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Resumen

Un estudio computacional condujo a determinar la més estable geometria configuracional, y
evaluar la energia de estabilizacion en la interaccion entre diferentes compuestos aromaticos
modelos. Los objetos de estudios fueron: dimeros de benceno, naftaleno y antraceno y un
trimero compuesto de dos moléculas de benceno y una de antraceno. El programa quimico
cuantico G09 fue usado para realizar calculos ab inicio a través del método MP2 y el
conjunto de funciones base 6-311 G**. El exponente para el orbital polarizado d del d&tomo
de carbono a d(C) fue fijado a un valor de 0.8200. Tal valor fue encontrado en la
optimizacion del dimero de benceno, para que los resultados fueran parecidos a los
encontrados al del método CCSD(T). Esta metodologia fue implementada para evaluar la
tendencia de la energia de estabilizacion, a medida que se incrementa el numero de anillos
aromaticos en la interaccion intermolecular. En todos nuestros casos de estudios el minimo
de energia fue obtenido para la conformacion de moléculas paralelas desplazadas. Estos
resultados sugieren que es posible obtener tal conformacién en sistemas aromaticos mas
complejos parecidos a los sistemas considerados en este trabajo.

Palabras claves: Interaccion, aromatico, benceno

Introduccion intermoleculares no covalente son criticas
La agregacion de moléculas es un en el entendimiento de la estructura y las
importante fendmeno en los diferentes propiedades en fase condesada de estas
campos de la ciencia, y es responsable para  sustancia. Tal interaccion es las responsable
el desarrollo de las propiedades fisicas en  del calor de sublimacion de los compuestos
sistemas que es constituido por grandes aromaticos. Muchas interacciones de esta
moléculas capaz formar coloides y clase; interaccion  anillo  aromatico
emulsiones. Las interacciones (interaccidn tipo I1-IT), ha probado que es de



gran importancia en muchos campos de la
ciencia.

Tantos  datos  experimentales  como
resultados obtenidos por estudios teodricos
de la quimica cuantica, han sido
encontrados para la interaccion de anillos
aromaticos. Los célculos tipicamente
cuanticos han sido ejecutados con un
conjunto de funciones bases incompletas.
En el dimero el conjunto de funciones bases
de una molécula puede ayudar a compensar
el conjunto de funciones bases incompletas
de la otra molécula y viceversa. Asi, una
artificial baja de energia es responsable de
una sobre estimacion de la fuerza de
interaccion intramolecular. Tal efecto es
conocido como error de superposicion de
base (ESSB). En el limite 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 aproximacion quimica del
hamiltoniano, (AQH) [8] seguida por la
teoria de perturbacion adaptada por simetria
(TPAS)[9,10], y la a posteriori funciones de
correccion de contrapeso (FCP) de Boys a
Bernadi [11] en el tercer lugar. Esta tltima
técnica es probablemente la més reconocida
como el mejor camino para reducir el ESSB
debido a su simplicidad conceptual y su
facil implementacion [12]. El célculo es
ejecutado con el mismo nivel de teoria para
todo el sistema AB y para cada uno de los
mondmeros por medio de un balance de un
numero apropiado de un conjunto de
funciones bases. Tao y colaboradores [13-
15] ha empleado la distribucién 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 dimero de benceno Bz,, documentados
por Tsuzuky y colaboradores [16,17]. Todos

los estudios convergen a dos isOmeros
estable, uno con la geometria en forma de T
y otros paralelos desplazados (“PD”)[18].
En el PD, las dos moléculas estan en el
mismo plano, pero no en fase una con la
otra Fig. 1(c).
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Figura 1. Geometrias de los dimeros
construidos de benceno, naftaleno y antraceno.
A) Paralelo, B) forma de T y C) Paralelo
desplazado.

Experimentalmente algunos encuentran que
la geometria 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 célculos ab-initio de alto nivel con
grandes funciones bases, los cuales son
necesario para poder tomar en cuenta la
interaccion dispersiva (interaccién no



covalente) CCSD (T) Hobza y col. [22] se
encuentran que estos dos isomeros son casi

isoenergéticos, obtiene 2,167 y 2,050
Kcal/mol para la forma T y PD
respectivamente. Sin  embargo, es

importante sefialar que el empleo CCSD
acompanado de grandes bases, representa
uno de los mayores obstaculos para estudiar
interacciones intermoleculares entre
especies aromadticas debido a la alta
capacidad de calculo requerida. En otra
caso, es conocido que la teoria de
perturbacion de Moller Plessett a un nivel
de célculo de segundo orden (MP2) es
menos costoso e incluyendo la correlacion
electronica. Es por eso que MP2 se ha
convertido en un método opcional para el
estudio de sistemas grandes que son dificiles
de considerar con métodos mas robustos que
consideran la correlacion electronica. Sin
embargo, MP2 no puede ser considerado
como un método para todo uso, ya que ¢l
describe  incorrectamente los  estados
excitados para cualquier par de electrones
excitados del mismo espin. Para superar este
problema Grimme [23] introduce la
separacion escalada del mismo y contrario
espin componentes de la energia MP2 como
el método espin 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
espin (ECE-CCSD). Ellos logran obtener la
energia de dispersion comparables al
CCSD(T) para los dimeros de bencenos
paralelos (P) y el sandwich usando el
conjunto de base aug-cc-pVTZ.

Bajo una alternativa mas simple, los
calculos con MP2 han sido realizados
utilizando conjuntos de funciones base
difusas medianas y en el que los exponentes

orbitales se ajustaron como parametros
adaptables. Los resultados son comparables
a los obtenidos con un nivel mas alto de
calculo, la aproximacion CCSD (T) (Lee y
col. [25]), Adicionalmente, calculos
realizados utilizando el método hibrido
dispersion Hartree-Fock (HFD)[26,27] han
demostrado ser computacionalmente
eficiente y preciso para evaluar las
estructuras de equilibrio de pequenias
microclusters de benceno y naftaleno. En tal
método el valor calculado encontrado con
campo de auto-consistente se complementa
con un término de dispersion empirica de
London. Los wvalores de energias se
encuentran y la geometrias de las
conformaciones mas estables son
esencialmente idénticos a los encontrados
usando calculos MP2 con el mismo
conjunto base, en excelente acuerdo con los
datos experimentales.

Ademas, los calculos donde se wusan
Mecénica Molecular (MM) han demostrado
no dar resultados satisfactorios en el estudio
de los dimeros de benceno [5,28]. Por otra
parte los Métodos semiempiricos han
demostrado ser eficaces en la inclusion de
los efectos cuanticos, sin embargo se
necesita su reparametrizacion [3,5]. Por lo
tanto, en el escenario presentado es deseable
desarrollar un método rapido y con menos
exigencia computacionalmente [3], basado
en el algoritmo MP2 con la caracteristica
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 dimero-
benceno benceno, el mejor valor del
exponente orbital para el conjunto base
polarizada, hacen que nuestro célculo MP2
converjan cerca de la de los resultados
encontrados utilizando el método de CCSD



(T) al estudiar. Para luego usar este valor
optimo del exponente en calculos mas
complejos en otros dimeros y trimeros.

Metodologia

Se utilizé el programa computacional
Gaussian 09 [29], para realizar los calculos
ab-initio, a un nivel MP2 de la energia de
interaccion intermolecular de los sistemas
aromaticos, teniendo en cuenta el error de
superposicion de base (BSSE). Inicialmente
se construyeron los monomeros aislados
(ver Figura 2), los cuales se le optimiz6 sus
geometrias con el método MP2, usando la
base 6-31G**, estos mondémeros se
utilizaron para construir posteriormente
diferentes dimeros homogéneos y un
trimero mixto. (Ver Figuras 1 y 3). Todas
las representaciones moleculares fueron
construidas usando el programa GaussView
5.0 [30]

Se establecieron diferentes geometrias
(P, T y PD) para construir dimeros
homogéneos, colocados los monomeros a
una determinada distancia de separacion
intermolecular R y R, la cual fue variada
para encontrar la geometria mas estable (ver
Figura 1). Se modificé el coeficiente del
orbital d de la tradicional 6-311G**,
implementadas en programa (G98. Para lo
cual se construyeron curvas de energia de
interaccion cofacial del dimero benceno-
benceno a diferentes valores del coeficiente
del orbital polarizado d del atomo de
carbono (ver Figura 4), encontrandose
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Figura 2. Geometrias del trimero mixto

construido.

optimo el coeficiente (aq(C)= 0.8200), que
reproduce una curva de energia de
interaccioén, con un minimo mas cercano a
los reportado por Tsuzuki y colaboradores
[16] (ver Tabla 1). Para la construccion del
los trimeros mixto ( T, P y PD) (ver Figura
3) se colocaron los mondmeros optimizados
a las distancias de separacion intermolecular
R y Ry, la cual variaba segun el tipo de
geometria del trimero (ver Figura 3 ),
determinandose la forma mas estable de la
macromolécula.
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Figura 3. Energias de interaccion MP2 del
dimero de benceno paralelo variando la
distancia (R) y los coeficientes ad(C) y ap (H)
de la base aug(d,p) 6-311G**.

Resultados y discusion

Es bien conocido que para el estudio de
complejos de van der Waals se deben
emplear métodos de calculos en donde se
consideren la energia de correlacion
electronica, los cuales deben estar
acompanado con la aplicacion da largas
bases. Por lo cual, se realizdé una busqueda
de la magnitud de los coeficientes de la base
6-311G** usando el método MP2 (Ewmpz)
[29], tomando como referencia o punto de
partida los valores de los coeficientes
reportados por T-Suzuki y col., donde a
d(C)=10.1565 y ap(H) =0.1875 [5], con la
finalidad de obtener los valores de los
exponentes Optimos de la base a
implementar, que permitan tener una
energia de interaccion intermolecular igual o

aproximada a la energia de los dimeros de
benceno en forma Paralela. Cabe destacar
que el uso de los métodos de calculos
CCSD(T) acompanado con el usé de bases
grandes, es uno de los mayores obstaculos
para estudiar la interaccion intermolecular
entre moléculas aromadticas, por la demanda
de tiempo de maquina y el requerimiento
del equipo que se usa, de alli la importancia
de obtener resultados de energia de
interaccion 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 calculo
menores.
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Figura 4. Energia de interaccion MP2 del
dimero de benceno usando la base oOptima,
variando la distancia intermolecular. a)
Paralelo, b) forma T y c) paralelo desplazado

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



resultando el coeficiente optimo o d(C) =
0.8200.

Tabla 1.- Valores encontrados para los
minimos de energia, a un nivel Moller-
Plessett al segundo orden (MP2) y teniendo
en cuenta el error de superposicion de base
(BSSE), para los dimeros construidos de
benceno, naftaleno y antraceno.

Energia MP2
Dimero Energia Distancia
(Kcal/mol) | Intermolecular
A
Benceno -1.48 3.8
paralelo*
Benceno -1.48 3.8
paralelo
Naftaleno -4.54 3.8
paralelo
Antraceno -8.09 3.6
paralelo
Benceno -2.46 5.0
Forma T*
Benceno -2.42 5.0
Forma T
Naftaleno -4.89 5.0
forma T
Antraceno -7.74 5.0
forma T
Benceno -2.48 R;=1.8
paralelo R,=3.5
desplazado™
Benceno -2.52 R;=1.8
paralelo R,=3.5
desplazado
Naftaleno -6.52 Ri=1.8
paralelo R,=33
desplazado
Antraceno -10.53 R;=1.8
paralelo R,=3.5
desplazado

* obtenidos por Tsuzuky y col (2002)*

El cual produce un valor de energia
semejante a los reportados por Tsuzuky y
col. (16). Esta base fue sefialada aug(d,p)-6-
311G**, la cual se usdé en los calculos de
Emp, para los  diferentes  sistemas
construidos [6]. En las Figura 5, se observa
el comportamiento de la energia, Epmpy, para
los dimeros de benceno en la configuracion
Paralelo, Forma T y Paralelo Desplazado,
asi como la distancia intermolecular 6ptima
en donde es mas estable el complejo. Los
minimos de energia se obtienen a una
distancia de separacion intermolecular (R):
3.5,5.0 y 3.5 Ay con una Eyp; 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 dimeros de
benceno Forma T y Paralelo Desplazado
son casi isoenergéticos, lo que confirma la
validez de nuestra metodologia. Para
nuestro caso la diferencia de energia fue de
0.1 Kcal/mol, que corresponde a un valor
cinco veces mayor al obtenido por TSuzuki
y colaboradores (ver tablal), favoreciendo
el paralelo desplazado. Nosotros pudimos
reducir tal diferencia de  energia
optimizando el exponente ap(H) para poder
encontrar una mejor descripcion de la
interaccion tipo antihidrégeno [4,31].

Es importante sefialar que a medida
que se utilizan moléculas mas grandes, el
comportamiento anterior no se cumple. Por
ejemplo para los dimeros de antraceno es -
7.74 y -10.53 Kcal/mol. El dimero de
antraceno Paralelo tiene una energia 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 nuamero de anillos
aromaticos se favorece el paralelo con
respecto a la forma de T [25]



Los dimeros construidos Paralelo,
Forma T y Desplazado de naftaleno y
antraceno, siguen el mismo comportamiento
de los dimeros construidos de benceno (ver
Figura 1). Las distancias intermoleculares
encontradas para los minimos de energia de
los dimeros de naftaleno Paralelo y Forma
T, son parecidas a los encontrados para los
dimeros de benceno. El mismo resultado se
encontr6 para los dimeros de antraceno
Forma T y Paralelo Desplazado (ver tabla
1). Aunque algunos minimos de energia se
obtuvieron a una distancia de separacion
intermolecular de 33 y 36 A
respectivamente, esta no es una diferencia
apreciable, por lo que se puede indicar que
siguen el comportamiento explicado
anteriormente (Ver tabla 1).

En el trimero construido (benceno-
naftaleno-benceno), en sus tres diferentes
geometrias Paralelo, Forma T y Paralelo
Desplazado (ver Figuras 3 y tabla 2) se
observo el mismo comportamiento a los
dimeros construidos de benceno (ver Figura

1.

Tabla 2.- Valores encontrados para los
minimos energias a un nivel Moller Plesset
al segundo orden (MP2) y teniendo en
cuenta el error de superposicion de base
BSSE, para el trimero construido de
benceno, naftaleno y antraceno

Energia MP2
Trimero Energia Distancia
(Kcal/mol) | Intermolecular
(R) A
Paralelo -9.10 3.4
Forma T -5.67 5.0
Paralelo -14.14 33
desplazado

Con relacion a la energia de los minimos,
se encontrd6 que el que presentd mayor
estabilidad, fue el paralelo desplazado, fue
dos veces mayor que para el dimero
formado con el sistema naftaleno-naftaleno
desplazado, por lo que se puede decir que a
medida que se aumenta el nimero de
moléculas del sistema se hace mas estable la
geometria Paralelo desplazado determinada
por MP2.

Conclusiones

El uso de una base con un exponente del
orbital polarizado en los atomos de carbono
con un valor apropiado y empleando el
método MP2 y la correccion BSSE, produjo
resultados de energia de interaccion
intermoleculares similares a los reportados
con el método CCSD (T) para el dimero
benceno-benceno. Lo cual permitio realizar
calculos para sistemas mas complejos
usando MP2. La conformacion paralela
desplazada resulto ser la mas estable,
favoreciéndose a medida que se aumentaba
el tamano del sistema molecular. Lo cual
permite establecer una posible via de la
agregacion de las moléculas de asfaltenos,
que no se reproduce con los métodos
convencionales como mecédnica molecular.
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Abstract. A computational study was conducted to determine the most stable configuration geometry, and to evaluate the
stabilization energy in the interaction between different test aromatic compounds. Dimers of benzene, naphthalene, anthracene,
and, one trimer comprised of two benzene molecules and one molecule of naphthalene, were the subjects of the study. Gaussian
09 quantum chemistry suite ab initio calculations were performed by“using MP2 method and the basis set G-311G**. The
exponent for the polarized d orbital of carbon a d(C) was given the value 0.8200. Such value was obtained from the benzene
dimer optimization with very similar results as those reported from'the CCSD(T) method. This methodology was implemented
for evaluating the stabilization energy trend with increasing number of ‘aromatic rings in the interacting molecules. Among all
the cases studied the energy minimum was obtained for the one haying the conformation of displaced parallel molecules. This
result seems to indicate that it is also possibly to obtain such stable coriformation in the case of more complex aromatic systems
of the same sort as the one considered here.

Keywords: Interaction, aromatic, benzene, stabilization

1. Introduction

Molecular aggregation is an important phenomenon in different science fields since it is responsible for
the development of physical properties in systems that are constituted by rather big molecules capable of
forming colloids and emulsions. Non-covalent intermolecular interactions are critical in understanding
the structure and properties of the condensed phase of these substances. Such interactions are responsible
for sublimation heat of hydrocarbon compounds. Among many interactions of this sort, aromatic ring
interactions (7 — 7 type interactions or overlaps) have proved to be of great importance in many fields [1,
2].

Both experimental, and theoretical quantum chemical studies [3-7] have been performed regarding
aromatic ring interactions. Typical quantum calculations are performed using incomplete basis sets. In a
dimer, the basis set functions of a molecule can help to compensate the incomplete basis set of the other
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Fig. 1. Geometries for the different dimers comprised by like molecule pairs of benzene, naphthalene, and anthracene: (A)
parallel; (B) T (T-shaped); (C) PD disposal.

molecule and vice versa. Therefore, an artificial lowering of energy becomes responsible of the over
estimation of the intramolecular dispersion forces. Such effect is known as basis set superposition error
(BSSE). In the limit of a complete basis set this error would be reduced to zero. Some techniques have
been developed for removing the BSSE. The first one is the a priori Chemical Hamiltonian Approxi-
mation (CHA) (8] followed by the Symmetry Adapted Perturbation Theory (SAPT) [9,10], and the a
posteriori Function Counterpoise Correction (FCP) of Boys and Bernardi [11] in the third place. This
last technique is probably recognized as the best way to reduce the BSSE due to its conceptual simplicity
and ease of implementation [12]. The calculation is performed at the same level of theory for the whole
system AB and each monomer by means of balancing the appropriate number of basis set functions.
Tao et al. [13-15] have used mid-bond functions into the basis sets for studying BSSE practical issues
at calculating intermolecular dispersion forces.

Particular interest has been devoted to the benzene Bz, dimer as documented by Tsuzuky et al. [16,
17]. All studies converge into two stable isomers. The first isomer exhibits a transverse geometry (T) or
the T-shaped, and the second one, the parallel-displaced structure (PD) [18]. In the PD configuration the
molecules lay in adjacent planes but not in front of each other Fig. 1(c).

Experimentally some researchers have found such geometric configuration as the most stable (Henson
etal. [19] and Venturo et al. [20]) whereas others have reported the PD geometry (Spirko et al. [21]). By
performing high level ab initio couple cluster with single, double, and triple perturbations (CCSD(T))
calculations and by using extended basis function sets for including interactions due to non-covalent
dispersion forces, it has been found that this two isomers are nearly iso-energetic compounds with en-
ergies of 2.167 and 2.050 Kcal/mol for the T and PD forms respectively (Hobza et al. [22]). It is worth
mentioning that the use of method CCSD(T) in conjunction with big basis sets [5] represents one of
the biggest obstacles for studying intermolecular interactions between aromatic species since high per-
formance computing facilities are required. In the other hand, it is known that second order level of
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approximation for the Megller-Plessett perturbation theory (MP2) is the least expensive wavefunction-
based electronic structure method for including electron correlation. That is why MP2 has become a
suitable method for studying large systems that are hard to deal with through more robust electron cor-
relation methods. However, MP2 cannot be considered as an all-purpose method owned to the incorrect
description of excited states for any pair of same-spin electrons. To overcome this problem Grimme [23]
introduced the separated scaling of the same- and opposite-spin components of the MP2 energy as the
spin-component-scaled MP2 method (SCS-MP2). Sherrill et al. [24] applied a similar procedure to that
of Grimme to implement his ab initio couple cluster spin-component-scaled method (SCS-CCSD). They
succeeded obtaining dispersion forces energies in comparison tqQ the CCSD(T) for the parallel (P) or
sandwich benzene dimmer, using the aug-cc-pVTZ basis set.

Under an alternative simpler approach, MP2 calculations have been conducted using medium-sized
diffuse basis function sets in which orbital exponents were adjusted as adaptable parameters. The results
found are comparable to those obtained at the higher level of approximation of the CCSD(T) type calcu-
lations (Lee et al. [25]). Additionally, calculations done using the Hartree-Fock dispersion (HFD) hybrid
method [26,27] have proved to be computationally efficient and accurate for evaluating the equilibrium
structures of small microclusters of benzene and naphthalene. In such method a self-consistent field cal-
culation is supplemented by an empirical London dispersion termu;The found energies and geometries
of the more stable conformations were essentially identical to those found using MP2 calculations with
the same basis set, in excellent agreement with the experimental data.

Additionally, Molecular Mechanics (MM) calculations¢have proven not to give satisfactory results
in the study of benzene dimers [5,28]. Semi-empirical methods in the other hand have been shown to
be efficient in including quantum effects, however re-parameterization is needed [3,5]. Therefore, in the
presented scenario it is desirable to develop a less computationally demanding [3], and fast method based
on the MP2 algorithm with the additional feature of havingradjustable orbital exponents in the basis sets
leading to approximate results comparable to thoseobtained using the CCSD(T) method (Tsuzuki et
al. [16]). ‘ :

To carry out our study we began by finding the best orbital exponent value for the polarized basis set
that makes our MP2 calculation converge close to:the result found using the CCSD(T) method when
studying the benzene-benzene dimer. To proceed further such optimum exponent value is used for per-
forming more complex calculations in other dimers and trimers.

2. Methodology

The Gaussian 09 quantum chemistry suite of programs [29] was used for performing ab initio calcu-
lations of intermolecular interaction¢nergies (IIE) between aromatic species, at the approximation level
set by the MP2 method. Boys’ FCP was used for reducing BSSE and improving accuracy.

Isolated monomers of benzene, naphthalene, and anthracene were then built up, and their geometries
were optimized using the MP2 method and the Pople’s basis set 6-31G**. Each of such monomers, once
optimized, was used for further construction of different dimers comprised of pairs of like molecules
(Fig. 1) and of a mixed trimer (Fig. 2). All model tube representations were drawn using GaussView
5.0 [30].

The three studied geometries: P, T or T-shaped, and PD are displayed in Fig. 1 for the case of the
dimers. Both intermolecular distance, and the perpendicular components R and R1 were systematically
varied in order to find the most stable configurations.
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Fig. 2. Geometries for the mixed trimer comprised of two benzene molecules and a molecule of naphthalene: (A) T; (B) Parallel;
(C) PD.

Once the benzene dimer was optimized, its conformation in the P geometry was used to determine the
best basis set 6-311G** exponents that allowed approaching the least energy value EMP2 by means of
the method MP2 [29]. The starting point exponent values were the ones reported by Tsuzuki et al. [16]
i.e. ag(C) = 0.1565 and a,(H) = 0.1875. We varied only the aq(C) exponents since all carbon atoms
have the same sp? hybridization while leaving all ap,(H) exponents fixed. Our goal with such a variation
scheme for the exponents was to achieve IIE values as close as possible to those for benzene dimers in
the P conformation obtained by applying the CCSD(T) method. For constructing the mixed trimers in
their P, T and PD configurations, the optimal distances for the monomers are the ones shown in Fig. 2.

3. Results and discussion

Plots of EMP2 as functions of the varying orbital a4(C) exponents are shown in Fig. 3. The optimal
value of the exponent was found to be ag(C) = 0.8200 when using the 6-311G** basis set, consistent
with the energies reported by Tsuzuki et al. [16].

The behaviour of the EMP2 energy as a function of the intermolecular distance is shown in Table 1 and
Fig. 4 for the benzene dimer in its three configurations: P, T and PD. The three energy minima —1.48,
—2.46, and —2.52 Kcal/mol are found at the distances R 3.5, 5.0, and 3.9 A respectively. Our results are
similar to those reported by Tsuzuki et al. [16] for the energies of the benzene dimers T and PD, which
are very close to each other, a fact that gives support to our methodology. We find an energy difference
of 0.1 Kcal/mol, which is about five times the one obtained by Tsuzuki et al. (Table 1) in favour of the
PD conformation. We could reduce such energy difference if we optimized the ap (H) exponent to render
a better description of the anti-hydrogen bond type interactions [4,31].

It is important to mention that for large molecules, there is not reason a priori to expect that the
energies of the T and PD configurations would be similar as in the case on benzene. As an example we
note the energies for naphthalene dimers disposals P, T and PD to be —4.54, —4.89, and —6.52 Kcal/mol
respectively (Table 1). PD conformation is 1.68 Kcal/mol more stable than the T disposal. For anthracene
such stability is 2.79 Kcal/mol. Thus the built naphthalene and anthracene P-, T-, PD-dimers follow a
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Table 1

Energy minima values for the dimers. All calculations
were performed at the approximation level set by the MP2
method. BSSE was taken into account

Intermolecular

357

Table 2

Energy minima values found for the trimers of benzene,

naphthalene,

and anthracene molecules. All calculations

were performed at the approximation level set by the MP2
method. BSSE was taken into account

Dimer Energy (Kcal/mol) Distaiices( A) MP2 method

P-Benzene* —1.48 3.8 o Intermolecular
P-Benzene —1.48 3.8 Irimer  Energy (Keal/mol) Distance R(A)
P-Naphthalene —4.54 3.8 P -9.10 3.4
P-Anthracene —8.09 3.6 T —5.67 5.0
T-Benzene * —2.46 5.0 PD —14.14 3.3
T-Benzene —2.42 5.0
T-Naphthalene —4.89 5.0
T-Anthracene —-7.74 5.0
PD-Benzene * —2.48 r=18R=35
PD-Benzene —-2.52 r=18R=35
PD-Naphthalene -6.52 r=18R=33
PD-Anthracene —10.53 r=18R=35
*Obtained by Tsuzuki et al. (2002).
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Fig. 3. MP2 interaction energy of benzene P-dimer as a func-
tion of the intermolecular distance (R), parametrized by co-
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Fig. 4. Interaction MP2 energy for the benzene dimer using the
optima basis sets, as a function of intermolecular distance R,

efficients (4(C) y (p(H) of basis set 6-311G**, (a) P-dimer; (b) T-dimer; (¢) PD-dimer.

modified behaviour compared to the benzene dimer i.e. as the number of aromatic rings number is
increased the PD configuration is favoured respect to the T one. Our result agrees with the expected
trend stated by Lee et al. [25] due to the possible m — 7 overlap that increases as the aromatic fused
system becomes bigger.

The energy minima at the equ111br1um intermolecular distance for the naphthalene P-, and T-dimers
are similar to those for the benzene dimer counterparts. The same trend was evident for anthracene T-,
and PD-dimers (Table 1). In spite of the fact that some energy minima were found at intermolecular
distances of 3.3, and 3.6 A, the corresponding difference in distance is not appreciable enough, so we
can assume that the same trend observed in the benzene case will be preserved.

The same qualitative features of naphthalene and anthracene dimers (Table 1) were also observed
for the P-, T-, and PD-benzene-naphthalene-benzene trimers (Fig. 2 and Table 2). The PD-benzene-
naphthalene-benzene trimer proved to be the most stable conformation (two times) when compared to
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the PD-naphthalene-naphthalene dimer. It can be inferred that as the number of molecules is increased,
the PD-geometry would be energetically favoured according to the MP2 calculations. It seems that the
extra stabilization in such a geometry follows from increasing the number of 7 — m stack interactions
that increases with the number of aromatic rings.

4. Conclusions

Using a Pople’s basis set with a variable exponent corresponding to a polarized orbital of carbon atoms
with an appropriate value, in conjunction with the MP2 method, and the BSSE correction, allowed
calculation of the interaction energy between aromatic compounds that gave similar results to those
obtained using the CCSD(T) method in the benzene-benzene dimer case. Such a technique allowed us to
perform meaningful calculations at the MP2 level, even in the cases:of more complex aromatic systems.
The DP configuration proved to be the most stable of all tested. Its stability increases with the molecular
size of the monomers involved. Such an extra stabilization can help to infer a path for contributions to
the aggregation mechanism of asphaltene molecules that is not adequately modelled via conventional
methods that use MM.

Even though our results are encouraging we not stating our procedure as an universal one since it is
well known that dispersion forces calculations using low theory level truncated perturbation methods
as MP2 are sensible dependent on the basis set, and do not converge with increasing Pople’s basis set
size. Similar behaviour is expected for BSSE. However, our procedure of variable orbital exponent can
be used for balancing the adverse effects affecting calculations in a coarse way compared to Sherrill’s
method. So the implementation of more robust methods could be focused starting with a conceptually
simple theory.
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Estudio tedrico del efecto del solvente en el equilibrio conformacional
de moléculas poliaromaticas flexibles.

Luis Puerta*, Dave Gil

Laboratorio de Petroleo, Hidrocarburos y Derivados. Departamento de Quimica, Facultad de Ciencias y Tecnologia.
Universidad de Carabobo. Venezuela.

Resumen.-

Los asfaltenos es una mezcla compleja de moléculas que forman parte del petréleo. 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 evalda la energia de estabilizacion de las conformaciones espaciales
que adoptan los modelos construidos a partir de una cadena alifdtica, compuestas de dos, tres y cuatro dtomos
de carbono unidas en sus extremos a grupos aromaticos y poliaromaticas. En los cédlculos en donde se incluyen
interacciones dispersivas por medio de mecdnica molecular, se encuentra que la conformacién que adoptan los
modelos en el vacio, a medida que se aumentan los dtomos de carbono en la cadena alifitica y los grupos
poliaromdticos, es una estructura plegada. El efecto del solvente fue considerado con el método semiempiricos
PM3. Con este método las estructuras no plegadas fueron estabilizadas en un mayor grado. Con excepcidn para
el pireno con una cadena alifética igual a cuatro dtomos 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
aproximacion, los resultados sugieren la existencia en una fraccién de asfalteno, de estructuras plegada que tiende
a favorecerse al incrementar el tamafio, tanto de la estructura aromética como el de la cadena alifitica que los une,
asi como para solventes de elevada constante dieléctrica.

Palabras clave: Asfaltenos, Modelos, Conformacién, 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.
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1. Introduccion.

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 fisicas y quimicas de
los asfaltenos.

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

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

Basado en la estructura de asfalteno tipo Ro-
sario, propuesta por Acevedo y colaboradores en
publicaciones de su autoria del afio 2003 [1] y
2007 [2], estructuras muy flexibles que tienen
un gran nimero de conférmeros con energias
potenciales asociadas, se inspira este trabajo, el
cual plantea una simulacion computacional a
modelos de moléculas que representen segmento
de la estructura de asfalteno antes mencionada, en
los cuales varia el nimero de unidades policiclicas
y el nimero de carbono de la cadena alifatica por
donde se conectan. Se presenta especial atencion
en el estudio de las diferentes conformaciones
espaciales que adoptan las cadenas alifaticas que
une los distintos grupos poliaromdticos presentes
en las mencionadas estructuras.

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

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

*Autor para correspondencia
Correo-e: 1puerta@uc.edu.ve (Luis Puerta )

fracciones del asfalteno, que pueden influir en
su fendmeno de precipitacion en el crudo. De
igual forma se emplearon programas de simula-
ciéon computacional, como metodologia, donde se
evaluo la energia asociada a los conférmeros, con
el fin de comprender las propiedades fisicas y
quimicas de este tipo de asfaltenos en solucion.

2. Metodologia.

2.1. Construccion de modelos de moleculas de
asfaltenos.

Los modelos de las diferentes especies quimicas
fueron construidos empleando el visualizador del
programa HyperChem 7.5 [3], HCh. Los modelos
estdn compuestos por una cadena alifdtica unida
en cada extremo con anillos aromaticos o unidades
poliaromaticas, UPA. Los anillos y UPA usados
fueron: Benceno, Naftaleno, Fenantreno y Pireno,
unidos por cadena alifética (Figura|l)).

Pirenos

Fenantrenos

Figura 1: Modelos segtin el nimero de anillos aromaticos.
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Para los modelos construidos con las UPA de
Naftalenos, Fenantrenos y Pirenos, la posicién
de enlace de cada UPA con la cadena alifatica,
se efectud en posiciones diferentes para evitar la
simetria de la molécula (Figura [l)) y ajustarse un
poco mas al modelo de la estructura tipo rosario

[2].

/

Figura 2: Modelos de anillos arométicos que genera un
anion.

Cabe destacar, que el modelo construido con
seis anillos aromaticos se eligié 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
isomero poliaromatico mds condensado (Figura[2)),
no fue utilizado ya que tiende a formar un hidro-
carburo alternante impar (HAI), el cual presenta un
electron desapareado, que puede ceder y originar
una estructura de tipo catidénica o formar un anién
por ganancia de otro electrén [S]], por lo que estas
estructuras en particular no son caracteristicas para
los modelos de asfalteno que se pretenden estudiar
en este caso.

El numero de dtomos de carbono de la cadena
alifatica que une a cada UPA mediante enlace sen-
cillo carbono-carbono, estuvo conformada desde
dos hasta cuatro atomos. Originando tres modelos
de estructuras diferentes cada grupo de anillos
aromaticos (Figura [3).

Se gener6 un total de doce modelos de confor-
macidn plana y abierta, por lo cual los dtomos de
las UPA de cada modelo se encontraron ubicados
en el mismo plano. Los modelos construidos
se llamaron de acuerdo al nimero de anillos
aromadticos de las UPA (a) y dtomos de carbono
(c) de la cadena alifética (Figura [4)).

Se realiza la optimizacién geométrica emplean-
do el médulo de “Molecular Mechanis”, método
de mecédnica Molecular, empleando un campo de

Vol. 19, No. 2, Agosto 2012, 35{47]

MODELO1 MODELO?2
MODELO3

Figura 3: Modelos segtin la longitud de la cadena alifatica
para el grupo de bencenos.
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Figura 4: Modelos de estructuras nombradas de acuerdo: al
nimero de anillos arométicos (a) y &tomos de carbono (c) de
la cadena alifatica.

fuerza MM+ del programa HCh, para obtener
menor la energia de la conformacién plana o
abierta de partida, la cual llamamos conférmero p
(ver Figuraf4).

2.2. Obtencion de las conformaciones en el vacio.

A cada uno de los modelos determinados
anteriormente se le establecen los dngulos diedros,
AD, a estudiar (Figura [5). Se consideraron con
especial atencidn en este estudio los AD de la ca-
dena alifética por ser los orientadores principales
de las conformaciones espaciales que adopten los
modelos. Los valores de energia fueron obtenidos
en un giro de 360° para cada AD, representados en
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2a2c

2a3c

2.000

2a4c

Figura 5: Seleccidn del dngulo diedro (ad) en los modelos de estructuras.

el grafico desde -180° hasta +180°.

Para la obtencidon del grifico de energia en
funcién de la variacién del angulo diedro, E
Vs AD, se emple6 el moddulo potencial del
programa HCh, para construir una curva de E
asociada con cada variacion del AD, estas curvas
permiten encontrar las diferentes conformaciones
de los modelos en el vacio que proporcionan
los conférmeros de méxima y minima energia.
En este estudio los conférmeros con minima
energia absoluta, se les llama conférmero m y los
conférmeros con minima energia relativas, se les
llama conférmero r.

Se aplicé un método automatizado con HCh,
usando una dindmica 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 conférmero
p, en la opcion “choose torsion”, se definen
las UPA de cada modelo en la opcion “define
ring” y se establecen los rangos de flexibilidad
y torsién en la opcién ‘“setup ranger”, y asi se
construyo la tabla del valor de los AD y la energia,
también se conoci6 la diferencia de energia entre la

conformacion m y el conférmero p, representado
por AE;.

Un segundo método con el que se obtuvo la
energia de los diferentes conférmeros m y r, a
partir del conférmero p, de forma automatizada es
a través el modulo “Coformers” con “systematic
grid scan” del programa Material Studio 4.3 [6],
MS. Se seleccionan dnicamente los AD y se
ejecuta la dindmica empleando un campo de fuerza
universal de calidad ultra fina, de este modo se
construyo la tabla del valor de los AD y la energia,
asi como también se logré conocer la diferencia de
energia entre la conformacién m y el conférmero
p, representado por AE;.

Cabe mencionar, que para establecer una com-
paracion entre los métodos automatizados anterio-
res, se emplea el médulo Forcite del programa
MS, utilizando un campo de fuerza universal de
calidad ultra fina y asi conocer el valor de la
energia de los conférmeros p y m obtenidos a partir
del programa HCh y construir la tabla para conocer
la diferencia de energia entre las conformaciones,
representado por AEj;.
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2.3. ESTIMACION DE LA ENERGIA DE
LAS DISTINTAS CONFORMACIONES
EMPLEANDO DIFERENTES VALORES DE
LA CONSTANTE DIELECTRICA.

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

Tabla 1: Valor de la Constante Dieléctrica ().

SOLVENTES £

vacio 1
n-hexano 1.89
benceno 2.28
tolueno 2.39

cloroformo 4.8

piridina 12.3
nitrobeceno 35.7

Se calcul6 el valor de E a partir del programa
semiempirico PM3 del médulo VAMP de con-
vergencia estandar, tolerancia media y método de
solvatacion COSMO del programa MS [6], para
las conformaciones p y m de cada modelo en
diferentes valores de &, y se obtienen las tablas y
las gréficas de la curva de E en funcién de &.

Para comparar la E entre las conformaciones
p y m se mide la diferencia entre el valor de E
calculado en el vacio y del solvente nitrobenceno,
mayor valor ¢ aplicado en nuestro caso. Por otro
lado, la conformacion p la llamamos AEg,, y para
la conformacion m AEg,,. La diferencia entre estos
dos valores lo llamamos dAEg,,,.

Por consiguiente, se generan en las conforma-
ciones p y m de cada modelo, el mapa de potencial
electrostatico. MPE, a partir de “Analysis” del
moédulo VAMP, importando “Electrén density” y
luego “isosurface” del médulo “Display Style”,
donde se selecciona ‘“Electrostatic potential”,
EP, con un autovalor de 0,01 ¢/[1FA]’ y emplean-
do unrango de -0,22 Vm="'a 0,11 Vm~! con ocho
bandas en el espectro de rojo, blanco y azul del
moédulo “Color Maps”.

3. Discusion de resultados.

Conformaciones de los modelos en el vacio.

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

AD 1
modelo
2aZc

kealmol

Angulo Diedro

Figura 6: Energia potencial en funcién del dngulo diedro
para el modelo 2a2c.

La primera conformacién, conférmero r, es
obtenida en un minimo relativo con un AD de
+60°, para la segunda conformacion, conférmero
m, obtenida en el minimo absoluto de energia, con
valores de AD iguales a +180°.

El conférmero r, representa una estructura en
donde los anillos aromaticos no estidn totalmente
cofacial, sino ligeramente desplazado, la rotacion
de los enlaces simples carbono-carbono de la
cadena alifatica es alternada synclinal (+). El
conférmero m presentd una conformacion abierta
o extendida en forma de escalones, saliéndose los
anillos aromaticos del plano que se encontraban
para posicionarse en planos paralelos, la rotacion
de los enlaces simples carbono-carbono de la
cadena alifatica es alternada antiperiplanar (+),
(Figura [7). Esta dltima conformacién la llamare-
mos como conformacion plana, p.

Al comparar la diferencia de energia calculada
con el programa HCh, entre la conformaciéon m
de minima energia y el conférmero p, AE,,,5, en
este caso fue de -2.28 Kcal/mol. Esta diferencia
resulto ser -6.42 Kcal/mol, cuando fue recalculada
con el programa MS (Tabla[2)).
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e N

(m) )

Figura 7: Conférmero m y conférmero r del modelo 2a2c.

Tabla 2: Diferencia de energia AE de las diferentes
conformaciones obtenidas.

AEI AE2 AE3
MODELOS Kcal/mol Kcal/mol Kcal/mol
2a2c -2.2854 -7.6296 -6.4267
2a3c -2.9080 -7.1770 -5.1196
2adc -2.2056 -6.3025 -6.3026
4a2c -2.4790 -24.6899 -24.6899
4a3c -4.7208 -27.6696 -9.5641
4adc -4.3420 -11.1863 -11.1863
6a2c -2.4979 -8.2949 -7.2912
6a3c -7.5286 -14.9894 -14.204
6adc -6.8039 -16.0315 -16.0315
8a2c -2.6273 -8.9511 -8.951
8a3c -9.1883 -17.2045 -17.2045
8adc -11.3939 -23.0734 -23.3132

AELI se us6 programa HiperChem 7.5;
AE2 el programa Material Studio 4.3 y
AE3 las conformaciones obtenidas con el programa HiperChem 7.5 y

las AE calculadas a partir del programa Material Studio 4.3.

Es de notar que, el uso de una geometria
obtenida por MS varia la diferencia en 1 Kcal/mol
el valor anterior. Por lo que existe mayor diferencia
de energia entre los conférmeros p y m que fueron
calculados con el programa MS, y en cualquiera de
los casos para pasar de una conformacién a otra,
la molécula debe alcanzar sobrepasar la barrera
energética de interconversion. Lo cual se puede
asociar a los distintos pardmetros 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 m-m, que ocurren entre las UPA no
son significativas y predomina energéticamente
la conformacién en la que la cadena alifatica
se encuentra extendida predominando los AD de

+180°.

Para el modelo 4a2c en su estudio con el
programa HCh, se realiz6 la representacion de E
Vs AD. En la Figura |8} se muestra la dependencia
de la energia con la variacion del AD 01 en un giro
en el sentido de las agujas del reloj.

g AD D1
= madelo
2 4alc
-20 } } } . } } } |
-200 -150 -100 -50 0 a0 100 1450 200
Angulo Diedro
Figura 8: Energia en funcién del angulo diedro para el

modelo 4a2c.

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

= & “QO

(m) ®

Figura 9: Conférmero m y conférmero r del modelo 4a2c.

En la primera y segunda conformacion, corres-
ponden a conférmero r, obtenidos con valores
de AD de +60° para la tercera conformacion,
conférmero m obtenida cuando el AD es igual
a +180° Los conformero r, representan unas
estructuras en donde las UPA no estdn totalmente
cofacial, sino ligeramente desplazadas, la rotacién
de los enlaces simples carbono-carbono de la
cadena alifatica es alternada synclinal (+). El
conférmero m presentd una conformacion 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 rotaciéon de
los enlaces simples carbono-carbono de la cadena
alifatica es alternada antiperiplanar (+). Siendo
AE; 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 energia reportada
difiere notablemente en su magnitud, su AEj
fue de -24.68 Kcal/mol. La AE; fue de -24.68
Kcal/mol. Ver tabla 02. Por lo que existe mayor
diferencia de energia entre los conférmeros p y m
que fueron calculados con el programa MS.

Al incrementar el tamafio de la cadena alifatica
4a3c, la conformacién de menor energia m, fue
plegada donde las UPA estan de frente una con
respecto al otra, y la rotacion de los enlaces
simples carbono-carbono de la cadena alifética es
alternada sinclinal (+), (Figura[10).

Ne!

(m) )

S, A

Figura 10: Conférmero m y conférmero r del modelo 4a3c.

Para el modelo 4a4c en su estudio con el
programa HCh, al realizar la representacion de
E Vs AD, se encuentran curvas que sugieren
tres conformaciones de minima energia para este
modelo. El conférmero r, es alcanzada cuando los
AD 01 fue de £175° y el AD 02 de -65°y el AD
03 de +£80°, el conformero r2 cuando los AD 01
y 03 fueron de +175° y el AD 02 de -65° y la
tercera conformacion, conférmero m, los AD 01 y
03 tomaron valores de £60° y el AD 02 de +140°.

El conférmero rl, representa una estructura
extendida en forma de espiral, saliéndose las UPA
del plano que se encontraban para colocarse en
planos diferentes, donde la rotacion de los enlaces
simples carbono-carbono de la cadena alifatica fue
alternada antiperiplanal (+) y alternada synclinal
() dos veces, El conférmero 12, representa
una estructura extendida, saliéndose las UPA
del plano que se encontraban para colocarse en

planos diferentes, donde la rotacion de los enlaces
simples carbono-carbono de la cadena alifética
fue alternada antiperiplanal (+) alternada synclinal
(+) y nuevamente alternada antiperiplanar (+). El
conférmero m present6 una conformacion plegada
donde las UPA estdn de frente una con respecto a
la otra, la rotacién de los enlaces simples carbono-
carbono de la cadena alifatica es alternada sinclinal

(%), (Figura[ITm).

(m) 1) 2)

Figura 11: Conférmero m conférmero rl y conférmero r2
del modelo 4a4c.

Encontrandose un AE; -4.34 Kcal/mol. Ver
tabla 02. En el conférmero m obtenido con el
programa MS, el valor del 4ngulo diedro coinciden
con el encontrado con el del programa HCh.
Mientras que el valor de la energia difiere notable-
mente, AE, fue de -11.18 Kcal/mol (Tabla [2)). Sin
embargo, el valor AE; es igual al valor de AE,.
Es importante sefialar que los valores de AE, y de
AE; resultaron siempre mayores a los de AE;.

Para el modelo 6a2c se encontrd con el progra-
ma HCh tres conformaciones (Figura [12)). Siendo

AE; de -2.49 Kcal/mol (Tabla[2)).
¢
e

Figura 12: Conférmero m conférmero rl y conférmero r2
del modelo 6a2c.

M
W H 4) o
S X
Agi (rf

1)

Para los modelos 8aXc, independientemente del
tamafio de la cadena, la conformacién de menor
energia correspondi6 a una conformacién plegada
(Figura y Tabla

En general, en los modelos Xa2c se
encontr6 que los minimos existen a valores
promedio de AD +60° y +180° al igual que los
modelos Xa3c tanto para el AD 01 y AD 02
respectivamente, mientras que para los modelos
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S

(m) )

Figura 13: Conférmero m y conférmero r del modelo 8a4c.

Xadc los AD 01 y 03, se comportan iguales a
sus antecesores excepto al AD 02 cuyo minimo
se puntualizd alrededor de +150° existiendo
solo dos posibles torsiones para los minimos 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 disminucién
de la energia de los modelos a mayor nimeros
de UPA y carbonos en las cadenas aliféticas,
donde la energia aumenta a mayor nimeros de
UPA y carbonos en las cadenas alifaticas. Y
para establecer una comparaciéon se calcula la
diferencia de energia, entre la conformacion p y
la conformaciéon m (Tabla [2) aprecidndose mayor
variacion en los casos donde la conformacién m es
plegada o cerrada.

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

En ausencia de solvente y a este nivel de avance
de la investigacion, se necesita un modelo que
presente un nimero de UPA apreciable con una
cadena alifética de tamafio apropiado, que permita
una efectiva interaccion cofacial, la conformacién
energética mas favorable sera una estructura cerra-
da o plegada.

La energia de las distintas conformaciones
de los modelos simulados empleando diferentes
valores de constante dieléctrica.

En el caso del modelo 2a2c¢ cuando se emple6 el
método semiempirico, para simular el efecto del

solvente, el conféormero m de geometria extendida
tipo escalera (Figura [14]), resulté como en el caso

donde

e N

(m)

(O]

Figura 14: Conférmero m y conférmero r del modelo 2a2c.

se utiliz6 MM en el vacio (Figura[7m) de poseer
la geometria mds estable en todos los diferentes
solventes considerados (Tabla[3]y Figura[I5]).

CONSTANTE DIELECTRICA DE 2a2¢

=

-43210,0000

10

20 30

40

-43211,0000
-43212,0000
-43213,0000
-43214,0000
-43215,0000
-43216,0000
-43217,0000
-43218,0000

ENERGIA [Kcal/mol)

Figura 15:

conformaciones del modelo 2a2c.

—&—PLANO
MINIMO

Energia de la constante dieléctrica de las

El efecto de incrementar el valor de &, ori-
gind una disminucién en el valor E tanto para m,
AEg,, como p, AEg, (Tabla[3).

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

2a2c € E, Ey
Kcal/mol Kcal/mol

vacio 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 123 -43214.0434 -43217.3686
nitrobeceno 35.7 -43214.4492 -43217.7514

Ep es la energia total de la conformacién plana y

E,; corresponde a la energia total de la conformacién encontrada en el minimo de MM.

La variacion entre AEg,, y AEg,,, correspondio a
una dAEg,, de 0.24 Kcal/mol (Tabla [). Esta
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pequefia magnitud sugiere que la energia total de
las conformaciones p y m, se reducen en igual
magnitud por el efecto de la variacion 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).

Modelos de Asfalteno

2alc
2a3c
2adc
4a2c
4a3c
4adc
6a2c
6a3c
6adc
8alc
8a3c
8adc

0,00 -
-1,00 -
2,00 -
-3,00 - HPLANO
4,00 - EMINIMO
5,00 -
6,00 -
7,00 -
8,00 -
9,00 -
-10,00 -

Energia (Kcal/mol)

Figura 16: Diferencia de energia de la constante dieléctrica
el vacio y de nitrobenceno d AE,, para las distintas
conformaciones usadas en este trabajo.

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

Tabla 4: Efecto de la variacion de energia de la conformacion
plana E, y la de minima energia E,, al emplear un valor de
la constante dieléctrica en el vacio y de nitrobenceno.

Tipo de AE AE, dAE,,
Modelo Conformacion Kca]/rl;lol Kcal/mol Kcal/mlol
2a2c abierta -4.31 -4.08 0.24
2a3c abierta -4.42 -2.87 1.55
2adc abierta -4.46 -4.19 0.27
4a2c abierta -6.37 -6.27 0.11
4a3c abierta -6.70 -4.83 1.87
4adc abierta -6.76 -4.67 2.08
6a2c abierta -8.59 -8.30 0.29
6a3c abierta -8.78 -6.47 2.31
6adc abierta -8.83 -6.25 2.58
8a2c abierta -8.71 -7.88 0.84
8a3c abierta -9.48 -6.98 2.50
8adc cerrada -9.52 -9.06 0.46

Resultados Experimentales.

Donde:

AE p= Epnitrobenceno -E Pvacio »
AE'm = Emnitrobenceno - Emvacz’o y

dAE,,-AE, — AE,

PE se modificé ligeramente por las variaciones

del solvente. El MPE ubicada en la densidad

electronica de los anillos, adquiri6 una coloracién
ligeramente mds roja en ambas conformaciones
(Figura[T7). Lo cual es indicio de la estabilidad de
las mismas, por ser sus densidades electronicas lo
suficientemente rigidas [8]].

En el caso del modelo 2a3c en todos los casos
a diferentes valores de las constantes dieléctricas
el conférmero p, geometria extendida, corres-
pondié a la conformacién de menor energia en
los diferentes solventes (Figura [I8). Siendo una
tendencia no acorde con el método de MM.

Ay

(m) )

X LS

Figura 18: Conférmero m y conférmero r del modelo 2a3c.

CONSTANTE DIELECTRICA DE 2a3c

0 20 40

-46646,0000 | ' '

-46648,0000 |
? -46650,0000 |
3 -46652,0000 PLANO
~ -46654,0000
\g -46656,0000 - MINIMO
E -46658,0000
i -46660,0000 -

-46662,0000 -

-46664,0000 -
Figura 19: Energia de la constante dieléctrica de las

conformaciones del modelo 2a3c.

Este comportamiento se debe a que los métodos
semiempiricos, por lo general, desprecian los
efectos que tienen en cuenta la estabilizacion por
fuerzas de van der Waals [9]], consideradas como
pardmetros en el método de MM. Encontrandose
por lo cual, desestabilizada energéticamente la
conformacién m en donde existe interaccion m-m
tipo cofacial.

En este caso el método semiempirico, considera
la mayor repulsion electrénica presente entre los
anillos tipo cofacial (conformero m), produciendo
un mayor valor de la energia con relacién a
la estructura en donde no esta presente dicha
repulsion, conférmero p.
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Figura 17: Mapas del potencial electrostatica para el conférmero (m) y conférmelo (p) del modelo 2a2c en presencia de la &
de Nitrobenceno (NTB) y el vacié sobre la densidad electrénica con un isovalor de 0,01e/[1FA]%.

El efecto de incrementar el valor de € produce
un incremento en AE,, muy parecido al del modelo
2a2c (Tabla @] Figura [19). Siendo algo menor
la AE,. Lo cual origin6 un dAE,, de 1.55
Kcal/mol, 1,31 veces mayor al caso 2a2c. Este
comportamiento diferente fue ocasionado debido
a que en la conformacién m no es estabilizada
por el campo eléctrico del solvente de igual forma
como ocurre en la conformacién p. Por lo cual,
el incremento de la constante dieléctrica favorece
energéticamente a la conformacién mas estable p,
por ser la mas parecida a la conformacion r.

Al observar los MPE (Figura [20) se evidencia
como el cambio del solvente afecta en un mayor
grado a la conformacion m, principalmente en
la cadena alifatica, es mds polarizada que la p.
Por lo cual, en el caso cuando existe repulsiones
electronicas entre los anillos aromaticos o 4tomos
de carbonos con angulos de enlace de mayor
tension, mayores 115°, el cambio de solvente
induce arreglos electronicos que tiende a polarizar
dicha conformacién. La pequefia polarizacion
encontrada en la conformacién 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 nimero

de unidades aliféticas.

Los modelos 2a4c, 4a2c y 6a2c, poseen una
conformacién m similar al caso del modelo 2a2c,
tipo escalera, m en Figura La dAEg,, fue
menor 0.8 Kcal/mol, Tabla 4] Para estos casos se
mantuvo una tendencia de poca diferencia entre
la energia de estabilizacién, por el solvente en
ambas conformaciones (Tabla ] y Figura [16). El
incremento del valor de & produce un rearreglo
electronico que las estabiliza de igual manera a
ambas conformaciones.

La conformacion m de los modelos 4a3c, 4adc,
6a3c, 6adc, 8a2c y 8a3c, conformacion cerrada,
guardan relaciéon con la conformaciéon m del
modelo 2a3c (Figura [[5m). Para estos casos los
dAEg,,, son mayores que 0,8 Kcal/mol. El paso
de una conformacién p a m en el mismo solvente,
produce una disminucién del PE (Figura 21)) en
la cadena alifatica y en los hidrogenos de las
unidades aromaticas, pero el cambio de solvente
mostrado en el caso con nitrobenceno, produce un
ligero incremento de la polarizacion.

El efecto del incremento de & (Figura [19),
produce que la fuerza del campo eléctrico origine
un menor arreglo electronico en el conférmero
p, lo cual es indicio de su mayor estabilidad
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Figura 20: Mapas del potencial electrostitica para el conférmero (m) y conférmero (p) del modelo 2a3c en presencia de la &
de Nitrobenceno (NTB) y el vaci6 sobre la densidad electrénica con un isovalor de 0,01e/[1F A).

electrénica con relaciéon al m. por su condicion
extendida de estos modelos que estabiliza dicha
conformacién, en un mayor grado con relacion al
conformero m plegado.

El comportamiento encontrado para la con-
formacion m, es que existen interacciones in-
tramolecular de gran importancia, repulsiones
electrostaticas de los enlaces m — 7 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)), coincidié con
la conformacién de menor energia encontrada con
el método semiempirico. Por lo cual, existe un
efecto importante estimado por el método PM3,
el cual se hizo evidente al incrementar numero
de anillos arométicos de 6 a 8, que contribuye a
la estabilidad de la configuracién 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 dAE,,,, es menor a
0,8 Kcal/mol (Tabla[d]y Figura[I6) que es parecida

al caso cuando el conférmero mas estable es una
conformacion tipo escalera.

La estabilidad encontrada en los sistemas 8a4c,
se evidenci6 también, al comparar la variacion del
mapa del potencial electrostitico en los atomos de
hidrogeno de la cadena alifatica de los sistemas
plegado (Figura 2Tm y 22m) por presentar dtomos
de hidr6genos mds neutros.

Finalmente, el paso de una conformacién p a m
en el mismo solvente, produce una disminucién
de las partes positivas del MPE, ubicadas en los
atomos de hidrégenos de la cadena alifatica y en
las unidades aromaticas, que se acentda para el
nitrobenceno (Figura[22)).

Con nuestro nivel de aproximacion nuestros
resultados sugieren que es posible la existencia, en
una fraccién de asfalteno, de estructuras plegada
[2] que tiende a favorecerse al incrementar el
tamano, tanto de la estructura aromatica como el
de la cadena alifatica que las une, asi como los
solventes de elevada constante dieléctrica. Aunque
las estructuras propuestas para los modelos de
asfaltenos son mds 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 electrostatica para el conférmero (m) y conférmelo (p) del modelo 6a3c en presencia de la &
de Nitrobenceno (NTB) y el vaci6 sobre la densidad electrénica con un isovalor de 0,01e/[1F AR,
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Figura 22: Mapas del potencial electrostatica para el conférmero (m) y conférmelo (p) del modelo 8a4c en presencia de la &
de Nitrobenceno (NTB) y el vacié sobre la densidad electrénica con un isovalor de 0,01e/[1FA]%.

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

En ausencia de solvente, un modelo que presen-
te un nimero de dtomos en las UPA apreciable
con una cadena alifitica de tamafio apropiado,
permite una efectiva interacciéon cofacial, y la
conformacion energética mas favorable serd una
estructura cerrada.

En la simulacion con los solventes, las es-
tructuras no plegadas fueron estabilizadas en un
mayor grado que la no plegada. Con excepcion
para los sistemas con el mayor nimero de anillos
aromadticos pireno, con una cadena alifatica igual
a cuatro atomo de carbono, en presencia de
solventes de elevada constante dieléctrica. Por
lo cual, con este nivel de aproximacion nuestro
resultados sugieren que es posible la existencia, en
una fraccion de asfalteno, de estructuras plegadas
que tiende a favorecerse al incrementar el tamafio
tanto de la estructura aromdtica como el de la
cadena alifatica que los unes asi como para
solventes de elevada constante dieléctrica.
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En la investigadin sobre propiedades magitas de interfaces, hemos implementado una meto@otpge 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 abie
Dicha metodolot fue empleada en el estudio tanto del sistema que resulta de la irierdeaina mdcula de alto momento dipolar: un
tio-polipéptido, con una superficie de oroj aemo, de los sistemas que representan la superficie. Son de nuesés lexezonfiguraciones

de la alfa Ielice orientada casi perpendicularmente, con su extremo negativo o positivo del dipglm@a la superficie. Se determinaron

ciertas propiedades caradtticas como el momento dipolar, el @spnedio, densidad de éspy poblacon electbnica cerca del nivel de

Fermi. Nuestros resultados ayudan a entendercces modificada la densidad de estados (DDE) en un proceso que involucra ladarmaci

de estados de altos momentos n&tgos, los factores influyentes en el transporte dénesg como el origen del magnetismo durante la
formacibn de monocapas auto-ensambladas, por quiméarde tio-poli@ptidos sobre superficies de oro.

Descriptores: ab initio; nanosistema; magnetismo inducido; quimisarci

We have studied a nanosystem consisting of an alpha helix thio-polypeptide of high dipole moment chemisorbegsarust&u 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
guantum chemical study of this system to determine some characteristic properties such as the electric dipole, spin density and electronit
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 o
thio-polypeptide molecules chemically inked to the surfaces of gold clusters. These processes are related to both chemisorption-inducec
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. Introduccion merosas por sus (ftiples aplicaciones: inhibiéin de corro-

sion, cafllisis, desarrollo de nuevos dispositivos (nano) elec-
El interés en el magnetismo interfacial y de superficies sdronicos, entre otras [1,2], motivando al estudio de los funda-
ha incrementado en Idstimos dios debido a las posibilida- Mentos gimicos y fsicos involucrados en su formaai [3].
des experimentales, sin precedentes, que se han abierto eroé] €mbargo, existen muchas interrogantes que son temas
area de la nanociencia. Uno de lostierenos ras intrigantes ~ de discusin. Recientemente Namaan y colaboradores [4-7]
es la apari@n de magnetismo inducido por quimisdnciy han encontrado nuevas caratﬂtfcas, como Ig dispefsi de
la dependencia de las propiedades nédigas en el tanf  €lectrones polarizados y propiedades néiigas, que han
del area interfacial. Las pilulas orgnicas delgadas resul- aumentado eI@mero de interrogantes relativas a tale_s siste-
tantes sobre superficies raitas se hacen cada veasnu- Mas. De gran intés tanto por su valor puramente ciéiob



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

como por sus eventuales aplicacionescficas en espirtini-  extender el alculo, para incluir propiedades caracsécas

ca, lo es tamlan el estudio de la influencia del magnetismode lidos a partir de una descrifgei a nivel molecular como

en el transporte elednico en interfaces metula-electrodo. la ofrecida para los nano-sistemas estudiados.

Resulta impresionante entoncésm sistemas que presentan Al considerar la teda del rompimiento de simé# pro-

propiedades magticas [5,8] se originen a partir de sistemaspuesta por Goriédez y colaboradores [15], y al aplicar un de-

no magticos, como polipptidos y superficies de oro sobre sarrollo similar al introducido por Noodleman [16], se im-

las cuales se auto-ensamblan. Se ha reportado la fdrmaciplemené nuestra metodoldg, parecida a la descrita en el

de dominios o regiones magticos con dimensiones de 0,05 manual de la suite de programas gaussian 03M [17]. En con-

a 1u, por mokcula adsorbida [9,10]. Hay quefisdar que los  secuencia, el gtodo de rompimiento de simerde esm

sistemas estudiados por Namaan son sumamente complej@BS-U) incluye la correlacin electbnica y no requiere mo-

ya que vuelven pertinentes muchas interrogantes con@alaci ver losatomos del nano-sistema bajo estudio. Se basa en la

al proceso de formagn de la pdcula auto-ensamblada [11], combinacdn de los estados singlefsingiere > Y multiplete

ad como al transporte de electrones en los @Egios, te-  |Ymurtiplete > MAas estables para acceder a un estado &tagn

mas en actual desarrollo [12,13]. de capa abierta, caracterizado por ser un singlete global pe-
Resulta entonces de gran signifiéatia modeladin de  ro no as, localmente. Por tal r@n se encuentra densidad de

la estructura eledbnica de estos sistemas a favde la  €spn localizada en iemulos o regiones del nano-sistema de
Quimica Ctantica Computacional. Sin embargo, hay quemanera tal que el momento de &speto en cierta direcgn,
sefalar que ello constituye un verdadero reto, ya que ungea igual a cero. La combinaci resultante de estados

de los nétodos usado regularmente para simular superficie B

metlicas consiste en representar tales superficies como re- abiert

peticiones peddicas de urslap o plantilla. En nuestro ca- puede expresarse de la forma [18]:

so tal nétodo no puede ser empleado directamente debido

al problema de la corredm del dipolo, por trabajarse con W ESene = cos” 0|1singletd singlete)

polipéptidos de elevado momento dipolar. Taétbise ha- — serb]dmutipe i) M. )
ce necesario considerar los éenenos de trasporte de elec- multiplete multiplete/ M. =0
trones que proporcionan informaai sobre las propiedades + 2126050 Sena|¢Sing|9té/)r>:1ultiplete>Ms:0 :
magréticas asociadas. Pero, realizailcolos de estructura

electonica donde se incluyan estados excitados con variogn donde se determina al minimizar la integral variacional
centros meilicos no es trivial, ya que el @odo de la teda del calculo para los coeficientes de mezcla de estados. Esta
funcional de densidad, uno de logtados computacionales €cuacbn es pacticamente la misma que se encuentra bajo
tradicionalmente usado para estos sistemas, encuentra un §émétodo UHF en los casos de posible ruptura de enlaces
rio problema de exactitud [14]. Por lo que conveadl uso  duimicos. En la pactica, se emplean funciones primitivas de
de métodos post Hartree—Fock para tener en cuenta la corréP0 gaussiano y se consideradics aquellas funciones ba-
lacion electbnica. Sin embargo, sus aplicaciones no son serS€ resultantes cuyas sumas deneros canticos de esp
cillas en presencia de las especiesaﬁmS' las cuales pre- MS, sean iguales a cero. Ello geronsistente con un estado
sentan un considerabléimero de electrones. Recientemen-magrético cuya componente, digamos en la diréndel eje

te Gonalez y colaboradores [15] emplearon ektodo de 2 para el momento angular de &spsea igual a cero.

la teofia de perturbaéin finita para mostrar que luego de la

quimisorcbn es posible encontrar estados con rompimient®  Metodologa

de simetta de esfm, con menores endagp que la del estado

fundamental, de lo cual se puede concluir que, del procesBl software destinado a la realizanide @lculos relativos a

de quimisorabn se pueden originar especies maipas. En  la estructura eledbnica no est diséiado para encontrar es-
este trabajo, uno de los primeros en redaacon los sistemas tados de edp con simetia rota, por lo tanto es necesario
magreticos complejos estudiados por Naaman, se presenta implementar metodoldgs pécticas para acceder a ellos. En
estudio sobre ciertas propiedades efititras del estado fun- esta tarea es vital preservardantaminadbn de esfn apor-
damental singlete capa cerrada y del estado &tagm Ello  tada por los estados excitados que se combinen. Bajo este
se realiza a trads de élculos gimico-clanticos basados en enfoque del problema, se realizaroalaulos de estructura

un métodoab initio hibrido, aplicado a sistemas representati-electibnica al nivel de teda DFT (Teofa del funcional de
vos simplificados con el pr@gito de intentar conocer sus ca- la densidad eledbnica), emplandose la suite de programas
ractefsticas electnicas. Solamente se estudia una&oala  gaussian 03M, el gtodo hbrido UPBE1PBE DFT con el

de tio-poligeptido, de alto momento dipolar, orientada casipseudo-potencial LANL2, la base de funciones LanL2MB
perpendicular a la superficie, la cual se la ancla primero popara losatomos de oro y una base de funciones 3-21G* para
su extremo negativo y luego, por su extremo positivo. Estdos elementos livianos [20,21].

fase de la investiga@n es $lo un primer avance con el fin de Se elaboraron modelos moleculares de capas élects
verificar, junto con resultados posteriores, lastégis pre- cerraday abierta, representativos del sistema tio-pptigo-
sentadas por Naaman y colaboradores. Se intenta entona@® en sus dos orientacioneséénse las Figs. 2b y 3b).
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Con este fin se empdela interface de usuario que brinda al mayor. En las dificas de la densidad de estados, el nivel de
aplicadon GaussViewM [19]. Se constrayla estructura de Fermi se fip al correspondiente del autovalor del orbitasn

un tio-polipeptido, de ocho unidades paptas de L-glicina

elevado HOMO y se le $&lb con una barra en color gris cla-

(-HNCOCH;-), con alto momento dipolar (superior a 35 D) ro. La segunda manera de obtener la DDE fue posible con el

en su configuradin de alfa klice y se le permi6 interac-

empleo de un programa implementado paraéouto en sis-

tuar con una superficie nédica, la cual fue representada por temas de capa cerrada. El algoritmo de dicho progmena

un cluster constituido de veintits (23)atomos de oro, re-

sidad se basa en la hippesis de que cada autovalor o nivel

sultante del corte de una superficie de oro en su cara (1,1,1Je energa encontrado, es representable por una distri@ouci
consideandose 8lo dos capas: 14tomos en la capa superior gaussiana de estados, con un ancho de 0,1 eV. Nosotros, para

y 9 atomos en la inferior. Un cluster déle dos capas ami-

poder aplicar el referido algoritmo al caso del sistema capa

cas como el sugerido, puede ser considerado, en principiapierta, operamos bajo el siguiente procedimiento:

como mala elecéin para representar la superficie aliea

de nuestro intés. Sin embargo, el empleo de clusters mo-
delo semejantes, ha ofrecido resultados satisfactorios en la
determinadn del potencial caractistico de la quimisoréin

de alcano-tioles para la realizani posterior de simulacio-
nes de me@nica molecular (MM) y de dimmica molecular
(DM) [22]. En nuestro caso, la conformaai de mnima e-
nerga se logd con el empleo de un @odo de bajo costo
computacional: fijar la posioh de losatomos de oro y azu-
fre a los valores reportados en la literatura y encontrar la de
los denas a traes de una optimizagh geongtrica mediante
MM. La orientacon de la alfa Blice resuld casi perpendicu-

lar, a85° aproximadamente.

Para la construcoh de los sistemas aislados, el tio-
polipéptido fue llevado a su forma de mercaptano bajo dos
configuraciones. En su configuran de “hacia abajo”, el car-
bono carboflico ubicado en el terminal positivo, se enlaza al
grupo -CHSH. En su configurdon de “hacia arriba” es el
grupo amino -NH- del terminal negativo el que enlaza con
el grupo -CHSH. El grupo -CHS- une con la superficie
metalica mediante enlace covalente al azufre. Por otro lado,
el cluster de oro a enplear, resulie la eliminadn de un
atomo de su capa inferior, dispo$ini que garantiza un es-
tado singlete como el as estable. Los estados maticos
fueron determinados por medio dettndo (BS)-UDFT para
el logro del rompimiento de la simétrde esp [16,23-26].

Es digno de mendn que, para obtener el estado
|\IJBS—U0>

abiert

de acuerdo con la Ec. 1, se inctugl estado triplete a8
estable, cuando se pudo haber considerado estados con
multiplicidades mayores. Desplieguesaficos de las iso-
superficies de la densidad deispfueron logrados con
GaussViewM [19].

A fin de estimar el momento magtico resultante, se
recurre a calcular eliimmero de estados magfitos y su-
poner una ocupa@n uniforme por parte de los fermiones.
Con tal propsito, se precisa de la densidad de estados, cu-
ya obtenddbn se explica seguidamente. La densidad de es-
tados (DDE/DOS) fue obtenida inicialmente contando ma-
nualmente los estados (o0 autovalores) presentes en intervalos
de energp, comprendidos entre 0,01 eV y 0,1 eV. El valor de
dicho intervalo fue usado ség el caso. En el caso de autova-
lores de enefig muy cercanos, se @gl intervalo de 0,01 eV
y para autovalores as separados, se Oppor el intervalo

Se obtienen dos copias del archivo de salida gaussian
03M x*.1og para un @lculo no restringido. La primera
correspondér a los espines alfa y la segunda, a los es-
pines beta. Cada una de estas salidas se completa con la
eliminacbn total de las componentes correspondientes
al espn contrario. A§ cuando se prepara la salida del
espn alfa, se elimina en el archivo todo lo relaciona-
do con el espm betg de manera que cada salidaiesp
guede lo nas parecida a cualqui€ipica salida de un
calculo para sistema de capa cerrada que haya finaliza-
do exibsamente. A partir de estas salidas modificadas
se puede obtener entonces la densidad d@.esp

Se calcula por separado la densidad de estados te esp
tanto para los electrones alfa, como para los beta. Se
emplea el par de salidas modificadas como archivos
de entrada de datos para el progragesasidad Este
proporciona listados de la DDE como fuagide la
enerda p.(F) en dondez indica electrones de €isp

tipo o 0 3. La DDE total para el sistema extendi-
do se& entonces la suma de ambas contribuciones:

p(E) = pa(E) + pp(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 efeern cada

una de las salidas modificadas obtenidas. De este mo-
do, tendén los mismos valores de abscisa en Gontel

nivel de Fermi se fija arbitrariamente como el origen en
el eje de las abscisas para laéfgras de la DDE.

El nUmero neto de estados de Bspe evala como la
diferencia de lagireas bajo las curvas DDE para elec-
trones de edp o y DDE para electrones de ésgs en

el intervalo de -31,0 eV hasta el nivel de Fermi situado
a 0,0 eV. Finalmente, el momento mé&gico se evdla
con la conocida ecuam:

Hs = —gstby/ 5(5 + 1) )

en dondgys es la constante giromagtica del electin
(~2,002319) yu, es el magnéin de Bohr. El ame-
ro neto de estados magfitos resultante, es entonces

&)
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la degeneradin s(s + 1) que se introduce en la ecua-

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

w
cibn para el momento magtico del sistema extendi- ::’t:
do. Ella, a la luz de lo ya expresado, veadiada de la 2%
forma: o 28

. 4
Erermi +00 e
ss+1) = | pa(E)dE+ / po(E)dE . wumml » awawan »
Eremi 400 (a) b
- [ estmrars [ paprry @ .,
—o0 Erermi !‘!
_ . . DDE \‘ l‘
en donde elimite de integradn evaluado a -31,0 eV (1/eV) 1
es, para nuestros efectospticos, equivalente dinhi- j'l
te fijado en—oo. Otros grados de aproximéci se ob- RO e
tienen al considerar estados excitados por encima del —m“ “'E{’“““ji -
nivel de Fermi, con la posibilidad de extendeagiica- - 1 i
mente elimite de integradin hastat-co. Fijar un imi- f| e
te superior cercano al nivel de Fermi permite intentar u'r}“:;
corregir la incertidumbre por habsele fijado arbitra- ”Dg‘; m‘ V

riamente al nivel HOMO. La integramn nunérica se

realizb tambén con el algoritmo spline.

128 -10.3 8.0

2xDDE |

- R
(1/ev) A

FIGURA 1. DDE calculada mediante el&todo DFT para la super-

0
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FIGURA 2. (a) DDE, evaluada mediante ebtodo manual de con-
teo de estados, para el tio-pdjgtido en su estado fundamental
singlete, anclado sobre la superficie atieta de oro por el extremo
positivo de su dipolo, (b) modelo correspondiente a la estructura
descrita en (a): configurdm de extremo positivthacia abajo”,
(c) igual que en (a) pero con el uso de los algoritrdessidady

spling (d) DDE para el estado magtico, evaluada con el uso de
los algoritmosdensidady spline

3. Resultados y discugin

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 programalensidad 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 progranensidad

La forma de la densidad de estados, cerca del nivel de
Fermi, cambia apreciablemente cuando hay un proceso de
adsorocbn que involucre una transferencia de carga entre el
adsorbato y la superficie del sustrato (cé@mgmse las Figs. 2c
y 2d para la configuradn de “hacia abajo”), lo cual se puede
evidenciar con la variadh observada en el momento dipolar
(por el orden del -14,03 % respecto al estado singlete) cuan-
do se alcanza el estado magjno con mayor magnitud de su
promedio para eltmero céntico S (ease la Tabla I). El es-
tado magatico, tanto para el cluster como para la superficie

ficie metlica, la cual fue representada por un cluster constituido(€N Sistema extendido), fue caracterizado mediante su valor

de 22atomos de oro en su estado fundamental singlete: é&)do
manual de conteo de estados, (b) uso de los algoritransidady

spline

para(S?) en la salida gaussian 03M. En el caso de la configu-
racion de “hacia arriba” se puede evidenciar que el valor para
(8?) es cuatro veces menor comparado con el valor encontra-
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“”jiﬁ 1 l i 8 FIGURA 4. Despliegue de las superficies iso-densidad de, sp
"|| 3 valor de4.0 x 105 ua, para el nano-sistema considerado en es-
HJ I | te estudio. (a) nano-sistema en su configuraaie “hacia aba-
rf |04 | jo”, para la cual, las densidades deiesp y 3 se localizan con
: " -r.‘ 1 | I ‘I qm preferencia en las regiones superior e inferior respectivamente, (b)
M LI |\'1L|J|r| r-,r““w“ v ”. l‘“u 4 nano-sistema en su configuracide“hacia arriba” , con muestra
WL WAV JULN VRV o LT de cierta densidad de éspy localizada en la régn interfacial
-31 26 -21 -16 -1 6 -1 4 o 9 ’
Energia (V) extendidocon el que se intentan modelar propiedades aso-

© ciadas con una superficie, frente a un sisteméecularlibre.

FIGURA 3. (a) DDE, evaluada mediante ebtodo manual de con- Er}. '?‘ Fig. 4 Ised obs_gr\ijar; ,IOS delzsplleguesddel Iaz IS0
teo de estados, para el tio-pdjmtido en su estado fundamental sin- superficies para la densicad darspn l0S €asos e las dos

glete, anclado sobre la superficie aliga de oro, por el extremo ~ COnfiguraciones estudiadas. Se nota que la configurate

negativo de su dipolo,(b) modelo correspondiente a la estructurahacia abajo”, presenta mayor densidad déresp su estado

descrita en (a): configuram de extremo positivthacia arriba” , magrético, alcanzado luego de la chemisorciNotese nue-

(c) DDE, evaluada con el uso de los algoritnuznsidady spline vamente al observar la Tabla |, que ggitima configuradn

para el estado magtico. Esta curva resulta ser la misma en el casoes la que ha mostrado mayor variatien su momento di-

del estado singlete. polar por consecuencia de mayores cambios en su densidad

electbnica durante la quimisor@n. En estas circunstancias

do mediante nuestra metodolagel cual a su vez, es muy sefian entonces posibles procesos de transporitepaso de

cercano a resultados experimentales reportados en la litergsubicacbn de densidad de carga.

tura para superficies [9,10]. Esto es de esperarse ya que con | a presencia de(tmulos o dominios maggiicos, asocia-

nuestra metodoldg se apunta a evaluar ciertas magnitudesjos con transferencia de carga, parece ser una castcter

caracteisticas del sistema extendido para simular la Superficom]n en ciertos casos de qu|m|sm|de adsorbatos con

cie, cuando por el contrario, mediante los resultados entreggragmentos orgnicos sobre nanopatilas meklicas, enla-

dos por la suite gaussian 03M se estima el magnetismo propigados a la superficie mediante un heféomo que le sirve

de un sistema molecular o nano-sistema antiferro@@@m  de puente; cuando el estado fundamental exhibe propiedades

libre. La variacon en el momento dipolar respecto al estadomagreticas, resultantes del acoplamiento de un estado single-

singlete, es de 0,027 %. te con estados excitados con elevada multiplicidad dmesp
En la Tabla | tamkin se observa que para el caso deEjemplos en los casos de clusters pémssde hasta sefto-

la configuraddn de “hacia abajo” ocurre que el valor para mos) han sido reportados por Ayuelzal. [28] en un reciente

(S?) encontrado usando gaussian 03M, es aproximadamenéstudio acerca del efecto de la presencia de capas abiertas de-

68 veces mayor que el encontrado para la configrade  bido al incremento en elimero deatomos de oro en las na-

“hacia arriba”. En este caso de estudio, la magnitud de la varopartculas. Para dichos ejemplos esperamos acoplamientos

riacidbn en el momento dipolar esa® grande en comparéaai  diferentes entre estados, al comparar con los nuestrés seg

con la configuradin de “hacia arriba”, lo cual ocasiona una la Ec. 1. En nuestro caso, hemos incluido el recubrimiento en

mayor variaddn en el limero de estados cercanos al nivel desistemas ras grandes con la consider@uidel sistema exten-

Fermi (wanse las Figs. 2d y 3c) que conduce a una mayatido. En cuanto a la orientdsi, sin inversdn del dipolo para

densidad de e$p (vease la Fig. 4). El valor parg?) ofre- el adsorbato, Ayuela et al. observan una dependencia del mo-

cido del d@lculo con gaussian 03M es entoncém anenor  mento de esip con el imero de enlaces guicos al cluster.

comparado con el ofrecido por nuestra metodi@atebido  Nosotros por otro lado, con invertir el dipolo (desde la confi-

alas razones de tratar con sistemas diferentes: un sistergaracbn de “hacia abajo” a la de “hacia arriba”), hemos
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TABLE |. Momentos dipolares y valores del cuadrado promedio @elero ciantico S para los estados fundamental singlete y &tagmen
las configuraciones Baladas del nano-sistema

Método DFT u (Debye) (S?)
Nano-sustema Singlete Maggico Gaussian 03M Nuestroatodo
Tio-polipéptido con su extremo
positivo cercano a la superficie de oro. 26,09 22,43 0,2025 0,2103
Configuracbn “hacia abajo” (Fig. 2)
Tio-polipéptido con su extremo
negativo cercano a la superficie de oro. 37,06 37,07 0,0030 0,0124

Configuracbn “hacia arriba” (Fig. 3)

cambiado la diamica del proceso que adicionalmente invo-Con esto, se ha observado una dependencia de las propieda-
lucra transfrerencia de carga, a la de uno que aparentemertes magaticas y ekctricas, con la orientaimn del momento
sblo admite reubicaéin de la misma. Ello puede ser inferi- dipolar del adsorbato respecto a la superficie del sustrato. Sin
do de la semejanza observada entre las DDEs de los estadermbargo, hemos encontrado que el momento etagmde
singlete y magético (Fig. 3). espn molecular del cluster de oro anclado, no describe ade-
Este fettmeno del magnetismo inducido por gemisor-cuadamente al momento magico del sistema para el caso
cion no ®lo esh reservado al azufre como puente de enlade la referida configuragh de extremo positivo del dipolo
ce. Gonaleset al., [15] realizaron élculos con sustituyen- “hacia abajo”.
tes aflicos sobre clusters de treé@omos de oro, conside- Finalmente a manera détesis, parece evidente que se
rando aderas al nitbgeno como fragmento enlazante. Adi- establece un acoplamiento significativo entre el estado sin-
cionalmente, evidencias de que la fagredice propiedades glete fundamental y los primeros estados excitados al alcan-
magréeticas en nano-sistemas dentro de un intervalo ampliaarse el estado magtico. Ello es sugerido al observarse la
de rimero deatomos en el cluster, se desprenden de los traocalizacbn de cierta densidad de éspsobre el absorbato

bajos de Ayuel&t al., [28]., Gonaleset al,, [15] y Puertaet
al., [21]. Finalmente, al observar los niveles de teaonsi-
derados para la realizéci de lodiltimos estudios citados, es
aparente que el magnetismo por chemigoreio es un arti-
ficio matenatico, sino una caracfstica del sistema, que ha
ofrecido evidencia experimental y es reproducida a&sale
los calculos computacionales.

4. Conclusiones

Hemos implementado una metoddi@gara calcular la den-

en el caso de la configuréci de extremo positivo del di-
polo “hacia abajo”, acommda de variaciones apreciables
en el momento dipolar del nano-sistema. Es entonces razo-
nable considerar que ambos factories, la localizacon de
dominios de esp y variaciones de momento dipolar, junto

a la orientadn del adsorbato (por la ubicéci delatomo de
azufre), desemeian un papel importante en el origen del
magnetismo inducido por quimisoéti, durante la formadn

de pelculas auto-ensambladas de tio-péptidos, de altos
momentos dipolares, sobre superficies de oro.

sidad de estados en nano-sistemas del tipo capa abierta, cagyradecimientos

el fin de extender los&culos frecuentemente realizados pa-

ra estudiar ma@culas, al caso de la simuléaide propieda- Los autores agradecen al Dr. Boez por hacer disponi-
des en sistemas extendidgsi¢os para describir superficies. ble la fuente Fortran7densidadpara el @lculo de las den-
Con esta metodoldg hemos observado que existe una relasidades de estados. Tarabiagradecen al Dr. C. Gaalez
cion directa entre la modificam de la densidad de estados (Chemical and Biochemical Reference Data Division, NIST,
cerca del nivel de Fermi y los procesodmicos que invo-  Gaithersburg, Maryland 20899, USA) por su participac
lucran transferencia de carga y deiesgn magnitudes apre- durante las sesiones de disicus Este trabajo ha recibido
ciables, lo cual fue evidenciando por una vaiacén el mo- el apoyo del Consejo de Desarrollo Cidicb y Humarnsti-
mento dipolar de aproximadamente 4 D para el caso de leo (CDCH/UCV), a tragés del proyecto CDCH/UCV 03-00-
configuracdbn de extremo positivo del dipolo “hacia abajo”. 6384-2006.
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