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RESUMEN

El O2 liquido se obtiene a través de la destilacion fraccionada del aire licuado, en su
estado fundamental es un triplete y algunas propiedades mesoscoépicas dependen de
su espin molecular. Cuando dos moléculas de O:2 interaccionan, sus espines se
acoplan a tres estados electronicos. Actualmente, contamos con las superficies de
energia potencial del dimero de O2 mas exactas, una por cada estado de espin.
Conocer el potencial de un cumulo arbitrario es un reto por resolver debido a que el
numero de estados de espin crece como 3", donde n es el numero de mondmeros.

En este estudio se aborda la generalizacion del calculo de la energia potencial para
cada estado de espin en cumulos de tamafo arbitrario a través de la representacion
desacoplada y con la aproximacion por pares. Se realizé la busqueda de los minimos
globales tanto en el trimero como en el tetramero, donde el primero sirvié para validar
la metodologia utilizada con algoritmos genéticos y el segundo como el preambulo
para el estudio de cumulos de mayor tamano. En el tetramero, las estructuras de los
minimos globales del singulete y triplete coinciden con la celda unitaria observada en
fase épsilon: arreglos moleculares paralelos formando un romboide. En estados de
multiplicidad mayor, se observaron estructuras que en parte coinciden con lo
encontrado para el trimero y las cuales forman un arreglo en forma de gorro o piramide
triangular.

En fase liquida resulta imposible abordar su estudio a través de la representacion
desacoplada como en el caso del trimero o del tetramero. Los estudios experimentales
sobre la estructura del Oz liquido mostraron que en la primera capa hay un primer pico
y un hombro juntos. Ademas, algunos estudios de dinamica molecular con la teoria de
funcionales de la densidad no han podido reproducir el hombro. Por lo tanto,
estudiamos la fase liquida del O2 con dinamica molecular, mediante la aproximacién
por pares y dos formas de combinar los potenciales del dimero: 1) usando la
aproximacion canonica y 2) utilizando distribuciones de Boltzmann. Se analizo la
estructura local del Oz, a presién atmosférica y en la region supercritica, con funciones
de distribucion radial atomo-atomo y correlaciones de orientaciones como funcion de
la distancia entre centros de masas. Se observé que las propuestas de combinaciones
lineales de los potenciales del dimero reproducen la estructura local del oxigeno
liquido. Sin embargo, la aproximacién candnica reproduce con mayor detalle la
estructura caracteristica en primera capa, la cual se debe a la contribucion de
configuraciones como la X y H a distancias cortas. También se encontr6 que el origen
del hombro se debe a configuraciones diferentes a las que habian propuesto otros
autores.
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Capitulo 1. Introduccién

1. INTRODUCCION

El ser humano ha tomado diferentes caminos explorando y seleccionando los mas
prometedores con el afan de conocer su entorno. La ciencia es lo mejor que tiene para
construir conocimiento objetivo y por supuesto, enfrentar los distintos retos en la vida
diaria. En anos recientes, la poblacion mundial ha sido testigo de un problema sanitario
y coOmo a través de la ciencia se han encontrado las respuestas utiles para su solucion;
la fisicoquimica es el area de la ciencia que interroga al universo a partir de modelos
atomicos y herramientas de la computacion. Por su parte, la fisicoquimica ha logrado
estudiar con 0.1 s de simulacién por dinamica molecular las conformaciones de las
espiculas del virus SARS-CoV-2, las cuales funcionan de anclaje para invadir células
sanas y, conocer su mecanismo de accion permite buscar antivirales que combatan la

enfermedad’.

A la par de la reciente pandemia la palabra oxigeno ha tomado un gran auge, sin
embargo, su uso indebido puede prestarse a confusiones. Por un lado, se tiene el
oxigeno como elemento quimico que es de los mas abundantes: ocupa el tercer lugar
en la via lactea y el primer lugar en el planeta tierra2. Por el otro lado, se encuentran
las moléculas que son mas estables que sus constituyentes; es importante aclarar que
este tipo de oxigeno debe llamarse oxigeno molecular (O2), ademas, el Oz necesario
en diferentes sectores econdmicos se extirae y obtiene a través de la destilacion
fraccionada del aire licuado a 90 K y presion atmosférica®#, ya que en la composicion

del aire encontramos que la molécula de Oz es la segunda mas abundante.

Las aplicaciones del O2 dependen de la fase en que se encuentre®. Por un lado, en
fase gas, es posible utilizarlo para aeracion, fermentacion, mejorar la combustion,

tratamiento del agua o en terapias de respiracion en el sector salud ['l. Por el otro lado,

[ The oxidizing gas used for life sustaining and performance optimization applications. Recuperado de:
https.//www.airproducts.com/gases/oxygeni/
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Capitulo 1. Introduccién

se pueden encontrar algunas aplicaciones industriales, como en las petroquimicas,
donde el O2 se almacena en fase liquida®® y se usa para aumentar la capacidad de
recuperacion de azufre a través de la combustion enriquecida con O2 2. Una aplicacion
tecnoldgica directa del Oz en fase liquida es en la operacion de un cohete BI; por
ejemplo, necesita millones de L de H2 y O2 para poder llegar al espacio exterior. Por
ello, es necesario que ambos consumibles estén en fase liquida. Sin importar su uso
en los diferentes sectores econdmicos, el oxigeno molecular en fase liquida (LOX-
liquid oxygen, por sus siglas en inglés) es la clave para obtenerlo y hacerlo llegar a sus
diferentes escenarios en gas o en fase condensada. En ciencia basica, ¢qué lo hace

tan especial?

Desde el punto de vista de estructura electronica el O2 es un radical, es decir, tiene un
momento angular intrinseco y en su estado fundamental es un triplete (°Z;). También,
se pueden diferenciar al menos dos tipos de O2: el mas abundante que esta en el
estado fundamental y otro que esta en el primer estado excitado (singulete, 1Ag) el cual
reacciona eficientemente con algunas enzimas, proteinas, lipidos e incluso el ADN”.
El O2 singulete tiene una vida media pequefia comparado con el triplete: ~15-30 us en
células incubadas o ~1.6 us en la produccion intracelular® y en algunos alimentos éste

valor es mas grande®. Pero ¢4 por qué hay diferentes 02?

La molécula diatomica (O2) tiene 16 electrones y su acomodo en orbitales moleculares
le confiere propiedades interesantes y desafiantes. Tener un tipo especifico depende
de como dos electrones se acomodan en sus orbitales = de antienlace, véase la figura
1. Si el acomodo sigue la regla de Hund con electrones desapareados, entonces el O2
tendra un estado triplete, es decir, tendra espin igual a uno. Si los electrones se
aparean sera un estado singulete. Este estudio se centra en el Oz triplete y como su

momento angular le proporciona caracteristicas unicas a través de las llamadas

2 Usos y aplicaciones de oxigeno liquido en la industria. Recuperado de:
https://www.praxair.co.in/gases/buy-liquid-oxygen-or-compressed-oxygen-gas/?tab=industries

31 ~1.7 millones de litros de oxigeno liquido. Recuperado de: https://history.nasa.gov/SP-4206/p405.htm
12
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interacciones de intercambio, para caracterizar sus propiedades, por ejemplo,
energéticas, estructurales o dinamicas. El O2 es un sistema de capa abierta y al
interactuar con otra molécula de O2, sus espines se acoplan a tres estados con
multiplicidades diferentes. Actualmente, en el grupo se cuenta con las superficies de
energia potencial (SEP) del dimero de O2 mas exactas'®-"'2: una para el singulete, tres

para el triplete y cinco para el quintuplete.

1r‘ 2P, 2P, 2P,

N

28 25

RirA

Figura 1 Diagrama de orbitales moleculares del oxigeno molecular

Los espines moleculares se pueden combinar (acoplar), siguiendo la serie de Clebsch-
Gordan (CG), y dar lugar a tres estados acoplados diferentes del dimero: singulete
(S=0), triplete (S=1) y quintuplete (S=2), es decir, nueve estados acoplados y los
mismos desacoplados. Cuando el sistema de estudio esta formado por n diatomicas,
entonces, el numero total de estados sera 3. El estudio de cimulos de Oz y sus fases
condensadas se puede llevar a cabo utilizando dos tipos de representacion que son

equivalentes: acoplada y no acoplada.

Por un lado, si el sistema tiene multiplicidad uno, se tiene una unica SEP asociada al

estado de espin igual a cero. Por el otro lado, habra tantas superficies como estados

de espin existentes. El Oz en la fase liquida se ha caracterizado experimentalmente,

sin embargo, existen pocos trabajos tedricos desarrollados con base a primeros
13
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principios. En particular no se han fundamentado en el uso de SEP obtenidas de
calculos ab initio y donde el espin sigue siendo el grado de libertad cuantico
determinante para lograr reproducir sus propiedades. Por ejemplo, una pregunta
importante por resolver es la de qué potencial de interaccién corresponde a un cumulo
de tamano arbitrario y espin bien definido, considerando que se hace una
aproximacion por pares. A diferencia de los sistemas de capa abierta donde la

respuesta es trivial, aqui no lo es.

En sistemas compuestos por oxigeno molecular, describir correctamente la energia de
interaccion con potenciales exactos y bajo costo computacional permite: calcular
trayectorias en el orden de nanosegundos, con ello se obtienen sistemas equilibrados
utiles para la correcta reproduccion de propiedades. Por ejemplo, coeficientes de
difusion. Una SEP mas exacta reproduce mejor el parametro de acoplamiento de
intercambio (J), fundamental para reproducir la interaccion entre dimeros de oxigeno.
Una correcta descripcion de las interacciones reproduce mejor la estructura local en la
vecindad molecular y, por lo tanto, es posible medir funciones de distribucion radial en
concordancia con el experimento: altura de sefales, maximos y minimos entre capas

de vecinos.

Por lo tanto, en este proyecto doctoral se busca abordar el estudio energético y
estructural de cumulos de O2, asi como la descripcidon energética, estructural y
dinamica de la fase liquida del Oz a través de dinamica molecular (DM). Para ello, se
propone utilizar: 1) SEP de gran exactitud para el dimero y 2) la aproximacién por pares
para el calculo de la energia potencial; que se ha demostrado que reproduce buenos

resultados en comparacién con calculos en el complejo completo™3:14,
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Capitulo 2. Antecedentes

2. ANTECEDENTES

El primer estudio experimental de oxigeno molecular fue en 1924 por G. N. Lewis'®.
Por un lado, lo describié como una sustancia paramagnética, cuyas moléculas tienen
enlace “sencillo” y con numero impar de electrones. En consecuencia se espera que,
como otras sustancias con caracteristicas similares, tenga reactividad alta y presente
color'® debido a transiciones electronicas a los primeros estados excitados'’. Por otro
lado, Lewis se llevo una gran sorpresa al estudiar la susceptibilidad magnética, porque
el oxigeno presenta desviaciones en la ley de Curie a bajas temperaturas, es decir, en
fase liquida. El propuso que debiese existir la presencia del dimero de oxigeno - O,
que lo vuelve quimica y magnéticamente saturado. Por lo tanto, en fase liquida hay
una mezcla entre O2 y O4, donde el primero es paramagnético, sigue la ley de Curie y
es la especie predominante y el segundo es diamagnético. En la actualidad, comprobar
la presencia del O4 en el liquido todavia es una pregunta abierta, porque no hay una
respuesta inequivoca. Algunos experimentos con campos magnéticos altos'20
sugieren que analizar la estructura local podria ser una opcion para buscar especies
no magnéticas, ya que se ha propuesto la formacion de dimeros con caracter
antiferromagnético responsables de la atenuacion del sonido?° y debido a la alineacion

molecular con el campo magnético la fase liquida pierda el color azul'®.

Una forma de estudiar la estructura molecular en fases condensadas es mediante
técnicas de difraccion de neutrones o rayos X. En 1975, Clarke et al.?" estudiaron la
estructura del oxigeno liquido mediante difraccion de neutrones a 84 K; midieron el
factor de estructura y calcularon la funcion de distribucion radial (FDR) (ver imagen 2).
La FDR tiene dos picos definidos que representan las capas de solvatacion, en ~3 Ay
7 A, respectivamente. En la primera capa hay dos maximos: uno global en 3.4 A'y uno
local en 4.1 A, también llamado como “el hombro”. El hombro de la primera capa ha
sido sujeto de discusion en los ultimos 30 afos, porque no se sabe exactamente por

qué aparece ni qué lo origina??=24,
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David Chandler?* propuso que en moléculas diatomicas el pico principal es el reflejo
del diametro de van der Waals (o). Ademas, sugiere que el hombro es debido a que
en cada molécula hay dos atomos unidos por una distancia L y cada uno esta rodeado
de moléculas vecinas, entonces, cada atomo también tendra otro vecino a una
distancia ¢ + L. Todo indica que ese analisis funciona para Nz, sin embargo, esto no
sucede en oxigeno liquido, porque la distancia experimental es de ~1.2 A y el hombro
aparece en 4.1 A. Ademas, esta propuesta tampoco es aplicable para otros liquidos
moleculares homonucleares?>?® donde no siempre aparece un hombro, sino un
segundo pico bien definido. Por ejemplo, en la figura 3 se muestran las funciones de
distribucion radial experimentales de fltor (F2)?’, cloro (Cl2)?8, bromo (Br2)?° e yodo

(|2)27,30_

3 7 T
F2 I
Cl, —
Brz """
25 |2 ......
6f
i i
2 N N et
5.
15 M
1 4r s e T e
E
0.5
Wy |
00 2 4 6 P~ 8 10 12 14
Figura 2 Funcion de distribucion radial experimental O-O de Oz 2t
liquido?'.
En el primer caso (F2), se observa que la primera
1+
capa se encuentra entre 2 y 5 A como en el O,
ademas, tiene dos picos bien definidos entre 3 y 4 o
. . . 72 3 4 5 6 7 8 9 10
A; el segundo pico esta en la misma posicion donde r 1Al

aparece el hombro en O2. Si el criterio geométrico Figura 3 Funciones de distribucion radial
atomo-atomo de halégenos. F2 en linea

que utiliza la distancia de enlace fuese contundente, roja Clzen linea negra, Br: en linea roja
a trozos y Iz en linea negra a trozos.

la forma de la primera capa en fluor también deberia

ser como la de O2 y N2, ya que son las diatbmicas mas pequefas y ligeras. Sin
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embargo, solo el Clz, es el unico sistema en los halégenos que presenta un hombro
alargado, ya que tanto Br2 como |2 han perdido esta caracteristica y su FDR puede

interpretarse como la region donde se encuentran los segundos vecinos.

Aunque se han obtenido datos experimentales de la estructura promedio de cada uno
de los sistemas descritos, en la mayoria de los analisis se ha interpretado la estructura
local con tener una fuerte correlacion orientacional?®?', sin embargo, ningun trabajo
previo ha dado una respuesta final de cuales arreglos moleculares originan las firmas
caracteristicas de los distintos liquidos moleculares tanto homo- como

heteronucleares.

Ademas de técnicas experimentales, en la literatura se pueden encontrar tres subareas
que han dedicado, al menos un par de décadas, al estudio de oxigeno liquido por
medio de simulacion numeérica: métodos con base en la funcidén de onda, con base en
la densidad electrénica y mecanica molecular. En las simulaciones numéricas, como
la DM o el Monte Carlo (MC), es necesario un potencial de interaccién de alta calidad,

porque es la clave fundamental para analizar satisfactoriamente el sistema de interés.

Existen al menos dos estudios, con base en métodos de funciéon de onda, en los que
ajustan sus SEP cuanticas a distintos tipos de funciones para estudiar la fase liquida.
Tanto Koshi et al.32 como Nguyen et al.® obtuvieron la SEP del estado quintuplete y
mediante MC, calcularon algunas propiedades como la capacidad calorifica, el
segundo coeficiente virial, curvas del equilibrio liquido-vapor, entre otros. Sin
embargo, ninguno muestra la FDR que se puede obtener con sus potenciales y
tampoco ocupan las SEP de los estados singulete y triplete. Por lo tanto, sus estudios
estan incompletos, porque describen un liquido en estado de maxima multiplicidad y

olvidan la fisica fundamental y complicada del sistema: diferentes estados de espin.

Los primeros trabajos con base en la densidad electronica son atribuidos a Tatsuki

Oda y Alfredo Pasquarello343%; ellos calcularon una trayectoria de DM utilizando la
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teoria de los funcionales de la densidad (DFT, por sus siglas en inglés) con el funcional
de intercambio y correlacion PW91. El sistema constaba de 32 moléculas de Oz cuya
densidad fue de 1.14 g/cm?3. En la DM se utilizd el ensamble NVT (90 K) donde la
temperatura se control6 con dos tipos de termostatos: nucleares y electronicos. Por un
lado, de la trayectoria de 14 ps se obtuvieron tanto el coeficiente de autodifusion,
2.3x10° cm?/s, como el factor de estructura nuclear, 7.22, cercanos a lo reportado
experimentalmente. Aunque, ellos compararon contra el coeficiente de difusion medido
de trazas de Kr en oxigeno liquido®® y pareciera que no puede hacerse una
comparacion tan directa; se ha encontrado que otros complejos enlazados débilmente
tienen coeficientes de difusion parecidos®’. Del andlisis estructural se reportd que la
configuracion mas favorable es cuando las dos diatdbmicas estan paralelas:
configuracion tipo H. Por el otro lado, a distancias cortas (<4 A), las propiedades
estructurales fueron consistentes con la formacion de Oa4, sin embargo, el tiempo de
vida media promedio (0.16 ps) reportado es un orden de magnitud menor que en fase
gas (1 ps)%8. Un punto para cuestionar de este estudio con DFT, es que con el funcional
PW91 se sobreestiman’? las energias de acoplamiento de intercambio, conocida como
el parametro J. Esto ultimo se ve directamente reflejado en la FDR. En la figura 4, se
muestra que la FDR calculada por Oda y Pasquarello reproduce las dos capas de
solvatacién, pero en comparacion con la experimental estan desplazadas a la derecha,

con picos mas altos y no logran reproducir el hombro de la primera capa.

300
Oda y Pasquarelo e

g(n)

0.5

,

o 1 2 3

4 5 6 7 8
r (Al

Figura 4 Comparacion de las funciones de distribucién radial calculadas por Oda y Pasquarello (linea verde) y la
obtenida en el experimento (linea roja).
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El grupo integrado por Militzer et al.3° estudiaron la existencia del dimero de oxigeno
en un fluido a presién y temperatura alta (179 GPa y 6400 K) con DM y DFT; ellos
tratan la variable de espin con el funcional de aproximacion de densidad de espin local
corregida por gradiente (GCSDA, por sus siglas en inglés). En propiedades
estructurales no encontraron diferencias cuando se considera o no la variable de espin,
sin embargo, en el calculo de propiedades electrénicas es completamente necesario.
Es importante notar que cuando consideran una temperatura cercana a 5000 K, las
moléculas comienzan a disociarse y formar isdmeros de hasta cuatro oxigenos (4%) y
estos aumentan en porcentaje conforme aumenta la T y P, llegando a ser el 17% del
total de atomos considerados en el ensamble. Por un lado, en este estudio observaron
que los cumulos de O4 se forman como cadenas cortas en zigzag. Por otro lado, las
FDR calculadas no presentan indicios del hombro en primera capa y los picos estan

desplazados a la izquierda (ver figura 5).

Es importante notar que hay gran interés en poder describir correctamente con la DFT
interacciones débiles en sistemas que contienen oxigeno molecular. Sin embargo,
persiste el problema de cual funcional es el correcto para tratar la variable de espin y
a su vez reproduzca el parametro de acoplamiento de intercambio J. Por lo tanto, en
2012 se desarrollé un nuevo funcional donde tratan las interacciones de van der Waals
de forma auto consistente (DFT-vdW)* y se sabe que la interaccion entre dos
diatbmicas de oxigeno es completamente de este tipo. Dos afos después, Daniel
Massote y Mario Mazzoni*' descubren que con este funcional es posible obtener
estructuras consecutivas en bloques con ocho atomos de oxigeno dentro de
estructuras de carbono: fulerenos y nanotubos. El camulo de Os, que caracteriza la
fase ¢ del oxigeno*, es el bloque fundamental en su estudio y una vez que se forman,
se mantienen durante la DM por un periodo de 26 ps. El funcional vdW aun no se ha

utilizado para estudiar la fase liquida.
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1 P=?5.2 GPa

0o 1 2 3 4 5
r(A)

Figura 5 Funciones de distribucion radial calculadas por Militzer et al. con DFT.

Existe un trabajo tedrico-experimental hecho por Temleitner et al.?® a P altas (hasta
5.2 GPa), donde “reproduce” a temperaturas altas el hombro de la primera capa en la
FDR vy critica tanto a los trabajos hechos por Oda y Pasquarello como los hechos por
Militzer et al. de no poder reproducirlo. Sin embargo, la FDR que Temleitner obtiene
es utilizando la técnica de MC inverso donde no es requisito utilizar un potencial*,
porque todo esta ajustado a los datos experimentales, es decir, la FDR experimental.
Ademas, explica que el hombro de la primera capa se debe a que existe la presencia

de la orientacién tipo X en esa region y eso todavia es debatible.

Otra area de estudio importante es mecanica molecular, se pueden encontrar mas de
15 campos de fuerza que se han desarrollado para oxigeno molecular con el objetivo
de reproducir datos experimentales como densidad, FDR, funciones de
autocorrelacion, entre otros*¢. Los mas sencillos son aquellos que consideran la
aproximacion de molécula rigida y la interaccion intermolecular con dos sitios de

Lennard-Jones (LJ)*#7 o el potencial tipo Dreiding*®. Existen algunos modelos que
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permiten que el enlace vibre y ademas de LJ, consideran la interaccién electrostatica
con cargas puntuales que reproducen el momento cuadrupolar estatico en cada
molécula**. También, es posible encontrar campos de fuerza que consideran
interaccién de tres cuerpos?®?, sin embargo, estos campos de fuerza no involucran la
variable de espin y en fases condensadas podrian reproducir el efecto promedio en
las propiedades deseadas. Otra alternativa es el potencial propuesto por R. D. Etters,
K. Kobashi y J. Belak®® que considera la interaccion magnética con el Hamiltoniano
clasico de Heisenberg y se ha utilizado con gran éxito en el estudio de cumulos®' y
fase solida. Sin embargo, en fase liquida no esta claro que el célculo de J sea el
correcto ya que los vectores de espin estan restringidos a lo largo de un eje
cristalografico y se ha observado que la energia de intercambio depende de las

orientaciones relativas entre moléculas®°.

Se han hecho esfuerzos por obtener SEP experimentalmente, por ejemplo, en 1999
Vincenzo Aquilanti et al.%>%3 midieron las secciones eficaces de la colision, de dos tipos
de haces moleculares que contienen 2.5% de Oz y otros gases, en funcion de la
disminucion de la intensidad de un haz molecular seleccionado. El haz molecular de
interés, que choca con oxigeno gaseoso dentro de una camara de difraccion, esta en
dos estados rotacionales diferentes: 1) con un estado rotacional muy alto y 2) en el
estado rotacional mas bajo. El primero permite proveer de orientaciones aleatorias y
con en el segundo, controlar el grado de alineacion de las moléculas diatbmicas que
incidiran sobre la muestra. De este experimento se deduce que, las contribuciones a
la energia de interaccion en el dimero de oxigeno molecular son de dos tipos: una
isotrépica y otra anisotropica. Con la informacién del experimento y datos de calculos
cuanticos, Aquilanti et al. ajustaron SEP usando un desarrollo multipolar en el que
aparecen productos de dos contribuciones: una con dependencia en la distancia
intermolecular (f(R)) y la otra con dependencia en las orientaciones (armoénicos
esféricos). Con este potencial ajustado reprodujeron las secciones eficaces y el

segundo coeficiente virial dentro de los errores experimentales.

22



Capitulo 2. Antecedentes

Con metodologia ab initio, el O4 ha sido estudiado utilizando el marco de coordenadas
de Jacobi (ver figura 6). En este marco los grados de libertad del sistema se reducen
de seis a cuatro, ya que se considera la aproximacion de molécula rigida: distancia de
enlace en su valor minimo de energia (2.28 Bohr). También, se sabe que, las
interacciones de intercambio son responsables de romper la degeneracion entre los
estados de espin cuando dos moléculas de oxigeno molecular estan cerca, dando
lugar a tres SEP con multiplicidades diferentes'®%*. Este tipo de interacciones se

representan con el operador clasico de intercambio de Heisenberg:
H=-2/S,S, (1)

En la ecuacion anterior, S, y S, son los operadores de espin para cada molécula. Con
este hamiltoniano se pueden obtener expresiones diferentes para cada multiplete en

funcion de un solo parametro, J: parametro de interaccion de intercambio. El
Hamiltoniano permite describir la divisidbn de energias entre los multiples estados a

partir de J. Las expresiones resultantes son las siguientes:

V(E=0)=Ve +4J
V(S =1) =V +2] (2)
V(§=2)=V;e—2]

Donde el termino V,, es un potencial promedio, ponderado, entre los tres estados.

Figura 6 Marco de coordenadas Jacobianas para dos moléculas de O2.
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El Oz al ser un sistema con espin igual a uno, le confiere desafios para calcular la
energia de interaccion entre dos moléculas, ya que al tener tres estados de espin total
diferentes no se puede utilizar la misma metodologia en cada estado. Por un lado, si
el espin total es un quintuplete se puede utilizar un solo determinante para calcular la
SEP debido a que hay una forma de acomodar los espines en los orbitales mas altos
ocupados, ejemplo de esta metodologia es el RCCSD(T). Por el otro lado, tanto el
singulete como el triplete requieren de métodos multireferenciales (con mas de un
determinante), por ejemplo, MRCI o CASPT2.

En 2008'° y 2010"", Bartolomei et al. calcularon SEP de primeros principios para los
estados singulete, triplete y quintuplete del dimero de oxigeno molecular considerando
la aproximacion de molécula rigida (2.28 Bohr) y una combinacién entre métodos
mono- y multireferenciales. Las SEP del singulete y el triplete se obtuvieron sumando
el potencial del quintuplete a nivel RCCSD(T) y las diferencias entre las SEP de los
estados singulete-quintuplete y triplete-quintuplete calculadas con métodos
multireferenciales. Las siguientes expresiones se utilizaron para obtener las SEP

combinando ambas metodologias:

s — 4 N q
mono—multi — Vmono + Vmulti - Vmulti (3)
t _ 4 t q

Vmono—multi - Vmono + Vmulti - Vmulti

Las SEP calculadas reciben el nombre de SEP hibridas y se probé que reproducen 1)
el segundo coeficiente virial, el cual es un descriptor importante de las interacciones
entre dos moléculas y 2) las secciones eficaces obtenidas experimentalmente. Con
ello, se demostrd que las SEP mas exactas han sido capaces de reproducir de manera
satisfactoria resultados experimentales, por ejemplo, los de Aquilanti et al’?. Las
superficies del singulete, triplete y quintuplete del dimero se ajustaron a una funcion
individual que las reproduce a partir de cuatro coordenadas: tres angulares y una radial

(ver figura 6).
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El potencial de interaccion esta escrito con una expansion de arménicos esféricos

como la siguiente expresion:

3
V(R! ea, ebl ¢ab) = (477:)5 Zla,lb,l flalbl (R)Alalbl (eau Hb! d’ab);

1/2 l l l
Aty a5, ba) = (5) (2 2 ) Yim (80, 0) Yoy (6, Pa)

4T -m 0

(4)

Eltérmino f(R) se conoce como coeficiente radial y A(8,, 6, ¢45), €S el producto entre
dos armonicos esféricos Y, ., ¥ ), _n, acoplados por un simbolo 3j, (:::); en total 29
términos son necesarios para ajustar correctamente las superficies calculadas, donde
el primer término de la expansion representa la componente isotropica, f°°°(R), y los
demas describen la anisotropia de la interaccion. Debido a la simetria de la molécula
solo los términos pares son los que contribuyen en la suma, ésta va desde —min (I, ;)
hasta el min (I, [;,). Los coeficientes radiales se obtienen integrando la SEP sobre las
variables angulares utilizando métodos de cuadratura, es decir, se requiere evaluar
la suma de contribuciones de configuraciones basicas en las SEP, ejemplo de las

configuraciones se enlistan en la tabla 1.

En la ultima década, estos potenciales cuanticos hibridos se han utilizado para estudiar
la fase ¢ y algunos clusters'®1455 en los que se pone a prueba la exactitud de la
aproximacion por pares de moléculas contra el calculo completo con métodos ab initio
para reproducir la energia total. Por un lado, en el trimero'3, se observo que la
importancia de la interaccion de tres cuerpos depende del estado de espin y la
distancia intermolecular. En el estado de maxima multiplicidad la aproximacién por
pares es exacta y en los otros estados es buena, sin embargo, pierde precision, ya
que contribuye en menos del 6% a la energia de interaccion total. Por el otro lado, la
energia del singulete en el tetramero’™ presenté una diferencia de ~11% entre el

calculo del cumulo completo con primeros principios y la aproximacion por pares.
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Tabla 1 Valores angulares de configuraciones especificas entre dos moléculas de oxigeno molecular.

Angulos
Configuracion
0, Grados 0, Grados ¢, Grados

H 90 90 0

L 0 0 0

X 90 90 90

T 90 0

S 71 71

A 45 135

Los trabajos que se mencionan en el parrafo anterior son la evidencia de que la
aproximacion por pares es una excelente alternativa para calcular la energia de
interaccion a partir de las SEP del dimero y se puede utilizar tanto en cumulos como
en fases condensadas. Por lo tanto, en este proyecto nos interesa estudiar la fase
liquida con las tres SEP calculadas por Bartolomei et al. para entender la fisicoquimica

del sistema y para ello, se proponen los siguientes objetivos.

2.1 OBJETIVOS
2.1.1 Objetivo general

Caracterizar la fase liquida del oxigeno molecular en sus aspectos energéticos,
estructurales y dinamicos utilizando dinamica molecular con una combinacion lineal de
los potenciales por pares ab initio del singulete, triplete y quintuplete del dimero de
oxigeno. Ademas, generalizar el calculo de la energia potencial en base desacoplada

de los estados de espin de cumulos con numero arbitrario de mondmeros.

2.1.2 Objetivos especificos
e Obtener las estructuras de minima energia en base desacoplada de todos los
estados de espin del tetramero.
e Calcular trayectorias de DM utilizando la aproximacioén por pares y combinar los

potenciales del dimero como el estado promedio y poblaciones de Boltzmann.
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Calcular propiedades energéticas, dinamicas y estructurales de las trayectorias
calculadas y comparar con los datos experimentales disponibles.

Elucidar cuales arreglos moleculares son responsables de la forma
caracteristica de la primera capa de solvatacion del oxigeno molecular en fase

liquida.

2.1.3 Metas

Programar un modulo que automatice la construccidn de la matriz de potencial
en base desacoplada para el calculo del potencial de interaccion en cumulos,
asi como asignar cada energia con su estado de espin correspondiente por el
meétodo de traslapes.

Acoplar el médulo del calculo de energia potencial a un programa del grupo que
utiliza algoritmos genéticos para encontrar estructuras de minima energia.
Validar que las estructuras obtenidas del trimero de oxigeno con algoritmos
genéticos sean similares con resultados de estudios previos.

Calcular las estructuras de minima energia de los cinco estados de espin total
del tetramero de oxigeno.

Implementar los potenciales por pares ab initio del dimero de oxigeno en
OpenMM y combinarlos mediante la aproximacion candnica y poblaciones de
Boltzmann.

Calcular trayectorias de DM en condiciones atmosféricas y en la region
supercritica de la fase liquida del oxigeno.

Calcular las entalpias de vaporizacion de los sistemas simulados.

Calcular funciones de distribucion radial atomo-atomo (total) de las trayectorias
calculadas.

Calcular funciones de distribucion radial atomo-atomo (parciales) dependientes
de la orientacién molecular.

Calcular correlaciones de orientaciones moleculares entre centros de masa.

Calcular los coeficientes de autodifusion.
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2.2 HIPOTESIS

El Oz es un radical con propiedades interesantes tanto en moléculas individuales como
en fases condensadas. A medida que n moléculas de O:2 interactuan, sus espines se
suman y cada complejo formado tiene 3™ estados de espin. La forma de calcular la
energia de los estados, en cumulos de mas de tres moléculas, puede ser mediante
aproximaciones con los potenciales del dimero de O2. Con base en lo anterior, se
piensa que calcular la energia total de cumulos como la suma de contribuciones por
pares en base desacoplada, resuelve el problema de considerar el complejo completo
en un calculo mas costoso con métodos ab initio. Sin embargo, encontrar los puntos
criticos de la SEP con métodos de gradiente resulta impractico debido al numero de
dimensiones a analizar a medida que el cumulo aumenta, por lo que se propone utilizar
algoritmos genéticos para encontrar los minimos globales. En fase liquida resulta
imposible describir cada estado de espin. Por lo tanto, es necesario hacer
aproximaciones para calcular la energia potencial en fases condensadas. Se propone
que la aproximacién canonica y las poblaciones de Boltzmann pueden ser soluciones
efectivas para calcular la energia potencial como combinacién lineal de los potenciales
del dimero de oxigeno y ser capaces de caracterizar a detalle molecular la estructura

local de la fase liquida del oxigeno molecular.
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3. METODOLOGIA

3.1 Dinamica molecular

En la ciencia existen herramientas que ayudan al entendimiento del entorno desde
distintos niveles de detalle. La termodinamica ha hecho esfuerzos por describir los
fendmenos a nivel macroscopico®. A nivel microscopico, la termodindmica
estadistica lo hace a través de promedios del comportamiento molecular®’. La unién
se establece por medio de técnicas de simulacién numérica atomistica, como la
dinamica molécular, en la que se parte de las ecuaciones completas de la mecanica
y se conecta el comportamiento estadistico de los atomos a través de mediciones

promedio en comun acuerdo con variables macroscopicas®8.

La DM es una técnica de simulacion computacional determinista con aplicaciones
en quimica, fisica, biologia y materiales. En los ultimos afios la DM se ha convertido
en una herramienta de gran utilidad en el estudio de la estructura y funcion
molecular, en el disefio de materiales con propiedades especificas, en reacciones
quimicas, en la funcién de biomoléculas, membranas celulares, entre muchos

mas>°.

En la DM se intenta resolver las ecuaciones de Newton®%¢' para un sistema de
particulas desde un tiempo inicial hasta un tiempo final, el tiempo final sera tan
grande como la capacidad de computo lo permita y suficiente para tener un
muestreo completo, para poder iniciar la simulacion se requiere de una
configuracion y velocidades iniciales para la solucidon de la segunda ley de

movimiento®283 (ver la siguiente ecuacion).

= miai (5)

La ecuacion anterior es una ecuacion diferencial de segundo orden que depende de

la masa m; y de la aceleracién en cada atomo. Por definicion, la fuerza en cada sitio
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atdmico se calcula a partir del gradiente de la energia potencial cuyas variables son

las posiciones atdmicas®* (ver ecuacion 6).

oU(r 1y, ,Ty)
ari

(6)

Fi(r1,r2, ""rN) = _ViU(rer, "';TN) ==

La validez del calculo de trayectorias a partir de la DM se basa en la equivalencia
entre la evolucion temporal de un sistema y la coleccion de microestados llamada
ensamble representara el macroestado del sistema de estudio®®. Cada microestado
se define por tres coordenadas de posicion (q) y tres coordenadas de momento (p),
es decir, es un punto de un espacio de seis dimensiones llamado espacio de fases.
Por lo tanto, con suficientes microestados visitados a lo largo del tiempo se
aseguran mejores valores estadisticos en el etapa de analisis de propiedades®®. La
DM muestrea el espacio de fases a través de distintos tipos de ensambles, por
ejemplo, si se mantienen constante el numero de particulas, el volumén y la energia
se tendra un ensamble microcandnico (NVE). El ensamble microcanénico se usa en
la validacion de cédigos de simulacion donde se integran las ecuaciones de
movimiento de Newton: si la energia se conserva durante la trayectoria es un
indicativo de que el software ha sido programado correctamente®'67. Sin embargo,
para el calculo de sistemas mas reales se ocupan los ensambles candnico (NVT)
y/o isotérmico-isobarico (NpT)®3. En este ultimo se permite que el volumén varie
durante la trayectoria para mantener la presion del sistema constante, por lo que la

densidad también fluctia en torno a un valor promedio.

La solucion de las ecuaciones de movimiento se hace a traves de integracion
numérica donde se calculan las posiciones, velocidades y aceleraciones en
intevalos de tiempo pequefios, regularmente del orden de femtosegundos®. Un

algoritmo tipico es el de Velocidades de Verlet®3.
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El algoritmo de velocidades establece que tanto las posiciones como las
aceleraciones se calculan en el tiempo t + At con la ecuacioén 6y 7, es decir, en un
paso completo para posiciones y aceleraciones. Con la expresion 8 se calculan las
velocidades en la mitad del tamano de paso, luego se calculan las nuevas fuerzas
con la ecuacién 6 y, con ello se actualizan las nuevas aceleraciones para el paso

completo empleando la ecuacién 5.

r;i(t + At) = r;(t) + Atv;(t) + %Atzai(t) (7)
v, (t + %) — (0 + %Ata,-(t) 8)

Por ultimo, se calculan las velocidades en el paso completo con la ecuacion 9.

At 1
v,(t + AD) = v, (t + 7) + = Btay(c + B0) )

Se simula la evolucion temporal del sistema mediante la aplicacion repetida de la
integracion de las ecuaciones de movimiento durante un periodo de tiempo

determinado.

Los algoritmos de integracién se modifican cuando existen restricciones en el
sistema, por ejemplo, en los grados de libertad estructurales como en los enlaces.
Un ejemplo de algoritmo donde se restringen los enlaces es el algoritmo Rattle y
Shake, el cual involucra restricciones de tipo holondémicas®%4, Un desarrollo
exhaustivo de este algoritmo se encuentra escrito en la tesis de maestria®. La
segunda ley de Newton se modifica por la suma del producto de un multiplicador
indeterminado de Lagrange (4;) por el gradiente de la restriccion, o, vease la

siguiente ecuacion.
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Ny

ma; = Fy + Zlkviak (10)

La adicién del segundo término de la ecuacion anterior modifica las ecuaciones del
algoritmo de velocidades de Verlet, por ejemplo, la ecuacién 7 se transforma en la
ecuacion 11:

Ny )

O At
rl(t+At) =rl+22—ml/1kvlak (11)

k=1

En moléculas diatomicas solo hay una restricién en el enlace y por lo tanto, solo
existe un multiplicador indeterminado, por lo que la solucién involucra una ecuacion
cuadratica. Es el unico sistema con una solucién exacta, ya que con mayor
restricciones se debe verificar que cada una de las restricciones se cumpla y para
ello se define un valor umbral, por lo que se vuelve un proceso iterativo llamado
Shake.

(’"J—At> 2O @O e (12)

mred,ij mred,l]

La ecuaciéon de velocidades se afecta por la restriccion anterior de la siguiente

manera (ver ecuacion 13).

v; ( —)—v +z AkV Ok (13)

El algoritmo Rattle afecta las velocidades en el paso completo y son necesarios

nuevos multiplicadores indeterminados de Lagrange (u; ), ver ecuacion 14.

vl(t+At)—v,(t+A2)+A—F (14)

2m
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En el caso de la molécula diatdmica se obtiene la siguiente expresion lineal:

1y = mred‘i]' [r]l(t + At) ' v],- — rjl'(t + At) ' v;] (15)
1 =
At[r; (¢ + At)]Z

Con la determinacion de ambos multiplicadores indeterminados se agregan los
términos que modifican el algoritmo de velocidades de Verlet, que en el caso

diatbmico no requiere un proceso iterativo.

Hasta ahora, la unica incognita del método de integracion es como se calcula la
energia potencial y por ende su primera derivada. En simulaciones numericas la
energia puede calcularse a través de funciones ajustadas a SEP o directamente

resolver la ecuacion de Schrodinger (ver ecuacion 16).

HYR,7) = EY(R,T) (16)

En la ecuacién 16, R y r corresponden a las coordenadas nucleares y electronicas,
respectivamente. En sistemas moleculares, la ecuacion de Shrédinger se soluciona
mediante la aproximacion de Born-Oppenheimer; la cual es una aproximacion de
tipo adiabatica en la que es posible separar los movimientos nucleares de los
electronicos, ya que la contribucion cinética al hamiltoniano proveniente del
movimiento de un electron es 1836 veces mas grande que la de un protén. Por lo
tanto, la energia electronica sera una funcion de las distancias entre nucleos (los
cuales deberian mantenerse en reposo), es decir, sera la energia potencial para el

movimiento relativo nuclear®®.
Una simulaciéon de DM frecuentemente se implementa siguiendo los siguientes

pasos: minimizacion, termalizacion, produccion, equilibrio y analisis de

propiedades®760.63.70,
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La primera etapa es la minimizacion: a partir de una configuracion inicial del sistema

se realiza una optimizacion para evitar problemas numéricos al inicio de la DM.

La siguiente etapa consiste en realizar una simulacion de DM en la que se va
gradualmente aumentando la temperatura del sistema hasta llegar a la requerida
por las condiciones de la simulacion. Esto se logra partiendo de las velocidades
iniciales y utilizando un termostato que ira calculando la temperatura instantanea®
(ver la siguiente ecuacion) y modificando las velocidades de las particulas hasta

llegar a la temperatura deseada.

N 2
T(t) = %I\Et) (17)

i=1

La etapa de equilibrio consiste en realizar una simulacion de DM en un ensamble
NVT o NpT hasta conseguir que las propiedades del sistema se estabilicen. Cada
propiedad medible del sistema tiene tiempos caracteristicos de convergencia,
mientras que para una propiedad como la energia cinética, la convergencia sera
mas rapida, para otras como las propiedades de transporte, se requieren tiempos
mas largos de simulacidon o en ocasiones el modelo de potencial no permite

reproducirlas.

La etapa de produccién es la mas importante, ya que cada propiedad extensiva que
define el sistema se podra medir como el comportamiento estadistico de las
posiciones atdomicas, velocidades, fuerzas, momentos dipolares, etc. De esta forma,
el sistema estara listo para analizarlo en sus diferentes aspectos: estructurales,

energéticos, dinamicos, entre otros.

Hasta aqui, con las etapas mencionadas se logra calcular trayectorias de DM

efectivas para describir sistemas moleculares. Sin embargo, toda la informacién
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guardada debe procesarse y por ello se requiere una ultima etapa: el analisis y

calculo de propiedades®s.

3.2 Operadores y ecuaciones de valores propios

A parte de los calculos de DM se realizan otro tipo de calculos donde solo se obtiene
la energia potencial asociada a un cumulo de moléculas de oxigeno. Obtener la
energia de un cumulo requiere de un tratamiento especial que se detalla en las

siguientes secciones.

En matematicas, un operador es un ente o simbolo (4) con reglas especificas para
transformar una funcion en otra (Af (x) — g(x)), es decir, actia sobre una funcion
dada. Este concepto reviste vital importancia en quimica cuantica, porque un tipo
especial de operadores pueden representar observables en un sistema, o sea, la

medicion dinamica de una propiedad.

Los operadores especiales, nombrados en el parrafo anterior, pueden devolver la
misma funcidén multiplicada por una constante (Af — af). A este tipo de funciones
(constantes) se les nombra funciones propias (valores propios) o funcion
caracteristica del operador y en forma de ecuacién se puede escribir de la siguiente

manera:

Ala) = ala) (18)

La ecuacion anterior corresponde a una ecuacién de valores propios y esta escrita
en notacion de Dirac, donde |a) se llama ket y representa el estado de la funcién
propia (f, ). Asi, es posible escribir un estado arbitrario como una combinacion lineal
de los vectores propios (vectores base) de un operador determinado (vease la

siguiente ecuacion).
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|8) :Zailai) (19)

l

Notesé que los coeficientes a; de la ecuacion anterior son coeficientes complejos,
ya que cada vector de estado es parte de un espacio vectorial complejo. Sin
embargo, se requiere que el operador represente un observable y estos deben ser
numéros reales. Por lo tanto, a los operadores que actuan sobre un estado y

devuelven valores propios reales se les llama operadores hermiticos.

Los operadores hermiticos deben cumplir tres propiedades: 1) sus valores propios
son numeros reales, 2) las funciones propias con valores propios diferentes sean
ortogonales y 3) si se definen dos observables simultaneamente, entonces sus
operadores deben conmutar. La propiedad de hermiticidad de estos operadores
garantiza la realidad de los autovalores asociados a los observables y asegura la

consistencia matematica de las teorias cuanticas.

Un ejemplo de operador Hermitico es el operador Hamiltoniano, el cual describe la
energia total de un sistema cuantico. La ecuacion de Schrédinger utiliza el operador
Hamiltoniano para relacionar la funcién de onda del sistema con la energia total del

sistema y predecir los resultados de las mediciones cuanticas.

3.2.1 Operadores en forma matricial

En la notacion de Dirac, un operador A actia en un ket , |n), y existe otro espacio
vectorial dual llamado bra: denotado por (n|. El espacio de bras es la imagen del
espacio de kets, en otras palabras, son los elementos conjugados de los estados
base en el espacio vectorial de kets. De alli, se define el producto interno entre un
bra y un ket de la siguiente manera: (m|n). Este producto toma un vector base de
ambos espacios vectoriales bra y ket. Se entendera como vectores ortogonales si
el producto interno es igual a cero, (m|n) = 0 o vectores normalizados, si el producto
interno entre el mismo vector base en ambos espacios vectoriales es igual a 1,
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(n|n) = 1. Por lo tanto, un conjunto de vectores base sera ortonormal si cumple las

dos condiciones anteriores.

Dado un operador A, este puede actuar sobre (m|n) de la siguiente manera:
(m|An) (20)

Por un lado, esta cantidad se abrevia como 4,,,. Por el otro lado, una matriz que es
un arreglo de numeros llamados elementos de matriz, donde cada elemento
requiere saber en qué fila y columna esta ubicado, se denota como M,... Por lo tanto,
la notacién bracket de Dirac se llama elemento de matriz del operador A. Asi, un
elemento diagonal de la matriz se formara por el mismo estado en ambos espacios:

bray ket.

La ecuacion de Schrddinger (ver ecuacion 16), puede interpretarse en forma de

matriz. Para ello, |) debe escribirse como combinacién lineal de los vectores base,

[n).
(21)

Las dos ecuaciones anteriores son iguales entre si. Luego, considerando que los
vectores base son un conjunto ortonormal, se toma un bra cualquiera y se multiplica

por la izquierda, llegando a la relacidn siguiente:

ZCn(mIﬁln) = Ez cn{mln) = Ecp, (22)

n
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En forma de matrices se tiene lo siguiente:

Z Hpncn = Ecp, (23)
n

Ahora, se requiere encontrar un conjunto de estados en donde cada elemento de
la matriz Hamiltoniana con vectores base diferentes sea cero, H,,,, = 0, excepto los
elementos en la diagonal que correspondera a los valores de la energia (véase la

siguiente expresion):

= Ecp, (24)

Hmm Cm

Con esta informacion se resuelve la ecuacion de Schrodinger, es decir, se

diagonaliza la matriz del operador Hamiltoniano.

3.2.2 Operadores de momento angular

La solucidn general de la ecuacion de Schrodinger para el atomo de hidrogeno tiene
dos componentes: una radial y una angular. La parte angular tiene asignado un
operador llamado Legendriano, A?, y sus funciones propias dependen de dos
angulos, Y (6, ¢). El conjunto de funciones angulares se llaman arménicos esféricos,
forman un conjunto ortogonal y tienen la siguiente forma funcional (ver anexo 7.2

para su programacion):

y _ [cos(m@)][1 — cos?(B)™2 ()™ ,(zz + (I —m)!  d*m , (25)
70.¢) = 201D ard+m)l d[cos(ayjim [0 (@) -1

Con las funciones propias anteriores, se puede plantear la ecuacion de autovalores

para la parte angular cuyos valores propios son [(l + 1) para el momento angular
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total y m; para su componente espacial, [,, de tal forma que para cada valor de [
hay 20 + 1 valores de m; degenerados, es decir, el mismo conjunto de funciones
propias es compatible para ambos observables de momento angular (ver las

siguientes ecuaciones).

L, mg) = (1 + 1), m;) (26)

lz|l;m1> =ml|lrml> (27)

De alli que, si dos observables son compatibles, entonces, sus operadores deben

conmutar (ver la siguiente ecuacion).

[1%1,] =0 (28)

Aunque, se puede especificar cualquiera de sus tres componentes, no es posible
dar mas de una al mismo tiempo: solo [? puede especificarse simultaneamente con

cualquier componente.

El momento angular que se ha descrito hace referencia al momento angular orbital
el cual permite valores enteros en ambos operadores. Por el contrario, el momento
angular intrinseco solo permite valores fraccionarios de [ y m,. Ejemplo de este tipo
de momento angular es el espin. Ambos tipos de momento angular siguen las
mismas reglas de conmutacion y tienen las mimas ecuaciones de valores propios

tanto para el cuadrado del momento angular como para su componente.

3.3 Acoplamiento de espin
Dos sistemas con momento angular que estan relacionados pueden sumar su

momento angular, es decir, acoplarlo. El acoplamiento se hace a través de la serie
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de Clebsch-Gordan. Esta serie va desde la suma directa de las fuentes de momento
angular hasta el valor absoluto de la diferencia entre sus momentos angulares con

decrementos de uno (véase la siguiente ecuacion).

J=Jj1tJjujitj—Lji+j2— 2., lj1 — jal (29)

En la expresion anterior se representa la suma con letra mayuscula, porque es el

momento angular total.

En oxigeno molecular, denotaremos su momento angular intrinseco con el simbolo
s, asi cuando dos moléculas de oxigeno con espin 1, s = 1, interactuan tendremos
el momento angular total definido por S. La serie indicada de Clebsch-Gordan para

el dimero de oxigeno quedaria de la siguiente manera:

stl+52’sl +SZ_1""’|SI_SZ (30)

Considerando los espines individuales en cada molécula seria de la siguiente forma:

S=1+4+11+1-1,]1—-1|=21,0 (31)

Por lo tanto, en el dimero de oxigeno tendremos tres momentos angulares con espin
total, S = 2,1,0, es decir, tres estados de espin total y donde cada proyeccion va
desde —S hasta S pasando por cero y cuyos valores corresponden a la multiplicidad
25 + 1, o sea, un quintuplete, un triplete y un singulete, respectivamente. En total,
se originan nueve estados que componen una base para este sistema y que
permitira representarlo en forma acoplada o desacoplada como se vera en la

siguiente seccion.
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3.3.1 Representacion acoplada y desacoplada

En la seccion anterior se concluyd que en el dimero de oxigeno hay nueve estados.
Estos estados pueden obtenerse analizando el espin total para cada elemento en
la serie de Clebsch-Gordan, es decir, en una representacién acoplada o a través de
sus proyecciones, en una representacion desacoplada. Siguiendo las reglas de
conmutacion, en la primera representacion, solo se pueden especificar los dos
momentos angulares individuales y el momento angular total, asi como la
proyeccion total. Por el contrario, en la representacion desacoplada, solo se pueden
especificar los momentos angulares individuales y sus respectivas proyecciones,
dejando sin especificar el momento angular total y la proyeccion total.

Cada molécula de oxigeno tiene s =1y, por lo tanto, tres proyecciones: mg =
—1,0,1. Basta con mezclar las tres proyecciones de una molécula con las tres
proyecciones de otra molécula para obtener los nueve estados de espin, es decir,

todas las combinaciones posibles entre los m, de cada molécula.

Por un lado, un estado arbitrario en la representacion acoplada se escribe con la

siguiente notacion:
|51, 52; S, M) (32)

Los primeros dos elementos del ket representan los momentos angulares
individuales y los dos ultimos elementos del ket son el momento angular total y su
proyeccion. Cada S coincide con cada elemento de la serie de Clebsch-Gordan y
cada M; con alguna de sus proyecciones. Por el otro lado, un estado arbitrario en la

representacion desacoplada quedaria escrito de la siguiente manera:
|51»m51;52'm52) (33)

Cada entrada en el ket corresponde al momento angular y a la proyeccion individual.
Es posible relacionar Mg con la suma de dos proyecciones de los momentos

angulares individuales donde se satisfaga la siguiente relacion: m, +mg, = Mg, es
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decir, también debe existir una forma de relacionar un estado arbitrario en ambas

representaciones, tal que:

|Sl,52;S,MS) = z Cmsl'msz |Sl,m51;52,m52> (34)

Mg Ms,

La pregunta por contestar es qué combinacion lineal, con los estados de la
representacion desacoplada, se debe usar para definir un estado en la
representacion acoplada. Esta combinacion corresponde con los coeficientes de
Clebsch-Gordan cuando se acoplan dos fuentes de momento angular con s = 1. En
la siguiente matriz se muestran los coeficientes que relacionan ambas

representaciones:

|S,M5)
m51 mSZ |212) |2!1) |111> |2'0) |1r0> |010) |2!_1) |11_1> |21 _2)
1 1 1 0 0 0 0 0 0 0 0
L 0 0 \[1 \ﬁ 0 0 0 0 0 0
2 2
0 1 0 1 —\ﬁ 0 0 0 0 0 0
2 2
1 -1 0 0 0 1 1 1 0 0 0
6 2 3 (35)
0 0 0 0 0 2 0 —\ﬁ 0 0 0
3 3
-1 1 0 0 0 \ﬁ — X 1 0 0 0
6 2
-0 0 0 0 0 0 0 \ﬁ -5 0
2 2
0 -1 0 0 0 0 0 0 1 1 0
2 2
-1 -1 0 0 0 0 0 0 0 1

Esta matriz (U) de coeficientes es ortonormal, por lo tanto, la matriz inversa (U~1)
sera igual a la matriz traspuesta (U7). Esto es de gran utilidad si se desea obtener
la combinacién lineal necesaria de un estado arbitrario en la representaciéon
desacoplada a partir de la acoplada. Este procedimiento se realiza a través de una

transformada de similitud o cambio de representacidn con la siguiente relacion:
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A=U1BU (36)

donde B representa la base original, U la matriz de coeficientes de Clebsch-Gordan
o matriz de cambio de base, U1, la matriz inversa de coeficientes y A la base que

se desea obtener.

3.4 Camulos de oxigeno molecular

De acuerdo con la seccidon anterior, un sistema con momento angular se puede
estudiar a través de dos representaciones totalmente equivalentes. Un cumulo de
tamano arbitrario con momento angular en cada uno de sus constituyentes dara
lugar a un problema de mayor complejidad que el dimero de oxigeno molecular. De
igual forma existiran dos representaciones para su estudio: la representacion

acoplada y la desacoplada.

En quimica tedrica siempre se trabaja con la energia del sistema de estudio y a
partir de su tratamiento se pueden describir otras propiedades. En la seccion
anterior se describié como se obtiene el espin total y las proyecciones para el
dimero de oxigeno, asi como la forma de representar cada estado de espin en
ambas representaciones. Sin embargo, de qué manera los distintos estados de

espin en el dimero afectan a la energia.

3.4.1 Energia potencial del dimero de oxigeno

En la seccion de antecedentes se presentaron las superficies de energia potencial
para el dimero de oxigeno mejor calculadas hasta el momento'%'"54: Cinco
superficies degeneradas para el quintuplete, tres superficies para el triplete y una
para el singulete. Estas superficies se deben representar con la base acoplada
debido a que describen el espin total: |s,, s,; S, M,). La base acoplada para el dimero
de oxigeno tiene nueve elementos como los que se escriben a continuacion, que
fueron usados en trabajos previos'2%%71.72 y por simplicidad solo se indican los

valores de Sy M;:
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| 2, 2)
| 2, 1)
| 1, 1)
| 2, 0)
Base acoplada=| | 1, 0)
| 0, 0) (37)
|2,—1)
|1,-1)

|2! _2)

Tomando el orden y la base de la ecuacion anterior se puede escribir la matriz de
potencial para el dimero de oxigeno en base acoplada, la cual es diagonal y cuyos

valores propios corresponden a las energias mencionadas en el parrafo anterior:

Voy 0 0 0 0 0 0 0 0
0Veny O 0 0 0 0 o0 0
0 0 V|1,1) 0 0 0 0 0 0
0 0 0 Vgzo O 0 0 0 0
Vacoptada = 0 0 0 0 Vo) 0 0 0 0 (38)
0 0 o 0 0 Voo 0O O 0
0 0 0 0 0 0 Vg-y 0 O
0 0 o0 0 0 o O Vyq O
0 0 0 0 0 0 0 0 Vg

El potencial del dimero se puede escribir de manera sencilla en la representacion
desacoplada, porque la matriz de cambio de base es la matriz de coeficientes de
Clebsch-Gordan correspondientes a dos fuentes de momento angular con s=1. Por

lo tanto, la expresién para hacer el cambio de base tendra la siguiente forma:

Vdesacoplada = UTVacopladaU (39)

El lado derecho de la expresion anterior debe hacerse en el orden descrito debido

a que la multiplicacion en matrices no es conmutativa y puede conducir a otros
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resultados. La expresion final para la matriz de potencial del dimero en base

desacoplada es:

0 0 0

Viz2) 0 0 0 0 0 g 0 0
30z + Vi) 3Viza) — View) 0 0 0 0
0z : 0 . 0 0 0
1, 1 — 1 1
8 2z = Vi) 5z +Vien) ZVizo) + %Vlw) +3V00) Mo R Vioo)) Vizo) — %Vu,m +3Vo0) 0 0 g (40)
1 1 0 0
Vdesacoptada = I 0 0 8 3Vi20) = Viooy) §V|z,o) + EV‘O’") 3(Vi2o) = Vio0) 0 0 g
0 1 1 1, 1 1 1
| 0 g 8 120 =10+ V00 2(Vp0 — Vigg) 5120 310 +5Vioo) 3V #Vi-1) 320 = Vi) 0
0
0 0 0 8 0 g %(Vlz,—n = Vi1,-1) %(V\Z,—l) +Vi1,-1)) Vi
0 0 0 0 0 0 2-2)
0 0 0

Al utilizar la matriz de cambio de base en la transformada de similitud, la matriz de

potencial en base desacoplada en el dimero tiene la siguiente base con elementos
|sl,msl;sz,m52), en forma reducida cada elemento contiene solo la proyeccion de

cada fuente de momento angular, es decir, |msl,m52):

| 1, 1)
| 1, 0)
| 0, 1)
11, —1)
Base desacoplada=| | 0, 0) (41)
|—1,1)
|_1;0>
|0, —1)
|-1,-1)

Con esta informacién es posible calcular el potencial en base desacoplada para

cualquier dimero sin importar su orientacion espacial.

3.4.2 Energia potencial en cumulos de tamaio n

En un cumulo de tamano arbitrario de moléculas de oxigeno se puede calcular la
energia potencial a partir de la energia potencial por pares, es decir, a partir de
conocer el potencial por dimeros en la representacion desacoplada que se

desarroll6 en la seccidn anterior. Por lo tanto, el potencial del cimulo estaria definido
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en la representacion desacoplada y al diagonalizar la matriz de potencial se

obtienen las energias asociadas a cada estado de espin del cumulo.
En estudios previos®>’" se analizé el cimulo de tres moléculas y este sistema se
utiliza para verificar que la metodologia se puede generalizar en cumulos de

cualquier tamano.

Cada elemento de la matriz de potencial de un cumulo dado en base desacoplada

tiene la siguiente forma:

Vcﬁmulo

. . . ! roLo! o, ! re, 42
S1, Mg, ; S2, M5 e Sp, M S1,Mgr5S2, Mr5 s Sp, M5 (42)

donde los elementos de la base desacoplada del cumulo dependen del numero de
proyecciones de cada mondmero, es decir, tres proyecciones en cada monémero y
3™ combinaciones posibles. Debido a que en cada estado de espin total existe al
menos una proyeccion con Mg = 0, la expresion anterior puede reducir el numero
de elementos de la base para aquellas proyecciones que satisfagan la siguiente

condicion:

n
Mg=0= Z m,, (43)
i=1

Por ejemplo, en el trimero con 33 = 27 elementos de la base completa, se reduce a
conocer una matriz de potencial con siete elementos de la base que daran la energia
asociada a cada estado, ya que hay superficies degeneradas por el espin. Esta
restriccion reduce el costo computacional, porque se requiere diagonalizar una

matriz de menor tamano.
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Una segunda aproximacion es calcular el potencial del cumulo por pares de
moléculas, es decir, el potencial por dimeros en la misma representacion:

desacoplada.

n-1

n
Vcﬁmulo — Z Vi;lesacoplada (44)

i=1 j>i

Por lo tanto, el numero de pares disponibles en n monémeros sera n(n — 1)/2. Por
ejemplo, en el trimero, el elemento de la matriz de potencial tendria tres
contribuciones: aquella que proviene del potencial del par 1-2, el par 1-3 y el par 2-
3.

2 3

cimulo,desac __ desacoplada

1 [ 4 ! !
<sl, My, ; S2, My, V12 sl,msi,sz,msé> <s3,ms3 sg,msé> (45)
! [ ! i !
+ <s ms, ; S3, Mg, (V3 sl,msi,s3,msé> <s2,ms2 sz,ms£>
+ V ! L. | ! ! !
So, 52,53, 23 Sz,msé,s3,m5§ Sl,rn,s1 Sl,msll

En el caso anterior, cada evaluacion del elemento de matriz de potencial del camulo
se reduce a calcular tres contribuciones al potencial por pares. Cada nuevo
elemento de matriz de potencial por pares depende de dos proyeccionesy la tercera
que por ortogonalidad en las funciones puede ser cero o uno. Si el bra-ket
factorizado resulta tener un valor de cero, entonces esa contribucion se anula, de lo
contrario, solo resta conocer el valor del potencial en base desacoplada del dimero

no anulado y sumarlo a los elementos de matriz de los distintos dimeros formados.

De forma general, el elemento de matriz de potencial de cualquier cimulo quedara
descrito de la siguiente manera:
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desacoplada
Vl 14

—_—

! I ! I, ! ro,
Sl,msi,SZ,msé,...,Sn,msh,

Sl,msl;SZ, msz; ...;Sn,msn 2,1
n-1n n-2 (46)
! ! !/
Z(S msl,s],m Vl] s m s],ms]{> | | <sk,msk sk,ms;{>
i=1 j>i ki k=j

La contribucién i,j se obtiene de la matriz de potencial en base desacoplada
calculada para cada par y para mantener consistencia la base |m51,m52) debe tener

el mismo orden en todos los pares.

Una vez evaluados todos los elementos de la matriz de potencial del cumulo, se
diagonaliza para conocer los autovalores y los autovectores. Estos ultimos seran de
utilidad para poder conocer a qué estado de espin le corresponde cada una de las

auto energias obtenidas.

3.4.3 Espin total en cumulos de tamaifo n

En esta seccion se realiza un procedimiento similar al de la seccion anterior, sin
embargo, el espin del cumulo o de los distintos dimeros que forman el cimulo no
dependen de la orientacién espacial, mas bien de los momentos angulares
individuales en cada molécula. Por lo tanto, basta concer solo una matriz de S? en
base desacoplada para todos los dimeros formados. Al igual que en la seccidn

anterior, se respeta el orden y la misma base tanto en cuimulos como en los dimeros.
Se puede construir la Unica matriz en base acoplada de S2 para el dimero, que en

esta representacion es diagonal al igual que en el caso de la matriz de potencial del

dimero (vease la siguiente ecuacion).
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2 —
S acoplada —

(47)

coococoococoo®
cocococoococoo®
cocoocoocoNO O
Co0o0OoO0o o o
CocoocoNOO OO
OCocoocoococooo
cCooocococo oo
ONOCO OO OO
cOococoococoo o

La matriz de S? de cualquier cimulo requiere de la matriz de S? en base
desacoplada para el dimero. Esta matriz al igual que las matrices de potencial por
pares, se obtiene a través de una transformada de similitud utilizando las matrices
de cambio de base de Clebsch-Gordan. La matriz en la base desacoplada es de la

siguiente manera:

SZ —
desacoplada —

(48)

cooccocoococoo®
cocoocon s
cCocoocohNO
COOCONNo o o
cooN A NO OO
cooNNOOo OO
oNvbhAOOCOOCOC OO
obhNOOCOCO OO
Do ocoocococ oo

Como se ha descrito en la construcciéon de la matriz de potencial de cualquier
cumulo, basta con describir el bloque Mg = 0 en la representacién desacoplada
para ahorrar tiempo de computo. Por su parte, el espin total se forma a través de

sumar los operadores de espin individuales como en la siguiente ecuacion:

n n n-1 n
S\gesacoplada = <z STL) = z S‘iz + 2 z Z S’jj (49)
i=1 i=1 i=1 j=i+1
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La expresion anterior describe cdmo se forma el operador de espin total en base
desacoplada y éste depende de la suma de los operadores de los momentos

angulares individuales y del producto de los operadores de los pares formados.

Evaluar cada elemento de matriz de S? en un cumulo arbitrario se expresa de la

siguiente forma (base desacoplada):

2 | oot e I, 50
SGesac sl,msi,sz,msé,...,sn,ms;l,> (50)

<51,m51; S2)Mgy; e Spy M,

Combinando la ecuacién 49 y la ecuacion 50 se obtiene la expresién para calcular
cada elemento de matriz de S? el cual dependen de uno y dos indices (ver la

siguiente ecuacion):

G2
Sdesacoplada

n n—-1
-2) Z <Su mg, s m ,> 1_[ <sk,msk S,Q,m;;)
i=1 k=i (51)
n-1 n-2

n
4 ! !
+ Z <s my,; s, My s m s],ms],,> | | <sk,msk sk,ms;)

i=1j=i+1 ki k#j

Nuevamente, los terminos factorizados que no dependen del indice a evaluar
pueden cancelar toda la contribucion del termino en cuestion. El operador que solo
depende de un indice tendra el autovalor S? = s(s + 1), es decir, 2. Aquellos
términos que dependen de dos indices se evaluan de la matriz 5121 en base
desacoplada del dimero. Asi, es posible construir la matriz de S? para el bloque
Mg = 0 de cualquier cumulo. Por ejemplo, la matriz en base desacoplada para el

trimero es de la siguiente manera:
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Szdesacoplada = k ) (52)

Diagonalizar la matriz anterior lleva a conocer los valores propios y vectores propios

—
NN NN NS
NOOoONO AN
OCNNODN ON
© ONB o N
COARANNON
N A OoCOoON O N
A NOCOCO NN

del espin del trimero en base acoplada (ver la siguiente matriz).

/1
2 —
S acoplada —

(53)

coococooN
cocoococooa
coococoo o

0
0
0
2
0
0
0

SO NOO OO
O NOOoODO OO
S O OO0

Cada autovalor corresponde a S(S + 1), donde S puede ser 0, 1,1,1,2,2y 3 en el

caso del trimero.

Debido a que la construccion de la matriz de S? no depende de la orientacion
espacial del cumulo, solo se requiere calcular una vez para cada cumulo arbitrario.
Lo anterior ayuda en calculos donde es necesario obtener la informacién energética
de mas de un cumulo. Con esta informacién se puede relacionar cada valor de
energia calculada con el espin de cada estado el cual se explica en la siguiente

seccion.

3.4.4 Asignacion de estados de espin

La asignacién de estados de espin con su correspondiente energia se hace a través
del método de traslapes, el cual involucra los vectores propios obtenidos de la matriz
de S? y los vectores propios de la matriz de potencial. Ambos operadores conmutan

y por lo tanto, deben compartir un conjunto de vectores propios. Sin embargo, en la
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mayoria de los casos hay dos conjuntos de vectores: uno para S? y otro para la
matriz de potencial. Que los vectores propios sean diferentes depende de si existe
degeneracion en el espin total, por ejemplo, en el trimero hay dos quintupletes y los
vectores propios obtenidos en el potencial aparecen como combinaciones lineales
de los vectores de dicho estado. De hecho, cualquier combinacion lineal es valida,
pero al analizar el traslape entre los distintos vectores se observa que, aquellos
estados donde no hay degeneracion el traslape sera uno con el vector propio del
potencial que corresponda con ese estado de espin vy, los traslapes restantes seran
cero. En los cumulos, a partir del tetramero, solo existe un estado no degenerado

que es el de maxima multiplicidad.

En los casos con degeneracion en el espin total, el método de traslapes es menos
preciso. La unica pista es que el numero de degeneraciones coincide con el numero
de traslapes distintos de cero, es decir, si hay tres tripletes se observaran tres
traslapes distintos de cero y menores de uno. Se toma el valor mas grande para

relacionar el estado de espin con la energia.

Con el método de traslapes se sabe con seguridad a qué estado de espin
corresponde cada energia, sin embargo, en los casos degenerados en el espin este
método puede fallar, ya que no se sabe exactamente a cual de los estados
degenerados del mismo espin debe corresponder la energia que se desea asignar.
Por ejemplo, el método de traslapes indica que cierta energia debe estar en un
estado triplete, al observar cual traslape es mayor en valor absoluto se puede
obtener que le corresponda a dos tripletes. Entonces, éste fallo lleva a tener estados

del mismo espin mezclados.

En la siguiente seccion se describe como se obtienen las estructuras de minima
energia y debido al fallo del método de traslapes se usa la aproximacion adiabatica.
Con la aproximacion adiabatica se toma unicamente la energia con menor valor de

aquellos estados que presenten degeneracion en el espin, de esta forma se
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seleccionan estructuras con menor energia para los estados de espin total sin
repetir multiplicidad, es decir, hay al menos una estructura para el singulete, una

para el triplete, una para el quintuplete, etcétera.

3.5 Estructuras de minima energia

Un cumulo arbitrario de mondmeros de Oz con estructura estable se ordena en el
espacio de acuerdo con su energia y su derivada igual a cero, es decir, es de interés
aquella configuracién de minima energia. Al ser un problema complejo por tener
gran cantidad de grados de libertad, es necesario buscar metodologias que
permitan explorar en el menor tiempo posible todo el espacio configuracional del
sistema de estudio. En esta seccion se describe la metodologia seguida para buscar
la estructura de minima energia en cumulos con tres y cuatro mondmeros utilizando
un programa hecho en casa de una tesis de licenciatura adecuado a las

necesidades del problema’s.

3.5.1 Algoritmos genéticos

Los algoritmos genéticos (AG)’* son una técnica de optimizacidon que se utiliza en
simulaciones numeéricas para encontrar soluciones optimas a problemas complejos.
Los algoritmos genéticos se basan en la idea de la evolucion bioldgica y se utilizan
para buscar soluciones en un espacio de busqueda amplio y complejo. La técnica
implica la creacion de una poblacion inicial de soluciones posibles, que se
representan mediante cadenas de bits. Estas cadenas se conocen como
cromosomas y representan una solucién potencial al problema en cuestion. Cada
cromosoma se evalua en funcién de su adecuacion al problema, es decir, su

capacidad para resolver el problema de manera 6ptima.

Los algoritmos genéticos utilizan una serie de operadores genéticos, como la
seleccion, la reproduccion y la mutacion, para generar nuevas soluciones

potenciales.
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El proceso de seleccion implica tomar los cromosomas mas adecuados de la
poblacion actual para la reproduccion. La reproduccion se realiza mediante el cruce
de dos cromosomas seleccionados, o que da como resultado un nuevo cromosoma
que combina caracteristicas de los dos originales. La mutacién implica la
introduccidn de cambios aleatorios en un cromosoma para crear variacion en la

poblacion.

Este proceso de seleccion, reproduccion y mutacion se repite varias veces hasta
que se alcanza una solucion 6ptima o se alcanza un criterio de parada definido

previamente: puede ser la varianza o el numero de generaciones.

3.5.2 Optimizacién por enjambre de particulas

La optimizacion por enjambre de particulas’, o PSO por sus siglas en inglés
(Particle Swarm Optimization), es un algoritmo de optimizacién que se utiliza para
encontrar soluciones a problemas en espacios de busqueda de alta

dimensionalidad.

PSO se basa en la simulacién de un enjambre de particulas, donde cada particula
representa una solucién potencial al problema que se esta optimizando. Cada
particula tiene una posicién y una velocidad en el espacio de busqueda, y su
movimiento se rige por dos fuerzas: la fuerza de atraccion hacia la mejor solucion
que ha encontrado hasta el momento y la fuerza de repulsion de las otras particulas

cercanas.

El proceso de PSO comienza con la inicializacion de un enjambre de particulas
aleatorias. Luego, se evalua el desempefio de cada particula en el problema que se
esta optimizando, utilizando una funcién objetivo que mide la calidad de la solucion.
La mejor solucion encontrada por cualquier particula se almacena en una memoria

global.
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En cada iteracion del algoritmo, las particulas actualizan su velocidad y posicion en
el espacio de busqueda, utilizando la informacién almacenada en la memoria global
y local. Este proceso se repite hasta que se alcanza un criterio de parada, como una

cantidad maxima de iteraciones o un umbral de convergencia.

3.5.3 Algoritmo hibrido: HPSOGA

En este algoritmo se mezclan algoritmos genéticos y optimizacion por enjambre de
particulas, HPSOGA’® por sus siglas en inglés: Hybrid particle swarm optimization
and genetic algorithm. Se basa en tres mecanismos: 1) se aplica PSO para
balancear la exploracién, 2) se divide la poblacién en subpoblaciones y aplica el
cruce en cada subpoblacion para aumentar la diversidad en la busqueda y 3) usa la
mutacion genética en la poblacién completa para evitar la convergencia prematura

y el estancamiento en minimos locales.

El calculo de la energia potencial en base desacoplada de un cumulo arbitrario y la
asignacion de estados de espin esta implementado con este algoritmo para la
busqueda de minimos globales (ver seccion 3.4 del calculo del potencial en base
desacoplada); también se implementé el calculo de la energia total como
contribucion por pares directa de los potenciales del dimero de oxigeno (ver la

siguiente ecuacion).

n-1 n

Vtotal = z Z Vi;( ; X = So: 51; 52 (54)

i=1 j>i

En general, se define una poblacion inicial, el tamafo de cada subpoblacion, el
numero de mondmeros en el camulo y por ende los grados de libertad (ver siguiente
seccion). Por un lado, en la seccién de AG se definen probabilidades de cruce y

mutacién, el numero de generacidn a calcular y una varianza minima como criterio
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de paro. Por el otro lado, en la seccion de PSO se definen dos constantes de

aceleracion y el numero maximo de iteraciones.

De acuerdo con el tamafo del cumulo deben validarse las condiciones que ofrezcan
mejores resultados en el menor tiempo posible. Un punto de partida puede ser
alcanzar una varianza deseada y después fijar un numero de generaciones. Las
condiciones 6ptimas se toman cuando en mas del 50 % de las corridas se obtienen
resultados iguales. Ejemplo de las condiciones iniciales se encuentra en el anexo
7.3.

3.5.4 Grados de libertad en cumulos

Cada monomero de Oq tiene restringida la longitud de enlace. En el dimero de
oxigeno se requieren cuatro coordenadas internas para definir cualquier orientacion
geométrica: una coordenada radial y tres angulares. En el caso del trimero, dos
pares de coordenadas de Jacobi y una coordenada angular que haga la conexion
entre los tres monomeros, asi se requieren dos coordenadas radiales y siete
angulares. De alli que los grados de libertad para un cumulo arbitrario son 5N — 6
con N igual al numero de mondémeros en el cumulo y desde el punto de vista de
coordenadas internas se requieren N —1 coordenadas radiales y 4N —5

coordenadas angulares.

El uso de las coordenadas internas se puede hacer de acuerdo con el algoritmo de
formacion del cumulo. En este proyecto se implementa como serie de coordenadas
internas de Jacobi conectadas por una coordenada angular. Los pasos por seguir
son los siguientes:

1. Siempre se inicia con la asignacion de las coordenadas de Jacobi a un
dimero donde uno de los ejes moleculares esta alineado al eje Zy el centro

de masa de la misma molécula se coloca en el origen. Se toma el eje X como
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referencia para colocar el vector de distancia entre centros de masa de la
primera y la segunda molécula. Finalmente se orienta la segunda molécula.

2. Se toma la molécula no alineada y se traslada su centro de masas al origen
y su eje molecular se alinea con el eje Z.

3. La siguiente molécula se coloca de acuerdo con sus coordenadas internas
de Jacobi, vigilando que la molécula del paso anterior no se mueva del origen
y el centro de masas de la molécula nueva este en el eje X. El angulo de
conexion con el dimero previo (paso 1 y 2) se fija moviendo el centro de
masas de la tercera molécula en el plano XY en un rango entre 0 y 180
grados. Este paso se utiliza a partir de la tercera molécula y en cumulos de
mayor tamano.

4. Para agregar mas moléculas se repiten los pasos 2 y 3, donde el nuevo
dimero estara formado entre el monémero n y el monémero n — 1.

Por ejemplo, en el trimero se inicia con la molécula 1y 2 (etiquetado arbitrario), se
alinea la molécula 1 y se orienta la molécula 2 de acuerdo con las coordenadas
internas entre 1y 2. Luego, se traslada el centro de masa de la molécula 2 al origen
y se alinea el eje molecular 2 al eje Z. Después, se orienta la molécula 3 con las
coordenadas internas entre la molécula 2 y 3. Al final, se mueve el centro de masa
de la molécula 3 de acuerdo con el angulo que conecta ambos dimeros: 1-2 y 2-3.

Pensar como cadena de mondmeros y orientando por pares.

3.6 Fase liquida de oxigeno molecular

Como el numero de estados en un cumulo de oxigeno molecular crece como 3",
resulta imposible estudiar la fase liquida a través de esta metodologia, incluso
considerando el bloque para Mg = 0. Al menos, no es posible calcular el potencial

para sistemas donde el numero de mondmeros sea mayor a un par de decenas.
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Debido a lo anterior, es viable estudiar la fase liquida del oxigeno molecular
combinando los potenciales del dimero y, por ende, calcular el potencial como la
suma por pares donde el potencial total sea una combinacion lineal (CL) de los

potenciales del dimero.

n-1 n

Viotar = Z VigL (55)

i=1 j>i

3.6.1 Aproximacion de espin promediado

La aproximacién canodnica es el uso de espin promediado (SA, spin average) donde
los coeficientes de la CL de los potenciales del dimero vienen de considerar la
multiplicidad de cada estado, asi el potencial del singulete contribuira un noveno; el

triplete, tres novenos y el quintuplete, cinco novenos (ver la siguiente ecuacion).

1 3 5
SA _ 5=0 5=1 5=2 56
Vij = _Vij + — Vij + — Vij (56)

3.6.2 Aproximacion de poblaciones de Boltzmann

Esta aproximacion calcula la CL a través de conocer la distribucion de Boltzmann
(DB) de cada estado, la cual es el factor de Boltzmann de cada estado y dividido

por la funcion de particién asociada a los tres estados de espin en el dimero.

Los factores de Boltzmann se calculan a partir de la multiplicidad del estado de espin

multiplicado por el término exponencial de la siguiente manera:

Singulete — 18_3V5=0
Triplete — E’>e_[”Vi§_1 (57)
S=

Quintuplete — 5e AV

B = (ksT)™
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En la siguiente expresion se define la funcién de particidn como la suma de los tres

factores de Boltzmann de la ecuacion anterior:
S= S= S=
Z=1e P " 43¢ P 4 507FV B = (kyT)™? (58)

La distribucion de Boltzmann en cada estado es de la siguiente manera:

_/;Vi5.=0
cs=0_1¢ Y
5] Z i
-BV; =1
CS=1 = 36—]
Y Z (59)
_BVi =2
cs=2_2¢ 7
5] Z
B = (ksT)™"

El potencial por pares bajo la aproximacién de poblaciones de Boltzmann queda de

la siguiente manera:

Vl‘?B = Ci§=0Vi§=0 + Ci§=1Vi§=1 + Ci§=2Vi§=2 (60)

A diferencia de la aproximacion de SA, esta combinacion estara afectada por la

temperatura absoluta del sistema de estudio.

3.6.3 Propiedades promedio en trayectorias de O: liquido

3.6.3.1 Entalpia de vaporizacion

La energia interna representa la energia total del sistema, pero no siempre es la
mejor variable con la cual trabajar. En muchos de los procesos, el sistema esta

expuesto a la atmédsfera. Por lo tanto, su analisis debe hacerse como un proceso a
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presion constante. La funcion de estado que describe este tipo de sistemas se llama

entalpia (H). La definicién fundamental tiene la siguiente forma:

H=E+pV (61)

En un cambio de fase, por ejemplo de liquido a gas, la entalpia recibe el nombre de
entalpia de vaporizacion (AH,q, = Hyqs — Hyiq): €8 la energia necesaria para que un
mol de sustancia cambie de la fase liquida a la fase gas, cuando las dos fases se
encuentran en equilibrio””.

La expresion general para la entalpia de vaporizacion tiene la siguiente forma:

AHyap = Egas + PVgas — Eiig — PViig (62)

En la ecuacion anterior, el cuarto término se desprecia debido a la diferencia de
volumenes molares entre ambas fases (V45 > V;;4) y considerando la aproximacion

de gas ideal, el segundo término es equivalente a RT, por lo tanto, la expresion se

reescribe de la siguiente manera:

AHyap = Ezqs + RT — Eyyg (63)

La ecuacién anterior, requiere calcular la diferencia de las energias entre ambas
fases (AE), al estar en equilibrio térmico, la contribucion cinética es la misma en
ambas fases (K45 = Kj;4), por lo que la Unica diferencia en energias viene de la

energia potencial. La expresion se escribe de la siguiente manera:

AHyqp = Uggs + RT — Uy, (64)

La ecuacion anterior, es la misma que usa Wang et al.”® para modelos donde se

considera la polarizacion y donde hay contribuciones debido a vibraciones en los

61



Capitulo 3. Metodologia

enlaces’®, sin embargo, en el modelo para O2 la distancia de enlace se mantiene
constante, por lo tanto, la contribucion de la energia potencial en fase gas debe ser
cero y el unico término que sobrevive es la energia potencial en fase liquida. En la
siguiente expresion, se muestra la ecuacion final para calcular la entalpia de
vaporizacion y se puede observar que solo se requiere conocer la energia potencial
promedio por molécula ((U;;,)) en fase liquida y que no es necesario calcular
trayectorias de DM del sistema en fase gas, es decir, con calculos de DM en fase

liquida es suficiente.

AH,qp = RT — (Uyq) (65)

La energia potencial del liquido es la energia potencial promedio tomada de la

dinamica molecular, el término RT es igual a 0.748 kd/mol para una T=90 K.

3.6.3.2 Densidad

En orden de validar si los modelos de potencial son lo suficientemente precisos para
reproducir propiedades macroscépicas, se simula el sistema de estudio en
ensambles tipo NpT a las condiciones termodinamicas de datos experimentales
disponibles y asi comparar el valor promedio de la densidad global del sistema con
la densidad experimental, es decir, tomar el promedio del volumen de la celda de

simulacion y con la siguiente ecuacion calcular la densidad promedio del sistema.

_ (r0)(3D)(166) (66)

o) V)

El factor de 1.66 se obtuvo de hacer las conversiones necesarias para llevar las
unidades de uma/A3® a g/cm3. De alli que solo es necesario dar la cantidad de
moléculas de Oz en el sistema, el peso molecular, el factor 1.66 y dividir entre el

volumen promedio de la celda en A3. Las unidades de la densidad son en g/cm?.
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3.6.3.3 Funciones de distribucion radial

Una herramienta de gran utilidad y ampliamente utilizada para analizar la estructura
de liquidos es la funcion de distribucion radial (FDR). Esta es una funcion que da la
probabilidad de encontrar un par de atomos a una distancia dada y es relativa a la
probabilidad para una distribucibn completamente aleatoria con la misma

densidad®3.80-82,

g(r) = Pistema _ = (ZZ S(r—1i) (67)

Pbuito T

En la practica, la funcion delta de la ecuacion anterior se reemplaza por una funcién
que es diferente de cero en un rango pequefo de separacion (Ar); entonces, se
construye un histograma de todas las distancias por pares que caen en cada
intervalo. En DM se calcula el valor promedio sobre cada una de las réplicas de la
trayectoria, es decir, se calcula la densidad numérica promedio en un intervalo de r
ar+Ar, ((pr+ar) Y Se divide entre la densidad numérica del bulto, como en la

siguiente ecuacion:

3Vcelda<Nr+Ar)
4 NZ( r+Ar T‘3)

g(r+Ar) = (68)

La integral de la FDR en todo el intervalo de radios da como resultado el numero
total de particulas en el sistema, de alli que limitando la integracion a una
determinada region considerara solamente las particulas en dicha region. Esto nos
permitira realizar un analisis de diferentes regiones relevantes, por ejemplo, de las

moléculas que forman las primeras capas de solvatacion y su estructura local.

La expresion para integrar la FDR tiene la siguiente forma:
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T/

n(r’) = 4-7TJ g ridr (69)

0

En DM, la expresion anterior se aproxima por la siguiente ecuacion:

N
n() = 4m ) glrlrd (= 1) (70)
i=1

3.6.3.4 Correlacion orientacional

De acuerdo con el trabajo hecho por Temleitner et al.?® se puede analizar la
estructura local de las moléculas de Oz considerando una funcién de distribucion
radial entre centros de masas de moléculas que forman arreglos moleculares
determinados (ver la tabla 1). En ese analisis denominaron a las FDR especificas
como correlaciones orientacionales (CO) debido a que calcularon cuatro funciones,
una para cada configuracién en H, X, L y T. Se considerd un rango de +0.25 en los
cosenos de las coordenadas angulares y se contaron los pares de cada
configuracion en cada divisién de distancias y el conteo por configuracién se dividio
entre todos los pares posibles que cayeron en el mismo rango de distancias. La
normalizacion se hizo de acuerdo con los valores calculados a distancias mayores
para cada orientacion, es decir, se toma un promedio de los ultimos valores en cada
FDR y la funcién completa se divide entre ese valor promedio, de tal forma que a
distancias grandes todas las funciones tienen el valor de uno. Por lo tanto, en este
estudio se calculan las correlaciones de orientaciones para validar que las
configuraciones muestreadas sean similares con aquellas obtenidas en el estudio

hecho por Temleitner y colaboradores.

3.6.3.5 Funcion de distribucion radial por configuracion

En la seccion anterior se detalla como se calculan las CO. A pesar de que este

analisis se utilizd para dar una interpretacion de cuales arreglos moleculares
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originan el hombro en la FDR del Oz, no ha sido suficiente para entender la relacion
entre las orientaciones y el origen del hombro. Las CO se calculan como funcién de
la distancia entre centros de masas y no hay una comparacion directa con la
distancia entre sitios atdomicos. Ademas, el espacio de busqueda de tipos
especificos de orientaciones utilizado por Temleitner y colaboradores se traslapa
con algunos otros que no pertenecen a los cuatro arreglos analizados. Por lo tanto,
en esta seccion se analiza que las configuraciones limite se conectan a través de

otro tipo a las que se nombra orientaciones de transicion.

La siguiente imagen muestra la definicibn completa de las regiones del mapa
biangular donde se localizan las orientaciones basicas (circulos azules), asi como

las orientaciones de transicidn (circulos naranjas) que conectan dos basicas.

180

160

140

100 120 140 160 180
0, / Grados

Figura 7 Definicién de zonas de busqueda de los arreglos para los angulos en el plano. En color verde la
definicién propuesta por Temleitner y colaboradores. En color rojo la definicion propuesta en este trabajo.



Capitulo 3. Metodologia

Con el espacio completo delimitado de los angulos en el plano (A8, , = £22.5°en
cada configuracion limite), solo resta fijar el rango de busqueda para el angulo de

torsion (¢).

En la siguiente imagen se muestra la probabilidad de las coordenadas internas en
mapas bidimensionales de trayectorias de DM calculadas con la aproximacion
canonica en la region super critica y a una atmaosfera (ver seccion 3.6.4). En cada
malla se dividen las coordenadas angulares en 5 ° y la coordenada radial en 0.1 A.
A cada par de moléculas se le calculan sus coordenadas internas y se clasifican de
acuerdo con las divisiones en las mallas. El conteo en cada cuadricula de la malla
se divide por el numero total de dimeros de cada una de las trayectorias. En las dos
primeras columnas se analiza la dependencia de los angulos en el plano para
valores de R en la vecindad del primer pico y del hombro: es evidente que ciertas

regiones favorecen arreglos especificos.

En la tercera columna, se muestra que el angulo de torsion no juega un papel tan
importante para favorecer ciertas configuraciones. De alli que el angulo ¢ se dividié
en dos rangos equivalentes (A¢ = +45°) para definir los ocho arreglos moleculares
y donde las configuraciones H y X son las Unicas que comparten los angulos en el
plano. Cada superficie muestra regiones de mayor probabilidad para ciertos
arreglos que pueden responder cuales orientaciones son las responsables de la
huella caracteristica en primera capa, sin embargo, persiste el problema de la
conexion entre distancias atdmicas y centros de masas. Por lo tanto, con la
definicion de los rangos de busqueda en las coordenadas angulares, ahora se

pueden calcular FDR para cada configuracién basica y de transicion.
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Primer Pico Hombro Rvs ¢
90K,1atm,R=335+02A 90K, 1atm,R=4.07+02A 90 K, 1atm, Rvs ¢
0.0025 25x10°% - T 6x10
0.002 2x10° .|B E T 5x10°6
3 3 4x10°®
§ 0.0015 ‘§ 15x10°8 < 38
o] Io] = 3x10€
< 0.001 < 1x10% T 36 .
& & 2x10
0.0005 5x10% 2 1x106
0 0 32 =) °
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
0, / Grados 68, / Grados ¢ / Grados
300K, 1.2GPa,R=3.10+02A 300K, 1.2GPa,R=3.76 +0.2A 300K, 1.2GPa,Rvs ¢
180 0.0025 U A 7x106
160 6
140 0.002 wa45
§ 150 5x10
% 0.0015 g 4x10%
(3 ~
I 0.001 @ 3x10°€
& z 2x10€
” 0.0005 1x10%
0 0 0
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
6, / Grados 6, / Grados ¢ / Grados
300K, 4.3 GPa,R=2.85+0.2A 300K, 4.3 GPa,R=3.72+0.2A 300K, 4.3GPa,Rvs ¢
0.0025 25x10°° T T T T T 1x108
0.002 2x10 8x10®
0.0015 1.5x10°5 i 6x106
0.001 1x105 « 4x10®
0.0005 5x10% 2x10%
0 0 0
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
6, / Grados 6, / Grados ¢ / Grados

Figura 8 Probabilidad de las coordenadas internas en distancias que involucran el primer pico y el hombro en
la primera capa de solvatacion. Las dos primeras columnas muestran el conteo biangular en el primer pico y el
hombro, respectivamente. La tercera columna muestra el conteo de R vs ¢.

La forma de calcular las FDR por configuracion se hace de la siguiente manera:

e En cada configuracién se analizan todos los dimeros posibles (0.5N(N — 1))
y se calculan sus coordenadas internas. Las coordenadas angulares sirven
para asignar el conteo a cada tipo de configuracion y la coordenada radial
para calcular la FDR entre centros de masas. A cada dimero clasificado se
le miden las cuatro distancias atomicas y se clasifican en el histograma
correspondiente.

e Al final de la trayectoria, se dividen los conteos en cada histograma por el

numero de configuraciones a lo largo de la trayectoria.
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e Por ultimo, a cada histograma promedio por configuracion se le normaliza
como en la FDR calculada en la seccion 3.6.3.3, de tal forma que la suma de

cada FDR por configuracion de la FDR total, g(0 — 0).

3.6.3.6 Coeficientes de autodifusion

Hasta ahora, las propiedades descritas, termodinamicas y estructurales, no
dependen de la evolucion temporal del sistema, es decir, son propiedades que se
obtienen como promedio del equilibrio estatico a lo largo de la DM y tales promedios,
también se pueden calcular a través de Monte Carlo Metropolis. Las propiedades
en equilibrio dindmico solo pueden calcularse en DM, ejemplo de estas propiedades

son los coeficientes de transporte®?.

La correlaciéon entre dos cantidades diferentes se hace a traves de coeficientes de
correlacién y el valor absoluto de este coeficiente esta entre 0 y 1; cuando el valor
es cerca de uno indica alta correlacion. En un sistema en equilibrio, la cantidad
resultante es una funcion de correlacién temporal. Las funciones temporales con la
misma variable en distintos tiempos se llaman funciones de autocorrelacién. Estas
funciones describen la dinamica en un fluido, sus integrales temporales estan
relacionadas con un coeficiente de transporte macroscopico y su transformada de
Fourier se relaciona con espectros experimentales. Ejemplo de los coeficientes de
transporte es el coeficiente de difusidn o autodifusion si se trata de la misma especie

molecular.
El coeficiente de difusion se calcula de dos formas: 1) a traves de la integral de

tiempo infinito de una funcién de correlacion temporal (ecuacion de Green-Kubo) y

2) con la relacion de Einstein asociada a la integral en (1)®'.
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La siguiente ecuacion es la relacion de Green-Kubo para el coeficiente de difusion
y depende del producto escalar entre las velocidades de las particulas en dos

instantes dados. La funcién de autocorrelacion esta entre ().
1 [ee]
D= §f dt(v(t) - v(0)) (71)
0

La relacion de Einstein asociada al coeficiente de difusién (ver ecuacion 72)
dependen de la diferencia entre los vectores de posicion en un tiempo largo t y en
t=0.

1
D= tli_{ga(mi(t) — R;(0)|?) (72)

En la ecuacion de Einstein la cantidad entre ( ) se conoce como MSD (mean square
displacement) o desplazamiento cuadratico medio y al graficar MSD (A2) vs t (ps)
se observa una linea recta con pendiente positiva. EI D es la pendiente de esa
funcion lineal dividido entre 6 y multiplicado por 10™* para tener unidades en cm?/s.
Sin embargo, este valor de D esta afectado por el tamafio del sistema utilizado en
DM, cuando el sistema es pequefio existe un término de correcion mas grande y
viceversa. Por lo tanto, el valor final del coeficiente de autodifusién para comparar
con experimentos tiene dos partes: el calculado directamente de la relacion de
Einstein y la correccion propuesta por Yeh et al.83 En la siguiente ecuacion, el
segundo término es la correccion que depende inversamente del tamaio de la celda
de simulacion (L), la viscosidad (n), la constante de Boltzmann (kj), la temperatura

(T) y el factor (&) especifico para una celda cubica cuyo valor es 2.837297.

(73)
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3.6.4 Implementacioén de los potenciales ab initio por pares en OpenMM

El célculo de trayectorias de DM de la fase liquida de oxigeno se hizo mediante
OpenMM?&4; el cudl es un conjunto de bibliotecas escritas en C++ que integran las
ecuaciones de movimiento de Newton, OpenMM permite implementar potenciales
a través de funciones analiticas y obtiene el gradiente del potencial con el uso de
calculo simbdlico con la biblioteca Lepton. Esta biblioteca toma una expresion en
forma de una cadena de caracteres y luego los convierte a una representacion

apropiada para evaluarla.

Los potenciales cuanticos del dimero de oxigeno tienen una contribucion radial entre
centros de masas y una contribucion angular que determina la orientacion. La parte
radial consta del potencial a distintos valores de R (“Va!b}(R)”), mientras que la parte

angular es el producto de dos armonicos esféricos.

En el anexo A se muestra un script de Python que crea la expresion (“Energia”) de
todo el desarrollo del potencial. Cada expresién resultante depende de los puntos
cuanticos asociados a la parte radial de los tres estados de espin en el dimero, por
lo tanto, se requieren tres expresiones de potencial que dependen de las
coordenadas internas de Jacobi. De acuerdo con las dos combinaciones lineales
propuestas en este estudio, la expresion final para la aproximacion SA y poblaciones

de Boltzmann es de la siguiente manera:

e Aproximacion canonica:

Energia += "1./9.*EnergiaS0 + 3./9.*EnergiaS1 + 5./9.*EnergiaS2;"

e Poblaciones de Boltzmann:

Energia += "Prob0*EnergiaS0 + Prob1*EnergiaS1 + Prob2*EnergiaS2;"

Donde ProbX (X=0,1,2) es la distribucion de Boltzmann para cada estado de espin.

Esta funcién de potencial se implementa con una clase personalizable ideal para la
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interaccion entre dos moléculas: CustomHbondForce. Como su nombre lo indica
esta disefiada principalmente para el calculo de enlaces de hidroégeno, sin embargo,

debido a la versatilidad de OpenMM es perfecta para el propdsito de esta tesis.

3.6.4.1 Validacién de las condiciones de simulacion en fase liquida

Un paso clave en el desarrollo de un estudio es verificar cuales condiciones de
simulacién son las minimas requeridas para tener un modelo lo suficientemente
bueno. Un modelo bueno es aquel que predice un conjunto minimo de propiedades
en comun acuerdo con informacion experimental y a partir de ello es posible calcular
otro conjunto de propiedades que no se han marcado como fundamentales en su

validacion.

En este estudio de oxigeno molecular en fase liquida se utilizan los potenciales del
dimero y mediante un analisis se determina el tamafno del sistema, paso de

integracion y el tiempo de simulacion minimo para tener un sistema en equilibrio.

Debido a que en estudios previos343% se analizo la fase liquida con un sistema
compuesto por 32 moléculas, aqui se verifica como el tamafo del sistema influye
en la prediccion de propiedades. Para ello, se estudian sistemas con 32, 108, 256 y
500 moléculas de O: rigidas en OpenMM?&* utilizando ensambles NVT y NpT.
También se analiza el tiempo de convergencia de algunas propiedades energéticas,

estructurales y dinamicas.

El siguiente histograma muestra la dependencia del tamafio del sistema para
reproducir la entalpia de vaporizacion a 90 K en ensamble NVT. El valor

experimental es de 6.82 kJ/mol3.

Ademas de los potenciales del dimero y la aproximacion candnica, se pusieron a

prueba cuatro modelos clasicos que fueron parametrizados a datos experimentales:

entre ellos la entalpia de vaporizacion y densidad*4-4’. Se observa que un sistema
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con 256 moléculas reproduce la entalpia de vaporizacion en comun acuerdo con el

dato experimental.
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Figura 9 Entalpias de vaporizacion como funcion del tamafio del sistema en el ensamble NVT y como funcién
del potencial. Los histogramas de la izquierda corresponden a sistemas simulados con los potenciales cuanticos
del dimero. Los histogramas de la derecha corresponden a sistemas con potenciales clasicos*4#’. La linea
horizontal punteada corresponde al valor experimental a 90 Ky 1 atm.

En los sistemas simulados en ensamble NVT se fij6 la densidad a su valor
experimental® (1.14 g/cm?).

Debido a que algunos experimentos se hicieron a diferentes valores de presion, el
ensamble correcto para simularlos debe ser el NpT. Con este ensamble se
determina la densidad que genera el modelo de potencial y a partir de ese valor se
puede cambiar al ensamble NVT. Realizar el cambio de ensamble evita manipular
la reproduccién de propiedades con base en otras, por ejemplo, fijar la densidad al

valor experimental y no al valor del modelo.
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La siguiente tabla muestra la variacion de la energia potencial media por molécula
y la densidad media del sistema. Se consideran dos variaciones: 1) a tres diferentes
tamanos de paso y 2) a tres diferentes tamafios del sistema simulado. Todas las

simulaciones son en NpT (1 atm y 90 K) y con la aproximacién candnica al potencial.

Tabla 2 Valores promedio de energia potencial por molécula y densidad en sistemas con diferente nimero de
moléculas y diferente paso de integracion. Las condiciones de simulacion son 90 Ky 1 atm en ensamble NPT.

(Epotenciat) POr molécula kJ/mol (p) g/mL
At N=32 N=108 N=256 N=32 N=108 N=256
0.5fs -4.7840.05 -6.20+0.01 1.04+0.07 1.16+0.03

1.0fs -4.80+0.02 -6.20+0.01 -6.41+0.01 1.05+0.06 1.16+0.02 1.17+0.02
2.0fs -4.81+0.05 -6.19+0.02 -6.44+0.01 1.05+0.06 1.16+0.02 1.18%+0.02

En ambas mediciones del sistema con 32 moléculas se muestra que los valores
estan subestimados. También se observa que ambos sistemas con 108 y 256
moléculas ya presentan valores similares o convergidos. Luego entonces, se elige

que los sistemas estaran compuestos por 256 moléculas.

En las dos figuras siguientes se muestran las FDR atomo-atomo para los sistemas
con 32 y 108 moléculas y los tres pasos de integracion. Al igual que en las
propiedades anteriores, se observa que el tamafio de paso tampoco afecta la
estructura promedio en los distintos sistemas. Por lo tanto, se elige el tamafo de

paso mas grande, o sea, 2 ps.
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Figura 10 Funciones de distribucién radial O-O de los sistemas con 108 moléculas. En linea continua negra,
punteada roja y a trozos azul se muestran las FDR para 0.5 fs, 1 fs'y 2 fs, respectivamente.
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Figura 11 Funciones de distribucion radial O-O de los sistemas con 32 moléculas. En linea a trozos negra,
continua roja y punteada azul se muestran las FDR para 0.5 fs, 1 fs y 2 fs, respectivamente.

La FDR del sistema con 32 moléculas muestra la forma caracteristica de la primera

capa de solvatacion, pero subestima las alturas del pico y del hombro comparado

con el sistema con 108 moléculas.

En las tres figuras siguientes se puede observar que la FDR, la energia total y las

velocidades no requieren de tiempos de simulacion grandes para tener valores

promedio convergidos. Las velocidades y energia de los sistemas estudiados

requieren de al menos 10 picosegundos para alcanzar el equilibrio y el orden local

en la vecindad del sistema necesita un par de decenas de picosegundos.
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Figura 12 Tiempo de convergencia de la funcion de distribucion radial utilizando los espines del dimero y la

aproximacion canénica.
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Figura 13 Tiempo de convergencia de las energias cinética (verde), potencial (morado) y total (azul) del sistema
utilizando el potencial SA y 256 moléculas.
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Figura 14 Funciones de autocorrelacion de velocidades con los potenciales del dimero y la aproximacion
canonica para los sistemas con 256 moléculas y ensamble NVT.

En este estudio se utiliz6 una maquina con GPU (NVIDIA GeForce GTX-1650 con
4 GB) y 8 GB de RAM; en cada trayectoria se empled el ensamble isotérmico-
isobarico y se restringio la distancia de 256 enlaces O-O a 2.28 Bohr. Se calcularon
trayectorias efectivas de 1.4 ns (100 ps de equilibrio) a condiciones termodinamicas
en la region supercritica como en los experimentos hechos por Temleitner et al.?% y
a 90 Ky presion atmosférica®!. Se emplearon celdas cubicas utilizando condiciones
periddicas a la frontera en las tres direcciones. Las ecuaciones de movimiento se
integraron con un tamano de paso de 2 fs en un integrador-termostato de Langevin
y la presion se controlé con un baréstato de Monte Carlo. Se guardaron 70000
configuraciones, ademas de informacion energética, densidad, temperatura y
velocidad de calculo. Toda la informacién recabada se proces6 después de la DM

para su analisis el cual se presenta en el capitulo de resultados.
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 Optimizacioén de energia en cumulos

Los resultados que a continuacién se discuten fueron obtenidos con la metodologia
gue combina algoritmos genéticos y la optimizacidén por enjambre de particulas. Este
procedimiento encuentra los minimos globales para cada cumulo y potencial dado.
En estudios previos®>7! se obtuvieron las estructuras del trimero para cada estado
de espin del camulo utilizando el algoritmo del descenso del gradiente y difusion de
MC, asi que servira como referencia para comparar los minimos globales obtenidos

con ambas metodologias.

4.1.1 Estructuras a partir de estados de espin total del trimero

Las siguientes estructuras fueron reportadas en un estudio previo utilizando el
método de optimizacién de descenso del gradiente y difusion de MC, los resultados
de la tabla 3 representan la validacion del método de optimizacion utilizado en esta
tesis donde solo se obtienen los minimos globales los cuales corresponden a los ya

reportados.

En la tabla 3 se muestran las estructuras del trimero para los distintos estados de
espin total. Cada molécula se identifica con un numero de forma arbitraria y en la
tabla 4 se muestran las coordenadas internas de Jacobi para cada par formado en
los distintos cumulos que ayuda a entender la distribucidn espacial. La configuracion
del singulete corresponde a que todos los pares formen estructuras tipo H. A
diferencia del Septuplete donde los pares estan orientados hacia la formacion del
arreglo X. Al ser los unicos estados que no presentan degeneracion en el espin, se
observa que el potencial es directamente la aproximacion por pares con el potencial
triplete y el quintuplete del dimero de Oz, respectivamente. Se observan estructuras
tipo H y X, ya que la estructura de minima energia de cada potencial del dimero
corresponde a la configuracion H para el triplete y a la configuraciéon X para el

quintuplete.
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Tabla 3 Estructuras de minima energia del trimero de oxigeno para todos los estados de espin total en base
desacoplada.

Septuplete (S=3) Quintuplete (S=2) Triplete (S=1)
Energia: -46.8 meV Energia: -54.1 meV Energia: -66.9 meV

Singulete (S=0)
Energia: -67.2 meV

Tabla 4 Coordenadas de Jacobi de los tres pares formados en el trimero de O, las etiquetas de los pares
corresponden a las definidas en las estructuras en la tabla anterior.

Coordenadas de Jacobi

1 Configuracion

Espin  Pares 9 R[A] 6, [Grados] 6, [Grados] ¢ [Grados]

12 X 344 107.8 107.8 18.0

Septuplete  1-3 X 342 1064 106.5 19.3

2-3 X 342 736 73.5 19.3

12 H 313 90.0 90.0 0.0

Quintuplete  1-3 H 341 749 74.9 0.1

2-3 H 341 749 74.9 0.1

1-2 H 305 896 88.7 6.9

Triplete  1-3 H 342 825 82.5 9.4

2-3 H 305 887 89.6 6.9

12 H 313 90.0 90.0 0.2

Singulete  1-3 H 313 90.0 90.0 0.0

2-3 H 313 8938 90.0 0.1
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4.1.2 Estructuras a partir de estados de espin total del tetramero

Las estructuras de la tabla 5 corresponden a los minimos globales de cada estado
de espin total en el tetramero. Cada molécula se identifica con un nimero de forma
arbitraria que ayuda a analizar su distribucion en el espacio. Las estructuras con
S=0y S=1 del tetramero coinciden con configuraciones similares observadas en la
fase épsilon en forma de romboide y cuyos pares presentan una orientacién tipo H.
En los estados con mayor multiplicidad se encontraron estructuras que forman una
piramide triangular con los centros de masas de las moléculas. Ademas, hay un
juego entre formar una estructura irregular y mantener la estructura en un plano

para un trimero y afiadir otra molécula paralela al plano de las anteriores.

Tabla 5 Estructuras de minima energia del tetramero de oxigeno para todos los estados de espin total en base
desacoplada.

Nonete (S=4) Septuplete (S=3) Quintuplete (S=2)

Energia: -85.5 meV Energia: -92.3 meV Energia: -105.1 meV

Triplete (S=1) Singulete (S=0)
Energia: -112.6 meV Energia: -122.3 meV
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En el tetramero hay 19 estados de espin total: tres singuletes, seis tripletes, seis
quintupletes, tres septupletes y un nonete. El nonete es el unico estado con S=4.
Se observa que, la energia potencial de S=4 se puede obtener con la ecuacion 54,
ya que al ser el estado de mayor multiplicidad el potencial es la suma por pares del

quintuplete del dimero.

En la siguiente tabla se muestran las geometrias de equilibrio para seis
configuraciones basicas, asi como dos configuraciones de transicion (ver figura 7).
Esta tabla ayuda a entender las orientaciones encontradas en los cumulos a través
de su energia y distancia de separacion entre los centros de masas en cada par

formado.

Tabla 6 Geometrias de equilibrio en distintas configuraciones del dimero. Los numeros en color verde
corresponden a los minimos globales de cada SEP y el nimero en color naranja a un minimo local.

Configuracion 570 51 572
R[A] Energia[meV] RI[A] Energia[meV] RI[A] Energia[meV]
H 2.9 -32.80 3.1 -22.38 34 -13.60
L 4.2 -14.58 4.3 -13.70 4.3 -12.31
X 3.3 -17.26 3.3 -16.87 3.3 -16.26
T 3.7 -17.22 3.7 -15.56 3.8 -13.06
S 3.5 -15.44 3.5 -15.52 34 -15.66
A 4.0 -12.29 4.0 -11.33 4.1 -9.83
HT 3.7 -13.00 3.7 -13.34 3.6 -14.06
TL 4.2 -11.18 4.2 -11.17 4.2 -11.19

La tabla 7 muestra las configuraciones que forman cada uno de los pares en los
estados del tetramero, esta tabla ayuda a entender el arreglo tridimensional en la
tabla 5.

Las estructuras encontradas tanto en el trimero como en el tetramero muestran que
HPSOGA permite obtener excelentes resultados. Ademas, la metodologia del

calculo del potencial en base desacoplada funciona correctamente.
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Con ello se espera que se lleven a cabo estudios de cumulos con un numero mayor
de mondmeros que los propuestos en este trabajo, por ejemplo, como el trabajo
hecho por F. Calvo y G. Torchet? donde se analizan cimulos desde 13 hasta 147

monomeros y observan que los cumulos tienen a formar arreglos cristalinos.

Tabla 7 Coordenadas de Jacobi de los seis pares formados en el tetramero de Oz, las etiquetas de los pares
corresponden a las definidas en las estructuras en la tabla anterior.

Coordenadas de Jacobi

Espin Pares  Configuracion RI[A] 6, [Grados] 6, [Grados] ¢ [Grados]
1-2 H 3.44 69.3 107.3 161.4
1-3 TL 4.16 16.8 42.2 1721
Nonete 1-4 X 3.44 72.0 721 18.8
2-3 HT 3.66 133.2 88.3 114.7
2-4 HT 3.42 73.6 107.1 157.7
34 HT 3.69 92.5 1421 8.2
1-2 HT 3.75 31.7 914 40.8
1-3 HT 3.68 89.8 140.3 121.2
Septuplete 14 H 3.13 89.2 894 179.0
2-3 HT 3.71 142.9 89.9 61.6
2-4 HT 3.74 93.2 324 130.8
3-4 X 3.31 88.7 91.1 72.2
1-2 HT 3.76 31.3 88.2 136.4
1-3 H 3.41 100.0 100.1 12.2
Quintuplete 1-4 H 3.07 90.1 92.3 9.6
2-3 A 4.13 46.8 150.7 134
2-4 T 3.75 87.8 156.1 112.9
34 H 3.05 89.0 88.7 8.3
1-2 H 513 90.6 89.1 04
1-3 H 3.09 89.9 89.7 0.6
Triplete 1-4 H 3.09 90.0 89.8 1.0
2-3 H 3.10 89.9 89.5 1.2
2-4 H 3.09 90.5 90.0 0.7
3-4 H 3.44 89.7 90.8 0.2
1-2 H 3.04 90.2 89.9 0.5
1-3 H 3.03 90.1 89.8 0.2
Singulete 1-4 H 3.45 89.7 90.3 0.0
2-3 H 5.00 90.5 89.6 0.3
2-4 H 3.04 90.0 89.8 0.5
34 H 3.04 89.8 89.9 0.8
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4.2 Fase liquida a partir de potenciales del dimero

Los siguientes resultados se obtienen al analizar las trayectorias guardadas, con
256 moléculas, de simulaciones de DM de 1.4 ns efectivos a presion atmosférica y
en la region supercritica (1.2 GPa y 4.3 GPa) mediante dos formas de combinar los
potenciales ab initio del dimero de oxigeno molecular. Se utilizaron dos tipos de
ensamble, NVT y NpT, para analizar las propiedades de la fase liquida. Se
calcularon tres trayectorias en ensamble NpT con la aproximacion canonica y tres
en ensamble NpT con distribuciones de Boltzmann. Ademas, se hizo un barrido de
simulaciones a distintas temperaturas y presion atmosférica (39 trayectorias en
ensamble NpT) para encontrar diferencias estructurales entre la fase sélida y la fase

liquida utilizando los potenciales del dimero de O2 en forma individual.

4.2.1 Propiedades energéticas y dinamicas

Las tablas 8 y 9 muestran los valores promedio y la desviacidén estandar de tres
propiedades calculadas de informacién guardada de la DM. La entalpia de
vaporizacién se calcula en comun acuerdo con el dato experimental; por un lado, a
presidon atmosférica corresponde a un punto de la curva de equilibrio liquido-vapor.
Por el otro lado, los estados de la regidén supercritica no corresponden a puntos de
la curva de equilibrio. Es valido notar que esta cantidad es muy pequefia y las

combinaciones lineales propuestas la reproducen muy bien.

La densidad se calcula sobre todas las réplicas guardadas y en todos los casos el
acuerdo con experimentos es excelente. A una atmdésfera se observa que el valor
calculado esta por arriba del experimental y a altas presiones sucede lo contario. A
diferencia de estudios previos (ver la seccion de antecedentes), los potenciales

reproducen la densidad sin necesidad de forzar al ensamble canénico.

El coeficiente de autodifusion se obtiene calculando el MSD en segmentos de 100
ps a lo largo de la trayectoria, luego se suma la correccién hidrodinamica a cada

segmento y el valor final se obtiene del promedio de los 14 valores. No existe un
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valor experimental del coeficiente de autodifusidn para oxigeno molecular, en su
lugar se compara con el valor calculado de trazas de Kr® en O2. Aunque Ar puede
ser una mejor opcion tampoco hay informacion disponible. Hay un estudio® de la
difusion de Ar-Ar y Kr-Ar donde se observa que los valores son muy similares,
apenas un 15 % mas alto. Se sabe que este tipo de complejos son enlazados
débilmente y la similitud entre las energias de interaccién puede estar relacionada
con coeficiente de difusion similares, donde la masa no juega un papel importante.
Los estimados del coeficiente en la region de GPa solo tienen la contribucion de la
simulacioén, ya que el valor de la viscosidad solo esta reportado para una atmoésfera3,
196 uPa s. A 90 K, la correccion al D representa el 25+1 % del valor mostrado en
ambas combinaciones de los potenciales, por lo tanto, los valores en la region

supercritica pueden estar subestimados en ese porcentaje.

Tabla 8 Promedios y desviacion estandar de la entalpia de vaporizacion, densidad y coeficiente de difusion con
la aproximacion canodnica en tres condiciones diferentes de simulacion, los datos experimentales estan entre
paréntesis.

Temperatura y presion AH,[kJmol™1] p [gmL™1] D X 10° [cm?s™1]
90 K, 1 atm 7.1940.01 (6.82)° 1.1840.02 (1.16)?' 1.71+£0.10 * (1.97)%
300 K, 1.2 GPa 1.4940.01 (1.51)% 2.70+0.16
300 K, 4.3 GPa 1.9440.01 (2.04)% 0.56+0.06

# Valor calculado con la correccion hidrodinamica. T Valor calculado sin la correccion hidrodinamica.

Tabla 9 Promedios y desviacion estandar de la entalpia de vaporizacion, densidad y coeficiente de difusion con
la distribucién de Boltzmann en tres condiciones diferentes de simulacion.

Temperatura y presion AH,[kjmol™] p [gmL™1] D X 10° [cm?s™1]
90 K, 1 atm 7.5040.01 (6.82)° 1.2240.02 (1.16)?" 1.70+0.10 ¥ (1.97)%
300 K, 1.2 GPa 1.5140.01 (1.51)3 2.85+0.211
300 K, 4.3 GPa 2.01+0.01 (2.04)3 0.7240.05*

# Valor calculado con la correccion hidrodinamica. T Valor calculado sin la correccion hidrodinamica.

4.2.2 Propiedades estructurales: simulacién contra experimento

Se ha observado en estudios previos que la funcién de distribucion radial es una

propiedad dificil de reproducir y hasta el momento no existe ningun potencial
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cuantico que la haya reproducido completamente, ni en forma ni en la posicion de

las sefales observadas.

En la siguiente imagen se muestran las FDR calculadas para los potenciales del
dimero y utilizando la aproximacion SA, ademas se prueba la habilidad de los cuatro
potenciales clasicos para reproducir la forma caracteristica. Las ocho simulaciones
se realizan en ensamble NVT a 90 Ky se considera la densidad experimental, 1.14

g/mL.

2.5
Spin=0 s—
Spin=1 =
Spin=2 s—
SPIN=SA =
Clarke et al. 1975 m—
Oda y Pasquarello 2004 = = = «
Perngetal == =+«
Javanainenetal = = =
Porrini et al = = «
Bouanich = = =«

.5

g(r)

el b
0 1 2 3 4 6 7 8
r 1Al

Figura 15 Funciones de distribucion radial para los sistemas con 256 moléculas utilizando los potenciales
cuanticos (linea continua) y los potenciales clasicos tipo Lennard-Jones (linea a trozos).

Por un lado, los potenciales clasicos logran reproducir la forma general en primera
capa, pero no las alturas. El modelo propuesto por Javanainen** no reproduce la
forma caracteristica en primera capa. Por el otro lado, todos los modelos cuanticos
propuestos por Bartolomei et al'®'! reproducen tanto la forma como altura de la
primera capa en la FDR, siendo el singulete el que mejor se ajusta tanto en forma
como en altura (las combinaciones lineales de los potenciales se muestran

adelante).

85



Capitulo 4. Resultados y discusién

4.2.2.1 Barrido de FDR a diferentes temperaturas

En las figuras 16, 17 y 18 se muestra un barrido de FDR a distintas temperaturas.
La configuracién inicial tiene una densidad como la experimental a 90 K: 1.14 g/mL.
Luego, se deja equilibrar el sistema y se observa la variacién de la FDR en las
distintas condiciones de T. En algunos casos, se muestra un barrido mas continuo

que otros.

4.0

90.0 K 65.0 K 40.0K
85.0K 60.0 K

30.0K
3.5 1

3.0 1
2.5
£ 2.0+
15

1.0 1

0.5

0.0

Figura 16 Barrido de funciones de distribucion radial como funcion de la temperatura a 1 atm y en ensamble
NPT con el singulete del dimero.

Los tres barridos hechos con las FDR muestran que el potencial del singulete del
dimero es el que hace un cambio de fase mas rapido a 80 K, mientras que los
potenciales del triplete y quintuplete lo hacen entre 30 y 40 K. Por lo tanto, la
aproximacion con poblaciones de Boltzmann al tener una mayor contribucion del
singulete del dimero, también esta cambiando a sélido en un intervalo mas angosto
de temperaturas. Lo anterior se puede evitar eligiendo configuraciones iniciales a
densidades proximas al experimento, asi se deja que la densidad del sistema se

equilibre sin tantas fluctuaciones en la densidad.
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Figura 17 Barrido de funciones de distribucion radial como funcion de la temperatura a 1 atm y en ensamble
NPT con el triplete del dimero.
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Figura 18 Barrido de funciones de distribucion radial como funcion de la temperatura a 1 atm y en ensamble
NPT con el quintuplete del dimero.

Con un potencial mas atractivo (singulete del dimero) el sistema se solidifica
rapidamente. De hecho, un salto en el barrido de la FDR significa que el sistema

esta en la interfase sodlido-liquido. Si el delta de temperatura es mas pequeno,
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entonces se puede determinar la temperatura de cambio de fase e incluso ver el

salto graficamente.

Con este analisis se muestra que el hombro en fase liquida surge debido a que el
sistema no esta tan estructurado como en fase solida, es decir, el segundo pico

mostrado en fase sélida se transforma en un hombro en fase liquida.

4.2.2.2 Funcién de distribucion radial atomo-atomo

En la seccién anterior, se mostré que los potenciales del dimero son capaces de
reproducir la firma caracteristica de la primera capa utilizando el ensamble NpT, es
decir, sin informacion experimental de la densidad. De acuerdo con lo observado a
90 K, cualquier combinacién lineal también debe reproducir el primer pico y el

hombro.

En la siguiente imagen se muestran las FDR calculadas con el potencial de espin
promediado y a distintas condiciones experimentales tanto a presién atmosférica (a)

como en la regién supercritica (b).

90 K 300 K
— SA @ ] atm — SA@ 1.2 GPa
i a DFT, Oda & Pasquarello 2004 i b w— SA @ 4.3 GPa
2.00 ) w Exp. Clarke et al, 1975 2.00 ) s Exp. Temleitner et al, 1.2 GPa
wm— Exp. Temleitner et al, 4.3 GPa
1.75 1 1.75 1
1.50 1.50 4
1.25 1 1.25 4
& &
1,00 1 / 1,00 1
0.75 4 0.75 A
0.50 4 / 0.50
0.25 1 0.25 4
0.00 T / T T T T T 0.00 T T T T T T
2 3 4 5 6 7 8 2 3 4 5 6 7 8
r0-0/A r0-0/A

Figura 19 Funciones de distribucion radial calculadas a partir de las trayectorias con espin promediado a presion
atmosférica (a) y en la regidn supercritica (b).
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Se observa que, en ambos casos, SA puede reproducir tanto la forma como las
sefales en la posicion correcta (ver tabla 10). Las diferencias en cuanto a altura de
picos pueden deberse a que se esta utilizando una aproximacion por pares y no se
contempla la contribucion de mas fuentes de momento angular. Sin embargo, en
forma promedio los resultados estan en excelente acuerdo con la informacion

experimental.

En laimagen 20 se muestran las FDR provenientes de trayectorias de DM utilizando
el potencial con poblaciones de Boltzmann. A condiciones atmosféricas, la FDR de
simulaciones se ajusta muy bien a la FDR de experimentos. Al igual que en SA
existen pequefas diferencias en cuanto a las alturas en primer pico y en el hombro.

SA sobreestima mas las alturas que poblaciones de Boltzmann.

90 K 300K
= Boltzmann @ | atm w Boltzmann @ 1.2 GPa
d a DFT, Oda & Pasquarello 2004 i b = Boltzmann @ 4.3 GPa
2 00 ) w Exp. Clarke et :A|.‘|"-< 2()0 ) e Exp. Temleitner et al, 1.2 GPa
m— [xp. Temleitner et al, 4.3 GPa
1.75 1 1.75 1
1.50 4 1.50 4
1.25 4 1.25 4
*1.00 4 *1.00
0.75 4 0.75 4
0.50 4 0.50
0.25 4 0.25 4
0.00 T T T T T T 0.00 T T T T T T
2 3 4 5 6 7 8 2 3 4 5 6 7 8
r0-0/A r0-0/A

Figura 20 Funciones de distribucion radial calculadas a partir de las trayectorias con poblaciones de Boltzmann
a presion atmosférica (a) y en la region supercritica (b).

En la regidén supercritica, comparado con SA, poblaciones de Boltzmann ajusta
mejor la primera capa a 1.2 GPa, sin embargo, a 4.3 GPa sobreestima la altura del

hombro y la profundidad del minimo que define primera capa (~4.4 A).
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En la tabla 10, se muestran las posiciones del primer pico y el hombro de las seis

simulaciones, asi como de los datos experimentales.

Tabla 10 Posiciones de los maximos en la funciéon de distribucion radial atomo-atomo de espin promediado,
poblaciones de Boltzmann y de datos experimentales.

Primer pico [A] Hombro [A]

Temperatura Espin Poblaciones Experimental Espin Poblaciones Experimental

y presiéon i
promediado  Boltzmann promediado  Boltzmann

90 K, 1 atm 3.35 3.27 3.42 21 4.07 4.06 4.04 2

300K, 1.2 3.10 3.07 3.0528 3.76 3.77 3.652%
GPa

300K, 4.3 2.85 2.86 29428 3.72 3.74 3.59 28
GPa

4.2.2.3 Correlacion de orientaciones

Hasta ahora, tanto los potenciales del dimero como las dos combinaciones lineales
propuestas han reproducido la forma de la primera capa de solvatacion. Sin
embargo, la FDR total no da informacion de cuales dimeros son los responsables
de que en fase liquida haya un hombro y desaparezca en fase solida para
convertirse en un pico. Por lo tanto, se hace un analisis exhaustivo para elucidar el
origen del hombro en primera capa a través de calcular las funciones de correlacion

orientacional propuestas por Temleitner et al?.

Las correlaciones de orientaciones calculadas por Temleitner y colaboradores
fueron reproducidas en comun acuerdo por el potencial de espin promediado (ver
imagen 21). Este potencial logro reproducir la forma, posicion de picos y altura de
picos en excelente acuerdo con la informacién recopilada del experimento. Es
importante notar que, al ser un potencial obtenido por una combinacion lineal
pesada por la multiplicidad, coincide que tanto la configuracion X de minima energia
para el quintuplete como la configuracion H de minima energia para el singulete y
triplete contribuyan con probabilidades casi iguales en la region de corto alcance en
primera capa. Sin embargo, este analisis fue hecho como funcién de la distancia

entre centros de masas y la explicacion dada al posible origen del hombro en
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primeros vecinos difiere, porque la distancia entre centros de masas no tiene una

comparacioén directa a la distancia entre sitios atomicos.

90 K -1 atm 300K -1.2 GPa 300K -4.3 GPa
13 13 13
a) b)

12 12 12 4
11 11 11
10 4 10
9 4
84

s

s 7

(o)

o 61~

=

N

234567809
R/A

—
=

Figura 21 Funciones de correlacion orientacional. En linea punteada la informaciéon experimental de cuatro
configuraciones basicas y en linea continua, las correlaciones obtenidas a partir de las trayectorias calculadas
con espin promediado.

90K - 1 atm 300K - 1.2 GPa 300K -4.3 GPa
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R/A R/A R/A

Figura 22 Funciones de correlacion orientacional. En linea punteada la informacién experimental de cuatro
configuraciones basicas y en linea continua, las correlaciones obtenidas a partir de las trayectorias calculadas
con poblaciones de Boltzmann.
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Ademas, el espacio de busqueda de los tipos especificos de orientaciones se

traslapa con algunos otros que no pertenecen a los cuatro arreglos analizados.

En la imagen 22 se muestran las CO con el potencial de poblaciones de Boltzmann.
Se observa que a distancias cortas no se obtienen probabilidades iguales para Hy
X, ya que esta combinacion lineal de los potenciales del dimero otorga un mayor
peso a la de menor energia, o sea, la configuracion H. Aunque SA y poblaciones de
Boltzmann reproducen muy bien la FDR atomo-atomo, no se observa que tengan

comportamientos similares a distancias cortas (< 5 A).

Por un lado, SA sugiere que a 4.3 GPa las configuraciones H y X se encuentran con
igual probabilidad a distancias menores de 3.5 A. Por el otro lado, poblaciones de
Boltzmann indica que la configuracién mas probable es la H y a 4 A la configuracion
tipo L debe ser mas probable, incluso sobreestima el valor de la interpretacion

experimental para L.

De acuerdo con la definicion propuesta en esta tesis para los arreglos moleculares,
la configuracion L en el trabajo de Temleitner et al. cuenta otro tipo de

configuraciones como la Sy la A.

Es importante notar que, al definir el espacio de busqueda, las orientaciones Sy A
comparten regiones de los angulos en el plano y el angulo de torsién es lo que
determina si es una u otra configuracion. Por ejemplo, valores de 6, y 6, que definan
la orientacion S con ¢ = 0 cambia a la configuracion A conforme ¢ aumenta, asi
que la asignacion de configuraciones debe realizarse con las tres coordenadas

angulares.

4.2.2.4 Funciones de distribucién radial por configuraciones

Con el espacio delimitado se calcul6 la FDR por sitio atdmico para cada tipo de
configuracion tanto basica como de transicion.
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En la siguiente imagen se muestran las distintas contribuciones a la FDR total con
espin promediado provenientes de seis configuraciones basicas: X, H, S, T, Ay L,

asi como de dos estructuras de transiciéon: TL y HT.

90K - 1 atm 300K - 1.2 GPa 300K - 4.3 GPa
2.1 A —xd e— — 2.1 4 2.1 4
2.0 H | ==X =T 2.0 4 2.0 4

— S — ] e Sum

19 ) 194 b) 1.9 4 9
1.8 1.8 1 1.8 4
1.7 4 1.7 1.7 4
1.6 4 1.6 1.6 1
1.5 1.5 4 1.5
1.4 4 1.4 1.4 1
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0.6 4 0.6 4 0.6
0.5 - 0.5 - 0.5
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0.1 0.1 1 0.1 1
0.0 ————T————7 0.0 ———————— 0.0 B e
2 3 4 5 6 7 8 2 3 4 5 6 7 8 2 3 4 5 6 7 8
r0-0/A r0-0/A r0-0/A

Figura 23 Contribuciones a la funcién de distribucién radial total provenientes de seis configuraciones basicas y
dos de transicién con espin promediado. En color azul cielo la suma de las ocho contribuciones, se redujo al
50% por motivos de espacio. En lineas verticales grises las posiciones del primer pico y el hombro.

En laimagen 23 se observa que las orientaciones X, Hy HT son las que contribuyen
mas al primer pico. En la regién del hombro, las orientaciones S, A, T, HT y TL son
las que tienen una mayor probabilidad. Las ocho orientaciones son suficientes para

recuperar la forma de la FDR total.

En forma cualitativa, se observa que cierto tipo de configuraciones son las
responsables de formar el pico y el hombro. En forma cuantitativa, integrar la
primera capa de solvatacibn de cada una de las orientaciones dice cuantas
moléculas estan presentes. La tabla 11 tiene el rango de distancias de la integral

para la region del primer pico, el hombro y la primera capa completa. Por ejemplo,
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en espin promediado, se encontré6 que 12.6, 12.7 y 13.0 moléculas forman la

primera capa a 1 atm, 1.2 GPa y 4.3 GPa, respectivamente.

Tabla 11 Limites de integracion de las funciones de distribucion radial &tomo-atomo por configuraciéon con espin
promediado.

Temperatura y Primer pico [A] Hombro [A] Primera capa [A]
presion
90 K, 1 atm 2.50-3.80 3.80-5.18 2.50-5.18
300 K, 1.2 GPa 2.14 - 3.47 3.47 -4.76 2.14 -4.76
300 K, 4.3 GPa 2.00 - 3.38 3.38-4.38 2.00 -4.38

En la tabla 12 se muestran los porcentajes de moléculas que forman cada una de
las orientaciones analizadas. Para conocer el total de moléculas, se integré la FDR
total en la region del primer pico, el hombro y la primera capa, luego se integré cada
una de las FDR parciales en las mismas tres regiones. Al final, se obtuvo el
porcentaje de cada orientacion en cada region relacionando el numero de moléculas
por configuracion entre el numero total de moléculas en cada una de las regiones.
Las ocho configuraciones analizadas representan el 65 % en cada una de las
simulaciones hechas. En el primer pico, la configuracion H representa el 14.1, 14.6
y el 144 % a 1 atm, 1.2 GPa y 4.3 GPa, respectivamente. La configuraciéon X
representa el 13.1, 14.0 y el 12.6 % a 1 atm, 1.2 GPa y 4.3 GPa, respectivamente.
En el hombro, tanto la orientacién H como la X reducen su porcentaje a4 % a 1 atm
y1.2GPayaZ2% a4.3 GPa. Por el contrario, las configuraciones basicas restantes

tienen un mayor porcentaje en la region del hombro que en el primer pico.

La configuracion de transicion HT es la que contribuye en mayor porcentaje en las
tres regiones: ~21 %, ~26 % y ~17 % en primera capa, el primer pico y el hombro,
respectivamente. La TL contribuye mas al hombro con 11.6 % a1 atm,11.3% a 1.2
GPay 14.1 % a 4.3 GPa.
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Tabla 12 Porcentajes de los tipos de configuraciones encontradas en regiones de las funciones de distribucion
radial atomo-4tomo por orientacion con espin promediado.

90 K, 1 atm 300K, 1.2 GPa 300 K,4.3 GPa
Primera Primer Primera Primer Primera Primer

Capa Pico Hombro Capa Pico Hombro Capa Pico Hombro
L 0.6 0.0 1.0 0.6 0.0 0.9 0.6 0.0 1.1
H 7.6 141 4.5 75 146 4.4 76 144 24
S 7.2 4.7 8.4 7.3 4.8 8.3 7.3 4.9 9.1
A 7.3 2.9 94 7.3 2.6 9.3 7.6 25 11.5
X 7.1 13.1 4.2 7.1 14.0 4.2 6.7 126 2.2
T 6.1 5.6 6.4 6.2 4.9 6.7 6.2 54 6.8
HT 20.8 25.7 18.5 206 253 18.6 20.2 257 16.0
TL 8.3 1.6 11.6 8.3 1.2 11.3 8.4 1.1 141
NC 35.0 324 36.2 351 325 36.2 35.3 333 36.8

NC significa no clasificada.

En la figura 24, se observan las FDR parciales con poblaciones de Boltzmann. Al

igual que SA, las ocho configuraciones analizadas son suficiente para reproducir la
forma de la FDR total.
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Figura 24 Contribuciones a la funcién de distribucion radial total provenientes de seis configuraciones basicas y
dos de transicidn con las poblaciones de Boltzmann. En color azul cielo la suma de las ocho contribuciones, se

redujo al 50% por motivos de espacio.
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En orden de conocer los porcentajes de contribucion de cada orientacion a la FDR
total, en la tabla 13, se muestran los rangos de integracion de cada una de las FDR
parciales. Se encontré que 12.9, 12.8 y 13.2 moléculas forman la primera capa a 1
atm, 1.2 GPa y 4.3 GPa, respectivamente. Con ambas combinaciones lineales del
potencial se cuenta que en promedio ~13 moléculas forman la primera capa.
También se observa que en ambas aproximaciones al potencial los rangos de
distancias son muy parecidos, ya que la diferencia principal entre una aproximacion

y otra no son las posiciones de las sefales, sino las alturas.

Tabla 13 Limites de integracion de las funciones de distribucion radial atomo-atomo por configuracién con
poblaciones de Boltzmann.

Temperatura y Primer pico [A] Hombro [A] Primera capa [A]
presion
90 K, 1 atm 2.50-3.80 3.80-5.18 2.50-5.18
300K, 1.2 GPa 2.14 - 3.47 3.47-4.76 2.14 -4.76
300K, 4.3 GPa 2.00 - 3.45 3.45-4.38 2.00 - 4.38

En la tabla 14, se muestra que las ocho configuraciones analizadas representan el
~66 %, ~65 % y ~67 % a 1 atm, 1.2 GPa y 4.3 GPa, respectivamente. En el primer
pico la configuracion H es la que representa un mayor porcentaje; a 4.3 GPa es la
que se encuentra con mayor probabilidad de todas las configuraciones incluso de
aquellas que no son analizadas. De forma similiar a espin promediado, se observa
que las configuraciones H, Xy HT contribuyen mas al primer pico y las orientaciones

S,A, T, HT y TL forman el hombro en mayor porcentaje.

Después de integrar y analizar cada una de las FDR parciales en la primera capa
se observo que, las configuraciones H y X solo contribuyen en mayor proporcion a
distancias cercanas al primer pico, como lo habia propuesto Temleitner y
colaboradores. Sin embargo, a distancias mas grandes son las que menos
contribuyen, siendo la transicion HT y TL, asi como las configuraciones basicas S,

Ay T las que originan en mayor proporcion la formacion del hombro. A diferencia
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de lo que observaron Temleitner et al. la configuracién L es la que menos contribuye

en primera capa.

Tabla 14 Porcentajes de los tipos de configuraciones encontradas en regiones de las funciones de distribucion
radial atomo-atomo por orientacién con poblaciones de Boltzmann.

90 K, 1 atm 300K, 1.2 GPa 300 K,4.3 GPa
Primera Primer Primera Primer Primera Primer

Capa Pico Hombro Capa Pico Hombro Capa Pico Hombro
L 0.7 0.0 1.0 0.6 0.0 0.9 0.8 0.0 1.7
H 9.5 19.6 4.5 8.3 17.3 4.4 139 27.9 3.4
S 7.2 4.6 8.4 7.2 4.8 8.3 7.1 4.2 9.5
A 7.5 3.0 9.8 7.4 2.7 9.4 8.1 2.5 12.9
X 6.5 11.6 4.0 6.9 13.2 4.2 5.1 9.3 1.8
T 6.1 5.9 6.2 6.2 5.0 6.7 6.0 5.9 5.3
HT 20.0 23.7 18.1 20.3 24.4 18.5 17.7 21.3 14.0
TL 8.4 1.6 11.8 8.3 1.2 11.4 8.6 1.1 15.4
NC 34.2 30.1 36.3 34.8 314 36.2 32.7 27.8 36.0

NC significa no clasificada.
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5. CONCLUSIONES

Calculamos trayectorias de dinamica molecular de Oz liquido en un rango amplio de
temperaturas y presion (incluyendo la region supercritica) con potenciales ab initio
de alta calidad y mediante dos combinaciones lineales: 1) con espin promediado y

2) con poblaciones de Boltzmann.

Ambas aproximaciones, espin promediado y poblaciones de Boltzmann, reproducen
la forma caracteristica de la primera capa de solvatacién y algunas propiedades
como la entalpia de vaporizacién y el coeficiente de autodifusion en excelente
acuerdo con datos experimentales. Ademas, se mostré6 que algunos modelos
clasicos (parametrizados para reproducir la densidad) fallan en representar la forma
de la funcidn de distribucién radial atomo-atomo, es decir, reproducir la densidad no
asegura que la estructura se describa correctamente. Los resultados mostraron que
tanto espin promediado como poblaciones de Boltzmann pueden reproducir la
densidad, la estructura promedio y el numero promedio de moléculas
simultaneamente. También son los primeros potenciales que reproducen la FDR a
distintas condiciones de presién y temperatura en concordancia con experimentos.
La diferencia principal se observé en las correlaciones de orientaciones, ya que
poblaciones de Boltzmann tiene a la configuracibn H como mas probable a
distancias cortas y espin promediado, ademas de H también tiene a la configuracién

X como se observé en la interpretacion experimental.

Se realizd una descripcidn minuciosa de la estructura local a partir de arreglos
moleculares y no solo a partir de la funcién de distribucion radial que oculta
informacion estructural. Se mostré que con ocho configuraciones es posible
describir las caracteristicas principales de la primera capa:

a) Las configuraciones H y X favorecen la formacion del primer pico en la FDR,
ya que contribuyen entre el 27 y 37 %, donde el limite inferior se obtiene para

espin promediado y el limite superior para poblaciones de Boltzmann.
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b) El origen del hombro se debe a configuraciones comola S, A, T, L, HTy TL
que contribuyen entre el 55 y el 59 % vy los arreglos H y X solo contribuyen
entre el 5y el 8 % a la formaciéon del hombro. Este resultado esta en
contradiccion a lo propuesto por Temleitner y colaboradores, ya que ellos
atribuian la formacién del hombro solo a la configuracién X.

c) LaFDR parcial debida a la transicion HT es la unica que contribuye en mayor
proporcion a la FDR total, ademas, junto con las configuraciones T, L y TL

presentan una forma similar a la FDR total.

El hombro en primera capa es el indicativo de que el sistema no tiene una
orientacién preferencial, ya que muestrea diferentes rangos de distancias que
aumentan la anchura de dos picos donde el segundo se convierte en un hombro.
De hecho, se mostro la importancia de los arreglos S y A, asi como la orientacion
de transicion HT para transformar el segundo pico en un hombro al sumar con las
configuraciones que si presentan dos picos: T, L y TL. Aunque los ochos arreglos
analizados no recuperan el 100 % de la FDR total, éstos son suficientes para
clarificar la interpretaciéon hecha por otros autores de que el hombro era originado

principalmente por la configuracion X.

Se observé que la forma de combinar los potenciales del dimero influye en
muestrear correctamente el espacio configuracional de oxigeno molecular liquido.
Por un lado, con espin promediado se obtienen probabilidades equivalentes a
distancias cortas para los arreglos H y X en la correlacion de orientaciones. Por el
otro lado, con poblaciones de Boltzmann la mayor probabilidad se obtienen con la

orientacion H.

Es importante notar que la forma de combinar los potenciales del dimero no afectan

en gran medida la obtencion de algunas propiedades energéticas y dinamicas. Por
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el contrario, elegir cualquier combinacion de los potenciales del dimero puede
afectar las propiedades estructurales que requieren una descripcion mas detallada,
por ejemplo, las correlaciones de orientaciones pueden no reproducir

probabilidades iguales para H y X en la regién de distancias cortas.

El estudio energético del trimero y el tetramero de oxigeno es el preambulo a
estudios con mayor numero de mondémeros dado que la metodologia del calculo de
las energias en cada estado de espin funciona de manera correcta.

Se mostré que la busqueda de minimos globales con HPSOGA es una alternativa
confiable, aunque encontrar las condiciones 6ptimas todavia requiere de un proceso

de prueba y error para encontrar las condiciones 6ptimas.

En el tetramero, se observa que existe una tendencia en cuanto a las estructuras
obtenidas en base desacoplada. Por ejemplo, las estructuras con el espin total
singulete y triplete del tetramero deben tener un mayor peso de los potenciales del
singulete y triplete del dimero, ya que los arreglos corresponden a configuraciones
tipo H. A partir del quintuplete del tetramero, se muestra que en su mayoria el arreglo
espacial corresponde a orientaciones de transicion entre H y T. Aunque todavia se

observan configuraciones tipo H o X.

Por ahora, el estudio de cumulos de oxigeno provee una imagen general a cerca de
los minimos globales de cada estado de espin total, debido a que el seguimiento
preciso de cada estado puede estar perturbado por el método de asignacion
empleado, es decir, solo se asegura que cada energia corresponde a un estado de

espin definido.
Este trabajo acerca de cumulos de O2 es pionero en cuanto al uso de algoritmos

genéticos para sistemas mas grandes, ya que con mayor numero de dimensiones

por explorar el método con AG se vuelve mas efectivo.
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A. Script de python para calcular dinamicas moleculares en OpenMM

from simtk.openmm.app import *
from simtk.openmm import *

from simtk.unit import *

from openmmtools import integrators
import os

import sys

from clasesReporteros import *

Este script lo ocupo para correr dinamicas

from DatosSTQVsa import *

maquina = "local"
Conversion = "0.0529177249"
meV2kJmol = "0.096485"

combinacionEspines = int(sys.argv[1])
timestep = float(sys.argv[2])

steplmp = int(sys.argv[3])
pasosTotales = int(sys.argv[4])
SystemSize = int(sys.argv[5])
temperatura = float(sys.argv[6])
presion = float(sys.argv[7])

unidadesPresion = sys.argv[9]




from PotencialOxigenos7 import *

presion2 = presion
if unidadesPresion == "GPa":
presion = presion * gigapascals

presion = presion.value_in_unit(atmosphere)

if steplmp > 25:

intervaloBarost = 25
else:

intervaloBarost = int(steplmp / 2)

if intervaloBarost < 1:

intervaloBarost = 1

R = MOLAR_GAS_CONSTANT_R.value_in_unit(kilojoule / mole / kelvin)
RT =R * temperatura

RT = str(RT)

if SystemSize == 32:
pdb = PDBFile("32_02_11.425.pdb")
elif SystemSize == 108:
pdb = PDBFile("108_02_17.137.pdb")
elif SystemSize == 256:
if presion2 == 4.3:
pdb = PDBFile("256_02_4.3GPa.pdb")
elif presion2 == 1.0:
pdb = PDBFile("256_02_22.849.pdb")
elif presion2 == 1.2:
pdb = PDBFile("256_02_1.2GPa.pdb")
elif presion2 == 24.2:
pdb = PDBFile("256_02_24.2GPa.pdb")
else:

pdb = PDBFile("256_02_22.849.pdb")
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elif SystemSize == 500:

pdb = PDBFile("500_02_28.560.pdb")
elif SystemSize == 864:

pdb = PDBFile("864_02_34.274.pdb")
elif SystemSize == 2:

pdb = PDBFile("oxigenos.pdb")
else:

("Tamano del sistema no encontrado, solo 32, 256, 500 y 864")

sys.exit(0)

forcefield = ForceField("oxigeno.xml")
modeller = Modeller(pdb.topology, pdb.positions)

modeller.addExtraParticles(forcefield)

system = forcefield.createSystem(modeller.topology, constraints=AllBonds)

for i in range(0, system.getNumParticles(), 3):

system.addConstraint(i, i + 1, 0.120654)

vector = pdb.topology.getPeriodicBoxVectors().value_in_unit(nanometer)

rcut = min(vector[0][0], vector[1][1], vector[2][2]) * 0.5 - 0.01

Lrfit = len(rfit)

Anexos




rapidez =

if combinacionEspines == 4:

Energia =

Energia += "0.5*Prob0*EnergiaS0 + 0.5*Prob1*EnergiaS1 + 0.5*Prob2*EnergiaS2;"

Energia += "Prob0=exp(Exp0)/Z;"
Energia += "Prob1=3.0*exp(Exp1)/Z;"
Energia += "Prob2=5.0*exp(Exp2)/Z;"

Energia += "Z=exp(Exp0) + 3.0*exp(Exp1) + 5.0*exp(Exp2);"

Energia += "Exp0=-EnergiaS0/{:};".format(RT)

Energia += "Exp1=-EnergiaS1/{:};".format(RT)

Energia += "Exp2=-EnergiaS2/{:};".format(RT)
elif combinacionEspines == 3:

Energia =

if combinacionEspines == 3:
Energia += "0.*EnergiaS0 + 0.*EnergiaS1 + 0.*EnergiaS2 + 0.5*EnergiaS3;"
("Tomo SA con el ajuste y no la combinacion lineal en OpenMM")
rapidez =
else:

if combinacionCortoAlc !="":

Energia += "0.5*1./9.*EnergiaS0 + 0.5*3./9.*EnergiaS1 + 0.5*5./9.*EnergiaS2;"

else:

Energia += "0."EnergiaS0 + 0.*EnergiaS1 + 0.*EnergiaS2 + 0.5*EnergiaS3;"

elif combinacionEspines == 2:

Energia =
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Energia += "0.*EnergiaS0 + 0.*EnergiaS1 + 0.5*EnergiaS2 ;"
elif combinacionEspines == 1:

Energia =

Energia += "0.*EnergiaS0 + 0.5*EnergiaS1 + 0.*EnergiaS2 ;"
elif combinacionEspines == 0:

Energia =

Energia += "0.5*EnergiaS0 + 0.*EnergiaS1 + 0.*EnergiaS2 ;"
else:
("Espin no asignado correctamente

sys.exit(0)

Energia += "EnergiaS2=select(step(R-{:}),select(step(R-
{:}),LongRangeF2,InRangeF2),ShortRangeF2);".format(

rfit[O], rfit[Lrfit - 1]
)
Energia += "ShortRangeF2=2.0.5*(ShortRange2)*" + meV2kJmol + ";"
Energia += "InRangeF2=2.0.5*(InRange2)*" + meV2kJmol + ";"
Energia += "LongRangeF2=2.*0.5*(LongRange2)*" + meV2kJmol + ";"

Energia += "EnergiaS1=select(step(R-{:}),select(step(R-
{:}),LongRangeF1,InRangeF1),ShortRangeF1);".format(

rfit[O], rfit[Lrfit - 1]
)
Energia += "ShortRangeF1=2.70.5*(ShortRange1)*" + meV2kJmol + ";"
Energia += "InRangeF1=2.0.5*(InRange1)*" + meV2kJmol + ;"
Energia += "LongRangeF1=2.70.5*(LongRange1)*" + meV2kJmol + ";"

Energia += "EnergiaS0=select(step(R-{:}),select(step(R-
{:}),LongRangeF0,InRangeF0),ShortRangeF0);".format(
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rfit[0], rfit[Lrfit - 1]
)
Energia += "ShortRangeF0=2.*0.5*(ShortRange0)*" + meV2kJmol + ;"
Energia += "InRangeF0=2.*0.5*(InRange0)*" + meV2kJmol + ";"
Energia += "LongRangeF0=2.*0.5*(LongRange0)*" + meV2kJmol + ;"

if rapidez:

Energia += "EnergiaS3=select(step(R-{:}),select(step(R-
{:}),LongRangeF3,InRangeF3),ShortRangeF 3);".format(
rfit[0], rfit[Lrfit - 1]
)
Energia += "ShortRangeF3=(ShortRange3)*" + meV2kJmol + ";"
Energia += "InRangeF3=(InRange3)*" + meV2kJmol + ";"
Energia += "LongRangeF3=(LongRange3)*" + meV2kJmol + ";"

Energia += Energias3
Energia += EnergialR3

Energia += Energial3

Energia += Energias2
Energia += EnergialR2
Energia += Energial2
Energia += Energias
Energia += EnergialR1
Energia += Energial1
Energia += Energias0
Energia += EnergialR0

Energia += Energial0

Energia += "R=R/" + Conversion +";"
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Energia += "R=distance(a3,d3)+distance(a2,d2)-distance(a2,d2);"
Energia += "thetaA=angle(a1,a3,d3);"

Energia += "thetaB=pim - angle(d1,d3,a3);"

Energia += "phi=dihedral(a1,a3,d3,d1);"

Energia += "pim=acos(-1.0)"

oxigenos = CustomHbondForce(Energia)

rango = len(la)

NomenclaturaTermRadiales = [["" for i in range(4)] for j in range(rango)]

if rapidez:

datossa = Vsaajmols
datosq = gajmols
datost = tajmols

datoss = sajmols

for i in range(rango):
valorla = la[i]
valorlb = Ib[i]
valorL = L{[i]
NomenclaturaTermRadiales[i][0] += "VO0" + str(valorla) + str(valorlb) + str(valorL)

NomenclaturaTermRadiales[i][1] += "V 1" + str(valorla) + str(valorlb) + str(valorL)

NomenclaturaTermRadiales[i][2] += "V2" + str(valorla) + str(valorlb) + str(valorL)

if rapidez:
NomenclaturaTermRadiales[i][3] += (

"V3" + str(valorla) + str(valorlb) + str(valorL)

oxigenos.addTabulatedFunction(
NomenclaturaTermRadiales[i][0],
Continuous1DFunction(

datoss[i * Lrfit : Lrfit * (i + 1)], rfit[0], rfit[Lrfit - 1]
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oxigenos.addTabulatedFunction(
NomenclaturaTermRadiales][i][1],
Continuous1DFunction(

datost[i * Lrfit : Lrfit * (i + 1)], rfit[0], rfit[Lrfit - 1]

oxigenos.addTabulatedFunction(
NomenclaturaTermRadiales[i][2],
Continuous1DFunction(

datosqi * Lrfit : Lrfit * (i + 1)], rfit[0], rfit[Lrfit - 1]

if rapidez:
oxigenos.addTabulatedFunction(

NomenclaturaTermRadiales[i][3],

Continuous1DFunction(

datossali * Lrfit : Lrfit * (i + 1)], rfit[0], rfit[Lrfit - 1]

oxigenos.setNonbondedMethod(2)

oxigenos.setCutoffDistance(rcut)
system.addForce(oxigenos)
molecules = system.getNumParticles() / 3

molecules = int(molecules)

for i in range(molecules):
oxigenos.addDonor(3 *i,3*i+ 1,3 *i+ 2, [])
oxigenos.addAcceptor(3 *i, 3 *i+ 1,3 *i+ 2, [])




for i in range(molecules):

oxigenos.addExclusion(i, i)

platform = Platform.getPlatformByName("OpenCL")

properties = {"OpenCLPrecision": "mixed"}

system.addForce(

MonteCarloBarostat(presion * atmospheres, temperatura * kelvin, intervaloBarost)

)

integrator = LangevinIntegrator(

temperatura * kelvin, 2 / picosecond, timestep * picoseconds

)

integrator.setConstraintTolerance(1e-8)

simulation = app.Simulation(modeller.topology, system, integrator, platform, properties)

simulation.context.setPositions(modeller.positions)

simulation.minimizeEnergy(tolerance=0.0001 * kilojoule / mole, maxIterations=1000)

simulation.context.setVelocitiesToTemperature(temperatura * kelvin)

simulation.step(1000)
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simulation.reporters.append(PDBReporter(“trayectoria.pdb”, steplmp))
simulation.reporters.append(
StateDataReporter(
"dinamica.dat",
steplmp,
step=
potentialEnergy=
kineticEnergy=
totalEnergy=
temperature=
volume= ,
density= ,
speed=
time= ,
remainingTime=
totalSteps=pasosTotales,

separator="\t",

for i in range(pasosTotales):
simulation.saveState("output.xml")
with open("system.xml", "w") as ouffile:

outfile.write(XmlSerializer.serialize(system))

simulation.step(steplmp)

B. Script de python para calcular la funcién de potencial
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@author: Anthoni Alcaraz Torres

@email: anthoni.alcaraztor@uaem.edu.mx

Este script crea la expresion de potencial para el dimero de oxigeno. Es un desarrollo de armonicos esfericos.
El script calcula los armonicos esfericos dando | y m.

La expresion depende del producto de dos armonicos, en el primero phi vale cero y no se encontrara en la
expresion armonico_la. En el segundo armonico se considera el coseno

de m*phi (la parte real).

La expresion que imprime esta subrutina se ocupa para OpenMM o cualquier codido de dinamica molecular.

Son necesarias las cuatro coordenadas internas: R, thetaA, thetaB y phi.

import sympy as sp
from sympy.parsing.sympy_parser import parse_expr
from DatosSTQVsa import *

import sys

X = sp.Symbol('x')

R = sp.Symbol('R")

theA = sp.Symbol('thetaA")
theB = sp.Symbol('thetaB')
phi = sp.Symbol('phi'’)

m = sp.Symbol('m")

| = sp.Symbol('l')

espin = int(sys.argv[1])

print(f"EnergialR{espin} += \"InRange{espin} =\"")

rango = len(la)

NomenclaturaTermRadiales = [[*" for i in range(2)] for j in range(rango)]
Contador3J = 0
for i in range(rango):

valorla = la[i]

valorlb = Ib[i]
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valorL = L[i]
minimo = min(valorla,valorlb)
PotencialAngular = ((4.0*sp.pi)**(1.5))*sp.sqrt((2.0*valorL+1.0)/(4.0*sp.pi))
PotencialAngular = sp.simplify(PotencialAngular)
SumaRadial = 0.0
for j in range(-minimo,minimo+1):
I=valorla

m=j

funcion = parse_expr(Sym3J_PosNeg[Contador3J])
Simbolo3J = sp.simplify(funcion)
armonico_la = sp.diff((x**2-1.0)**I,x,1+m)*((-1.0)**(m*1.0))/((2.0**I)*sp.factorial(l))*(1.0-
x*x)**(m*0.5)*sp.sqrt((2.0*1+1.0)*(sp.factorial(I-m))/((4.0*sp.pi)*(sp.factorial(I+m))))
armonico_la = armonico_la.subs(x,sp.cos(theA))
armonico_la = sp.simplify(armonico_la)
I=valorlb
m=-j
armonico_lb = sp.diff((x**2-1.0)**1,x,I+m)*((-1.0)**(m*1.0))/((2.0**1)*sp.factorial(l))*(1.0-
m*0.5)*sp.sqrt((2.0*I+1.0)*(sp.factorial(I-m))/((4.0*sp.pi)*(sp.factorial(I+m))))
armonico_lb = armonico_lb*sp.cos(m*phi)
armonico_lb = armonico_Ib.subs(x,sp.cos(theB))
armonico_lb = sp.simplify(armonico_lIb)
Contador3J += 1
producto = Simbolo3J*armonico_la*armonico_lb
producto = sp.simplify(producto)
SumaRadial = SumaRadial + producto
PotencialAngular = PotencialAngular*SumaRadial

PotencialAngular = sp.simplify(PotencialAngular)

NomenclaturaTermRadiales[i][0] += "V"+str(espin)+str(valorla)+str(valorlb)+str(valorL)

NomenclaturaTermRadiales]i][1] += "V"+str(espin)+str(valorla)+str(valorlb)+str(valorL)+"(R)"
TerminoRadial = parse_expr(NomenclaturaTermRadiales[i][1])
PotencialTotal = TerminoRadial*PotencialAngular

print("EnergialR{:} +=\" {:} +\"".format(espin,PotencialTotal))
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print(f"EnergialR{espin} +=\"0.0;\"")

print(f'EnergialR{espin} += \";\"")

C. Condiciones iniciales de HPSOGA en el trimero y el tetramero

Trimero

$ totPop 50 # Population size.

$ noDim 9 # Degrees of fredom.

$noVar 3 # Number of dimensionsions inside each subdivition.
$noSol 25 # Number of individuals inside each subdivition.

$ threads 16 # Parallelization.

$espin O

$ pc 0.8 # Crossover probability

$ pm 0.1 # Mutation probability

$ HGAvar 0.3 # convergence criteria for HPSOAG. Minimum variance
$stab 5 # number of cicles for stabilization inside HPSOGA

$ gen 25000 # number of generations

$c1 2 # Acceleration constant 1
$c2 2 # Acceleration constant 2
$ PSOvmax 0.1 #maximum velocity. range [0,1]

$ PSOiter 10000 # fixed number of iterations

e Tetramero

$ totPop 50 # Population size.

$ noDim 14 # Degrees of fredom.

$noVar 4 # Number of dimensionsions inside each subdivition.
$noSol 25 # Number of individuals inside each subdivition.

$ threads 16 # Parallelization.

$espin 1
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$ pc 0.8 # Crossover probability

$ pm 0.15 # Mutation probability

$ HGAvar 0.3 # convergence criteria for HPSOAG. Minimum variance
$stab 5 # number of cicles for stabilization inside HPSOGA

$ gen 60000 #number of generations inside HPSOGA

#PSO 3
$c1 2 # Acceleration constant 1

$c2 2 # Acceleration constant 2

$ PSOvmax 0.1 #maximum velocity. range [0,1].

$ PSOiter 10000 # fixed number of iterations
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