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RESUMEN

Este proyecto investigativo consiste en simular interacciones de tipo Van der Waals en sistemas
moleculares de gases nobles: He, Ne, Ar, Kr, y Xe para corroborar propiedades fisicas como
distancia entre los vecinos mas cercanos y el comportamiento energético de los sistemas, para
ello, se realizd una revision de literatura de los modelos matematicos de las interacciones de Van
der Waals que gobiernan estos elementos y por ende el potencial de Lennard Jones debido a que
este contiene a las interacciones de VdW. El trabajo tiene como base una metodologia mixta,
debido al uso de datos cualitativos y cuantitativos que son el cimiento para el modelado
computacional, es por lo que se usaron dos programas, el primero siendo Materials Studio en el
que se simulo, optimizo y se realizd dindmica molecular cada uno de los sistemas moleculares,
para después mediante un codigo abierto de Psi4 se obtuvieron datos de energia interna de
moléculas diatdmicas mostrando la presencia del Potencial de Lennard-Jones en los sistemas. Por
tanto, las simulaciones proveen resultados numéricos y graficos fiables respecto a los sistemas

moleculares de gases nobles.

Palabras clave: <BIOFISICA>, < GASES NOBLES>, <DINAMICA MOLECULAR>, <VAN
DER WAALS>, <POTENCIAL DE LENNARD-JONES>, <PSI4(SOFTWARE)>,
<MATERIALS STUDIO (SOFTWARE)>.
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ABSTRACT

This research project consists of simulating Van der Waals-type interactions in noble gas
molecular systems: He, Ne, Ar, Kr, and Xe, to corroborate physical properties such as distance
between the closest neighbors and the energy behaviour of the systems, a literature review of the
mathematical models of the Van der Waals interactions that govern these elements and therefore
the Lennard Jones potential because it contains the VAW interactions. The work is based on a
mixed methodology, due to the use of qualitative and quantitative data that are the foundation for
computational modeling, that is why two programs were used, the first being Materials Studio in
which it was simulated, optimized, and carried out Molecular dynamics of each of the molecular
systems, then using an open-source code of Psi4, internal energy data of diatomic molecules were
obtained showing the presence of the Lennard-Jones Potential in the systems. Therefore, the

simulations provide reliable numerical and graphical results for noble gas molecular systems.

Keywords: <BIOPHYSICS>, <NOBLE GASES>, <VAN DER WAALS>, <POTENTIAL OF
LENNARD JONES>, <PSI4 SOFTWARE>, <MATERIALS STUDIO SOFTWARE>,
<MOLECULAR DYNAMICS>.
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INTRODUCCION

En el mundo cientifico la simulacion ha tomado gran relevancia actualmente por ser una
herramienta factible y econdémica en comparacion con la experimentacion, ademas que los
resultados que arroja son aproximadamente realistas por lo que pueden ser usados en proyectos
investigativos. Por otro lado, los gases nobles son elementos a los que desde su descubrimiento
no se les ha dado completa importancia por sus propiedades inertes, su falta de reactividad y lo
costoso que es realizar experimentos para estudiar estos elementos, pero, con el avance de la
tecnologia del siglo XXI se han retomado estudios de los gases nobles como sus propiedades
mecanicas y electronicas, asi como las interacciones que los gobiernan y su evolucion sistémica

en el tiempo, siendo un estudio semiempirico.

Dicho esto, en el presente proyecto investigativo se realiza un estudio tedrico computacional con
el fin de simular sistemas moleculares de los gases nobles, mismo que es de caracter mixto, y que

posee en su estructura un triplete de capitulos que se describen a continuacion:

En el capitulo I se encuentra la descripcion del marco referencial, antecedentes, justificacion del
proyecto, los objetivos a los cuales se desea llegar, asi como una sintesis de las bases teoricas
necesarias para comprender los Gases inertes, su estructura cristalina y los modelos de simulacion

importantes para este estudio.

En el capitulo II se presenta el marco metodoldgico, donde se detalla el tipo y disefio de la
investigacién, asi como un proceso general a seguir, hipotesis, matriz de consistencia,
operacionalizacion de variables, localizacidon y poblacion de estudio, tamafio de muestra, tipo de

muestreo y el analisis estadistico a ser utilizado.

El capitulo III contiene los resultados obtenidos mediante los softwares Materials Studio y Psi4,

mostrados en tablas y gréficas, asi como la interpretacion de estos.

Por ultimo, las conclusiones de la investigacion, las cuales estan intimamente relacionadas con
los objetivos, asi como las recomendaciones, bibliografia utilizada y los anexos en donde se

encuentran los archivos de entrada y salida de Psi4, ademas de datos adicionales.



CAPITULO1

1 MARCO TEORICO REFERENCIAL

1.1 Antecedentes

Este proyecto de investigacion tom6 como referencia trabajos de distinta naturaleza los cuales se

puntualizan a continuacion:

(Saeteaw, Sawang y Sutthibutpong, 2019) en el articulo denominado “van der Waals parameters
of inert, polar and non-polar gas molecules obtained from atomistic molecular dynamics
simulations”’, proponen el desarrollo de simulaciones de sistemas moleculares gaseosos, mediante
dindmica molecular atomistica, controlando parametros como el volumen, temperatura y nimero
de moléculas. En este trabajo se determind que tanto los resultados de la simulacion como el
analisis de regresion de la relacion presion-temperatura mostrd que los parametros de Van der
Waals como la fuerza de interaccion y el tamafio molecular efectivo dependen del tamaiio, la
forma y polaridad de las moléculas. Por lo que se concluye en que los valores de punto de
ebullicion y fusioén se aproximan con gran precision a los valores reales cerrando la brecha en la
informacién de valores macroscopicos con los microscopicos y ademas los autores sugirieron que
se realicen estudios posteriores para obtener trayectorias mejor equilibradas y que optimicen los

tiempos de computo.

Por otro lado, (Hopkins, 2016) presenta en su tesis doctoral llamada “Morphological and material
effects in van der Waals interactions ” una serie de resultados usando la formulacion de Lifshitz
para crear un codigo abierto en el que se pueda calcular con precision las interacciones de van der
Waals en donde se demuestra como estas interacciones funcionan para controlar una serie de
fenémenos como el autoensamblaje, la adhesion a la superficie, la friccion y la estabilidad
coloides. Asi como una mayor comprension del papel de las propiedades del sistema a
mesoescala. Los estudios proporcionan nuevos conocimientos sobre la fuerza y los tipos de
mecanismos que son importantes en los sistemas moleculares, por lo que se abren posibilidades
para la construccion de sistemas con propiedades o funcionalidades controladas, asi también
proporcionan informacién sobre interacciones a escala molecular como la dependencia de la

interaccion ADN-ADN las cuales en afios previos eran inaccesibles.



En tanto que, (Fonseca, 2010, pp. 22-26) presenta el articulo “Configuracion optima por Montecarlo
para un cluster de 13 atomos y aproximacion a sus propiedades térmicas” en el que se usod un
algoritmo annealing que es una simulacion de tipo Montecarlo, a fin de solucionar la optimizacion
global de la molécula. En este estudio se logra desarrollar un algoritmo sumamente sensible al
cambio de parametros debido a la naturaleza de la simulacion, para obtener un valor de energia
estable que se considera el minimo global de la energia potencial del sistema, que desemboca en
la configuracién mas estable del mismo, consiguiendo valores similares a los ya reportados en la

literatura, ademas de encontrar que la estructura mas sélida para el claster era un icosaedro.

1.2 Planteamiento del problema

La importancia que tiene la comprension de los sistemas moleculares para areas como fisica,
quimica e incluso la industria, ha hecho de esto una necesidad por las complicaciones que se
presentan al tratar de estudiarlos de manera experimental. Los sistemas moleculares poseen
interacciones que rigen su comportamiento diferentes escalas: Cristal, nanoscopico y molecular;
una interaccion de fase es la de Van der Waals, que es muy débil en comparacion con otros
enlaces, pero su importancia radica en que posee dos propiedades tUnicas: la universalidad debido
a que todos los atomos y moléculas que presentan atraccion la tienen lo que explica fendmenos
como cohesion y adsorcion, y por otra parte, lo significativa que sigue siendo la fuerza cuando
las moléculas se separan minimamente por lo que es aditiva ya que puede alcanzar magnitudes

perceptibles a escala macroscopica (Winterton, 1970, pp. 559-574).

Los gases nobles son conocidos por su falta de reactividad quimica y las fuerzas que los gobiernan
son las de Van der Waals, por lo tanto, crean medios inertes que evitan reacciones quimicas no
deseadas durante un procedimiento y se los utiliza en diversas areas como metalurgia, tecnologia,
quimica, etc. Debido a que las interacciones de Van der Waals son las que gobiernan los sistemas
moleculares de los gases nobles, es acertado que se realicen investigaciones enfocadas en los
mismos, pero siendo complicado llevar a cabo estudios experimentales, estos se basan en métodos
computacionales y que se pueden realizar debido a la accesibilidad a los recursos, obteniendo
resultados aproximados de sistemas reales. Existen varias simulaciones de las interacciones de
tipo Van der Waals, pero estdn centradas en sistemas moleculares como metales, agua,
hidrocarburos, entre otras; siendo importante realizar una simulacion de los gases nobles
encaminada en las interacciones a las que estan sometidos, con el fin de conocer las propiedades

fisicas que presentan.



1.3 Justificacion

Las transiciones de fase o también conocidas como, cambios de estado, son la demostracion de la
existencia de las fuerzas intermoleculares, y estas, son las que determinan la formacion de
moléculas con caracteristicas microscopicas concretas como: energia de enlace, propiedades
electronicas, entre otras. Por ende, responsables de las propiedades macroscopicas como punto de
fusion, punto de ebullicion, etc. Entre las fuerzas intermoleculares estan las de tipo Van der Waals,
que son relativamente débiles, pero cumplen un papel fundamental en areas como nanotecnologia,
biofisica, ciencia de polimeros, fisica de materia condensada, entre otras. A pesar de ser débiles,
incluyen atracciones entre atomos, moléculas o superficies y pueden ser de corto o largo alcance
dependiendo del sistema molecular. Estas fuerzas permiten exponer el comportamiento de los
compuestos con enlaces covalentes en su mayoria. Asi también, la existencia de estas
interacciones no puede dudarse debido a que explican las transiciones de fase debido a que hasta

los gases nobles pueden condensarse o solidificarse (Vazquez-Contreras, 2003, p. 1).

Los gases inertes como He, Ar, Ne, Xe y Kr, son utilizados en areas como medicina, industria,
investigacion, tecnologia, etc., por lo que, el estudio detallado de los sistemas moleculares de los
gases inertes mediante simulaciones permitird conocer ¢l comportamiento electronico de cada
uno mediante el potencial de Lennard-Jones. Esto permitira, no solo conocer las propiedades
microscopicas de estos gases, sino también hacer una comparacion de estas con el fin de obtener

puntos de vista tanto clasicos como cuanticos de dichos sistemas.

Durante los ultimos afios, las investigaciones computacionales han sido ampliamente aceptadas
para prevenir, explicar y ayudar a identificar soluciones a problemas que son dificiles de replicar
mediante un trabajo experimental. La dindmica computacional tiene como principal interés el de
entender el comportamiento de dichos sistemas, obteniendo datos mediante diversos métodos de
simulacion, a través de la idealizacion del problema, que, posteriormente, pueden ser usados para
nuevas aplicaciones. Un método de simulacion estadistico es el método Montecarlo que se basa
en el muestreo sistémico de variables al azar, es usado en dindmica de fluidos para modelar un

gas a partir de miles a millones de moléculas simuladas (Ungson et al., 2016, pp. 2-3; Unknown, 2005, pp.
1-13).

De acuerdo con lo antes mencionado, el proyecto de investigacion es factible debido a que
mediante el potencial de Lennard-Jones es posible realizar la simulacion de interacciones de tipo
Van der Waals, representa una herramienta econdmica y factible debido a que los recursos estan
disponibles en la institucion, lo que permitiria obtener datos tedricos que pueden ayudar en

estudios posteriores que se desarrollen en la ESPOCH.



1.4 Objetivos

1.4.1 Objetivo general

Simular las interacciones de tipo Van der Waals en gases nobles: He, Ar, Ne, Kr y Xe.

1.4.2  Objetivos especificos

e Modelar el sistema molecular de cada gas noble He, Ar, Ne, Kr y Xe.
e Emplear dinamica molecular mediante simulacion de tipo Montecarlo.
e Realizar un cuadro comparativo de parametros fisicos como energia de enlace y propiedades

electronicas de He, Ar, Ne, Kr y Xe.

1.5 Marco teodrico

1.5.1 Gases nobles

Los gases nobles son elementos no metalicos que conforman el grupo 18 de la tabla periddica
ademas que, a temperatura y presion estandares son gases monoatomicos. Los gases inertes o
raros son: Helio (He), Nedn (Ne), Argon (Ar), Kripton (Kr), Xenon (Xe) y Radon (Rn). Se los
llama gases nobles por su relativa falta de reactividad quimica y esto se debe a que las capas de
valencia estan llenas (s y p), asi como la ausencia de interacciones mutuas excepto por las fuerzas
de London, por lo que, sus puntos de fusion y ebullicion son bajos (Dove 2011; Brown et al.
2009). Todos los miembros de esta familia son incoloros, inodoros e insipidos pero cada uno

emite un color caracteristico en un tubo de descarga de gas (véase figura 1-1).

Figura 1-1: Colores caracteristicos que presentan los elementos del grupo 0.

Fuente: (Travers, Travers y Travers, 1962, pp. 36-37).

Las propiedades de estos elementos dependen del nimero atomico (Z), las mas importantes se
presentan en la tabla 1-1. Se puede notar que la configuracion electronica de estos elementos a
excepcion del Helio es ns?np®, debido a que las elevadas cargas nuclearas efectivas a los que
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los electrones de valencia estan sometidos, las energias de ionizacion son excesivamente altas,
pero, a medida que aumenta el nimero atomico, esta energia va disminuyendo. De todos los gases
nobles solo Neon y Kripton pueden ser parte de componentes quimicos, pero solo al enlazarse
con los elementos mas electronegativos como Fluor y Oxigeno, debido a que los gases inertes

livianos tienen altos potenciales de ionizacion.

La principal fuente de los gases nobles a excepcion del Helio es la atmdsfera por lo que se pueden
obtener mediante destilacion fraccionada de aire liquido. Asi también se cree que estos elementos
surgieron como subproductos de decaimiento radiactivo de la corteza terrestre , debido a su bajo
peso el Helio escapa de la corteza terrestre al espacio exterior, siendo este el segundo elemento

mas abundante en el universo (Tatlock, 1982, pp. 87-96).



Tabla 1-1: Propiedades fisicas de los gases nobles.

ionizacion (e})

Helio Neodn Argon Kripton Xenén Radon

Namero atomico (Z) 2 10 18 36 54 86
Configuracién electrénica He:1s?| Ne:1s5%2s22p®| Ar:[Ne]3s23p® | Kr:[Ar]4s23d1%4p® | Xe: [Kr]4d'°5s25p°® | Rn: 4f145d %652 6p°
Punto de Fusion (K) 2 24 84 116 161 202
Punto de Ebullicion (K) 4.2 27,1 87,3 120,3 166,1 208,2
Energia —de ionizacion 2372 2081 1521 1351 1170 1037
(kJ/mol)

gﬁﬁiﬁi (kJ/mol) clectronies 21 29 39 39 40 )
Radio de Van der Waals (pm) 150 160 190 200 220 -
Masa atémica (ﬁ) 4,0026 20,179 39,948 83,80 131,3 222
Radio covalente A 0,93 1,31 1,74 1,89 2,09 2,14
Densidad (-L;) 0,126 1,20 1,40 2,6 3,06 -
Primer  potencial  de 24,73 21,68 15,80 14,09 12,21 10,82

Fuente: (Brown et al., 2009, p. 1240; Alcaiiiz, 2019; Butt, Gole y Dyck, 2000, pp. 303-352)

Realizado por: Amaguaiia, 2021.




1.5.2 Fuerzas Intermoleculares

Las fuerzas intermoleculares son aquellas fuerzas que mantienen unidos a los atomos de una
molécula, y generalmente son mas débiles que los enlaces idnicos y covalentes, por lo que se
requiere un menor importe de energia para evaporar un liquido o fundir un sélido. Las fuerzas
intermoleculares que provienen de fuerzas electromagnéticas (interacciones atractivas o

repulsivas), definen las propiedades macroscopicas del sistema molecular (Brown et al. 2009; Ruiz
2015).

1.5.2.1 Interacciones de Van der Waals (VdW)

Las interacciones de Van der Waals se originan cuando atomos vecinos logran un balance entre
fuerzas atractivas y repulsivas, es decir las nubes electronicas apenas se tocan, lo que permite que
se generen fluctuaciones de carga dando como resultado una atracciéon no especifica y no
direccionada. La energia de interaccién que se produce depende de la distancia entre ambos
atomos. Este tipo de interaccion es relativamente débil en comparacion con el resto de los enlaces

interatomicos por lo que en circunstancias Optimas logran llegar a energias de 40kJ/mol (Pollard
et al., 2017, p. 53-62; Bueren-Calabuig, 2014, pp. 1-17).

Dentro de las llamadas interacciones de VAW, se encuentras las fuerzas de dispersion de London
que son fuerzas intermoleculares débiles que surgen de interacciones entre dipolos inducidos
(momento dipolar temporal), que provocan una atraccion intermolecular. Este tipo de fuerzas se
muestran en moléculas no polares ya que la densidad electrénica se mueve de manera estocastica.
Sin las fuerzas de dispersioén de London, no habria fuerzas atractivas entre &tomos de un gas noble

y no podrian existir de forma liquida (Campos Suarez, 2011; Ges y Montecinos, 2019).

Una vez mencionado lo anterior, podemos tratar de responder la siguiente pregunta: ;qué tipo de
interacciones existirian entre dos atomos de gases inertes separados por una distancia () que es
mucho mayor que el radio atdbmico? Debido a que las distribuciones de carga de los 4&tomos no
son rigidas, inducen momentos dipolares entre si, originando una interaccion de tipo atractiva.

Entonces, cldsicamente tenemos el siguiente esquema:

+q

o
+
dI

o]

-q

Figura 2-1: Distribucion de cargas de atomos no rigidos.

Fuente: (Kittel y McEuen, 1976)



De donde tenemos la expresion:

|7—d|3

Si tomamos en cuenta que:

5 -3 5 ->2_) -
|7 —d| =|7#-d| |F-d| 2]

-3

_3
|7 —d| ~ = (72 +d? - 27d) * 3]

Considerando el caso en que d K r

3

_ L3 e
F—d|” = (72 —27d) ? = r—3[1—ﬂ] 2 [4]

r2

Hay que recordar que: (1 £ x)* =1+ nx + @xz + -

S -3 1 327d 1 . 37d

Fod” =5 (1425 ~ 2420 5]
= N 37d qr . qr _>(r d) qd 3qd(?—&)

E——3+ (T—d) _3+r_5 r3+r3+3 5 T3 S [6]
= L(#-d) qd

E = 3qr = s [6.1]

Por otra parte, la energia potencial: U(R) = —pE, B = qd
Si los dipolos estan paralelos se tiene:

conp, = ak;

UR) =-EpP3, .  ap; [7]
Pz =75

El campo polariza al segundo 4tomo, induciendo un dipolo « es la polarizabilidad electronica del

atomo mencionado.

Entonces, la energia potencial del sistema:

UR) = -2t o b= =<1, (8]



Comoaaa y p;=qa=zena,

z2e2a3n? B

UR) = -ZL8 — _E [9]

Interaccion de Van der Waals es la causa de la interaccion entre los cristales de gases inertes y la

atraccion es dipolar.

Asi también, se puede obtener un resultado cuantico, considerando dos osciladores acoplados

como lo muestra el esquema siguiente.

X
X 1

L
. ¥
¥

Figura 3-1: Osciladores armonicos acoplados separados por una distancia R-xa.

Fuente: (Kittel y McEuen, 1976)

Seap; & P, las cantidades de movimiento de cada oscilador.

La energia total de cada sistema (sin tomar en cuenta la interaccion entre los osciladores) es:
pi 1.2 ,P5 1.2

E1=H0=Z+ECx1 +E+5Cx2 [10]

Cada oscilador tiene una constante C = mw3

Asi el hamiltoniano del sistema se expresa en la ecuacion 12, considerando la interaccion.

Hs = Ho + H; [11]

Reescribimos el Hamiltoniano para simplificar la solucién de la Ecuacién de Schrodinger (para

dos osciladores acoplados) haciendo:

1 1
X Eﬁ(x1+x2), X, EE(M —x3) [12]
=P, E%(PS+Pa); P, ET;(PS—Pa) [13]
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Lo que nos permite obtener

H=[2+i(c-25) x|+ [+ 1(c+25)x2] [14]

2m

Analicemos el término 2 — de la ecuacidn anterior se tiene que:

e? e? e? e?
Hi R R+xq B R—-x; + R+x1—x3 [15]
2 2 2 2
H=>—s—— S 15.1
R TR A e o

Usando (1+x) ' =14+x+x2 + -

e? e? X, X X5\ 2
o~ S (12 ; _& (__2)
R R R R

+%2[1 B (xl;xz) 4 (xl;xZ)Z] [16]
mo () =R (] e[ ()] 6
H; ~ —ZR%ZXle [16.2]

Definiendo w:

2e 1(2e2\2
wg = Wy [1——(§)—g(m) ] [171]
2e 1(2e2\2
Wy = wo [142 CR3) —1(E) . [17.2]
La energia de punto cero para estos dos modos de vibracion:

1 1
Eha)s +Ehwa [18]

.
U= hwo — hwo s (25) [18.1]

CR3
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AU = —hapt(25) = -4 [19]

Como resultado obtenemos una expresion de energia de atraccion, que es un efecto cuantico, esta
energia mantiene a los gases inertes en interaccion. Podemos observar que tanto el resultado
clasico, ecuacion 9; como el cuantico, ecuacion 19, son semejantes y ademas que cuando R tiende
a 0, la energia potencial decreceria al infinito, lo cual es falso porque esta debe crecer debido al
principio de exclusion de Pauli y a la misma repulsion nuclear, es por lo que, a esta expresion se

debe agregar un término de repulsion que dara lugar al Potencial de Lennard Jones.

1.5.2.2 Potencial de Lennard-Jones (L-J)

Como se menciona en la seccidn anterior, la expresion de atraccion que se obtuvo en la ecuacion
26, estaria incompleta ya que no se cumplirian una serie de principios fisicos debido a que al
acercarse los atomos la funcién de onda de los electrones mas externos que empiezan a solaparse
por lo que los electrones no pueden ocupar esos estados porque ya estan ocupados y solo cabrian
en estado de energia superior, lo que aumentaria la energia potencial del sistema, asi que se genera
una fuerte repulsion cuantica.

B

PEEE dando lugar a la

Ajustando valores experimentales se afiade el siguiente término repulsivo

ecuacion 20, conocida como Potencial de Lennard Jones, véase la figura 4-1.

UR) = =5 — = [20]

R®
Los parametros A y B son empiricos y mide la energia potencial de dos 4&tomos inerte separados
a una distancia R. Una expresion mas general y adimensional de dicho potencial es la ecuacion
21, y se utiliza para explicar las interacciones moleculares.

U(R) = 4¢ (%)12 — 4¢ (5)6 [21]

R

Donde o es la distancia a la cual el potencial es nulo y € es el minimo valor de energia (Campos,

2014). Este potencial tiene:

Un término repulsivo, (1/R)*? que se produce a distancias cortas, debido al intercambio
electronico por el solapamiento de las capas electronicas externas y en gran parte la repulsion se

debe al principio de exclusion de Pauli.

12



Un término atractivo de largo alcance, —(1/R)® debido a las interacciones de Van der Waals, a
distancias intermedias se da un balance entre las fuerzas atractivas y repulsivas (Delgado Tellez,

2012).

I — nG)

Figura 4-1: Potencial de Lennard Jones.

Fuente: (Sztrajman, 2018)

A partir de esta informacion, se puede realizar un analisis cualitativo de la energia potencial del

cristal.

En el caso mas sencillo, N = 2 representa una molécula diatomica en donde se debe cumplir lo

siguiente:

e La referencia del caso se toma cuando las moléculas estan separadas al infinito, es decir, no
hay interaccion entre ellos.
e La energia potencia del sistema cristalizado debe ser menor que la energia potencial del

sistema aislado. U(R,) < U(R — =)

El punto de equilibrio debe ser minimo, esto debido a que no se acercan indefinidamente. La

siguiente expresion se cumple si se fija un atomo en el origen y el otro atomo se acerca al infinito

U(R > Ry) > U(Ry)

UGR < R) > UGRY = U(Ry); minimo

En el caso de existir N atomos en el cristal la energia potencial total es:
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Utorat = SN 4E[S; (#)12 -35(* )6] [22]

pijR

Donde p;;R es la distancia entre el dtomo de referencia i y cualquier dtomo j expresada en

términos de la distancia R entre los vecinos mas cercanos.

Los valores de las sumatorias hallados de manera experimental para estructuras FCC son:

¥ pt? = 12,13188 y ¥;p;® = 14,45392.
Para obtener este potencial en los gases inertes se realiza un Barrido de energia potencial o PES.

1.5.3  Estructura Cristalina

Se define como cristal a un arreglo de atomos que se caracteriza por ser periodico, es decir que
una estructura se itera constantemente teniendo simetria y traslacion definida, en estructuras los
atomos o moléculas se disponen en puntos de equilibrio conformando una red espacial geométrica

y tridimensional (véase figura 2-2).

el

("!\ : (‘#\ A%d:"(‘
e o=t o= wr"("-“"(fff
" gy el

%

""4

\9’.. .

~t
c

Figura 5-1: Estructura cristalina del diamante.
Fuente: (Vizcont, 2018)

La organizacion de todos los cristales converge en que la unidad que se repite en todas las
direcciones obedece a la relacion vectorial de traslacion (Pane, Fikri y Ritonga, 2018, pp. 1689-

1699), dada por la ecuacion 23:
R = nyd+n,b + nsé [23]
Siendo:

d, b, &: Vectores fundamentales de translacion
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n4, Ny, n3: Numeros enteros arbitrarios positivos, negativos o cero.

En consecuencia, por la relacion de traslacion, al existir un desplazamiento, actiia sobre un nuevo

vector (7), el vector resultante (7") se define por la ecuacion 2:

- -
7' = R+7 =74+ nyd+ny,b + nsgc

[24]

Y este debe ser idéntico al punto caracterizado por el vector 7, si esto no ocurriera el cristal seria

amorfo, es decir que no seria periddico ni simétrico (Pane, Fikri y Ritonga, 2018, pp. 1689-1699; Kittel y

McEuen, 1976).

1.5.3.1

Redes cristalinas

Una red cristalina es un arreglo de puntos periddico, se puede obtener a partir de vectores en un

espacio discreto, la tabla 2-1 muestra los diferentes tipos de redes con sus propiedades.

Tabla 2-1: Tipos de redes cristalinas seglin su dimension.

Esquema de red | Tipo de celda | Dimension | Vector | Vector de | Volumen de
base traslacion celda
Segmento R S
& 1D a na,n €z Qp=a
Paralelogramo
N nyay, n,az;
2D | a,a, Qp = (a1xaz)
ny,ny €272
Paralelepipedo
PP N nia;, Npdas,
ai, dz, _ Qp =
3D R ni3as,
ds (a,xa,).as

Fuente: (Pane, Fikri y Ritonga, 2018).

Realizado por: Amaguaia, 2021.

Asi también, existe una variedad de redes tridimensionales, pero es importante tener en cuenta las

de tipo ctibica debido a que son importantes para el estudio de los cristales de gases inertes.

1.5.3.2 Redes tridimensionales cubicas

La red cubica simple (SC), figura 6-1, no se presenta en la naturaleza, pero es importante porque

da origen a estructuras de interés.
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Figura 6-1: Estructura de la red cubica simple (SC)

Fuente: elaboracion propia.

Por ejemplo, si se introduce un atomo en el centro de la estructura simple o primitiva, se obtiene
la red cubica centrada en el cuerpo (BCC) como se muestra en la figura 7-1, los elementos que
cristalizan de esta forma son por ejemplo el Hierro, Cromo, Titanio y Molibdeno. Por otra parte,
al introducir atomos en el centro de cada cara se da lugar a la red cubica centrada en las caras

(FCC), los gases nobles cristalizan de esta manera, véase la figura 8-1.

Figura 7-1: Estructura de una red cubica centrada en el cuerpo (BCC).

Fuente: elaboracion propia.
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Figura 8-1: Estructura de una red cubica centrada en las caras (FCC).

Fuente: elaboracion propia.

1.5.3.3 Cristales de gases inertes

Los cristales de los gases inertes estan caracterizados por enlaces de tipo van der Waals, por lo

que forman los cristales mas sencillos y la distribucion electronica de los atomos en el cristal se

asemeja a la de los atomos libres. Estos cristales son aislantes, transparentes y por la capa de

valencia llena que poseen los atomos, tienen puntos de fusion bajos; Todos los elementos de este

grupo, con excepcion del Helio, se empaquetan formando una estructura cristalina de tipo FCC

(Kittel y McEuen, 1976). En la tabla 3-1 se muestran algunas propiedades de los cristales de estos

elementos evidenciando el comportamiento de estos.

Tabla 3-1: Propiedades de los cristales de gases raros, datos extrapolados a presion nula'y 0 K.

Elemento Distancia Energia de Cohesion Parametros del
entre los potencial de L-J
vecinos mas | kj/mol | eV/itom | €10 %erg | o,enA
cercanos A

Helio A presion nula es liquido 14 2,56

Neodn 3,13 1,88 0,02 50 2.74

Argon 3,76 7,74 0,080 167 3,40

Kripton 4,01 11,2 0,116 225 3,65

Xenon 4,35 16,0 0,17 320 3,98

Fuente: (Kittel y McEuen, 1976).

Realizado por: Amaguafa, 2021.
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1.5.4 Meétodo Montecarlo

El método Montecarlo, simulacién Montecarlo o simplemente MC, es un conjunto de técnicas
por las cuales se obtienen soluciones de problemas matematicos o fisicos a través de repetidas
pruebas aleatorias. Asi también da soluciébn a problemas matematicos (estocasticos o

deterministas) con muestreos estadisticos por computadora (Simulacion método Montecarlo, 2005, pp. 1-

13).

En dinamica de fluidos se modela un gas real a partir de miles de millones de particulas simuladas
que se generan en grupos o celdas que en conjunto conformaran el sistema, las particulas se
generan de acuerdo a parametros como densidad, temperatura, entre otros (Ungson et al., 2016, pp. 2-
3). Es importante decir que todos los factores externos o internos como la presion, volumen o el
numero de moléculas del sistema pueden ser controlados por el usuario, creando asi entornos mas

realistas y especificos.

1.5.4.1 Método Metropoli

El método metrdpoli es el algoritmo mas popular entre las técnicas de MC, genera una cadena de
Markov creando configuraciones aleatorias cuya funcion limite tiene una funciéon determinada
dependiendo del sistema en el que se desarrolla la simulacion. Una cadena de Markov se define
como un proceso estocastico en el que la probabilidad condicional de pasar de un estado
determinado a otro depende tinicamente del valor de la variable en un instante anterior cualquiera.
Esta generalizacion permite que el método metrdpoli pueda ser aplicado a dimensiones multiples

o distribuciones que no estan estandarizadas (Villar, 2013).

1.5.5 Dinamica Molecular (DM)

La dindmica molecular es un tipo de simulacion molecular computacional que se utiliza con el
fin de analizar un sistema (fisico, quimico o biologico), a través del tiempo. Este método permite
calcular las fuerzas interatomicas, energia libre, entropia, temperaturas de cambio de fase, asi
como describir el comportamiento de macromoléculas, entre otras, mediante el uso de ecuaciones

de movimiento de Newton (Lozano Aponte y Scior, 2014, pp. 86-88).

Para utilizar este método se necesitan la configuracion inicial del sistema a analizar, como las
posiciones iniciales de cada atomo que conforman el mismo y sirve para generar las trayectorias
de los N elementos a través de la integracion numérica directa de las ecuaciones de movimiento.
Esta técnica computacional se utiliza en los llamados fluidos de Lennard-Jones, como lo son los
Gases Nobles, ya que este sistema esta constituido esencialmente por dtomos esféricos que no

llegan a establecer enlaces mas fuertes como los covalentes, por lo que presentan interacciones
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débiles de caracter repulsivo. Por lo tanto, un fluido con estas caracteristicas se puede considerar
como un arreglo de particulas esféricas y sus caracteristicas como el tamafio o la masa dependen
exclusivamente del gas noble a analizar ademas que las condiciones iniciales pueden ser
consideradas al azar. DM permite observar la evolucion del sistema a través del tiempo que se
mide en picosegundos (ps), en contraste con otros métodos de simulacion molecular que solo
toleran una etapa o un estado del sistema. Otra de las ventajas de la dindmica molecular es que,
al considerar las velocidades de los atomos, también se pueden calcular las energias del sistema
como cinética, potencial o libre. Cabe destacar que el tiempo de simulacioén va a depender de la

complejidad quimica del sistema (Ungson et al., 2016, pp. 2-3; Lozano Aponte y Scior, 2014, pp. 86-88).

La Dinamica molecular consta de distintas etapas como sigue:

1) Etapa preliminar: en esta primera etapa se procede a preparar la muestra, establecer la
configuracion inicial constituida por un » nimero de atomos, ademas de las condiciones de
equilibrio.

2) Etapa de equilibrio: consecuentemente se lleva al sistema al equilibrio donde la energia
permanece casi constante mediante esquemas o ensambles de simulacion como (canonico,
microcanonico, isotérmico, isobarico).

3) Etapa de simulacién: tiempo de ejecucion, paso que requiere mayor tiempo de ejecucion al
pasar de ps a horas o dias donde se calculan energias, fuerzas o propiedades fisicas y quimicas
que se deseen.

4) FEtapa final: para concluir se obtienen los resultados en algunos casos mediante una interfaz

grafica (Lozano Aponte y Scior, 2014, pp. 86-88).

1.5.5.1 Materials Studio

Materials Studio es un entorno completo desarrollado por BIOVIA, para un modelado y
simulacidon que sirve para presagiar y entender el comportamiento de estructuras atomicas y
moleculares de un material. Este programa permite a los investigadores realizar modelos de
optimizacion de materiales en un entorno con un costo minimo previo a realizar pruebas fisicas.
Por otro lado, esta interfaz ofrece una variedad de modulos en los que pueden ser adaptados los

sistemas, entre estos tenemos:

e Herramientas cudnticas: Materials Studio brinda aplicaciones de mecanica cudntica
validadas, eficientes y factibles de usar basadas en la teoria funcional de la densidad (DFT),
QM / MM hibridos y métodos semi-empiricos. Las técnicas de mecanica cuantica producen
resultados termodinamicos, cinéticos y estructurales precisos, lo que proporciona un

complemento eficiente para la experimentacion. Asi también, los métodos ofrecen
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informacién sobre los procesos a nivel atomico, lo que le permite comprender la naturaleza
de un proceso (por qué y como). Las aplicaciones incluyen materiales de energia alternativa,
catalisis, sensores y semiconductores.

e Herramientas de simulacion clasica: Materials Studio ofrece una variedad de métodos
basados en las interacciones clasicas entre atomos y moléculas, esto incluye Dinamica
Molecular, Lattice Dinamica y varios métodos basados en Montecarlo, asi como la provision
de campos de fuerza.

e Herramientas de simulacion a mesoescala: Los métodos de microescala en Materials Studio
se basan en un enfoque de grano grueso, mediante el cual los grupos de atomos se reemplazan
por esferas. Debido a las limitaciones de las herramientas clésicas en cuanto a las escalas de
tiempo y longitud, estas herramientas permiten modelar el comportamiento atomico sin
inconvenientes.

e Herramientas estadisticas: ideales para seleccionar compuestos rapidamente al relacionar
faces moleculares directamente con cantidades observadas experimentalmente.

e Herramientas analiticas y de cristalizacion: sirven para investigar, predecir y modificar la

estructura y el crecimiento de los cristales (Studio, 2017).

1.5.5.2 Psi4

Psi4 es un programa de estructura electronica ab initio que proporciona métodos como Hartree-
Fock, teoria de densidad funcional, interaccion de configuracion y teoria de clasteres acoplados.
La conversion del cddigo de grado mayor a un médulo de Python por lo que Psi4 ahora se puede
usar en flujos de trabajo complicados junto con otras herramientas de Python. Asi también se han
afiadido algunas propiedades novedosas mediante bibliotecas que brindan un simple ingreso a
técnicas como el ajuste de densidad, la descomposicion de Cholesky y los denominadores de
Laplace. El sistema de compilacién se ha reescrito por completo para simplificar la
interoperabilidad con elementos de programa independientes y reutilizables para la quimica

cuantica (Parrish et al., 2017, pp. 3185-3197).
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CAPITULO I

2  MARCO METODOLOGICO

2.1 Tipo de investigacion.

El presente proyecto de investigacién muestra una metodologia de investigacion mixta debido a
que se obtienen graficos y datos numéricos, usando el objetivo tedrico, con un nivel de

profundizacion en el objeto de estudio descriptivo y explicativo.

El proyecto es de caracter tedrico computacional ya que a través de la manipulacion de variables
no experimental y mediante el uso de los programas Materials Studio y Psi4, se pretende obtener
datos tedricos de los gases nobles, estudiando interacciones de tipo Van der Waals, con una
inferencia inductiva que permite la obtencion de los parametros fisicos de los sistemas, en un

periodo temporal longitudinal, ya que una actividad depende de otra.

21



2.2 Diseiio de la investigacion.
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Grafico 1-2: Disefio de investigacion en Materials Studio.

Realizado por: Amaguaiia, 2021

Revision
bibliografica

Preliminar

Planteamiento de los
sisternas a estudiar

Revision del codigo Grafica de
PES datos

Ajuste de
parametros
y recorrido

Grafico 2-2: Disefio de investigacion en Psi4.

Realizado por: Amaguafa, 2021.

2.2.1 Teorico Computacional
2.2.1.1 Identificacion de variables

e Variable independiente: herramientas computacionales y simulacion Monte Carlo.

e Variables dependientes: propiedades fisicas de los sistemas de He, Ar, Ne, Kr y Xe.
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2.2.1.2  Planteamiento de hipotesis

La utilizacién de herramientas computacionales y simulacion Monte Carlo, permitira a nivel

molecular conocer las propiedades fisicas de los sistemas de He, Ar, Ne, Kr y Xe tales como:

optimizacion geométrica, propiedades electronicas, dinamica molecular y PES.

2.2.1.3  Matriz de consistencia

Tabla 1-2: Matriz de consistencia.

de cases nobles: He,

Ne, Ar, Kry Xe.

interacciones de tipo
Van der Waals en
gases nobles: He, Ne,

Ar, Xe y Kr.

herramientas

computacionales y
simulacion ~ Monte
Carlo, permitira a
nivel molecular
conocer las
propiedades  fisicas
de los sistemas de He,
Ar, Ne, Kr y Xe tales
como: optimizacion
geométrica, energia
de enlace, dinamica

molecular y PES.

PROBLEMA OBJETIVOS HIPOTESIS VARIABLES
Problema general: Objetivo general: Hipdtesis general: Variable
Sistemas moleculares | Simular las | La utilizacion de | independiente:

Sistemas moleculares
de los gases nobles:

He, Ne, Ar, Xe y Kr.

Problemas
especificos:
Modelado de sistema.
Simulacion de datos.

Analisis teorico.

Objetivos
especificos:

Modelar el sistema
molecular de cada
gas noble He, Ar, Ne,
Xey K.
Emplear  dinamica
molecular mediante
simulacion de tipo

Montecarlo.

Hipotesis especificas:
Recrear un escenario
computacional de
cada gas noble: He,
Ne, Ar, Xey Kr.

Utilizando la
dindmica molecular
obtener propiedades
fisicas de los sistemas

de gases nobles.

Indicadores:
Modelado del
sistema.

Simulacion de datos.
Comparacion teorica.
Variables
dependientes:
Propiedades fisicas
de los sistemas de He,

Ar, Ne, Xe y Kr.
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Realizar un cuadro

Comparar los datos

Obtencion de datos:

comparativo de | obtenidos con los | optimizacion
parametros  fisicos | reportados en la | geométrica, energia
como energia de | literatura. de enlace y dinamica
enlace y propiedades molecular de los
electronicas de He, sistemas de los gases
Ar, Ne, Xe y Kr. nobles.
Realizado por: Amaguafia, 2021.
2.2.1.4 Operacionalizacion de variables
Tabla 2-2: Operacionalizacion de variables.
VARIABLE CONCEPTO INDICADOR INSTRUMENTO
Variable Modelar el sistema se | Construccion del | Simulacion en
independiente: define como el disefio | sistema molecular y | Materials Studio para
. del conjunto | minimizacion de | describir
Herramientas
. molecular que va a | energia. simulaciones de
computacionales y
. ., ser estudiado, en este Montecarlo y
simulacion ~ Monte
caso de cada gas Dinamica molecular
Carlo.
noble.
Variable El  proyecto  de | Comparacion de los | Utilizacion de la
dependiente: investigacion se | datos obtenidos con | herramienta Psi4,
Propicdades  fisicas asocia con los | los de literatura, | para complementar la
de los sistemas de sistemas moleculares | comprobando la | parte computacional y
He, Ar, Ne, Kr y Xe. de los gases nobles, | funcionalidad del | la visualizacién de
para obtener | codigo. gréficas del potencial
propiedades fisicas de Lennard Jones
de los mismos como
optimizacion
geométrica, energia
de enlace y su

dinamica molecular,
para posteriormente
realizar una
comparacion de los

datos obtenidos con
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los reportados en la

literatura.

Realizado por: Amaguafa, 2021.

2.2.1.5 Localizacion del estudio

Se plantea que este proyecto de investigacion se realizara en la ciudad de Riobamba, bajo la
direccion del docente tutor, con reuniones virtuales o presenciales en la Facultad de Ciencias de
la ESPOCH.

2.2.1.6  Poblacion de estudio

La poblacion de estudio seran los sistemas moleculares de moléculas diatomicas, triatdbmicas,
tetratdmicas y pentatomicas de los gases nobles como: He, Ar, Ne, Xe y Kr.

2.2.1.7 Tamario de muestra

Dadas las caracteristicas del estudio, el tamafio de muestra coincide con la poblacion.

2.2.1.8 Meétodo de muestreo

El método de muestreo estuvo bajo la responsabilidad del investigador tomando en cuenta la

universalidad de las interacciones de Van der Waals.

2.2.1.9 Técnicas de recoleccion de datos

La técnica utilizada para recoleccion de datos consiste en hojas electronicas con extension .out

y .stp.
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2.2.1.10 Anadlisis estadistico

El analisis estadistico se realiz6 en base a la comparacion de los valores de los vecinos mas

cercanos obtenidos en la literatura especializada.
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CAPITULO 111

3 MARCO DE RESULTADOS Y DISCUSION DE LOS RESULTADOS

En este apartado, se analizan y discuten los resultados obtenidos en la investigacion, primero se
analizaran los valores obtenidos con el Software Materials Studio, para posteriormente revisar e

interpretar las graficas obtenidas mediante el codigo abierto de Psi4.

3.1 Desarrollo de la propuesta

Como se menciond, para la investigacion se usaron dos entornos computacionales distintos que
proporcionan datos cualitativos y cuantitativos, en esta seccion se presentan los procedimientos a

seguir con cada entorno.

3.1.1 Algoritmo en Materials Studio

La primera parte del presente proyecto se realizdo en Materials Studio, el proceso especifico se

detalla a continuacion.

Como etapa preliminar se decidio los sistemas moleculares a estudiar, de cada gas noble se realizod

una simulacidén completa de moléculas diatomicas, triatdmicas, tetratomicas y pentatdmicas.

e Construccion de la molécula con la herramienta Sketch Atom.

e Optimizacion de la molécula mediante el modulo Forcite, con la herramienta Calculation,
donde se escoge la funcion Geometry Optimization. El numero de pasos a trabajar es de
1000000 para obtener resultados mas aproximados.

e Creacion de la caja con Amorphous Cell Tools, con la herramienta Calculation, donde se
incluiran distintos nimeros de moléculas: 10, 100, 1000, 5000 y 10000 en diferentes procesos.

e Segunda optimizaciéon geométrica con el mismo moddulo especificando la distancia de corte
para evitar los fendmenos de borde.

e Ftapa de dindmica molecular en donde mediante la funcion Dynamics de la herramienta
Calculation del modulo Forcite, obtenemos los resultados para la caja a distintas temperaturas
como 300, 450, 600 y 750K.

e Finalmente, como paso adicional se calculan los vecinos mas cercanos con la herramienta
Close Contacts y la Densidad de Energia de Cohesion en el sistema obtenido mediante

optimizacion geométrica.
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3.1.2 Algoritmo en PSI4.

La segunda parte del proyecto se centra en hallar un PES para cada molécula diatomica, este
proceso se lo realiza con el software libre PSI4 complemento de Phyton en el sistema operativo
LINUX. La ventaja de este programa es que PSI4 posee un repositorio de c6digos que pueden ser
modificados para el uso del operador. El proceso es sencillo y se particulariza en las lineas

siguientes:

e Una vez encontrado el codigo en el repositorio, se lo copia y modifica en un editor de texto,
para ser guardado con extension .dat. En el Anexo A se encuentra el archivo de entrada o
input file para realizar un PES en Psi4.

e Posteriormente se llama al archivo por el terminal de UBUNTU, y finalmente mostraran los

resultados.

Cabe destacar que en la ubicacion donde se encuentra el archivo de entrada se creara otro
documento con el mismo nombre, pero terminando en la extension .out, un ejemplo del ouput file

se encuentra en el Anexo B.

3.2 Resultados

Tras haber realizado las simulaciones en el software Materials Studio, se obtienen valores como
resultados que pueden ser comparados con los datos existentes en libros y que se sintetizan en las

tablas presentadas en la parte posterior.

Tabla 1-3: Comparacion entre los datos de la Distancia entre los vecinos mas cercanos.

Distancia entre los vecinos mas cercanos (CC)
He Ne Ar Xe Kr
Software (A) Liquido 3,08 3,76 4,04 4,32
Literatura (4) Liquido 3,13 3,76 4,01 4,35

Realizado por: Amaguafa, 2021.

La tabla 1-3 muestra la comparacion de los CC, entre los resultados que arroja el software y los
datos de la literatura (Kittel y McEuen, 1976), se puede observar que los datos son relativamente

similares y presentan un error menor al 1%.

La optimizacion geométrica (OG) es uno de los datos mas importantes dentro de una simulacion
ya que halla la configuracion espacial del sistema con la energia minima, dato que se necesita

para los diversos procesos como DM, se debe hacer una OG tanto en la molécula como en el
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sistema ya que mediante este proceso se conoce si el sistema converge o no. La siguiente tabla

muestra los datos de OG para cada molécula y sistema de 100 moléculas descritos.

Tabla 2-3: Valores de Optimizacion geométrica molecular y del sistema en eV.

Optimizacion geométrica de la molécula

Optimizacion geométrica del sistema

(eV) (eV)
2 3 4 5 2 3 4 5
He | -0,00087| -0,00178| -0,00203| -0,00272| -1,1542| -1,4680| -2,3690| -3,0763
Ne | -0,00305| -0,00915| -0,00942| -0,02207| -4,8700| -7,4243| -9,6905| -12,5351
Ar | -0,01056| -0,02163| -0,03259| -0,04385| -18,7084 | -28,0374| -37,4534 | -47,0596
Kr | -0,01732| -0,04066| -0,05354| -0,07167| -26,7411| -40,9310| -54,9807 | -69,1974
Xe | -0,01957| -0,05869| -0,06474| -0,08097| -28,6622 | -43,9721| -59,8317| -74,4735

Realizado por: Amaguafia, 2021.

Asi también en la tabla 3-4 se muestran los datos de DCE que es caracteristico de cada elemento

y esta intimamente relacionada con la energia de cohesion que se muestra en el capitulo 1.

La optimizacién geométrica proporciona datos energéticos en los que se toma en cuenta todas las

energias presentes en el sistema molecular, entre ellas se encuentra la energia de enlace que en

este caso es cero ya que la interaccion predominante que muestra el software es la de Van der

Waals y es la unica energia presente tanto en la molécula como en el sistema, el Anexo C muestra

uno de los archivos de salida de estos sistemas en los que claramente se puede observar que la

energia no enlazante es igual a la de Van der Waals y esta a su vez corresponde con la energia

total o fundamental de la molécula o sistema.

Tabla 3-3: Resultados de Energia cohesiva propio de cada elemento.

Densidad de Energia Cohesiva (J/m3)
2 3 4 5
He 1,7E+07 1,2E+07 1,6E+07 1,7E+07
Ne 1,5E+08 1,4E+08 1,4E+08 1,4E+08
Ar 3,8E+08 3,8E+08 3,7E+08 3,7E+08
Kr 2,8E+08 2,8E+08 2,8E+08 2,9E+08
Xe 2,1E+08 2,0E+08 1,8E+08 2,0E+08

Realizado por: Amaguafia, 2021.

Por otro lado, la dindmica molecular realizada con sistemas moleculares de 100 elementos se

presenta en las tablas de abajo.
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Tabla 4-3: Valores de Dinamica molecular a 450K para los distintos sistemas moleculares.

Dinamica molecular a 300K

E. total (eV) | E.cinética (eV) |E. potencial(eV) | Volumen (4)

I F I F I F I F
He2 | 6,51747 | 7,81714| 7,65202 | 7,82041 | -1,1346| -0,0033 | 10551 | 2884360
He3 | 10,0293 | 11,1445| 11,4973 | 11,1467 | -1,468| -0,0022 | 15826,5 | 4334375
Hed | 12,9735 | 15,4349 | 15,3425 | 15,4374 | -2,369| -0,0025| 21102| 5783116
He5| 16,1114 | 21,4908 | 19,1878 | 19,3435|-3,0763 | -0,0027 | 26377,5| 7231900
Ne2 | 2,78201 | 7,46059 | 7,65202 | 7,46846| -4,87| -0,0079|5115,73 | 2877914
Ne3 | 4,07292| 11,6696 | 11,4973 | 11,6838 | -7,4243 | -0,0142| 7673,59 | 4324770
Ne4d | 5,65205| 15,0094 | 15,3425 | 15,0265 |-9,6905| -0,0241| 10231,5| 5770744
Ne5 | 6,64049 | 18,4198 | 19,1878 | 18,4186 |-12,547| 0,00116| 12789,3 | 7217382
Ar2 | -11,056| 7,19614 | 7,65202 | 7,26416 | -18,708 | -0,068 | 7624,74 | 2799421
Ar3 | -16,532| 11,2748 | 11,4973 | 11,3236 |-28,029 | -48,762 | 11437,1 | 4209568
Ard | 22,111 | 14,912 15,3425 | 14,9575|-37,453 | -0,0885 | 15249,5| 5620330
Ar5| -27,872| 18,7293 | 19,1878 | 18,8369 | -47,06| -0,1075 | 19061,8 | 7037886
Kr2 -19| -8,5113| 7,65202 | 7,23398 | -27,171 | -15,747| 14725,2 | 18991,8
Kr3| -29,497| -11,329| 11,4973 | 11,0651 | -40,994 | -22,394 | 22087,8 | 28959,8
Kr4 | -39,638| -14,06| 15,3425 | 15,345|-54,981| -29,405 | 29450,4| 39718,6
Kr5| -50,01|17,5488| 19,1878 | 18,4466 |-69,197| -0,8978 | 36813 | 2546115
Xe2| -21,01| -13,905]|7,65202 | 7,56022|-28,662| -21,466| 20864 | 18514,2
Xe3 | -32,951| -20,663| 11,4973 | 11,2885 |-43,972| -31,951| 31296 27906,5
Xed | -44,489 | -25,714| 15,3425 | 15,6867 | -59,875| -41,401| 41728 38449
Xe5| -41,806| -32,231| 19,1878 | 19,1185|-60,994| -51,35| 52160 48106,3

Realizado por: Amaguafa, 2021.

Tabla 5-3: Valores de Dindmica molecular a 450K para los distintos sistemas moleculares.

Dinamica molecular a 450K

E. total (eV) E. cinética (eV) |E. potencial (eV) | Volumen (4)

I F I F I F I F

He2 | 10,3435 11,6106 | 11,478 11,6068 |-1,1346| 0,00378| 10551 | 4313367
He3 | 15,7779 16,4188 | 17,2459 | 16,4182 | -1,468| 0,00056 | 15826,5 | 6480557
Hed | 20,6447 22,9486 | 23,0138 | 22,9503 | -2369| -0,0017| 21102 | 8,7E+08
He5 | 25,7053 | 28,8651 | 28,7816 | 28,8668 | -3,0763 | -0,0017 | 26377,5| 1,1E+07
Ne2 | 6,60803 | 11,3835 11,478 | 11,3852 -4,87| -0,0016|5115,73| 4312490
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Ne3 | 9,82154| 17,0651 | 17,2459 | 17,0285 | -7,4243 | -0,0064 | 7673,59 | 6479954
Ne4 | 13,3233 | 22,5641 | 22,9708 | 22,555|-9,6905| 0,0095|10231,5| 8645906
Ne5 | 16,2344 | 30,8547 | 28,7816 | 30,8568 | -12547 | -0,0021 | 12789,3 | 1,1E+07
Ar2 | -7,2304| 11,0208 | 11,478 11,0599 -18,708| -0,039|7624,74| 4279336
Ar3 | -10,783| 15,8065 | 17,2459 | 15,8716 | -28,029 | -0,0651 | 11437,1 | 6428380
Ard | -14,44| 23,5204 23,0138 23,5698 | -37,453 | -0,0495| 15249,5 | 8578313
Ar5 | 18,278|28,1124|28,7816| 28,1657 | -47,06| -0,0532| 19061,8 | 1,1E+07
Kr2 | -15,263|10,2475| 11,478 10,3493 |-22,441| -0,1017| 14725,2 | 4186918
Kr3 | -23,748| 17,4073 | 17,2459 | 17,5445 | -40,994 | -0,1373 | 22087,8 | 6297597
Kr4 |-31,967 |23,6933 | 23,0138 | 23,8647 |-54,981 |-0,1714 |29450,4 | 8403892
Kr5 |-40,416 |29,0781 | 28,7816 29,2128 |-69,197 |-0,1347 |3613,01 | 1,1E+07
Xe2[-17,184 110,4298 | 11,478 |10,5058 |-28,662 |-0,076 |20864 |4127052
Xe3 [-26,726 16,6122 17,2472 | 16,727 |-43,972 |-0,1148 |31296 |6205388
Xed |-36,818 |23,2713 23,0138 | 23,4533 |-59,832|-0,1821 | 41728 |8283274

Xe5|-32,212 29,4264 | 28,7816 (29,6111 |-60,994 |-0,1847 |52160 |1E+07
Realizado por: Amaguaiia, 2021.

Tabla 6-3: Valores de Dinamica molecular a 600K para los distintos sistemas moleculares.

Dinamica molecular 600K

E. total (eV) E. cinética (eV) | E. potencial(eV) | Volumen (4)

I F I F I F I F

He2 | 14,1695| 16,3773 | 15,304| 16,3781 |-1,1346| -0,0008 | 10551 | 5742150
He3 | 21,5265 21,6609 | 22,9946 | 21,662 | -1,468| -0,0011 | 15826,5 | 8627206
Hed4 | 28,316|35,8727| 30,685|35,8743 | -2,369| -0,0017| 21102 | 1,2E+07
He5 | 35,2991 | 35,7226 | 38,3755 | 35,7255 | -3,0763 | -0,0029 | 26377,5 | 1,4E+07
Ne2| 10,434|16,2734| 15,304|16,2775| -4,87| -0,0041|5115,73 | 5742471
Ne3 | 15,5702 | 24,0722 | 22,9946 | 24,0778 | -7,4243 | -0,0055|7673,59 | 8628753
Ne4 | 20,9945 30,5043 | 30,685| 30,509| -10,98| -0,0047|10231,5| 1,2E+07
Ne5 | 25,8283 | 38,1392 | 38,3755 | 38,1468 | -12,547| -0,0075 | 12789,3 | 1,4E+07
Ar2 | -3,4044| 14,1192 | 15,304 | 14,1284 |-18,708 | -0,0092 | 7624,74 | 5727331
Ar3 | -5,0344|23030,4 | 22,9946 | 23,0731 | -28,029 | -0,0427 | 11437,1 | 8607427
Ard | -6,7684| 31,602 | 30,685]|31,6403 |-37,453| -0,0384 | 15249,5| 1,1E+07
Ar5 | -8,6841|38,5111 |38,375538,5535| -47,06| -0,0425|19061,8 | 1,4E+07
Kr2 [ 11,4371 15,7772 | 15,304 | 15,7628 | -26,741 | 0,01436 | 14725,2 | 5666007
Kr3 -18121,2498 (22,9946 | 21,3081 | -40,994 | -0,0583 | 22087,8 | 8534728
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Kr4 | -24,296|29,8387| 30,68529,9449 |-54,981 | -0,1062 | 29450,4 | 1,1E+07
Kr5 | -30,8221 39,5491 | 38,3755 | 39,7053 | -69,197 | -0,1562| 36813 | 1,4E+07
Xe2 | -13,358| 15,0363 | 15,304| 15,087 |-28,662| -0,0507| 20864 | 562886
Xe3 | -20,978 (22,4105 | 22,9946 | 22,5257 | -43,972 | -0,1152| 31296 | 8492799
Xed | -29,147|30,3972| 30,685 30,4866 |-59,832| -0,0894| 41728 | 1,1E+07
Xe5122,6185|37,8135|38,3755 38(-60,994| -0,1865| 52160 | 1,4E+07

Realizado por: Amaguafa, 2021.

Tabla 7-3: Valores de Dinamica molecular a 600K para los distintos sistemas moleculares.

Dinamica molecular 750K

E. total (eV) E. cinética (eV) |E. potencial (eV) | Volumen (4)

I F I F I F I F

He2 | 17,9955 | 18,0809 | 19,1301 | 18,0812 | -1,1346| -0,0003 | 10551 | 7170260
He3 | 27,2752 26,8841 | 28,7432 | 26,8846 | -1,468| -0,0006 | 15826,5| 1,1E+07
He4 | 36,1163 39,5784 | 38,3563 | 39,5791 | -2,369| -0,0007 | 21102 | 1,4E+07
He5| 44,893 141,4256 47,9694 | 41,4206 | -3,0763 | 0,00503 | 26377,5 | 1,8E+07
Ne2 | 14,2601 19,7279 | 19,1301 | 19,7285 | -4,87| -0,0006 | 5115,73 | 7172830
Ne3 | 21,3188 | 28,389 |28,743228,3911 |-7,4243 | -0,0021 | 7673,59 | 1,1E+08
Ne4 | 28,6658 | 38,3881 | 38,3563 | 38,3938 | -9,6905 | 0,00568 | 10231,5 | 1,4E+07
Ne5 | 35,4221 (45,1138 (47,9694 | 45,119 |-12,547 | -0,0052 | 12789,3 | 1,8E+07
Ar2 |0,42162 | 18,4356 | 19,1301 | 18,4609 | -18,708 | -0,0252 | 7624,74 | 7168550
Ar30,71419| 26,443 | 28,7432 26,4882 | -28,029| -0,0452 | 11437,1 | 1,1E+07
Ar4 | 0,90283 39,7516 | 38,3563 | -37,453 | -37,453 | -0,0498 | 15249,5| 1,4E+07
Ar5 | 0,90975 | 48,0162 | 47,9694 | 48,0584 | -47,06| -0,0422 | 19061,8 | 1,8E+07
Kr2 | -7,611]19,2559|19,1301| 19,281 |-26,741| -0,0252 | 14725,2 | 7138444
Kr3 | -12,251]27,8163 | 28,7432 | 27,9311 | -40,994 | -0,1149 | 22087,8 | 1,1E+07
Kr4 | -16,624 36,7032 | 38,3563 | 36,7781 | -54,981 | -0,0749 | 29450,4 | 1,4E+07
Kr5 | -21,228 478,354 | 47,9694 | 48,435|-69,197| -0,0806| 36813 | 1,8E+07
Xe2 | -9,5321| 19,575|19,1301| 19,6398 | -28,662 | -0,0652 | 20864 | 7122062
Xe3 | -14,842126,9171 | 28,7432 | 27,0152 | -43,972| -0,0982 | 31296 | 1,1E+07
Xe4 | -21,002 | 40,0087 | 38,3563 | 40,1119 | -59,832| -0,0601 | 41728 | 1,4E+07
Xe5 | -13,025149,3325| 47,9694 | 49,4817 | -60,994 | -0,1493 | 52160 | 1,8E+07

Realizado por: Amaguafa, 2021.

Las tablas anteriores muestran en sintesis los datos obtenidos con dinamica molecular, se observa
que a medida que el atomo crece las energias y volumenes crecen y el sistema muestra un
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comportamiento adecuado a las condiciones de temperatura. Se escoge trabajar con la caja de 100
moléculas debido a que en todos los casos este converge junto con el de 10 moléculas, los sistemas
mas grandes no convergen debido al hardware con el que se trabaja ya que para sistemas con
mayor complejidad es necesario tener un ordenador adecuado, para asi obtener resultados mas

realistas, estos resultados son ttiles en modelos previo a experimentacion o en estudios teoricos.

Por otra parte, el grafico 1-3 muestra la forma caracteristica del potencial de Lennard-Jones
cuando dos atomos de gas inerte interaccionan, esta es una forma general en la que no se expresan
los valores de R, notese lo abrupta que es la curva en el minimo y lo suave que es en el exterior.
Podemos observar que los resultados obtenidos mediante Psi4 nos permiten graficar el potencial
de L-J con una forma muy similar a la del grafico 1-3, corroborando la presencia del potencial en

los gases nobles ya que estan regidos por las interacciones de tipo Van der Waals.
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Grafico 1-3: Forma del potencial de L-J que describe la interaccion de dos 4&tomos de gas
inerte.
Fuente: (Kittel y McEuen, 1976)

A continuacion, se muestran una serie de graficos realizados con los datos obtenidos mediante

PES de la interaccion de dos atomos de los distintos gases inertes estudiados, el primero de cada
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par se asemeja al grafico 1-3 y el siguiente es un acercamiento al R minimo observandose de

manera mas clara la forma del potencial de L-J.
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Grafico 2-3: PES de Helio.

Realizado por: Amaguaiia, 2020.
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Grafico 3-3: Grafica de PES en eV de Helio, el punto minimo se muestra en R=3.18 A, dando un

valor potencial de -0,00050549 eV.

Realizado por: Amaguafa, 2021.
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Grafico 4-3: PES de Neén.

Realizado por: Amaguafia, 2021.
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Grafico 5-3: Grafica de PES en eV de Neodn, el punto minimo se muestra en R=3.41 A, dando un

valor potencial de -0,001235 eV.

Realizado por: Amaguafa, 2021.
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Argon
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Grafico 6-3: PES de Argon.

Realizado por: Amaguafia, 2021.
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Grifico 7-3: Grafica de PES en eV de Argon, el punto minimo se muestra en R=4.06 A, dando
un valor potencial de -0,0053978 eV.

Realizado por: Amaguafa, 2021.
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Kripton
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Grafico 8-3: PES de Kripton.

Realizado por: Amaguaiia, 2021.
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Grafico 9-3: Grafica de PES en eV de Kripton, el punto minimo se muestra en R=4.39 A, dando
un valor potencial de -0,00657 eV.

Realizado por: Amaguafa, 2021.
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Las graficas mostradas, exponen que los valores de energia se reducen a medida que el atomo
crece y esto concuerda con la ecuacion 21 ademas que a medida que el radio atomico crece la
curva se ensancha por lo que su amplitud va creciendo, esto sucede porque depende netamente
del valor de R. En el Anexo D se encuentra la tabla con los valores de Energia para el PES con
escalas de color para cada molécula diatomica. Cabe destacar que mediante este proceso no se
pudo determinar el PES de Xenon ya que el codigo de Psi4 no tiene en su biblioteca la molécula,

pero permite crearla, este seria un estudio posterior interesante.
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CONCLUSIONES

e Los modelos matematicos presentes en los programas Materials Studio y Psi4 tienen la
capacidad de obtener resultados aproximados en comparacion con la literatura de sistemas

moleculares de gases nobles: He, Ne, Ar, Kr y Xe.

e Mediante el uso de Materials Studio se optimizé geométricamente los sistemas mostrando el
estado de minima energia de cada uno y la dinamica molecular obtenida demuestra la
evolucion temporal de los mismo al ser sometidos a una temperatura especifica, las tablas

presentan claramente una sintesis de los valores.

e Los datos de superficie de energia potencial (PES) obtenidos con Psi4 permiten obtener
graficas del comportamiento energético de las interacciones entre dos atomos de gases nobles

congruentes con la teoria.

e Tanto Materials Studio como Psi4 arrojan datos equivalentes a los reportados en la
bibliografia demostrando que los gases nobles estan regidos por interacciones de tipo Van der

Waals y por ende por el potencial Lennard Jones.
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RECOMENDACIONES

e Las simulaciones son una herramienta econéomica y eficaz en cuanto a procesos que estan
fuera del alcance econémico o experimental, pero para el uso de estos es indispensable contar
con un ordenador con mejor capacidad para el proceso de convergencia de los sistemas

moleculares.

e Por la estrecha relacion de este tipo de simulaciones con la quimica cuantica es indispensable

contar con la colaboracion de profesionales afines en el area.

e Indagar en los programas utilizados en esta investigacion ya que son herramientas muy
sofisticadas ya que pueden ahorrar tiempo de codificacion y simulacion con sistemas
moleculares mas complejos debido a su sofisticado entorno y herramientas, por lo que pueden
ser usados en investigaciones futuras combinando los gases nobles con otros elementos de la

tabla periddica.
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GLOSARIO

Afinidad electronica: energia intercambiada cuando un atomo gaseoso neutro atrapa un electron
y se convierte en un anion. Los elementos con esta caracteristica se encuentran a la derecha de la

tabla periddica, aunque ciertos metales también tienen esta propiedad.

Cadena de Markov: modelo probabilistico que establece la dependencia de un suceso con el

anterior a este, lo que permite predecir la evolucion de un fendmeno a corto plazo.

Cristalografia: ciencia que estudia a los cristales, forma y propiedades.

Densidad de energia cohesiva: energia cohesiva por unidad de volumen.

Dinamica molecular: tipo de simulacion que permite observar la evolucion de las interacciones

de atomos o moléculas en un periodo de tiempo.

Dipolo molecular: se genera cuando existe una distribucion no simétrica de los electrones debido

a que la molécula tiene como componentes dtomos con distinta electronegatividad.

Distancia entre los vecinos mas cercanos: distancia entre cada centroide y la ubicacion del

centroide mas cercano.

Energia cohesiva: aumento de energia interna por mol de sustancia si se eliminan todas las fuerzas

intermoleculares.

Energia de enlace: minima energia necesaria para disociar una molécula o para formar enlaces

quimicos.

Formulacién de Lifshitz: también llamada como la teoria macroscépica de las fuerzas de VAW,

en donde no supone aditividad por parte de las fuerzas intermoleculares individuales.

Mesoescala: escala de longitud en la que se pueden observar y estudiar las propiedades de un

fenémeno sin tomar en cuenta el comportamiento atémico.

Optimizacion geométrica: procedimiento mediante el cual se trata de hallar la configuracion

espacial de los nucleos en donde se alcance el estado fundamental o de minima energia.

Radio de Van der Waals: radio de una esfera compacta imaginaria que representa a un atomo y

representa la distancia viable mas cercana entre dos 4&tomos en una interaccion no enlazante.



Semi-empirico: método usado en quimica cuantica que se basa en el formalismo de Hartree-Fork,
con la diferencia que se realizan muchas aproximaciones y se obtienen algunos datos de

experimentos.

Sistema molecular: modelos moleculares que describen como cargas puntuales con una masa
asociada. Las interacciones entre los atomos son descritas por interacciones tipo oscilador

armoénico y Fuerzas de van der Waals.

Superficie de energia potencial (PES): relacion, matematica o grafica, entre la energia de una
molécula y su geometria, describe entonces la energia potencial de un sistema en términos de

parametros como la posicion.
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ANEXOS

Anexo A

Input file Psi4.

ne2 geometry = """

Ne

Ne 1 {0}
Rvals =[2, 3,4, 5, 6]
psi4.set_options({'freeze core'": 'true'})
# Initialize a blank dictionary of counterpoise corrected energies
# (Need this for the syntax below to work)
ecp = {}
for R in Rvals:
ne2 = psi4.geometry(ne2 geometry.format(R))
ecp[R] = psi4.energy('ccsd(t)/aug-cc-pvdz', bsse_type='cp', molecule=ne2)
# Prints to screen

print("CP-corrected CCSD(T)/aug-cc-pVDZ Interaction Energies\n\n")

print(" R [Ang] E int [kcal/mol] ")
PN =mmmmmmmmmm e e e e ")
for R in Rvals:

e = ecp[R] * psi4.constants.hartree2kcalmol

print(" {:3.1f} {:1.6f}".format(R, ¢))



# Prints to output.dat

psi4.core.print_out("CP-corrected CCSD(T)/aug-cc-pVDZ Interaction Energies\n\n")

psi4.core.print_out(" R [Ang] E int [kcal/mol]  \n")
PSi4.COTe.print_ OUL(" -===mmmmmmmm e e e e e e \n")
for R in Rvals:

e = ecp[R] * psi4.constants.hartree2kcalmol
psi4.core.print_out(" {:3.1f} {:1.6f}\n".format(R, ¢))
Anexo B
Output file Psi4.
*** tstart() called on MABE
*** at Tue Jan 5 09:50:46 2021

Wave function = CCSD T

Reference win =  RHF

Nuclear Rep. energy (wfn) = 8.819620143166663
SCF energy (win) =-256.992699511475507
Reference energy (file100) =-256.992699511475621
CCSD energy (file100) = -0.420311019725379
Total CCSD energy (file100) =-257.413010531200996
Number of ijk index combinations: 120

Memory available in words : 65536000

~Words needed per explicit thread: 2048

Number of threads for explicit ijk threading: 1



MKL num_threads set to 1 for explicit threading.

(T) energy = -0.005581199726144

* CCSD(T) total energy =-257.418591730927119
*** tstop() called on MABE at Tue Jan 5 09:50:47 2021

Module time:

user time =  0.06 seconds =  0.00 minutes

systemtime = 0.01 seconds = 0.00 minutes

total time = 1 seconds = 0.02 minutes
Total time:

user time = 655.30 seconds =  10.92 minutes

system time =  308.02 seconds = 5.13 minutes

total time = 2781 seconds =  46.35 minutes

N-Body: Complex Energy (fragments = (1, 2), basis = (1, 2): -257.41859173092712)
==> N-Body: Counterpoise Corrected (CP) energies <==
n-Body Total Energy [Eh] LE. [kcal/mol]  Delta [kcal/mol]

1 -257.418589490262 0.000000000000 0.000000000000

2 -257.418591730927  -0.001406038376  -0.001406038376
=> Loading Basis Set <=
Name: STO-3G
Role: ORBITAL
Keyword: BASIS

atoms 1-2 entry NE line 100 file /home/mabe/psi4conda/share/psi4/basis/sto-3g.gbs



There are an even number of electrons - assuming singlet.
Specify the multiplicity in the molecule input block.

CP-corrected CCSD(T)/aug-cc-pVDZ Interaction Energies

R [Ang] E int [kcal/mol]
2.0 8.867971
3.0 0.034286
4.0 -0.017378
5.0 -0.004635
6.0 -0.001406

*** Psi4 exiting successfully. Buy a developer a beer!
Anexo C

Output file Materials Studio.

Module: Amorphous Cell

Version: 2017

Build date: May 52016

Host: DESKTOP-K1RPKPT

Operating system: Windows

Task started: Tue Nov 10 15:34:09 2020

Random number seed: 92757401

---- Amorphous Cell calculation ----

Task: Construction

Density: 1.740 g/cc

Number of frames: 3

Optimize geometry: yes

Loading steps: 1000

Check ring spearing: yes

Check close contacts: no

Check energies: yes

Bias temperature: 298.000 K




Look ahead: 1

Framework charge :0.000 e per cell
| Component | Charge |Loading |

| | | |

|

| Ar3 | 0.000] 100 |

---- Construction task parameters ----

Ramp density: no

---- Energy parameters ----

Forcefield: pcff (Version 3.1)

Charges: Forcefield assigned

Electrostatic terms:

Summation method: Ewald

Accuracy: 0.001 kcal/mol

Buffer width: 0.5 A

van der Waals terms:

Summation method: Atom based

Truncation method: Cubic spline

Cutoff distance: 11 A

Spline width: 1 A

Buffer width: 0.5 A

---- Configurational Bias Monte Carlo method parameters ----

| Component | Head bias | Torsion | Torsion |

| | steps | twisters | bias steps |

|

| Ar3 | 10| 0] |

---- Geometry optimization ----

Energy unit: kcal/mol

Frame Converged | Total Non-bond | H-vond Vdw Electrostatic
1] Yes -617,740 -617,740 -617,740 0




2| Yes

-621,673

-621,673

-621,673

3| Yes

-623,937

-623,937

-623,937

Task terminated: Tue Nov 10 15:34:35 2020

Total CPU time used: 7 seconds

Termination status: Normal

Anexo D

Valores de energia obtenidos mediante el codigo de Psi4, los datos se presentan con escalas de
color para observar las diferencias entre cada elemento y como las energias dependen del tamafio

del atomo.

Helio

Neon

Argon

Kriptén

R (4)

2,01
2,02
2,03
2,04
2,05
2,06
2,07
2,08
2,09
2,1

2,11
2,12
2,13
2,14
2,15
2,16
2,17
2,18
2,19

E int (eV)

E _int (eV)

E int (eV)

E int (eV)




2,2 0,02079 0,14693 2,65475 5,53306
2,21 0,01976 0,13995 2,56566 5,36985
2,22 0,01878 0,13330 2,47940 5,21116
2,23 0,01784 0,12695 2,39588 5,05689
2,24 10,01695 0,12090 2,31501 4,90690
2,25 0,01610 0,11513 2,23673 4,76110
2,26 0,01529 0,10963 2,16094 4,61936
2,27 0,01451 0,10438 2,08757 4,48159
2,28 0,01377 0,09938 2,01656 4,34768
2,29 0,01306 0,09461 1,94782 4,21752
2,3 0,01239 0,09006 1,88130 4,09102
2,31 0,01175 0,08573 1,81692 3,96809
2,32 0,01114 0,08159 1,75461 3,84861
2,33 0,01055 0,07765 1,69432 3,73252
2,34 10,00999 0,07390 1,63598 3,61971
2,35 0,00946 0,07031 1,57954 3,51010
2,36 0,00896 0,06690 1,52493 3,40360
2,37 0,00848 0,06364 1,47209 3,30013
2,38 0,00802 0,06054 1,42099 3,19961
2,39 0,00758 0,05758 1,37155 3,10196
2,4 0,00716 0,05476 1,32372 3,00710
2,41 0,00676 0,05207 1,27747 2,91496
2,42 0,00639 0,04950 1,23274 2,82546
2,43 0,00602 0,04706 1,18948 2,73854
2,44 10,00568 0,04473 1,14764 2,65413
2,45 0,00535 0,04251 1,10719 2,57215
2,46 0,00504 0,04039 1,06807 2,49254
2,47 0,00475 0,03837 1,03026 2,41524
2,48 0,00446 0,03644 0,99369 2,34019
2,49 0,00420 0,03460 0,95835 2,26731
2,5 0,00394 0,03285 0,92418 2,19656
2,51 0,00370 0,03119 0,89115 2,12788
2,52 0,00347 0,02960 0,85923 2,06121
2,53 0,00325 0,02808 0,82838 1,99648
2,54 10,00304 0,02663 0,79856 1,93366




2,55 [0,00284 0,02525 0,76975 1,87269
2,56 |0,00265 0,02394 0,74191 1,81352
2,57 10,00247 0,02269 0,71501 1,75609
2,58 |0,00230 0,02149 0,68902 1,70036
2,59 [0,00214 0,02036 0,66391 1,64629
2,6 |0,00198 0,01927 0,63965 1,59382
2,61 [0,00184 0,01824 0,61622 1,54291
2,62 [0,00170 0,01725 0,59359 1,49352
2,63 |0,00157 0,01631 0,57173 1,44560
2,64 [0,00144 0,01542 0,55062 1,39912
2,65 10,00132 0,01456 0,53023 1,35404
2,66 |0,00121 0,01375 0,51054 1,31030
2,67 |0,00110 0,01297 0,49154 1,26789
2,68 |0,00100 0,01224 0,47318 1,22675
2,69 |0,00091 0,01153 0,45547 1,18686
2,7 ]0,00082 0,01086 0,43836 1,14818
2,71 [0,00073 0,01022 0,42185 1,11067
2,72 [0,00065 0,00961 0,40592 1,07430
2,73 [0,00057 0,00904 0,39054 1,03903
2,74 [0,00050 0,00848 0,37569 1,00485
2,75  |0,00043 0,00796 0,36137 0,97171
2,76 |0,00037 0,00746 0,34755 0,93958
2,77 10,00031 0,00698 0,33421 0,90844
2,78 |0,00025 0,00653 0,32134 0,87826
2,79 [0,00019 0,00610 0,30893 0,84901
2,8 |0,00014 0,00569 0,29696 0,82066
2,81 |0,00009 0,00530 0,28541 0,79319
2,82 |0,00005 0,00492 0,27427 0,76657
2,83 |0,00001 0,00457 0,26353 0,74077
2,84 [-0,00003 0,00424 0,25317 0,71578
2,85 |-0,00007 0,00392 0,24318 0,69157
2,86 |-0,00011 0,00361 0,23354 0,66812
2,87 |-0,00014 0,00332 0,22426 0,64540
2,88 |-0,00017 0,00305 0,21531 0,62339
2,89 [-0,00020 0,00279 0,20668 0,60207




2,9 [-0,00023 0,00254 0,19836 0,58143
2,91  [-0,00025 0,00231 0,19034 0,56143
2,92 [-0,00028 0,00209 0,18262 0,54207
2,93 [-0,00030 0,00188 0,17517 0,52332
2,94 0,00168 0,16800 0,50517
2,95 0,00149 0,16109 0,48759
2,96 0,00131 0,15443 0,47058
2,97 0,00114 0,14802 0,45411
2,98 0,00098 0,14184 0,43816
2,99 0,00082 0,13589 0,42273
3 0,00068 0,13016 0,40779
3,01 0,00054 0,12465 0,39333
3,02 0,00042 0,11933 0,37934
3,03 0,00029 0,11422 0,36581
3,04 0,00018 0,10930 0,35271
3,05 0,00007 0,10456 0,34003
3,06 -0,00003 0,10000 0,32777
3,07 -0,00013 0,09561 0,31591
3,08 -0,00022 0,09138 0,30444
3,09 -0,00030 0,08732 0,29334
3,1 -0,00038 0,08341 0,28261
3,11 -0,00045 0,07965 0,27222
3,12 -0,00052 0,07603 0,26219
3,13 -0,00059 0,07256 0,25248
3,14 -0,00065 0,06921 0,24309
3,15 -0,00071 0,06599 0,23402
3,16 -0,00076 0,06290 0,22525
3,17 0,05993 0,21677
3,18 0,05707 0,20857
3,19 0,05433 0,20065
32 ‘ 0,05169 0,19300
3,21 ‘ 0,04916 0,18560
3,22 ‘ 0,04672 0,17845
3,23 ‘ 0,04438 0,17155
3,24 0,04214 0,16488




3,25
3,26
3,27
3,28
3,29
3,3

3,31
3,32
3,33
3,34
3,35
3,36
3,37
3,38
3,39
3.4

3,41
3,42
3,43
3,44
3,45

3,46
3,47
3,48
3,49
3,5

3,51
3,52
3,53
3,54
3,55
3,56
3,57
3,58
3,59

‘ 0,03998 0,15843
‘ 0,03791 0,15221
‘ 0,03593 0,14620
‘ 0,03402 0,14039
‘ 0,03219 0,13478
‘ 0,03043 0,12937
‘ 0,02875 0,12414
‘ 0,02713 0,11910
‘ 0,02558 0,11423
‘ 0,02410 0,10953
‘ 0,02268 0,10499
‘ 0,02131 0,10062
‘ 0,02000 0,09639
‘ 0,01875 0,09232
‘ 0,01755 0,08839
‘ 0,01640 0,08460
‘ 0,01530 0,08094
‘ 0,01425 0,07742
‘ 0,01324 0,07402
‘ 0,01228 0,07074
‘ 0,01136 0,06758
‘ 0,01047 0,06454
‘ 0,00963 0,06160
‘ 0,00883 0,05878
‘ 0,00806 0,05605
0,00732 0,05343
0,00662 0,05090
0,00595 0,04847
0,00531 0,04613
0,00470 0,04387
‘ 0,00412 0,04170
‘ 0,00356 0,03961
‘ 0,00303 0,03760
‘ 0,00253 0,03566

0,03380

‘ 0,00205




3,6 ‘ 0,00159 0,03201
3,61 ‘ 0,00116 0,03029
3,62 ‘ 0,00075 0,02863
3,63 ‘ 0,00035 0,02704
3,64 ‘ -0,00002 0,02551
3,65 ‘ -0,00037 0,02404
3,66 ‘ -0,00071 0,02262
3,67 ‘ -0,00103 0,02127
3,68 ‘ -0,00133 0,01996
3,69 ‘ -0,00162 0,01871
3,7 ‘ -0,00189 0,01751
3,71 ‘ -0,00214 0,01636
3,72 ‘ -0,00238 0,01525
3,73 0,01419
3,74 0,01317
3,75 0,01219
3,76 0,01126
3,77 0,01036
3,78 0,00950
3,79 0,00868
3,8 0,00789
3,81 0,00713
3,82 0,00641
3,83 0,00572
3,84 0,00505
3,85 0,00442
3,86 0,00382
3,87 0,00324
3,88 0,00269
3,89 0,00216
3,9 0,00165
3,91 0,00117
3,92 0,00071
3,93 0,00028

3,94 -0,00014




3,95 |-0,00022 -0,00075
3,96 |-0,00022 -0,00074
3,97 1-0,00021 -0,00073
3,98 1-0,00021 -0,00072
3,99 1-0,00021 -0,00071
4 -0,00021 -0,00071
4,01 -0,00020 -0,00070
4,02 |-0,00020 -0,00069
4,03 |-0,00020 -0,00068
4,04 |-0,00019 -0,00067
4,05 |-0,00019 -0,00066
4,06 |-0,00019 -0,00065
4,07 |-0,00019 -0,00064
4,08 |-0,00018 -0,00063
4,09 |-0,00018 -0,00063
4,1 -0,00018 -0,00062
4,11 -0,00018 -0,00061
4,12 |-0,00017 -0,00060
4,13 |-0,00017 -0,00059
4,14 |-0,00017 -0,00058
4,15 |-0,00017 -0,00058
4,16 |-0,00016 -0,00057
4,17 |-0,00016 -0,00056
4,18 |-0,00016 -0,00055
4,19 |-0,00016 -0,00055
4,2 -0,00016 -0,00054
4,21 -0,00015 -0,00053
4,22 1-0,00015 -0,00052
4,23 1-0,00015 -0,00052
4,24 1-0,00015 -0,00051
4,25 1-0,00015 -0,00050
4,26 |-0,00014 -0,00050
4,27 |-0,00014 -0,00049
4,28 |-0,00014 -0,00048
4,29 |-0,00014 -0,00048

-0,00054

-0,00127
-0,00162
-0,00194

-0,00254
-0,00282
-0,00309
-0,00334
-0,00357
-0,00380
-0,00401




4,3 -0,00014 -0,00047
4,31 -0,00013 -0,00046
4,32 |-0,00013 -0,00046
4,33 |-0,00013 -0,00045
4,34 |-0,00013 -0,00045
4,35 |-0,00013 -0,00044
4,36 |-0,00013 -0,00043
4,37 |-0,00012 -0,00043
4,38 |-0,00012 -0,00042
4,39 |-0,00012 -0,00042
4,4 -0,00012 -0,00041
4,41 -0,00012 -0,00041
4,42 |-0,00012 -0,00040
4,43 |-0,00011 -0,00040
4,44 |-0,00011 -0,00039
4,45 |-0,00011 -0,00038
4,46 |-0,00011 -0,00038
4,47 |-0,00011 -0,00037
4,48 |-0,00011 -0,00037
4,49 |-0,00011 -0,00036
4,5 -0,00010 -0,00036
4,51 -0,00010 -0,00036
4,52 |-0,00010 -0,00035
4,53 |-0,00010 -0,00035
4,54 1-0,00010 -0,00034
4,55 1-0,00010 -0,00034
4,56 |-0,00010 -0,00033
4,57  |-0,00009 -0,00033
4,58 |-0,00009 -0,00032
4,59  |-0,00009 -0,00032
4,6 -0,00009 -0,00032
4,61 -0,00009 -0,00031
4,62 |-0,00009 -0,00031
4,63  |-0,00009 -0,00030
4,64 |-0,00009 -0,00030




4,65 -0,00009 -0,00030 -0,00355 -0,00595
4,66 |-0,00008 -0,00029 -0,00351 -0,00591
4,67 |-0,00008 -0,00029 -0,00348 -0,00587
4,68 |-0,00008 -0,00028 -0,00344 -0,00583
4,69 |-0,00008 -0,00028 -0,00341 -0,00579
4,7 -0,00008 -0,00028 -0,00337 -0,00575
4,71 -0,00008 -0,00027 -0,00333 -0,00571
4,72 1-0,00008 -0,00027 -0,00330 -0,00567
4,73 -0,00008 -0,00027 -0,00326 -0,00563
4,774 |-0,00008 -0,00026 -0,00323 -0,00558
4,75 -0,00008 -0,00026 -0,00319 -0,00554
4,776  |-0,00007 -0,00026 -0,00316 -0,00550
4,77  |-0,00007 -0,00025 -0,00313 -0,00545
4,78 |-0,00007 -0,00025 -0,00309 -0,00541
4,79 |-0,00007 -0,00025 -0,00306 -0,00537
4,8 -0,00007 -0,00024 -0,00303 -0,00532
4,81 -0,00007 -0,00024 -0,00299 -0,00528
4,82 |-0,00007 -0,00024 -0,00296 -0,00524
4,83 -0,00007 -0,00023 -0,00293 -0,00519
4,84 |-0,00007 -0,00023 -0,00290 -0,00515
4,85 -0,00007 -0,00023 -0,00286 -0,00510
4,86 |-0,00007 -0,00023 -0,00283 -0,00506
4,87 |-0,00006 -0,00022 -0,00280 -0,00502
4,88 |-0,00006 -0,00022 -0,00277 -0,00497
4,89 |-0,00006 -0,00022 -0,00274 -0,00493
4,9 -0,00006 -0,00021 -0,00271 -0,00488
4,91 -0,00006 -0,00021 -0,00268 -0,00484
4,92  |-0,00006 -0,00021 -0,00265 -0,00480
4,93 -0,00006 -0,00021 -0,00262 -0,00475
4,94 |-0,00006 -0,00020 -0,00259 -0,00471
4,95 -0,00006 -0,00020 -0,00256 -0,00467
4,96 |-0,00006 -0,00020 -0,00254 -0,00462
4,97 |-0,00006 -0,00020 -0,00251 -0,00458
4,98 |-0,00006 -0,00019 -0,00248 -0,00454
4,99 |-0,00006 -0,00019 -0,00245 -0,00450




5 -0,00006 -0,00019 -0,00242 -0,00445
5,01 -0,00005 -0,00019 -0,00240 -0,00441
5,02 |-0,00005 -0,00018 -0,00237 -0,00437
5,03 -0,00005 -0,00018 -0,00234 -0,00433
5,04 |-0,00005 -0,00018 -0,00232 -0,00429
5,05 -0,00005 -0,00018 -0,00229 -0,00425
5,06  |-0,00005 -0,00018 -0,00227 -0,00421
5,07 |-0,00005 -0,00017 -0,00224 -0,00416
5,08 |-0,00005 -0,00017 -0,00222 -0,00412
5,09 |-0,00005 -0,00017 -0,00219 -0,00408
5,1 -0,00005 -0,00017 -0,00217 -0,00404
5,11 -0,00005 -0,00016 -0,00214 -0,00400
5,12 |-0,00005 -0,00016 -0,00212 -0,00397
5,13 -0,00005 -0,00016 -0,00210 -0,00393
5,14 |-0,00005 -0,00016 -0,00207 -0,00389
5,15 -0,00005 -0,00016 -0,00205 -0,00385
5,16 |-0,00005 -0,00016 -0,00203 -0,00381
5,17 |-0,00005 -0,00015 -0,00200 -0,00377
5,18 |-0,00004 -0,00015 -0,00198 -0,00374
5,19 1-0,00004 -0,00015 -0,00196 -0,00370
5,2 -0,00004 -0,00015 -0,00194 -0,00366
5,21 -0,00004 -0,00015 -0,00192 -0,00362
5,22 |-0,00004 -0,00014 -0,00190 -0,00359
5,23 -0,00004 -0,00014 -0,00187 -0,00355
5,24 |-0,00004 -0,00014 -0,00185 -0,00352
5,25 -0,00004 -0,00014 -0,00183 -0,00348
5,26 |-0,00004 -0,00014 -0,00181 -0,00345
5,27  1-0,00004 -0,00014 -0,00179 -0,00341
5,28 |-0,00004 -0,00013 -0,00177 -0,00338
5,29 |-0,00004 -0,00013 -0,00175 -0,00334
53 -0,00004 -0,00013 -0,00173 -0,00331
5,31 -0,00004 -0,00013 -0,00171 -0,00327
5,32 |-0,00004 -0,00013 -0,00170 -0,00324
5,33 -0,00004 -0,00013 -0,00168 -0,00321
5,34 |-0,00004 -0,00013 -0,00166 -0,00317




5,35 -0,00004 -0,00012 -0,00164 -0,00314
5,36 |-0,00004 -0,00012 -0,00162 -0,00311
5,37 1-0,00004 -0,00012 -0,00160 -0,00308
5,38 -0,00004 -0,00012 -0,00159 -0,00305
5,39 |-0,00004 -0,00012 -0,00157 -0,00301
5,4 -0,00003 -0,00012 -0,00155 -0,00298
5,41 -0,00003 -0,00012 -0,00153 -0,00295
5,42 |-0,00003 -0,00011 -0,00152 -0,00292
5,43 -0,00003 -0,00011 -0,00150 -0,00289
5,44 |-0,00003 -0,00011 -0,00148 -0,00286
5,45 -0,00003 -0,00011 -0,00147 -0,00283
5,46 |-0,00003 -0,00011 -0,00145 -0,00280
5,47 |-0,00003 -0,00011 -0,00144 -0,00278
5,48 |-0,00003 -0,00011 -0,00142 -0,00275
5,49 |-0,00003 -0,00011 -0,00141 -0,00272
5,5 -0,00003 -0,00010 -0,00139 -0,00269
5,51 -0,00003 -0,00010 -0,00137 -0,00266
5,52 |-0,00003 -0,00010 -0,00136 -0,00263
5,53 -0,00003 -0,00010 -0,00134 -0,00261
5,54  |-0,00003 -0,00010 -0,00133 -0,00258
5,55 -0,00003 -0,00010 -0,00132 -0,00255
5,56 |-0,00003 -0,00010 -0,00130 -0,00253
5,57 |-0,00003 -0,00010 -0,00129 -0,00250
5,58 |-0,00003 -0,00010 -0,00127 -0,00248
5,59  |-0,00003 -0,00009 -0,00126 -0,00245
5,6 -0,00003 -0,00009 -0,00125 -0,00242
5,61 -0,00003 -0,00009 -0,00123 -0,00240
5,62 |-0,00003 -0,00009 -0,00122 -0,00237
5,63 -0,00003 -0,00009 -0,00121 -0,00235
5,64 |-0,00003 -0,00009 -0,00119 -0,00233
5,65 -0,00003 -0,00009 -0,00118 -0,00230
5,66 |-0,00003 -0,00009 -0,00117 -0,00228
5,67 |-0,00003 -0,00009 -0,00116 -0,00225
5,68 |-0,00003 -0,00009 -0,00114 -0,00223
5,69 |-0,00003 -0,00008 -0,00113 -0,00221




5,7 -0,00003 -0,00008 -0,00112 -0,00219
5,71 -0,00003 -0,00008 -0,00111 -0,00216
5,72 1-0,00002 -0,00008 -0,00110 -0,00214
5,73 -0,00002 -0,00008 -0,00108 -0,00212
5,74 1-0,00002 -0,00008 -0,00107 -0,00210
5,75 -0,00002 -0,00008 -0,00106 -0,00208
5,76 1-0,00002 -0,00008 -0,00105 -0,00205
5,77 1-0,00002 -0,00008 -0,00104 -0,00203
5,78 1-0,00002 -0,00008 -0,00103 -0,00201
5,79 1-0,00002 -0,00008 -0,00102 -0,00199
5,8 -0,00002 -0,00008 -0,00101 -0,00197
5,81 -0,00002 -0,00007 -0,00100 -0,00195
5,82 1-0,00002 -0,00007 -0,00099 -0,00193
5,83 -0,00002 -0,00007 -0,00097 -0,00191
5,84 |-0,00002 -0,00007 -0,00096 -0,00189
5,85 -0,00002 -0,00007 -0,00095 -0,00187
5,86 |-0,00002 -0,00007 -0,00094 -0,00185
5,87  1-0,00002 -0,00007 -0,00093 -0,00183
5,88 1-0,00002 -0,00007 -0,00093 -0,00182
5,89 1-0,00002 -0,00007 -0,00092 -0,00180
5,9 -0,00002 -0,00007 -0,00091 -0,00178
5,91 -0,00002 -0,00007 -0,00090 -0,00176
5,92 1-0,00002 -0,00007 -0,00089 -0,00174
5,93 -0,00002 -0,00007 -0,00088 -0,00172
5,94 |-0,00002 -0,00006 -0,00087 -0,00171
5,95 -0,00002 -0,00006 -0,00086 -0,00169
5,96 |-0,00002 -0,00006 -0,00085 -0,00167
5,97  1-0,00002 -0,00006 -0,00084 -0,00166
5,98  1-0,00002 -0,00006 -0,00083 -0,00164
5,99  1-0,00002 -0,00006 -0,00083 -0,00162
6 -0,00002 -0,00006 -0,00082 -0,00161
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