [j4J) Energfa (cm™!)

“He; | |000) -8.019 £0.027
) 7.233 £0.040

“He, | |000) -16.174+0.020
) -1.584 +0.106

1

, con potencial
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“Hey | |000
101
“He, | [000
101
"Hes | [000
101

) -24.54140.026
)
)
)
)
)
“Heg | |000) -50.38940.019
)
)
)
)
)

-10.601+0.063
-33.060+0.042
-19.186£0.117
-41.7234+0.030
-27.764£0.129

101 -36.334£0.155
“He; | [000
1101
“Heg | |000
1101

-59.25340.080
-44.950£0.141
-68.076+0.035
-53.56040.130

Tabla 5.15: Energias de He-HBr en funcién del ntimero de Helios, N, en cm ™!, con potencial

modificado vy = 20 y con vy X 2

De estos datos de la energia se obtienen la constante rotacional efectiva B, para cada
caso, dependiendo del nimero de helios. Al analizar detalladamente los resultados obteni-
dos en la Fig.5.22, se pudo apreciar una notable variacién en los valores de 2 veces B¢
entre los diferentes potenciales. Especificamente, se encontré que los calculos realizados
con el potencial vy = 20 y vy X 0,5 mostraron valores superiores en comparacion con el
potencial sin modificaciones, mientras que los cdlculos basados en el potencial vy = 20 y

v9 X 2 revelaron valores inferiores en comparacion con los otros casos.
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Renormalizacion de la constante rotacional HBr
17 T T T T T T T
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Figura 5.22: Los valores de la energia rotacional para la molécula HBr en funcién del
ntimero de dtomos Hey. donde B.yss es la Ec. 5.2. La linea roja punteada es 2B.; de la
molécula libre; puntos azul son la renormalizacién de la constante con el Potencial vy = 20
y vy X 0,5; puntos verde son la renormalizacion de la constante con el Potencial vy = 20 ;

puntos morados son la renormalizacién de la constante con el Potencial vy = 20 y vy X 2

Estos resultados resaltan de manera evidente el impacto significativo de la anisotropia
del potencial en el proceso de renormalizacion de de las constantes rotacionales. Al realizar
la cuantificacién y comparacion de estas diferencias, se calcularon los porcentajes de renor-
malizacién correspondientes (Ec. 2.1). En el caso del potencial més isotrdpico, el Potencial
con vy = 20 y vy X 0,5, se observé una renormalizacion del 94,4 %, superando el valor
obtenido con el potencial sin modificaciones, que registré una renormalizacion del 92,08 %.
Por otro lado, para el potencial mas anisotrépico, se evidencioé una renormalizacién menor,
alcanzando tnicamente el 85,66 %.

Estos resultados resaltan la importancia crucial de la anisotropia del potencial en la
renormalizacién de las constantes rotacionales. Demuestran como la forma y la naturaleza

anisotropica del potencial tienen un impacto directo en los procesos de solvatacion de las

nanogotas.
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Conclusiones

Hemos logrado obtener informacién valiosa sobre la distribucion de los atomos de helio
alrededor de las moléculas de HF', HC1 y HBr durante el proceso de solvatacion. . Mediante
el analisis de las funciones de distribucion radiales y angulares, hemos obtenido una com-
prension més profunda de la disposicion espacial de los dtomos de helio en relaciéon con
cada molécula estudiada.

Al analizar la distribucién espacial de los atomos de helio alrededor de la molécula
de HF, HCl y HBr en el estado fundamental para las diferentes variaciones del potencial,
encontramos una consistencia notable. Observamos que los a&tomos de helio se distribuyen
en una distancia aproximadamente constante R, formando una especie de elipse alrededor
de la molécula. Este hallazgo sugiere que, hasta cierto punto, los atomos de helio estan
llenando tnicamente la primera capa de solvatacién, sin extenderse a capas subsiguientes.
Esta informacion es crucial para comprender cémo se establecen las interacciones entre los
atomos de helio y la molécula durante el proceso de solvatacién.

Una de las observaciones destacadas de nuestro estudio es la marcada diferencia en la
localizaciéon de los atomos de helio el He; y Heg. Descubrimos que He; tiende a estar mas
localizado en comparacion con Heg, lo cual sugiere una preferencia por una interaccién mas
cercana y especifica entre He; y la molécula. Por otro lado, Heg muestra una distribucién
mas difusa, lo que indica una interaccién menos especifica y mas dispersa con la molécula.
Esta diferencia en la localizacion de los a&tomos de helio nos brinda informacion importante

sobre las interacciones moleculares y su influencia en el proceso de solvatacion.
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En conclusién, nuestra investigacién ha proporcionado una vision detallada de la dis-
tribucion espacial de los atomos de helio alrededor de las moléculas de HF, HCl y HBr
durante el proceso de solvatacion. Hemos observado patrones consistentes en la localizacién
de los atomos de helio y la formacion de capas de solvatacion.

Ademas de analizar la distribucién espacial, hemos investigado el impacto de la an-
isotropia del potencial en el proceso de solvatacién. A través de cédlculos de solvatacién
utilizando diferentes potenciales, incluidos potenciales ficticios con hasta 8 atomos de he-
lio, hemos descubierto una relacion significativa entre la anisotropia del potencial y la
renormalizacién de la constante rotacional.

Encontramos que a medida que se disminuye la anisotropia del potencial, se produce
una mayor renormalizacién de la constante rotacional para un nimero de helios determi-
nado. Por el contrario, cuando se aumenta la anisotropia, se observa una renormalizacion
mas lenta. Este comportamiento se observa de manera general, independientemente de los
valores de las constantes rotacionales de las tres moléculas que se estudiaron. Este compor-
tamiento muestra que, para rotores ligeros, en los cuales la solvatacion se va alcanzando a
medida que el potencial se va volviendo mas anisotrépico, el efecto de aumentar la aniso-
tropia del potencial resultara en una ralentizacién de la llegada al régimen isotrépico de
la nanogota. Asi pues, a pesar de tener rotores muy ligeros y que puedan estar rotando
rapidamente, existiran situaciones en donde la anisotropia sera el efecto dominante en el

alcance de la solvatacion de la molécula.
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