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Excmo. Sr. Presidente de la Real Academia Canaria de Ciencias.
IImos. Sres. Académicos.
Sefioras y Sefiores.

En primer lugar quiero manifestar mi agradecimiento a la Real Academia
Canaria de Ciencias por proponer mi nombramiento como Académico de NUmero. Es
para mi un gran honor ser miembro de esta Academia y espero no defraudar las
expectativas que han puesto en mi.

El tema de este Discurso de ingreso estd dedicado a las interacciones
moleculares. Desde el punto de vista académico este Discurso estd enmarcado en el
campo de la Fisica Atomica y Molecular, que es donde he desarrollado mi actividad
investigadora durante los mas de cuarenta afios que he estado al servicio de la
Universidad de La Laguna. Aparte de esta motivacion profesional, la eleccion de esta
tematica ha sido suscitada por el aspecto multidisciplinar que conlleva el estudio de las
interacciones moleculares. Pretendo abordar desde el punto de vista fisico un problema
con conexiones obvias con la Quimica, con las Matematicas, siempre presentes en
nuestro lenguaje, e incluso, como veremos al final de este Discurso, con la Biologia.

Mi objetivo es presentar, con el mayor rigor posible, las ideas béasicas y las
herramientas fisico-matematicas mas importantes para describir las interacciones
moleculares. Aunque el contenido de este Discurso sera eminentemente tedrico,
pretendo enfocarlo bajo el soporte metodologico que dan los pilares en los que se
sustenta la Fisica contemporanea, y que reflejo esquematicamente en la figura (1).
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Figura (1). Los pilares de la Fisica contemporanea.
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El esqueleto del Discurso lo he extraido del magnifico libro del Prof. Anthony
Stone [1], de la Universidad de Cambridge (Reino Unido) cuya segunda edicién,
corregida y ampliada con respecto a la primera (1996) se ha publicado en 2013. Este
libro junto a las aportaciones relacionadas con nuestra Investigacion reciente y las
inevitables consultas a internet, forman el ndcleo de las fuentes bibliogréaficas que he
utilizado para escribir este Discurso.

No quiero terminar estos prolegdmenos sin mostrar mi agradecimiento a todos
aquellos que han contribuido a mi formacion cientifica. En primer lugar, al Prof. D.
Arturo Hardisson de la Rosa, que guié mis primeros pasos en el estudio de las
interacciones moleculares. A mis estudiantes de licenciatura y de doctorado, algunos de
ellos actuales compafieros en el Departamento de Fisica de la Universidad. A los
Profesores Claude Girardet y Louis Galatry, de la Universidad Franche-Comté, en
Besancon (Francia) que tanto contribuyeron en mi formacion post-doctoral. También
quiero expresar mi agradecimiento de forma explicita a los miembros de nuestro actual
Grupo de Investigacion: el Dr. D. Javier Herndndez Rojas y al Prof. D. José Maria
Gobmez Llorente.

Un agradecimiento especial a mi padre, el Prof. D. José Luis Breton Funes,
antiguo Secretario de esta Real Academia, cuyo ejemplo y saber hacer tanto han
contribuido a mi formacion como persona y como cientifico.

Esta disertacion la voy a desarrollar siguiendo el indice que presento a
continuacion:

1.- Introduccion.
1.1. Algunas manifestaciones macroscépicas de las fuerzas intermoleculares.
1.2. Origen y clasificacion de las interacciones moleculares.
2.- Superficies de energia potencial.
3.- Modelos teoricos para el estudio de las interacciones moleculares.
3.1. Interacciones moleculares de largo alcance.
3.1.1. Interaccion electrostatica.
3.1.2. Interaccion de induccion.
3.1.3. Interaccion de dispersion.
3.2. Interacciones de corto alcance.
3.2.1. Interaccion electrostéatica: efectos de penetracion.
3.2.2. Interaccion de canje y repulsion.
3.2.3. Interaccion de induccidn y dispersion: efectos de amortiguamiento.
4.- Potenciales de interaccion modelo. Algunos ejemplos de interacciones moleculares
relacionados con nuestra investigacion reciente.
4.1. La interaccion He-He y He-coroneno.
4.2. Un potencial modelo para explicar la estructura de virus icosaédricos.

Donde no se especifique lo contrario utilizaré genéricamente el término
“interaccion molecular” para referirme a la interaccion entre atomos, entre moléculas o
entre atomos y moléculas.
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1.- Introduccion.
1.1. Algunas manifestaciones macroscépicas de las fuerzas intermoleculares.

La idea de que la materia estd formada por corpusculos es muy antigua. Todo el
mundo conoce que el filésofo griego Demdcrito establecidé la hipotesis de que la
division de la materia tenia un limite: el atomo (palabra griega que significa
precisamente indivisible). Sin embargo, hasta finales del siglo 18 y principios del 19 no
se tienen las primeras evidencias cientificas de la constitucion corpuscular de la materia.
La teoria atébmica de Dalton, la Ley de Gay-Lussac y la hip6tesis de Avogadro (que fue
el que introdujo la palabra molécula) representan las primeras aportaciones cientificas
que se basan en el caracter atdbmico-molecular de la materia. A mediados del siglo 19 la
Teoria Cinética de los gases permitio deducir la ecuacion de estado de los gases ideales
suponiendo que las leyes de la Mecénica eran aplicables a los atomos y las moléculas.
Esta teoria, junto con las leyes de Faraday de la electrdlisis y la estequiometria de
muchas reacciones quimicas contribuyen a consolidar a finales del siglo 19, y sin
ningun género de dudas, la idea de que los constituyentes bésicos de la materia son los
atomos y las moléculas. A lo largo del siglo 20 la aplicacion de numerosas técnicas
experimentales, como la difraccion de rayos X, de neutrones o, mas recientemente, las
microscopias de alta resolucién, (electronica, de efecto tunel y de fuerzas atdmicas) ha
proporcionado numerosas evidencias del caracter atomico y molecular de la materia.

Asumida la existencia de los atomos y las moléculas como constituyentes
basicos de la materia, el hecho de que éstos interaccionan es evidente. La mera
existencia de las fases condensadas justifica la presencia de fuerzas atractivas a larga
distancia entre atomos y moléculas. EI hecho de que los sélidos y los liquidos se
caractericen por tener una densidad practicamente constante y que no puedan
comprimirse facilmente, esta asociado a la existencia de fuerzas repulsivas a corta
distancia. Ademas, se puede afirmar que la fortaleza de las interacciones moleculares
determina el estado de agregacion de una sustancia.

Clausius y posteriormente Van der Waals (1873), fueron los primeros en tener
en cuenta estas ideas para corregir la ecuacion de estado de los gases ideales,

pV =nRT
1)

es decir: gases cuyas particulas constituyentes no interaccionan entre si. Clausius
sugirié que, si V es el volumen del recipiente que contiene el gas, el volumen disponible
para el recorrido libre de las moléculas de éste debe ser V-b, siendo b el volumen
ocupado por las moléculas supuestas incompresibles. VVan der Waals afiadié un nuevo
término a la ecuacion de estado teniendo en cuenta que la existencia de fuerzas
atractivas entre éstas deberia de reducir la presion que el gas ejerce sobre las paredes del
recipiente que lo contiene. La magnitud de esa reduccion tiene que ser proporcional al
cuadrado de la densidad del gas de tal manera que la presion real del gas no es la
presion medida, p, sino p + a/V2. La ecuacion de Van der Waals de los gases “reales”:

(p+).V ~b)=nRT
2)
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da buena cuenta, por ejemplo, de la condensacion de gases en liquidos. Los valores de
los pardmetros a y b del modelo son consistentes con las propiedades moleculares tal
como hoy se conocen. Van der Waals recibié en 1910 el Premio Nobel de Fisica por
esta ecuacion de estado.

Ademéas de los efectos ya citados en los gases, otras manifestaciones
macroscopicas de las interacciones moleculares son los fendmenos asociados a la
tension superficial, que se manifiestan en los efectos de mojabilidad de un liquido a una
superficie solida y la capilaridad en liquidos.

La superficie libre de cualquier liquido se comporta como si sobre ésta existiera
una membrana mas o menos tensa. A este fendmeno se le conoce como tension
superficial. Se debe a los efectos de las interacciones moleculares en la interfase sélido-
liquido-gas y depende de la naturaleza del liquido, del medio en el que se encuentre y de
la temperatura. La tension superficial y de un liquido se define como la energia
necesaria para aumentar su superficie en una unidad de area. Liquidos, como el agua,
que se caractericen por tener una fuerte atraccién entre sus moléculas, presentaran una
alta tension superficial.

Una primera manifestacion de este fendbmeno se pone de manifiesto en la
Ilamada mojabilidad o humectabilidad de una superficie por un liquido. Supongamos
que depositamos una gotita de un liquido, por ejemplo agua, sobre una superficie solida.
La gota inmediatamente adoptara una forma, tal como la mostrada en la figura (2), que
estara caracterizada por el llamado angulo de contacto 6, .

w1

Figura (2). Imagen extraida de https://es.wikipedia.org/

Young (1805) establecié que, en equilibrio termodindmico, el angulo de
contacto, 6., es funcion de las tensiones superficiales entre las fases involucradas
siguiendo la ecuacion:

—¥sL— V16 COSE + 756 =0

(3)

donde ys., ¥s¢ Y Yic representan, respectivamente, las tensiones superficial solido-
liquido, solid-gas y liquido-gas. Un angulo &. <90° indica que el liquido moja la
superficie, mientras que 6. >90°, no la moja.

Otra manifestacion de la tension superficial es la capilaridad, esto es: la
tendencia que tiene un liquido a ser absorbido por un tubo estrecho (capilar). Cuando un
tubo capilar de vidrio se pone en contacto con la superficie del agua, ésta establece su

angulo de contacto con la pared del capilar. La tension superficial a lo largo del
perimetro del tubo produce una fuerza con una componente neta vertical. Esta fuerza es
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la responsable de que el agua suba (o baje, con otro tipo de liquidos) dentro del tubo
hasta que el peso de la columna de agua equilibre dicha fuerza.
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Figura (3). Imagen extraida de http://www.eliminalahumedad.com/.

La ley de Jurin (1718) da la altura h que alcanza el liquido en un capilar de radio
R en funcion del angulo de contacto liquido-sélido, 6., la tension superficial, 7,y la
densidad del liquido, p.
_ 2y,5 €086,

P9R

h
(4)

siendo g la aceleracion de la gravedad.
No existe una relacién simple y directa entre la tension superficial y las
interacciones moleculares.

1.2. Origen y clasificacion de las interacciones moleculares.

Vamos a ver como se pueden formular y caracterizar fisicamente estas fuerzas
de interaccion entre atomos y moléculas. EI origen ultimo de las interacciones
moleculares esta en la interaccion electromagnética, responsable también de los enlaces
quimicos entre los &tomos de una molécula. Como veremos mas adelante, el enlace
quimico lo podremos diferenciar conceptualmente, desde el punto de vista energético,
de las interacciones moleculares. Entre las distintas contribuciones a considerar para dar
cuenta de esta energia de interaccién podemos distinguir entre las que contribuyen a
larga distancia (cuyas formas funcionales veremos que dependen de alguna potencia
entera del inverso de la distancia de separacion R entre las moléculas: (R™)) y aquellas
gue dominan a corta distancia (que dependen exponencialmente de R: (exp (-bR)).

Las interacciones de largo alcance mas importantes, llamadas asi porque son las
Unicas que son no nulas a largas distancias, pueden ser:
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a) De origen electrostatico, que se interpretan clasicamente en términos de la
interaccion entre los multipolos permanentes de las moléculas que interactuan.
Esta interaccion puede ser atractiva o repulsiva.

b) De induccion (o polarizacidn), también atractiva e interpretada clasicamente en
términos de la deformacion de las nubes de distribucion de carga de una
molécula sometida al campo eléctrico creado por la otra.

c) De dispersion (llamada también interaccion de London-Van der Waals): siempre
atractiva, que no tiene explicacion utilizando argumentos de la Fisica clasica y
que necesita de la Mecénica Cuantica para entenderla. Esta relacionada con la
correlacion del movimiento electrénico de las moléculas inter actuantes como
consecuencia de las fluctuaciones asociadas a las distribuciones de carga.
Ademéas de estas contribuciones importantes a las interacciones de larga

distancia, podemos citar otras menos significativas desde el punto de vista energético,
como son las que corresponden a los efectos debidos a la resonancia entre moléculas en
las que una o0 ambas estan en un estado excitado, y las contribuciones magnéticas entre
atomos y moléculas cuyos nucleos tienen momentos magnéticos (spines nucleares) no
nulos.

A cortas distancias, en las que las funciones de onda de las moléculas inter
actuantes se solapan significativamente, los efectos de canje y repulsion dominan el
comportamiento de la energia de interaccion. Estos efectos estan asociados a que los
electrones de una molécula pueden intercambiarse con los de la otra, y que, por tanto,
las funciones de onda de los inter actuantes tienen que cumplir el Postulado de
Simetrizacion de la Mecanica Cuantica (o uno de sus corolarios: el Principio de
Exclusion de Pauli). La suma de estos efectos siempre es repulsiva. En esta region
espacial se deben de considerar, ademas, los efectos de amortiguamiento de la
dispersion y de la induccion, consecuencia también del solapamiento de funciones de
onda.

Desde el punto de vista fisico un primer objetivo basico es la obtencion de una
funcion de energia potencial que represente la interaccion entre dos moléculas dadas.

Desgraciadamente no hay experimentos que puedan medir directamente las
fuerzas intermoleculares. Hay una serie de técnicas, desde termodinamicas a
espectroscopicas, que permiten obtener informacién indirecta sobre éstas. Alguna de
ellas las iré citando a lo largo de este Discurso sin entrar en muchos detalles. Ademas,
después de lo avanzado hasta ahora, el procedimiento riguroso de formulacién tedrica
de la funcion de energia potencial asociada a la interaccion entre dos moléculas tiene
que estar ligado a la Mecanica Cuantica. Por tanto, la labor de obtencion de esta funcion
es una tarea ardua y complicada. Naturalmente, cualquiera que sea la hipotética funcion
que se obtenga, los resultados que se encuentren a partir de ella deben ser comparados,
casi siempre a traves de simulaciones numéricas, con los resultados experimentales para
poder, de ese modo, contrastar su validez

2.- Superficies de energia potencial.

La energia potencial de interaccion juega, pues, un papel clave en el estudio de
las interacciones moleculares. Vamos a ver como se presenta esta funcién y como se
pueden estudiar sus propiedades y caracteristicas.

La Fisica nos ensefia a abordar los problemas desde el punto de vista de
aproximaciones sucesivas. La resolucion del problema de obtencion de una funcion de
energia potencial que nos dé cuenta de las interacciones moleculares especificas no es
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una excepcion. Antes de plantearlo debemos de dilucidar cuales son los grados de
libertad de nuestro sistema. Estos estaran asociados a un conjunto de coordenadas {q;, i
= 1,2.... n} de las que dependerd la funcidn energia potencial de interaccion.

Obviamente, el caso mas sencillo corresponde a la interaccion entre dos atomos
de gas noble en su estado fundamental o, en una primera aproximacion, entre dos
moléculas con simetria esférica. En este caso, la energia potencial U es una funcién que
depende exclusivamente de la distancia R de separacion entre ambos (g; = R). La fuerza
entre éstos deriva de U. La funcién U(R) debe de reflejar una regién atractiva a larga y
media distancia, un minimo, en el que la funcién energia potencial tomara un cierto
valor, -g, asociado a la distancia Re de equilibrio entre atomos, U(R,) = —&, y una
region fuertemente repulsiva a cortas distancias. La forma precisa de esta funcién de
energia potencial en funcion de la distancia de separacion dependera de la naturaleza de
los atomos inter actuantes. En la figura (4) les muestro como ejemplo la curva de
energia potencial que representa la interaccion entre dos atomos de helio. Los detalles
asociados a esta figura los veremos en la seccién 4.1.
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Figura (4). Curva de energia potencial de interaccién entre dos atomos de He.

Una primera estimacion del orden magnitud de las distancias de equilibrio Re la
podemos obtener a partir del pardmetro b de Van der Waals claramente asociado al
tamafo de las moléculas. Una determinacion mas precisa la aportan las medidas
cristalogréaficas de distancias en el solido obtenidas mediante difraccion de rayos X. Sin
embargo, estas distancias en el sélido no son estrictamente las mismas distancias de
equilibrio, Re , debido a las contribuciones de las interacciones de atomos mas alla de
los primeros vecinos. Estas contribuciones tienen tendencia a disminuir ligeramente los
valores de R.. Asi, las distancias de equilibrio para las interacciones binarias se
encuentran comprendidas aproximadamente entre los 2 y 4 A (0,2-0,4 nm). Nétese que
estas distancias son superiores a las distancias asociadas a los enlaces moleculares (del
orden de 1 A).

La profundidad del pozo de potencial, &, que es una medida de la intensidad o
fortaleza de las interacciones moleculares, se puede estimar a partir de datos
calorimétricos. Una primera aproximacion al orden de magnitud de ¢ se puede obtener
la partir de la Regla de Trouton que establece empiricamente una relacion entre la
entalpia de vaporizacién, es decir, la energia necesaria para que una molécula presente
en el liquido pase a fase gaseosa, y la temperatura de ebullicidn a la presién atmosférica.
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Asi, se estima que los valores de & para atomos y pequefias moléculas estan
comprendidos entre 1 meV (aproximadamente para la interaccion He—He) y 200 meV
(aproximadamente la energia de interaccion agua—agua). Nétese que estas energias son
mucho més pequefias que las asociadas a los enlaces quimicos, que son del orden de
unos pocos eV. Por ejemplo, la energia asociada al enlace de la molécula de hidrogeno
es del orden de 4,5 eV.

En otros casos, como en la interaccion entre un dtomo y una molécula, o entre
dos moléculas, debemos pensar en una superficie multidimensional o “hiper superficie”,
o, simplemente “superficie” de energia potencial (que denominaremos a partir de ahora,
como es habitual, PES, por sus siglas en inglés). Esta dependera en esta ocasion del
conjunto de coordenadas {q;} que describen las posiciones y orientaciones relativas de
las moléculas inter actuantes. En el caso de un atomo en interaccion con una molécula
no lineal existen tres grados de libertad (n = 3) y en el caso de dos moléculas no lineales
hay seis grados de libertad independientes (n = 6) y, por tanto, las superficies de energia
potencial dependen de tres y seis coordenadas respectivamente.

Obviamente es dificil visualizar y analizar tales superficies de energia potencial.
En muchas situaciones se puede pensar en términos de solo tres dimensiones: una, la
vertical, que corresponde al valor de la funcién U, mientras que las otras dos
horizontales corresponden a alguna, o varias, de las coordenadas representativas de los
grados de libertad. En este caso, la PES aparecerd como un paisaje, con sus montafias,
sus valles y demas accidentes geograficos. Las depresiones del paisaje corresponden a
los minimos de la energia potencial, mientras que las montafias se asocian a los
méaximos. Puede haber varios minimos (locales) con la misma energia y que estaran
relacionados unos con otros mediante la simetria del sistema y uno o varios de ellos
pueden estar a la maxima profundidad (minimo global). Junto con los minimos, otros
accidentes “geograficos” interesantes son las barreras de energia potencial (maximos) y
los “pasos de montafia” entre dos minimos adyacentes.

En la figura (5) les muestro, como ejemplo, un corte bidimensional
U(X,Y,Z=cte.) de la PES de interaccion de un atomo de He con un hidrocarburo
aromatico con estructura plana: el coroneno (Cz4H12). En la seccion 4.1 daremos detalles
de esta PES.
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Figura (5). Corte bidimensional de la PES de interaccion He-Cy4Hj,.

Desde el punto de vista matematico los maximos, minimos y puntos de paso,
Ilamados también puntos de silla (de montar), en definitiva: los puntos estacionarios, se
caracterizan por tener derivadas primeras nulas de la funcién de energia potencial de
interaccion U({qi}) con respecto a todas las coordenadas representativas {q;}. Distinguir
entre ellos exige obtener y analizar las derivadas segundas de la funcién. U({qgi}) en
esos puntos estacionarios. Si hacemos un desarrollo en serie de Taylor de esa funcién en
torno a esos puntos, teniendo en cuenta que las derivadas primeras son nulas en ellos, y
truncando la serie en los términos cuadraticos, resulta:

1 0°U
u=u +—§ o+
° 24 ag,00, A

0

(6)
Las derivadas segundas forman una matriz simétrica que se llama Hessiano cuyos
elementos de matriz son:
o°U
00,04

i
0

(7)

Los autovalores del Hessiano son todos positives en un minimo. En este caso se dice
que el Hessiano es definido positivo: cualquiera que sea la direccion que tomemos a
partir de ese minimo siempre nos encontraremos “subiendo la montafia”. También
diremos que a ese punto (minimo) le corresponde un Hessiano de orden cero. En el
punto de silla, o de “paso de montafia”, uno de los autovalores es negativo, el Hessiano
sera de orden uno. Si vamos en la direccion asociada al correspondiente autovector, nos
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encontraremos “bajando la montafna”, mientras que si tomamos cualquier otra direccion
nos encontraremos “subiendo”. Como en los paisajes reales, los puntos de silla
proporcionan las rutas de paso entre dos valles (pozos) adyacentes.
Si dos (0 més) de los autovalores del Hessiano son negativos eso significa que habra dos
direcciones (autovectores) ortogonales en las que nos encontraremos bajando la
montafia. En ese caso, como en los paisajes reales, nos encontramos en la parte mas alta
de la montafia y cualquier direccion que tomemos nos llevara a bajarla. En una
superficie multidimensional podrian haber otras direcciones que nos condujeran
“montafa arriba” y siempre existira una ruta para pasar “al otro lado” que no implique
subir a lo alto de la montafia. En definitiva, si estamos interesados en caracterizar
matematicamente una superficie de energia potencial, los puntos mas interesantes seran
los minimos (Hessiano de orden cero) y los puntos de silla (Hessiano de orden uno).
Los puntos cuyo Hessiano sea de orden superior son menos importantes.

Si en vez de dos moléculas en interaccion tenemos un nimero N > 2 (N podria
ser del orden de magnitud del nimero de Avogadro en el caso de un sistema
macroscopico) la funcion de energia potencial de interaccion se construye como suma

de contribuciones:
N N
U=U0+ Z Ui’j+z Ul',j,k+"'
i>j i>j>k
(8)

donde U, es la energia de las N moléculas aisladas, U;; representa la energia de
interaccion entre las moléculas iy j, U; ; , da cuenta de las contribuciones de 3 cuerpos
y asi sucesivamente. Los sumatorios de la expresion anterior se escriben de tal manera
que eviten repetir las interacciones innecesariamente. Las contribuciones de tres cuerpos
tienen en cuenta la energia de interaccion entre dos de ellos en presencia del tercero.
Habitualmente, basandose en la hipotesis de que las fuerzas intermoleculares son
aditivas, se supone una aproximacion binaria para dar cuenta de la energia potencial de
interaccion. Es decir, se desprecian las contribuciones de tres cuerpos y superiores.
Dicho de otro modo: se trunca el desarrollo anterior en el segundo término. Sin
embargo, hay que tener en cuenta que esta aproximacion debe ser usada con cuidado ya
que, como veremos, muchas de las fuerzas intermoleculares son no aditivas como, por
ejemplo, las derivadas de la interaccion de induccién.

El nimero de grados de libertad, {q;}, de los que depende ahora la superficie de
energia potencial es n = 6N-6 (3N-3, en el caso de N > 2 atomos). Sabiendo que el
namero de puntos estacionarios de la PES crece exponencialmente con el tamafio del
sistema, una descripcion detallada de ésta es muy dificil o imposible. En ese caso es (til
una descripcion cualitativa o estadistica de la misma. Las respuestas a preguntas
significativas como: ¢son altas o bajas las barreras de potencial con respecto a la energia
térmica?, ¢0 con respecto a la diferencias de profundidad entre pozos adyacentes?, nos
permitiran tener una vision clasica, cualitativa y aproximada de la superficie de energia
potencial de interaccion. Existen métodos estadisticos clasicos de exploracion de la
superficie de energia potencial, como el Basin-Hopping, [2] ampliamente utilizado por
nuestro Grupo de Investigacién, o el del llamado Algoritmo Evolutivo [3], que nos
permiten obtener los minimos globales y locales de dicha superficie.
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3.- Modelos teoricos para el estudio de las interacciones moleculares.

De acuerdo con lo expresado hasta ahora pretendemos obtener una forma
funcional precisa de la energia potencial U({q;}). Con este objetivo resulta dtil,
teniendo en cuenta la clasificacion de las interacciones intermoleculares, analizar
independientemente las contribuciones de largo y corto alcance a la funcion U. Como ya
hemos avanzado, el origen ultimo de la interaccion entre dos moléculas es la interaccion
electrostéatica entre las cargas de las moléculas inter actuantes. En la figura (6)
representamos esquematicamente dos moléculas A y B en interaccion. Se dibujan
explicitamente los sistemas de referencia moleculares asi como un sistema de referencia
ligado al laboratorio (al que llamaremos sistema de referencia global). Asimismo se
describen los vectores de posicién genéricos de las cargas eléctricas, nicleos y
electrones, asociadas a cada molécula y los vectores de posicién relativos entre los
distintos sistemas de referencia.

Figura (6). Representacion esquematica de dos moléculas en interaccion.

Vamos a plantear, pues, la energia de interaccion electrostatica entre dos moléculas. El
electromagnetismo nos dice que el potencial electrostatico generado por una
distribucion discreta de cargas, e,, situadas en las posiciones 7, medidas con respecto a

la posicion R, de la molécula A en un cierto sistema de referencia global, en un punto
Ry , donde vamos a situar otra molécula B, es decir, otro conjunto de cargas, e,
situadas en las posiciones 73, medidas con respecto al centro R de la molécula B, es:

I YL S W T
(R) i dmieo|Ry — Ry — 7| & dmeg|Rys — 7 4meg|R — 7|

a

9)
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Una vez obtenido el potencial eléctrico creado por la molécula A estamos en
condiciones de escribir la energia potencial electrostdtica de interaccion, que
llamaremos H', entre un par de moléculas A y B. La energia de interaccion
coulombiana entre dos moléculas A y B consideradas como dos distribuciones discretas
de carga sera:

, €a€p
ey
e 47T€0|R +71p— ra|

(10)

Es util, como veremos mas adelante, escribir también la expresion de esa energia de
interaccion entre dos distribuciones continuas de carga, caracterizadas por las

densidades de carga p# (7, R,) y p®(#,R;), centradas en R, y R, respectivamente. En
este caso la energia potencial de interaccién se escribira:

A(z D B(z" D
Hrzj d?d?/p (T’Rli>p (r’RB)
4reo|R + 7 — 7

(11)
3.1. Interacciones moleculares de largo alcance.

Es habitual presentar el potencial electrostatico creado por la molécula A
como un desarrollo en serie multipolar, valido (es decir: que converge) cuando las
distancias de separacion entre las moléculas son grandes. En el desarrollo multipolar
del potencial generado por A aparecen de forma explicita los distintos momentos
multipolares de la molécula A. Para obtener la correspondiente expresion hacemos un

desarrollo en serie de Taylor del potencial VA(ﬁB), dado en (9), en torno a la posicion
ﬁA y resulta:

N 1 ~ 1 -
VA (RB) = TqA - Ta.ué + §Ta.ﬁQ£.ﬁ - ETa.B,yﬂg.B,y + ..
(12a)

siendo g4, A%, Q4 4. Dﬁ_ﬁ,y,....las componentes cartesianas (@, f3,¥,...= X,y,z) en el
sistema de referencia molecular A, de los tensores carga eléctrica neta (tensor de orden
0), momento dipolar (tensor de orden 1), momento cuadrupolar (tensor de orden 2),
momento octupolar (tensor de orden 3).....respectivamente, de la molécula A.

4re,T = —
€y R

1 R,

47T60Ta = V“ﬁ = _ﬁ

1 3R,Rz — R?6
4negTop = VoVp = — ﬁRS L2

1 15R,RzR, — 3R?*(R, 65, + R36, o + R, 6
477:60Ta.BJ/ =VaV,;VyE: — BTy ( “Rﬁ;y B%y.a Y a,ﬁ)

.......... (12b)
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Las T son las correspondientes componentes cartesianas de los llamados tensores de
interaccion que se obtienen a partir del primero, T, mediante la aplicacion sucesiva del
operador gradiente. Nétese que estamos haciendo uso en estas expresiones de la delta de
Kronecker, &, y de la notacion tensorial de Einstein acerca de la suma y la repeticion de
indices. Esta notacion es matematicamente muy compacta y econdémica y permite
obtener, con relativa facilidad, no solo las contribuciones al potencial debido a los
distintos multipolos permanentes de la molécula A, sino también el campo eléctrico y
gradientes sucesivos creados por la distribucion de cargas de A.

Teniendo en cuenta las expresiones (12), y los gradientes sucesivos que se
derivan de ellas, el desarrollo multipolar asociado a la distribucién discreta de cargas se
podra escribir como:

1.
1 ~
= 0% (Tq" — Tutd +5TupQllg + )

1 ~
+ //Lg (Tan - Ta,ﬁﬂg + _Ta.ﬁ,yQE.y + )

3
1. 1 A
+ §Q§.B (Ta,ﬁqA _ Ta_ﬁ,y,u]';l + §Ta.ﬁ,y,6Q)é.6 + ) + ..
1 . o1
=Ta%q" +Ta(q"fla = 4°02) + Tap (quQg.ﬁ — R4Ag + §qBQ:;‘,[;)

(13)

Esta expresion nos permite identificar facilmente las distintas contribuciones carga-
carga, carga-dipolo, dipolo-dipolo, carga-cuadrupolo,..etc., su jerarquia energética, asi
como su dependencia, contenida implicitamente en los correspondientes tensores de
interaccidn, con la posicion y orientacion relativas de las moléculas inter actuantes. En
particular, si las moléculas inter actuantes son neutras eléctricamente (¢4 = g% = 0), la
energia de interaccion H ' es:

1  Aa
H' = —To gl ity — 3 Tapy(A2QF, — Qapity) — -
(14)

Estas expresiones se han obtenido para un par de moléculas. Si tuviéramos N
moléculas en interaccion podriamos generalizar la energia de interaccion sumando estas
contribuciones de dos en dos ya que la interaccion Coulombiana es estrictamente
aditiva.

El siguiente paso hacia la construccién de la superficie de energia potencial de
interaccion entre las moléculas A y B consiste en obtener el correspondiente
hamiltoniano. Para ello téngase en cuenta que la molécula A aislada es un sistema
cuantico cuyo hamiltoniano denominamos H”. La ecuacién de Schrédinger
independiente del tiempo para la molécula A es:

HA |mA) = E#1|m,4)
(15a)

13
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que en la representacion de estados posicion se escribe:

HAW (R, %) = EA ¥ (Ra )
(15b)

siendo %, (R,,7,) = (R4, 7,|m,) la funcién de onda propia asociada al valor propio EA.
Analogamente la ecuacion de valores propios de la energia H® de la molécula B aislada
es:
H®|ng) = EfIng)
(16a)

H® ¥ (Rg, 7) = EE ¥ (Rp, 7))
(16b)

siendo ¥ (Rp,7,) = (Rp, 7,|nz) la funcién de onda propia asociada al valor propio EZ.

Un pequefio inciso para recordar que estas ecuaciones de valores propios del
hamiltoniano que nos proporcionan las energias y funciones de onda de los sistemas
atdbmicos y moleculares aislados deben resolverse utilizando métodos mecano cuanticos
aproximados, como los llamados ab initio: Hartree-Fock (HF), post HF : Moller Plesset
(MP2, MP4), Coupled Clusters (CC), Density Functional (DFT).... Su utilizacion en el
proceso de obtencion de las superficies de energia potencial hara que éstas sean, en
principio, dependientes de la aproximacion utilizada para obtener esos estados
moleculares.

El hamiltoniano del sistema formado por las dos moléculas A y B en
interaccion siempre se podra escribir como:

H=H"+H®+H
(17a)
que puede re escribirse también asi:

H=H+H
(17b)

donde H° = H4+ HE es el hamiltoniano asociado al sistema de dos moléculas
aisladas (es decir: que no interactian) y H” es la interaccion entre ambas. El
hamiltoniano de interaccion H™ es, en primera aproximacion, el hamiltoniano de
interaccidn electrostatico dado en las expresiones (10), (11) 6 (13).

La Mecénica Cuantica nos dice que la ecuacion de valores propios del
hamiltoniano H° es:

HolmAnB) = (H* + HB)lmAnB) :(Er';lz + Eﬁ)|mAn3> = Er?lnlmAnB>
(18)

Si las moléculas estan lo suficientemente separadas para que no se solapen sus
nubes de distribucion de carga, representadas por el mddulo al cuadrado de las

correspondientes funciones de onda %, y ¥5, despreciaremos los posibles efectos
asociados a este solapamiento. Dicho de otra manera, los estados propios del operador

14
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HC | |m,np), verifican el Postulado de Simetrizacion de la Mecanica Cuantica, que nos
dice que solo tienen sentido fisico aquellos estados que tengan la simetria correcta bajo
la operacion de intercambio de dos cualesquiera de las particulas idénticas que forman
el sistema. Ademas, si las moléculas estan suficientemente lejos una de otra es de
esperar que sea valido el desarrollo multipolar (13) y que la interaccion sea pequefia, tal
como se puede justificar a priori comparando los Ordenes de magnitud de las
interacciones moleculares frente a los valores energéticos de las moléculas aisladas.
Esto justifica que podamos emplear la teoria de perturbaciones estacionarias estandar de
la Mecanica Cuéntica, también llamada teoria de perturbaciones de Rayleigh-Ritz, para
resolver la ecuacion de valores propios del hamiltoniano H.

Si suponemos, para una mayor sencillez del argumento, que las moléculas en
interaccion presentan una estructura electronica de capa cerrada, es decir, si los estados
fundamentales de ambas, |m, = 04) = |0), y |ng = 0g) = |0) son no degenerados, la
energia del estado fundamental del sistema en el segundo orden de la teoria de
perturbaciones es:

1 2
Eoo = EQo + Eéo) + E(go)

(19a)
donde, la contribucion de orden cero es:
Efy = B + Ef
(19b)
la contribucidn de primer orden se escribe
Eéé) = (OAOBlHI OAOB)
(19¢)
y la de segundo orden sera:
@ _ (040p|H Imyng) (myng|H’[0405)
Egy = _Z E0 _ EO
mmn mn 00
(19)

En la mayoria de los casos basta truncar la serie perturbativa en el segundo
orden. Pero, en ciertos sistemas, los efectos de tercer orden podrian ser importantes.
Esas contribuciones darian lugar a términos dispersivos (no aditivos) de tercer orden. El
mas importante de ellos es el denominado término de Axilrod-Teller-Muto.

3.1.1. Interacciones electrostaticas.

La contribucién de orden cero a la energia, EJ,, es la suma de las energias de
las moléculas A y B aisladas. Este valor es constante y puede eliminarse sin mas que
escoger un origen de energias apropiado. La contribucion de primer orden, Eéé), es el
valor esperado del hamiltoniano electrostatico, H’, en el estado fundamental |0,05) del
sistema sin perturbar.

Utilizando la formula (13) del desarrollo en serie multipolar, tendremos:
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Ug = (OAOB|H,|0AOB)
= TquB + Ta(qA(Oslﬁgl%) - qB(0A|ﬁ$|0A))

1 ~
+ T (5.0°(05108 5105) — (0412410,(05 25 05)

1 ~
+24(0,]04510.)) +
(20)

En esta expresion aparecen los valores esperados de los momentos multipolares
eléctricos de cada una de las moléculas evaluados en su respectivo estado fundamental.

Por otra parte, si utilizamos la expresion (12) “no desarrollada” del
hamiltoniano H™ e introducimos apropiadamente la relacién de cierre de la base de
estados de posicion de ambas moléculas, el valor esperado se puede escribir en forma
integral como:

5, PA(T RA),D (7" RB)
47rso|R +7 =7 |

Uyt = (0,05]H’10,0) —j drd7
(21)

siendo pA(7, R,) = Yaea| % (7 RD| y 08(#,Rp) = T ey | % (7, Rp)| las densidades
de carga de las moléculas A y B aisladas y en su estado fundamental, respectivamente.
En consecuencia, tanto la expresion multipolar, (20), como la expresion no desarrollada,
(21), nos lleva a la conclusion de que la contribucion de primer orden representa la
interaccion electrostatica entre las dos moléculas.

3.1.2. Interaccién de induccion.

La contribucion energética de segundo orden, Eo0 , describe las energias de
induccion y de dispersion. Para poner esto de manifiesto vamos a separar el sumatorio
de segundo orden (19e) en tres contribuciones. Notese que el Unico término que esta
excluido del sumatorio es aquel en el que ambas moléculas se encuentran en el estado
fundamental. Separemos, por tanto, éste, en dos contribuciones: la primera corresponde
a los términos en la que la molécula A (6 B) esta en el estado fundamental y la B (0 A)
en estados excitados. La segunda contribucion estara formada por aquellos términos en
el que las dos moléculas se encuentran en estados excitados. Es decir:

2
E( ) = ULnd + Uiid + Udis

(22a)
donde
A (0,05|H |mA0) (m,0|H’|0,405)
Uind z EA
m=0
(22b)
B (0,05/H’[O nB) (0ng|H[0405)
Uind _ EB
0
n=0
(22¢)
y
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z (0,05|H |myng) (myng|H’[0,05)

Ugs = —
s EA + EB —Ef —Eb

m#=0,n+0

(22e)

Estos sumatorios describen, respectivamente, la interaccion de induccion de la molécula
A, U#,, delamolécula B, UZ,, y la de dispersion, Ug.

En la aproximacion de largo alcance es natural obtener la energia de induccion
utilizando el desarrollo multipolar. Sin embargo, si la distancia entre moléculas es corta,
ese desarrollo podria no converger, incluso aunque no solapen las funciones de onda
moleculares.

Utilizando el desarrollo multipolar (13) en la expresioén (22c), suprimiendo,
por el momento, todos los términos que involucren multipolos de orden superior al
momento dipolar, teniendo en cuenta las relaciones de ortonormalidad de la base de
estados moleculares de A y agrupando los correspondientes elementos de matriz,
resulta:

ind»

1 N PN
Umd = ) (qATa - /’léTaﬁ + - )aga’ (qATa" - .ué’Ta’[)” + ) =
1
= EFAaga sz
(23)
siendo Fy! = —(q“T, — [i4Tap + -+ las componentes del campo eléctrico, creado por
la molécula A en la posicion de la molécula B y
z (0plugIng) nBlHa |OB) + (OB|.ug’|nB)<nBlﬂg|0B)
B _ B
n#+0 En EO
(24)

las componentes del tensor de polarizabilidad dipolar eléctrica de la molécula B.
Recuérdese que la polarizabilidad molecular estatica es una magnitud molecular que da
cuenta de la respuesta de la molécula frente a la accion de un campo eléctrico externo
constante. Es decir: un campo eléctrico externo constante induce en la molécula un
momento dipolar proporcional a ese campo inductor. El factor de proporcionalidad es
justamente la polarizabilidad.

Analogamente procederiamos para encontrar el valor de la energia de
induccion UZ ;.

Los resultados que se reflejan en la expresion (23) son lo que esperariamos de
un desarrollo clésico de la interaccion. La Unica contribucion del tratamiento
perturbativo mecano cuantico es proporcionar el valor tedrico de la polarizabilidad
molecular.

Si incluyéramos el resto de los términos del desarrollo multipolar
encontrariamos contribuciones de orden superior a la energia de induccion que
involucrarian polarizabilidades del tipo dipolo — cuadrupolo, cuadrupolo — cuadrupolo,
etc. asociadas a los campos y gradientes de campo correspondientes.

Un simple ejemplo nos permite plantear y estudiar algunas caracteristicas
importantes de la energia de induccién. Supongamos la interaccién entre un i6n (A),
como, por ejemplo, el i6n alcalino Na*, en su estado fundamental, con estructura
electronica de capa cerrada y simetria esférica, y un &tomo de gas noble (B) también en
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su estado fundamental y que también presenta una estructura electronica de capa
cerrada. La simetria esférica de los atomos y iones de capa cerrada tiene como
consecuencia inmediata que su polarizabilidad dipolar eléctrica es isétropa. Es decir: el

tensor polarizabilidad atdmica es diagonal, a2, = a®8,,-. Tomemos A en el origen de
q

coordenadas y B en el punto (0,0,z). EI campo eléctrico creado por Aes F, = — o
0
2B
la energia de induccién es UZ, = —4‘;:24 . Por tanto, la primera contribucion a la
0

energia de induccién es proporcional a R=*. En el caso de que la molécula A sea
eléctricamente neutra pero polar (u, # 0), el campo eléctrico ird como R~3 y la energia
de induccién como RS,

Notese que la energia de induccidn es siempre negativa (atractiva).

Otra caracteristica importante de la energia de induccion es su no aditividad.
En efecto: supongamos una molécula B rodeada por otras moléculas A. La energia de
induccion, en primera aproximacion, viene dada por la misma expresion (23), UZ; =

1 P . , .
—EFaAaB .F2, pero, en este caso, el campo eléctrico F sera la suma, vectorial, de los

aa’ b a
campos eléctricos creados por las moléculas A. Este caréacter de suma vectorial hace que
la energia de induccion de B no sea simplemente la suma de contribuciones binarias. De
ahi el caracter no aditivo de esta energia de induccion.

3.1.3. Interaccion de dispersion.

Volvamos a la expresion (22e) que da cuenta de la energia de dispersion. Por
simplicidad limitémonos de momento, de forma parecida a como hicimos en el
apartado anterior, a la primera contribucion no nula de este sumatorio, es decir, a la
contribucién dipolo — dipolo, que se denomina, por la razon que sera evidente mas

adelante, Ué?s) . En este caso tenemos:

U© = (0A03|Ta,ﬁﬁéﬁg |mAnB) (mAnB |Ty,6ﬁ¢ﬁg |0A0B)
dis — _ A _ B
N mup#0,ng#0 E#l + E‘E EO EO
(04108 1ma)(05 |23 [ng) (maliiy |04 |25 ]05)
~TapTys A B
Emo + EnO

mp#0,ng#0

(25)

donde EA, = EA —E& y EB, =EE — EJ.

Esta expresion es dificil de manipular matematicamente. Obsérvese que los
numeradores de esta serie son productos de elementos de matriz de los momentos
dipolares de Ay B, y los denominadores son sumas de diferencias de energias entre los
estados excitados y el fundamental de cada molécula. Basicamente hay dos formas de
seguir avanzando para obtener una expresion mas sencilla de la energia de dispersion.

La primera de ellas, aproximada, se debe a London que transforma los
sumandos de la energia de dispersion y la re escribe como:

(6) _
Ugis = —

E{%oEﬁo (0A|ﬁé|m,4> (mA|ﬁ¢|0A> (03|ﬁf}|ns>(ns|ﬁ§|03>
TopTys z

E4A + EB E4 EE
ma#0ng#0 mo no mo no
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(26)
A B
. L EfoEE, ., .
Si no fuera por los términos TA pB gue aparecen en esta expresion volveriamos a
mo no

encontrar productos de las polarizabilidades dipolar eléctrica af, y “55 (24). El

siguiente paso hace uso de la aproximacion debida a Uns6ld que consiste en sustituir

. . EA.EE . . UuU
cada término —=-% por un producto de energias moleculares promedio —-2-, En este
EnotEno Up+Up

caso resulta:
U, u
6 . _ AYB A B
Udis ~ 4‘(UA + UB) Ta,ﬁTY:‘SaaYaﬁS

(27)

El ejemplo més sencillo que nos permite estudiar las caracteristicas mas importantes de
estos términos dispersivos corresponde a la interaccion entre dos atomos A y B, cuyas
polarizabilidades son, como ya hemos dicho en el apartado anterior, isétropas, ag, =

a8y, y a};} = a®8p5. Teniendo en cuenta la expresion de los tensores de interaccion
(10b) y haciendo los correspondientes calculos matematicos, queda:

U© ~ 3U,Ug a‘al _ _&
dis 2(Uy + Ug) (4mey)2RO R6

(28)

Esta es la expresion de la conocida formula de London para la energia de dispersion
entre dos atomos. Esta formula se puede utilizar también para la dispersion promedio
orientacional entre dos moléculas. Noétese el caracter atractivo de la energia de
dispersion, su dependencia con la distancia R de separacion (R7®) y que “la
intensidad” de la interaccidn, relacionada con el coeficiente Cg, depende del valor de las
polarizabilidades de los sistemas interactuantes.

La segunda manera de obtener de forma més exacta la energia de dispersion se
debe a Casimir y Polder. Se basa en la utilizacion de la identidad matematica:

1 _2f°° AB "
A+B m), (4A2+92)(B2+92)

(29)

que es valida siempre que A y B sean magnitudes positivas. Esta igualdad se puede
demostrar a partir de una integracion en el campo complejo. Aplicando esta identidad al
denominador de la expresion (25), se obtiene la formula integral

2h @
ul® = ~—TapTys fo al, (i19)als(9)d9
(31)
En la que aparecen las polarizabilidades dinamicas, a frecuencias imaginarias i9.
De forma andloga a como razonamos con la polarizabilidad estatica, la
polarizabilidad dindmica ag, (w) se interpreta como la respuesta molecular a la accion
de un campo eléctrico externo dependiente sinusoidalmente del tiempo: F, cos(wt).

Esta magnitud, la polarizabilidad dindmica, esta intimamente relacionada con la
espectroscopia de atomos y moléculas. Sin embargo, la polarizabilidad dindmica a
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frecuencias imaginarias, ag, (i), no tiene una interpretacion fisica tan sencilla. Se
puede adoptar una actitud pragmatica y considerar esta magnitud como un artefacto
matematico que puede obtenerse en un célculo atdmico o molecular (usando las
expresiones del integrando de la formula (30)), y que tiene unas propiedades
matematicas suficientemente regulares como para poder realizar numéricamente la
integral de la expresion (31).

Analogamente a como hicimos en el tratamiento de London-Unséld, la

energia de dispersion U éfs) entre dos atomos de simetria esférica sera:

foo . . Ce
at(i9)aB(i9)dy = ——
0

3h
6 _
U RG

dis =~ Cameg)n R
(32)

Si incluyéramos en (22e) todos los términos del desarrollo multipolar (14)
encontrariamos, ademas de la ya obtenida, contribuciones de orden superior cuyas
expresiones son similares a la (32) y en las que aparecerian bajo el simbolo integral
polarizabilidades dindmicas a frecuencias imaginarias tipo dipolo—cuadrupolo,
cuadrupolo—cuadrupolo, dipolo-octupolo etc., acompariadas, fuera de la integral, de los
correspondientes productos de tensores de interaccion. En el caso de la interaccion de
dispersion entre dos atomos A y B con simetria esférica, este tratamiento se simplifica y
conduce a una expresion de la energia de dispersion del tipo:

(33)
en la que los distintos coeficientes C,, con indices n pares, se pueden obtener, en
principio, y siguiendo el método de Casimir y Polder, a partir de las correspondientes
integrales.

En el caso de la interaccion entre un atomo y una molécula, o entre dos
moléculas, los coeficientes C, dependeran de las orientaciones relativas entre los
interactuantes.

3.2. Interacciones de corto alcance.

La teoria de perturbaciones que hemos utilizado en el apartado anterior para
estudiar las interacciones moleculares, incluyendo el correspondiente desarrollo
multipolar, es véalida si las moléculas A y B estan suficientemente alejadas entre si. Si la
distancia entre ellas es pequefia, esta teoria falla completamente. La razon del fallo se
atribuye habitualmente a la no adecuacion del desarrollo multipolar a cortas distancias.
No obstante, siendo esto cierto, podriamos plantear un calculo perturbativo sin tener que
hacer uso del desarrollo multipolar y hacerlo a partir del correspondiente hamiltoniano
H" no desarrollado (10). Sin embargo, aunque hagamos esto, los resultados no serian
correctos. La causa fundamental del fallo se debe a que no podemos ignorar en el
tratamiento mecano cuantico, como hasta ahora hemos hecho, los efectos de canje (o
intercambio) asociados al “solapamiento” de las funciones de onda asociadas a cada
molécula. En efecto, desde el punto de vista metodologico, de acuerdo con el Postulado
de Simetrizacion de la Mecanica Cuantica, las funciones de onda del sistema formado
por las dos moléculas en interaccion deben ser escritas de forma anti simétrica con
respecto al intercambio de cualquier pareja de electrones, incluyendo los que
“pertenecen” a las moléculas A y B. Estas funciones de onda se tendran que escribir
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como determinantes de Slater, (0 combinaciones lineales de ellos), construidos a partir
de spin-orbitales mono electrdnicos.

La forma mas sencilla de poner de manifiesto este efecto cuéntico asociado al
canje o intercambio electronico es estudiar la interaccion entre dos dtomos de hidrogeno
en el estado fundamental 1s con la misma componente de spin (spin-orbitales 1sa 6
1sP), es decir: con spines paralelos. Se demuestra que la energia de interaccion entre los
dos atomos de H, estimada a partir del valor medio de la energia total del sistema, es
diferente en funcion de que trabajemos con funciones de onda anti simétricas o
simplemente con el producto de funciones de onda mono electronicas. En el tratamiento
con la funcion de onda anti simétrica surgen nuevos términos, ademas de los que
aparecen en el tratamiento con solo productos de funciones de onda mono electronicas.
Estos nuevos términos, que se identifican con contribuciones puramente electrostéticas,
se denominan términos de canje y repulsion. A largas distancias estos términos de canje
y repulsion tienden a cero y solo permanecen los términos electrostaticos atractivos que
surgen en el tratamiento con el producto de funciones de onda mono electrénicas. Esto
significa que a largas distancias las consecuencias de la anti simetrizacion se pueden
despreciar, lo que justifica, dicho sea de paso, el tratamiento perturbativo empleado en
el apartado (3.1).

Aunque se puedan considerar “pequefias” las contribuciones de la energia de
interaccion entre dos moléculas A y B con respecto a la energia total de ese sistema, la
primera consecuencia de la necesidad de introducir en los calculos de la energia de
interaccion a cortas distancias las funciones de onda convenientemente antisimetrizadas
es la obligacion de modificar la teoria de perturbaciones estandar de la Mecanica
Cuantica. Y esto es muy complicado.

Obviamente no podemos profundizar en este Discurso en las distintas
soluciones que se han presentado en los ultimos 40 afios para proponer un esguema
perturbativo aplicable al tratamiento de las interacciones moleculares a corta distancia.
Nos limitaremos simplemente a clasificar las soluciones “mas populares” adoptadas.

Los métodos que se han presentado hasta ahora para intentar resolver el
problema son muy numerosos y se pueden clasificar en dos grandes grupos: a) Los
llamados “métodos simétricos”, que toman como estados no perturbados un conjunto de
productos antisimetrizados no ortogonales |myng) y b) Teorias de perturbaciones
adaptadas a la simetria (SAPT, por sus siglas en inglés), en las que los estados no
perturbados son los productos |my)|ng) sin anti simetrizar.

3.2.1 Interaccion electrostéatica: efectos de penetracion
Los diferentes métodos perturbativos llevan, basicamente, a una primera
conclusion: la energia de interaccidn en el primer orden perturbativo es esencialmente la

diferencia entre el valor esperado del hamiltoniano H del sistema en el estado
antisimetrizado |0,05) y la energia E§ + EZ del sistema sin interaccion. Esto es:

ESY = (0,05]H|0,0,) — (E& + EE)
(40)

Obsérvese que el segundo término de esta igualdad es constante y puede suprimirse sin
mas que escoger convenientemente el origen de energias.
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Ya hemos avanzado en el ejemplo de la interaccion entre dos &tomos de
hidrégeno que hay dos contribuciones a la energia de primer orden: la energia
electrostatica y la energia de canje y repulsion.

La energia electrostatica puede ser descrita, a cualquier distancia, por el
hamiltoniano perturbativo H’(11). En esa expresion, las densidades de carga
corresponden a las de las dos moléculas aisladas. Si las moléculas estan suficientemente
lejos (largo alcance) ya hemos indicado que el desarrollo multipolar proporciona una
solucion fisicamente admisible, pero a corta distancia, incluso cuando aln se puede
considerar que el desarrollo multipolar converge, el resultado es erréneo y esto se debe
a la necesidad de considerar el llamado efecto de penetracion. Un sencillo ejemplo nos
puede ilustrar, también en este caso, el alcance y significado de este efecto.

Consideremos la interaccion entre un 4&tomo hidrogenoide, de carga Z, en su
estado fundamental 1s y un proton. La funcién de onda del &tomo, escrita en unidades

- Z3 . . .
atémicas, es: @,(r) = /? e~ %" La correspondiente densidad de carga asociada al

3
estado fundamental serd: p(r) = —elp(1)|? = —e Z;e‘zzr. El potencial

electrostatico V(R) generado en un punto del espacio situado a una distancia R del
nucleo del a&tomo por la distribucion de cargas electrénica se obtiene resolviendo la
ecuacion de Poisson (escrita en unidades atomicas):

voy = LD ygsg-ar
€o
(41)
La solucién de esta ecuacion es:
— 1 1 —2ZR
V(R) = R+(Z+R)e
(42)

El primer término corresponde al desarrollo multipolar del potencial debido a la
distribucién electrénica que tiene simetria esférica. NOtese que esta contribucion
converge en cualquier punto del espacio salvo en el origen. El segundo término contiene
un factor en e~24% proporcional a la densidad de carga electronica, y describe la
correccion al potencial a cortas distancias. Esta es la llamada correccién de penetracion.
Obsérvese ahora que el potencial V(R) permanece finito cuando R — 0, y eso debe de
ser asi porque la densidad de carga electronica no presenta singularidades en ningun
punto del espacio (incluyendo el origen). Nétese que para construir el potencial de
interaccion completo (&tomo — proton) habria que afiadir a V(R) un término +% que da
cuenta de la interaccion entre el proton y el nacleo del atomo.

En el caso méas general (presencia de multipolos electrénicos de orden
superiores, n>1) la correccion de penetracion debe de cancelar la singularidad en el
origen asociada a la interaccion electrostatica (~ R™™). Obsérvese que siempre
permanecera la singularidad asociada a la interaccion electrostatica entre los nucleos.

La expresion (42) también puede escribirse como:

V(R) =~ % fiZR)
(43a)
con
fL(ZR) = 1 — e™2%R(1 + ZR)
(43b)
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A la funcién f;(ZR) se le conoce con el nombre de funcién de amortiguamiento f;. Es
una funcion que tiende a 1 si R - o y a 0 si R = 0. Veremos que en el caso de las
interacciones de induccion y dispersion también surgen singularidades de este tipo y es
habitual tratarlas también haciendo uso de las correspondientes funciones de
amortiguamiento.

3.2.2. Interaccion de canje y repulsion.

La parte mas importante desde el punto de vista energético de la energia de
primer orden es, como ya hemos avanzado antes, la contribucion de canje y repulsion. A
grosso modo podriamos decir que la contribucion de canje (atractiva) es una
consecuencia de que los electrones pueden “moverse” por las dos moléculas en
interaccion. La contribucién de repulsion proviene de que los electrones intentan ocupar
la misma regién del espacio ocupada por otros electrones con el mismo spin, lo que esta
prohibido por el Principio de Exclusién de Pauli.

A partir de los calculos perturbativos, a los que hemos hecho alusidn
anteriormente, aplicados a la interaccién entre distintos &tomos y moléculas, se puede
extraer una conclusion basica acerca de la dependencia con la distancia de la energia de
canje y repulsion: ésta depende exponencialmente de la distancia de separacion R. Un
buen ajuste a los numerosos datos obtenidos para distintos sistemas se obtiene con la
forma funcional:

Uer(R) = Ke=*(®R=P)
(44)

siendo K, a, y p unos parametros que dependen de los sistemas en interaccion. a €s un
parametro que da cuenta del alcance de la energia de canje y repulsion y puede variar
entre 2 y 4,1 A~ y p es un parametro que depende del tamafio y la estructura de las
moléculas en interaccion.

3.2.3. Interaccion de induccidn y dispersion: efectos de amortiguamiento.

Una primera consideracion que podemos hacer acerca de los resultados de
calculos perturbativos en segundo orden utilizando el hamiltoniano electrostatico “no
desarrollado” (11), es que son muy dependientes de la teoria de perturbaciones
empleada. Afortunadamente hay una serie de condiciones que deben de cumplir estos
resultados para que sean fisicamente admisibles. Una de las mas importantes es que
tengan un correcto comportamiento asintdtico. Recordemos que en el segundo orden
perturbativo en el régimen de largo alcance hay dos contribuciones a la energia de
interaccion: la induccion y la dispersion. Los efectos que ya hemos discutido en la
energia de primer orden (efectos de penetracion y de canje y repulsion) asi como los
efectos asociados a la débil convergencia del desarrollo multipolar también aparecen en
este orden perturbativo aunque, naturalmente, son mas dificiles de tratar.

De los célculos de las teorias de perturbaciones adaptadas a la region de corto
alcance se extrae la conclusién de que los distintos términos que surgen de la
contribucién de segundo orden permanecen finitos cuando la distancia de separacion R
entre las moléculas tienden a cero. La Unica singularidad que aparece en la energia de
interaccién cuando R — 0 se debe a la presencia en el hamiltoniano de los términos
electrostaticos asociados a la repulsion entre los nacleos de los atomos del sistema.
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Recuérdese que si se utiliza el hamiltoniano multipolar para el largo alcance aparecen,
en el caso de interaccidn entre &tomos, términos que van con el inverso de potencias de
R que, en el caso de la dispersion, empiezan con el de R~°. Naturalmente, a cortas
distancias, esto no es correcto y el desarrollo de la expresion (33) debe ser sustituido por

Uaiep = ~foR) o= FaR) 2%~ fio (R) o — -
disp 6 R6 8 RS 10 R10
(45)
donde las funciones f,(R), fs(R), fio(R),..., son las llamadas funciones de

amortiguamiento, que tienden a 1 cuando R — oo y a cero cuando R — 0. Cada funcién
fn(R) debe de tender a cero como R™ (o potencia superior) y asi suprimir la
correspondiente singularidad (en R™™) de la contribucion dispersiva. Existen en la
literatura varias formas funcionales para estas funciones de amortiguamiento. Mas
adelante, en la seccion 4.1, mostraremos, con un ejemplo concreto, una de las mas
populares.

Con la interaccion de induccion a corta distancia se razona de forma anéloga a
como se ha hecho con la interaccion de dispersion.

En el caso de que la interaccion sea entre moléculas, los términos dispersivos
dependen de la orientacion relativa entre ellas y en consecuencia también las
correspondientes funciones de amortiguamiento.

4.- Potenciales de interaccion modelo. Algunos ejemplos de interacciones
moleculares relacionados con nuestra investigacion reciente.

En los apartados anteriores hemos presentado los fundamentos tedricos,
basados en la Mecanica Cuantica, para la construccién de la superficie de energia
potencial de interaccion entre moléculas. EIl procedimiento de construccion exige, en
principio, costosos calculos de ordenador utilizando técnicas aproximadas. La
utilizacion de estos procedimientos ab initio para la simulacion, mediante las técnicas
apropiadas (clasicas: Dinamica Molecular, Mecanica Molecular..., o cuanticas:
Integrales de Camino de Feynman, Difusion Monte Carlo.....), de las propiedades
fisicas de los sistemas en estudio es inviable en la mayoria de los casos. Esto hace que
sea necesario utilizar formas funcionales sencillas, fisicamente admisibles, para
representar las interacciones entre atomos y moléculas. A estas formas funcionales las
llamaremos “potenciales modelo™.

Hemos visto que de los resultados de calculos ab initio se puede colegir la
existencia de estas formas funcionales, relativamente simples, para las distintas
contribuciones a la superficie de energia potencial de interaccion entre un par de
moléculas. La utilizacion de estas formas funcionales generaria una superficie de
energia potencial de interaccion a partir de la cual puede construirse, utilizando, en un
primer paso, la aproximacion binaria, la superficie de energia potencial de interaccién
para mas de dos inter actuantes

Por razones de brevedad simplemente citaremos una serie de venerables
potenciales modelo, originados en los albores de la Mecénica Cuéntica, que han sido y
son ampliamente utilizados en la investigacion de interacciones moleculares: el
potencial de Lennard-Jones, el potencial de Born y Mayer (exp-6) y el potencial de
Morse. Estos potenciales modelo aparecen implementados en muchos paguetes
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informéaticos de simulacién de propiedades relacionadas con las interacciones
moleculares.

Queremos presentarles ahora las interacciones moleculares asociadas a sistemas
que han sido objeto de estudio recientemente por nuestro Grupo de Investigacion. He
escogido un ejemplo representativo de la interaccion entre dos atomos (He-He) y entre
un atomo y una molécula (He-coroneno). También quiero presentarles la construccion
de un potencial modelo para la descripcion de la interaccion entre los capsémeros de un
virus con simetria icosaédrica. Este potencial modelo da cuenta de la estructura
geométrica de la capside viral de este tipo de virus.

4.1. La interaccion He-He y He-coroneno.

El He es un elemento quimico notable. Este gas noble tiene una estructura
electrénica de capa cerrada en su estado fundamental. Se presenta bajo dos especies
isotopicas: el *He (la més abundante) y el ®He. La primera es un bosén (spin nuclear
nulo) y la segunda es un fermion (spin nuclear %2).

A la presion atmosférica el *“He permanece en estado gaseoso hasta que se
enfria a una temperatura T = 4,2 K. En este punto del diagrama de fases, la presion de
vapor del “He y la presiéon atmosférica son iguales y el gas se licta. Si se sigue
enfriando el liquido en presencia de su vapor, a una temperatura aproximada de 2,2 K el
*He liquido sufre una transicién de fase al estado de superfluido (viscosidad nula) que
unicamente se puede explicar haciendo uso de la Mecanica Cuantica. La transicion a la
fase superfluida del ®He se realiza a una temperatura de 0,003 K. Esta fase superfluida
permanece hasta temperaturas muy proximas al cero absoluto. EI “He solo solidifica en
condiciones extremas de presién y temperatura. A unos 15 K solo se obtendra *He
solido si se aplica una presion de unas 100 atmdsferas. A temperaturas inferiores, por
ejemplo 3 K, se necesita una presion de unas 30 atm.

Estas propiedades termodindmicas del He estan intimamente relacionadas con
la energia de interaccion He-He. Esta interaccion se ha estudiado profusamente
utilizando célculos ab-initio de alto nivel. Actualmente en la literatura se consideran tres
potenciales como “los mas exactos™ para representar esa interaccion: el potencial
semiempirico de Aziz y Slaman [4], el potencial de Tang-Toennies [5] y el empirico
Lennard-Jones Mejorado [6]. Debido a la mayor complejidad de la forma funcional del
potencial de Aziz y Slaman, solo voy a presentarles aqui el potencial de Tang y
Toennies y el potencial de Lennard-Jones Mejorado.

El modelo de Tang-Toennies [5] da cuenta de la interaccion de Van der Waals
a partir de una funcion analitica, relativamente sencilla, que depende solo de cinco
parametros: los tres primeros coeficientes Cs ,Cg, Cyp asociados a la dispersion y los
parametros A y b de la repulsion de Born-Mayer. Estos parametros se han obtenido
también utilizando célculos ab initio de alto nivel.

5
C
Urr(R) = Ae ™R = 3" f,..(bR) o
n=3

(46a)
siendo las funciones de amortiguamiento de la dispersion
2n xk
fn() =1-e% Y 0
K=0
(46b)
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Obsérvese que las funciones de amortiguamiento sélo dependen del parametro b lo que
es una hipdtesis razonable si se tiene en cuenta que tanto la repulsion como el
amortiguamiento de la dispersion se deben al solapamiento de las funciones de onda. La
forma funcional del potencial de Tang y Toennies es fisicamente aceptable,
manteniendo el comportamiento asintotico correcto.

En la figura (6) ilustramos el comportamiento de las funciones de
amortiguamiento f,,, (bR) de cada término dispersivo del potencial de Tang y Toennies
del He-He.

f2n(bR)
10|
08
06 |
04|

027

T s a s e W
Figura (6). Funciones de amortiguamiento f.(bR) (azul), fg(bR) (naranja) y fi,(bR)
(verde), de los términos dispersivos del potencial de Tang y Toennies para el He-He.

En la figura (4), en la seccién 2, hemos representado precisamente, como
ejemplo de curva de energia potencial, el potencial de Tang y Toennies para la
interaccion He-He. La hemos calculado utilizando los pardmetros apropiados [5] para la
interaccion. La posicion del minimo corresponde a R, = 2,973 A y su valor es
Urr(R,) = —0,949 meV.

El modelo de Tang y Toennies se ha aplicado también con éxito para describir
la interaccion binaria entre otros gases nobles [5].

Otro de los potenciales que hemos utilizado recientemente es el llamado
“Potencial de Lennard-Jones Mejorado” (U por sus siglas en inglés). Este es un
potencial empirico con tres pardmetros que se ajustan a partir de medidas
experimentales con alta resolucion de las secciones eficaces de colision de haces
moleculares de gases nobles [6].

La forma funcional del U, ;(R), que se deriva de la expresion del potencial de

n(R) 6
Uy (R) = 8(71(}?)%6(%> _n(T}l?()—Rz6<%) >

Mie, es:

(47)
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2
donde el exponente de la contribucién repulsiva del potencial, n(R) = g + (Ri) , s

una funcion que depende de R y B es un pardmetro que da cuenta de la “dureza” de la
pared repulsiva del potencial. Obsérvese que n(R - «) » o y n(R - 0) -» B. El
comportamiento a corto alcance de este potencial es menos repulsivo que el del
potencial de Lennard-Jones, mientras que a media y larga distancia el U ; muestra un
comportamiento razonable.

La curva de potencial, que no mostramos aqui, apenas se distingue de la del
potencial de Tang y Toennies y de la del potencial de Aziz y Slaman.

Es importante resaltar que tanto el dimero *He, como el trimero “Hes han sido
detectados experimentalmente [7], [8] lo que es consistente con la prediccion, utilizando
el potencial de Aziz y Slaman, de un Unico estado ligado para el dimero con una energia
de enlace, de solo 0.13 peV. La energia del estado fundamental del dimero es tan
préxima al limite de disociacion que impide el proceso de solidificacién del helio en
condiciones normales de presion.

El fendmeno de superfluidez se ha detectado también en pequefios agregados
de He (nano gotas) formados por mas de 60 atomos de *He 6 més de 30 de *He. Estas
nano gotas de helio se usan actualmente en estudios espectroscopicos criogenicos de
impurezas aisladas en ellas. El caracter de superfluido del helio, su naturaleza de gas
noble y la débil interaccion de éste con la impureza hace que se puedan obtener de esta
especie espectros de muy alta resolucion a temperaturas muy bajas asociados a sus
distintos grados de libertad. [9], [10], [11].

Entre las muchas especies quimicas que han sido atrapadas en nano gotas de
helio con fines espectroscopicos estan los hidrocarburos policiclicos aromaticos (PAH,
por sus siglas en inglés) [12]. Estas moléculas y sus cationes tienen un especial interés
astrofisico porque se creen que son las responsables de las bandas de absorcion difusas
del medio interestelar (DIBs) [13]. Esto es, de bandas espectrales en el visible y en el
infra rojo, casi todas ellas ain no asignadas, cuyo origen parece que proviene de
especies carbonadas. Con las bajas temperaturas del medio interestelar esas moléculas
pueden adsorber otros atomos y moléculas abundantes en ese medio formando
agregados. Esas especies moleculares podrian también ser responsables de alguna de las
DIBs. Es importante, pues, conocer cuantos de esos atomos y moléculas pueden pegarse
a los PAHSs, cuales son los mas estables, qué estructura forman, y como contribuyen los
atomos adsorbidos en la espectroscopia del PAH.

Les voy a presentar en este contexto un potencial modelo que representa la
interaccion del helio con el coroneno. Recuerden que el coroneno, cuya formula
empirica es Cy4Hi2, es una molécula plana (ver Figura (7)), formada por siete anillos
bencénicos, uno de ellos ocupando una posicion central estando rodeado por los otros
seis anillos. Los enlaces libres de los anillos externos estan saturados con atomos de
hidrogeno. Esta molécula también tiene interés en la fisica de superficies ya que
representa una estructura simplificada del grafeno.
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Figura (7). Estructura geométrica del agregado He-coroneno en equlibrio a T=0 K.

Hemos construido la energia potencial de interaccién entre el He y el coroneno
sumando interacciones binarias tipo atomo — enlace molecular. Cada uno de los enlaces
se considera una sub-unidad independiente con una densidad electrénica con simetria
cilindrica. Los enlaces quimicos C-C (en nimero de 30) y C-H (que son 12) se
consideran los centros de interaccion en la estructura molecular. Asi, la energia de
interaccion helio-coroneno es la suma, extendida a todos los enlaces, I, de
contribuciones binarias representadas por unas funciones V, que dependen de la
distancia R; entre el &tomo y un punto de referencia situado en el centro del enlace y del
angulo de Jacobi, 6;, que describe la orientacion del &tomo con respecto al eje de dicho
enlace,

UHe—cor(X: Y, Z) = Z Vl(Rlz 91)
l
(48a)

Los potenciales binarios V;(R,, ;) se obtienen usando las llamadas funciones “atomo-
enlace” [14], [15]. Estos potenciales binarios anisétropos adoptan formas funcionales
basadas en el potencial de Lennard-Jones Mejorado, Uy .

Vi(R;, 6) = 51(91)< ° (1>n(xl) M<1)6>

n(x)—-6\x/)  n(x)-6\x

(48Db)
siendo
R
x(0) = 73 léea
' (48¢)

una distancia reducida y £,(6;) y R,,;(6,) la profundidad y la distancia del pozo de la
interaccion atomo-enlace I-ésimo, respectivamente. La dependencia de estas funciones
con el angulo 9; es:
£,(8)) = &isin?(6) + €] cos*(6))
(48d)
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R, (6)) = Ry, sin?(6)) + Rﬂnllcosz(el)
(48e)

de tal manera que los parametros &', sl" Ry Y Rl'n,l representan las profundidades de
los pozos y las distancias de equilibrio para las configuraciones perpendicular, L, y
paralela, |l, del 4&tomo con respecto a la direccion de cada enlace del coroneno.
Finalmente, el exponente n(x;) toma la forma:

n(x) =k + 4(x)?
(48f)

donde k es un parametro relacionado con la naturaleza y la dureza de los 4&tomos que
interactuan con el coroneno.

Este potencial modelo depende, pues, de un conjunto de diez parametros (ei*,
g , Ry, Rl y x para cada tipo de enlace, C-C y C-H) que se han ajustado
cuidadosamente utilizando céalculos ab-initio de alto nivel.

La configuracion de minima energia del &omo de He en interaccion con el
coroneno corresponde al atomo situado sobre un eje perpendicular al plano de la
molécula y que pasa por el centro del anillo central a una distancia aproximada Z.=
3,17 A del plano, y toma el valor: U,(0,0,Z,) = —14.61 meV. En la figura (8)
representamos un corte de la superficie de energia potencial de interaccion U(X,Y,Z =
3,174).

Figura (8). Corte de la PES U(X, Y, Z = 3,17A) de la interaccion He-coroneno.

La figura (5) que mostramos en la seccién 2 como ilustracion introductoria de
una PES, corresponde a la funcién U(X,Y,Z = 2.85A), es decir, otro corte
bidimensional de la PES en una zona repulsiva de la energia de interaccion.

Utilizando este potencial de interaccion He-coroneno y un potencial de Aziz-
Slaman para representar la interaccion He-He hemos predicho tedricamente [15] la
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existencia de un numero maégico para los agregados (He)n-coroneno, es decir: un
agregado particularmente estable, con N = 38. La configuracion de minima energia de
este agregado corresponde a la solvatacion completa de la molécula de coroneno por
atomos de He. Recientemente el equipo del Prof. Schreier de la Universidad de
Innsbruck (Austria) ha encontrado experimentalmente ese nimero méagico utilizando
espectroscopia de masas [16].

4.2. Un potencial modelo para explicar la estructura de la capside de virus
icosaédricos.

Quiero terminar este Discurso presentando un potencial modelo propuesto por el
profesor Gomez Llorente, miembro de nuestro Equipo de Investigacion en la
Universidad de La Laguna, para describir la interaccion entre los capsomeros de virus
icosaédricos [17].

Un virus es un sistema nano bioldgico constituido basicamente por una capa
protectora hueca llamada cépside que envuelve el material genético que puede ser &cido
desoxirribonucléico (DNA) o &cido ribonucléico (RNA). La cépside estd formada por
sub unidades idénticas llamadas capsémeros, que contienen un nimero variable de
proteinas, entre uno y seis. Aproximadamente la mitad de los virus que se conocen
tienen una capside con simetria icosaedrica. En muchas de estas capsides hay doce
capsomeros, llamados pentones (rodeados cada uno de ellos por 5 capsomeros), y un
namero variable de otros capsomeros, llamados hexones, (cada uno de ellos rodeado, a
Su vez, por otros seis capsomeros).

El modelo de construccion de Caspar y Klug [18] explica la geometria y
estructura basica de este tipo de virus y permite clasificarlos en funcién del llamado
namero de triangulacion T. Este modelo geométrico obtiene la estructura tri
dimensional de la capside icosaedrica plegando apropiadamente una red bidimensional
hexagonal cuyas posiciones equivalentes estan dadas por un conjunto de dos ndmeros
enteros no negativos (h,k). Las Unicas estructuras icosedricas validas son aquellas que
tienen un nimero de triangulacién T = h? + k% + hk cuyos posibles valores son: T
=1,3,4,7,9,13,.... En este modelo, el nimero N de capsdmeros de una capside viral
determinada sera N = 10T + 2 de los que siempre 12 de ellos jugaran el papel de
pentones.

El potencial del profesor Gomez Llorente, es un potencial modelo “de grano
grueso”, es decir, que no tiene en cuenta los detalles a nivel molecular, y describe la
interaccidn binaria entre un par de capsémeros, sea cual sea su estructura (pentones o
hexones). La idea basica que esta detras de este potencial es que cualquiera que sea la
interaccion entre dos objetos (capsémeros en nuestro caso), la dependencia
orientacional de ésta puede escribirse siempre en funcién de un desarrollo multipolar,
parecido al que presentamos en la expresion (13) del apartado 3.1; esto es: un desarrollo
de la interaccién en una serie de términos dependientes de los angulos que describen la
orientacion relativa de los dos objetos. El primer término del desarrollo sera un término
isdtropo, que representara la interaccion monopolo-monopolo. Las siguientes
contribuciones estaran formadas por términos anisétropos, es decir, dependientes de la
orientacion relativa de los objetos que interacttan, con coeficientes dependientes de la
distancia relativa entre los capsémeros, del tipo monopolo-dipolo, dipolo-dipolo,
dipolo-cuadrupolo y asi sucesivamente.

Vamos a ver como podemos formular este potencial modelo. Supongamos que
tenemos dos capsdmeros cualesquiera cuyas posiciones con respecto al sistema global

vienen dadas por los vectores de posicion ﬁi y ﬁj . (Ver Figura (9)). n;; =
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(R: — R;)/|R; — R;| es el vector unitario que marca la direccion relativa entre ambos
capsdmeros.

Figura (9). Representacion esquematica de dos capsdmeros en interaccion.

La orientacion de esos capsdmeros con respecto al sistema absoluto podremos definirla
en funcién de dos vectores unitarios ¥; y ¥; perpendiculares al plano de cada
capsOmero.

Argumentos, que no desarrollaremos aqui, basados en la simetria de la capside,
en las condiciones geométricas locales que deben de satisfacer los capsémeros en
equilibrio para formar la capside y en la diferencia que existe entre el tamafio de los
capsomeros (del orden de nandmetros) y el alcance de las interacciones moleculares (del
orden de decimas de nandmetro), nos llevan a escribir el siguiente potencial binario
minimalista (es decir: con el minimo nimero de términos posible para obtener capsides
con simetria icosaédrica) entre dos capsomeros:

o 2m
N ij
Vij(Rij, 00, 7)) = 4ey (R—>
ij

tj
1 .o 2 L. 2
~ 5V [((Ui-ni,j) + 77i,j) + ((Vj-ni,j) - Tli,j) ”

(49)

en la que se ha escogido para la parte is6tropa un potencial de Lennard-Jones
generalizado, dependiente de los parametros m, o; ; Y &;;. La contribucion anisotropa del

desarrollo multipolar asociado a la interaccion entre capsémeros contendra dos términos
mon(?polo-_(jlpolo .que seran proporcmnal«_as a. Vi Y any respectivamente; el
término dipolo-dipolo tendra una contribucién proporcional a v;.v; y otra a
(%;.7;;)(¥;.7;;); los dos términos monopolo-cuadrupolo seran proporcionales a

> = 2 - - 2 - , - - -
(v,.7;;)" ya(9.1;;)" respectivamente. Por razones practicas se han escogido iguales
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los coeficientes dependientes de la distancia de separacion entre capsémeros de los que
dependen los términos anisétropos del potencial. Obsérvese que la parte anisétropa
depende de otros tres parametros: a;; = 0, y;; =0y n;;. a;; ¥ y;; dan cuenta de la
intensidad relativa de los términos dipolo-dipolo, monopolo-dipolo y monopolo-
cuadrupolo con respecto a la parte isétropa del potencial y n;; = cos(0/2) es un
parametro geométrico relacionado con el angulo dihedrico de equilibrio @ en el dimero
penton - hexdn, que, en nuestro modelo, es funcién del radio de la capside.

La energia potencial de un conjunto de N capsomeros sera: U = ;5 V; ;.

Con este tipo de potenciales binarios y utilizando los parametros apropiados,
hemos sido capaces de obtener, en funcién del nimero N de capsdémeros, la estructura 'y
geometria de capsides virales asociadas a las configuraciones de menor energia y menor
frustracion. Hemos encontrado que las capsides asociadas a los numeros de
triangulacion T (o sus derivados) son siempre las méas estables.

En la figura (10) representamos la estructura de un virus T3 (es decir: un virus
con capside icosaédrica con nimero de triangulacion T = 3; 12 pentones y 20 hexones):
el virus del escarabajo negro (BBV). El radio externo de esta céapside es R = 172 A,
También representamos la estructura obtenida de un T3 con nuestro potencial modelo.
En ambas figuras son evidentes los pentones y hexones.

(2) (b)

Figura (10). a) recreacion de la estructura del virus BBV obtenida mediante rayos X
con resolucion de 2.80 A. Fuente http://viperdb.scripps.edul/.
b) estructura de minima energia de un virus T3 obtenida con nuestro modelo [17].
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