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Resumen 
 
 

Un estudio computacional condujo a determinar la más estable geometría configuracional, y 
evaluar la energía de estabilización en la interacción entre diferentes compuestos aromáticos 
modelos. Los objetos de estudios fueron: dímeros de benceno, naftaleno y antraceno y un 
trímero compuesto de dos moléculas de benceno y una de antraceno. El programa químico 
cuántico G09 fue usado para realizar cálculos ab inicio a través del método MP2 y el 
conjunto de funciones base 6-311 G**. El exponente para el orbital polarizado d del átomo 
de carbono α d(C) fue fijado a un valor de 0.8200. Tal valor fue encontrado en la 
optimización del dímero de benceno, para que los resultados fueran parecidos a los 
encontrados al del método CCSD(T). Esta metodología fue implementada para evaluar la 
tendencia de la energía de estabilización, a medida que se incrementa el número de anillos 
aromáticos en la interacción intermolecular. En todos nuestros casos de estudios el mínimo 
de energía fue obtenido para la conformación de moléculas paralelas desplazadas. Estos 
resultados sugieren que es posible obtener tal conformación en sistemas aromáticos más 
complejos parecidos a los sistemas considerados en este trabajo.  
Palabras claves: Interacción, aromático, benceno  
 
 
 
Introducción 
La agregación de moléculas es un 
importante fenómeno en los diferentes 
campos de la ciencia, y es responsable para 
el desarrollo de las propiedades físicas en 
sistemas que es constituido por grandes 
moléculas capaz formar coloides y 
emulsiones. Las interacciones  

 
intermoleculares no covalente son criticas 
en el entendimiento de la estructura y las 
propiedades en fase condesada de estas 
sustancia. Tal interacción es las responsable 
del calor de sublimación de los compuestos 
aromáticos. Muchas interacciones de esta 
clase; interacción anillo aromático 
(interacción tipo Π-Π), ha probado que es de 



gran importancia en muchos campos de la 
ciencia. 
 
Tantos datos experimentales como 
resultados obtenidos por estudios teóricos 
de la química cuántica, han sido 
encontrados para la interacción de anillos 
aromáticos. Los cálculos típicamente 
cuánticos han sido ejecutados con un 
conjunto de funciones bases incompletas. 
En el dímero el conjunto de funciones bases 
de una molécula puede ayudar a compensar 
el conjunto de funciones bases incompletas 
de la otra molécula y viceversa. Así, una 
artificial  baja de energía es responsable de 
una sobre estimación de la fuerza de 
interacción intramolecular. Tal efecto es 
conocido como error de superposición de 
base (ESSB). En el límite del uso de una 
base completa este error es reducido a cero. 
Algunas técnicas han sido desarrollada para 
remover el ESSB. Una de las primeras es la 
a priori aproximación química del 
hamiltoniano, (AQH) [8] seguida por la 
teoría de perturbación adaptada por simetría 
(TPAS)[9,10], y la a posteriori funciones de 
corrección de contrapeso (FCP) de Boys a 
Bernadi [11] en el tercer lugar. Esta última 
técnica es probablemente la más reconocida 
como el mejor camino para reducir el ESSB 
debido a su simplicidad conceptual y su 
fácil implementación [12]. El cálculo es 
ejecutado con el mismo nivel de teoría para 
todo el sistema AB y para cada uno de los 
monómeros por medio de un balance de un 
número apropiado de un conjunto de 
funciones bases. Tao y colaboradores [13-
15] ha empleado la distribución en el ESSB 
usando funciones bases en el medio del 
enlace para estudiar la fuerza intermolecular 
dispersiva. 
 
Un interés particular ha sido mostrado para 
el dímero de benceno Bz2, documentados 
por Tsuzuky y colaboradores [16,17]. Todos 

los estudios convergen a dos isómeros  
estable, uno con la geometría en forma de T 
y otros paralelos desplazados (“PD”)[18]. 
En el PD, las dos moléculas están en el 
mismo plano, pero no en fase una con la 
otra Fig. 1(c). 
 

 
 
 
 

 
 
Figura 1. Geometrías de los dímeros 
construidos de benceno, naftaleno y antraceno. 
A) Paralelo, B) forma de T y C) Paralelo 
desplazado. 
 
 
 
 
Experimentalmente algunos encuentran que 
la geometría de T es la mas estable (Henson 
y colaboradores [19] y Venturo y col. [20]) 
y otros la forma PD (Spirko y col. [21]). 
Usando cálculos ab-initio de alto nivel con 
grandes funciones bases, los cuales son 
necesario para poder tomar en cuenta la 
interacción dispersiva (interacción no  



 
 
 
covalente) CCSD (T) Hobza y col. [22] se 
encuentran que estos dos isómeros son casi 
isoenergéticos, obtiene 2,167 y 2,050 
Kcal/mol para la forma T y PD 
respectivamente. Sin embargo, es 
importante señalar que el empleo CCSD 
acompañado de grandes bases, representa 
uno de los mayores obstáculos para estudiar 
interacciones intermoleculares entre 
especies aromáticas debido a la alta 
capacidad de cálculo requerida. En otra 
caso, es conocido que la teoría de 
perturbación de Mφller Plessett a un nivel 
de cálculo de  segundo orden (MP2) es 
menos costoso e incluyendo la correlación 
electrónica. Es por eso que MP2 se ha 
convertido en un método opcional para el 
estudio de sistemas grandes que son difíciles 
de considerar con métodos más robustos que 
consideran la correlación electrónica. Sin 
embargo, MP2 no puede ser considerado 
como un método para todo uso, ya que él 
describe incorrectamente los estados 
excitados para cualquier par de electrones 
excitados del mismo espín. Para superar este 
problema Grimme [23] introduce la 
separación escalada del mismo y contrario 
espín componentes de la energía MP2 como 
el método espín componente escalada MP2 
(ECE). Sherrill y col. [24] aplicando un 
procedimiento similar al de Grimme, 
implementa su método ab-inicio de cluster 
acoplado, escalando los componentes de 
espín (ECE-CCSD). Ellos logran obtener la 
energía de dispersión comparables al 
CCSD(T) para los dímeros de bencenos 
paralelos (P) y el sándwich usando el 
conjunto de base aug-cc-pVTZ.  
Bajo una alternativa más simple, los 
cálculos con MP2 han sido realizados 
utilizando conjuntos de funciones base 
difusas medianas y en el que los exponentes 

orbitales se ajustaron como parámetros 
adaptables. Los resultados son comparables 
a los obtenidos con un nivel más alto de 
cálculo, la aproximación CCSD (T) (Lee y 
col. [25]), Adicionalmente, cálculos 
realizados utilizando el método híbrido 
dispersión Hartree-Fock (HFD)[26,27] han 
demostrado ser computacionalmente 
eficiente y preciso para evaluar las 
estructuras de equilibrio de pequeñas 
microclusters de benceno y naftaleno. En tal 
método el valor calculado encontrado con 
campo de auto-consistente se complementa 
con un término de dispersión empírica de 
London. Los valores de energías se 
encuentran y la geometrías de las 
conformaciones más estables son 
esencialmente idénticos a los encontrados 
usando cálculos MP2 con el mismo 
conjunto base, en excelente acuerdo con los 
datos experimentales. 
Además, los cálculos donde se usan 
Mecánica Molecular (MM) han demostrado 
no dar resultados satisfactorios en el estudio 
de los dímeros de benceno [5,28]. Por otra 
parte los Métodos semiempíricos han 
demostrado ser eficaces en la inclusión de 
los efectos cuánticos, sin embargo se 
necesita su reparametrización [3,5]. Por lo 
tanto, en el escenario presentado es deseable 
desarrollar un método rápido y con menos 
exigencia computacionalmente [3], basado 
en el algoritmo MP2 con la característica 
adicional de tener exponentes orbitales 
ajustables en los conjuntos de base que 
conduce a resultados aproximados 
comparables a los obtenidos utilizando el 
método CCSD (T) (Tsuzuki y col. [16]). 
Para llevar a cabo nuestro estudio 
encontramos primeramente en el dímero-
benceno benceno, el mejor valor del 
exponente orbital para el conjunto base 
polarizada, hacen que nuestro cálculo MP2 
converjan cerca de la de los resultados 
encontrados utilizando el método de CCSD 



(T) al estudiar. Para luego usar este valor 
óptimo del exponente en cálculos más 
complejos en otros dímeros y trímeros. 
 
Metodología 
 

Se utilizó el programa computacional 
Gaussian 09 [29], para realizar los cálculos 
ab-initio, a un nivel MP2 de la energía de 
interacción intermolecular de los sistemas 
aromáticos, teniendo en cuenta el error de 
superposición de base (BSSE). Inicialmente 
se construyeron los monómeros aislados 
(ver Figura 2), los cuales se le optimizó sus 
geometrías con el método MP2, usando la 
base 6-31G**, estos monómeros se 
utilizaron para construir posteriormente 
diferentes dímeros homogéneos y un 
trímero mixto. (Ver Figuras 1 y 3). Todas 
las representaciones moleculares fueron 
construidas usando el programa GaussView 
5.0 [30] 

Se establecieron diferentes geometrías 
(P, T y PD) para construir dímeros 
homogéneos, colocados los monómeros a 
una determinada distancia de separación 
intermolecular  R y R1, la cual fue variada 
para encontrar la geometría mas estable (ver 
Figura 1). Se modificó el coeficiente del 
orbital d de la tradicional 6-311G**, 
implementadas en programa G98. Para lo 
cual se construyeron curvas de energía de 
interacción cofacial del dímero benceno-
benceno a diferentes valores del coeficiente 
del orbital polarizado d del átomo de 
carbono (ver Figura 4), encontrándose  

 

 
 

 
Figura 2. Geometrías del trímero mixto 
construido.  
 
óptimo el coeficiente (αd(C)= 0.8200), que 
reproduce una curva de energía de 
interacción, con un mínimo más cercano a 
los reportado por Tsuzuki y colaboradores 
[16] (ver Tabla 1).  Para la construcción del 
los trímeros mixto ( T, P y PD) (ver Figura 
3) se colocaron los monómeros optimizados 
a las distancias de separación intermolecular  
R y R1, la cual variaba según el tipo de 
geometría del trímero (ver Figura 3 ), 
determinándose la forma más estable de la 
macromolécula. 



 
 
Figura 3. Energías de interacción MP2 del 
dímero de benceno paralelo variando la 
distancia (R) y los coeficientes αd(C) y αp (H) 
de la base aug(d,p) 6-311G**. 

 
Resultados y discusión 
Es bien conocido que para el estudio de 
complejos de van der Waals se deben 
emplear métodos de cálculos en donde se 
consideren la energía de correlación 
electrónica, los cuales deben estar 
acompañado con la aplicación da largas 
bases. Por lo cuál, se realizó una búsqueda 
de la magnitud de los coeficientes de la base 
6-311G** usando el método MP2 (EMP2) 
[29], tomando como referencia o punto de 
partida los valores de los coeficientes 
reportados por T-Suzuki y col.,  donde α 
d(C) = 0.1565  y α p(H) = 0.1875 [5], con la 
finalidad de obtener los valores de los 
exponentes óptimos de la base a 
implementar, que permitan tener una 
energía de interacción intermolecular igual o 

aproximada a la energía de los dímeros de 
benceno en forma Paralela. Cabe destacar 
que el uso de los métodos de cálculos 
CCSD(T) acompañado con el usó de  bases 
grandes, es uno de los mayores obstáculos 
para estudiar la interacción intermolecular 
entre moléculas aromáticas, por la demanda 
de tiempo de máquina y el requerimiento 
del equipo que se usa, de allí la importancia 
de obtener resultados de energía de 
interacción usando MP2,  ya que al 
modificar los coeficientes de las bases, se 
pueden obtener resultados iguales o 
aproximados a los reportados con 
CCSD(T)[16], con tiempo de cálculo 
menores.  

 

 
 
Figura 4.Figura 4.  Energía de interacción MP2 del 
dímero de benceno usando la base óptima, 
variando la distancia intermolecular. a)  
Paralelo,  b) forma T y c) paralelo desplazado 
 

En la Figura 4, se muestra las 
diferentes curvas de energía variando la 
magnitud del coeficiente del orbital d, 



resultando el coeficiente optimo α d(C) = 
0.8200.  
 
Tabla 1.- Valores encontrados para los 
mínimos de energía, a un nivel Moller-
Plessett al segundo orden (MP2) y teniendo 
en cuenta el error de superposición de base 
(BSSE), para los dímeros construidos de 
benceno, naftaleno y antraceno. 
 
 Energía MP2 

Dímero Energía 
(Kcal/mol) 

Distancia 
Intermolecular 

Å 
Benceno 
paralelo* 

-1.48 3.8 

Benceno 
paralelo 

-1.48 3.8 

Naftaleno 
paralelo 

-4.54 3.8 

Antraceno 
paralelo 

-8.09 3.6 

Benceno 
Forma T* 

-2.46 5.0 

Benceno 
Forma T 

-2.42 5.0 

Naftaleno 
forma T 

-4.89 5.0 

Antraceno 
forma T 

-7.74 5.0 

Benceno 
paralelo 

desplazado* 

-2.48 R1=1.8   
R2=3.5 

Benceno 
paralelo 

desplazado 

-2.52 R1=1.8   
R2=3.5 

Naftaleno 
paralelo 

desplazado 

-6.52 R1=1.8   
R2=3.3 

Antraceno 
paralelo 

desplazado 

-10.53 R1=1.8   
R2=3.5 

* obtenidos por Tsuzuky y col (2002)4 

 

El cual produce un valor de energía 
semejante a los reportados por Tsuzuky y 
col. (16). Esta base fue señalada aug(d,p)-6-
311G**, la cual se usó  en los cálculos de 
EMP2 para los diferentes sistemas 
construidos [6]. En las Figura 5, se observa 
el comportamiento de la energía, EMP2, para 
los dímeros de benceno en la configuración 
Paralelo, Forma T y Paralelo Desplazado, 
así como la distancia intermolecular óptima 
en donde es más estable el complejo. Los 
mínimos de energía se obtienen a una 
distancia de separación intermolecular (R): 
3.5, 5.0 y 3.5 Å y con una EMP2 igual -1.48, 
-2.46 y -2.52 Kcal/mol respectivamente (ver 
Tabla 1). 

Los  resultados de la Tabla 1, son 
similares a los reportados por T-Suzuki y 
colaboradores, en la cual los dímeros de 
benceno Forma T y Paralelo Desplazado 
son casi isoenergéticos, lo que confirma la 
validez de nuestra metodología. Para 
nuestro caso la diferencia de energía fue de 
0.1 Kcal/mol, que corresponde a un valor 
cinco veces mayor al obtenido por  TSuzuki 
y colaboradores (ver tabla1), favoreciendo 
el paralelo desplazado. Nosotros pudimos 
reducir tal diferencia de energía 
optimizando el exponente αp(H) para poder 
encontrar una mejor descripción de la 
interacción tipo antihidrógeno [4,31]. 
 

Es importante señalar que a medida 
que se utilizan moléculas más grandes, el 
comportamiento anterior no se cumple. Por 
ejemplo para los dímeros de antraceno es -
7.74 y -10.53  Kcal/mol. El dímero de 
antraceno Paralelo tiene una energía de -
8.09 Kcal/mol, lo cual nos indica que es mas 
estable que la Forma T. Es decir a medida 
que se aumente el número de anillos 
aromáticos se favorece el paralelo con 
respecto a la forma de T [25] 

 



Los dímeros construidos Paralelo, 
Forma T y Desplazado de naftaleno y 
antraceno, siguen el mismo comportamiento 
de los dímeros construidos de benceno (ver 
Figura 1). Las distancias intermoleculares 
encontradas para los mínimos de energía de 
los dímeros de naftaleno Paralelo y Forma 
T, son parecidas a los encontrados para los 
dímeros de benceno. El mismo resultado se 
encontró para los  dímeros de antraceno 
Forma T y Paralelo Desplazado (ver tabla 
1).  Aunque algunos mínimos de energía se 
obtuvieron a una distancia de separación 
intermolecular de 3.3 y 3.6 Å 
respectivamente, esta no es una diferencia 
apreciable, por lo que se puede indicar que 
siguen el comportamiento explicado 
anteriormente (Ver tabla 1). 

 
En el trímero construido (benceno-

naftaleno-benceno), en sus tres diferentes 
geometrías  Paralelo, Forma T y Paralelo  
Desplazado (ver Figuras 3 y tabla 2) se 
observó el mismo comportamiento a los 
dímeros construidos de benceno (ver Figura 
1).  
 
Tabla 2.- Valores encontrados para los 
mínimos energías a un nivel Moller Plesset 
al segundo orden (MP2) y teniendo en 
cuenta el error de superposición de base 
BSSE, para el trímero construido de 
benceno, naftaleno y antraceno 
 

 Energía MP2 
Trímero Energía 

(Kcal/mol) 
Distancia 

Intermolecular 
(R) Å 

Paralelo -9.10 3.4 
Forma T -5.67 5.0 
Paralelo 

desplazado 
-14.14 3.3 

  
 

Con relación a la energía de los  mínimos,  
se encontró que el que presentó mayor 
estabilidad,  fue el paralelo desplazado, fue 
dos veces mayor que para el dímero 
formado con el sistema naftaleno-naftaleno 
desplazado, por lo que se puede decir que a 
medida que se aumenta el número de 
moléculas del sistema se hace más estable la 
geometría Paralelo desplazado determinada 
por MP2. 
 
Conclusiones 
 
El uso de una base con un exponente del 
orbital polarizado en los átomos de carbono 
con un valor apropiado y empleando el 
método MP2 y la corrección BSSE, produjo 
resultados de energía de interacción 
intermoleculares similares a los reportados 
con el método CCSD (T) para el dímero 
benceno-benceno. Lo cual permitió realizar 
cálculos para sistemas más complejos 
usando MP2. La conformación paralela 
desplazada resulto ser la más estable, 
favoreciéndose a medida que se aumentaba 
el tamaño del sistema molecular. Lo cual 
permite establecer una posible vía de la 
agregación de las moléculas de asfaltenos, 
que no se reproduce con los métodos 
convencionales como mecánica molecular. 
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Resumen.-

Los asfaltenos es una mezcla compleja de moléculas que forman parte del petróleo. En este trabajo se plantea
como base principal modelos de segmentos de estructuras de asfaltenos tipo Rosario, estudiando las diferentes
conformaciones espaciales que adoptan las mencionadas estructuras. Se emplean los programas HyperChem 7.5 y
Materials Studio Modeling 4.2, en donde se evalúa la energı́a de estabilización de las conformaciones espaciales
que adoptan los modelos construidos a partir de una cadena alifática, compuestas de dos, tres y cuatro átomos
de carbono unidas en sus extremos a grupos aromáticos y poliaromáticas. En los cálculos en donde se incluyen
interacciones dispersivas por medio de mecánica molecular, se encuentra que la conformación que adoptan los
modelos en el vacı́o, a medida que se aumentan los átomos de carbono en la cadena alifática y los grupos
poliaromáticos, es una estructura plegada. El efecto del solvente fue considerado con el método semiempı́ricos
PM3. Con este método las estructuras no plegadas fueron estabilizadas en un mayor grado. Con excepción para
el pireno con una cadena alifática igual a cuatro átomos de carbono, la estructura plegada es estabilizada en un
mayor grado que la no plegada para los solventes de mayor constante dieléctrica. Por lo cual, con este nivel de
aproximación, los resultados sugieren la existencia en una fracción de asfalteno, de estructuras plegada que tiende
a favorecerse al incrementar el tamaño, tanto de la estructura aromática como el de la cadena alifática que los une,
ası́ como para solventes de elevada constante dieléctrica.

Palabras clave: Asfaltenos, Modelos, Conformación, Programas, Solvente.

Theoretical study of solvent effect on the conformational equilibrium of
flexible polyaromatic molecules.

Abstract.-

Asphaltenes are a complex mixture of molecules that are part of the oil.This paper presents models based segments
structures of asphaltene inspired by the kind Rosario, paying particular attention to the study of different spatial
conformations that adopt the above structures. Used computer simulation programs, HyperChem 7.5 and Materials
Studio Modeling 4.2, where we evaluate the stabilization energy of the spatial conformations that adopt the models
constructed from aliphatic chain, composed of two, three and four carbon atoms joined at their ends to aromatic
and polyaromatic groups. In the calculations where dispersive interactions are included by molecular mechanics is
that the conformation they adopt in the vacuum models, as they increase the carbon atoms in the aliphatic chain and
polyaromatic groups, is a folded structure or closed. The solvent effect was seen with PM3 method semiempirical.
With this method the non-folded structures were stabilized in a greater degree than folded. Except for pyrene which
a chain less than four carbon atoms, the folded structure is stabilized to a greater extent than the non-folded to
the higher dielectric solvents. Therefore, with this level of approximation our results it is possible existence, in an
asphaltene fraction, folded structure that tends to promoted by increasing the size of both the aromatic structure
such as the aliphatic chain and the join as for solvents of high dielectric constant.

Keywords: Asphaltenes, Models, Conformations, Programs, Solvent.

Revista Ingenierı́a UC



36 Puerta L. y D. Gil / Revista Ingenierı́a UC , Vol. 19, No. 2, Agosto 2012, 35-47

Recibido: 27 de mayo de 2012
Aceptado: 14 de octubre de 2012

1. Introducción.

Las estructuras de asfaltenos han sido centro de
muchos estudios, con el objetivo de proporcionar
factores estructurales compatibles con los conoci-
dos mediante las propiedades fı́sicas y quı́micas de
los asfaltenos.

En este sentido, se han determinado, estructuras
hipotéticas, para predecir su comportamiento en
conformidad con la información experimental
disponible.

Más allá de las ventajas, limitaciones y sig-
nificado de estas estructuras, lo importante de
los estudios es simular un determinado tipo
de comportamiento para plantear parámetros de
solubilidad.

Basado en la estructura de asfalteno tipo Ro-
sario, propuesta por Acevedo y colaboradores en
publicaciones de su autorı́a del año 2003 [1] y
2007 [2], estructuras muy flexibles que tienen
un gran número de confórmeros con energı́as
potenciales asociadas, se inspira este trabajo, el
cual plantea una simulación computacional a
modelos de moléculas que representen segmento
de la estructura de asfalteno antes mencionada, en
los cuales varı́a el número de unidades policı́clicas
y el número de carbono de la cadena alifática por
donde se conectan. Se presenta especial atención
en el estudio de las diferentes conformaciones
espaciales que adoptan las cadenas alifáticas que
une los distintos grupos poliaromáticos presentes
en las mencionadas estructuras.

Por lo tanto, se tiene como finalidad conocer la
energı́a donde se estabilizan los confórmeros de
estas estructuras al vacı́o, con valores de constante
dieléctrica; para conocer los confórmeros estruc-
turales que prevalecen y sugerir una tendencia de
plegado.

Este trabajo ayudará a comprender cómo influ-
yen los factores geométricos y el solvente en las
diversas formas estructurales presentes en ciertas

∗Autor para correspondencia
Correo-e: lpuerta@uc.edu.ve (Luis Puerta )

fracciones del asfalteno, que pueden influir en
su fenómeno de precipitación en el crudo. De
igual forma se emplearon programas de simula-
ción computacional, como metodologı́a, donde se
evaluó la energı́a asociada a los confórmeros, con
el fin de comprender las propiedades fı́sicas y
quı́micas de este tipo de asfaltenos en solución.

2. Metodologı́a.

2.1. Construcción de modelos de moleculas de
asfaltenos.

Los modelos de las diferentes especies quı́micas
fueron construidos empleando el visualizador del
programa HyperChem 7.5 [3], HCh. Los modelos
están compuestos por una cadena alifática unida
en cada extremo con anillos aromáticos o unidades
poliaromáticas, UPA. Los anillos y UPA usados
fueron: Benceno, Naftaleno, Fenantreno y Pireno,
unidos por cadena alifática (Figura 1).

Bencenos Na f talenos

Fenantrenos Pirenos

Figura 1: Modelos según el número de anillos aromáticos.
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Para los modelos construidos con las UPA de
Naftalenos, Fenantrenos y Pirenos, la posición
de enlace de cada UPA con la cadena alifática,
se efectuó en posiciones diferentes para evitar la
simetrı́a de la molécula (Figura 1) y ajustarse un
poco más al modelo de la estructura tipo rosario
[2].

Figura 2: Modelos de anillos aromáticos que genera un
anión.

Cabe destacar, que el modelo construido con
seis anillos aromáticos se eligió del Fenantreno
en las UPA, por ser un hidrocarburo alternante
par (HAP), siendo este tipo de estructura las
propuestas en los modelos de asfalteno [4]. El
isómero poliaromático más condensado (Figura 2),
no fue utilizado ya que tiende a formar un hidro-
carburo alternante impar (HAI), el cual presenta un
electrón desapareado, que puede ceder y originar
una estructura de tipo catiónica o formar un anión
por ganancia de otro electrón [5], por lo que estas
estructuras en particular no son caracterı́sticas para
los modelos de asfalteno que se pretenden estudiar
en este caso.

El número de átomos de carbono de la cadena
alifática que une a cada UPA mediante enlace sen-
cillo carbono-carbono, estuvo conformada desde
dos hasta cuatro átomos. Originando tres modelos
de estructuras diferentes cada grupo de anillos
aromáticos (Figura 3).

Se generó un total de doce modelos de confor-
mación plana y abierta, por lo cual los átomos de
las UPA de cada modelo se encontraron ubicados
en el mismo plano. Los modelos construidos
se llamaron de acuerdo al número de anillos
aromáticos de las UPA (a) y átomos de carbono
(c) de la cadena alifática (Figura 4).

Se realiza la optimización geométrica emplean-
do el módulo de “Molecular Mechanis”, método
de mecánica Molecular, empleando un campo de

MODELO1 MODELO2

MODELO3

Figura 3: Modelos según la longitud de la cadena alifática
para el grupo de bencenos.

2a2c 2a3c 2a4c 4a2c 4a3c 4a4c

6a2c 6a3c 6a4c 8a2c 8a3c 8a4c

Figura 4: Modelos de estructuras nombradas de acuerdo: al
número de anillos aromáticos (a) y átomos de carbono (c) de
la cadena alifática.

fuerza MM+ del programa HCh, para obtener
menor la energı́a de la conformación plana o
abierta de partida, la cual llamamos confórmero p
(ver Figura 4).

2.2. Obtención de las conformaciones en el vacı́o.
A cada uno de los modelos determinados

anteriormente se le establecen los ángulos diedros,
AD, a estudiar (Figura 5). Se consideraron con
especial atención en este estudio los AD de la ca-
dena alifática por ser los orientadores principales
de las conformaciones espaciales que adopten los
modelos. Los valores de energı́a fueron obtenidos
en un giro de 360º para cada AD, representados en
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2a2c 2a3c 2a4c

Figura 5: Selección del ángulo diedro (ad) en los modelos de estructuras.

el gráfico desde -180º hasta +180º.

Para la obtención del gráfico de energı́a en
función de la variación del ángulo diedro, E
Vs AD, se empleó el módulo potencial del
programa HCh, para construir una curva de E
asociada con cada variación del AD, estas curvas
permiten encontrar las diferentes conformaciones
de los modelos en el vacı́o que proporcionan
los confórmeros de máxima y mı́nima energı́a.
En este estudio los confórmeros con mı́nima
energı́a absoluta, se les llama confórmero m y los
confórmeros con mı́nima energı́a relativas, se les
llama confórmero r.

Se aplicó un método automatizado con HCh,
usando una dinámica con campo de fuerza MM+,
ejecutando el modulo “Conformational Search”

[3], una vez que se seleccionan los AD que
giran para cada modelo a partir del confórmero
p, en la opción “choose torsión”, se definen
las UPA de cada modelo en la opción “define

ring” y se establecen los rangos de flexibilidad
y torsión en la opción “setup ranger”, y ası́ se
construyó la tabla del valor de los AD y la energı́a,
también se conoció la diferencia de energı́a entre la

conformación m y el confórmero p, representado
por ∆E1.

Un segundo método con el que se obtuvo la
energı́a de los diferentes confórmeros m y r, a
partir del confórmero p, de forma automatizada es
a través el módulo “Coformers” con “systematic

grid scan” del programa Material Studio 4.3 [6],
MS. Se seleccionan únicamente los AD y se
ejecuta la dinámica empleando un campo de fuerza
universal de calidad ultra fina, de este modo se
construyó la tabla del valor de los AD y la energı́a,
ası́ como también se logró conocer la diferencia de
energı́a entre la conformación m y el confórmero
p, representado por ∆E2.

Cabe mencionar, que para establecer una com-
paración entre los métodos automatizados anterio-
res, se emplea el módulo Forcite del programa
MS, utilizando un campo de fuerza universal de
calidad ultra fina y ası́ conocer el valor de la
energı́a de los confórmeros p y m obtenidos a partir
del programa HCh y construir la tabla para conocer
la diferencia de energı́a entre las conformaciones,
representado por ∆E3.
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2.3. ESTIMACIÓN DE LA ENERGÍA DE
LAS DISTINTAS CONFORMACIONES
EMPLEANDO DIFERENTES VALORES DE
LA CONSTANTE DIELÉCTRICA.

En el cálculo para simular el solvente se usaron
diferentes valores de constante dieléctrica (ε)
para los solventes: n-hexano, benceno, tolueno,
cloroformo, piridina y nitrobenceno.

Tabla 1: Valor de la Constante Dieléctrica (ε).

SOLVENTES ε

vacı́o 1
n-hexano 1.89
benceno 2.28
tolueno 2.39

cloroformo 4.8
piridina 12.3

nitrobeceno 35.7

Se calculó el valor de E a partir del programa
semiempı́rico PM3 del módulo VAMP de con-
vergencia estándar, tolerancia media y método de
solvatación COSMO del programa MS [6], para
las conformaciones p y m de cada modelo en
diferentes valores de ε, y se obtienen las tablas y
las gráficas de la curva de E en función de ε.

Para comparar la E entre las conformaciones
p y m se mide la diferencia entre el valor de E
calculado en el vacı́o y del solvente nitrobenceno,
mayor valor ε aplicado en nuestro caso. Por otro
lado, la conformación p la llamamos ∆Eεp, y para
la conformación m ∆Eεm. La diferencia entre estos
dos valores lo llamamos d∆Eεmp.

Por consiguiente, se generan en las conforma-
ciones p y m de cada modelo, el mapa de potencial
electrostático. MPE, a partir de “Analysis” del
módulo VAMP, importando “Electrón density” y
luego “isosurface” del módulo “Display Style”,
donde se selecciona “Electrostatic potential”,

EP, con un autovalor de 0,01 e/[1FÅ]3 y emplean-
do un rango de -0,22 V m−1 a 0,11 V m−1 con ocho
bandas en el espectro de rojo, blanco y azul del
módulo “Color Maps”.

3. Discusión de resultados.

Conformaciones de los modelos en el vacı́o.

En la Figura 6 se representa el valor de E, para
el modelo 2a2c en función de AD. Obteniéndose
una curva simétrica con dos mı́nimos, los cuales
sugieren dos conformaciones para este modelo.

Figura 6: Energı́a potencial en función del ángulo diedro
para el modelo 2a2c.

La primera conformación, confórmero r, es
obtenida en un mı́nimo relativo con un AD de
±60º, para la segunda conformación, confórmero
m, obtenida en el mı́nimo absoluto de energı́a, con
valores de AD iguales a ±180º.

El confórmero r, representa una estructura en
donde los anillos aromáticos no están totalmente
cofacial, sino ligeramente desplazado, la rotación
de los enlaces simples carbono-carbono de la
cadena alifática es alternada synclinal (±). El
confórmero m presentó una conformación abierta
o extendida en forma de escalones, saliéndose los
anillos aromáticos del plano que se encontraban
para posicionarse en planos paralelos, la rotación
de los enlaces simples carbono-carbono de la
cadena alifática es alternada antiperiplanar (±),
(Figura 7). Esta última conformación la llamare-
mos como conformación plana, p.

Al comparar la diferencia de energı́a calculada
con el programa HCh, entre la conformación m
de mı́nima energı́a y el confórmero p, ∆EmpH, en
este caso fue de -2.28 Kcal/mol. Esta diferencia
resultó ser -6.42 Kcal/mol, cuando fue recalculada
con el programa MS (Tabla 2).
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Figura 7: Confórmero m y confórmero r del modelo 2a2c.

Tabla 2: Diferencia de energı́a ∆E de las diferentes
conformaciones obtenidas.

MODELOS ∆E1
Kcal/mol

∆E2
Kcal/mol

∆E3
Kcal/mol

2a2c -2.2854 -7.6296 -6.4267
2a3c -2.9080 -7.1770 -5.1196
2a4c -2.2056 -6.3025 -6.3026
4a2c -2.4790 -24.6899 -24.6899
4a3c -4.7208 -27.6696 -9.5641
4a4c -4.3420 -11.1863 -11.1863
6a2c -2.4979 -8.2949 -7.2912
6a3c -7.5286 -14.9894 -14.204
6a4c -6.8039 -16.0315 -16.0315
8a2c -2.6273 -8.9511 -8.951
8a3c -9.1883 -17.2045 -17.2045
8a4c -11.3939 -23.0734 -23.3132

∆E1 se usó programa HiperChem 7.5;

∆E2 el programa Material Studio 4.3 y

∆E3 las conformaciones obtenidas con el programa HiperChem 7.5 y

las ∆E calculadas a partir del programa Material Studio 4.3.

Es de notar que, el uso de una geometrı́a
obtenida por MS varı́a la diferencia en 1 Kcal/mol
el valor anterior. Por lo que existe mayor diferencia
de energı́a entre los confórmeros p y m que fueron
calculados con el programa MS, y en cualquiera de
los casos para pasar de una conformación a otra,
la molécula debe alcanzar sobrepasar la barrera
energética de interconversión. Lo cual se puede
asociar a los distintos parámetros usados por los
campos de fuerzas empleados por el programa Hch
y MS.

Al realizar el estudio de las distintas conforma-
ciones para los distintos modelos: 2a3c, 2a4c, se
encuentra que para este modelo las interacciones
del tipo π-π, que ocurren entre las UPA no
son significativas y predomina energéticamente
la conformación en la que la cadena alifática
se encuentra extendida predominando los AD de

±180º.
Para el modelo 4a2c en su estudio con el

programa HCh, se realizó la representación de E
Vs AD. En la Figura 8, se muestra la dependencia
de la energı́a con la variación del AD 01 en un giro
en el sentido de las agujas del reloj.

Figura 8: Energı́a en función del ángulo diedro para el
modelo 4a2c.

En este sentido, resultó una curva con tres
mı́nimos a iguales valores de AD, los cuales
sugieren tres conformaciones para este modelo, en
la Figura 9 se representan solo dos de ellos.

Figura 9: Confórmero m y confórmero r del modelo 4a2c.

En la primera y segunda conformación, corres-
ponden a confórmero r, obtenidos con valores
de AD de ±60º, para la tercera conformación,
confórmero m obtenida cuando el AD es igual
a ±180º. Los confórmero r, representan unas
estructuras en donde las UPA no están totalmente
cofacial, sino ligeramente desplazadas, la rotación
de los enlaces simples carbono-carbono de la
cadena alifática es alternada synclinal (±). El
confórmero m presentó una conformación abierta
o extendida en forma de escalones, saliéndose
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las UPA del plano que se encontraban para
posicionarse en planos paralelos, la rotación de
los enlaces simples carbono-carbono de la cadena
alifática es alternada antiperiplanar (±). Siendo
∆E1 de -2.47 Kcal/mol.

Con el programa MS se pudo reproducir las
conformaciones obtenidas y presentaron el mismo
valor de los AD. Sin embargo la energı́a reportada
difiere notablemente en su magnitud, su ∆E3

fue de -24.68 Kcal/mol. La ∆E3 fue de -24.68
Kcal/mol. Ver tabla 02. Por lo que existe mayor
diferencia de energı́a entre los confórmeros p y m
que fueron calculados con el programa MS.

Al incrementar el tamaño de la cadena alifática
4a3c, la conformación de menor energı́a m, fue
plegada donde las UPA están de frente una con
respecto al otra, y la rotación de los enlaces
simples carbono-carbono de la cadena alifática es
alternada sinclinal (±), (Figura 10).

Figura 10: Confórmero m y confórmero r del modelo 4a3c.

Para el modelo 4a4c en su estudio con el
programa HCh, al realizar la representación de
E Vs AD, se encuentran curvas que sugieren
tres conformaciones de mı́nima energı́a para este
modelo. El confórmero r1, es alcanzada cuando los
AD 01 fue de ±175º, y el AD 02 de -65º y el AD
03 de ±80º, el confórmero r2 cuando los AD 01
y 03 fueron de ±175º, y el AD 02 de -65º y la
tercera conformación, confórmero m, los AD 01 y
03 tomaron valores de ±60º y el AD 02 de +140º.

El confórmero r1, representa una estructura
extendida en forma de espiral, saliéndose las UPA
del plano que se encontraban para colocarse en
planos diferentes, donde la rotación de los enlaces
simples carbono-carbono de la cadena alifática fue
alternada antiperiplanal (±) y alternada synclinal
(±) dos veces, El confórmero r2, representa
una estructura extendida, saliéndose las UPA
del plano que se encontraban para colocarse en

planos diferentes, donde la rotación de los enlaces
simples carbono-carbono de la cadena alifática
fue alternada antiperiplanal (±) alternada synclinal
(±) y nuevamente alternada antiperiplanar (±). El
confórmero m presentó una conformación plegada
donde las UPA están de frente una con respecto a
la otra, la rotación de los enlaces simples carbono-
carbono de la cadena alifática es alternada sinclinal
(±), (Figura 11m).

Figura 11: Confórmero m confórmero r1 y confórmero r2
del modelo 4a4c.

Encontrándose un ∆E1 -4.34 Kcal/mol. Ver
tabla 02. En el confórmero m obtenido con el
programa MS, el valor del ángulo diedro coinciden
con el encontrado con el del programa HCh.
Mientras que el valor de la energı́a difiere notable-
mente, ∆E2 fue de -11.18 Kcal/mol (Tabla 2). Sin
embargo, el valor ∆E3 es igual al valor de ∆E2.
Es importante señalar que los valores de ∆E2 y de
∆E3 resultaron siempre mayores a los de ∆E1.

Para el modelo 6a2c se encontró con el progra-
ma HCh tres conformaciones (Figura 12). Siendo
∆E1 de -2.49 Kcal/mol (Tabla 2).

Figura 12: Confórmero m confórmero r1 y confórmero r2
del modelo 6a2c.

Para los modelos 8aXc, independientemente del
tamaño de la cadena, la conformación de menor
energı́a correspondió a una conformación plegada
(Figura 13m y Tabla 2)

En general, en los modelos Xa2c se
encontró que los mı́nimos existen a valores
promedio de AD ±60º y ±180º, al igual que los
modelos Xa3c tanto para el AD 01 y AD 02
respectivamente, mientras que para los modelos
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Figura 13: Confórmero m y confórmero r del modelo 8a4c.

Xa4c los AD 01 y 03, se comportan iguales a
sus antecesores excepto al AD 02 cuyo mı́nimo
se puntualizó alrededor de ±150º, existiendo
solo dos posibles torsiones para los mı́nimos de
estos modelos, lo cual lleva a conformaciones
espaciales cerradas o abiertas dependiendo de las
interacciones entre las UPA de un mismo modelo,
y con el medio que las rodea.

A grandes rasgos se evidencia con el empleo
de los programas HCh y MS, la disminución
de la energı́a de los modelos a mayor números
de UPA y carbonos en las cadenas alifáticas,
donde la energı́a aumenta a mayor números de
UPA y carbonos en las cadenas alifáticas. Y
para establecer una comparación se calcula la
diferencia de energı́a, entre la conformación p y
la conformación m (Tabla 2) apreciándose mayor
variación en los casos donde la conformación m es
plegada o cerrada.

Con el incremento de la cadena alifática, se faci-
lita la interacción cofacial entre las UPA y favorece
las fuerzas de van der Waals [7], estabilizando en
un mayor grado esta conformación con respecto
a la plana, donde no están presente este tipo de
interacción cofacial.

En ausencia de solvente y a este nivel de avance
de la investigación, se necesita un modelo que
presente un número de UPA apreciable con una
cadena alifática de tamaño apropiado, que permita
una efectiva interacción cofacial, la conformación
energética mas favorable será una estructura cerra-
da o plegada.

La energı́a de las distintas conformaciones

de los modelos simulados empleando diferentes

valores de constante dieléctrica.

En el caso del modelo 2a2c cuando se empleó el
método semiempı́rico, para simular el efecto del

solvente, el confórmero m de geometrı́a extendida
tipo escalera (Figura 14), resultó como en el caso
donde

Figura 14: Confórmero m y confórmero r del modelo 2a2c.

se utilizó MM en el vacı́o (Figura 7m) de poseer
la geometrı́a más estable en todos los diferentes
solventes considerados (Tabla 3 y Figura 15).

Figura 15: Energı́a de la constante dieléctrica de las
conformaciones del modelo 2a2c.

El efecto de incrementar el valor de ε, ori-
ginó una disminución en el valor E tanto para m,
∆Eεm como p, ∆Eεp (Tabla 3).

Tabla 3: Cálculo de la energı́a aplicando constante dieléctrica
a las conformaciones del modelo 2a2c.

2a2c ε Ep

Kcal/mol
Em

Kcal/mol
vacı́o 1 -43210.1347 -43213.6721

n-hexano 1.89 -43211.6244 -43215.0834
benceno 2.28 -43212.0095 -43215.4477
tolueno 2.39 -43212.0971 -43215.5307

cloroformo 4.8 -43213.2040 -43216.5777
piridina 12.3 -43214.0434 -43217.3686

nitrobeceno 35.7 -43214.4492 -43217.7514
Ep es la energı́a total de la conformación plana y

Em corresponde a la energı́a total de la conformación encontrada en el mı́nimo de MM.

La variación entre ∆Eεp y ∆Eεm, correspondió a
una d∆Eεmp de 0.24 Kcal/mol (Tabla 4). Esta
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pequeña magnitud sugiere que la energı́a total de
las conformaciones p y m, se reducen en igual
magnitud por el efecto de la variación del solvente.

Lo cual se debe a que la fuerza del campo
eléctrico ejercido por el solvente estabiliza por
igual a ambas conformaciones (Figura 16).

Figura 16: Diferencia de energı́a de la constante dieléctrica
el vacı́o y de nitrobenceno d ∆Emp para las distintas
conformaciones usadas en este trabajo.

El resultado anterior fue confirmado cualitativa-
mente al observar las variaciones de la densidad
electrónica de ambas conformaciones, por medio
de la variación del Potencial Electrostático (PE).

Tabla 4: Efecto de la variación de energı́a de la conformación
plana Ep y la de mı́nima energı́a Em al emplear un valor de
la constante dieléctrica en el vacı́o y de nitrobenceno.

Modelo Tipo de
Conformación

∆Ep
Kcal/mol

∆Em
Kcal/mol

d∆Emp
Kcal/mol

2a2c abierta -4.31 -4.08 0.24
2a3c abierta -4.42 -2.87 1.55
2a4c abierta -4.46 -4.19 0.27
4a2c abierta -6.37 -6.27 0.11
4a3c abierta -6.70 -4.83 1.87
4a4c abierta -6.76 -4.67 2.08
6a2c abierta -8.59 -8.30 0.29
6a3c abierta -8.78 -6.47 2.31
6a4c abierta -8.83 -6.25 2.58
8a2c abierta -8.71 -7.88 0.84
8a3c abierta -9.48 -6.98 2.50
8a4c cerrada -9.52 -9.06 0.46

Resultados Experimentales.

Donde:
∆Ep = Epnitrobenceno − Epvacı́o ,
∆Em = Emnitrobenceno − Emvacı́o y
d∆Emp=∆Em − ∆Ep

PE se modificó ligeramente por las variaciones
del solvente. El MPE ubicada en la densidad

electrónica de los anillos, adquirió una coloración
ligeramente más roja en ambas conformaciones
(Figura 17). Lo cual es indicio de la estabilidad de
las mismas, por ser sus densidades electrónicas lo
suficientemente rı́gidas [8].

En el caso del modelo 2a3c en todos los casos
a diferentes valores de las constantes dieléctricas
el confórmero p, geometrı́a extendida, corres-
pondió a la conformación de menor energı́a en
los diferentes solventes (Figura 18). Siendo una
tendencia no acorde con el método de MM.

Figura 18: Confórmero m y confórmero r del modelo 2a3c.

Figura 19: Energı́a de la constante dieléctrica de las
conformaciones del modelo 2a3c.

Este comportamiento se debe a que los métodos
semiempı́ricos, por lo general, desprecian los
efectos que tienen en cuenta la estabilización por
fuerzas de van der Waals [9], consideradas como
parámetros en el método de MM. Encontrándose
por lo cual, desestabilizada energéticamente la
conformación m en donde existe interacción π-π
tipo cofacial.

En este caso el método semiempı́rico, considera
la mayor repulsión electrónica presente entre los
anillos tipo cofacial (conformero m), produciendo
un mayor valor de la energı́a con relación a
la estructura en donde no esta presente dicha
repulsión, confórmero p.
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Figura 17: Mapas del potencial electrostática para el confórmero (m) y confórmelo (p) del modelo 2a2c en presencia de la ε
de Nitrobenceno (NTB) y el vació sobre la densidad electrónica con un isovalor de 0,01e/[1FÅ]3.

El efecto de incrementar el valor de ε produce
un incremento en ∆Ep muy parecido al del modelo
2a2c (Tabla 4, Figura 19). Siendo algo menor
la ∆Em. Lo cual originó un d∆Emp de 1.55
Kcal/mol, 1,31 veces mayor al caso 2a2c. Este
comportamiento diferente fue ocasionado debido
a que en la conformación m no es estabilizada
por el campo eléctrico del solvente de igual forma
como ocurre en la conformación p. Por lo cual,
el incremento de la constante dieléctrica favorece
energéticamente a la conformación más estable p,
por ser la más parecida a la conformación r.

Al observar los MPE (Figura 20) se evidencia
como el cambio del solvente afecta en un mayor
grado a la conformación m, principalmente en
la cadena alifatica, es más polarizada que la p.
Por lo cual, en el caso cuando existe repulsiones
electrónicas entre los anillos aromáticos o átomos
de carbonos con ángulos de enlace de mayor
tensión, mayores 115°, el cambio de solvente
induce arreglos electrónicos que tiende a polarizar
dicha conformación. La pequeña polarización
encontrada en la conformación p, al compararla
con diferentes solventes, en un menor grado que
en el caso 2a2c, se puede atribuir al incremento de
los electrones polarizables, por el mayor número

de unidades alifáticas.
Los modelos 2a4c, 4a2c y 6a2c, poseen una

conformación m similar al caso del modelo 2a2c,
tipo escalera, m en Figura 15. La d∆Eεmp fue
menor 0.8 Kcal/mol, Tabla 4. Para estos casos se
mantuvo una tendencia de poca diferencia entre
la energı́a de estabilización, por el solvente en
ambas conformaciones (Tabla 4 y Figura 16). El
incremento del valor de ε produce un rearreglo
electrónico que las estabiliza de igual manera a
ambas conformaciones.

La conformación m de los modelos 4a3c, 4a4c,
6a3c, 6a4c, 8a2c y 8a3c, conformación cerrada,
guardan relación con la conformación m del
modelo 2a3c (Figura 15m). Para estos casos los
d∆Eεmp son mayores que 0,8 Kcal/mol. El paso
de una conformación p a m en el mismo solvente,
produce una disminución del PE (Figura 21) en
la cadena alifática y en los hidrógenos de las
unidades aromáticas, pero el cambio de solvente
mostrado en el caso con nitrobenceno, produce un
ligero incremento de la polarización.

El efecto del incremento de ε (Figura 19),
produce que la fuerza del campo eléctrico origine
un menor arreglo electrónico en el confórmero
p, lo cual es indicio de su mayor estabilidad
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Figura 20: Mapas del potencial electrostática para el confórmero (m) y confórmero (p) del modelo 2a3c en presencia de la ε
de Nitrobenceno (NTB) y el vació sobre la densidad electrónica con un isovalor de 0,01e/[1FÅ]3.

electrónica con relación al m. por su condición
extendida de estos modelos que estabiliza dicha
conformación, en un mayor grado con relación al
conformero m plegado.

El comportamiento encontrado para la con-
formación m, es que existen interacciones in-
tramolecular de gran importancia, repulsiones
electrostáticas de los enlaces π – π de las UPA,
siendo por lo tanto afectada muy poco por el
solvente.

El modelo 8a4c, el conformero m encontrado
con el método de MM (Figura 22), coincidió con
la conformación de menor energı́a encontrada con
el método semiempı́rico. Por lo cual, existe un
efecto importante estimado por el método PM3,
el cual se hizo evidente al incrementar número
de anillos aromáticos de 6 a 8, que contribuye a
la estabilidad de la configuración plegada. Dicho
efecto puede ser ocasionado por las interacciones
del tipo pi entre los anillos aromaticos y se tiende
a reforzar por el efecto solvente. En este caso el
efecto del incremento de la constante dieléctrica
estabiliza energéticamente muy parecido a ambas
conformaciones. Los valores d∆Eεmp es menor a
0,8 Kcal/mol (Tabla 4 y Figura 16) que es parecida

al caso cuando el confórmero más estable es una
conformación tipo escalera.

La estabilidad encontrada en los sistemas 8a4c,
se evidenció también, al comparar la variación del
mapa del potencial electrostático en los átomos de
hidrogeno de la cadena alifática de los sistemas
plegado (Figura 21m y 22m) por presentar átomos
de hidrógenos más neutros.

Finalmente, el paso de una conformación p a m
en el mismo solvente, produce una disminución
de las partes positivas del MPE, ubicadas en los
átomos de hidrógenos de la cadena alifática y en
las unidades aromáticas, que se acentúa para el
nitrobenceno (Figura 22).

Con nuestro nivel de aproximación nuestros
resultados sugieren que es posible la existencia, en
una fracción de asfalteno, de estructuras plegada
[2] que tiende a favorecerse al incrementar el
tamaño, tanto de la estructura aromática como el
de la cadena alifática que las une, ası́ como los
solventes de elevada constante dieléctrica. Aunque
las estructuras propuestas para los modelos de
asfaltenos son más complejas que las empleadas
en este trabajo, los resultados son positivos,
ya que en trabajos posteriores podemos hacer
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Figura 21: Mapas del potencial electrostática para el confórmero (m) y confórmelo (p) del modelo 6a3c en presencia de la ε
de Nitrobenceno (NTB) y el vació sobre la densidad electrónica con un isovalor de 0,01e/[1FÅ]3.

Figura 22: Mapas del potencial electrostática para el confórmero (m) y confórmelo (p) del modelo 8a4c en presencia de la ε
de Nitrobenceno (NTB) y el vació sobre la densidad electrónica con un isovalor de 0,01e/[1FÅ]3.

nuestro modelo más parecido a las estructuras ya
propuestas.
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4. CONCLUSIONES

En ausencia de solvente, un modelo que presen-
te un número de átomos en las UPA apreciable
con una cadena alifática de tamaño apropiado,
permite una efectiva interacción cofacial, y la
conformación energética más favorable será una
estructura cerrada.

En la simulación con los solventes, las es-
tructuras no plegadas fueron estabilizadas en un
mayor grado que la no plegada. Con excepción
para los sistemas con el mayor número de anillos
aromáticos pireno, con una cadena alifática igual
a cuatro átomo de carbono, en presencia de
solventes de elevada constante dieléctrica. Por
lo cual, con este nivel de aproximación nuestro
resultados sugieren que es posible la existencia, en
una fracción de asfalteno, de estructuras plegadas
que tiende a favorecerse al incrementar el tamaño
tanto de la estructura aromática como el de la
cadena alifática que los unes ası́ como para
solventes de elevada constante dieléctrica.
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En la investigacíon sobre propiedades magnéticas de interfaces, hemos implementado una metodologı́a que permite emplear un programa
que fue desarrollado con el fin de calcular la densidad de estados para un sistema de capa cerrada, al caso de un sistema de capa abierta.
Dicha metodoloǵıa fue empleada en el estudio tanto del sistema que resulta de la interacción de una moĺecula de alto momento dipolar: un
tio-polipéptido, con una superficie de oro, ası́ como, de los sistemas que representan la superficie. Son de nuestro interés las configuraciones
de la alfa h́elice orientada casi perpendicularmente, con su extremo negativo o positivo del dipolo, próximo a la superficie. Se determinaron
ciertas propiedades caracterı́sticas como el momento dipolar, el espı́n medio, densidad de espı́n y poblacíon electŕonica cerca del nivel de
Fermi. Nuestros resultados ayudan a entender cómo es modificada la densidad de estados (DDE) en un proceso que involucra la formación
de estados de altos momentos magnéticos, los factores influyentes en el transporte de espı́n, aśı como el origen del magnetismo durante la
formacíon de monocapas auto-ensambladas, por quimisorción, de tio-poliṕeptidos sobre superficies de oro.

Descriptores:ab initio; nanosistema; magnetismo inducido; quimisorción.

We have studied a nanosystem consisting of an alpha helix thio-polypeptide of high dipole moment chemisorbed on a Au23 cluster surface
with sulfur as the linking atom. We have studied a particularly important geometry where the alpha helix is almost perpendicularly oriented
with respect to the gold cluster surface for the two possible directions of the molecular dipole moment. We have performed an ab initio
quantum chemical study of this system to determine some characteristic properties such as the electric dipole, spin density and electronic
population (DOS) near the Fermi level. For the calculation of the surface DOS we have implemented a new methodology based on an
algorithm developed by us to analyze the electronic density. Our results give some clues for the understanding of the changes in the DOS,
and the appearance of electronic states with high magnetic moments, during the process of formation of self-assembled monolayers of
thio-polypeptide molecules chemically inked to the surfaces of gold clusters. These processes are related to both chemisorption-induced
magnetism and spin transport in these systems.

Keywords: ab initio; nanosystem; induced magnetism; chemisorption.

PACS: 68.43.-h; 31.15.E-; 75.75.Lf

1. Introducción

El inteŕes en el magnetismo interfacial y de superficies se
ha incrementado en lośultimos ãnos debido a las posibilida-
des experimentales, sin precedentes, que se han abierto en el
área de la nanociencia. Uno de los fenómenos ḿas intrigantes
es la aparicíon de magnetismo inducido por quimisorción y
la dependencia de las propiedades magnéticas en el tamãno
del área interfacial. Las pelı́culas orǵanicas delgadas resul-
tantes sobre superficies metálicas se hacen cada vez más nu-

merosas por sus ḿultiples aplicaciones: inhibición de corro-
sión, cat́alisis, desarrollo de nuevos dispositivos (nano) elec-
trónicos, entre otras [1,2], motivando al estudio de los funda-
mentos qúımicos y f́ısicos involucrados en su formación [3].
Sin embargo, existen muchas interrogantes que son temas
de discusíon. Recientemente Namaan y colaboradores [4-7]
han encontrado nuevas caracterı́sticas, como la dispersión de
electrones polarizados y propiedades magnéticas, que han
aumentado el ńumero de interrogantes relativas a tales siste-
mas. De gran interés tanto por su valor puramente cientı́fico
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como por sus eventuales aplicaciones prácticas en espintróni-
ca, lo es también el estudio de la influencia del magnetismo
en el transporte electrónico en interfaces molécula-electrodo.
Resulta impresionante entonces cómo sistemas que presentan
propiedades magnéticas [5,8] se originen a partir de sistemas
no magńeticos, como poliṕeptidos y superficies de oro sobre
las cuales se auto-ensamblan. Se ha reportado la formación
de dominios o regiones magnéticos con dimensiones de 0,05
a 1µb por moĺecula adsorbida [9,10]. Hay que señalar que los
sistemas estudiados por Namaan son sumamente complejos,
ya que vuelven pertinentes muchas interrogantes con relación
al proceso de formación de la peĺıcula auto-ensamblada [11],
aśı como al transporte de electrones en los polipéptidos, te-
mas en actual desarrollo [12,13].

Resulta entonces de gran significación la modelacíon de
la estructura electrónica de estos sistemas a través de la
Qúımica Cúantica Computacional. Sin embargo, hay que
sẽnalar que ello constituye un verdadero reto, ya que uno
de los ḿetodos usado regularmente para simular superficie
met́alicas consiste en representar tales superficies como re-
peticiones períodicas de unslap o plantilla. En nuestro ca-
so tal ḿetodo no puede ser empleado directamente debido
al problema de la corrección del dipolo, por trabajarse con
polipéptidos de elevado momento dipolar. También se ha-
ce necesario considerar los fenómenos de trasporte de elec-
trones que proporcionan información sobre las propiedades
magńeticas asociadas. Pero, realizar cálculos de estructura
electŕonica donde se incluyan estados excitados con varios
centros met́alicos no es trivial, ya que el ḿetodo de la teorı́a
funcional de densidad, uno de los métodos computacionales
tradicionalmente usado para estos sistemas, encuentra un se-
rio problema de exactitud [14]. Por lo que convendrı́a el uso
de ḿetodos post Hartree–Fock para tener en cuenta la corre-
lación electŕonica. Sin embargo, sus aplicaciones no son sen-
cillas en presencia de las especies metálicas, las cuales pre-
sentan un considerable número de electrones. Recientemen-
te Gonźalez y colaboradores [15] emplearon el método de
la teoŕıa de perturbación finita para mostrar que luego de la
quimisorcíon es posible encontrar estados con rompimiento
de simetŕıa de esṕın, con menores energı́as que la del estado
fundamental, de lo cual se puede concluir que, del proceso
de quimisorcíon se pueden originar especies magnéticas. En
este trabajo, uno de los primeros en relacı́on con los sistemas
magńeticos complejos estudiados por Naaman, se presenta un
estudio sobre ciertas propiedades electrónicas del estado fun-
damental singlete capa cerrada y del estado magnético. Ello
se realiza a trav́es de ćalculos qúımico-cúanticos basados en
un métodoab initio h́ıbrido, aplicado a sistemas representati-
vos simplificados con el propósito de intentar conocer sus ca-
racteŕısticas electŕonicas. Solamente se estudia una molécula
de tio-poliṕeptido, de alto momento dipolar, orientada casi
perpendicular a la superficie, la cual se la ancla primero por
su extremo negativo y luego, por su extremo positivo. Esta
fase de la investigación es śolo un primer avance con el fin de
verificar, junto con resultados posteriores, las hipótesis pre-
sentadas por Naaman y colaboradores. Se intenta entonces

extender el ćalculo, para incluir propiedades caracterı́sticas
de śolidos a partir de una descripción a nivel molecular como
la ofrecida para los nano-sistemas estudiados.

Al considerar la teorı́a del rompimiento de simetrı́a pro-
puesta por Gonźalez y colaboradores [15], y al aplicar un de-
sarrollo similar al introducido por Noodleman [16], se im-
plement́o nuestra metodologı́a, parecida a la descrita en el
manual de la suite de programas gaussian 03M [17]. En con-
secuencia, el ḿetodo de rompimiento de simetrı́a de esṕın
(BS-U) incluye la correlación electŕonica y no requiere mo-
ver losátomos del nano-sistema bajo estudio. Se basa en la
combinacíon de los estados singlete|ψsinglete > y multiplete
|ψmultiplete > más estables para acceder a un estado magnético
de capa abierta, caracterizado por ser un singlete global pe-
ro no aśı, localmente. Por tal razón se encuentra densidad de
esṕın localizada en ćumulos o regiones del nano-sistema de
manera tal que el momento de espı́n neto en cierta dirección,
sea igual a cero. La combinación resultante de estados

|ΨBS-U
abierto〉

puede expresarse de la forma [18]:

|ΨBS-U
abierto〉 = cos2 θ|ψsingleteψ

∗
singlete〉

− sen2θ|ψmultipleteψ
∗
multiplete〉Ms=0 (1)

+ 21/2 cos θ senθ|ψsingleteψ
∗
multiplete〉Ms=0 ;

en dondeθ se determina al minimizar la integral variacional
del ćalculo para los coeficientes de mezcla de estados. Esta
ecuacíon es pŕacticamente la misma que se encuentra bajo
el método UHF en los casos de posible ruptura de enlaces
qúımicos. En la pŕactica, se emplean funciones primitivas de
tipo gaussiano y se consideran sólo aquellas funciones ba-
se resultantes cuyas sumas de números cúanticos de espı́n
Ms, sean iguales a cero. Ello será consistente con un estado
magńetico cuya componente, digamos en la dirección del eje
z para el momento angular de espı́n, sea igual a cero.

2. Metodoloǵıa

El software destinado a la realización de ćalculos relativos a
la estructura electrónica no est́a disẽnado para encontrar es-
tados de espı́n con simetŕıa rota, por lo tanto es necesario
implementar metodologı́as pŕacticas para acceder a ellos. En
esta tarea es vital preservar lacontaminacíon de esṕın apor-
tada por los estados excitados que se combinen. Bajo este
enfoque del problema, se realizaron cálculos de estructura
electŕonica al nivel de teorı́a DFT (Teoŕıa del funcional de
la densidad electrónica), empléandose la suite de programas
gaussian 03M, el ḿetodo h́ıbrido UPBE1PBE DFT con el
pseudo-potencial LANL2, la base de funciones LanL2MB
para losátomos de oro y una base de funciones 3-21G* para
los elementos livianos [20,21].

Se elaboraron modelos moleculares de capas electrónicas
cerrada y abierta, representativos del sistema tio-polipéptido-
oro en sus dos orientaciones (véanse las Figs. 2b y 3b).
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Con este fin se empleó la interface de usuario que brinda al
aplicaćıon GaussViewM [19]. Se construyó la estructura de
un tio-poliṕeptido, de ocho unidades peptı́dicas de L-glicina
(-HNCOCH2-), con alto momento dipolar (superior a 35 D)
en su configuración de alfa h́elice y se le permitío interac-
tuar con una superficie metálica, la cual fue representada por
un cluster constituido de veintitrés (23)átomos de oro, re-
sultante del corte de una superficie de oro en su cara (1,1,1),
consideŕandose śolo dos capas: 14́atomos en la capa superior
y 9 átomos en la inferior. Un cluster de sólo dos capas atómi-
cas como el sugerido, puede ser considerado, en principio,
como mala elección para representar la superficie metálica
de nuestro interés. Sin embargo, el empleo de clusters mo-
delo semejantes, ha ofrecido resultados satisfactorios en la
determinacíon del potencial caracterı́stico de la quimisorción
de alcano-tioles para la realización posterior de simulacio-
nes de mećanica molecular (MM) y de dińamica molecular
(DM) [22]. En nuestro caso, la conformación de ḿınima e-
nerǵıa se logŕo con el empleo de un ḿetodo de bajo costo
computacional: fijar la posición de losátomos de oro y azu-
fre a los valores reportados en la literatura y encontrar la de
los deḿas a trav́es de una optimización geoḿetrica mediante
MM. La orientacíon de la alfa h́elice result́o casi perpendicu-
lar, a85◦ aproximadamente.

Para la construcción de los sistemas aislados, el tio-
polipéptido fue llevado a su forma de mercaptano bajo dos
configuraciones. En su configuracı́on de “hacia abajo”, el car-
bono carbońılico ubicado en el terminal positivo, se enlaza al
grupo -CH2SH. En su configuracı́on de “hacia arriba” es el
grupo amino -NH- del terminal negativo el que enlaza con
el grupo -CH2SH. El grupo -CH2S- une con la superficie
met́alica mediante enlace covalente al azufre. Por otro lado,
el cluster de oro a enplear, resultó de la eliminacíon de un
átomo de su capa inferior, disposición que garantiza un es-
tado singlete como el ḿas estable. Los estados magnéticos
fueron determinados por medio del método (BS)-UDFT para
el logro del rompimiento de la simetrı́a de esṕın [16,23-26].
Es digno de mención que, para obtener el estado

∣∣ΨBS-U
abierto

〉

de acuerdo con la Ec. 1, se incluyó el estado triplete ḿas
estable, cuando se pudo haber considerado estados con
multiplicidades mayores. Despliegues gráficos de las iso-
superficies de la densidad de spı́n, fueron logrados con
GaussViewM [19].

A fin de estimar el momento magnético resultante, se
recurre a calcular el ńumero de estados magnéticos y su-
poner una ocupación uniforme por parte de los fermiones.
Con tal proṕosito, se precisa de la densidad de estados, cu-
ya obtencíon se explica seguidamente. La densidad de es-
tados (DDE/DOS) fue obtenida inicialmente contando ma-
nualmente los estados (o autovalores) presentes en intervalos
de enerǵıa, comprendidos entre 0,01 eV y 0,1 eV. El valor de
dicho intervalo fue usado según el caso. En el caso de autova-
lores de enerǵıa muy cercanos, se usó el intervalo de 0,01 eV
y para autovalores ḿas separados, se optó por el intervalo

mayor. En las gŕaficas de la densidad de estados, el nivel de
Fermi se fij́o al correspondiente del autovalor del orbital más
elevado HOMO y se le señaló con una barra en color gris cla-
ro. La segunda manera de obtener la DDE fue posible con el
empleo de un programa implementado para su cálculo en sis-
temas de capa cerrada. El algoritmo de dicho programaden-
sidad, se basa en la hipótesis de que cada autovalor o nivel
de enerǵıa encontrado, es representable por una distribución
gaussiana de estados, con un ancho de 0,1 eV. Nosotros, para
poder aplicar el referido algoritmo al caso del sistema capa
abierta, operamos bajo el siguiente procedimiento:

Se obtienen dos copias del archivo de salida gaussian
03M ∗.log para un ćalculo no restringido. La primera
correspondeŕa a los espines alfa y la segunda, a los es-
pines beta. Cada una de estas salidas se completa con la
eliminacíon total de las componentes correspondientes
al esṕın contrario. Aśı, cuando se prepara la salida del
esṕın alfa, se elimina en el archivo todo lo relaciona-
do con el esṕın beta, de manera que cada salida-espı́n
quede lo ḿas parecida a cualquier tı́pica salida de un
cálculo para sistema de capa cerrada que haya finaliza-
do exit́osamente. A partir de estas salidas modificadas
se puede obtener entonces la densidad de espı́n.

Se calcula por separado la densidad de estados de espı́n
tanto para los electrones alfa, como para los beta. Se
emplea el par de salidas modificadas como archivos
de entrada de datos para el programadensidad. Este
proporciona listados de la DDE como función de la
enerǵıa ρx(E) en dondex indica electrones de espı́n
tipo α o β. La DDE total para el sistema extendi-
do seŕa entonces la suma de ambas contribuciones:
ρ(E) = ρα(E) + ρβ(E) [26].

Se consigue que ambos conjuntos de puntos, en donde
se han evaluado las densidades de estados alfa y be-
ta, sean iguales correspondiendo a los mismos valores
de abscisas. Para ello, bajo el algoritmo spline [27],
se interpolan los diferentes valores de energı́a en cada
una de las salidas modificadas obtenidas. De este mo-
do, tendŕan los mismos valores de abscisa en común. El
nivel de Fermi se fija arbitrariamente como el origen en
el eje de las abscisas para las gráficas de la DDE.

El número neto de estados de espı́n se evaĺua como la
diferencia de laśareas bajo las curvas DDE para elec-
trones de espı́n α y DDE para electrones de espı́n β en
el intervalo de -31,0 eV hasta el nivel de Fermi situado
a 0,0 eV. Finalmente, el momento magnético se evaĺua
con la conocida ecuación:

µs = −gSµb

√
s(s + 1) , (2)

en dondegS es la constante giromagnética del electŕon
(≈2,002319) yµb es el magnetón de Bohr. El ńume-
ro neto de estados magnéticos resultante, es entonces
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la degeneración s(s + 1) que se introduce en la ecua-
ción para el momento magnético del sistema extendi-
do. Ella, a la luz de lo ya expresado, vendrá dada de la
forma:

s(s+1) =

EFermi∫

−∞
ρα(E)dE+

+∞∫

EFermi

ρα(E)dE

−




EFermi∫

−∞
ρβ(E)dE+

+∞∫

EFermi

ρβ(E)dE



 ; (3)

en donde el lı́mite de integracíon evaluado a -31,0 eV
es, para nuestros efectos prácticos, equivalente al lı́mi-
te fijado en−∞. Otros grados de aproximación se ob-
tienen al considerar estados excitados por encima del
nivel de Fermi, con la posibilidad de extender práctica-
mente el ĺımite de integracíon hasta+∞. Fijar un ĺımi-
te superior cercano al nivel de Fermi permite intentar
corregir la incertidumbre por habérsele fijado arbitra-
riamente al nivel HOMO. La integración nuḿerica se
realiźo tambíen con el algoritmo spline.

FIGURA 1. DDE calculada mediante el ḿetodo DFT para la super-
ficie met́alica, la cual fue representada por un cluster constituido
de 22átomos de oro en su estado fundamental singlete: (a) método
manual de conteo de estados, (b) uso de los algoritmosdensidady
spline.

FIGURA 2. (a) DDE, evaluada mediante el método manual de con-
teo de estados, para el tio-polipéptido en su estado fundamental
singlete, anclado sobre la superficie metálica de oro por el extremo
positivo de su dipolo, (b) modelo correspondiente a la estructura
descrita en (a): configuración de extremo positivo“hacia abajo” ,
(c) igual que en (a) pero con el uso de los algoritmosdensidady
spline, (d) DDE para el estado magnético, evaluada con el uso de
los algoritmosdensidady spline.

3. Resultados y discusíon

Se puede observar de las Figs. 1-3 que existe gran similitud
entre las formas de la curvas obtenidas para la DDE por me-
dio del programadensidad, con aquellas obtenidas mediante
conteo manual de estados. Esto sucede con los dos sistemas
moleculares estudiados, lo cual nos permite confiar en los re-
sultados obtenidos con el programadensidad.

La forma de la densidad de estados, cerca del nivel de
Fermi, cambia apreciablemente cuando hay un proceso de
adsorcíon que involucre una transferencia de carga entre el
adsorbato y la superficie del sustrato (compárense las Figs. 2c
y 2d para la configuración de “hacia abajo”), lo cual se puede
evidenciar con la variación observada en el momento dipolar
(por el orden del -14,03 % respecto al estado singlete) cuan-
do se alcanza el estado magnético con mayor magnitud de su
promedio para el ńumero cúantico S (v́ease la Tabla I). El es-
tado magńetico, tanto para el cluster como para la superficie
(en sistema extendido), fue caracterizado mediante su valor
para〈S2〉 en la salida gaussian 03M. En el caso de la configu-
ración de “hacia arriba” se puede evidenciar que el valor para
〈S2〉 es cuatro veces menor comparado con el valor encontra-
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FIGURA 3. (a) DDE, evaluada mediante el método manual de con-
teo de estados, para el tio-polipéptido en su estado fundamental sin-
glete, anclado sobre la superficie metálica de oro, por el extremo
negativo de su dipolo,(b) modelo correspondiente a la estructura
descrita en (a): configuración de extremo positivo“hacia arriba” ,
(c) DDE, evaluada con el uso de los algoritmosdensidady spline
para el estado magnético. Esta curva resulta ser la misma en el caso
del estado singlete.

do mediante nuestra metodologı́a, el cual a su vez, es muy
cercano a resultados experimentales reportados en la litera-
tura para superficies [9,10]. Esto es de esperarse ya que con
nuestra metodologı́a se apunta a evaluar ciertas magnitudes
caracteŕısticas del sistema extendido para simular la superfi-
cie, cuando por el contrario, mediante los resultados entrega-
dos por la suite gaussian 03M se estima el magnetismo propio
de un sistema molecular o nano-sistema antiferromagnético
libre. La variacíon en el momento dipolar respecto al estado
singlete, es de 0,027 %.

En la Tabla I tambíen se observa que para el caso de
la configuracíon de “hacia abajo” ocurre que el valor para
〈S2〉 encontrado usando gaussian 03M, es aproximadamente
68 veces mayor que el encontrado para la configuración de
“hacia arriba”. En este caso de estudio, la magnitud de la va-
riación en el momento dipolar es más grande en comparación
con la configuracíon de “hacia arriba”, lo cual ocasiona una
mayor variacíon en el ńumero de estados cercanos al nivel de
Fermi (v́eanse las Figs. 2d y 3c) que conduce a una mayor
densidad de espı́n (véase la Fig. 4). El valor para〈S2〉 ofre-
cido del ćalculo con gaussian 03M es entonces aún menor
comparado con el ofrecido por nuestra metodologı́a debido
a las razones de tratar con sistemas diferentes: un sistema

FIGURA 4. Despliegue de las superficies iso-densidad de spı́n, al
valor de4.0 × 10−5 ua, para el nano-sistema considerado en es-
te estudio. (a) nano-sistema en su configuración de “hacia aba-
jo” , para la cual, las densidades de espı́n α y β se localizan con
preferencia en las regiones superior e inferior respectivamente, (b)
nano-sistema en su configuración de“hacia arriba” , con muestra
de cierta densidad de espı́n α localizada en la regı́on interfacial.

extendidocon el que se intentan modelar propiedades aso-
ciadas con una superficie, frente a un sistemamolecularlibre.

En la Fig. 4 se observan los despliegues de las iso-
superficies para la densidad de spı́n en los casos de las dos
configuraciones estudiadas. Se nota que la configuración de
“hacia abajo”, presenta mayor densidad de espı́n en su estado
magńetico, alcanzado luego de la chemisorción. Nótese nue-
vamente al observar la Tabla I, que estaúltima configuracíon
es la que ha mostrado mayor variación en su momento di-
polar por consecuencia de mayores cambios en su densidad
electŕonica durante la quimisorción. En estas circunstancias
seŕıan entonces posibles procesos de transporte, ası́ como de
reubicacíon de densidad de carga.

La presencia de ćumulos o dominios magnéticos, asocia-
dos con transferencia de carga, parece ser una caracterı́stica
común en ciertos casos de quimisorción de adsorbatos con
fragmentos orǵanicos sobre nanopartı́culas met́alicas, enla-
zados a la superficie mediante un heteroátomo que le sirve
de puente; cuando el estado fundamental exhibe propiedades
magńeticas, resultantes del acoplamiento de un estado single-
te con estados excitados con elevada multiplicidad de espı́n.
Ejemplos en los casos de clusters pequeños (de hasta seisáto-
mos) han sido reportados por Ayuelaet al. [28] en un reciente
estudio acerca del efecto de la presencia de capas abiertas de-
bido al incremento en el número déatomos de oro en las na-
nopart́ıculas. Para dichos ejemplos esperamos acoplamientos
diferentes entre estados, al comparar con los nuestros según
la Ec. 1. En nuestro caso, hemos incluido el recubrimiento en
sistemas ḿas grandes con la consideración del sistema exten-
dido. En cuanto a la orientación, sin inversíon del dipolo para
el adsorbato, Ayuela et al. observan una dependencia del mo-
mento de esṕın con el ńumero de enlaces quı́micos al cluster.
Nosotros por otro lado, con invertir el dipolo (desde la confi-
guracíon de “hacia abajo” a la de “hacia arriba”), hemos

Rev. Mex. Fis.58 (2012) 317–323



322 H. FRANCO, L. PUERTA, J. MURGICH Y V. MUJICA

TABLE I. Momentos dipolares y valores del cuadrado promedio del número cúantico S para los estados fundamental singlete y magnético en
las configuraciones señaladas del nano-sistema

Método DFT µ (Debye) 〈S2〉
Nano-sustema Singlete Magnético Gaussian 03M Nuestro método

Tio-polipéptido con su extremo

positivo cercano a la superficie de oro. 26,09 22,43 0,2025 0,2103

Configuracíon “hacia abajo” (Fig. 2)

Tio-polipéptido con su extremo

negativo cercano a la superficie de oro. 37,06 37,07 0,0030 0,0124

Configuracíon “hacia arriba” (Fig. 3)

cambiado la dińamica del proceso que adicionalmente invo-
lucra transfrerencia de carga, a la de uno que aparentemente
sólo admite reubicación de la misma. Ello puede ser inferi-
do de la semejanza observada entre las DDEs de los estados
singlete y magńetico (Fig. 3).

Este feńomeno del magnetismo inducido por qemisor-
ción no śolo est́a reservado al azufre como puente de enla-
ce. Gonźaleset al., [15] realizaron ćalculos con sustituyen-
tes aŕılicos sobre clusters de treceátomos de oro, conside-
rando adeḿas al nitŕogeno como fragmento enlazante. Adi-
cionalmente, evidencias de que la teorı́a predice propiedades
magńeticas en nano-sistemas dentro de un intervalo amplio
de ńumero déatomos en el cluster, se desprenden de los tra-
bajos de Ayuelaet al., [28]., Gonźaleset al., [15] y Puertaet
al., [21]. Finalmente, al observar los niveles de teorı́a consi-
derados para la realización de lośultimos estudios citados, es
aparente que el magnetismo por chemisorción no es un arti-
ficio mateḿatico, sino una caracterı́stica del sistema, que ha
ofrecido evidencia experimental y es reproducida a través de
los ćalculos computacionales.

4. Conclusiones

Hemos implementado una metodologı́a para calcular la den-
sidad de estados en nano-sistemas del tipo capa abierta, con
el fin de extender los cálculos frecuentemente realizados pa-
ra estudiar moĺeculas, al caso de la simulación de propieda-
des en sistemas extendidos tı́picos para describir superficies.
Con esta metodologı́a hemos observado que existe una rela-
ción directa entre la modificación de la densidad de estados
cerca del nivel de Fermi y los procesos quı́micos que invo-
lucran transferencia de carga y de espı́n en magnitudes apre-
ciables, lo cual fue evidenciando por una variación en el mo-
mento dipolar de aproximadamente 4 D para el caso de la
configuracíon de extremo positivo del dipolo “hacia abajo”.

Con esto, se ha observado una dependencia de las propieda-
des magńeticas y eĺectricas, con la orientación del momento
dipolar del adsorbato respecto a la superficie del sustrato. Sin
embargo, hemos encontrado que el momento magnético de
esṕın molecular del cluster de oro anclado, no describe ade-
cuadamente al momento magnético del sistema para el caso
de la referida configuración de extremo positivo del dipolo
“hacia abajo”.

Finalmente a manera de sı́tesis, parece evidente que se
establece un acoplamiento significativo entre el estado sin-
glete fundamental y los primeros estados excitados al alcan-
zarse el estado magnético. Ello es sugerido al observarse la
localizacíon de cierta densidad de espı́n sobre el absorbato
en el caso de la configuración de extremo positivo del di-
polo “hacia abajo”, acompañada de variaciones apreciables
en el momento dipolar del nano-sistema. Es entonces razo-
nable considerar que ambos factores,i.e. la localizacíon de
dominios de esṕın y variaciones de momento dipolar, junto
a la orientacíon del adsorbato (por la ubicación delátomo de
azufre), desempañaŕıan un papel importante en el origen del
magnetismo inducido por quimisorción, durante la formación
de peĺıculas auto-ensambladas de tio-polipéptidos, de altos
momentos dipolares, sobre superficies de oro.
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15. C. Gonźalez, Y. Siḿon–Manso, M. Marquez and V. Mujica,J.
Phys. Chem. B110(2006) 687.

16. Noodleman L., Peng C., Case D., Mouesca J.;Coord. Chem
Rev.144(1995) 199.

17. Gaussian 03M, Revision B.04, M.J. Frischet al., Gaussian
(Inc., Pittsburgh PA, 2003).
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