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Resumen

La actividad óptica y la quiralidad son propiedades f́ısicas estrechamente relacionadas

que se conocen desde hace más de 150 años. Se créıa que estas propiedades eran exclusivas

de moléculas orgánicas hasta hace unos años en que fue descubierta la existencia de nano-

part́ıculas metálicas protegidas con ligandos orgánicos que son ópticamente activas. Durante

años se ha especulado acerca del origen de esta actividad óptica, desde ideas entorno a que

la nanopart́ıcula sea inherentemente quiral, o que es la presencia de los diferentes ligandos

lo que induce esta quiralidad. Aśı mismo se ha observado que esta actividad óptica se incre-

menta conforme se aumenta el tamaño de la nanopart́ıcula metálica, un fenómeno que de

tener control sobre él, seŕıa de una ayuda invaluable en el diseño de sensores de moléculas

ópticamente activas, aśı como en la mejora de técnicas de análisis en muestras de baja con-

centración. Sin embargo, el origen de esta actividad óptica, aśı como distinguir los factores

que intervienen en él y de qué manera lo hacen, aún no ha sido aclarado.

En un trabajo previo, desarrollamos una poderosa herramienta computacional, basada en

la teoŕıa del funcional de la densidad, capaz de calcular los espectros de dicróısmo circular.

Con este código hemos podido analizar y comparar diferentes espectros experimentales y

teóricos, desde pequeñas moléculas orgánicas hasta fulerenos, nanotubos de carbono y na-

nopart́ıculas de oro protegidas con ligandos.

En este trabajo, a través del estudio de los espectros de dicróısmo circular, mostramos

evidencia de los mecanismos asociados a la actividad óptica de esta clase de complejos.

Estudiamos diferentes tamaños de nanopart́ıcula y especie qúımica, además de diferentes li-

gandos, quirales y aquirales, adsorbidos en diferentes sitios de la nanopart́ıcula, con diferentes

orientaciones y número. Esto es, un estudio amplio de primeros principios para identificar de

qué manera los diferentes factores morfológicos influyen en la respuesta quiróptica de estos

complejos.

Un estudio de esta magnitud no hab́ıa podido llevarse a cabo anteriormente principal-



mente por una razón. La mayoŕıa de los códigos computacionales que realizan el cálculo del

dicróısmo circular se basan en una metodoloǵıa que demanda un esfuerzo computacional

enorme, incluso para sistemas relativamente pequeños. Gracias a la versatilidad de nues-

tro código, un estudio de esta magnitud ha sido posible. Esperamos que este trabajo, y las

publicaciones que de él ya han surgido, contribuya al desarrollo de nuevos experimentos y

futuras aplicaciones en esta área, tan potencialmente útil en el diseño de nuevos sensores y

en la industria farmaceútica, aśı como en la mejora de espectroscoṕıas de baja concentración.



Summary

Optical activity and chirality are physical properties strongly related that they have been

studied since 150 years ago. It was known that these properties were exclusive of organic

molecules until a few years ago when optically active ligand-protected metallic nanoparticles

were discovered. For many years, different possibilities have been proposed about the origin

of optical activity on these kind of compounds: from metallic nanoparticle inherently chiral

to an induced chirality due to ligands adsorbed on the nanoparticle. Additionally, It has

been observed that optical activity is increased as the size of metallic nanoparticle does,

an interesting phenomenon that may be very helpful (if we understand and control it) for

chiral molecular sensor, as well as improve analysis of chiral samples at low concentration.

However, the origin of optical activity on ligand-protected metallic nanoparticles, as well as

understand different factors associated and their relationship have not been cleared up yet.

In a previous work, we developed a powerful computational tool based on Density Fun-

ctional Theory, which obtains circular dichroism spectra of chiral compounds. Using this

implementation, we have been capable to study and compare different experimental and theo-

retical spectra of small organic molecules, fullerenes, carbon nanotubes and ligand-protected

gold nanoparticles.

In present work, studying circular dichroism spectra we shown evidence of different fac-

tors associated to optical activity exhibited by this kind of compounds. We have studied

different size and chemical species of nanoparticle when different achiral and chiral ligands

are adsorbed, testing different orientations of ligand and adsorption site, as well as different

number of ligands adsorbed on metallic nanoparticle. This means, through first-principles

calculations, we identified what morphological factors are related to optical activity as well

as in which way they influence in the chiroptical response of compounds.

This extensive work has been possible because our methodology is capable to carry out

circular dichroism calculations through a relative small computational effort. Other metho-



dologies are not capable to study chiroptical properties of large metallic nanoparticles, as

those formed by more than 100 atoms. Due to versatility of our methodology, a work of

this magnitude has been possible. We hope this work, and different publications obtained,

contribute to develop new experiments, as well as future applications in this fruitful area.
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5.3.6. Número de ligandos adsorbidos. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 70

Art́ıculo publicado: Role of morphology in the enhanced optical activity of ligand-

protected metal nanoparticles . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 71

6. Descripción estructural de los constituyentes 79

6.1. Nanocúmulos icosaedrales . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 79
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I’m alive
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El descubrimiento de la actividad óptica a principios del siglo XIX abrió la posibilidad

de conocer una propiedad estructural que sólo aquellos sistemas que son ópticamente activos

presentan: ser quirales. Esta herramienta resultó fundamental para Louis Pasteur al mo-

mento de identificar uno de los hechos más relevantes de la qúımica orgánica: las reacciones

qúımicas llevadas a cabo en la naturaleza no pueden ser realizadas tan fácilmente en el labo-

ratorio. Mientras que naturalmente sintetizamos uno de los enantiómeros de cierta protéına

o de cierta azúcar, en el laboratorio irremediablemente sintetizamos ambos enantiómeros

generando una muestra racémica.

Las limitaciones de las herramientas experimentales necesarias para poder medir y em-

plear esta propiedad, aśı como la falta de sus fundamentos teóricos, mantuvieron a la activi-

dad óptica como una mera curiosidad durante todo el siglo XIX y buena parte del siglo XX.

Fue hasta el desarrollo de la mecánica cuántica que la comprensión teórica de este fenómeno

fue alcanzado, más allá de una simple descripción estructural.

Fue hasta el desarrollo de los láseres y de toda la electrónica necesaria para realizar este

tipo de espectroscoṕıas que la actividad óptica, en su forma de dicróısmo circular, retomó el

interés en la comunidad cient́ıfica. Sin embargo, la falta de cálculos teóricos capaces de pre-

decir la respuesta quirótpica de compuestos quirales haćıa que las mediciones experimentales

fueran muy dif́ıciles de alcanzar. Es hasta el surgimiento de poderosas computadoras y del

desarrollo de códigos computacionales capaces de resolver el problema de valores propios,

existente en todo problema cuántico, que la actividad óptica y el dicróısmo circular surgen

como una poderosa herramienta para la comprensión no sólo de complejas moléculas orgáni-

cas quirales, sino de nuevos sistemas ópticamente activos, como las nanopart́ıculas metálicas

protegidas con ligandos.

En la presente sección daremos un vistazo a lo conceptos fundamentales de actividad

óptica y quiralidad, aśı como la existencia de nanopart́ıculas de oro y plata, protegidas

con ligandos, y que son ópticamente activas, una propiedad desconocida de estos sistemas

hasta hace algunos años, y que abre la posibilidad de generar una metodoloǵıa capaz de

incrementar la señal de actividad óptica, un recurso invaluable al analizar muestras de baja

concentración.
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Caṕıtulo 1

Quiralidad y actividad óptica en la

escala nanométrica

El primer registro que se tiene de observación de actividad óptica data del año 1811 por

el f́ısico francés Dominique R. F. Arago, quien reportó diferentes tonalidades de colores de

la luz del sol al atravesar un cristal de cuarzo situado entre polarizadores cruzados 1[1, 2].

Arago descubrió que el plano de oscilación de una haz de luz linealmente polarizado sufŕıa

una rotación continua conforme se propagaba a lo largo del eje óptico del cristal de cuarzo

utilizado. En la misma época, Jean Baptiste Biot realizó importantes contribuciones para

cimentar los principios fundamentales de la actividad óptica. Biot observó el mismo efecto

óptico al emplear diferentes sustancias naturales tal como el aguarrás (tanto en fase vapor

como en fase ĺıquida) o soluciones de canfor en alcohol; distinguió que la rotación del plano

de oscilación del haz pod́ıa ser en los dos sentidos en que un plano puede ser rotado alrededor

de un eje perpendicular, por lo que propuso la existencia de dos tipos de cuarzo, diferentes

entre śı según el sentido del giro que generan al plano de polarización del haz luminoso;

además, concluyó que el ángulo de rotación del plano de polarización era inversamente pro-

porcional al cuadrado de la longitud de onda incidente para una trayectoria óptica fija a

través del cristal de cuarzo. Existen muchas sustancias, tanto orgánicas como inorgánicas

(por ejemplo, bencilo y NaBrO3, respectivamente) que, al igual que el cuarzo, sólo exhiben

actividad óptica cuando se encuentran en forma cristalina; mientras que muchos compuestos

naturales, como el azúcar o el ácido tartárico, son ópticamente activos sólo en solución o

en fase ĺıquida. En este último caso, la actividad óptica se asocia claramente a la molécula

individual y no al arreglo colectivo.

1Una excelente revisión del desarrollo histórico de la actividad óptica puede leerse en los textos de L. D.
Barron [1] y N. Berova [2].
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De este modo, gracias a los trabajos de Arago y Biot se identificó la actividad óptica con

la rotación del plano de polarización de un haz de luz linealmente polarizado al atravesar

un determinado medio. Todo medio que exhibe actividad óptica se denomina ópticamente

activo. Toda sustancia ópticamente activa se denominaŕıa dextrógira (del lat́ın dextro que

significa derecho) si al mirar hacia la dirección de la fuente el plano de oscilación rota en

el sentido de las manecillas del reloj, y se denominaŕıa levógira (del lat́ın levo que significa

izquierdo) si al mirar hacia la dirección de la fuente el plano de oscilación rota en el sentido

opuesto a las manecillas del reloj.

Figura 1.1: Dos haces circularmente polarizados, uno izquierdo (L) y otro derecho (R).

Si ambos presentan la misma intensidad y se encuentran en fase, al superponerlos,

generarán un haz linealmente polarizado.

En 1825 la actividad óptica fue explicada gracias a los trabajos de Augustin Jean Fres-

nel respecto a la luz circularmente polarizada. Un haz de luz linealmente polarizado puede

representarse por la superposición de dos haces circularmente polarizados, uno derecho y

otro izquierdo, como se muestra en la figura 1.1. Fresnel sugirió que la actividad óptica se

deb́ıa a que estas dos formas de luz circularmente polarizada se propagan con diferente ve-

locidad dentro del medio. De este modo, al atravesar dicho medio ópticamente activo, las

dos polarizaciones circulares e inicialmente en fase, se desfasaŕıan y la onda lineal resultante

pareceŕıa haber girado. La diferencia en la velocidad de propagación de un haz a través de
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un medio está relacionada con el ı́ndice de refracción del medio. De este modo, un material

ópticamente activo exhibe birrefringencia circular, es decir, posee dos ı́ndices de refracción

distintos, uno para luz circularmente polarizada derecha y otro para luz circularmente pola-

rizada izquierda. Actualmente, el fenómeno de rotación del plano de polarización lineal de

un haz al atravesar un material ópticamente activo se conoce como rotación óptica, más que

actividad óptica, debido a que ésta última denota varios fenómenos diferentes, incluyendo

la misma rotación óptica (figura 1.2). Es decir, el término actividad óptica engloba a todos

aquellos fenómenos asociados a la respuesta diferenciada de un medio ante un haz circular-

mente polarizado izquierdo o derecho.

Figura 1.2: Representación esquemática de la rotación óptica. Este fenómeno era cono-

cido como actividad óptica, aunque en la actualidad sabemos que es un caso particular

de la respuesta diferente que exhiben ciertos medios ante luz circularmente polarizada.

Adaptado de [3].

En 1848 Louis Pasteur llegó a nuevas y fundamentales conclusiones respecto al estudio

de rotación óptica generada por ciertos compuestos orgánicos. Pasteur demostró que el ácido

racémico, una forma ópticamente inactiva del ácido tartárico, está en realidad formado por

una mezcla equitativa de compuestos ópticamente activos dextrógiros y levógiros. Por ello,

el ácido racémico no exhibe actividad óptica, debido a que 50 % de los componentes de la

mezcla generan una rotación en un sentido y el otro 50 % restante genera una rotación en el

sentido opuesto, anulándose ambos efectos en el promedio. Pasteur también descubrió una

discrepancia entre las reacciones qúımicas realizadas en la naturaleza y las realizadas en el

laboratorio. Mientras que en el laboratorio siempre se obtiene una muestra racémica, en

la naturaleza la reacción siempre produce una de las dos moléculas, según la que el proce-

so biológico utilice, pero no las dos. Este fenómeno se conoce como homoquiralidad biológica.



26 Francisco Javier Hidalgo Moreno

1.1. Quiralidad

Por lo anterior, es claro que no cualquier medio resulta ser ópticamente activo. Para ser

un medio ópticamente activo, esto es, tener una respuesta diferente ante luz circularmente

polarizada izquierda y derecha, el medio debe exhibir una propiedad geométrica muy particu-

lar que se denomina quiralidad2. La quiralidad no es más que una descripción de la simetŕıa

del objeto, sea una molécula, una nanoestructura o un cuerpo macroscópico. Estŕıctamente

hablando, un objeto es quiral si carece de elementos de simetŕıa tipo Sn
3. En la mayoŕıa de

los casos, es suficiente tomar en cuenta el criterio para decir si un objeto es quiral o no, si no

presenta planos de simetŕıa de espejo (σ, o S1) o de inversión (i, o S2)
4. Como consecuencia

de las propiedades de simetŕıa anteriores, al construir la imagen espejo de un objeto quiral,

no existirá conjunto de operaciones de simetŕıa tal que sea posible hacer coincidir ambos

objetos (ver figura 1.3). De aqúı surge la definición hecha por Lord Kelvin a comienzos del

siglo XX, quien fue el primero en utilizar el término de quiralidad en este contexto simétrico,

aún válido en la actualidad: Llamo a cualquier figura, o grupo de puntos, quiral , y digo que

éstas tienen quiralidad si sus imágenes en un espejo plano, idealmente realizadas, no pueden

hacerse coincidir con ellas mismas [1].

Cuando dos compuestos qúımicos de composición idéntica, sólo difieren entre śı por la

configuración espacial de sus componentes, se dice que son isómeros. Aquellos sistemas que

existen en dos formas imagen espejo que no pueden ser superpuestas, esto es que son quira-

les como los dos tipos de cristales de cuarzo, se dice que exhiben enantiomorfismo. Las dos

2Quiralidad surge de la palabra griega chir que significa mano; de tal modo que, en su acepción más ge-
neral, que un sistema manifiesta o tenga quiralidad significa que, al igual que las manos, presenta lateralidad,
es decir, que pueda ser izquierdo o derecho.

3Una operación de simetŕıa es una operación tal que deja al objeto sin cambio aparente. Por cada operación
de simetŕıa, existe un elemento de simetŕıa. Existen 5 operaciones de simetŕıa.

1. La operación identidad, E. La operación que no hace nada. Su elemento de simetŕıa es el objeto
mismo.

2. La operación de rotación de orden n, Cn. Su elemento de simetŕıa es el eje alrededor del cual se realiza
una rotación de 2π/n.

3. La operación de reflexión, σ. Su elemento de simetŕıa es un plano espejo.

4. La operación de inversión, i. Su elemento de simetŕıa es el centro de simetŕıa a través del cual se lleva
a cabo la inversión.

5. La operación de rotación impropia de orden n, Sn. Su elemento de simetŕıa es el eje a través del cual
ocurre la rotación-reflexión.

Para una revisión más detallada pueden revisarse los textos de Cotton[4] o de Atkins [5].
4Una definición ya en desuso pero común en la qúımica inorgánica, explicaba la quiralidad con base en

un átomo llamado centro quiral, el cual se enlazaba a cuatro grupos qúımicos diferentes.
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(a) (b)

Figura 1.3: Dos arreglos geomet́ricos con sus respectivas imágenes espejo. (a) representa

un arreglo aquiral, por lo que presenta, al menos, un plano de simetŕıa. En cambio, en

(b) se representa un arreglo quiral. Mientras que en (a) existen diferentes operaciones

de simetŕıa que permiten hacer coincidir el objeto original con su imagen espejo, en

(b) es imposible hacerlas coincidir exactamente.

manos del lector, un par de zapatos o un resorte helicoidal y su imagen espejo presentan

enantiomorfismo. Cuando esta caracteŕıstica se aplica a moléculas o sistemas moleculares,

como las dos formas de ácido tartárico encontradas por Pasteur, se emplea el término enan-

tiómero [6] (ver figura 1.4).

Figura 1.4: Enantiómeros de la cisteina, L-cys y D-cys.

Es claro que la quiralidad está presente a diferentes escalas de longitud. En bioloǵıa, la

evolución ha permitido la existencia de una quiralidad consistente y bien definida en bio-

moléculas, tales como aminoácidos izquierdos (L) y azúcares derechos (R) [6]. El origen de

tal consistencia es un misterio. Con seguridad está estrechamente vinculada con el origen

mismo de la vida. La quiralidad también es común observarla en ingenieŕıa. Desde los torni-
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llos diseñados por Arqúımedes hasta las modernas turbinas, la quiralidad está involucrada en

diferentes dispositivos y mecanismos. Es común desde hace siglos el diseño de tales sistemas

quirales macroscópicos, como turbinas o tornillos. Sin embargo, el diseño sistematizado de

estructuras nanométricas quirales apenas se está comprendiendo, y es un tema de investi-

gación muy activo. Tales estructurales quirales son demasiado grandes para ser obtenidos

mediante una śıntesis molecular, o demasiado pequeños para ser obtenidos individualmente

por los métodos top-down [7].

A nivel atómico, los orbitales atómicos son altamente simétricos, por lo que presentan

planos espejo de simetŕıa y centros de inversión. Sin embargo, cuando se enlazan a cuatro

sustituyentes diferentes, tales simetŕıas se rompen. El paso crucial está en el enlace de un

cuarto sustituyente en un átomo no-quiral con tres sustituyentes (i.e., un centro quiral).

T́ıpicamente, en esta etapa, la aproximación del cuarto sustituyente es aleatoria debido a

que el entorno qúımico del átomo quiral es, por definición, idéntico. Como resultado, uno

obtend́ıa una muestra racémica de ambos enantiómeros. En la śıntesis de nanoestructuras

uno puede imaginar un escenario similar: en la etapa crucial que se rompe los planos o cen-

tros de inversión de simetŕıa, el entorno de la estructura proquiral debe ser idéntica. Por lo

tanto, sin la presencia de un entorno quiral inicial y controlado, la śıntesis será irremediable-

mente racémica. Por lo anterior, la formación de bioestructuras quirales en la naturaleza no

es una sorpresa, puesto que la reacción qúımica a través de enzimas y las mismas unidades

estructurales son, en la mayoŕıa de los casos, quirales desde el principio.

1.2. Dicróısmo circular electrónico

Desde la identificación de la quiralidad en los estudios con ácido tartático, esta propiedad

geométrica ha fascinado al mundo de la qúımica: bajo un ambiente aquiral, los dos enan-

tiómeros de una molécula quiral tienen propiedades qúımicas idénticas pero difieren en su

respuesta ante luz circularmente polarizada izquierda o derecha. Debido a que los fenóme-

nos de refracción y absorción están ı́ntimamente relacionados [8] a través de las relaciones de

Kramers-Kroning [9, 10], un medio ópticamente activo, aquel que exhibe ı́ndices de refracción

izquierdo y derecho diferentes, también debeŕıa absorber de manera diferente luz circular-

mente polarizada izquierda y derecha. Esto fue observado por primera vez por Haidinger en

1847 en cristales de cuarzo amatista y posteriormente por Cotton en 1895 en soluciones de

cobre [1, 2]. La diferencia en absorción entre un haz izquierdo y uno derecho circularmen-

te polarizado, se observa mediante una transformación de la polarización del haz incidente
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Figura 1.5: Espectros de CD de los enantiómeros L- y D-penicilamina. Ambos espectros

difieren entre śı únicamente en un signo. Por ello, si ambos enantiómeros se encuentran

presentes en la misma solución y en la misma proporción, se tendrá una muestra

racémica que será (en el promedio) inópticamente activa. Extráıdo de [11].

linealmente polarizado. Si un haz de luz linealmente polarizado incide en una muestra ópti-

camente activa y emerge eĺıpticamente polarizado, entonces uno de los haces circularmente

polarizados, que componen al haz lineal incidente, debe ser absorbido por el medio en mayor

medida que el otro. Esta diferencia de absorción entre dos haces circularmente polarizados

izquierdo y derecho se denomina dicróısmo circular 5 En el caṕıtulo 3 describimos a detalle

este fenómeno óptico, ejemplificado en la figura 3.1 del mismo caṕıtulo. Es muy común en

la literatura del tema, simbolizar esta propiedad mediante sus siglas en inglés CD (Circular

Dichroism). En este trabajo utilizaremos este acrónimo.

Al igual que en el caso de la rotación óptica, si se tiene una muestra racémica, esto es,

con ambos isómeros, no podrá distinguirse el fenómeno de CD puesto que la absorción pre-

ferente de uno de los enantiómeors por una de las polarizaciones circulares, será equilibrada

por el otro enantiómero que absorberá preferentemente la otra polarización (ver figura 1.5).

De aqúı la importancia de la pureza de la mezcla o, al menos, de un exceso enantiomérico.

A pesar de que Fresnel dio los primeros intentos teóricos para describir el origen de la

actividad óptica y del CD, fue hasta el establecimiento de la mecánica cuántica donde una

descripción molecular de los fenómenos ópticos, inclúıda la actividad óptica, pudo ser al-

5El término dicróısmo surge de la palabra griega dikhroos que significa dos colores. Un cristal dicróıco
exhibe diferentes colores según el tipo de polarización y de la longitud de onda con que se ilumine, aunque
este fenómeno está más relacionado con el dicróısmo lineal que con el circular.
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canzada. En la actualidad sabemos que todo fenómeno óptico está asociado a transiciones

electrónicas entre estados ocupados y vaćıos6. La mecánica cuántica, a través de la teoŕıa de

perturbaciones dependiente del tiempo [12], nos dice que la absorción lineal óptica está di-

rectamente relacionada con el valor esperado |〈0|µ̂|n〉|2, donde |0〉 y |n〉 son los estados

electrónicos ocupados y vaćıos, respectivamente, y el operador cuántico µ̂ se refiere al mo-

mento dipolar eléctrico inducido [10, 12]. Rosenfeld en 1928 [13] fue el primero en demostrar

que la rotación óptica está relacionada con el operador cuántico µ̂ · m̂, donde m̂ se refiere al

operador de momento dipolar magnético inducido. Una descripción más detallada de ambos

fenómenos ópticos se da a lo largo del caṕıtulo 3. El texto Quantum Chemistry escrito por

H. Eyring, J. Walter y G. E. Kimball en 1944 [14] es uno de los primeros libros que incluye

una descripción cuántica de la rotación óptica y del CD. Posteriormente, en 1971 se publica

el texto The Theory of Optical Activity escrito por D. J. Caldwell y H. Eyring, que es el

primero especializado en este fenómeno óptico [15].

A pesar de que el fenómeno de actividad óptica y el CD se conoce desde hace más de 150

años, es hasta hace relativamente poco tiempo que ha surgido un enorme interés por parte de

la comunidad cient́ıfica en esta propiedad óptica. Este interés no es único de las áreas afines

a la qúımica y a la bioloǵıa, sino también por parte de la f́ısica y ciencias relacionadas con el

desarrollo de nuevos materiales. Podemos decir que existen dos principales razones por los

cuales se han multiplicado los grupos de investigaciones vinculados con la actividad óptica y

la quiralidad, más allá de sus aplicaciones presentes y potenciales que serán descritas en el

siguiente caṕıtulo: primero, el surgimiento de toda la electrónica a partir de la década de los

años 50’s aśı como el desarrollo y mejora de los láseres y de la óptica, ha permitido mejorar

las herramientas experimentales para el estudio de las propiedades ópticas. Es decir, el per-

feccionamiento de la óptica asociada a esta clase de experimentos ha permitido el estudio de

fenómenos y de sistemas que antes resultaban imposibles. En segundo lugar, pero paralelo

al desarrollo anterior, resulta la mejora en todos los cálculos numéricos asociados con la des-

cripción cuántica de los sistemas. Es decir, la posibilidad de predecir las propiedades f́ısicas

de los sistemas a partir de sus descripción estructural basados únicamente en los principios

de la mecánica cuántica, han llegado a ser posibles sólo gracias al desarrollo de los sistemas

de cómputo actuales, capaces de procesar una enorme cantidad de cálculos que hasta hace

20 años hubieran resultado inviables.

6También pueden realizarse transiciones vibracionales a través de radiación electromagnética asociadas
al espectro infrarrojo. De hecho existe un fenómeno equivalente al dicróısmo circular electrónico que es el
dicróısmo circular vibracional (VCD, vibrational circular dichroism), donde las transiciones no son entre
estados electrónicos sino entre estados vibracionales [1].
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Si la mecánica cuántica predice que las propiedades ópticas y quirópticas7 de un sistema

pueden explicarse a partir de su descripción estructural, entonces el CD, como técnica es-

pectroscópica, surge como una herramienta muy poderosa para el estudio de la descripción

estructural de tales sistemas ópticamente activos, además de las demás técnicas de análisis

como las diferentes microscoṕıas y espectroscoṕıas. Por lo anterior, gracias a la conjunción

de las mejoras computacionales y experimentales es que el dicróısmo circular electrónico es

una herramienta muy importante en la actualidad para estudiar sistemas quirales.

7Se denominan propiedades quirópticas particularmente a todas aquellas propiedades ópticas inherentes
de los sistemas quirales, como el CD o la rotación óptica.
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Caṕıtulo 2

Nanopart́ıculas metálicas ópticamente

activas

Aunque los sistemas quirales son principalmente moléculas o arreglos orgánicos, se sabe

que ciertas nanoestructuras inorgánicas como fulerenos o nanotubos son también quirales

[16]. Sin embargo, se ha observado recientemente una nueva clase de materiales de esca-

la nanométrica que exhiben actividad óptica. En particular, se han medido los espectros

de CD en cúmulos y nanopart́ıculas metálicos protegidos o pasivados con ligandos1. Los

nanocúmulos metálicos protegidos con ligandos están compuestos de un núcleo metálico ro-

deado por un arreglo que forma una interfase cúmulo-ligando (ver figura 2.1). Tales ligandos

(moléculas orgánicas que en su estructura está presente por lo general el grupo tiol) se uti-

lizan comúnmente en la śıntesis de nanopart́ıculas metálicas para reducir su reactividad y

evitar su aglomeración. Schaaff y Whetten en el año 2000 fueron los primeros en observar

esta propiedad quiróptica en nanocúmulos de oro gigantes pasivados con glutatión [18]. Esta

observación alcanzada gracias a la preparación controlada de tales compuestos, no sólo pro-

porcionó evidencia de la existencia de nanomateriales novedosos ópticamente activos, sino

también indicaba que los efectos quirales están presentes en la materia a escalas nanométri-

cas.

1La pasivación se refiere a la formación de una peĺıcula relativamente inerte, sobre la superficie de un
material (frecuentemente un metal), que lo enmascara en contra de los agentes externos. Aunque la reacción
entre el metal y el agente externo sea termodinámicamente factible a nivel macroscópico, la capa o peĺıcula
pasivante no permite que estos puedan interactuar, de tal manera que la reacción qúımica se ve reducida o
completamente impedida [17].

33
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Figura 2.1: Representación de un cúmulo pasivado (o protegido) por ligandos orgánicos.

En este caso se muestra el complejo Au38−(SCH3)24. Extráıdo de [19].

2.1. Origen de la actividad óptica en nanocúmulos metáli-

cos protegidos con ligandos

Se han propuesto al menos tres mecanismos diferentes para tratar de explicar la actividad

óptica observada en estas clase de compuestos. A continuación las describiremos brevemente.

El modelo del cúmulo metálico intŕınsecamente quiral. El hecho de que se con-

sidere que los cúmulos metálicos sean por śı mismos quirales, resulta de la evidencia

experimental y teórica observada. Por ejemplo, el cúmulo de Ni39 presenta una simetŕıa

quiral D5 [20], además que existen trabajos teóricos que muestran que nanocúmulos

de oro son quirales. Por ejemplo, Garzón et. al., [21] empleando algoritmos genéticos,

potenciales de muchos cuerpos y cálculos de primeros principios basados en la teoŕıa

del funcional de la densidad, encontraron que los cúmulos Au28 y Au55 puros, esto es

sin pasivar, presentan configuraciones de más baja enerǵıa quirales, al igual que los na-

nocúmulos pasivados con metiltiol Au28(SCH3)16 y Au38(SCH3)24 [21, 22]. Empleando

la medida de Hausdorff para cuantificar la quiralidad de un arreglo (ver caṕıtulo 8 y

apéndice C), Garzón y colaboradores concluyen que la interacción de la capa de tioles

con el cúmulo de oro podŕıa incrementar la quiralidad de un cúmulo intŕınsecamente

quiral o inducir quiralidad en un cúmulo aquiral.

El modelo del campo disimétrico. En 2006 Goldsmith et. al., [23] publicaron un
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estudio teórico que describe este modelo, el cual demuestra que la actividad óptica

inducida en un cúmulo quiral pasivado con una monocapa podŕıa surgir de un núcleo

metálico aquiral perturbado por un campo electromagnético quiral o disimétrico ori-

ginado por los adsorbatos. En general, este modelo implica que los estados electróni-

cos del cúmulo son quirales, aunque no necesariamente la estructura geométrica del

cúmulo metálico lo sea. Es decir, la presencia de los adsorbatos quirales o un arre-

glo disimétrico de adsorbatos aquirales induce una perturbación quiral en el cúmulo

metálico, haciéndolo ópticamente activo, mientras que adsorbatos aquirales dispuestos

simétricamente producen perturbaciones simétricas que son ópticamente activas. En-

tonces, la naturaleza de la perturbación disimétrica electrostática dependiente de la

distancia, influenciada tanto por la disimetŕıa del patrón de adsorción como por los

centros de asimetŕıa puntual en los ligandos, es efectiva para inducir quiralidad incluso

en el cúmulo metálico simétrico.

El modelo de la huella quiral. Este modelo surge posterior al descubrimiento de

que la adsorción de moléculas quirales en superficies metálicas extendidas crea un am-

biente localmente quiral [24]. En general, Humblot et. al., encontraron que al adsorber

ácido tartárico en una superficie de ńıquel, como parte del proceso de relajación de

la superficie, y para aminorar las tensiones ejercidas en la estructura, son destrúıdos

todos los planos de simetŕıa de la superficie generando un ambiente quiral local.

Posteriormente al descubrimiento de Schaaff y Whetten [18], fue confirmado por diferen-

tes grupos que otros cúmulos metálicos formados por diferentes metales como oro, plata o

paladio y protegidos con diferentes ligandos, tanto quirales como aquirales, mostraban ser

ópticamente activos [25–29]. Diferentes grupos han tratado de explicar el origen tal actividad

óptica [19, 21, 23, 30–37] a partir de los mecanismos descritos en el párrafo anterior. Por un

lado, se han propuesto configuraciones quirales atómicas para los cúmulos puros y protegidos

Au38, Au28 y Au−34 que muestran una intensa actividad óptica debido a la fuerte distorsión

de la parte metálica del compuesto [21, 30]. De hecho, en nuestro trabajo previo de maestŕıa

estudiamos la actividad óptica de los cúmulos puros Au−34 [30] y protegidos Au38-(SCH3)24

[19]. Por otro lado, la alta simetŕıa del cúmulo [Au25(SR)18]
− protegido con diferentes ligan-

dos (R) [32, 33] igualmente muestra una alta actividad óptica. Para este caso particular,

un estudio teórico concluyó que la señal de CD no sólo proviene de la distorsión estructural

del cúmulo metálico, sino también del campo disimétrico creado por los ligandos, el cual

no sólo induce cierta quiralidad, sino también incrementa la señal de CD que proviene de

la ligera distorsión estructural del cúmulo metálico de modo que ambos mecanismos actuan

conjuntamente [35]. También se encontró en dicho trabajo que la actividad óptica se debe
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principalmente a la geometŕıa total quiral del compuesto organometálico e independiente de

si los ligandos adsorbidos son quirales o no [35, 38]. Esta predicción teórica ha sido confir-

mada recientemente por la enantioseparación y medición de los espectros de CD de cúmulos

de Au38 protegidos por ligandos aquirales [36].

Un comportamiento similar se ha observado en la actividad óptica y en el aumento de

la señal de CD cuando se emplean nanopart́ıculas plata en lugar de oro [37, 39–42]. Bio-

moléculas quirales conjugadas con nanopart́ıculas de plata grandes (∼ 23 nm de tamaño)

muestran señales de CD caracteŕısticas [39], al igual que en el caso de los nanocúmulos de

oro protegidos. Por ejemplo, biomoléculas que contienen el grupo tiol, tales como cistéına,

glutatión o penicilamina, al ser puestas en solución con nanopart́ıculas de plata, producen

señales de CD en la región de 240−400 nm (que equivale a 3−5 eV). En particular, la cistéına

interactúa de algúna manera con las nanopart́ıculas de plata para generar nuevos arreglos

conformacionales, generando señales de CD caracteŕısticas en la región de absorción óptica

de la plata. Igualmente, se ha reportado que en solución existe una concentración cŕıtica de

moléculas de cistéına, donde las mismas caracteŕısticas de CD se observan pero que decrecen

conforme se sobrepasa cierta cantidad de cistéına en la solución. La L-cistéına mezclada con

nanopart́ıculas grandes de plata forman un complejo quiral; este nuevo complejo no sólo

exhibe un espectro de CD diferente al de sus componentes, sino también una intensidad en

el CD dependiente del tiempo [40]. Además, nanopart́ıculas de plata puestas en solución con

L-GS bimano2 no sólo muestran un aumento en la señal de CD, sino también un aumento en

la absorción óptica [41], de tal modo que reportan que el aumento de ambas señales está fuer-

temente relacionado con el tamaño de la nanopart́ıcula. Por ello, la posibilidad de obtener

espectros de CD aumentados, en analoǵıa al fenómeno de dispersión Raman aumentada por

la superficie SERS (surface-enhanced Raman scattering) [42] ha llamado la atención debi-

do a que el CD tiene una moderada sensibilidad, lo cual dificulta el análisis de moléculas

quirales a bajas concentraciones y/o a un reducido exceso enantiomérico. Sin embargo, se

ha sugerido la posibilidad de que complejos quirales formados por nanopart́ıculas metálicas

pudieran generar una intensa actividad óptica en la región del visible [37]. Por ello, el estudio

de la actividad óptica en compuestos de plata, e igualmente en oro, no sólo podŕıa resultar

relevante dentro de la nanociencia y de la nanotecnoloǵıa, sino también abre la posibilidad

de nuevas herramientas espectroscópicas para sistemas quirales.

2Bimano (bimane en inglés), es un compuesto qúımico heteroćıclico que forma el núcleo de una clase de
tinturas fluorescentes conocidos como tinturas de bimano [17].
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2.2. Aplicaciones presentes y futuras de estructuras

nanométricas quirales

Desde el descubrimiento de la actividad óptica natural por Arago 3 hace dos siglos, f́ısi-

cos, qúımicos, biólogos e investigadores en materiales han encontrado fascinante el estudio

de esta propiedad, principalmente por su inherente relación con su descripción geométrica

y de simetŕıa. A pesar de la sencillez de su definición, la quiralidad es importante en f́ısica,

qúımica y bioloǵıa.

Las propiedades de los nanomateriales han sido extensamente estudiadas y aún continúan

siendo objeto de importantes investigaciones y posibles aplicaciones [43–47]. Sin embargo,

estudios similares respecto a las propiedades espećıficas asociadas a la quiralidad están to-

dav́ıa en una etapa de exploración. Por ejemplo, respecto a las propiedades mecánicas, se

esperaŕıa que los resortes helicoidales a escala nanométrica tuvieran las mismas propieda-

des elásticas que sus contrapartes mecánicas, lo cual ayudaŕıa al diseño de nanomecanismos

[7, 48]. De igual manera, si una corriente electŕıca pudiera circular en un arreglo helicoidal a

escala nanométrica, podŕıamos hablar de un solenoide nanométrico, que produciŕıa efectos de

campo magnético similares a los observados en sus equivalentes macroscópicos (tomando en

cuenta por supuesto los importantes efectos cuánticos asociados a los tamaños nanométri-

cos) [7]. Por otro lado, es claro que bajo un ambiente aquiral, la śıntesis de compuestos

quirales generará una muestra racémica, por lo que resulta fundamental el mejoramiento de

las técnicas de catálisis asimétricas, las cuales tendŕıan intŕınsecamente un ambiente quiral

que favoreciera la generación de uno de los enantiómeros [49]. En la actualidad sabemos que

compuestos naturales escenciales para la vida, como protéınas, aminoácidos, azúcares, hor-

monas, vitaminas, antibióticos, drogas y fármacos son quirales y, por lo tanto, ópticamente

activos [2, 6]. Esta es la principal razón por la que la quiralidad y la actividad óptica juegan

un rol fundamental en bioqúımica y en farmacoloǵıa, aśı como en la industria de alimentos.

Igualmente, ya se han reportado distintas aplicaciones respecto a nanotecnoloǵıa quiral,

esto es, dispositivos de escala nanométrica basados en su quiralidad intŕınseca. Por mencionar

los más sencillos, se tienen [7, 48]:

Interruptores moleculares, que se refieren a una molécula que puede alternar reversible-

3Existen fenómenos de actividad óptica inducidos que cualquier sistema, incluso aquirales, pueden exhibir.
Tal comportamiento se debe a una disimetŕıa impuesta, como la que podŕıa generar la aplicación de un campo
magnético en una muestra inópticamente activa que es atravesada por un haz linealmente polarizado. Este
efecto se conoce como efecto Faraday y genera una actividad óptica artificial [1, 8].
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mente entre dos estados estables a través de un est́ımulo externo. Tales interruptores

pueden ser fotoqúımicos, quirópticos, o incluso de temperatura, los cuales mejoraŕıan

todo el desarrollo de sensores.

Motores moleculares, que se refieren a determinadas moléculas que pueden mantener-

se en movimiento undireccional en respuesta a un est́ımulo externo para realizar un

trabajo mecánico. Los requerimientos para un motor molecular incluyen un movimien-

to rotatorio repetitivo, consumo de enerǵıa y rotación unidireccional. La quiralidad

intŕınseca de la molécula podŕıa proporcionar el elemento de asimetŕıa necesario para

producir un trabajo útil.

Autoensamblaje, que se refiere a la organizacón autónoma de componentes en patro-

nes o estructuras sin intervención humana [50]. Este autoensamblaje es importante en

procesos biológicos y es la estreategia más eficiente para alcanzar dispositivos electróni-

cos. La disposición espacial puede ser conducida a través de centros quirales que los

elementos que lo conformen, tales como supramoléculas.

Igualmente, y como hemos mencionado, existe la posibilidad de que la señal de CD

generadas por moléculas quirales pueda ser aumentada a través de su conjunción con na-

nopart́ıculas metálicas. Esto no sólo mejoraŕıa toda la tecnoloǵıa de sensores disponibles

hasta el momento, sino también ayudaŕıa a los estudios asociados al CD de tales moléculas

orgánicas, puesto que para realizarlos se requieren muestras de determinada concentración

que en ocasiones resulta sumamente dificil de alcanzar. De este modo, con la posibilidad de

aumentar la señal de CD a partir de la conjunción con nanopart́ıculas metálicas, se vislum-

braŕıa una mejora importante en las técnicas de espectroscoṕıa tradicionales para sistemas

quirales.
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Hemos descrito en la sección anterior la importancia del estudio del CD en nanopart́ıcu-

las metálicas pasivadas con moléculas orgánicas. Para realizar esta tarea, en el trabajo de

tesis para la obtención de grado de maestŕıa en ciencias (F́ısica) [51] desarrollamos una mo-

dificación a un código basado en primeros principios para calcular los espectros de CD. Tal

modificación fue, en su momento, validada al comparar nuestros espectros con otros basa-

dos en otras metodoloǵıas, como teoŕıa del funcional de la densidad dependiente del tiempo

(TDDFT, time-dependent Density Functional Theory) o cálculos semiemṕıricos autoconsis-

tentes. También comparamos nuestros resultados con diferentes espectros experimentales

reportados, principalmente en fulerenos. En todos los casos obtuvimos una excelente concor-

dancia.

En el citado trabajo anterior, desarrollamos toda la base teórica requerida para el cálculo

del CD, la cual ya fue publicada [52]. Las comparaciones con espectros experimentales y

diferentes cálculos fueron igualmente ya fueron publicadas [52, 53], aśı como las aplicaciones a

diferentes nanocúmulos de oro puros [30] y protegidos [19]. Consideramos que no es el objetivo

de este trabajo describir con lujo de detalle, como fue realizado ah́ı, el formalismo del cálculo

de esta propiedad óptica, aśı como tampoco la validación de nuestra metodoloǵıa. Por lo

anterior, en esta sección daremos una descripción general, pero suficiente, de la aproximación

semiclásica a través de la cual calculamos los espectros de CD. Igualmente, discutimos la

expresión necesaria para su cálculo dentro del esquema de la teoŕıa del funcional de la

densidad, y que se incluyó en el código computacional SIESTA, que resuelve la estructura

electrónica del estado base, y que como veremos, es capaz de obtener el cálculo del espectro

de CD. La base teórica del cálculo de la estructura electrónica pueden revisarse en diferentes

textos [5, 54, 55], mientras que las generalidades del código SIESTA pueden revisarse en el

apéndice B, con el objetivo de no perder continuidad en el punto central de nuestro trabajo,

que es el estudio de los espectros de CD en nanopart́ıculas metálicas protegidas con ligandos.





Caṕıtulo 3

Aproximación semiclásica para el

cálculo de propiedades ópticas

3.1. Descripción clásica del dicróısmo circular electróni-

co

Hemos descrito en la sección 1.1 que la actividad óptica es la capacidad de una sustancia

para rotar el plano de polarización de luz linealmente polarizada cuando ésta pasa a través

de dicha sustancia. Es sabido, a través del desarrollo ondulatorio del electromagnetismo, que

la luz linealmente polarizada puede entenderse como la superposición de luz circularmente

polarizada izquierda (L) y derecha (R)1. De tal modo que, la radiación electromagnética defi-

nida a través de un campo eléctrico oscilante en el tiempo, puede escribirse matemáticamente

en su forma linealmente polarizada como [9]:

Eα/β = ER ± EL = E0e
i(k·r−ωt) {(n̂α + in̂β)± (n̂α − in̂β)} , (3.1.1)

donde α y β denotan coordenadas cartesianas, E0 es la amplitud del campo electromagnético

incidente con vector de onda k y frecuencia ω, y n̂ el vector unitario que denota la dirección

de la amplitud del campo electromagnético E0. Cuando la luz pasa a través de un medio

absorbente ópticamente activo, los componentes quirales que lo constituyen absorben de

modo diferente la luz circularmente polarizada L y R. Este fenómeno, como dijimos en

la sección 1.1 es conocido como dicróısmo circular electrónico (CD), y se define como la

1Utilizaremos los ı́ndices L para denotar la polarización izquierda y R para la derecha, acorde con las
palabras en inglés left y right.

43
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Figura 3.1: Un haz linealmente polarizado atraviesa un medio ópticamente activo. Si

el medio rota el plano de polarización del haz, se dice que exhibe rotación óptica.

Si además, absorbe de manera diferenciada las componentes L y R de polarización

circular, la polarización lineal inicial será destruida, emergiendo como una polarización

eĺıptica. θ se refiere al nuevo ángulo del plano de polarización y η denota la elipticidad

del haz. Extráıdo de [52].

diferencia en los ı́ndices de absorción entre la luz circularmente polarizada L y R, esto es:

∆A(ω) = κL(ω)− κR(ω), (3.1.2)

siendo κL(ω) y κR(ω) los correspondientes ı́ndices de absorción a luz polarizada izquierda (L)

y derecha (R). Entonces, el campo electromagnético circularmente polarizado L(R), después

de atravesar el medio absorbente, emerge como:

EL(R)(ω) = E0e
−2πκL(R)(ω)l/λ, (3.1.3)

donde l es la longitud del camino óptico que recorre el haz, y λ es la longitud de onda del haz

incidente. Debido a que κL(ω) 6= κR(ω) para un medio absorbente ópticamente activo, si un

haz linealmente polarizado atraviesa un medio de este tipo, la polarización lineal se destruye

emergiendo el haz con una polarización eĺıptica, como se muestra esquemáticamente en la

figura 3.1.

Es posible definir una cantidad que determine el grado de polarización eĺıptica de un haz.

Esta cantidad se denomina elipticidad, y se denota como η(ω), y se define a través de los

ejes menor y mayor de la elipse generada por el campo electromagnético proyectada en el
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plano perpendicular al vector de propagación de la luz que emerge (figure 3.1), esto es:

tan η(ω) =
ER(ω)− EL(ω)

ER(ω) + EL(ω)
= tanh

{
πl

λ
[κL(ω)− κR(ω)]

}
. (3.1.4)

Dado que para ángulos pequeños, tanh θ ≈ θ, entonces para elipticidades pequeñas, la defi-

nición (3.1.4) se reduce a

η(ω) ≈ πl

λ
[κL(ω)− κR(ω)] . (3.1.5)

Comparando ecuaciones (3.1.5) y (3.1.2) observamos que el CD es proporcional a la eliptici-

dad.

En un sistema compuesto de N part́ıculas por unidad de volumen, es preferible describir

las caracteŕısticas de absorción óptica del sistema respecto a la propia concentración C de las

moléculas quirales. Por ello, es común hablar del coeficiente de extinción molar ε. A partir

de la definición:

I = I010−εCl, (3.1.6)

e igualando con la expresión (3.1.3), teniendo en cuenta que I = |E|2, obtenemos:

4πκ(ω) = 2.303λCε(ω), (3.1.7)

con λ expresada en cent́ımetros. Es común observar que en los art́ıculos referentes al CD,

éste se reporta en términos de la diferencia de los coeficientes de extinción molar L y R, esto

es

∆ε = εL(ω)− εR(ω), (3.1.8)

expresado en litros mol−1 cm−1, la cual es una cantidad independiente de la concentración

espećıfica de la muestra.

3.2. El Hamiltoniano de un sistema cuántico perturba-

do por radiación electromagnética

Para caracterizar y conocer completamente los espectros de CD de un muestra de enti-

dades (moléculas o nanopart́ıculas) quirales ópticamente activas, es necesario encontrar la

cantidad macroscópica expresada en la ecuación (3.1.8) a partir de cálculos mecánico cuánti-

cos. Rosenfeld [13], hace ya varios años dio los primeros pasos en la descripción cuántica
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de la actividad óptica. Posteriormente Eyring [14], Caldwell [15], Buckingham [56] y Barron

[1] contribuyeron de manera importante en su cimentación. En el siguiente desarrollo, se-

guiremos la descripción dada por Lawrence D. Barron en su excelente texto [1], dando un

desarrollo breve, pero completo, del cálculo del CD a partir de la aproximación semiclásica.

El Hamiltoniano Ĥ de un sistema cuántico perturbado por un potencial vectorial elec-

tromagnético A, bajo la aproximación adiabática, puede escribirse como:

Ĥ =
1

2m

∑
i

[pi − eA]2 +
∑
i

Vi(ri) +
1

2

∑
i6=j

e2

|ri − rj|
+ I +

∑
i

eφ(ri, t), (3.2.1)

donde p es el operador de momento lineal, e y m representan la carga y la masa en reposo

del electrón respectivamente, los ı́ndices i y j se suman sobre los N electrones del sistema,

Vi(ri) es la enerǵıa potencial del iésimo electrón dentro del campo generado por todos los

núcleos iónicos, el tercer término del lado derecho de la igualdad representa la interacción

coulombiana electrón-electrón, I representa la interacción entre los núcleos iónicos y el último

término representa la interacción entre los electrones y el campo escalar externo φ(ri, t).

Desarrollando el término [pi − eA]2 y empleando la norma de Coulomb, esto es ∇ ·A = 0,

el Hamiltoniano (3.2.1) puede expresarse como:

Ĥ = Ĥ0 + Ĥ ′, (3.2.2)

siendo Ĥ0 el Hamiltoniano no perturbado, dado por:

Ĥ0 =
1

2m

∑
i

p2
i +

∑
i

Vi(ri) +
1

2

∑
i6=j

e2

|ri − rj|
+ I, (3.2.3)

y Ĥ ′ denota la parte perturbativa dada por

Ĥ ′ = − e

m

∑
i

pi ·A +
1

2m
e2|A|2 +

∑
i

eφ(ri, t). (3.2.4)

Barron y Gray [57], aprovechando la libertad de elección de norma, demostraron que el

término perturbativo (3.2.4) puede expresarse como un desarrollo multipolar de la forma

Ĥ ′ = e[φ]0 − µα[Eα]0 −
1

3
Θαβ[Eαβ]0 −mα[Bα]0 + . . . , (3.2.5)

donde Eαβ = ∇αEβ y el sub́ındice 0 indica que el campo o el gradiente son considerados en
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el origen; µα y Θαβ son el momento dipolar2 y cuadrupolar eléctrico respectivamente, y mα

el momento dipolar magnético. Como veremos más adelante, el CD está definido a través de

los momentos dipolares eléctrico y magnéticos, que se definen como:

µα =

∫
rαρ(r)d3r,

mγ =
1

2
εαβγ

∫
rαJβ(r)d3r, (3.2.6)

para una densidad de carga ρ(r) y una densidad de corriente J(r), siendo εαβγ el tensor total-

mente antisimétrico. Estas definiciones se pueden reescribir para el caso de cargas discretas,

como es en esta situación la del electrón, de modo que el operador de momento dipolar

eléctrico y magnético se definen como:

µ̂ = er, y m̂ =
e

2m
r× p. (3.2.7)

La ecuación de Schrödinger dependiente del tiempo, que es necesario emplear puesto que la

perturbación es en śı misma dependiente del tiempo, establece que:

Ĥ|ψ〉 = i~
∂

∂t
|ψ〉, (3.2.8)

que para el Hamiltoniano de la forma (3.2.2), se reescribe como(
i~
∂

∂t
− Ĥ0

)
|ψ〉 = Ĥ ′|ψ〉, (3.2.9)

donde |ψ〉 son las eigenfunciones del sistema perturbado que, en general, son dependientes

del tiempo. Por la teoŕıa de perturbaciones dependientes del tiempo [12], es posible construir

las eigenfunciones |ψ〉 a partir de las eigenfunciones |ψ(0)〉 del Hamiltoniano no pertubrado

Ĥ0, esto es:

|ψ〉 =
∑
j

cj|ψj(0)〉e−iωjt, (3.2.10)

siendo cj los coeficientes asociados a la combinación lineal de las eigenfunciones del estado

no perturbado y son en general dependientes del tiempo; ωj = Wj/~ con Wj el eigenvalor

de la eigenfunción |ψj(0)〉. Las eigenfunciones del Hamiltoniano no perturbado también son

conocidas como las eigenfunciones del estado base.

2En la mayoŕıa de los textos de Teoŕıa Electromagnética, es común denotar al momento dipolar eléctrico,
o polarización, como p [9]. Sin embargo, en este trabajo, hemos decidido denotarlo como µ acorde con el
texto de Barron [1] y con la intención de no confundir con el operador cuántico de momento lineal p.
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3.3. Tensor molecular asociado al CD

Si las funciones de onda |ψ〉 del sistema perturbado son conocidas, entonces la mecánica

cuántica nos dice que, en principio, podemos conocer todas las propiedades f́ısicas asociadas

al sistema. Esto es, podemos conocer el valor esperado del mometo dipolar eléctrico inducido

a través de:

〈µ̂〉 = 〈ψ|µ̂|ψ〉, (3.3.1)

siendo |ψ〉 la combinación lineal de las eigenfunciones del estado base definida en (3.2.10).

Se puede demostrar que el valor esperado (3.3.1) puede expresarse como una expansión en

los campos eléctricos y magnéticos incidentes, donde cada término de la expansión se asocia

a algún tensor molecular asociado al sistema [1, 51]. De hecho cualquier valor esperado

asociado a las propiedades moleculares, como el momento dipolar magnético inducido 〈m̂〉
puede expresarse mediante una contribución de diferentes tensores. Rosenfeld demostró que

〈µ̂〉 pod́ıa expresarse de la siguiente manera [1, 13, 15, 51]:

〈µ̂(ω)〉 = α(ω)E(ω) + β(ω)
∂B(ω)

∂t
, (3.3.2)

tomando en cuenta los primeros términos de la expansión en campos eléctricos y magnéticos

E y B respectivamente. α(ω) es el bien conocido tensor que denota la polarizabilidad dipolar

[9], cuya parte imaginaria está relacionada con la absorción lineal de luz [1, 14, 15]. Por otro

lado, β(ω) es un tensor relacionado con la rotación espećıfica, que genera las intensidades

rotacionales (rotacional strenghts), términos asociados directamente a los sistemas óptica-

mente activos [1, 13, 15].

La cantidad macroscópica relacionada con el CD, esto es ∆ε, que expresa la diferencia

en los coeficientes de extinción molar de un sistema de N moléculas quirales aleatoriamente

orientadas y que están bajo la acción de un campo electromagnético externo, esta relacionada

con la intensidad rotacional en términos del tensor β(ω) como [1, 51]:

∆ε(ω) =
0.1343× 10−5

3300
β(ω)ν̃2, (3.3.3)

siendo ν̃ el número de onda expresado en cm−1, y además

β(ω) = − 1

3ω
Tr
{
Re
[
G̃αβ(ω)

]}
, (3.3.4)

el cual tiene unidades de a40 siendo a0 el radio de Bohr (en unidades atómicas), Tr{} y Re{}
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denotan la traza de la parte real del tensor complejo G̃αβ respectivamente, definido como

G̃αβ(ω) =
1

~
∑
n6=0

{
〈0|µ̂α|n〉〈n|m̂β|0〉
ωn0 − ω − iγn0

+
〈0|m̂β|n〉〈n|µ̂α|0〉
ωn0 + ω + iγn0

}
. (3.3.5)

Los elementos de matriz 〈0|µ̂α|n〉 y 〈n|m̂β|0〉 corresponden a las transiciones desde el estado

base |0〉 con enerǵıa ~ω0 al estado excitado |n〉 con enerǵıa ~ωn, donde |n〉 y |0〉 son las

eigenfunciones del Hamiltoniano no perturbado (del estado base), ωn0 = ωn−ω0, y γn0 es el

término de amortiguamiento necesario cuando se trabaja en regiones de resonancia. De no

existir este término de amortiguamiento, y si la frecuencia incidente de la radiación electro-

magnética ω coincide con la enerǵıa de transición entre estados ωn0, en la expresión (3.3.5)

se obtendŕıa una divergencia.

Es necesario discutir varios puntos asociados a las ecuaciones anteriores.

1. Las ecuaciones (3.3.3) y (3.3.4) relacionan la cantidad macroscópica medible en el

laboratorio, ∆ε(ω), con la descripción cuántica del tensor G̃αβ asociado al CD.

2. El razón de la traza del tensor G̃αβ es fundamental para relacionar adecuadamente la

descripción cuántica con las cantidades macroscópicas medibles. La traza para estos sis-

temas isotrópicos garantiza que se está promediando en todas las orientaciones posibles

de la molécula quiral, precisamente la situación que se tiene durante el experimento:

una muestra de entidades orientadas aleatoriamente.

3. La deducción de las ecuaciones (3.3.3), (3.3.4) y (3.3.5) no es inmediata. Requiere

extensos desarrollos en la expansión multipolar y de encontrar los coeficientes de cj

asociados a las funciones de ondas perturbadas descritas en la ecuación (3.2.10). Una

vez encontrados estos, y con la posibilidad de obtener el momento dipolar eléctri-

co inducido 〈µ̂〉, es posible encontrar el campo eléctrico dispersado. A través de los

parámetros de Stokes y con la descripción del campo incidente y dispersado es posible

obtener la elipticidad de la radiación total y finalmente relacionarla a través de la ex-

presión (3.1.5). La deducción de todo este desarrollo fue realizado en nuestro trabajo

previo para la obtención del grado de Maestŕıa [51]. En la figura 3.2 tratamos de re-

sumir esquemáticamente la deducción de tales ecuaciones, mientras que en el apéndice

A realizamos la deducción del tensor G̃αβ.

4. Surge la pregunta inmediata respecto al tensor G̃αβ: ¿porqué es este tensor el que des-

cribe el CD? Como explicamos párrafos arriba, el valor esperado del momento dipolar
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eléctrico inducido 〈µ̂〉 esta conformado por diferentes contribuciones [1, 15], de tal ma-

nera que en la ecuación (3.3.2) sólo estamos incluyendo los dos primeros términos, que

son los que contribuyen de manera más importante. Sin embargo, al aplicar el operador

de paridad3 P̂ [12] a los diferentes tensores moleculares de la expansión multipolar, es

precisamente el tensor G̃αβ el que resulta ser el primero antisimétrico, es decir

P̂ G̃αβ = −G̃αβ, (3.3.7)

mientras que el tensor α(ω) resulta simétrico, es decir P̂α(ω) = α(ω). Esta caracteŕısti-

ca del tensor G̃αβ ante paridad es fundamental, ya que al aplicar el mismo operador de

paridad P̂ a entidades quirales, resulta que el enantiómero izquierdo (L) se transforma

en el enantiómero derecho (R) , esto es:

P̂L = −L = R; (3.3.8)

que equivale a la operación de inversión de simetŕıa. Por lo tanto, la antisimetŕıa ante

paridad del tensor G̃αβ está en concordancia con la antisimetŕıa estructural de las

entidades quirales.

De esta manera, si conocemos las funciones del estado base del sistema, mediante la aproxi-

mación descrita, es posible el cálculo de los espectros de CD. En el siguiente caṕıtulo describi-

remos cómo se incluyeron las ecuaciones (3.3.3), (3.3.4) y (3.3.5) en un código computacional

que calcula la estructura electrónica de sistemas moleculares.

3Recordemos que el operador de paridad P̂ se define como;

P̂ |Ψ(r)〉 = |Ψ(−r)〉 =

{
+|Ψ(r)〉; par o simétrica;
−|Ψ(r)〉; impar o antisimétrica;

(3.3.6)



Figura 3.2: Descripción esquemtática del cálculo de las expresiones (3.3.3), (3.3.4) y

(3.3.5). ET, ES y E0 se refieren al campo eléctrico total, dispersado e inicial, respec-

tivamente. S0 y S3 son los parámetros de Stokes, el primero especifica la intensidad

total de la radiación, mientras que el segundo representa la preferencia del haz por la

componente circularmente polarizada L o R [1, 9, 51].





Caṕıtulo 4

Cálculo numérico de las propiedades

ópticas de los sistemas moleculares

Por lo descrito en el caṕıtulo anterior, para obtener el cálculo semiclásico del espectro

de CD es necesario, no sólo el conocimiento de la descripción estructural del sistema a estu-

diar, sino también contar con la descripción de sus estados base y excitados. Aunque en los

últimos años se han alcanzado progresos notables en el cálculo numérico de sistemas mole-

culares resulta aún complicado, a expensas de sacrificar una buena precisión, la obtención

del espectro de CD a través de cálculos de primeros principios. La principal razón de este

impedimento, está relacionada con los enormes recursos computacionales necesarios para

realizar las optimizaciones estructurales, los cálculos de la estructura electrónica, aśı como

el cuantificación de las propiedades quirópticas.

En los últimos años, la teoŕıa del funcional de la densidad (DFT)1 figura como una de

las metodoloǵıas computacionales más importantes para resolver el problema de estructura

electrónica, tanto en sistemas finitos (moléculas y nanoestructuras) como en sistemas pe-

riódicos (sólidos y superficies). Recordemos que el principal factor que impide la solución

exacta del problema electrónico, es el incluir el término que involucra las interacciones de

muchos cuerpos. En diferentes textos se discute ampliamente este problema [5, 54, 55], des-

cribiendo a la vez las bases generales de la metodoloǵıa de DFT. DFT es una teoŕıa ab initio

o de primeros principios2 que resuelve de manera exacta, al menos en principio, el problema

electrónico, a diferencia de otras metodoloǵıas como la de enlace fuerte (Tight-binding) o

tipo Hartree-Fock [54, 55]. La versatilidad y enorme potencial de aplicaciones de DFT yace

1DFT, por sus siglas en inglés, Density Functional Theory.
2Una metodoloǵıa ab initio o de primeros princpios se refiere a que no incluye parámetros emṕıricos de

ajuste basados en observaciones experimentales.
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en el hecho de que su principal variable cuántica es la densidad electrónica, reduciendo el pro-

blema de muchos cuerpos a un problema tipo one-electron (de un electrón), reuniendo todos

los efectos de muchos cuerpos en un sólo término, denominado de intercambio-correlación.

En los inicios de esta metodoloǵıa, se créıa que sólo pod́ıa modelar propiedades relacionadas

directamente con el estado base, tales como la enerǵıa de cohesión, la estructura cristalina de

equilibrio, la densidad de carga, etc. Por lo tanto, propiedades f́ısicas y qúımicas asociadas

a estados excitados, como lo es toda propiedad óptica, no podŕıa ser modelada a través de

esta metodoloǵıa.

Sin embargo, existen dos maneras posibles de estudiar este tipo de propiedades que in-

volucran estados excitados dentro del esquema de DFT. Una, consiste en extender la teoŕıa

resolviendo las ecuaciones correspondientes dependientes del tiempo, lo cual conlleva a incluir

la variable temporal en la densidad electrónica, al igual que en el término de intercambio-

correlación, y en general dentro de la descripción de toda propiedad f́ısica. Esta extensión

de la metodoloǵıa de DFT, se conoce como teoŕıa del funcional de la densidad dependiente

del tiempo (TDDFT)3 [54, 55, 58, 59]. Aunque esta extensión es exacta y debeŕıa conducir

a una mejor precisión en este tipo de propiedades, emergen dos principales dificultades que

reducen su enormemente su versatilidad. Primero, mientras que el término de intercambio-

correlación está bien estudiado e implementado dentro del esquema de DFT, esto no es del

todo cierto bajo el esquema de TDDFT, conduciendo a errores en el término que involucra

las interacciones de muchos cuerpos, y por ello reduciendo la precisión en los cálculos. Segun-

do, debido a que la metodoloǵıa de TDDFT incluye expĺıcitamente la variable temporal, se

incrementa el esfuerzo y requerimientos computacionales, limitando drásticamente el tamaño

de los sistemas posibles a estudiar. En otras palabras, aunque los efectos de muchos cuerpos

pudieran ser inclúıdos dentro de una buena precisión, la enorme demanda computacional

limita la variedad de sistemas a analizar, prohibiendo el estudio de sistemas muy grandes,

esto es, conformados con cientos de átomos. Por ejemplo, bajo la metodoloǵıa de TDDFT

han sido reportados estudios de propiedades ópticas en nanocúmulos pequeños de plata [60],

otros pasivados con moléculas aromáticas tanto de oro como de plata [61–63], sistemas muy

pequeños que en estos trabajos no rebasan los 50 átomos metálicos.

La segunda metodoloǵıa para estudiar propiedades f́ısicas relacionadas con estados exci-

tados, es precisamente la desarrollada en el caṕıtulo anterior: escribir el Hamiltoniano como

un término no perturbado y otro perturbativo, encontrando la solución de tal Hamiltoniano

a partir de las eigenfunciones del estado base, evitando la dependencia expĺıcita temporal.

3TDDFT, por sus siglas en inglés, time-dependent Density Functional Theory.
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Bajo esta aproximación, todas las ventajas del esquema de DFT están disponibles, i.e. los

ya probados funcionales de intercambio-correlación, la reducción del esfuerzo computacional

y por lo tanto, la posibilidad de incrementar el tamaño de los sistemas a estudiar. La prin-

cipal desventaja de esta aproximación radica en que los estados excitados son subestimados

respecto a los verdaderos valores, una caracteŕıstica bien conocida en el esquema de DFT.

Sin embargo, esto no impide el análisis de tendencias y comportamientos dentro de un cierto

intervalo de enerǵıa.

Dicho lo anterior, podemos describir cómo se implementa el cálculo del CD dentro de

un código basado en DFT dentro de la aproximación semiclásica, esto es, considerando un

término perturbativo dependiente del tiempo.

4.1. Implementando el cálculo del espectro de CD en

un código basado en DFT

El cálculo de los espectros de CD se realizan a través de las ecuaciones, (3.3.3), (3.3.4) y

(3.3.5). Dado que requerimos la traza de la parte real del tensor G̃αβ entonces:

Tr
{
Re
[
G̃αβ

]}
=
∑
α

Re
[
G̃αα

]
; (4.1.1)

y como el tensor G̃αβ depende de las componentes cartesianas de los momentos dipolares

eléctricos y magnéticos, como se observa en la ecuación (3.3.5), entonces al aplicar la traza

del tensor, estos operadores coinciden en la coordenada cartesiana. Por lo tanto:

µ̂α =
∑
i

eriα, (4.1.2)

m̂α =
e

2m

∑
i

(r× p)iα =
e

2m

∑
i

(riβpiγ − riγpiβ) , (4.1.3)

donde r y p son los operadores de posición y momento respectivamente, mientras que el

sub́ındice i denota los orbitales atómicos asociados. Al evaluar los elementos de matriz
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〈0|m̂α|n〉 necesarios, podemos reescribirlos como:

〈0|m̂α|n〉 =
e

2m
〈0| (riβpiγ − riγpiβ) |n〉

=
e

2m
〈0|riβpiγ|n〉 − 〈0|riγpiβ|n〉

=
e

2m

∑
u

{〈0|riβ|u〉〈u|piγ|n〉 − 〈0|riγ|u〉〈u|piβ|n〉} ; (4.1.4)

donde se ha empleado la propiedad de completez
∑

u |u〉〈u| = 1 [12]. Sabiendo que el con-

mutador
[
rα, Ĥ

]
[12]:

[
rα, Ĥ

]
=

i~pα
m

; ⇒

pα = −
im
[
rα, Ĥ

]
~

, (4.1.5)

entonces

〈u|pα|n〉 = −im
~
〈u|
[
rα, Ĥ

]
|n〉,

= −im
~

[
〈u|rαĤ|n〉 − 〈u|Ĥrα|n〉

]
,

= −im
~

[Wn〈u|rα|n〉 −Wu〈u|rα|n〉] , (4.1.6)

simplificándose a

〈u|pα|n〉 = −im
~
Wnu〈u|rα|n〉, (4.1.7)

donde Wnu = ~ωnu = ~(ωn−ωu). Reescribiendo la ecuación (4.1.3) a través de las expresiones

(4.1.4) y (4.1.7), obtenemos:

mα =
e

2m

∑
n6=0,u

{
〈0|rβ|u〉

[
−im

~
Wnu〈u|rγ|j〉

]
− 〈0|rγ|u〉

[
−im

~
Wnu〈u|rβ|j〉

]}
, (4.1.8)

que se reduce a

mα = − ie
2~
∑
0,u,n

Wnu {〈0|rβ|u〉〈u|rγ|n〉 − 〈0|rγ|u〉〈u|rβ|n〉} . (4.1.9)
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Finalmente, la traza de la parte real del tensor G̃αβ(ω) se escribe como:

Re
[
G̃αα(ω)

]
=
e2

2~
∑
n6=0,u

γn0

[
ω0uR

′
αα

(ωn0 − ω)2 + γ2n0
− ωunR

′′
αα

(ωn0 + ω)2 + γ2n0

]
; (4.1.10)

donde

R′αα = 〈0|rα|n〉 [〈n|rβ|u〉〈u|rγ|0〉 − 〈n|rγ|u〉〈u|rβ|0〉] ,

R′′αα = [〈0|rβ|u〉〈u|rγ|n〉 − 〈0|rγ|u〉〈u|rβ|n〉] 〈n|rα|0〉. (4.1.11)

Entonces, a través de las ecuaciones (3.3.3), (3.3.4), (4.1.10) y (4.1.11) se obtiene el cálculo del

CD. Este desarrollo fue implementado dentro del código computacional SIESTA [54, 55, 64],

el cual es un código versátil basado en DFT que desarrolla los cálculos ab initio de estructu-

ra electrónica de moléculas y sistemas periódicos. Un resumen de las caracteŕısticas de este

código se describen en el apéndice B.

Como hemos mencionado, esta aproximación y su implementación dentro del código

SIESTA fue parte del trabajo de tesis de Maestŕıa [51] y que ya ha sido publicado [52]. Para

validar nuestra metodoloǵıa, además de verificar que dos enantiómeros exhiben el mismo

espectro de CD excepto por un signo y que una molécula aquiral exhibe un espectro nulo,

comparamos nuestros cálculos con diferentes espectros experimentales y teóricos. En parti-

cular, estudiamos el caso de 3 fulerenos ópticamente activos: el C76, el C78 [52] y el C84 [53].

Al comparar nuestros resultados con los espectros experimentales, observamos una excelen-

te concordancia en la forma e intensidad de los espectros de CD. Respecto a los cálculos

teóricos, la versatilidad de nuestra metodoloǵıa permite mayor detalle en la forma de los

espectros, con una demanda computacional relativamente baja si comparamos con la reque-

rida por otras metodoloǵıas como TDDFT. Una vez que nuestra metodoloǵıa fue validada,

estudiamos la actividad óptica de nanocúmulos de oro puros y pasivados [19, 30].





Parte III

Metodoloǵıa de solución
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En la parte 1 de este trabajo hemos discutido la importancia de estudiar sistemas quirales

para posibles aplicaciones. La principal herramienta para analizar tales sistemas radica en los

espectros de CD, la respuesta óptica a su inherente simetŕıa quiral. En particular, resultan

interesantes para su estudio aquellos complejos ópticamente activos que surgen al poner en

solución nanopart́ıculas metálicas aquirales con moléculas orgánicas, tanto aquirales como

quirales. Que las moléculas orgánicas sean adsorbidas por la nanopart́ıcula metálica genera

un nuevo complejo, con caracteŕısticas estructurales y ópticas diferentes a las de sus consti-

tuyentes. Además, la evidencia experimental de un aumento en la señal de CD de moléculas

orgánicas ópticamente activas al ponerlas en solución con nanopart́ıculas de plata, plantea

muchas posibilidades de aplicaciones futuras. Sin embargo, una descripción teórica al res-

pecto aun no se ha alcanzado. Aśı mismo, en la Parte 2 hemos descrito cómo a través de

una metodoloǵıa basada en la Teoŕıa del Funcional de la Densidad independiente del tiempo,

y considerando la radiación electromagnética una perturbación dependiente del tiempo, es

posible el cálculo de los espectros de CD.

En la presente parte, planteamos formalmente el problema del origen de la actividad ópti-

ca de nanopart́ıculas metálicas protegidas con ligandos, describimos los principales paráme-

tros estructurales que tomaremos en cuenta y la manera en que los hemos considerado en las

estructuras a estudiar para simplificar el problema. Esta simplificación resulta crucial para

la reducción del esfuerzo computacional y de los sistemas a estudiar, aśı como para un mejor

análisis de los datos obtenidos.

No es objetivo de este trabajo caracterizar o definir la configuración absoluta de un sis-

tema quiral determinado, sino comprender a través del cálculo del espectro de CD y de

absorción óptica, cuál es su relación con las diferentes caracteŕısticas estructurales asociadas

a la adsorción entre nanopart́ıculas metálicas y moléculas orgánicas. Nuestro estudio puede

ayudar a la mejor aplicación y aprovechamiento de estos complejos, principalmente en el

aumento de la señal de CD de moléculas orgánicas quirales.





Caṕıtulo 5

Planteamiento del problema

A pesar de que en los años recientes se han estudiado intensamente ciertos casos parti-

culares de nanopart́ıculas de oro y plata pasivadas con diferentes ligandos a través de sus

espectros de CD con el objetivo de comprender su configuración absoluta [65], la relación

entre las caracteŕısticas estructurales de las nanopart́ıculas pasivadas y su actividad óptica

generada apenas comienza a ser discutida [38]. Por ello, un estudio al respecto de la manera

en que las variables estructurales contribuyen en la actividad óptica del complejo, aśı como

en qué medida lo hacen, resulta fundamental para futuras y potenciales aplicaciones. Un

estudio como tal, no ha sido realizado hasta ahora, por lo que es objetivo de este trabajo

dar los primeros pasos al respecto.

5.1. Morfoloǵıa y actividad óptica

Previamente al desarrollo del presente trabajo publicamos un art́ıculo en donde dis-

cutimos a grandes rasgos el papel de la morfoloǵıa en la actividad óptica generada por

nanopart́ıculas metálicas protegidas con ligandos. No es nuestra intención describir en su

totalidad los resultados discutidos ah́ı, pero śı es necesario mencionar algunas conclusiones

alcanzadas, que marcan las directrices del trabajo realizado. Al final del presente caṕıtulo

incluimos tal art́ıculo.

La principal caracteŕıstica de la materia a escala nanométrica es que sus propiedades f́ısi-

cas dependen fuertemente de su tamaño y de su forma, esto es, en general de la morfoloǵıa

que exhiben. La actividad óptica no está exenta de esta caracteŕıstica. Como fue discutido

en el caṕıtulo 2, se ha observado que nanopart́ıculas metálicas protegidas con ligandos tienen

una excepcional actividad óptica que contrasta con la exhibida por sus componentes, tanto
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los ligandos como las nanopart́ıculas. Por ello, se ha sugerido que esta clase de complejos

quirales podŕıan ofrecer la posibilidad de crear una intensa actividad óptica en la región del

visible, de tal modo que la geometŕıa y la composición del complejo resultan cruciales para

aumentar y entender la señal de CD [18, 26, 35, 37, 65].

Gracias a los progresos alcanzados en la śıntesis y caracterización de esta clase de com-

plejos, aśı como de resultados teóricos basados en cálculos de primeros principios, se ha

conclúıdo lo siguiente:

1. Se ha observado que empleando diferentes ligandos en nanopart́ıculas de diferente es-

pecie metálica, como oro, plata y paladio, el complejo es ópticamente activo exhibiendo

esta propiedad una estrecha dependencia en su composición [18, 26–28, 35, 37, 53, 65–

67].

2. En el caso de nanopart́ıculas de oro, se ha observado que la adsorción de ligandos distor-

siona la nanopart́ıcula metálica, lo que está directamente relacionado con la intensidad

del espectro de CD, de tal manera que a menores distorsiones del núcleo metálico se

observa una intensidad menor del espectro de CD [19, 35].

3. La incorporación de los ligandos en torno a la nanopart́ıcula metálica crea un campo

disimétrico que induce cierta quiralidad en las transiciones electrónicas, lo cual resulta

en un incremento en la intensidad de la actividad óptica proveniente del núcleo metáli-

co. Tal aumento en la intensidad de la actividad óptica es similar si se emplean ligandos

quirales o aquirales [35].

En general, se distinguen dos mecanismos diferentes capaces de generar e incrementar la

actividad óptica en estos complejos: uno, procedente de un núcleo metálico intŕınsecamente

quiral; el otro, asociado a una quiralidad inducida por un campo disimétrico debido a la

adsorción de los ligandos. Sin embargo, no es posible distinguir o separar ambos mecanis-

mos para los sistemas hasta ahora estudiados. Por ello, es necesario realizar una exploración

detallada de la manera en que la actividad óptica de esta clase de complejos depende de

posibles factores estructurales asociados a la nanopart́ıcula metálica y al ligando, aśı como

a la simetŕıa final exhibida una vez que la adsorción de uno o varios ligandos se ha llevado

a cabo. Este es el propósito central del presente trabajo.
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5.2. Descripción del problema

Cuando nanopart́ıculas metálicas se ponen en solución con determinados ligandos, éstos

son adsorbidos pasivando las nanopart́ıculas. Las nanopart́ıculas metálicas protegidas con

ligandos emergen con nuevas caracteŕısticas estructurales asociadas estrechamente con la

adsorción qúımica llevada a cabo. Dado que las propiedades ópticas exhibidas por estos

complejos, están intŕınsecamente vinculadas con la descripción electrónica del complejo, y

ésta a su vez con la descripción estructural (ver caṕıtulo 3 y 4), es necesario identificar cuáles

factores contribuyen en mayor medida en la actividad óptica observada en estas nanopart́ıcu-

las protegidas con ligandos y de qué manera lo hacen. Podemos clasificar tales factores en

tres grupos principalmente.

1. Factores asociados a la muestra. Inclúımos en este grupo aquellos factores rela-

cionados más estrechamente con la muestra final que con los constituyentes que lo

forman y que śı influyen en la respuesta óptica. H. Yao et. al. [11], mostraron que la

señal de dicróısmo circular en nanopart́ıculas protegidas con ligandos depende de la

temperatura de la muestra, mientras que la absorción óptica es prácticamente indepen-

diente. Igualmente, la concentración en solución de estos sistemas ópticamente activos,

aśı como el tipo de solvente utilizado1, influyen de manera importante en el espectro de

dicróısmo circular. Sin embargo, a lo largo de este trabajo no tomaremos en cuenta va-

riaciones importantes en ninguno de estos factores. Esto es, consideraremos que todos

los cálculos se realizan a una misma temperatura, la cual se incluirá en los espectros

de dicróısmo circular y de absorción óptica a través de un suavizado de los puntos

mediante una curva gaussiana. Respecto al solvente, en nuestros cálculos de CD y de

absorción óptica, no se considerará su contribución. A través de primeros principios,

resulta complicado incluir tales efectos del solvente. Con respecto a la concentración

de elementos ópticamente activos, la situación experimental es más delicada, ya que

la propia śıntesis de los sistemas podŕıa generar una muestra racémica y exhibir no el

espectro de un sólo enantiómero, sino a lo más el generado sólo por un exceso enan-

tiomérico, lo cual influye directamente en la intensidad del espectro de CD. Más aún,

en el caso particular de las nanopart́ıculas metálicas protegidas con ligandos, la con-

centración de tales complejos ópticamente activos resulta complicado de determinar.

En nuestro trabajo, con el fin de reducir el problema de la concentración en solución,

nuestros espectros de CD calculados serán expresados en unidades que denotan una

descripción intensiva por lo que es independiente de la concentración. Por otro lado,

consideramos en las diferentes simulaciones que la concentración es relativamente ba-

1Comúnmente se utiliza agua o tolueno.
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ja para que no existan interacciones entre los elementos ópticamente activos, pero lo

suficientemente alta para que sea observada la actividad óptica, por lo que se dice que

la muestra está lo suficientemente dilúıda.

2. Factores inherentes a los constituyentes. En este grupo se encuentran los fac-

tores de morfoloǵıa asociados tanto a la nanopart́ıcula metálica como al ligando, los

cuales resultan fundamentales en el desarrollo del presente trabajo. Consideraremos los

siguientes:

a) especie atómica de la que están formadas;

b) tamaño, lo cual directamente relaciona el número de átomos;

c) simetŕıa y quiralidad inherentes.

3. Factores asociados a la adsorción. En este grupo se incluyen los factores relacio-

nados con la adsorción del ligando sobre la nanopart́ıcula y que describen en esencia el

complejo a estudiar, por lo que también son fundamentales en el desarrollo del presente

trabajo. Consideraremos los siguientes:

a) sitio donde se lleva a cabo la adsorción en la nanopart́ıcula;

b) orientación del ligando una vez adsorbido;

c) número de ligandos adsorbidos.

Es claro que existen muchos factores vinculados con la actividad óptica generada en estos

complejos. Describamos cómo tomaremos en cuenta tanto los factores inherentes a los cons-

tituyentes como los asociados a la adsorción en las simulaciones realizadas, con el objetivo

de comprender cómo contribuyen en la generación de la actividad óptica.

5.3. Simplificación del problema

Como se describió en la sección anterior, existen muchos factores relacionados con la

actividad óptica que deben ser considerados. Sin embargo, resultaŕıa imposible, e innecesario

en algunos casos, tomar en cuenta todas las combinaciones posibles entre estos factores, por

lo que a continuación describiremos los ĺımites considerados para cada uno de ellos en la

realización de este trabajo. En la figura 5.1 se resumen éstos. En las siguientes secciones y

en el siguiente caṕıtulo se describen cómo se tomaron en cuenta estos factores.
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Figura 5.1: Variables estructurales de las nanopart́ıculas metálicas protegidas con ligan-

dos que podŕıan estar directamente relacionadas con la actividad óptica del complejo.

Los ćırculos naranjas representan variables asociados a la molécula, mientras que los

azules a la nanopart́ıcula. A la izquierda se muestran los factores generales tomados en

cuenta, mientras que a la derecha los respectivos valores considerados en este trabajo.

5.3.1. Especie atómica de la nanopart́ıcula.

Como describimos en el caṕıtulo 2, muchas nanopart́ıculas de diferentes especies qúımi-

cas como oro, plata, cobre y paladio, han podido ser sintetizadas en los últimos años. La

intensa actividad óptica observada por Schaaff y Whetten [18] que dio origen a la fuerte

investigación en actividad óptica en nanopart́ıculas metálicas fue justamente usando nano-

part́ıculas de oro; mientras que el aumento en la señal CD de moléculas orgánicas quirales ha

sido observada cuando tales moléculas orgánicas quirales han sido puestas en solución con

nanopart́ıculas de plata [39–41]. Por lo anterior, en este trabajo estudiaremos los casos de

nanopart́ıculas de oro y plata para distinguir de qué manera influye la especie atómica en la

actividad óptica del complejo. Plata (Z= 47) y oro (Z= 79) son considerados metales nobles

por su baja reactividad en bulto. Ambos presentan en sus últimas capas orbitales s y d, sin

embargo, los efectos relativistas son más importantes en el oro que en plata como ya se co-

noce [68]. Veremos cómo influyen tales diferencias de especie atómica en los espectros de CD.
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5.3.2. Simetŕıa y quiralidad de los nanocúmulos.

Tanto oro como plata exhiben en bulto una red cristalina tipo fcc. Por ello, desde que se

ha conseguido sintetizar nanocúmulos y nanopart́ıculas de oro y plata, se ha especulado que

las diferentes simetŕıas que pueden presentar son fracciones representativas de este tipo de

arreglo cristalino, por ejemplo, octaedros, decaedros, cubooctaedros y otras simetŕıas relacio-

nadas. Esto ha sido corroborado al medir los espectros de CD de la śıntesis de nanopart́ıculas

de plata y observar que son ópticamente inactivos [39, 41]. Aunque el hecho que la śıntesis de

nanopart́ıculas metálicas puras sea ópticamente ináctiva no exime de la posibilidad que sus

constituyentes sean ópticamente activos pero que se sintetice una muestra racémica. Este

es un factor que no tomaremos en cuenta en nuestro trabajo. Por ello, a lo largo de este

trabajo, únicamente utilizaremos nanocúmulos aquirales.

Existe evidencia teórica y experimental de que para ciertos tamaños, los nanocúmulos

de oro presentan arreglos amorfos o quirales [21, 30, 67, 69], por lo que seŕıan ópticamente

activos. Debido a que el incluir una quiralidad intŕınseca del nanocúmulo complicaŕıa radi-

calmente el estudio, para el caso de oro también consideraremos únicamente una simetŕıa

icosaedral. Aśı podremos distinguir de qué manera contribuye la especie atómica al mantener

la misma simetŕıa (y tamaño, como veremos más adelante) entre nanocúmulos de plata y

oro. Por lo tanto, en este trabajo utilizaremos nanocúmulos que exhiben una simetŕıa icosae-

dral [70]. Al hacer esta elección reducimos los posibles oŕıgenes de la actividad óptica. Como

discutimos al principio de la presente parte, no es intención de este trabajo estudiar la confi-

guración más estable para cierto tamaño o número de átomos de determinado nanocúmulo,

sino tratar de identificar los posibles oŕıgenes de su actividad óptica.

5.3.3. Tamaño del nanocúmulo.

La evidencia experimental muestra que la intensidad del espectro de dicróısmo está re-

lacionada con el tamaño de los nanocúmulos empleados [18, 41]. Por ello, es fundamental

para este trabajo el observar la respuesta quiróptica de los complejos empleando diferentes

tamaños del nanocúmulo, pero conservando la misma simetŕıa entre ellos, al igual que la

especie atómica de la que están formados. Aśı, en este trabajo utilizaremos tres tamaños

diferentes de nanocúmulos de plata con simetŕıa icosaedral formadas con 55, 147 y 309 áto-

mos. Tales nanocúmulos exhiben un tamaño de 0.7, 1.1 y 1.5 nm respectivamente, definido

a través de la mayor distancia observada entre átomos. Consideramos que si es posible dis-

tinguir algún efecto asociado al tamaño en la respuesta quiróptica, será posible a través del
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estudio de estos tres tamaños.

Es necesario hacer énfasis que el estudio del tamaño se hizo únicamente en plata. Consi-

deramos que la contribución de la especie atómica de la que están formadas los nanocúmulos

basta realizarla a un sólo tamaño, mientras que la contribución del tamaño puede realizarse

con una sola especie atómica. También es necesario remarcar que es justo en este estudio la

parte más complicada computacionalmente. Conforme incrementamos el número de átomos

la demanda computacional crece notablemente, haciendo prácticamente imposibe un estudio

de esta naturaleza.

5.3.4. Tipo de ligando.

Experimentalmente, para pasivar las nanopart́ıculas de oro se han utilizado diferentes

tipos de ligandos, como glutatión, cistéına y penicilamina, todos ellos quirales. Igualmente

se han utilizados este tipo de ligandos para incrementar su señal de dicróısmo circular me-

diante nanopart́ıculas de plata. Los ligandos anteriormente mencionados tienen en común

que en su estructura está presente el grupo tiol2, el cual presenta una alta afinidad qúımica

con los átomos metálicos de la nanopart́ıcula. Por lo tanto, en presencia de la nanopart́ıcula

metálica, el átomo de azufre libera el átomo de hidrógeno que lo pasiva, formando un en-

lace qúımico con los átomos metálicos de la nanopart́ıcula. Bajo esta idea, en este trabajo,

utilizaremos tres diferentes ligandos: el metanotiol (CH3SH) que es aquiral, el enantiómero

izquierdo de la cistéına (L-cys, CH3H7NO2S) y el enantiómero izquierdo de la penicilamina

(Lpen, C5H11NO2S).

5.3.5. Sitio donde se adsorbe el ligando y orientación.

Resulta fundamental en el estudio del problema, conocer cuál es la configuración de

mı́nima enerǵıa de un ligando adsorbido en nanocúmulo metálico. Por ello, en este trabajo

estudiaremos los casos cuando el átomo de azufre se enlaza a través de uno, dos y tres átomos

de la superficie de la nanopart́ıcula y a diferentes orientaciones del ligando, y aśı conocer

cuál de éstas configuraciones minimiza la enerǵıa total del complejo que es, a su vez, la forma

2Un tiol es un grupo funcional formado por un átomo de azufre y un átomo de hidrógeno (−SH). En
general, la forma desprotonada RS− es qúımicamente más reactiva que la forma tiol protonada RSH. Por
ejemplo, el metiltiol (CH3S−) resulta más reactivo que su forma protonada, el metanotiol (CH3SH). La
desprotonación se refiere a la cesión de un catión hidrógeno (H+) por parte de una molécula, formando la
respectiva base conjugada.
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más estable en que se adsorbe el ligando. Además, al ser el CD una propiedad altamente

sensible a la configuración estructural, en este trabajo estudiaremos cómo afecta al espectro

al cambiar el sitio de adsorción y la orientación del ligando.

5.3.6. Número de ligandos adsorbidos.

Se ha reportado que al aumentar el tamaño de las nanopart́ıculas metálicas que son pro-

tegidas con ligandos, el espectro de CD aumenta [18, 41]. Sin embargo, no es claro si este

fenómeno está asociado estrictamente a una mayor cantidad de átomos de la nanopart́ıcula

o si, en cambio, se debe a que un mayor número de ligandos se adsorben en la nanopart́ıcula,

aumentando el efecto. Por otro lado, se ha reportado que el espectro de CD de nanocúmulos

de oro protegidos con ligandos es independiente si el ligando es aquiral o quiral [35, 36, 38],

mientras que la orientación de los ligandos en la superficie del nanocúmulo si afecta el espec-

tro de CD del complejo [35, 38]. Por ello, en este trabajo consideramos necesario explorar

de qué manera influye en el espectro de CD el número de ligandos adsorbidos, aśı como el

arreglo que forman.

Como hemos visto, hay demasiadas variables que pueden estar asociadas a la actividad

óptica de los nanocúmulos protegidos con ligandos. En la sección 6.4 describiremos los casos

estudiados en este trabajo mientras que los resultados obtenidos serán discutidos y reporta-

dos en los caṕıtulos siguientes.
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The interest in the optical properties of nanoparticles (NPs)
arises from the large morphology-dependent physical prop-

erties of these systems. These properties have technological
implications in photonics, as nanoengineered substrates onRaman
scattering and fluorescence, in chemical and biosensing applica-
tions, in drug delivery, and in photothermal destruction of cancer
cells and pathogenic bacteria, among other applications.1�5

Additionally, the optical signature of NPs is widely used as a
characterization tool.6,7 The latter is also interesting because
optical spectroscopies offer nondestructive characterization, which
is employed to perform in situ and real time measurements,
providing statistical properties of the whole sample during and
after preparation.

One interesting spectroscopic technique that measures the
optical activity of chiral systems, as well as their interaction, is
circular dichroism (CD). Optical activity is the physical phenom-
enon associated with the rotation of linearly polarized light when
it propagates through chiral systems.8 CD measures slight
differences in extinction between left and right circularly polar-
ized light existing in chiral molecules. Because most molecules

relevant for life are chiral, chirality plays a major role in
biochemistry and pharmacology, and today, it is important in
nanoscience and nanotechnology.9,10 For instance, chiral nano-
scale materials are used for asymmetric catalysis, chiral recognition,
enantiomeric analysis, enantioselective separation, and also as
molecular devices,11�13 besides the fact that chiral nanoparticles
like fullerenes and carbon nanotubes are common in nature.14

However,CDhas amoderate sensitivity, whichhampers the analysis
of chiral molecules at low concentrations. On the other hand, it has
been observed that ligand-protected metal nanoparticles (LPNPs)
have exceptional optical activity that contrasts those of the compo-
nents, ligands and nanoparticles.15,16 Therefore, it has been sug-
gested that chiral NP complexes could offer the possibility to create
strong optical activity in the visible region, where the geometry and
composition of the LPNPs are crucial to enhance and understand
CD signals.17�19

Optical activity has been observed in a new class of metallic
materials at the nanometric scale. Specifically, CD signals have
been measured in LPNPs when chiral ligands were used.16

LPNPs are composed of ametallic cluster or NP core surrounded
by organic molecules or organometallic compounds. Figure 1
shows a schematic atomic model of these compounds. During
the last 15 years, considerable progress has been achieved to
synthesize and characterize these novel nanomaterials. Addition-
ally, there have been published several reports confirming the
observation of optical activity using distinct chiral adsorbates as
protecting ligands of Au, Ag, Pd, and FePd NPs, where the
behavior depends on the composition of the NP.13�24 A key

It has been observed that ligand-
protected metal nanoparticles

(LPNPs) have exceptional optical
activity that contrasts those of the

components.
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ABSTRACT: In recent years, much research has been dedicated to understand and predict
the interaction of light with nanostructures, which exhibit a wide variety of interesting
physical properties that can be tailored by altering their size, morphology, composition, and
environment. One emerging area in nanoscience is the phenomenon where the optical
activity can be influenced and enhanced due to the presence of metal nanoparticles, with
possible technological implications in sensing and labeling chiral molecules, asymmetric
catalysis, pharmacology, toxicology, among other applications. In this Perspective article, we
talk about the theoretical aspects of this phenomenon and the relationship between
morphology and the optical activity enhancement in ligand-protected metal nanoparticles.
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piece of information to look into the origin of the optical activity
displayed by LPNPs is the CD spectrum of the isolated ligand
adsorbates. As most of this type of molecules, they only absorb
light and, therefore, have nonzero CD values in the ultraviolet
region. Then, according to the experimental observations, the
location and strength of the optical activity suggests that the
electronic structure of the metallic core would be highly sensitive
to the chiral environment imposed by the ligands or, even more,
an inherently chiral metallic NP, or probably both mechanisms
would be responsible for the nonzero values measured for the
CD spectra.15 Within this context, CD enhancements that are not
due to changes in the molecular absorption coefficient have been
observed, but they could be assigned to a kind ofmetal NP-assisted
phenomenon.18 The mechanisms that correspond to such CD
signals are still unknown but depend on the size, morphology,
and composition of the metallic NP, as well as on the chirality,
location, and orientation of the ligands and on the specific
assembly of the metal NPs.25,26

Besides the significance of these observations, only few
theoretical studies have been performed using state of the art
quantum mechanical calculations to understand the origin of the
optical activity of LPNPs and the possible CD signal enhance-
ment mechanisms. In this Perspective, we discuss recent theore-
tical/computational work aimed to elucidate the origin of this
exceptional optical activity shown by LPNPs, considering the
relationship between morphology and CD. In particular, we
discuss recent results proposed to distinguished among the two
different mechanisms that have been formulated to explain the
optical activity in chiral ligand-protected metal nanoparticles.
The first one assumes a chiral metallic core, whereas the second
one proposes an achiral core, with chirality induced by a
dissymmetric field.

It is well-known that the electronic and optical properties of
clusters and nanoparticles depend on the symmetry of the
geometric structure of the system, as well as its morphology,
and on the surface structure and bonding. Before the observation
of the intense optical activity in L-glutathione-protected gold
cluster compounds,16 it was found or assumed that the structures
of metallic clusters and nanoparticles were based on fragments of
the bulk crystal lattice or symmetrically adjoined or twinned
combinations of them (e.g., fcc-derived octahedral or truncated
pentagonal decahedra). In particular, for thiol-protected Au
nanocrystals with sizes in the range of 20�200 atoms, there

was strong evidence favoring truncated decahedral structures,
with symmetrically compact metal cores, slightly dilated by the
weakly binding adsorbate groups. These considerations ruled out
the possibility of topologically interesting structures, such as
those having a helical or chiral character. To investigate the
existence of chiral or helical structures in small gold clusters and
provide support for the intrinsically chiral cluster core mechan-
ism as being responsible for the optical activity observed in the
glutathione-protected gold cluster compounds, reliable theore-
tical calculations, using state of the art methodologies, were
required. Garz�on and co-workers gave the first steps in that
direction by combining genetic algorithms and many-body
potentials (to perform global cluster structural optimizations)
and density functional theory (DFT) calculations (to confirm the
energy ordering of cluster isomers).27 After a systematic search of
energetically stable gold cluster structures of different sizes, chiral
configurations were obtained as the lowest-energy isomers of
bare, unprotected (Au28 and Au55) and methylthiol-protected
[Au28(SCH3)16 and Au38(SCH3)24] gold nanoclusters.27,28

Those results indicated that the largest CD responses could be
expected to arise from more distorted chiral clusters.29

Within the possible mechanisms that could explain the optical
activity observed in chiral ligand-protected gold nanoclusters,
one has also been mentioned that assumes a nonchiral or achiral
core with chirality induced by chiral adsorption patterns or with
chiral ligands in achiral adsorption patterns.20,30 A theoretical
study that describes the so-called dissymmetrical field model
demonstrates that the induced optical activity in chiral mono-
layer-protected clusters could arise from symmetric (achiral)
metal cores perturbed by a dissymmetric or chiral field originat-
ing from the adsorbates.30 This model implies that the electronic
states of the nanocluster core are chiral, yet the lattice geometries
of these cores need not be geometrically distorted by the chiral
adsorbates. In other words, chiral adsorbates or dissymmetrically
placed achiral adsorbates induce a chiral perturbation on the
core, making it optically active, whereas symmetric achiral
adsorbates or symmetric arrangements result in symmetric
perturbations and are thus optically inactive.30 Thus, the nature
of the distance-dependent dissymmetric electrostatic perturba-
tion, influenced by both the dissymmetry of the adsorption
pattern and the centers of point asymmetry on the ligands
(chiral ligands), is effective in inducing chirality even in a
symmetric metal core. The dissymmetric field model predicts
that the largest chiral image charges and CD responses are
expected to arise from chiral adsorbates with the largest surface
coverage and charge magnitude, smallest distance to the surface,
and maximally dissymmetric adsorption pattern.30

To gain some insight into the optical activity shown by LPNP,
time-perturbed DFT for the electronic, optical, and chiroptical
properties of the optical activity in thiolated (�SR)-protected
neutral Au38(SR)24 and the anionic [Au25(SR)18]

� nanoclusters
was performed.17,31,32 Here, we analyze the main conclusions of
these results to discuss the role of the metallic core and ligands in
the optical activity by considering different parameters, such as
the size of the metallic NP, as well as different morphologies, the
chirality of the ligands, and their orientations. Then, at the end of
the paper, we discuss future issues of this emerging area and
challenges for theory and simulations.

In the case of Au38(SR)24, two completely different metallic
structures were analyzed to gain insights into the relevance of the
metallic cluster morphology in the optical activity.31 The first
compound had a metallic cluster with low symmetry and, thus,

Figure 1. Schematic atomic model of a metallic nanoparticle of Au38
surrounded by methyl thiols. Au atoms are in yellow; S, red; C, green;
and H white.



1040 dx.doi.org/10.1021/jz1016735 |J. Phys. Chem. Lett. 2011, 2, 1038–1044

The Journal of Physical Chemistry Letters PERSPECTIVE

chiral morphology, and the second one came from a high-
symmetry metallic cluster. These structures were surrounded
by 24 thiol units, where methylthiols (Rmeth = CH3) were used,
which are nonchiral molecules. It was found that the distortion of
the metallic cluster is directly related to the intensity of the
spectra, such that lower distortion (or high symmetry) shows a
less intense CD, as we explain below. To arrive at such a
conclusion, the contributions to the total CD spectra from the
isolated building parts of the nanoparticle, namely, the core
atoms, shell atoms, and ligand molecules, were analyzed
separately.31 The results support the proposal of an intrinsically
or ligand-induced chiral metallic core as mainly responsible for
the optical activity.29

The two different structures for the Au38(SCH3)24, com-
pound A of lowest symmetry and thus chiral and compound B

coming from a high-symmetry cluster, with sizes similar to those
of experimental compounds (1�1.5 nm), are shown in Figure 2.
Compound A was obtained by Garz�on and collaborators28 by
relaxing the nonchiral Au38 cluster with Oh symmetry, which
interacted with 24 molecules of SCH3 on the three-atom hollow
sites of the faces of the bare NP. They found that the most stable
thiol-passivated NP was chiral. Compound B was obtained by
H€akkinen and collaborators33 and consists of a core of 14 gold
atoms with cubic structure with one Au atom in each corner plus
six other Au atoms, each one sitting atop of the center of each
cubic face. The core is protected with a shell formed by 24 gold-
thiolated molecules, which are arranged in six tetramers of
(AuSCH3)4.

33 Both structural models were found using the
DFT generalized-gradient approximation (GGA) within the
same level of approximation, where they were found to be very
close in energy, with the chiral structure A favored by 0.5 eV.33

Figure 3a shows the CD of compounds A and B in the left and
right top panels, respectively. The calculated CD spectra show
features that allowed us to distinguish between these two
different compounds. The optical activity of compound A is

more evident than that forB, possibly due to the strong structural
distortion in the LPNP upon thiol passivation that induces
chirality in an achiral bare cluster.27,28 CD of compound A shows
more negative and positive peaks in the range of interest than the
one of compound B, which is also less intense. While for A
the more intense peaks are between 2.0 and 3.2 eV, forB, they are
above 3.5 eV. To understand the difference of both spectra, the
CD for their different isolated metallic building parts are shown
separately. As we mentioned, both compounds consist of a core
of 14 gold atoms surrounded by a shell of 24 gold atoms. In
Figure 3b, the CD from the 14 Au atoms in the core of both
LPNPs is shown. The core of compoundB, with cubic symmetry,
does not show any optical activity, while the core of compoundA
shows CD from 1.5 eV, and its intensity increases as the photon
energy does. The CD intensity coming just from the disorder
core in A is smaller as compared with the total signal of the whole
LPNP observed in Figure 3a. In Figure 3c, the CD from all Au
atoms, the 14 Au atoms in the core, plus the outer shell with 24
Au atoms is shown. Now, both compounds show optical activity,
with the one for the disorder LPNP, compound A, being more
intense and richer in peak structure. By comparing panels (a) and
(c), we can observed the influence of the ligands, which open the
optical gap and modify the CD line shape but do not modify the
overall intensity.

The results described above for Au38(SCH3)24 show that the
distortion of the geometry in the metallic cluster is directly
related to the intensity of the CD signal as the signal is increased
with higher distortion. The intensity of the CD signal of just the
metallic cluster is similar to the total CD signal of the LPNP,
Au38(SCH3)24. On the other hand, significant optical activity has
been observed experimentally in protected clusters where the
metallic core possess higher symmetry than the intense signal
observed in the CD spectra of the anionic [Au25(SG)18]

�

particle.34 Because the metallic part of [Au25(SR)18]
� is highly

symmetrical, it was thought that in this case, the ligands could
play a crucial role in the displayed optical activity.

In the case of the [Au25(SR)18]
� anionic protected cluster, the

atomic structure of the metallic core and S atoms was determined
experimentally,35�37 and an accurate comparison with theore-
tical results has been done.17,38 As shown in Figure 4, this LPNP

The distortion of the metallic clus-
ter is directly related to the intensity
of the spectra, such that lower dis-
tortion (or high symmetry) shows a

less intense CD.

Figure 2. Atomic structure of gold LPNPs A and B accordingly to refs
28, 33, and 27. Au, yellow; S, olive green; C, brown; H white. Adapted
from ref 31.

Figure 3. CD spectra of compounds A and B in the top panels (a), left
and right, respectively. Panels (b) and (c) show the corresponding CD
spectra of both compounds for their different building parts, gold core
(Au14) and metallic cluster (Au38), both without ligands. A Gaussian
broadening of 0.15 eV was employed in all curves. Adapted from ref 31.
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is composed of an icosahedral (Ih) core Au13 capped with 12
external gold atoms to form themetallic core of 25Au atoms and the
ligands, which adopt a bridging bonding mode forming six “staple”
motifs (�S�Au�S�Au�S�).38 Twelve of the �SR ligands are
connectedwith one external Au atom and oneAu atom that belongs
to the icosahedral core forming what is called the Au�S�Au
binding mode I.37 On the other hand, the six V-shaped Au�S�Au
binding modes II are composed each one by a pair of external Au
atoms bridged by one �SR ligand, as shown in Figure 4.

Exploiting the fact that the morphology of the metallic core of
this NP is well know, the optical activity of the [Au25(SR)18]

�

was studied theoretically by considering two different kind of
thiols to protect the Au25 metallic cluster, the chiral ligand
cysteine (Rcys = CβH�CRH(NH)2�COOH) and the nonchiral
methylthiolated ligand (Rmeth = CH3).

17 Also, different ligand
orientations were analyzed to understand the influence of the
ligand motif on the optical activity. In this case, it was found that
the optical activity is mainly due to the overall chiral geometry of
the relaxed cluster structures and independent of whether the
ligands are chiral or not. However, the incorporation of the
ligands creates a dissymmetric field that induces chiral character
in the electronic transitions, which results in an enhancement in
the intensity of the optical activity signal from the metallic core.
In addition, it was found that the CD intensity depends on the
orientation of the thiolate ligands forming the cluster protecting
layer, but the line shape is quite independent.

The calculated CD spectra of the complete LPNPs with either
ligand Rcys or Rmeth are shown in the left and right panels of

Figure 5a, respectively. In both cases, the orientation of the
ligands corresponds to isomer 1 displayed on the left-hand side of

Figure 4. Good agreement between the line shape of the
calculated CD spectrum of the [Au25(SRcys)18]

� cluster with
that one measured34 for the glutathione-capped [Au25(SG)18]

�

was recently reported.17 Although the nonchiral Rmeth ligands
were not reported in the experiments, useful information of the
system was obtained by comparing the CD results for these and
the chiral Rcys ligands. For instance, the CD signal of the LPNP
using the chiral ligand is about 50% more intense at energies
above 4 eV than the one where the nonchiral ligands are used.
The main reason is because chiral ligands have nonzero CD at
those energies and higher, while nonchiral ligands have zero CD
at all energies. Also, both CD spectra are similar for energies
smaller than 3 eV because the electronic transitions at those
energies mostly belong to the metallic core, particularly to the Au
atoms in the icosahedral core.17

Again, to better understand the difference of both spectra, the
CDs for their different building parts were calculated separately;

The incorporation of the ligands
creates a dissymmetric field that
induces a chiral character in the

electronic transitions, which results
in an enhancement in the intensity
of the optical activity signal from

the metallic core.

Figure 5. Circular dichroism of (a) [Au25(SR)18]
�, (b) the icosahedral

core of the Au13 cluster, (c) two capped Au25 clusters, and (d)
[Au25(SH)18]

�. The left panels correspond to LPNP protected with
R = Rcys, and the right panel is for LPNP protected with R = Rmeth.
Adapted from ref 17.

Figure 4. Atomic model of the [Au25(SR)18]
� cluster composed of an

icosahedral Au13 core (Au atoms in yellow), plus 12 external Au atoms
(in orange), plus six staple motifs formed by �S�Au�S�Au�S�
structures, which give rise to two distinct binding modes I and II. The S
atoms forming binding mode I are in dark green, while S atoms in mode
II are in light green. Finally, we show two different orientations of the
protecting ligands, which give rise to different isomers. S atoms (light
and dark green) are displayed twice, in the upper and middle atomic
structures, to facilitate the description. However, only one set of S atoms
should be taken into account. Adapted from ref 17.
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the isolated icosahedral core (Au13) and the isolatedmetallic core
(Au25) are shown in Figure 5b and c, respectively. These CD
signals of just the metallic parts have maximum and minimum
intensities between �30 and þ30 L mol cm�1 for both ligands.
This represents a relatively small contribution to the total CD
signal of the LPNP, in agreement with the fact that for smaller
distortion, the CD signal is small. Compared with the calculatedCD
for both Au38(SR)24 compounds A and B and their corresponding
metallic cores, it is found that the Au13 and Au25 CD signals are also
small, mainly due to the small structural distortion. Nevertheless,
when hydrogen-saturated sulfur atoms (SH) are incorporated into
the structure, the intensity of both CD spectra increases about four
times with respect to the isolated metallic clusters (Au25), as can be
seen in Figure 5d. This enhancement in the CD intensity suggests
that the incorporation of the thiols creates a dissymmetric field that
induces a chiral character in the electronic transitions involving the
24 Au atoms. This observation is supported by the fact that a similar
enhancement is obtained for both chiral andnonchiral ligands, Rmeth
and Rcys, as well as for SH groups, as shown in the left and right
panels of Figure 5a and d. Therefore, it was concluded that the
optical activity measured in [Au25(SG)18]

� includes the slight
structural distortion of the two-shell metallic core, as well as the
induction of a dissymmetric field generated by the ligand groups
composing the protecting layers, independently of the chiral
character of the molecules.

It was also predicted that the CD line shape of [Au25(SR)18]
�

can be highly sensitive to the orientation of the thiolate ligands
forming the cluster-protecting layer and thus to the stability of
the thiolate�Au binding modes.17 To explore the influence of
ligand configuration on the CD spectra, three isomers with

nonchiral ligands ([Au25(SRmeth)18]
�), where the only differ-

ence among these isomers is the orientation of the ligands, were
considered. In Figure 4, the ligand orientations of isomers 1 and 2

are shown, and a third orientation with higher symmetry was
considered for isomer 3 (not shown here). The energy difference
between isomers is smaller than 0.20 eV. The CD spectra of these
three isomers are plotted in Figure 6. Notice that the general
behavior of the CD spectra is similar in all cases, but the intensity
is very sensitive to the orientation of the �CH3 groups. The
latter shows that the orientation of the ligand could be more
important than the chirality of the ligands themselves.

The study of ligand-protected NPs that shows the extraordin-
ary optical activity described here provides important challenges
for theory/simulation models and has repercussions in sensing
chiral molecules and in applications in asymmetric catalysis.
Here, we have examined some recent results where the CD of
thiolated (�SR)-protected neutral Au38(SR)24 and anionic
[Au25(SR)18]

� nanoparticles was calculated. It was shown that
the distortion of the geometry in the metallic cluster is directly
related to the intensity of the CD signal. It was also observed that
a weak CD signal, due to the slight distortion of the cluster core,
can be enhanced several times by the presence of the ligands,
independently of the chirality of the ligands. Similar enhance-
ments were obtained for ligands with different chirality, in
particular, for the nonchiral Rmeth, and the chiral Rcys ligands,
as well as for SH groups. Additionally, the CD intensity is very
sensitive to the orientation of the R groups. These results
suggests that CD signals of given molecules can be substantially
modified and intensified by using metallic NPs or that the CD
signal coming from a small distorted metallic cluster can be
enhanced by the presence of the ligands.

In this Perspective, we have discussed the role of morphology
in the different mechanisms involved in the extraordinary optical
activity displayed by ligand-protected metallic nanoparticles.
These results show the possibility to enhance CD signals
exhibited by chiral molecules by using metallic nanoparticles or
those exhibited by chiral metallic nanoparticles by using ligands.
Two different mechanisms were identified from first-principles
calculations; the first one assumes a chiral metallic core, whereas
the second one proposes an achiral core, with chirality induced
by a dissymmetric field. Thus, the two mechanisms cannot be
differentiated, but they act concurrently and seem to depend on
the size and shape of the metallic nanoparticle, as well as on the
location and orientation of the ligands. In this sense, further
studies should be performed to clarify the specific contributions
of all of the possible mechanisms that can enhance the optical
activity to exploit potential applications in, for example, the
characterization at low concentrations of chiral molecules and
their interactions for sensing catalysis based on asymmetric
processes and other exciting applications in chiral nanotechnol-
ogy. Therefore, it is necessary to study the specific contributions
of each mechanism, including the possibility to enhance CD
signals by using surface plasmon resonances. It is expected that
this information will motivate further experimental and theore-
tical studies using metallic nanoparticles in this emerging area.
Whether the goal is to use nanostructures for new approaches to
solving problems in chiral technology or to use molecular
chirality to engineer useful properties in nanoscale materials,
this area is fruitful and exciting and is certain to continue to
attract interest for the years to come.
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Caṕıtulo 6

Descripción estructural de los

constituyentes

A lo largo de este trabajo, por simplicidad utilizaremos únicamente nanocúmulos metáli-

cos de simetŕıa icosaedral. Respecto a los ligandos, utilizaremos uno aquiral, SHCH3, y dos

quirales L-cys y L-pen. Dado que la respuesta óptica y quiróptica está estrechamente rela-

cionada con la simetŕıa total del complejo, es necesario describir la simetŕıa que presenta

cada uno de los constituyentes, y de esta manera discutir posteriormente la quiralidad que

exhibirá el complejo una vez que la adsorción del ligando sea considerada.

6.1. Nanocúmulos icosaedrales

El icosaedro es uno de los cinco sólidos platónicos, también llamados poliedros regulares.

Por un poliedro regular entendemos aquel cuyas caras son todas algún poĺıgono regular (i.e.,

triángulos equiláteros, cuadrados, pentágonos regulares, hexágonos, etc.) y además equiva-

lentes todas ellas, cuyos vértices y aristas son todas equivalentes. Por equivalente queremos

decir que son intercambiables a través de operaciones de simetŕıa [4].

El icosaedro tiene 20 caras, 12 vértices y 30 aristas, como se muestra en la figura 6.1(a) y

(b) bajo dos orientaciones diferentes. De todos los elementos de simetŕıa que presenta, los más

importantes para este trabajo son sus planos de simetŕıa. Son 15 y son planos perpendicula-

res a caras totalmente opuestas del icosaedro, que igualmente contienen aristas totalmente

opuestas [4]. En la figura 6.1(c) se muestran los 5 planos de simetŕıa que coinciden en un

vértice. Tales planos de simetŕıa existen independientemente del tamaño del icosaedro. Por

ello, es necesario describir estructuralmente los átomos que conforman a tales nanocúmulos

79
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(a) (b)

(c)

Figura 6.1: En (a) y (b) se muestran dos perfiles del icosaedro. En (c) se observan 5 de

sus 15 planos de simetŕıa que coinciden en un vértice del icoseadro. Los 10 restantes

se construyen de manera equivalente.

icosaedrales para la descripción de los sitios de adsorción que estudiaremos en este trabajo.

6.1.1. El icosaedro de 55 átomos

Este es el tamaño de icosaedro que utilizamos principalmente a lo largo de este trabajo.

Lo empleamos en el estudio de la relación del CD con el sitio de adsorción y la orientación del

ligando (ver Caṕıtulo 7), aśı como con la contribución de la especie metálica del nanocúmulo

(ver Caṕıtulo 8). Igualmente en la discusión del número de ligandos y su orientación al igual

que en el estudio del tamaño (ver Caṕıtulo 9).
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Figura 6.2: Descripción estructural del nanocúmulo icosaedral X55. Un átomo central

(izquierda), rodeado por 12 átomos forman el icosaedro X13 (centro). La capa externa

formada por 42 átomos completa el icosaedro X55 (derecha).

El icosaedro de 55 átomos (X55, siendo X= Ag, Au) está formado por un átomo central,

que coincide con su centro geométrico, 12 átomos en una primer capa interna que forman el

icosaedro de 13 átomos y 42 átomos en la capa externa, como se muestra en la figura 6.2.

Sus caras (siendo las 20 equivalentes) están formadas por 6 átomos, mientras que sus aristas

(siendo las 30 equivalentes) están formadas por 3 átomos. Los átomos de la capa externa,

esto es los que forman la superficie del nanocúmulo, se pueden identificar en dos grupos

según su número de coordinación: los átomos vértice con número de coordinación 6 (12 en

total en el nanocúmulo) y los átomos arista con número de coordinación 8 (30 en total en

el nanocúmulo). Todos los átomos internos, que identificaremos como core, exhiben número

de coordinación 12. Recordemos que este arreglo es idéntico entre el nanocúmulo Ag55 y el

Au55, excepto por sus longitudes de enlace. Esto será discutido a detalle en el caṕıtulo 8.

6.1.2. El icosaedro de 147 y 309 átomos

El icosaedro de 147 átomos presenta 10 átomos en cada una de sus caras y 4 átomos en

cada una de sus aristas. Se forma al construir la siguiente capa externa a partir del icosaedro

de 55 átomos, la cual está formada por 92 átomos, de los cuales 12 son átomos vértice con

número de coordinación 6, 60 átomos arista con número de coordinación 8 y 20 átomos cara

que coinciden con el centro de la faceta con número de coordinación 9.
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El icosaedro de 309 átomos presenta 15 átomos en cada una de sus caras y 5 átomos en

cada una de sus aristas. Se forma al construir la siguiente capa externa a partir del icosaedro

de 147 átomos, la cual está formada por 162 átomos, de los cuales, 12 son átomos vértice

con número de coordinación 6, 90 átomos arista con número de coordinación 8 y 60 átomos

cara con número de coordinación 9.

Figura 6.3: En la fila superior se muestran los tres tamaños de nanocúmulos icosaedrales

empleados en este trabajo. X55, X147 y X309. En la fila inferior se muestra una faceta

para cada tamaño.

En la parte superior de la figura 6.3 se comparan los tres diferentes nanocúmulos X55,

X147 y X308 icosaedrales. Por simplicidad, en la parte inferior de la misma figura se muestra

una faceta de cada uno de los tres nanocúmulos. En rojo, azul y verde se denotan los átomos

de la superficie denominados vértice, arista y cara. De esta manera, podemos identificar los

átomos de la superficie y la manera en que podŕıa llevarse a cabo la adsorción de los ligan-

dos sobre ellos. En la sección 6.3 describiremos a detalle este factor fundamental en nuestro

trabajo.
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6.2. Descripción estructural de los ligandos

6.2.1. El metanotiol y su base conjugada

El metanotiol, también conocido como metilmercaptano, es un gas incoloro. Es un com-

puesto natural que se encuentra en sangre y cerebro de humanos y otros animales, aśı como

en tejidos vegetales, siendo su fórmula qúımica CH3SH [17]. Es un compuesto que se ha usa-

do ampliamente para pasivar nanopart́ıculas de oro [35, 38, 65, 71], aśı como para el estudio

de su adsorción en superficies de oro [71] y plata [72].

El metanotiol exhibe un plano de simetŕıa, formado por los átomos H−S−C−H, esto

es, presenta una simetŕıa aquiral por lo que es ópticamente inactivo (ver Figura 6.4(a)).

Cuando ocurre el proceso de desprotonación, es decir, que el átomo de hidrógeno asociado

al azufre se libera obteniéndose su base conjugada, el ión CH3S
− ahora presenta tres planos

de simetŕıa, cada uno formado por el enlace S−C y cada uno de los 3 átomos H del metil,

y un eje de rotación propio C3, que atraviesa justamente el enlace S−C, que evidencia una

simetŕıa aquiral, por lo que igualmente es inópticamente activo (figura 6.4(b)).

(a)

(b)

Figura 6.4: (a) El metanotiol SHCH3 y (b) su forma desprotonada SCH−3 . En amarillo,

café y azul se denotan azufre, carbono e hidrógeno.

6.2.2. La L-cisteina y su base conjugada

La cistéına es un α−aminoacido con fórmula molecular C3H7NO2S. Se trata de un

aminoácido no esencial, lo que significa que puede ser sintetizado por los humanos [17].
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(a) (b) (c)

Figura 6.5: (a) La Dcys, (b) la Lcys y (c) su forma desprotonada Lcys−. En amarillo,

café, morado, verde y azul se denotan azufre, carbono, nitrógeno, ox́ıgeno e hidrógeno.

El grupo tiol, existente en su estructura, es susceptible a la oxidación para dar lugar a puen-

tes disulfuros derivados que tienen un importante papel estructural en muchas protéınas.

Al igual que el metanotiol, este aminoácido se ha usado ampliamente en la pasivación de

nanopart́ıculas metálicas [35, 38, 65, 71].

La cistéına, al ser un compuesto quiral, exhibe el enantiómero izquierdo denotado como L-

cys, y el enantiómero derecho denotado como D-cys, como se muestran en las figuras 6.5(a) y

(b). En este trabajo, sólo usaremos el enantiómero izquierdo. Este compuesto, al ser quiral, no

exhibe ningún plano de simetŕıa, por lo que es ópticamente activo. En su forma desprotonada,

el ión L-cys− conserva su simetŕıa quiral (ver Figura 6.5(c)). Al ser un molécula quiral, se

ha estudiado su actividad óptica al ser puesta en solución con nanopart́ıculas metálicas

[28, 39, 40].

6.2.3. La L-penicilamina y su base conjugada

La penicilamina es un producto de degradación de la penicilina. Su fórmula qúımica es

C5H11NO2S. Mientras que el enantiómero derecho (Dpen) tiene usos farmaceúticos, el enan-

tiómero izquierdo (Lpen) resulta tóxico pues inhibe la acción de la piridoxina [17], compuesto

esencial de la vitamina B6.

Este compuesto, al ser quiral, no exhibe ningún plano de simetŕıa por lo que es óptica-

mente activo. En la figura 6.6(a) y (b) se muestran sus enantiómeros derecho e izquierdo,

aśı como en (c) su forma desprotonada. Al igual que la cistéına, en su estructura qúımica
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(a) (b) (c)

Figura 6.6: (a) La Dpen, (b) la Lpen y (c) su forma desprotonada Lpen−. En amarillo,

café, morado, verde y azul se denotan azufre, carbono, nitrógeno, ox́ıgeno e hidrógeno.

contiene al grupo tiol.

6.3. Descripción de los sitios de adsorción

Una vez elegido tanto el nanocúmulo metálico como el ligando a utilizar, el complejo a

construir estará definido por el número de ligandos a adsorber y el sitio donde éstos serán

adsorbidos, aśı como por su orientación. Como fue descrito en la sección 6.1.1, el tamaño

de nanopart́ıcula que más se emplea en este trabajo es el X55. Por lo tanto, los sitios de

adsorción que describiremos a continuación corresponden a este tamaño. Aunque estos sitios

de adsorción también son válidos para los tamaños de 147 y 309 átomos, no describiremos los

sitios de adsorción exclusivos de estos casos, como son aquellos que involucran a los átomos

cara (de número de coordinación 9), ya que no fueron estudiados.

Se ha comentado que los ligandos que hemos considerado en este trabajo, presentan en su

estructura el grupo tiol, que tiene una alta afinidad electrónica con los átomos metálicos del

nanocúmulo, formándose un enlace qúımico entre el átomo de azufre y los átomos metálicos

superficiales del nanocúmulo donde se lleva a cabo la adsorción. El principal problema que

surge al considerar esta clase de complejos, consiste precisamente en distiguir cuál es el sitio

en la superficie de la nanopart́ıcula donde la adsorción del ligando es favorecida. Por ello,

es necesario hacer un estudio detallado que distinga, de todas las configuraciones posibles,

cuál presenta la configuración de más baja enerǵıa y que, con ello, fomente la adsorción

del ligando. No discutiremos en este trabajo si la adsorción de la cistéına se lleva a cabo

exclusivamente a través del átomo de azufre o si también vincula al grupo amino, como ha
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sido reportado para el caso de nanocúmulos de oro pasivados con L-cys [49]. En este trabajo

consideraremos que todas las adsorciones se llevan a cabo únicamente a través del átomo de

azufre.

Entonces, la adsorción del ligando puede ocurrir de tres maneras: entre uno (caso top),

dos (caso bridge) o tres (caso hollow) átomos de la superficie. Aunque se han reportado la

existencia de otros casos en nanopart́ıculas de oro [71], en este trabajo únicamente estudiare-

mos los tres casos anteriores. Dado que los átomos de la superficie del nanocúmulo icosaedral

pueden distinguirse según su número de coordinación en tipo vértice (6) y arista (8) (ver

sección 6.1.1), cada sitio de adsorción tiene dos posibles arreglos.

6.3.1. Caso Top

Esta adsorción ocurre entre el grupo tiol y un átomo de la superficie del nanocúmulo

metálico. Aśı puede ocurrir el enlace con un átomo vértice o un arista. Para el primer caso,

que denominaremos caso top−vertex (ver figura 6.7(a)) existen 12 arreglos equivalentes (uno

por cada vértice) y para el segundo, el top−edge (ver figura 6.7(b)), 30.

(a) (b)

Figura 6.7: Los dos tipos de adsorción sobre un átomo de la superficie del nanocúmulo

metálico. (a) es una configuración top−vertex y (b) es una configuración top−edge.

En color azul oscuro se denota el átomo metálico top donde se enlaza el ligando.
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6.3.2. Caso Bridge

En este caso, el grupo tiol se puede enlazar entre dos átomos vecinos de la superficie

metálica. Estos pueden ser dos átomos del mismo número de coordinación o de diferente. Si

los átomos son de diferente número de coordinación (6 y 8), el sitio de adsorción se forma

entre átomos contiguos de la misma arista. En este caso, existen dos sitios equivalentes por

cada arista, lo que hace un total de 60 sitios que denominaremos bridge−edge (ver figura

6.8(a)). No existen átomos vecinos con igual número de coordinación 6, únicamente con

número de coordinación 8, que es entre aristas de la misma faceta. A este sitio lo llamaremos

bridge−face (ver figura 6.8(b)), existiendo 3 sitios equivalentes por cada faceta, haciendo un

total de 60.

(a) (b)

Figura 6.8: Los dos tipos de adsorción entre dos átomos de la superficie del nanocúmulo

metálico. (a) es una configuración bridge−edge y (b) es una configuración bridge−face.

En color azul oscuro se denotan los átomos metálicos que forman el enlace bridge con

el ligando.

6.3.3. Caso Hollow

Tres átomos vecinos que pertenezcan a la misma faceta forman este sitio de adsorción.

Si los tres presentan el mismo número de coordinación 8, entonces el sitio de adsorción, que

denominaremos hollow−face (ver figura 6.9(a)) se encuentra en el centro de la faceta (para

el caso del icosaedro de 55 átomos), existiendo un sitio equivalente por cada faceta, 20 en

total. El otro arreglo posible es que uno de los átomos que formen la terna sea de número de

coordinación 6, entonces el sitio de adsorción se encuentra cercano a un v́ertice, por lo que
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llamaremos a este sitio hollow−vertex (ver figura 6.9(b)), existiendo 3 sitios equivalentes en

cada faceta, siendo 60 en total.

(a) (b)

Figura 6.9: Los dos tipos de adsorción entre tres átomos de la superficie del na-

nocúmulo metálico. (a) es una configuración hollow−face y (b) es una configuración

hollow−vertex. En color azul oscuro se denotan los átomos metálicos que forman el

enlace hollow con el ligando.

Es necesario señalar que independientemente del ligando empleado o el número de éstos

adsorbido, la descripción de estos sitios de adsorción es válida. Con todas estas ideas estruc-

turales, daremos a continuación una descripción general de los arreglos que estudiaremos

para relacionar sus caracteŕısticas estructurales con el espectro de CD que generen.

6.4. Construcción de los complejos a estudiar

Una vez que el sitio de adsorción ha sido definido (ver sección 6.3), el ligando se enlaza al

nanocúmulo metálico de la siguiente manera. Primeramente, se retira del ligando el átomo

de hidrógeno que pasiva al átomo de azufre, pues, como se ha dicho previamente, esta forma

desprotonada es más reactiva que su forma neutra. Posteriormente, se construye un eje, que

llamaremos de adsorción, que cruza el centro geométrico del nanocúmulo y el sitio de ad-

sorción definido. El átomo de azufre del ligando se hace coincidir con el eje de adsorción, de

modo que el centro geométrico de la nanopart́ıcula, el sitio de adsorción y el átomo de azufre

estén alineados (ver figura 6.10(a)). Para todos los casos, el ángulo formado entre el sitio

de adsorción, el átomo de azufre y el átomo de carbono es aproximadamente 95◦; mientras
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que la longitud de enlace entre el átomo metálico y el átomo de azufre del ligando es de 2.5

Å, en concordancia con cálculos previos de DFT en nanopart́ıculas pequeñas de plata con

diferentes moléculas que presentan el grupo tiol [61], aunque la misma longitud de enlace

inicial se utiliza para los casos de oro. Con el complejo constrúıdo con las caracteŕısticas

anteriores, es necesario considerar diferentes orientaciones del ligando. Esto lo conseguimos

construyendo diferentes complejos con idéntica posición del nanocúmulo y el átomo de azu-

fre, para el sitio de adsorción definido, pero generando diferentes rotaciones alrededor del eje

de adsorción (ver figura 6.10(b)). Nuestra metodoloǵıa permite realizar rotaciones con pasos

de π/180 para considerar todas las rotaciones posibles alrededor del eje de adsorción. Cabe

mencionar que debido a la alta simetŕıa de la nanopart́ıcula, muchas de estas orientaciones

son equivalentes entre śı, siendo suficiente estudiar en un rango menor a π/2, dependiendo

del sitio de adsorción. De esta manera, tomamos en cuenta en nuestro estudio este grado de

libertad tipo azimutal. Estas son, en general, las condiciones iniciales de nuestros complejos.

Finalmente, estos complejos construidos se relajan a através de una dinámica molecular para

alcanzar la configuración de mı́nima enerǵıa, lo cual ayuda a identificar cuál es la configura-

ción que favoreve la adsorción del ligando. La descripción de la dinámica molecular, aśı como

los parámetros empleados en la simulación dentro del esquema de DFT son descritas en la

sección 6.5.

Es necesario mencionar que los grados de libertad tomados en cuenta en la construcción

de las coordenadas iniciales de los complejos fueron únicamente, el sitio donde se enlaza el

ligando y la rotación alrededor del eje de adsorción (azimutal). Sin embargo, otros grados

de libertad, como la rotación polar del ligando alrededor del eje de adsorción, rotaciones del

ligando alrededor de algún eje interno propio o la longitud de enlace entre el átomo metálico

y el átomo de azufre del ligando no fueron consideradas como variables independientes. Sin

embargo, al realizar la dinámica molecular y permitir que todos los átomos puedan adoptar

la posición que minimiza la enerǵıa total del complejo, śı se están tomando en cuenta todos

los grados de libertad. De tal manera que, como se discutirá más adelante para cada ca-

so particular, las configuraciones de mı́nima enerǵıa observan ciertas modificaciones en sus

longitudes de enlace, en la orientación del ligando y en diferentes parámetros respecto a las

condiciones iniciales.

Finalmente, enumeremos a grandes rasgos los sistemas a los que estudiaremos su respuesta

quiróptica.

1. El complejo Ag55−SCH3: para este sistema estudiamos los seis diferentes sitios de

adsorción aśı como diferentes orientaciones posibles del ligando. Estos resultados se
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(a) (b)

Figura 6.10: (a) Sobre el eje de adsorción, definido como aquel que atraviesa el centro

de masa del nanocúmulo y el sitio de adsorción, se posiciona el ligando de modo que

el átomo de azufre esté alineado sobre este eje. (b) Una vez realizada la adsorción, se

realizan rotaciones del ligando alrededor del eje de adsorción para estudiar diferentes

orientaciones. En la figura se ejemplifica esto en el caso top−vertex.

discuten en el caṕıtulo 7;

2. El complejo Au55−SCH3: para este sistema estudiamos los sitios de adsorción top y

bridge únicamente, aśı como diferentes orientaciones del ligando; además, se compara

con los resultados del complejo Ag55−SCH3 y aśı identificar las contribuciones de la

especie metálica a la respuesta quiróptica. Estos resultados se discuten en el caṕıtulo

8.

3. El complejo Ag55−Lcys y Ag55−Lpen: para este sistema estudiamos el sitio de ad-

sorción bridge−face únicamente; además se comparan con los resultados del complejo

Ag55−SCH3, y aśı identificar las modificaciones de la respuesta quiróptica cuando se

adsorbe un ligando inherentemente quiral. Estos resultados se discuten en el caṕıtulo

9.

4. Los complejos Ag55−(SCH3)2, Ag55−(L-cys)2, Ag55−(SCH3)3 y Ag55−(L-cys)3: para

estos sistemas estudiamos únicamente el sitio bridge−face, además se comparan los

resultados entre estos sistemas y con Ag55−SCH3 y Ag55−Lcys, y aśı identificar las

modificaciones a la respuesta quiróptica cuando hay más de un ligando en el nanocúmu-

lo. Estos resultados se discuten en el caṕıtulo 9.
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5. Los complejos Ag147−Lcys y Ag309−Lcys: para este sistema estudiamos únicamente

el sitio de adsorción bridge−face, además se comparan los resultados entre śı y con el

complejo Ag55−Lcys, y aśı identificar la influencia del tamaño del nanocúmulo metálico

en la respuesta quiróptica de los complejos al emplear un ligando inherentemente quiral.

Estos resultados se discuten en el caṕıtulo 9.

6.5. Parámetros empleados en los cálculos de DFT.

Ya que los diferentes complejos a estudiar han sido construidos, cada uno se somete a una

relajación estructural para obtener su configuración de mı́nima enerǵıa. Una vez alcanzada

la configuración de mı́nima enerǵıa, se calculan los espectros de CD y de absorción óptica a

través del código SIESTA. Los parámetros empleados en la simulación de DFT se describen

a continuación:

Aproximación del gradiente generalizado (GGA) en su forma de Perdew-Burke, Ern-

zerhof (PBE) como funcional de intercambio-correlación;

Pseudopotenciales que conservan la norma en su forma relativista (scalar-relativistic);

Un conjunto base doble−ζ polarizada de orbitales atómicos numéricos;

Un proceso de dinámica molecular basado en el método de Broyden a temperatura de

0 K sin constricciones permitiendo relajar las fuerzas atómicas hasta una tolerancia de

0.01 eV/Å;

Una multiplicidad de spin de cero.

Todos estos parámetros ya han sido probados en cálculos previos de nanocúmulos de plata

[70] y de nanocúmulos de oro protegidos con ligandos [19]. Es necesario recalcar que no es

objetivo de este trabajo encontrar la configuración absoluta de mı́nima enerǵıa para los di-

ferentes arreglos estudiados aqúı. Por ello, un estudio completo de la superficie de potencial

para cada arreglo, buscando distinguir el mı́nimo absoluto, no se realizó. Sin embargo, con-

sideramos que nuestro estudio es suficiente para observar tendencias en la manera en que

se lleva a cabo la adsorción de los ligandos en la nanopart́ıcula metálica, y con ello, poder

discutir la actividad óptica asociada al complejo.
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Hemos llegado a la parte medular de nuestro trabajo. Con la metodoloǵıa descrita en

los caṕıtulos 3 y 4 y la simplifación del problema del origen de la actividad óptica en nano-

part́ıculas protegidas con ligandos discutida en los caṕıtulos 5 y 6, realizamos los cálculos de

los espectros de CD de diferentes configuraciones con el fin de elucidar su origen.

En el caṕıtulo 7 estudiamos el caso del complejo Ag55−SCH3 donde discutimos la relación

entre los espectros de CD y el sitio donde se adsorbe el ligando, aśı como el papel que juega la

orientación de éste en la quiralidad del complejo. En el caṕıtulo 8 comparamos los complejos

Ag55−SCH3 y Au55−SCH3 con el fin de entender la contribución de la especie metálica de la

nanopart́ıcula en la actividad óptica del complejo, observando que el mecanismo que origina

la actividad óptica es diferente entre estas especies metálicas. En el caṕıtulo 9 discutimos

los casos en que se adsorbe uno o más de un ligando inherentemente quiral en nanocúmulos

de plata, aśı como la contribución del tamaño de la nanopart́ıcula metálica a la respuesta

quiróptica del complejo.

Es de subrayar que el número de complejos estudiados fue mucho mayor que los descritos

aqúı. Junto con el estudio de tamaño que hicimos (por ejemplo al trabajar con el nanocúmu-

lo formado por 309 átomos), mostramos la versatilidad de nuestro código para realizar esta

clase de estudios. Bajo la metodoloǵıa de TDDFT, la técnica actualmente socorrida para el

cálculo de CD, este trabajo se hubiera limitado bastante, sino es que un estudio de tamaño

similar al que aqúı presentamos hubiera sido prácticamente imposible.





Caṕıtulo 7

Dependencia del sitio de adsorción y

orientación del ligando en la respuesta

quiróptica del complejo. El caso

Ag55-SCH3.

Como primer paso, en este caṕıtulo estudiaremos la actividad óptica generada por el

complejo Ag55−SCH3 en diferentes sitios de adsorción. Tanto el nanocúmulo de plata como

el ligando resultan, en lo individual, aquirales y ópticamente inactivos. Sin embargo, como

mostraremos más adelante, dependiendo del sitio donde el ligando se adsorba al nanocúmulo

y de su orientación, el complejo puede resultar ópticamente activo o no. Estos resultados ya

han sido publicados [73]. Por ello, muchas de las figuras se han extráıdo del mismo art́ıculo.

Al final del caṕıtulo se anexa éste como tal.

Para ello, primeramente discutiremos las condiciones estructurales iniciales de los dife-

rentes complejos a estudiar. Con los parámetros descritos en la sección 6.5, obtendremos

las configuraciones de mı́nima enerǵıa para los 6 sitios de adsorción top, bridge y hollow

descritos en la sección 6.3, empleando diferentes orientaciones del ligando alrededor del eje

de adsorción en cada sitio. Una vez conseguido esto, calculamos los espectros de absorción

óptica y de CD a través de la metodoloǵıa descrita en el caṕıtulo 4, discutiendo los espectros

obtenidos. Posteriormente comparamos las densidades de estados electrónicos de los átomos

del complejo, para cada caso estudiado, y aśı comprender la contribución electrónica en los

espectros de absorción óptica y de CD.

97
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7.1. Configuración de mı́nima enerǵıa y descripción es-

tructural de los complejos

Las configuraciones iniciales del complejo Ag55−SCH3, para los seis diferentes sitios de

adsorción, fueron mostradas en las figuras 6.7, 6.8 y 6.9. Además, para cada sitio de adsor-

ción estudiado, se construyeron diferentes complejos en que la orientación del CH3 cambiaba

respecto al eje de adsorción. De entre todos los casos estudiados, la configuración de más baja

enerǵıa se obtuvo para el caso bridge−face, mientras que la configuración con la enerǵıa más

alta (y con ello, la más inestable), resultó ser el caso top−vertex, mostrando una diferencia

de enerǵıas entre ambos casos de ∆E = 0.964 eV.

.

Tabla 7.1: Diferencias de Enerǵıa. ∆E representa la diferencia respecto a la configura-

ción de más baja enerǵıa, la bridge−face, mientras que δEmax representa la máxima

desviación observada para cada caso, respecto a su valor de más baja enerǵıa.

∆ E δEmax

Caso (eV) (eV)

top−vertex 0.964 0.009
top−edge 0.698 0.042
bridge−edge 0.130 0.570
bridge−face 0.000 0.112
hollow−vertex 0.002 0.172
hollow−face 0.001 0.148

La Tabla 7.1 muestra las diferencias de enerǵıa (∆E) entre los isómeros de más baja

enerǵıa para cada sitio de adsorción y el caso bridge−face de más baja enerǵıa. Se puede

apreciar que ambos casos hollow están muy cercanos en enerǵıa respecto a la configura-

ción bridge−face más estable. Esto se debe a que las configuraciones hollow, experimentan

un drástico cambio en la posición del SCH3 bajo la dinámica molecular correspondiente,

alcanzando como configuración más estable una tipo bridge−face. Debido a que las configu-

raciones hollow más estables son muy similares a los casos bridge, la actividad óptica y los

espectros de absorción óptica son prácticamente idénticos entre śı. Por ello, en las siguientes

discusiones no se hará referencia a los casos hollows. Sin embargo, existen ligeros efectos que

serán discutidos posteriormente.

Ya que hemos tomado en cuenta diferentes orientaciones del SCH3 alrededor del eje de ad-
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sorción, podemos describir si existe una dependencia en la enerǵıa total del complejo respecto

a este grado de libertad para cada sitio de adsorción. La Tabla 7.1 expresa esta dependencia

a través del término δEmax. Éste representa la máxima variación de la enerǵıa debido a las

diferentes orientaciones. De la Tabla 7.1, se puede observar que ambos casos top muestran

valores muy pequeños de δEmax, respecto a los demás. Esto significa que la orientación del

CH3 no juega un papel importante en la configuración top de más baja enerǵıa. Sin embargo,

esta orientación resulta fundamental para su actividad óptica, como se discutirá posterior-

mente. Para los casos bridge y hollow, δEmax es notablemente mayor, lo que significa que la

estabilidad de estas configuraciones depende fuertemente de la orientación de la molécula.

Como consecuencia de esta fuerte dependencia, encontramos que existen arreglos que, bajo

diferentes orientaciones del CH3, resultan inestables tanto para casos top como bridge.

.

Tabla 7.2: Comparación entre los valores iniciales/finales de la longitud de enlace Ag−S

y el ángulo Ag−S−C.

Ag−S Ag−S−C
Caso (Å) (deg)

top−vertex 2.50 / 2.38 91.0 / 103.7
top−edge 2.50 / 2.39 91.0 / 105.4
bridge−edge 2.89; 2.89 / 2.50; 2.50 115.0; 67.0 / 106.4; 101.2
bridge−face 2.89; 2.89 / 2.52; 2.52 90.0; 91.8 / 109.5; 109.7

Las diferencias de enerǵıa observadas entre los casos top y bridge pueden estar asociadas

a la distorsión de la simetŕıa icosaedral sufrida por los átomos de plata cuando la molécula

se adsorbe en configuraciones top, aśı como a los diferentes números de coordinación de

los átomos vértice (6) y arista (8). No es intención de este trabajo hacer una descripción

estructural rigurosa para las configuraciones de más baja enerǵıa de cada sitio de adsorción

estudiado. Basta describir tanto la longitud de enlace Ag−S como el ángulo Ag−S−C, los

cuales se resumen en la Tabla 7.2, en donde además se comparan con los parámetros iniciales

para las configuraciones de más baja enerǵıa para cada caso. Los casos bridge exhiben dos

longitudes de enlace Ag−S iguales antes y después de la relajación, y dos ángulos Ag−S−C

diferentes, antes y después de la relajación, como se observa en la Tabla 7.2. Es necesario

mencionar, que las longitudes de enlace Ag−S para las configuraciones bridge, que son las

más estables, son cercanas a los valores reportados previamente para este enlace (∼ 2.50

Å)[61]; mientras que el enlace Ag−S−C exhibe valores mayores a 100◦ y menores a 110◦,
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mostrando una cierta direccionalidad. Debemos añadir además que, una vez que la adsorción

del SCH3 se lleva a cabo, el nanocúmulo de plata sufre distorsiones mı́nimas, pero evidentes.

Por ejemplo, mientras que las desviaciones más grandes respecto a la posición atómica es de

cerca de 2.2 % para el caso top−vertex, para las configuraciones bridge son menores al 0.8 %.

Una descripción más amplia de las distorsiones del nanocúmulo asociadas a la adsorción, se

discuten en el caṕıtulo 8, cuando se comparan con los casos equivalentes para las configura-

ciones con el nanocúmulo icosaedral de 55 átomos de oro.

7.2. Espectros de absorción óptica y CD

Primeramente, describamos la absorción óptica y la actividad óptica que exhiben tanto

el nanocúmulo de plata como el ligando SHCH3 como entidades individuales. En la región

de enerǵıa de interés, esto es, entre 0.5 y 6.0 eV, encontramos que la molécula no muestra

una absorción óptica significativa, mientras que su actividad óptica en el mismo intervalo,

es nula debido a su alta simetŕıa, como se ha explicado previamente (ver sección 6.2). Por

otro lado, el nanocúmulo Ag55 muestra picos bien definidos en la absorción óptica, que son

caracteŕısticos de transiciones electrónicas asociadas a estados moleculares altamente dege-

nerados. Esta degeneración se origina a partir del arreglo atómico altamente simétrico. En

la figura 7.1 se muestra el espectro de absorción óptica del nanocúmulo Ag55, donde se ob-

servan los picos bien definidos debidos a las transiciones electrónicas entre estados ocupados

a los vaćıos. Como fue mencionado previamente, la alta simetŕıa del nanocúmulo lo vuelve

ópticamente inactiva, exhibiendo un espectro de CD nulo que no mostramos.

Comencemos la discusión de la actividad óptica de los diferentes complejos Ag55−SCH3.

Primero presentaremos las propiedades geométricas y ópticas de las configuraciones top, lo

cual nos permitirá entender el rol que la simetŕıa desempeña en la actividad óptica obser-

vada por el complejo. En el caso top−vertex, los 5 planos de simetŕıa que se intersectan en

cada átomo vértice coinciden justamente con el átomo donde se lleva a cabo la adsorción. Si

rotamos el CH3 alrededor del eje de adsorción, el CH3 coincidiŕıa con un plano de simetŕıa

del nanocúmulo cada vez que pase sobre una arista o sobre una mitad de faceta. Es decir,

bajo las rotaciones del CH3 se encuentran planos de simetŕıa bajo rotaciones de π/5. Bajo

esta idea, para una orientación dada del CH3, se obtienen configuraciones equivalentes bajo

rotaciones de 2π/5 alrededor del eje de adsorción. Para el caso top−edge el sitio de adsorción

es el centro de una arista, punto en el cual intersectan sólo dos planos de simetŕıa mutua-

mente perpendiculares, de tal modo que al rotar el CH3 alrededor del eje de adsorción, éste
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Figura 7.1: Espectro de absorción óptica del nanocúmulo Ag55. Extráıda de [73].

coincide con un plano de simetŕıa del nanocúmulo cada π/2. Por ello, para una orientación

dada del ligando, se obtienen configuraciones equivalentes con rotaciones de π.

Resulta fundamental describir la orientación del ligando a través de la orientación misma

de alguno de sus planos de simetŕıa respecto a algún plano de simetŕıa del nanocúmulo donde

se lleva a cabo la adsorción. Por ello, definimos el ángulo γ como el ángulo más pequeño

entre cualquiera de los planos de simetŕıa del SCH3 y cualquiera del nanocúmulo Ag55 (ver

Figura 7.2).

Bajo esta definición, una configuración que exhiba un ángulo γ = 0 implica que un plano

de simetŕıa del nanocúmulo Ag55 coincide con alguno del SCH3, de tal manera que el com-

plejo conserva un plano de simetŕıa después de la adsorción, exhibiendo una configuración

aquiral. En la figura 7.3(b) se exhiben la configuración aquiral tanto del caso top−vertex

como del top−edge. La alineación de los planos de simetŕıa del nanocúmulo y del SCH3 es

clara. Por otro lado, la fila superior de la Figura 7.3(a) y 7.3(c) muestra los isómeros de más

baja enerǵıa del caso top−vertex tales que, en ningún caso, ningún plano de simetŕıa del

SCH3 coincide con alguno del nanocúmulo. En la fila inferior de la misma figura, se muestran

configuraciones similares para el caso top−edge. El hecho de que para estos casos no exista

coincidencia entre los planos de simetŕıa del ligando y del nanocúmulo conduce a un ángulo

γ 6= 0, por lo que la simetŕıa total del complejo se rompe, permitiendo que los isómeros
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(a)

(b)

Figura 7.2: La idea del ángulo γ. En (a) mostramos una configuracón top vertex en

dos vistas para facilitar la noción. En (b) se muestra claramente el ángulo γ, definido

como el ángulo más pequeño entre un plano de simetŕıa del nanocúmulo y un plano

de simetŕıa del metiltiol. Es claro que el ángulo es diferente de cero pues no coinciden

ningún plano de simetŕıa del nanocúmulo con alguno del ligando.

sean quirales, y por tanto, ópticamente activos. Para las configuraciones quirales, asignamos

valores negativos al ángulo γ cuando la molécula apunte en una dirección antihoraria con res-

pecto a la configuración aquiral, como se observa en los isómeros de la Figura 7.3(a); mientras

que para las orientaciones horarias, como en la Figura 7.3(c), se designarán valores positivos.

Los espectros de absorción óptica para los dos casos top, se muestran en la parte superior

de la figura 7.4. Al comparar con la Figura 7.1, éstos presentan gaps de enerǵıa más pequeños

que aquellos observados para el nanocúmulo Ag55 individual. Para los casos top, la absorción

óptica se presenta por debajo de 1 eV de enerǵıa debido a que la simetŕıa del complejo se

rompe, la degeneración se rompe parcialmente extendiendo los estados electrónicos a diferen-

tes regiones de enerǵıa. Por ello, la intensidad del pico principal localizado alrededor de 1.55

eV se reduce alrededor del 40 %, mientras que la estructura de picos bien definida, carac-

teŕıstica del espectro de absorción óptica del nanocúmulo Ag55, se pierde principalmente en
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(a) (b) (c)

Figura 7.3: Configuraciones de más baja enerǵıa para los casos top. Por simplicidad sólo

se muestra el conjunto de átomos formados por la tapa pentagonal del nanocúmulo

(en azul oscuro). La fila superior muestra los isómeros para el caso top−vertex y la

fila inferior los isómeros del caso top−edge. Mientras que las estructuras (a) y (c)

son enantiómeros, respectivamente, las estructuras (b) resultan aquirales. El átomo

en rojo señala aquel donde se lleva a cabo la adsorción. Extráıdas de [73].

el intervalo de enerǵıa de 1.5 a 2.5 eV. Para cada caso, se encuentra que la absorción óptica

es exactamente la misma, independientemente de la orientación de la molécula. Esto es, no es

posible distinguir las diferencias en configuración entre sistemas quirales y aquirales. Dicho

de otra manera, diferencias mı́nimas configuracionales, como la orientación del SCH3 no es

posible observarlas a través de la absorción óptica. Sin embargo, mostramos a continuación

que esta propiedad local śı puede ser inferida a través de los espectros de CD.

En la parte inferior de la Figura 7.4 se muestran los espectros de CD para diferentes

isómeros de los casos top−vertex y top−edge. Tales isómeros difieren entre śı debido a que

presentan seis diferentes orientaciones del SCH3, por lo que cada uno exhibe un ángulo γ

particular. A partir de los espectros de CD, observamos lo siguiente:

El espectro de CD está presente en el mismo rango de enerǵıas al que ocurre la absorción

óptica y los picos principales de CD se localizan a enerǵıas donde la absorción óptica

del nanocúmulo Ag55 individual fue modificada debido a la adsorción de la molécula.
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Figura 7.4: Espectros de absorción óptica y de CD del complejo Ag55−SCH3 para los

casos top−vertex y top−edge. Extráıdas de [73].

Que los espectros de CD y de absorción óptica coincidan en la región de enerǵıa es

de esperarse, ya que sólo puede haber señal de CD en la misma región de enerǵıa en

que existe absorción óptica. Esto puede explicarse de la siguiente manera: la absorción

óptica lineal depende de |〈µ̂〉|2, por lo que el espectro de absorción será nulo si 〈µ̂〉 = 0;

dado que el espectro de CD depende de 〈µ̂ · m̂〉, en regiones donde la absorción óptica

lineal es nula el CD también lo será.

Los isómeros que exhiben los ángulos γ más pequeños muestran espectros de CD prácti-

camente nulos, correspondiendo a configuraciones aquirales. Además, los espectros de

CD de isómeros con γ negativo son idénticos a aquellos con un γ positivo, excepto

por un cambio en su signo. De esto, conclúımos que isómeros con el mismo valor del

ángulo γ pero con signo opuesto, se comportan como enantiómeros, de tal manera

que el plano de simetŕıa de la molécula está rotada del mismo modo pero en sentidos

diferentes respecto al plano de simetŕıa del nanocúmulo Ag55.

Una caracteŕıstica relevante de estos resultados es que la forma de los espectros de CD

es similar para todas las orientaciones de la molécula. Sin embargo, la intensidad de
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los espectros cambia como una función de γ, de tal modo que la máxima intensidad se

encuentra cuando se alcanza el máximo valor de γ. Por ejemplo, en el caso top−vertex

la máxima intensidad se encuentra cuando el SCH3 se encuentra entre dos planos de

simetŕıa, esto es, cuando γ toma valores cercanos a ±π/10. Para el caso top−edge, la

máxima intesidad seŕıa observada cuando el SCH3 se aproximara a una posición central

entre los dos planos de simetŕıa que intersectan en el átomo arista, esto es, cuando γ

se aproximara al valor de ±π/4. Sin embargo, esta situación no ocurre debido a que el

sistema se vuelve inestable para valores de γ > π/5.

La señal de CD para los casos top−edge muestran una intensidad que es aproximada-

mente 20 veces más grande que aquella que exhibe el caso top−vertex. Además, las formas

de los espectros de CD son muy diferentes para cada caso, aunque para ambas configura-

ciones la máxima intensidad se alcanza alrededor de 2 eV. Las diferencias en ambas señales

quirópticas pueden ser atribúıdas a factores geométricos o electrónicos. Para el primer tipo,

puede atribuirse a la proximidad del CH3 a la superficie metálica en el caso top−edge, o al

hecho de que el caso top−edge tiene una simetŕıa menor que el caso top−vertex. Por otro

lado, debemos notar que el entorno electrónico en cada caso es diferente: los átomos arista

(8) exhiben un número de coordinación mayor que los átomos vértice (6), lo que conduce a

que la degeneración electrónica en cada caso sea diferente. Cuando la adsorción del SCH3 se

lleva a cabo, el intenso enlace Ag−S podŕıa provocar que la ruptura de la alta degeneración

de los estados electrónicos sea diferente, como se discutirá más adeltante.

Comencemos el análisis de los casos bridge, en los cuales se encuentran aquellas confi-

guraciones que exhiben las enerǵıas más bajas. Ambos casos bridge tienen un sólo plano

de simetŕıa en el sitio de adsorción, de tal modo que al rotar el CH3 alrededor del eje de

adsorción, éste coincidirá con un plano del nanocúmulo cada π, por lo que no existen confi-

guraciones equivalentes bajo rotaciones del ligando, excepto bajo rotaciones de 2π. Para el

caso bridge−edge, las configuraciones aquirales se obtienen cuando la molécula está alineada

a lo largo precisamente del puente formado por los dos átomos de plata involucrados en la

adsorción, con dos posibles orientaciones: el CH3 apuntando al átomo vértice o, en dirección

opuesta, apuntando al átomo arista. Esta última configuración se muestra en la parte supe-

rior de la Figura 7.5. Sin embargo, ambas configuraciones aquirales presentan una enerǵıa

total muy alta, por lo que se consideran inestables, mientras que las configuraciones de más

baja enerǵıa se obtienen cuando la molécula apunta hacia afuera de la arista que forma el

enlace bridge−edge (ver Figura 7.5(b) y (c)). Esto es, las configuraciones más estables para

el caso bridge−edge son quirales. La adsorción de la molécula ocurre entre dos átomos de

plata que pertenecen a la misma arista, donde uno es átomo vértice y otro un átomo arista,
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(a) (b) (c)

Figura 7.5: Configuraciones bridge−edge. Por simplicidad sólo se muestra el conjunto

de átomos formados por la tapa pentagonal del nanocúmulo (en azul oscuro). La

fila superior (inferior) corresponde con las configuraciones iniciales (relajadas). Las

estructuras (a) y (c) son enantiómeros, mientras que la estructura (b) correspone a

un arreglo aquiral que resulta de alta enerǵıa. Extráıdas de [73].

tal que ambos exhiben número de coordinación diferente, 6 y 8 respectivamente. Es posible

que esta diferencia en el número de coordinación en ambos átomos metálicos puede favorecer

configuraciones quirales. Las dos configuraciones bridge−edge que se muestran en la Figura

7.5(b) y (c) son quirales antes (fila superior) y después (fila inferior) de la relajación, siendo

además enantiómeros. Comparando las configuraciones antes y después del proceso de relaja-

ción, se observa además de una rotación del CH3 alrededor del eje de adsorción, otra rotación

alrededor del eje S−C. Esto implica que la orientación de los hidrógenos cambió, como con-

secuencia del proceso de relajación, y con ello, la orientación de los planos de simetŕıa de la

molécula. A pesar de que estos importantes cambios estructurales ocurrieron bajo el proceso

de relajación, al final, ambos isómeros continúan siendo enantiómeros, difiriendo entre ellos

en sus valores de enerǵıa en tan sólo 0.004 eV.

Para el caso bridge−face, los casos aquirales ocurren cuando la molécula se aĺınea per-

pendicular al enlace bridge, existiendo dos posibilidades. La primera es cuando la molécula

apunta a un átomo vértice, sin embargo resulta ser un caso inestable debido a que su enerǵıa
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total es mayor en 0.112 eV respecto al caso de más baja enerǵıa. La otra configuración aqui-

ral ocurre cuando la molécula apunta al átomo arista, como se muestra en la parte superior

de la Figura 7.6(b), cuyo configuración relajada (parte inferior de la Figura 7.6(b)) es sólo

superior en 0.007 eV de enerǵıa respecto a las configuraciones de más baja enerǵıa. Éstas se

muestran en la parte inferior de la Figura 7.6(a) y (c), los cuales son isómeros quirales, y

que son obtenidas a través de un cambio drástico en su configuración debido al proceso de

relajación de su configuración inicial, mostradas en la parte superior de la Figura 7.6(a) y

(c). Inicialmente, el SCH3 es paralelo al puente en que se enlaza el átomo de azufre, pero

después de la relajación, la molécula rota casi 90◦ alrededor del sitio de adsorción, al mismo

tiempo que ocurre una rotación de los hidrógenos alrededor del eje C−S, obteniéndose como

consecuencia que el SCH3 ligeramente no coincida con el plano de simetŕıa del nanocúmulo

Ag55. Sin embargo, y a pesar de cambio significativo en las configuraciones iniciales, ambos

isómeros continúan siendo enantiómeros, difiriendo sus enerǵıas en tan sólo 0.002 eV.

(a) (b) (c)

Figura 7.6: Configuraciones bridge−face. Por simplicidad sólo se muestra el conjunto

de átomos formados por la tapa pentagonal del nanocúmulo (en azul oscuro). La

fila superior (inferior) corresponde con las configuraciones iniciales (relajadas). Las

estructuras (a) y (c) son enantiómeros, mientras que la estructura (b) correspone a

un arreglo aquiral. Extráıdas de [73].

La parte superior de la Figura 7.7 muestra los espectros de absorción óptica para ambos

casos bridge, donde se aprecian los gaps ópticos alrededor de 1 eV. Al igual que en los casos
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top, ambos espectros de absorción son totalmente independientes de la orientación de la

molécula. Nuevamente, la simetŕıa del nanocúmulo se rompe por la presencia de la molécula,

de tal modo que los estados electrónicos se dispersan, la intensidad del pico principal dis-

minuye y la estructura de picos bien definida se pierde parcialmente. La parte inferior de la

Figura 7.7 muestra los espectros de CD de los isómeros de baja enerǵıa para ambos casos

bridge. Aqúı, los espectros en color rojo y azul corresponden a los enantiómeros ya relajados,

los cuales presentan valores del ángulo γ similares, aunque el primero positivo y el segundo

negativo (de manera similar a la convención adoptada para los casos top, ver Figura 7.4), los

cuales corresponden con los enantiómeros descritos en la parte inferior de la Figura 7.5(a) y

(c) y 7.6(a) y (c). Nuevamente, se confirma que los espectros de CD sólo difieren en un signo

entre enantiómeros, para γ’s similares difiriendo igualmente en un signo. La ĺınea negra en

los espectros de CD bridge−face pertenece a la configuración aquiral que muestra un ángulo

γ muy pequeño. Es necesario mencionar que, debido a que los casos bridge presentan una

fuerte dependencia en su estabilidad respecto a la orientación de la molécula, no es posible

obtener muchos valores diferentes del ángulo γ, como fue posible hacerlo para los casos top.
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Figura 7.7: Espectros de absorción óptica y de CD del complejo Ag55−SCH3 para los

casos top−vertex y top−edge. Extráıdos de [73].
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.

Tabla 7.3: Ángulos formados entre ambos cada uno de los átomos de plata, Ag(1) y

Ag(2) que forman el enlace bridge−face y los átomos azufre, S, y carbono C. Además

se reporta su correspondiente ángulo γ aśı como su ∆ E.

Ag(1)−S−C Ag(2)−S−C γ ∆ E
Isómero (deg) (deg) (deg) (eV)

i 112.4 106.7 26.28 0.000
ii 111.0 108.4 2.88 0.006
iii 109.7 109.5 0.32 0.007

Respecto a las intensidades en los espectros de CD de los casos bridge, éstos son alrededor

de la mitad de la que exhiben los casos top−edge, aunque son 10 veces más intensos que

los casos top−vertex. Considerando los resultados discutidos para los casos top y el hecho

de que los casos bridge sólo exhiben un sólo plano de simetŕıa, se esperaŕıa que la máxima

intensidad fuera encontrada cuando γ = ±π/2. Mientras que los enantiómeros bridge−edge

alcanzan estos valores (ver Figura 7.7), los isómeros bridge−face alcanzan un valor menor

a una tercera parte de π/2. Además, es necesario resaltar que en los casos bridge−face, la

adsorpción de la molécula se lleva a cabo entre dos átomos aristas, estos es, que presentan

el mismo número de coordinación, 8. Este hecho contribuye a la estabilidad de los isómeros,

aunque γ sea restringida a valores pequeños. A pesar de esta diferencia, las intensidades

entre los espectros de CD no son tan diferentes, en contraste con los casos top. Por otro

lado, la forma de los espectros de CD para ambos casos bridge exhiben una estructura

positiva−negativa en una mayor región de enerǵıas, a diferencia de los casos top. Además,

los espectros de CD muestran una intensidad similar a lo largo de todo el rango de enerǵıas

estudiado, es decir, no se observa la presencia de un pico dominante como ocurre en los casos

top, aunado a que la forma de los espectros en ambos casos bridge son totalmente diferentes.

Más adelante discutiremos cómo estas diferencias se pueden relacionar con la manera en que

ocurrió la ruptura de la alta degeneración de los estados electrónicos debido a la adsorción

de la molécula.

Hemos discutido que de todas las configuraciones estudiadas para el complejo Ag55−SCH3,

los arreglos bridge−face exhiben las enerǵıas totales más bajas. Esto ocurre cuando la molécu-

la se encuentra prácticamente alineada perpendicular al enlace bridge, como se observa en la

Figura 7.6. Igualmente, pueden encontrarse isómeros cercanos en enerǵıa usando configura-

ciones iniciales diferentes, como fue discutido para los casos extremos descritos en la misma
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(i) (ii) (iii)

Figura 7.8: Vistas lateral y superior de tres configuraciones bridge−face que presentan

diferentes ángulos γ. Por simplicidad sólo se muestra los átomos que forman la arista

donde se realiza la adsorción. En rojo se denotan los átomos de plata en los que

inicialmente se lleva a cabo la adsorción. De tal modo que (i) y (iii) represtan dos

configuraciones iniciales bridge−face, siendo la quiral y aquiral, respectivamentes. (ii)

inicialmente es un arreglo hollow−face que tras la dinámica molecular, se transforma

en un arreglo bridge−face. Extráıdas de [73].

Figura 7.6. Incluso, como fue discutido en la sección 7.1, las configuraciones iniciales hollow,

una vez que son sometidas al proceso de relajación, alcanzan una configuración de mı́nima

enerǵıa cuando se transforman a un arreglo bridge. En particular, un caso hollow−vertex

puede transformarse en un arreglo bridge−face, exhibiendo una enerǵıa total muy cercana

(∆ E = 0.002 eV) respecto al valor del arreglo bridge−face de más baja enerǵıa. Aunque

estos isómeros son muy similares enter śı, independientemente de su configuración inicial, la

principal diferencia entre ellos es la orientación que sufren los hidrógenos en el metil debido

al mismo proceso de relajación. La Figura 7.8 muestra las vistas lateral y superior del SCH3

adsorbido en una de las facetas del nanocúmulo Ag55 para tres casos diferentes bridge−face.

La Figura 7.8(i) corresponde al arreglo bridge−face quiral de más baja enerǵıa descrito en la

Figura 7.6(a), mientras que la Figura 7.8(ii) fue obtenida a partir del proceso de relajación de

un arreglo hollow−face, y la Figura 7.8(iii) corresponde al arreglo bridge−face aquiral des-

crito en la Figura 7.6(b). Comparando entre ellos la orientación de los planos de simetŕıa del

CH3 en estos arreglos, se observa que principalmente difieren entre śı en rotaciones alrededor

del eje de adsorción y del eje S−C. Esta asimetŕıa se refleja en el ángulo hecho por el enlace

S−C y cada uno de los átomos de plata involucrados en el enlace bridge, esto es, los ángulos
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Figura 7.9: Espectros de CD de los isómeros bridge−face de más baja enerǵıa descritos

en la Figura 7.8 que exhiben diferentes valores de γ. Los espectros en azul y verde han

sido reescalados por un factor de 2 y 20, respectivamente. Extráıdos de [73].

Ag(1)−S−C y Ag(2)−S−C. Los ángulos observados se muestran en la Tabla 7.3, aśı como

los respectivos ángulos γ. A partir de la Tabla 7.3 observamos que conforme γ llega a ser más

grande, la diferencia entre los dos ángulos Ag(1)−S−C y Ag(2)−S−C también aumenta; de

igual modo, conforme el ángulo γ aumenta su actividad óptica debeŕıa hacerlo. A pesar de

que estas diferencias estructurales son mı́nimas, la actividad óptica de tales isómeros sufre un

cambio drástico, como se discute a continuación. La Figura 7.9 muestras los espectros de CD

de los 3 isómeros bridge−face descritos anteriormente, los cuales exhiben diferentes valores

del ángulo γ, como se muestra en la Tabla 7.3. Comparando los espectros de CD, observamos

que el orden de magnitud de los espectros está directamente relacionado con los valores de

γ. Esto es, los espectros (ii) y (iii) de la Figura 7.9 han sido reescalados por un factor de 2

y 20 respectivamente. Es notable que la forma de los 3 espectros de CD es prácticamente

la misma, incluso para el caso de un γ casi nulo. Esto muestra que la forma del espectro de

CD está definido por el sitio de adsorción, mientras que su intensidad está modulada por la

asimetŕıa, dada por el valor del ángulo γ, generada por la ruptura de la simetŕıa cuando se

llevó a cabo la adsorción de la molécula.
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Figura 7.10: Contribución a la densidad de estados de los átomos que pertenecen al

core (excluyendo el átomo central), los átomos arista y los átomos vértices, y el átomo

de azufre. Se muestran los casos del nanocúmulo inidividual, los dos casos top y los

dos casos bridge. El nivel de Fermi coincide con el valor de 0.0 eV. Extráıdas de [73].

7.3. Densidades de estados electrónicos

Para comprender el origen en las diferencias en la forma e intensidades de los diferentes

espectros de CD, estudiamos las densidades de estados electrónicos que presenta cada ca-

so discutido aqúı. En la Figura 7.10 mostramos, de manera separada, la contribución a la

densidad de estados electrónicos de los átomos de plata según su número de coordinación.

Recordemos que los 55 átomos del nanocúmulo Ag55 de simetŕıa icosaedral se distribuyen en

1 átomo central, 12 átomos en una primer capa (que llamaremos núcleo) y 42 átomos en la

superficie, siendo éstos 12 átomos vértice y 30 átomos arista. Entonces, en la figura 7.10 las

contribuciones a la densidad de estados por parte de los átomos del núcleo, con número de

coordinación 12, se muestran en verde; mientras que las contribuciones de los átomos arista
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y vértice se muestran en azul y amarillo, con número de coordinación 8 y 6 respectivamente.

Igualmente, la contribución del átomo de azufre se muestra en rojo. Como mencionamos an-

teriormente, la alta simetŕıa del nanocúmulo icosaedral Ag55 conduce a una alta degeneración

en los estados electrónicos moleculares. De la Figura 7.10 observamos que los tres tipos de

átomos, núcleo, arista y vértice, contribuyen en todos los picos de la densidad de estados; sin

embargo, se observa que los átomos del núcleo contribuyen principalmente a bajas enerǵıas,

esto es, con estados ocupados, mientras que los átomos de la superficie contribuyen con esta-

dos de altas enerǵıas, esto es, con estados vaćıos. A pesar de que la adsorción de la molécula

ocurre entre uno o dos átomos de plata, el enlace del azufre distorsiona por completo la

densidad electrónica, afectando inclusive los estados electrónicos asociados a los átomos del

núcleo. Como se puede observar de la Figura 7.10, la degeneración de los estados ocupados

y vaćıos se rompe debido a la adsorción del SCH3, extendiéndose los estados electrónicos a

regiones energéticas prohibidas antes de la adsorción. También observamos que los estados

electrónicos del azufre tienen una importante contribución a la densidad de estados, Por

ejemplo, para los dos casos top, los estados del azufre se localizan justamente por debajo

del nivel de Fermi, principalmente en un rango de enerǵıa entre −1.5 y 0.0 eV, donde la

distorsión de los estados de los átomos de plata es más evidente. Es necesario resaltar que

estos estados ocupados están involucrados en la señal de CD de estos casos top (ver Figura

7.4), donde los picos alrededor de 2.0 eV son más intensos. Ahora, respecto a los casos bridge

los estados del átomo de azufre y los de plata están menos localizados, extendiéndose en un

rango más amplio de enerǵıas. Este hecho puede explicar en parte que el espectro de CD

de los casos bridge se extiende sobre un rango mayor de enerǵıas, mostrando una intensidad

casi constante, sin picos principales, como fue descrito previamente. Sin embargo, asociar

una contribución exclusiva proveniente de estados electrónicos a la intensidad del espectro de

CD resulta en extremo complicado, pues éste depende no sólo de las transiciones dipolares

eléctricas, sino también entre transiciones dipolares magnéticas, como fue discutido en el

caṕıtulo 3, por lo que la intensidad también depende de cuán paralelos se encuentren ambos

dipolos.

7.4. Conclusiones

En este caṕıtulo hemos estudiado la actividad óptica de una molécula de SCH3 adsorbida

en diferentes sitios del nanocúmulo Ag55 icosaedral y utilizando diferentes orientaciones de

la molécula. Aunque el nanocúmulo Ag55 y la molécula resultan aquirales como entidades

individuales y separadas, la configuración de más baja enerǵıa para el complejo Ag55−SCH3

es tal que ningún plano de simetŕıa del Ag55 coincide con ningún plano del SCH3, resultando
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el complejo un arreglo quiral y, por lo tanto, ópticamente activo. Hemos discutido también

como un complejo quiral puede surgir a partir de constituyentes aquirales, donde el número

de coordinación juega un papel importante, no solamente en la enerǵıa total del complejo,

sino en que el complejo resulte ópticamente activo. Los espectros de CD de estos complejos

están presentes en la región del visible−UV para las configuraciones quirales. Respecto a

todos los resultados discutidos, conclúımos que los espectros de CD dependen fuertemente

de la morfoloǵıa final del complejo, donde el sitio de adsorción determine la forma del es-

pectro y la magnitud, mientras que la orientación de la molécula modula la intensidad entre

un valor máximo y mı́nimo. Además, la máxima intensidad en el espectro de CD se obtiene

cuando, para un sitio de adsorción dado, la molécula alcanza la configuración estable con

mayor asimetŕıa. Igualmente, la actividad óptica depende no sólo de la quiralidad intŕınseca

asociada a la molécula (como será discutido en el caṕıtulo 9) o a el nanocúmulo, sino también

del rompimiento de la simetŕıa total del complejo debido al sitio donde se lleva a cabo la

adsorción de la molécula, aśı como de la orientación de ésta.

En el próximo caṕıtulo estudiaremos cómo afecta la especie metálica al comparar com-

plejos de plata y oro de igual simetŕıa, número de átomos y en arreglos equivalentes a los

descritos en este caṕıtulo. Los efectos relativistas presentes en los átomos de oro resultan su-

mamente importantes para su descripción estructural, aśı como para sus propiedades ópticas,

por lo que veremos que las propiedades quirópticas del complejo Au55−SCH3 se modifican

notablemente, respecto a los casos equivalentes del complejo Ag55−SCH3.
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M
etal nanoparticles (NPs) exhibit
amazing physical and chemical
properties, such as optical,1 elec-

tronic,2 andcatalytic,3whichhaveopenednew
research fields with interesting applications in
biophysics, medicine, pharmacology, and ma-
terials science.4 These properties strongly de-
pend on size, shape, and atomic species
composing NPs; parameters that are crucial
to design specific nanoscale devices with uni-
form properties.5�7 Among these proper-
ties, optical activity is relevant for new chiral
science and technology developments,8 for
enantioselectivity processes,9 structural DNA
self-assembly nanotechnology,10 and other
interesting applications. Chirality is a geomet-
rical property that consists in the impossibility
of making coincide the original object with its
ideally realized image in a plane mirror. This
means that both objects are nonsuperposable
and they are called enantiomers.11 Further-
more, chirality is a property present at the
nanoscale, for instance in fullerenes, nano-
tubes, andmetal NPs;12 and circular dichroism
(CD) has risen as an important tool to study
optical activity in these systems.13�17

Metal NPs, like gold and silver, are usually
unsteady and need to be stabilized by add-
ing certain kind of ligands on their surface;
frequently adsorbing thiol molecules.18 This
passivation can lead to atomically precise
NPs,19 which are of fundamental impor-
tance to understand the evolution of elec-
tronic and optical properties as a function of
size and morphology.20 In these ligand-
protected metal NPs a whole new range of
optical properties have been observed, in
particular, optical activity has been mea-
sured when chiral and achiral ligands are
employed. Since the first observation of
optical activity21 and its later confirmation
using different NPs and ligands,22�26 differ-
ent groups have investigated its origin.27�38

For instance, there have been proposed
atomic chiral configurations for bare and/
or ligand-protected Au38, Au28, and Au34

�

clusters that show intense optical activity
due to the strong distortion of the metallic
part.27,28 However, the higher symmetric
cluster [Au25(SR)18]

� protected with differ-
ent ligands (R),31,32 also shows a significant
optical activity.33 In this case, a theoretical
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ABSTRACT The electronic circular dichroism (CD) spectra of a methyl-thiol

adsorbed at different sites on an icosahedral silver nanoparticle is studied by using

time-perturbed density functional theory. Despite that separately molecule and

nanoparticle are achiral and consequently optically inactive, the Ag55�SCH3
compound emerges with a new symmetry, which may be chiral or not depending

on the adsorption site and orientation of the molecule. It is found that chirality is

favored when the thiol is adsorbed between two atoms of different coordination

number. Chiral compounds have characteristic CD spectra in the UV�visible region, where Ag55 shows optical absorption but SCH3 does not; revealing that

highly degenerated molecular-like electronic states of Ag55 are modified by the presence of the molecule inducing optical activity. It is concluded that CD

line-shapes and magnitude strongly depend on the site where the adsorption takes place, while its intensity is modulated by the molecule orientation.

KEYWORDS: ligand-protected metal nanoparticles . chirality . circular dichroism . thiol adsorption . silver nanoparticle .
dissymmetric field
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study concluded that CD signals not only come from
the structural distortion of the metallic core, but also
from a dissymmetric field created by the ligands, which
not only induces chirality, but also enhances the CD
signal coming from the slight structural distortion of
the metallic core, where both mechanisms are acting
concurrently.34 It was also found that optical activity is
mainly due to the overall chiral geometry of the
organo-metallic compound, and quite independent
of whether the ligands are chiral or not.20,34 This
theoretical prediction has been recently confirmed
by the enantioseparation and measurement of CD
spectra of Au38 clusters protected by achiral ligands.36

Similarly, morphology has been found to be also
relevant in the optical activity and enhancement of CD
signals when silver NPs are used instead of gold.38�42

Chiral biomolecules conjugated with large silver NPs
(∼23 nm in size) also show characteristic CD signals.39

For instance, thiol group-containing biomolecules,
such as cysteine, glutathione, and penicillamine with
silver NPs produce CD signals in the region of
240�400 nm (ca. 3�5 eV). Here, cysteine is somehow
interacting with Ag colloids to cause new conforma-
tional arrangements, generating characteristic CD sig-
nals in the optical absorption region of silver. Also, a
critical concentration of cysteine molecules was found,
where the characteristic CD signal is observed, but it
decreases upon the increment from a critical concentra-
tion. The L-cysteine mixed with large silver NPs form a
chiral complex; this not only exhibits a different CD
spectrum with respect to its components, but also a
time-dependent CD intensity.40 Furthermore, silver NPs
with L-GS-bimane ligands not only show an enhanced
CD signal, but also an enhanced optical absorption,41

where the enhancement of both signals strongly de-
pend on NP size. The possibility to obtain enhanced CD
spectra, in analogy to surface-enhanced Raman scatter-
ing (SERS) phenomenon,42 has attracted attention, be-
cause CD has amoderate sensitivity, which hampers the
analysis of chiralmolecules at low concentrations and/or
low enantiomeric excess. However, it has been sug-
gested that chiral NP complexes could offer the possi-
bility to create strong optical activity in the visible
region.38 The study of optical activity in silver com-
pounds not only might result relevant for new chiral
science and technology, but also opens the possibility of
new spectroscopic chiroptical tools.
Despite the theoretical and experimental efforts

done up to now, all these results in gold and silver
ligand-protected NPs show a complicated relationship
between the resulting optical activity of the com-
pounds and the nature of their components, that is,
NPs and ligands. In this paper, we are interested in
explaining the origin of this chiroptical signal and its
possible enhancement, as well as its relationship with
the metal NP, the location of the ligands, and their
orientations. As a starting point, we present a study of

CD spectra of a single achiral molecule adsorbed at
different sites and with different orientations on an
achiral cluster, using time-perturbed density functional
theory. Our goal is to find the main mechanisms that
give rise to optical activity in ligand-protected NPs, and
how CD spectra line-shape and intensity are modu-
lated by geometrical end electronic interactions.

RESULTS AND DISCUSSION

We consider a NP formed by 55 silver atoms with
icosahedral symmetry, as seen in Figure 1a where the
pentagonal top arrangement is shown with blue
atoms. Icosahedra have 20 faces (equilateral triangles),
12 vertices, and 30 edges. All faces, vertices, and edges
are symmetrically equivalent, respectively.43 The Ag55
icosahedral NP comprises 13 atoms in the core-nucleus
and 42 atoms on the surface, where each face contains
6 atoms. The 13 atoms in the core have 12 first nearest-
neighbors, such that their coordination number is 12.
In the outside shell, vertex atom are always shared by
five faces, as shown in the top view of the pentagonal
top arrangement in Figure 1(b), and their coordination
number is 6, while edge atoms are shared by only two
faces and have a coordination number 8. Figure 1c
shows five σ (mirror) planes on the pentagonal top
arrangement of the icosahedron.
We assume that a SCH4 molecule is adsorbed at the

surface of Ag55. This molecule has one σ plane, which is
formed by the H�S�C�H atoms shown in Figure 2a.
The thiol group on the metallic surface is adsorbed
through the sulfur atom. Therefore, upon adsorption,
one of the H atoms of SCH4 is removed, and now the
adsorbed SCH3 molecule exhibits three symmetry
planes each one formed by the S�C bond and each
one of the three H atoms of the methyl, as seen in
Figure 2b. By the above description, both the Ag55
cluster and the SCH4 and SCH3molecules are achiral, so
separately they do not show any optical activity.
The Ag55�SCH3 compound is built by adsorbing the

thiol group, such that S is binding to the metallic NP

Figure 1. (a) The Ag55 NP. (b) The pentagonal top arrange-
ment and (c) its five σ planes, which are aligned over the five
edges.

Figure 2. (a) SCH4 shows one σ plane and (b) SCH3 shows
three σ planes. S in yellow, C in brown, and H in green.
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with Ag�S bond lengths of about 2.5 Å, according to
previous DFT calculations of small silver clusters with
thiol molecules.44 SCH3 is bonded using as a guide an
imaginary line that joints the S atom, the adsorption
site, and the mass center of the NP. Because of high
symmetry of Ag55, there are three different types of
adsorption sites, and each one has two different
possibilities. In Figure 3a the top�atom case is shown,
where the adsorption site corresponds to one Ag atom
in theNP,with twodifferent possibilities of top�atoms:
when the atom is on a vertex (top�vertex case) and
when the atom is on an edge (top�edge case); both
cases are shown in the top and bottom of Figure 3a,
respectively. The first case has 12 equivalent sites,
while the second one has 30. We also have the bridge
case that corresponds to an adsorption site located
between two nearest-neighbor Ag atoms, also with
two different possibilities: when both Ag atoms belong
to the same edge (bridge�edge case) and when both
Ag atoms are on different edges (bridge�face case), as
shown in the top andbottomof Figure 3b, respectively.
Both configurations have 60 equivalent sites. Finally,
we have the hollow case that corresponds to an
adsorption site located in the middle of three nearest-
neighbor Ag atoms, again with two different possibi-
lities: when one Ag atom forming the hollow is on a
vertex (hollow�vertex case), having 3 equivalent
places for each face, so there are 60 equivalent sites;
and when neither Ag atom is a vertex (hollow�face
case) with one possibility for each face, with a total of
20 equivalent sites. Both hollow�vertex and hollow�
face cases are shown in the top and bottom of
Figure 3c, respectively.
For each one of the six possible cases described

above, the SCH3 molecule can have different orienta-
tions around the adsorption axis; however, not all these
configuration are stable, as we discuss below. There-
fore, we have performed molecular dynamic simula-
tions over a large number of initial configurations to
obtain the lower-energy Ag55�SCH3 compounds,
which is fundamental to understand chirality and

optical activity. We have found that the lowest-energy
configuration is for the bridge�face case, while the
top�vertex case is the configuration with largest en-
ergy, showing a difference of ΔE = 0.964 eV between
them. The large energy difference between top and
bridge cases can be associated to the distortion of the
icosahedral symmetry suffered by Ag atoms when the
molecule is adsorbed in top configurations, as well as
the different coordination number of vertex (8) and
edge (6) atoms. While the largest atomic position
deviation from the icosahedral geometry in the
top�vertex configuration is about 2.2%, for the bridge
configurations it is less than 0.8%. On the other hand,
the difference in the coordination number of top and
vertex atoms can substantially change the electronic
conditions around the adsorption site. The bridge�face
and both hollow cases, vertex and face, are very close in
energy with ΔE = 0.002 eV. This is because hollow
configurations upon relaxation experiment a drastic
change in the position of the molecule, ending mostly
in bridge�face. Since these configurations are very
similar to those found for the bridge cases, the optical
activity and absorption spectra are almost identical to
those for the bridge cases. However, subtle effects can
be seen, as we will discuss later.
In Table 1, the energy differences between isomers

and the lowest-energy configuration, the bridge�face
case, are shown. Themaximumenergy variationsδEmax

due to different molecule orientations is also included.
Both top cases show very small variations δEmax, as
compared with the rest of the cases. This means that
the CH3 orientation does not play an important role in
the top final configuration, but it does in the optical
activity as we will discuss latter. Finally, δEmax is larger
for bridge and hollow cases, which means that the
stability of these configurations strongly depends on
the molecule orientation. As a consequence, we find
that some configurations are not stable. In this paper,
we are interested in the optical activity in terms of the
morphology of Ag55�SCH3. A detailed discussion of
the atomic arrangements of the most stable config-
urations will be discussed elsewhere.
We start discussing the optical absorption and op-

tical activity of the silver cluster and molecule as

Figure 3. (a) Top (bottom) model corresponds to the
top�vertex (top�edge) configuration. (b) Top (bottom)model
corresponds to the bridge�edge (bridge�face) configuration.
(c) Top (bottom) model corresponds to the hollow�vertex
(hollow�face) configuration. Ag atoms involved in the adsorp-
tion are in red.

TABLE 1. Energy Differences (ΔE) between the Lowest-

Energy Isomer and the Rest. The Maximum Energy

Variation (δEmax) as a Function of Molecule Orientation

for Each Case Is Also Shown

case ΔE (eV) δEmax (eV)

top�vertex 0.964 0.009
top�edge 0.698 0.042
bridge�edge 0.130 0.570
bridge�face 0.000 0.112
hollow�vertex 0.002 0.172
hollow�face 0.001 0.148
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separate units. In the energy region of interest, that is,
from 0.5 to 6 eV, we found that the molecule does not
show any significative optical absorption, and the
optical activity is null. The Ag55 cluster shows optical
absorption peaks that are characteristic of electronic
transitions associated to degenerate molecular-like
states. This degeneracy originates from highly sym-
metric atomic arrangements. In Figure 4 we show the
optical absorption spectrum of bare Ag55 after relaxa-
tion with well-defined peaks due to electronic transi-
tions from occupied to empty states. The highly
symmetric cluster does not show optical activity. As
follows, we discuss the optical activity and optical
absorption of the different Ag55�SCH3 isomers de-
scribed in the previous section.
First, we present the geometrical and optical proper-

ties of both top configurations, which allow us to
understand the role that symmetry plays in determin-
ing optical activity. In the top�vertex case the 5-fold
symmetry planes of Ag55 intersect each other at the
vertex atom where the adsorption takes place, such
that rotations by π/5 are present, see Figure 1c. On the
other hand, for the top�edge case the adsorption site
is not at the center of the pentagonmotif or vertex, but
at the middle of an edge. Then, there are only two
symmetry planes, which are perpendicular to each
other, giving rotations of π/2. Another important in-
gredient in describing symmetry is the orientation of
the molecule with respect to the symmetry planes.
Therefore, we define γ as the smallest angle between
any symmetry plane of SCH3 and anyone of Ag55,
where both planes are mutually intersected. In this
way, a configuration with γ = 0 is found when one
symmetry plane of Ag55 matches one of the molecule,
such that at least one symmetry plane is preserved and
the configuration is achiral, as shown in Figure 5b for
the top�vertex and top�edge cases. On the other
hand, Figure 5a and Figure 5c in the top row show low-
energy top�vertex isomers with orientations, such
that none of the symmetry plane of SCH3 coincide
with any of Ag55. In the bottom row similar configura-
tions are shown for the top�edge case. The off-align-
ment (γ 6¼ 0) breaks the total symmetry allowing
isomers be chiral and so, optically active. For these
chiral configurations, we assign negative values of γ
when the molecule points to the counterclockwise
direction with respect to the achiral configuration,

shown in Figure 5a, while Figure 5c corresponds to
positive ones (clockwise direction).
The optical absorption spectra for both top cases,

shown in the top of Figure 6, exhibit smaller optical
gaps than that found for the bare cluster (see Figure 4).
Here, optical absorption is found below 1 eV because
the cluster symmetry is broken, the degeneracy is
partly lost, and then, the molecular-like electronic
states are spread out. Therefore, the intensity of the
main peak at about 1.55 eV is decreased by nearly 40%,
and the well-defined peak structure is lost in part,
mainly between 1.5 and 2.5 eV. For each case it is
found that optical absorption is exactly the same
independently of the molecule orientation, that is, it
is not possible to distinguish the configurational differ-
ences between chiral and achiral systems. Therefore,
the molecule orientation cannot be deduced from the
absorption spectra. However, we will show that this
local property can be inferred from CD spectra.45

In the bottom row of Figure 6, CD spectra of
top�vertex and top�edge isomers with six different
γ angles are shown. From both CD spectra, we observe
the following: (a) CD is present at the same energy
range than optical absorption occurs and CD peaks are
at energies where the optical absorption of bare Ag55
was modified upon molecule adsorption. (b) Isomers
with smallest γ show CD spectra that are almost null,
like that which corresponds to achiral configurations.

Figure 4. Optical absorptionof theAg55 cluster after relaxation.

Figure 5. Low-energy configurations for top cases. Top row
shows top�vertex isomers and bottom row shows top�edge
isomers. While structures a and c are enantiomers, respec-
tively, structures b are achiral configurations. To distinguish
the atoms involved in adsorption, they are in red.

Figure 6. Optical absorption and CD spectra of the
Ag55�SCH3 compounds for top�vertex and top�edge
cases.
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Furthermore, CD of isomers with negative γ are the
same but of opposite sign to those with equivalent
positive γ. We conclude that isomers with the same γ
value but opposite sign behave like enantiomers,
where the molecule symmetry plane is rotated equally
but in opposite direction from a symmetry plane of
Ag55. (c) An interesting feature of these results is that
the line-shape of the spectra is similar for all molecule
orientations. However, the intensity of the spectra
varies as a function of γ, where the maximum intensity
is found for the largest possible value. For instance, in
the top�vertex case the maximum intensity is found
when γ is between two symmetry planes, that is, when
γ takes values close to( π/10. For the top�edge case,
the maximumwould be observed when γ is approach-
ing the value between two symmetry planes ((π/4).
However, this situation never happens because the
system becomes very unstable for values larger than
ca. (36�(π/5) .
The CD signal from top edge cases shows an in-

tensity which is about 20 times larger than that ex-
hibited by top�vertex. Also, CD line-shapes are quite
different for each case, although the maximum inten-
sity is reached at around 2 eV in both configurations.
The differences in both chiroptical signals could be
attributed to geometrical and electronic factors. For
instance, to the proximity of CH3 to themetallic surface
in the top�edge case, or to the fact that top�edge has
lower symmetry than top�vertex. Also notice that the
electronic environment in each is different: edge atoms
exhibit larger coordination number (8) than vertex
atoms (6) that lead to more or less degenerated
electronic states, which might be broken differently
uponmolecule adsorption due to the strong binding in
the Ag�S bond, as we will discuss latter.
Let us analyze the bridge cases which are those

found to be of lowest energy. Both bridge cases have
only one symmetry plane in the adsorption site, so that
only symmetry rotations by π are present. For the
bridge�edge, achiral configurations occur when the
molecule is aligned along the bridge formed by the
two Ag atoms involved in the adsorption, with two
possible orientations: CH3 pointing to the vertex atom
or, in opposite direction, to an edge atom. This latter
configuration is shown in top of Figure 7b. However,
these achiral configurations have larger energy, while
low-energy configurations are obtained when the
molecule is off-aligned to the bridge (Figure 7a,c); that
is, bridge�edge chiral configurations are more stable.
The molecule adsorption occurs between two Ag
atoms belonging to the same edge where one is a
vertex atom and the other is an edge atom, with
coordination numbers of (6) and (8), respectively. The
difference in coordination number of both atoms can
favor chiral configurations.9 The two chiral bridge
�edge configurations before and after relaxation in
the top and bottom of Figure 7a,c are enantiomers.

Comparing configurations before and after relaxation,
it is observed that not only CH3 rotates around the
adsorption site, but also a rotation around the S�C axis
is found. This means that the orientation of hydrogens
is changed, and then, the orientation of the molecule's
symmetry planes. Although important changes are
achieved, at the end of the relaxation process both
isomers are still enantiomers differing in energy each
other by only 0.004 eV.
For the bridge�face, achiral cases occur when the

molecule is aligned perpendicular to the bridge, hav-
ing two possibilities. The first is when SCH3 is pointing
to a vertex atom, which is not stable because it has an
energy of δE = 0.112 eV above the most stable isomer.
The second achiral configuration is when the molecule
points to an edge atom, as depicted in Figure 8b,
and which is only δE = 0.007 eV with respect to the
lowest-energy configurations shown at the bottom of
Figure 8a,c, which are chiral isomers. These chiral
configurations are obtained from a drastic change
upon relaxation of the initial configurations shown at
the top of Figure 8a,c, respectively. Here, initially SCH3

is parallel to the bridge, but after relaxation the mole-
cule rotates almost 90� around the adsorption site, and
at the same time hydrogens also rotate around the
S�C axis, resulting that SCH3 is slightly out of the Ag55
symmetry plane. After this significant change both
isomers are still enantiomers and they differ in energy
by only 0.002 eV.
The top row of Figure 9 shows the optical absorption

spectra for both bridge cases with optical gaps of

Figure 7. Bridge�edge configurations. Top (bottom) row
corresponds to initial (relaxed) configurations, structures a
and c are enantiomers, while structures b correspond to an
achiral case that observes high energy.

Figure 8. Bridge-face configurations. Top (bottom) row
corresponds to initial (final) configurations. Structures a
and c are enantiomers, while structures b correspond to
an achiral case.
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about 1 eV. Similar to the top cases, both absorption
spectra are quite independent of themolecule orienta-
tion. Again, the symmetry of the cluster is broken by
the presence of the molecule, such that electronic
states are spread out, the intensity of the main peak
decreases, and thewell-defined peak structure is partly
lost. The bottom row of Figure 9 exhibits CD spectra of
low-energy isomers for both bridge cases. Here, red
and blue spectra correspond to the relaxed chiral
enantiomers, which have positive and negative similar
γ angles (see isomers a and c in both Figure 7 and
Figure 8). It is confirmed that CD spectra only differ by a
sign, as γ also does. The black line in the bridge�face
CD spectra belongs to the achiral configuration that
shows a very small γ angle. We recall that due to the
strong dependence of the isomer stability with the
molecule orientation for both bridge cases, it is not
possible to obtainmany different γ values as we did for
both top cases.
Here, CD intensities are about half of that of

top�edge, but they are about ten times more intense
than the top�vertex case. Considering the results
discussed for top cases and the fact that bridge con-
figurations exhibit only one symmetry plane, wewould
expect to obtain the maximum intensity when γ =(π/2.
While bridge�edge isomers can be closed to this
value, chiral bridge�face isomers reach less than a
third of π/2. Notice that in the bridge�face case, the
molecule adsorption occurs between two edge atoms,
such that they have the same coordination number (8).
This fact contributes to the stability of the isomers, but
γ is restricted to small values. Despite this difference,
CD intensities are not so different in contrast to top
cases. Also, line-shapes of both bridge cases exhibit
positive�negative structures in a larger energy region.
Moreover, CD spectra show a quite even intensity
along all the energies, and there is not a dominant peak
or peaks. Furthermore, the line-shapes of both bridge CD
spectra are quite different. Below, we will discuss how
these differences are related to how the electronic
degeneration is broken after molecule adsorption.
We have seen that the lowest-energy configuration

of Ag55SCH3 is the bridge�face case, when the

molecule is almost aligned perpendicular to the
bridge, as shown in Figure 8. Similar isomers with
almost equal energy can be found using different initial
configurations, for instance, in the bridge face when
initially the molecule is pointing along the bridge to
the left-or to the right-hand side, or when the initial
configuration is a hollow vertex. Although all these
isomers are quite similar, we observe that the hydro-
gens forming themethyl suffer different rotations after
relaxation depending on the initial configuration. This
fact can explain the small energy differences up to
0.002 eV found between isomers. Figure 10 shows side
and top views of the molecule and the Ag55 face
involved in the adsorption for the three different
bridge�face configurations described above. The first
case, Figure 10i corresponds to the chiral bridge face of
lowest energy and described in Figure 8a, while
Figure 10ii was obtained by relaxing the hollow face,
and Figure 10iii corresponds to the achiral bridge face
described in Figure 8b. Comparing the orientation of
the symmetry planes of CH3 in these arrangements, it is
observed that they differ in rotations around the
adsorption site and the S�C axis. This asymmetry is
reflected in the anglemade by the sulfur�carbon bond
and each one of the Ag atoms involved in the bridge,
Ag(1)�S�C and Ag(2)�S�C. The calculated angles are
in Table 2, as well as the γ angle defined previously
here as the smallest angle between one of the sym-
metry planes of CH3 and one of Ag55. From Table 2 we
observe that as γ becomes larger the difference be-
tween the two angles Ag(1)�S�C and Ag(2)�S�C also
does. The values of γ 6¼ 0 means that the symmetry of
the whole compound is broken, giving rise to optical
activity. Therefore, it is interesting to compare CD
spectra of similar relaxed isomers, but having different
γ or asymmetry.
Figure 11 shows CD spectra for the three bridge�

face isomers described above, where themain difference

Figure 9. Optical absorptionandCDspectra of theAg55�SCH3

compound for bridge�face and bridge�edge cases.

Figure 10. Lower-energybridge�face isomers obtained from
different bridge face and hollow face initial configurations.

TABLE 2. Structural Parameters of Bridge Face Con-

figurations after Relaxation

isomer Ag(1)�S�C (deg) Ag(2)�S�C (deg) γ (deg) ΔE (eV)

i 112.39 106.75 26.28 0.000
ii 111.00 108.43 2.88 0.006
iii 109.75 109.46 0.32 0.007
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among them is the value of γ, as shown in Table 2. We
have found that the order of magnitude of the CD
spectrum is directly related with the value of γ. Indeed,
CD spectra of bridge face cases ii and iii have been
rescaled by a factor of 2 and 20, respectively. It is
noteworthy that all CD spectra have similar line-shapes,
even the case for an almost null γ. This shows that CD
line-shape is defined by the adsorption site, while the
intensity ismodulatedwith the asymmetry orγ value of a
given configuration.
To understand the origin on the differences in CD

line-shapes and intensities, we take a look at the
electronic dependence by calculating the density of
states (DOS) for each case discussed here. In Figure 12,
we display DOS where the contribution from Ag atoms
of different coordination number is shown separately.

Therefore, contributions from core Ag atoms with
coordination number (12) are shown in green, while
contributions from outside edge atoms are in blue and
outside vertex atoms are in yellow, with coordination
numbers (8) and (6), respectively. The contribution
from the sulfur atom is also shown in red. As we
mentioned above, large symmetry in bare clusters
leads to highly degenerated molecular-like states.
Although contributions from the three different Ag
silver atoms are found in all peaks, it is observed that
Ag core atoms contribute more at low energies
(occupied electronics states), while outer shell edge
atoms play an important role at large energies (empty
electronic states). Despite that molecular adsorption
occurs on one or two atoms only, the binding of the
sulfur distorts the whole electronic density, even the
contribution belonging to core atoms. As we can
appreciate from Figure 12, the degeneration of occu-
pied and empty states breaks down upon adsorption,
where the states extend over energies not allowed
before. Also, we observe that sulfur states have an
important contribution to DOS. For instance, in both
top cases sulfur states are just below the Fermi level
but localized mainly in an energy range from �1.5 to
0 eV, where the distortion of Ag states are more evident.
Notice that these occupied states are involved in the
appearance of CD in Figure 6, where peaks around 2 eV
are more intense. Now, in both bridge cases sulfur
states and the distorted Ag ones are now less localized,
extending in a wider range of energies. This fact can
explain in part that bridge CD spectra extend over the
whole range of energies and show an almost constant
intensity, as discussed in Figure 9. However, to get CD
not only electric dipolar transitions are necessary, but
also magnetic ones as shown in eq 3, where the
intensity would be given based on how parallel these
resulting dipoles are.

CONCLUSIONS

The optical activity of a single SCH3 molecule ad-
sorbed on Ag55 with icosahedral geometry is studied
for different adsorption sites and molecule orienta-
tions. Although the NP and molecule are achiral, the
lowest-energy configuration Ag55SCH3 is reached in
such way that neither symmetry plane of Ag55 coin-
cides with any symmetry plane of SCH3, resulting chiral
and thus optically active. We have discussed how chiral
assemblies can emerge from achiral constituents,
where the atomic coordination number plays an im-
portant role. Circular dichroism (CD) was found in the
UV�visible region for chiral configurations. It is con-
cluded that CD spectra strongly depends on the final
morphology of the complex, where the adsorption site
determines the line-shape and magnitude, while the
molecule orientation tunes the maxima and minima
intensity. For instance, CD maximum is found when for
a given adsorption site, themolecule reaches the largest

Figure 11. CD spectra of lower-energy bridge�face isomers
described in Figure 10 and different γ values. Blue and
green spectra have been rescaled by a factor of 2 and 20,
respectively.

Figure 12. Contributions to the DOS from core atoms
(excluding the central atom), outside edge atoms, outside
vertex atoms, and the sulfur atom for bare and top and
bridges low-energy isomers. The Fermi level is set at 0 eV.
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asymmetric stable configuration. It is concluded that
optical activity depends not only on the intrinsic chirality
associated to the molecule or nanoparticle, but also on
the symmetry breaking given by the adsorption site and

orientation of themolecule. Sincegeometry has a strong
influence on optical activity on these compounds, it is
expected to find a quite similar behavior for gold
nanocluster to those of silver discussed here.

METHODOLOGY AND COMPUTATIONAL DETAILS

Molecular Dynamics Simulations. Using density functional theo-
ry (DFT) within the general-gradient approximation (GGA) and
Perdew�Burke�Ernzerhof (PBE) exchange-correlation func-
tional, scalar-relativistic norm-conserving pseudopotentials
and a double-ζ polarized basis set of numerical atomic orbitals,
we perform molecular dynamics simulations for the configura-
tions described above, exploring many different molecule
orientations. By considering unconstrained relaxations with
atomic forces of 0.01 eV/Å or less, optimized lowest-energy
configurations are obtained. DFT calculations were performed
using the siesta code,46 which has been successfully proved for
silver NPs,47 and ligand-protected gold nanoclusters.29

Circular Dichroism (CD) Calculations. Once the low-energy iso-
mers are obtained for each configuration, CD spectra are
calculated as follow. CD is an optical property that only chiral
objects exhibit, and ab initio computations are necessary for its
reliable interpretation. Here, we employ a time-perturbed first-
principles method recently developed to study the natural
optical activity of nanostructures, making large-scale calcula-
tions feasible.48 This methodology provides theoretical support
for the quantification, understanding, and prediction of chirality
and its measurement in complex nanostructures composed
with a large number of atoms.12,17 Experimentally, CD can be
measured as the difference between left and right molar
extinctions, Δε = εL � εR. Theoretically, CD is given by a third
order nonlocal electromagnetic term:11

Δε(ω) ¼ 0:1343� 10�5

3300
β(ω)~ν2 (1)

where ~v (cm�1) is the wavenumber, and

β(ω) ¼ � 1
3ω

Tr[Re( ~GRβ(ω))] (2)

which has units of a0
4, where a0 is the Bohr radius (in atomic

units), Re means the real part, and Tr is the trace. The above
expression was obtained from a time-dependent perturbation
theory, where the Hamiltonian was expressed through an
electromagnetic multipolar expansion of vector and scalar
potentials. Therefore, CD spectrum is computed once the
Rosenfeld equation of the rotational strength is calculated:11

~GRβ ∼ ∑
j 6¼n

ÆnjμRjjæÆ jjmβjnæ
ωjn �ω

þ ÆnjmRj jæÆjjμβjnæ
ωjn þω

� �
(3)

where the matrix elements Æn|μR|jæ and Æ j|mβ|næ of the respec-
tive components, R and β, of the electric (μ) and magnetic (m)
dipole moments, correspond to transitions from ground states
|næ with energy εn, to excited states | jæ with energy εj; here, ω is
the frequency of the incident radiation field and pωjn = εj � εn.
Although chirality may, in principle, be deduced from the CD
spectrum, the task of computing the rotational strengths for
various transitions is by no means easy. For more details see
ref 48. This methodology has been proved for fullerenes,12

carbon nanotubes,17 and ligand-protected gold NPs,20,28,29,34

showing excellent agreementwith experiments and other time-
dependent DFT calculations.
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Caṕıtulo 8

Contribución de la especie metálica a

la respuesta quiróptica del complejo.

Comparación entre Ag55SCH3 y

Au55SCH3.

Como fue discutido en el caṕıtulo 2, los principales estudios de propiedades ópticas de

nanopart́ıculas están centrados en los metales nobles, como plata y oro [62, 74, 75]. De he-

cho, se ha alcanzado un amplio estudio en las técnicas śıntesis, caracterización, control del

tamaño y forma en nanopart́ıculas de oro [25, 44]. Muchos de estos estudios han servido

para sintetizar nanopart́ıculas de plata; sin embargo, se sabe que muchas de estas técnicas

que funcionan adecuadamente en śıntesis de nanopart́ıculas de oro, no funcionan o no son

óptimas para plata [34, 76, 77].

Más allá de las diferencias en śıntesis y control de nanopart́ıculas de oro y plata, igualmen-

te se conoce que existen diferencias estructurales, cataĺıticas y ópticas entre ellas. Respecto

a la actividad óptica, que es la principal propiedad óptica a estudiar en este trabajo, se ha

observado que nanopart́ıculas pequeñas de oro formadas por algunas decenas de átomos,

exhiben una intensa actividad óptica al ser pasivadas con ligandos orgánicos tanto aquirales

como quirales [11, 18, 19, 31, 66]. Por ello, es necesario en nuestro estudio explorar la res-

puesta quiróptica de estos complejos, y encontrar diferencias importantes asociadas con la

propia especie metálica de la que están formadas. Esto ayudará a una mejor comprensión del

origen de actividad óptica en estos complejos, aśı como en un futuro distinguir las posibles

aplicaciones potenciales.
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Procederemos de la siguiente manera. Con los complejos quirales Ag55SCH3 obtenidos en

el caṕıtulo anterior (los casos top y bridge), construiremos los arreglos equivalentes del com-

plejo Au55−SCH3 de manera idéntica a la descrita en la sección 6.4, excepto porque ahora se

trata del nanocúmulo de oro Au55, sometiéndolos al mismo proceso de dinámica molecular

para alcanzar sus configuraciones de menor enerǵıa (ver sección 6.5). Con las configuraciones

de mı́nima enerǵıa obtenidas para cada caso del complejo Au55SCH3, discutimos las dife-

rencias estructurales, aśı como comparamos los respectivos espectros de absorción óptica y

de CD, al igual que las densidades de estados. Como es nuestro objetivo en este caṕıtulo

tratar de distinguir las contribuciones del nanocúmulo metálico a la actividad óptica del com-

plejo al cambiar su especie metálica, es necesario comparar configuraciones equivalentes de

Ag55SCH3 y Au55SCH3 que exhiban una quiralidad similar. Para ello, empleamos una medi-

da del grado de quiralidad de estos sistemas, basada estrictamente en variables geométricas,

observando que los arreglos equivalentes, en verdad lo sean. Con toda esta información, dis-

tinguimos las notables diferencias en el origen de la actividad óptica de nanocúmulos de oro

y plata pasivados con ligandos. Estos resultados ya han sido publicados [78]; por ello, muchas

de las figuras se han extráıdo del mismo art́ıculo. Al final del caṕıtulo se anexa éste como tal.

8.1. Configuración de mı́nima enerǵıa y descripción es-

tructural de los complejos

Dado que queremos comparar las caracteŕısticas estructurales y electrónicas de los com-

plejos de oro y plata con sus respectivos espectros de CD, es necesario señalar lo siguiente:

1. A partir de los resultados observados en los complejos Ag55−SCH3, en los cuales las

configuraciones hollow de más baja enerǵıa se transformaban en configuraciones bridge,

no hemos estudiado este tipo de arreglos para los complejos equivalentes de oro, sino

únicamente los casos top y bridge.

2. Para los complejos de plata Ag55SCH3 discutidos en el caṕıtulo anterior, realizamos una

amplia exploración de diferentes isómeros cambiando la orientación del metil alrededor

del eje de adsorción. A través de este estudio, conclúımos que para el caso top-vertex

las configuraciones de más baja enerǵıa dependen en menor manera de esta orientación,

mientras que para los casos top-edge y bridge la dependencia es relevante. Además, tal

orientación es fundamental para definir si el complejo será ópticamente activo o no.
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Estas conclusiones fueron adoptadas como igualmente válidas para los complejos de

oro. Por ello, no se realizó una exploración de las diferentes orientaciones para cada

configuración tan exhaustiva como se hizo para el caso de plata. Sin embargo, como

discutiremos a lo largo de este caṕıtulo, tales comportamientos fueron comprobados a

pesar de emplear un menor número de orientaciones para cada caso.

En ausencia de la molécula, ambos nanocúmulos Ag55 y Au55 son altamente simétricos.

Esto se observa en la tabla 8.1, donde son reportadas las distancias promedio R respecto al

centro de masa del nanocúmulo a los átomos core, arista y vértice, aśı como sus correspon-

dientes desviaciones standard, σ. Observamos que los valores de σ son cercanos a cero, lo

cual indica que ambos nanocúmulos exhiben una alta simetŕıa. También se observa que los

valores de R para Ag55 y Au55 son iguales, dentro de una diferencia menor al 1 %, donde

las principales variaciones se encuentran para los átomos arista y vértice que se localizan

en la superficie. De hecho, la R correspondiente a los átomos arista para el Au55 son 0.92 %

mayores que las exhibidas en Ag55. A pesar de que los átomos de oro son más pesados que

los de plata, las longitudes de enlace en el nanocúmulo Au55 son muy similares a aquellas en

el Ag55. Este hecho se ha atribuido a los fuertes efectos relativistas presentes en los átomos

de oro [68, 79].

En este trabajo estudiamos las respuesta quiróptica de las configuraciones de más baja

enerǵıa para los sitios de adsorción top y bridge, después de considerar diferentes orien-

taciones de la molécula. Para los casos en que la adsorción de la molécula conduce a una

configuración quiral del complejo Au55SCH3 o Ag55SCH3 hemos examinado ambos enan-

tiómeros, observando que presentan valores de R y σ, aśı como de enerǵıa muy cercanos

entre śı, como es de esperarse. Sin embargo, en este trabajo sólo reportamos los resultados

para un enantiómero. En la tabla 8.1, son también reportados los valores de R y σ para las

configuraciones top-vertex, top-edge, bridge-edge y bridge-face de los complejos Au55SCH3

y Ag55SCH3. Comparando R y σ para cada configuración del complejo Au55SCH3 respecto

al nanocúmulo Au55, se observan distorsiones importantes en el nanocúmulo. Por ejemplo,

para los tres tipos de átomos de oro, los valores R y σ son más grandes que aquellos ob-

servados en el nanocúmulo Au55 antes de la adsorción del ligando, evidenciando cambios

en la distribución de distancias atómicas, aśı como cierto rompimiento de la simetŕıa del

nanocúmulo. Adicionalmente, los valores de σ para los átomos de oro son mayores que los

de plata, mostrando que las interacciones Au−S son más fuertes que las correspondientes

Ag−S, lo que conduce a distorsiones más fuertes y notorias que en los nanocúmulos de plata.
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Tabla 8.1: Distribución de distancias R y su desviación estándar σ para los casos bare,

top y bridge de los complejos de oro y plata. R y σ están expresados en Å.

Plata Oro

Core Arista Vértice Core Arista Vértice
Caso R (σ) R (σ) R (σ) R (σ) R (σ) R (σ)

Bare 2.79(0.01) 4.82(0.01) 5.52(0.01) 2.78(0.00) 4.87(0.00) 5.52(0.00)
top-vertex 2.79(0.02) 4.82(0.02) 5.53(0.04) 2.79(0.03) 4.87(0.03) 5.53(0.04)
top-edge 2.79(0.01) 4.82(0.02) 5.53(0.01) 2.79(0.01) 4.89(0.03) 5.52(0.02)
bridge-edge 2.79(0.01) 4.82(0.02) 5.53(0.02) 2.79(0.02) 4.89(0.05) 5.52(0.03)
bridge-face 2.79(0.01) 4.82(0.02) 5.53(0.01) 2.79(0.03) 4.90(0.05) 5.53(0.04)

Este hecho se confirma comparando la enerǵıa de adsorción1 entre las configuraciones de oro

y plata reportadas en la tabla 8.2, en donde se observa que se favorece la adsorción en oro

más que en plata, siendo la enerǵıa de adsorción mayor entre un 15 % y 30 %, este último

valor observado en la configuración bridge-face. Tal resultado está en buena concordancia

con la alta afinidad electrónica en metales, en particular para oro [68]. Observando los re-

sultados para los casos top y bridge en oro y plata, encontramos tendencias similares en la

enerǵıa de adsorción y en sus propiedades estructurales a las obtenidas previamente para

el caso de plata [73]. Por ejemplo, los casos de menor enerǵıa para el caso top-vertex son

independientes de la orientación del SCH3, mientras que los casos top-edge y los dos bridge

exhiben una importante dependencia con la orientación del ligando. Igualmente, el arreglo

de menor enerǵıa entre todos los estudiados lo exhibe la configuración bridge-face.

Es necesario señalar que la distancia promedio R y su desviación estandar σ son propie-

dades promediadas, por lo que la desviación de algunos átomos es dif́ıcil de observar a través

de estas magnitudes. Por ello, para estudiar en detalle el desplazamiento de los átomos de

oro y plata debido a la adsorción de la molécula en el nanocúmulo, es preferible mostrar

esquemáticamente la distancia de cada átomo respecto al átomo central, que coincide con el

centro del nanocúmulo. En particular, en la figura 8.1 se muestran los casos bridge-face de oro

(arriba) y plata (abajo). Aqúı, cada distancia promedio del nanocúmulo metálico antes de la

adsorción se muestra en las ĺıneas punteadas, lo cual resulta útil para estudiar la desviación

1La enerǵıa de adsorción se calcula como la diferencia de enerǵıa entre el complejo formado y las entidades
individuales; esto es:

Eads = ENP−SCH3
− [ENP + (ESCH4

− 1/2EH2
)] ;

donde 1/2EH2
es la enerǵıa del hidrógeno liberado de la molécula SCH4 debido a la adsorción.
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Tabla 8.2: Enerǵıa de adsorción Eads de los complejos Au55−SCH3 y Ag55−SCH3. Los

valores se expresan en kcal mol−1.

Oro Plata
Caso Eads Eads

top-vertex 9.33 7.11
top-edge 18.60 13.17
bridge-edge 30.89 26.36
bridge-face 37.07 29.44

.

Tabla 8.3: Descripción estructual de los complejos Au55−SCH3 y Ag55−SCH3. Los casos

bridge presentan dos longitudes de enlace y dos ángulos entre el átomo metálico de

enlace y el enlace S-C.

Au−S Au−S−C Ag−S Ag−S−C
Caso (Å) (deg) (Å) (deg)

top-vertex 2.36 103.9 2.38 103.0
top-edge 2.35 102.6 2.39 105.3
bridge-edge 2.47/2.43 106.5/103.7 2.50/2.50 107.1/100.7
bridge-face 2.45/2.47 104.7/108.2 2.50/2.52 106.7/112.4

de las posiciones atómicas una vez que la adsorción ocurre. En los nanocúmulos de plata,

encontramos que los átomos core permanecen muy cercanos a sus posiciones originales, al

igual que los átomos vértices, mientras que los átomos arista están ligeramente desviados.

Por otro lado, los átomos de oro muestran importantes variaciones respecto a sus posiciones

originales, siendo más notables aquellas en los átomos arista. Estas observaciones están en

concordancia con los valores de σ reportados en la tabla 8.1. En conclusión, es evidente que

los nanocúmulos de oro sufren distorsiones atómicas mayores que los de plata después de la

adsorción del ligando.

En todos los casos top y bridge, se obtuvieron configuraciones quirales. En la tabla

8.3 también se reportan algunos parámetros estructurales relacionados a la adsorción de la

molécula, tales como las longitudes de enlace Au−S y Ag−S para los casos top y bridge, que

involucran uno y dos átomos metálicos respectivamente. En general, las longitudes de enlace

Ag−S son ligeramente mayores que Au−S en 1 % aproximadamente. Además, los casos top
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Figura 8.1: Distribución de distancias de los átomos metálicos respecto al átomo central

para la configuración bridge−face para oro (rojo) y plata (azul). La ĺınea punteada

muestra la distancia promedio R de átomos core, arista o vértice antes de la adsorción

del SCH3. Extráıdo de [78].

muestran longitudes de enlace más cortas que los casos bridge. El ángulo formado entre el

átomo metálico y C−S son muy similares para oro y plata, y en general muestran la misma

tendencia. A pesar de tales similitudes estructurales, debemos remarcar que la distorsiones

observadas en el nanocúmulo de oro ocurren por el proceso de adsorción de un sólo ligando

SCH3. Esta distorsión podŕıa estar relacionada con la ganancia en la enerǵıa del grupo tiol

en oro. De hecho, se ha observado que al pasivar nanocúmulos de oro con múltiples ligandos,

la fuerte interacción Au−S es capaz de distorsionar la alta simetŕıa del nanocúmulo para

crear nuevos arreglos estructurales [69, 80], tales como los llamados staple motifs2.

Es necesario ahora mostrar que los complejos de plata y oro, con misma configuración

top o bridge, exhiben una quiralidad similar. En el caṕıtulo anterior definimos el ángulo γ

como aquel más pequeño formado entre un plano de simetŕıa del nanocúmulo y un plano

de simetŕıa del metiltiol. Para el caso de plata, era suficiente esta medida de la quirarlidad

debido a que las distorciones del nanocúmulo eran mı́nimas por lo que sus planos de simetŕıa,

propios de la simetŕıa icosaedral, se conservaban. Sin embargo, para el caso de oro esto no

ocurre. Debido a las distorsiones estructurales ya discutidas, no es conveniente emplear tal

2El sitio de adsorción staple motif resulta de una fuerte distorsión de la nanopart́ıcula de oro. Un átomo
de oro de la superficie es prácticamente extráıdo de la superficie y forma un v́ınculo entre dos grupos tioles
cercanos, ligándolos entre ellos y a la nanopart́ıcula de oro [71].
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Tabla 8.4: Valores de la medida de quiralidad de Hausdorff. Hcomp denota el valor

para los complejos Au55−SCH3 y Ag55−SCH3 y Hnc el asociado a sus nanocúmulos

respectivos.

Ag55−SCH3 Au55−SCH3

Caso Hcomp Hnc Hcomp Hnc

top-vertex 0.046 0.002 0.046 0.008
top-edge 0.064 0.002 0.076 0.005
bridge-edge 0.083 0.008 0.093 0.028
bridge-face 0.051 0.006 0.065 0.017

ángulo γ para verificar la quiralidad de los complejos. Por ello, para cuantificar la distorsión

de los arreglos quirales, empleamos la medida de Hausdorff [81], H, para cada caso Au55SCH3

y Ag55SCH3, que etiquetamos como Hcomp en la tabla 8.4. La metodoloǵıa empleada es la

desarrollada por Garzón y colaboradores [22], por lo que agradecemos el habernos facilitado

el código para el presente cálculo. En el apéndice C se da una breve revisión de la idea de ésta

medida. H toma valores entre 0 y 1, tal que H = 0 significa que el sistema es aquiral mientras

que conforme H aumenta el sistema se está separando de su imagen espejo, volviéndose más

quiral. Para los casos estudiados, encontramos que los nanocúmulos Ag55 y Au55, antes de

la adsorción del ligando, tienen un H = 0.000, en concordancia con el hecho de que ambos

son sistemas aquirales. Se observa que los valores de Hcomp para los casos equivalentes entre

oro y plata son ligeramente diferentes, siendo mayores para Au55SCH3. Sin embargo, para

investigar la distorsión en el arreglo atómico de los nanocúmulos metálicos, calculamos tam-

bién la medida de Hausdorff para la parte metálica únicamente, esto es, para el nanocúmulo

individual de los diferentes complejos, denotado como Hnc y reportado en la tabla 8.4. Tales

valores están en concordancia con las diferencias en la desviación estandar, σ, de las posicio-

nes atómicas de los nanocúmulos metálicos reportados en la tabla 8.1. Por ejemplo, el valor

no nulo de Hnc para oro y plata significa que, debido al proceso de adsorción del ligando,

cierta quiralidad es inducida en el nanocúmulo, el cual era inicialmente simétrico. Además,

esta quiralidad inducida es mayor en oro que en plata. De hecho, los nanocúmulos de pla-

ta permanecen prácticamente simétricos después de la adsorción del SCH3, exhibiendo un

Hnc ≤ 0.008. Esta quiralidad inducida por el proceso de pasivación en nanocúmulos de oro

fue reportada y discutida por Garzón y colaboradores [21, 22]. Ellos encontraron que cuando

el nanocúmulo altamente simétrico Au38, con Hnc = 0.000, se pasiva con 24 SCH3 ligandos,

el sistema final exhibe un Hcomp = 0.121, el cual es mayor en comparación con los valores

obtenidos en este trabajo, debido probablemente a la diferencia en el número de ligandos
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Figura 8.2: Espectros de absorción óptica de Ag55Bare y Au55Bare, aśı como de los

complejos Ag55−SCH3 y Au55−SCH3 para los casos top y bridge. Los espectros de

plata se muestran en azul mientras que los de oro en rojo. Extráıdo de [78].

adsorbidos. Sin embargo, como discutiremos más adelante, incluso los nanocúmulos con una

única molécula adsorbida muestran propiedades quirópticas muy relevantes.

8.2. Espectros de absorción óptica y densidades de es-

tados electrónicos

Dentro del esquema de DFT, calculamos los espectros de absorción óptica para Au55, y los

casos top y bridge Au55SCH3, los cuales son comparados con sus arreglos equivalentes para

plata, los cuales fueron discutidos en el caṕıtulo anterior [73]. Una descripción más adecuada

de los espectros de absorción óptica debeŕıa incluir efectos de muchos cuerpos (many-body
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Figura 8.3: Diferentes contribuciones a la densidad de estados electrónicos de los átomos

núcleo, arista y vértice para los nanocúmulos Au55 (izquierda) y Ag55 (derecha). El

nivel de Fermi se sitúa a 0.0 eV. Extráıdo de [78].

effects) [82]. Sin embargo, nuestros resultado están en buena concordancia con tendencias

encontradas a través de la metodoloǵıa de TDDFT realizadas para nanocúmulos de oro y

plata [62], de tal manera que podemos alcanzar tendencias generales para esta propiedad

óptica, como discutiremos a continuación. El panel superior de la figura 8.2 muestra los es-

pectros de absorción para los nanocúmulos Au55 y Ag55 antes de la adsorción del ligando,

los cuales muestran un comportamiento muy parecido. La estructura de picos bien definida

de los espectros está asociada a transiciones entre estados electrónicos de tipo molecular, los

cuales son altamente degenerados debido a la alta simetŕıa icosaedral de los nanocúmulos.

Aqúı, la absorción óptica inicia alrededor de 1.5 eV, donde se observa un pico intenso, siendo

mayor para Ag55 que Au55. Centrada alrededor de 2.0 eV se encuentra otra estructura bien

definida, las cuales observan una intensidad de la mitad de aquella exhibida por el pico a

menor enerǵıa, y la forma de su espectro muestra pequeñas diferencias asociadas a la dife-

rencia en las densidades de estados electrónicos, como será discutido más abajo. Arriba de

2.5 eV, se observa una estructura extendida en los espectros, que aunque exhiben picos bien

definidos, son de menor intensidad. Sin embargo, en este rango de enerǵıas los espectros de

absorción son ligeramente más intensos para Au55 que para Ag55.

La respuesta óptica es dictada por la densidad de estados electrónicos de cada sistema.

La figura 8.3 muestra las diferentes contribuciones de los átomos core (verde), arista (azul) y

vértice (amarillo) a la densidad de estados de los nanocúmulos Au55 y Ag55. El nivel de Fermi

ha sido colocado en 0.0 eV. Como ya fue discutido previamente, el tamaño tan pequeño de

los nanocúmulos y la simetŕıa icosaedral genera que los estados electrónicos estén altamente

degenerados, exhibiendo una densidad de estados tipo molecular. Esto es más evidente para
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Figura 8.4: Diferentes contribuciones a la densidad de estados electrónicos de órbitales

s, p y d para los nanocúmulos Au55 (izquierda) y Ag55 (derecha). El nivel de Fermi se

sitúa a 0.0 eV.

el caso del nanocúmulo de plata, donde la estructura de picos bien definidos (y angostos) se

observa en el intervalo de −2.5 a 2.5 eV. Esto da lugar a la estructura de picos observada

en el espectro de absorción del nanocúmulo Ag55. En la figura 8.4 se muestran las contri-

buciones a la densidad de estados electrónicos de los respectivos orbitales s, p y d para los

nanocúmulos Au55 y Ag55. De esta densidad de estados, y comparando con el espectro de

absorción para el nanocúmulo Ag55, observamos que las transiciones electrónicas desde esta-

dos ocupados 5s localizados alrededor de −0.6 eV a estados vaćıos 5p y 5s alrededor de +0.9

eV son responsables del pico de absorción localizado a 1.5 eV. La estructura de doble pico

centrada en 2.0 eV surge a partir de transiciones entre estados ocupados 5s, a −0.9 eV, y

estados vaćıos en +0.9 eV; aśı como transiciones entre −0.6 y +1.6 eV para estados ocupados

y vaćıos 5s, que contribuyen al pico centrado en el espectro de absorción óptica localizado

a 1.8 eV y 2.2 eV. Por debajo de −2.5 eV, la densidad de estados se incrementa, observan-

do un continuo debido a la presencia dominante de los orbitales ocupados 4d a tales enerǵıas.

El caso del nanocúmulo de oro es un poco diferente debido principalmente a los efectos

relativistas, por lo que ahora la estructura de picos de la densidad de estados se pierde par-

cialmente. Comparando con el caso Ag55, los correspondientes estados ocupados 6s del Au55

a −0.9 eV están ahora ligeramente desplazados a −0.75 eV y mezclados con los orbitales

5d, de tal modo que están muy cercanos a aquellos ocupados a −0.6 eV. Una diferencia

importante es que ambos estados ocupados en oro son ahora una mezcla de orbitales 5d y

6s, exhibiendo un comportamiento diferentes respecto a los observados en plata. Los estados

vaćıos a +0.9 eV en plata están ligeramente desplazados en oro a alrededor de +1.1 eV, pero

el carácter orbital es aún el mismo, esto es, son principalmente orbitales 6p y 6s. Finalmente,
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20 20 

~~~~~~~~~~~~3 ~~3~~~~~~0~~~~2~~ 

energy (eV) 

c::::::::J 5d c::::::::J 6s c::::::::J 6 P c::::::::J 4d 5s c::::::::J 5p 



Resultados 135

los estados ocupados a enerǵıas por debajo de −1.5 eV muestran una mayor contribución

en oro que en plata, debido a la presencia dominante de los estados ocupados 5d a tales

enerǵıas, mientras que en plata los estados 4d dominan principalmente por debajo de −2.5

eV. Estas diferencias entre oro y plata surgen de los efectos relativistas muy importantes en

oro, los cuales elevan los orbitales 5d y descienden los orbitales 6s [79]. Las densidades de

estados descritas producen ciertas diferencias cuando se comparan los espectros de absor-

ción óptica de ambos nanocúmulos. Por ejemplo, encontramos que por debajo de 2.5 eV el

espectro de oro es menos intenso que el de plata, debido a la pérdida de la estructura de

picos estrechos. Además, la estructura de doble pico centrada en 2 eV para plata se pierde

en oro, debido al desplazamiento en enerǵıa de los estados ocupados y vaćıos involucrados,

generando una estructura similar pero con ligeras diferencias en su forma. Finalmente, para

enerǵıas mayores a 2.5 eV la absorción óptica es más intensa en oro que en plata.

Los páneles central e inferior de la figura 8.2 muestran los espectros de absorción óptica

de los complejos top y bridge de menor enerǵıa una vez que la adsorción ha ocurrido. A

pesar de las distorsiones inducidas por el proceso de adsorción en el nanocúmulo de oro pero

no en plata, nuevamente los espectros muestran un comportamiento muy similar entre śı, de

tal manera que la diferencia en especie metálica de los nanocúmulos no puede distinguirse

fácilmente a partir de esta propiedad óptica. Debido a la presencia de la molécula y su enlace

en la superficie del nanocúmulo a través del átomo de azufre, las degeneraciones discutidas

anteriormente en los estados electrónicos se rompen, esparciendo los estados ocupados y

desocupados a enerǵıas bajas y altas. En particular, los espectros de absorción óptica mues-

tran algunos picos por debajo de 1.5 eV de baja intensidad. Debido a que el número total

de estados electrónicos se conserva, la intensidad del pico a 1.5 eV disminuye alrededor del

40 %, pero aún es ligeramente mayor en plata que en oro. Esta semejanza en la respuesta

de absorción óptica ya ha sido discutida por Aikens [62] en nanocúmulos pequeños de oro

y plata protegidos con ligandos, aśı como configuraciones de especie metálica mixta para el

nanocúmulo, a través de la metodoloǵıa de TDDFT. Los picos principales de los espectros de

absorción óptica pueden ser explicados comparando la correspondiente densidad de estados

mostrada en la figura 8.5. Ah́ı, además de las diferentes contribuciones de los átomos core,

arista y vértice del nanocúmulo, se muestra la contribución del átomo de azufre. Aśı, para

ambos casos top encontramos que los espectros cambian principalmente a bajas enerǵıas y en

los picos alrededor de 1.5 y 2.5 eV, donde las contribuciones del azufre son más importantes.

Por otro lado, para ambos casos bridge los cambios se encuentran a enerǵıas mayores a 2

eV, donde la presencia de los estados electrónicos del átomo de azufre es más importante.

Es necesario señalar que se observa una independencia en la densidad de estados, y por
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Figura 8.5: A la izquierda (derecha) se muestran las contribuciones a la densidad de

estados electrónicos de los átomos núcleo, arista y vértice para los complejos top y

bridge de oro (plata) El nivel de Fermi se sitúa a 0.0 eV. Extráıdo de [78].

ello en la absorción óptica, respecto a la orientación de la molécula. Como consecuencia, las

configuraciones aquirales y quirales exhiben el mismo espectro de absorción óptica, siendo

imposible distinguirlas. A pesar de ello, la respuesta quiróptica de los sistemas śı es capaz

de distinguir estas diferencias estructurales, como será discutido a continuación.

8.3. Espectros de CD

Comencemos la discusión respecto a la influencia de las propiedades estructurales de los

complejos Au55SCH3 y Ag55SCH3 en su actividad óptica. Individualmente, los nanocúmulos
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Au55 y Ag55, aśı como la molécula SHCH3 exhiben un espectro de CD nulo debido a su

alta simetŕıa, como es de esperarse. Además, observamos que para los complejos Au55SCH3

quirales, sus respectivos enantiómeros exhiben el mismo espectro de CD excepto por un

signo, como debe ocurrir, mientras que sus espectros de absorción óptica son pŕacticamente

indistinguibles. El mismo comportamiento se observa en los complejos de plata, como fue

discutido en el caṕıtulo anterior. En la figura 8.6 se muestran mediante la ĺınea continua roja

los espectros de CD de las configuraciones top y bridge de menor enerǵıa de oro, mientras

que los equivalentes de plata se muestran con la ĺınea continua azul. Igualmente, los co-

rrespondientes valores de Hcomp se muestran. Como fue discutido anteriormente, es posible

comparar los espectros de CD de los complejos equivalentes Au55SCH3 y Ag55SCH3 porque

exhiben valores de Hcomp similares. En general, de la figura 8.6 se observa que los complejos

de oro muestran intensidades mayores que en plata, excepto para el caso top-edge donde

son muy similares. Está diferencia en intensidad es acorde al hecho de que los valores de

Hcomp de oro son ligeramente mayores que los de plata. De hecho, para los complejos de

oro, conforme los valores de Hcomp aumentan, los espectros de CD llegan a ser más intensos.

Sin embargo, esta tendencia no se encuentra para los complejos de plata debido a que el

origen de su actividad óptica es muy diferente entre ambos complejos, como discutiremos

más adelante. Al comparar los espectros de CD de configuraciones equivalentes, observamos

que éstos no son similares entre śı, a pesar de que sus propiedades geométricas y su absorción

óptica śı lo son. Además, encontramos que pequeñas diferencias en los valores de Hcomp para

los complejos de oro y plata, se traducen en diferencias importantes en la intensidad de los

espectros de CD. Incluso, ambos casos top-vertex muestran el mismo valor de Hcomp, pero

el espectro de CD del complejo de oro es 5 veces más intenso que el de su equivalente en plata.

Tales variaciones en la forma e intensidad del espectro del CD y de los valores de Hcomp

entre configuraciones similares de oro y plata, nos brindan algunas ideas del origen de la acti-

vidad óptica en función de la componente metálica del nanocúmulo y su relación con las pro-

piedades estructurales. En el caṕıtulo anterior, conclúımos que para el complejo Ag55SCH3,

los espectros de CD dependen fuertemente de su morfoloǵıa final, de tal manera que el sitio

de adsorción determina la forma y magnitud del espectro, mientras que la orientación de la

molécula modula su intensidad entre los valores máximos y mı́nimos. En los complejos de

plata, los nanocúmulos permanecen muy simétricos, de tal manera que la actividad óptica

depende del rompimiento de simetŕıa asociado al sitio de adsorción y a la orientación de la

molécula [73]. Sin embargo, el mecanismo para los complejos de oro resulta ser totalmente

diferente. Para distinguir tal mecanismo, calculamos los espectros de CD y la medida de

quiralidad de Hausdorff únicamente para la parte metálica de los complejos, esto es, del
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Figura 8.6: Espectros de CD de los complejos Ag55−SCH3 y Au55−SCH3 para los casos

top y bridge. Se incluyen sus correspondientes valores de Hcom y Hnc. Extráıdo de [78].

nanocúmulo. En la figura 8.6 estos espectros se muestran por la ĺınea punteada roja para

oro, y azul para plata. Como era de esperarse, los nanocúmulos de plata exhiben una señal

quiróptica nula que corresponde con un arreglo aquiral, en concordancia con los valores

pequeños de Hnc mostrados en la misma figura y en la tabla 8.4. Un comportamiento total-

mente opuesto se encuentra para el caso de oro, debido a que la intensidad de los espectros

de CD del nanocúmulo Au55 son del mismo orden de magnitud que el respectivo complejo

Au55SCH3. Esto significa que la parte metálica del complejo es el principal responsable de

la actividad óptica de todo el sistema Au55SCH3. Esto se confirma a través del espectro de

CD de únicamente la parte metálica, mostrado mediante la ĺınea punteada roja en la figura

8.6, y que nuevamente está en concordancia con los valores grandes de Hnc. Por lo tanto,

se encuentra que el nanocúmulo inicialmente aquiral de oro, e inópticamente activo, llega a
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ser quiral después de la adsorción de un sólo ligando debido a una distorsión atómica del

nanocúmulo, exhibiendo además una señal quiróptica muy similar a la del complejo en su

totalidad. A pesar de que los valores de Hnc son más pequeños que Hcomp en los complejos de

oro, la intensidad y forma del espectro de CD están prácticamente definidas por la quiralidad

inducida en el nanocúmulo metálico, a diferencia de los complejos de plata, cuya actividad

óptica viene definida por la ausencia de un plano común de simetŕıa entre el nanocúmulo y

el ligando, como fue discutido en el caṕıtulo anterior.

Para alcanzar una mejor comprensión de la forma de los espectros de CD, discutamos las

densidades de estados mostradas en la figura 8.5, donde en rojo se muestra la contribución a

los estados electrónicos del átomo de azufre. A la izquierda se muestran los complejos de oro

y a la derecha los correspondientes de plata. Como mencionamos anteriormente, los isómeros

aquirales y quirales para una configuración dada exhiben la misma densidad de estados, pe-

ro diferentes configuraciones exhiben diferentes densidad de estados, como se observa en la

figura 8.5. Al comparar con la densidad de estados de los respectivos nanocúmulos metálicos

antes de la adsorción del ligando (ver figura 8.3), se observa que la adsorción del ligando ge-

nera una fuerte distorsión electrónica. Los estados electrónicos del azufre son principalmente

3p y pueden extenderse sobre un intervalo amplio de enerǵıas, mayormente por debajo del

nivel de Fermi, los cual significa que son estados electrónicos ocupados. La localización de

estos estados depende del sistema en śı. Por ejemplo, los casos top que son menos estables

que los bridge, presentan los estados electrónicos del azufre energéticamente más localizados

que en los casos bridge. Para los estados top, los estados ocupados del átomo de azufre están

localizados arriba de −1.0 eV, y la estructura de picos de los átomos de plata que exhibe

el nanocúmulo se pierde parcialmente, mientras que los estados electrónicos por debajo de

tales enerǵıas permanecen sin perturbar. Por otro lado, para los casos bridge, los estados

ocupados del átomo de azufre muestran un intervalo de enerǵıa más amplio donde están

presentes. Debemos notar que las interacciones Au−S son diferentes a aquellas encontradas

en plata, debido a que éstas inducen una distorsión atómica en el nanocúmulo metálico, de

modo que rompe notablemente la alta degeneración tanto de estados electrónicos ocupados

como vaćıos, modificando la respuesta quiróptica de ambos nanocúmulos, mostrando sus

espectros de CD diferentes formas.
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8.4. Conclusiones

En este caṕıtulo fue estudiada la influencia de la especie atómica en las propiedades ópti-

cas y quirópticas de nanocúmulos icosaedrales Au55 y Ag55 antes y después de la adsorción

de un ligando SCH3. Al igual que en el caṕıtulo anterior, se probaron diferentes sitios de

adsorción y orientaciones de la molécula respecto a los nanocúmulos. La adsorción de la

molécula se favorece en ambos metales donde la molécula se enlaza a dos átomos metáli-

cos formando un enlace tipo bridge, aunque los complejos de menor enerǵıa muestran una

estructura atómica diferente. Por ejemplo, los nanocúmulos de plata se distorsionan muy

levemente, mientras que los nanocúmulo de oro son más susceptibles a ser deformados por

la interacción con el átomo de azufre. Entonces, los complejos de oro de más baja enerǵıa

llegan a ser quirales debido únicamente a la adsorción de una molécula individual de SCH3,

mientras que los complejos de plata pueden ser quirales o no, dependiendo de la orientación

de la molécula. Comparando las enerǵıas en ambas especies metálicas de los nanocúmulos, se

encuentra que la adsorción del grupo tiol se favorece, entre un 15 % y 30 %, en los complejos

de oro que en plata.

Los espectros de absorción óptica de los nanocúmulos metálicos son muy similares, inde-

pendientemente de la especie metálica. La respuesta óptica está dominada por la alta dege-

neración de la densidad de estados electrónicos, particularmente a bajas enerǵıas, mientras

que a enerǵıas mayores se encuentran algunas diferencias asociadas a los efectos relativistas,

presentes éstos de manera más importante en los nanocúmulos de oro que en plata. Tales

efectos son también responsables de que la adsorción de la molécula SCH3 sea preferente

en oro que en plata. Además, la respuesta óptica de los complejos equivalentes Au55SCH3 y

Ag55SCH3 es muy similar entre ellos.

En contraste, los espectros de CD son más sensibles a los cambios configuracionales, ta-

les como el sitio de adsorción, la orientación de la molécula, y la distorsión del nanocúmulo

metálico. Una conclusión relevante es que la actividad óptica de los complejos de oro y plata

se origina a través de mecanismos diferentes. Mientras que los espectros de CD de plata

surge del no alineamiento entre planos de simetŕıa del nanocúmulo de plata y alguno del

ligando SCH3 [73], para los complejos de oro la señal de CD se define principalmente por la

quiralidad que surge del nanocúmulo metálico. Además, las intensidades en los espectros de

CD de compuestos equivalentes son mayores en oro que en plata. Este mecanismo asociado

a los complejos de oro está en buena concordancia con resultados experimentales recientes,

en donde usando ligandos aquirales Dolamic y colaboradores [36] encontraron el espectro de
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CD de los enantiómeros del complejo Au38(SCH2CH2Ph)24. Ellos aseguran que la influencia

del ligando en el espectro de CD es menor, debido a que el arreglo quiral de los tiolatos

adsorbidos es a través de staple motifs (ver nota al pie en página 130). En tal trabajo, ellos

observaron una fuerte contribución estructural del nanocúmulo de oro más que de la qui-

ralidad propia de los ligandos en la señal total de CD. A través de los resultados descritos

anteriormente, nosotros distinguimos que junto a la distorsión del nanocúmulo de oro debido

a la adsorción del ligando y la riqueza en los estados electrónicos ocupados de la especie

metálica cercanos al nivel de Fermi, la intensidad del CD inherente al nanocúmulo mismo se

incrementa. Es posible que la conjunción de estos mecanismos, ambos relacionados directa-

mente con los efectos relativistas, provoquen que la señal de CD sea mucho más intensa, algo

bien conocido en los nanocúmulos de oro. Sin embargo, es necesario explorar otros factores

importantes, como son el número de ligandos adsorbidos y su arreglo, aśı como el tamaño

del nanocúmulo metálico. Esto se discutirá en el siguiente caṕıtulo.





Metallic influence on the atomic structure and
optical activity of ligand-protected nanoparticles: a
comparison between Ag and Au

Francisco Hidalgo,a Cecilia Noguez*a and Monica Olvera de la Cruzb

Using time-perturbed density functional theory the optical activity of metal–thiolate compounds formed by

highly symmetric Ag and Au nanoparticles (NPs) and a methyl-thiol molecule is studied after performing

atomic optimizations and electronic calculations upon adsorption. Many different sites and orientations

of the adsorbed molecule on icosahedral Ag and Au NPs of 55 atoms are considered. Upon molecular

adsorption atomic distortions on Au NPs are induced while not on Ag, which causes higher molecular

adsorption energies in Au than in Ag. Structural distortions and the specific molecular adsorption site and

orientation result in chiral metal–thiolate NPs. Ag and Au compounds with similar chirality, according to

Hausdorff chirality measurements, show different optical activity signatures, where circular dichroism

spectra of Au NPs are more intense. These dissimilarities are attributed in part to the differences in the

electronic density of states, which are a consequence of relativistic effects and the atomic distortion. It is

concluded that the optical activity of Ag and Au compounds is due to different mechanisms, while in Au

it is mainly due to the atomic distortion of the metallic NPs induced after molecular adsorption, in Ag it is

defined by the adsorption site and molecular orientation with respect to the NP symmetry.

1. Introduction

In recent years growing research interest has been paid to metal
nanoparticles (NPs), including the synthesis and isolation,
studies on the structure and electronic and optical properties,
and the development of various applications, as well as theo-
retical work and computing of nanoparticle properties.1–10 Metal
nanoparticles composed of a specic number of atoms are of
fundamental importance for investigating atomic structures,
adsorption, and electronic and optical properties that can be
eventually understood.11–13 In particular, metal–thiolate nano-
particles exhibit interesting properties that can be manipulated
by controlling different parameters, like size, shape, and the
number of adsorbed thiols, which hold promise in a wide range
of applications, such as catalysis, sensing, uorescence
labeling, and so forth.14–18 Research studies on the structure and
bonding, chirality, ligand symmetry equivalence, catalysis,
photoelectrochemistry, etc. of metal–thiolate nanoparticles
have revealed some particularly interesting aspects of their
fundamental properties.1–18 However, the role that the metallic
part plays in the molecular adsorption process, and in their

structural, electronic and optical properties has not been ulti-
mately understood.

It has been observed that ligand-protected metallic nano-
particles have an exceptional optical activity that is in contrast
to those of the components: ligands and nanoparticles.9

Adsorption of organosulfur (SR) molecules on metal NPs could
offer the possibility to create strong optical activity in the visible
region.19–22 Circular dichroism (CD) is a preferred tool for
characterizing the optical activity of chiral systems, which
measures slight differences existing in optical extinction
between le and right circularly polarized light passing through
chiral substances.23 CD has a moderate sensitivity, which
hampers the analysis at low concentrations and/or low enan-
tiomeric excess. Controlled CD signals from organic molecules
by using metallic NPs is desirable for having an enhancement
mechanism of the optical activity. The latter might improve
chiroptical spectroscopic techniques, which are useful to study
molecule–molecule and molecule–nanostructure chiral inter-
actions, which are of great signicance since most molecules
relevant in life are chiral. Thus, organometallic compounds
have emerged in recent years as interesting nanoscale systems
that hold promise in a wide range of applications, including
molecular recognition.24

Enhancement of the CD spectra coming from the ligands has
been observed to increase as the size of Ag NPs increases.25 To
explain this, it has been proposed that surface plasmons sup-
ported by the metal NPs enter in resonance with electronic
transitions of the ligands involved in optical activity.26,27
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However, it is not clear until now how much this effect
enhances the signal from the molecule, and even more if this is
the only mechanism. There might be other factors associated
with NPs and ligands that could contribute besides the NP
size.28 For example, as the NP size increases the number of
ligands adsorbed on it also increases, and an augmentation of
the CD signal is expected. However, there are other subtle
effects that are related to the structure and bonding of the
metallic NP and the molecule.29–33 In the last few years, experi-
ments have been performed in a variety of Ag and Au NPs and
using different ligands to study the optical activity.19,20,34–39 In
these experiments, the dependence on the kind of ligands,
ligand concentration, the inuence of the metallic species,25

temperature dependence,40 as well as the time evolution have
been reported.25 On the other hand, different mechanisms have
been proposed to explain the observed optical activity,
including an intrinsic chiral metallic core model,19 a dissym-
metric eld model20 originated from ligands protecting NPs, as
well as the concurrency of both mechanisms.35

All these results in Au and Ag ligand-protected NPs show a
complicated relationship between the resulting optical activity
of a compound and its components. In this paper, we are
interested in explaining the inuence of the metallic nature of
the NPs on the chiroptical signals, and the relationship with
possible enhancement mechanisms. Here, we employ a single
achiral molecule adsorbed at different sites and with different
orientations on Ag and Au NPs. Our goal is to nd how CD
spectra are modulated by geometrical end electronic interac-
tions inherent to each metal. Therefore, we also study in detail
the atomic and electronic properties of the optimized
compounds, where it is expected to nd important differences
because of strong relativistic effects present in Au. We antici-
pate that elucidating the main differences in the atomic, elec-
tronic, and optical activity could help to identify advantages that
allow the selection between Ag and Au NPs, depending on
specic requirements.

2. Methodology
2.1. Atomic models

We consider Au and Ag NPs composed of 55 atoms with icosa-
hedral symmetry, which are optimized with a molecular
dynamics procedure described below. In both cases, Ag55 and
Au55, the icosahedron is composed of a central-atom, where the
center of mass is located. Then, the remaining 54 atoms are
distributed in two shells at three different distances with
respect to the central atom. These characteristic distances are
given by the number of rst-neighbor atoms, labeling each kind
of atom by a well dened coordination number. The rst or
inner shell around the central atoms is composed of 12 atoms,
all having 12 nearest atoms, such that their coordination
number is (12). All the atoms at the inner shell are located at the
same distance from the central atom. Therefore, the central
atom also has coordination (12). The second or outer shell is
composed of 42 atoms, where 12 atoms are at the vertices of the
twenty triangular faces that compose the icosahedron. These
12 vertex atoms have coordination (6). The remaining 30 atoms

form the edges of the triangular faces and have coordination (8).
A schematic model is shown in Fig. 1. The average distances in
the optimized Ag55 from the central atom are 2.79, 4.82 and
5.52 Å, for core, edge and vertex atoms, respectively, while for
Au55 are 2.78, 4.87, and 5.52 Å. Even though Au atoms are
heavier than Ag, bond lengths are quite similar in both NPs,
because of the strong relativistic effects present in Au.41,42

We assume that a SCH4 molecule is adsorbed at the NP
surface of X55 with X¼ Au or Ag. The thiol group on the metallic
surface is adsorbed through the sulfur (S) atom and one H atom
is detached, SCH3. Both the X55 NP and SCH4 molecule are
achiral, so separately they do not show any optical activity. Due
to the symmetry of bare X55 there are six possible adsorption
sites for the achiral SCH3 organic molecule: on the top of a
metallic atom that can be located at the vertex [top-vertex (6)]
shown in Fig. 2(a), or the metallic atom that can be located at
the edge [top-edge (8)] shown in Fig. 2(b); between two metallic
atoms located at the edge [bridge edge (6)–(8)] shown in
Fig. 2(c), or between two atoms located at the face [bridge face
(8)–(8)] shown in Fig. 2(d). There is also the possibility to adsorb
the molecule on the middle between three atoms at the edge
[hollow-edge (8)–(6)–(8)] and on the middle between three
atoms at the face [hollow-edge (8)–(8)–(8)]. However, hollow
congurations upon relaxation drastically change the position
of the molecule, ending in bridge cases. Therefore, the cases of
adsorption sites reduce to top-vertex (6), top-edge (8), bridge-
edge (6)–(8), and bridge face (8)–(8), which are shown in Fig. 2.
Here the numbers in parentheses denote the coordination
number of the atoms involved in the adsorption process for
each case. From these initial atomic arrangements many
different molecule orientations around the adsorption site are
considered, so the corresponding lowest-energy congurations
are obtained by inspecting a few hundreds of initial congu-
rations by performing ab initio molecular dynamics simula-
tions, as described next.

2.2. Computational details

Molecular dynamics simulations are performed using density
functional theory (DFT), where general-gradient approximation
(GGA) and Perdew–Burke–Ernzerhof (PBE) exchange-correla-
tion functional are employed, as well as scalar-relativistic norm-
conserving pseudopotentials. A double-z polarized basis set of

Fig. 1 Icosahedral NP of 55 atoms of element X (¼ Au or Ag)
composed of twenty equivalent triangular faces, where one is marked
with atoms in blue and salmon colors to label the corresponding
coordination number or first-neighbor atoms.
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numerical atomic orbitals is considered. Then, optimized
lowest-energy congurations are obtained by considering
unconstrained relaxations with atomic forces of 0.01 eV Å�1, or
less.43 DFT calculations were performed using the SIESTA
code,44 which has been tested in many different Ag and Au NPs,
both bare and ligand-protected.30,34,45–47 The remarkable success
of this kind of DFT method in the structure prediction of
Aum(SR)n clusters has been recently discussed elsewhere.48 Once
the optimized atomic congurations and electronic states are
found, circular dichroism (CD) spectra are calculated as follows.
CD is an optical property that only chiral objects exhibit, and ab
initio computations are necessary for its reliable interpretation.
Using time-perturbed quantum-mechanical expressions, it is
found that CD is directly related to the alignment of electric and
magnetic dipole moments, i.e., the non-zero inner product of
the matrix elements, h0|~m$~m|ni. Here, |0i and |ni correspond to
occupied and empty electronic states and ~m and ~m are the
electric and magnetic dipole moment operators, respectively.49

Due to the large number of atoms in nanostructures, rst-
principles CD calculations are computer demanding. A few
years ago, we implemented in the DFT SIESTA code44 the
computation of CD spectra for large nanostructures.50 This
implementation allows us to take into account a larger number
of electronic transitions, providing excellent results in agree-
ment with experiments and other higher-level calculations done
in small systems, such as CD spectra obtained from time-
dependent DFT in chiral molecules.50–52

In the next section, we rst discuss the structural differences
between Ag and Au aer optimization. Then, the lowest-energy

conguration for each case is obtained. To compare equivalent
Au55–SCH3 and Ag55–SCH3 NPs, we employed the Hausdorff
chirality measure, which not only accounts for the atomic
distortion but also for symmetry breaking upon adsorption.
Hence, we discuss the calculated optical absorption and CD
spectra, in terms of the relaxed atomic congurations and their
corresponding electronic density of states.

3. Results and discussion

In the absence of the molecule, both NPs Ag55 and Au55 remain
symmetric upon relaxation. This is observed in Table 1, where
the mean distance, �R of the core, vertex and edge atoms, as well
as their corresponding standard deviations, s, are reported. We
observed that s values are close to zero, which indicates that in
both NPs symmetry is conserved aer optimization. It is also
found that �R values for Ag55 and Au55 are the same within a
small difference of less than 1%, where the main variation is
found for edge and vertex atoms both located at the outer layer.
Despite the fact that Au atoms are heavier than Ag ones, bond
lengths of Au55 are quite similar to those of Ag55. This fact has
been attributed to the strong relativistic effects present in
Au.41,42 These structural differences and similarities between Ag
and Au NPs are in agreement with those discussed previously.30

Here, only the lowest-energy congurations for both top and
bridge adsorption sites are reported. When the molecular
adsorption causes a chiral conguration of Au55–SCH3 or Ag55–
SCH3, we have also examined the corresponding enantiomer to
double-check results, since energy and �R and s values of both
enantiomers should be the same. However, in this work we only
report one enantiomer. In Table 1, �R and s of Au55–SCH3 and
Ag55–SCH3 for top-vertex, top-edge, bridge-edge, and bridge-face
cases are also reported. Comparing �R and s for each Au55–SCH3

compound with respect to bare Au55, strong distortions in the
NPs are observed. For example, �R and s for the three kinds of
atoms in the compound are larger than those in bare Au55,
evidencing changes in the atomic distance distribution, as well
as a symmetry breaking. Additionally, s values of Au are larger
than those of Ag, showing that Au–S interactions are stronger
than the corresponding values of Ag,53 driving to larger atomic
distortion in Au NPs. This fact is conrmed by comparing the
adsorption energies reported in Table 2. The adsorption energy
is calculated as the energy difference between the compound
and that of NP and molecule separated, which is given as
follows

Eads ¼ ENP�SCH3 � [ENP + (ESCH4 � 1/2EH2)].

Here, 1/2EH2 is the energy of the detached H atom from SCH4

upon adsorption. Thus, it is found that molecular adsorption is
more favorable in Au rather than in Ag by about 15% to 30%,
being the largest difference for the bridge-face conguration.
This is in agreement with the large electron affinity in metals
and particularly in Au.42 Additionally, by looking at the results
for Au top and bridge cases, we found that the trends in the
adsorption energy and structural properties are similar to those
obtained previously for Ag,46 where it was found that top-vertex

Fig. 2 (a) Top-vertex, (b) top-edge, (c) bridge-edge, and (d) bridge-
face initial atomic arrangements of X55SCH3 are shown.
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cases are independent of the SCH3 orientation, while top-edge
and both bridge cases exhibit a larger dependence. Also, the
overall lowest-energy conguration in both Ag and Au is
obtained for the bridge-face case.

Notice that �R and s are average properties, and the deviation
for some atoms is difficult to observe. Therefore, to study in
detail the displacement of Au or Ag atoms upon molecular
adsorption in the NP, it is important to plot the distance of each
atom with respect to the central one. As an example in Fig. 3 the
bridge-face case is shown. Here, the average distances of bare
NPs are shown in dashed lines. In Ag NPs, we nd that core
atoms remain very close to their original positions, as well as
vertex atoms, while edge atoms are slightly deviated. On the
other hand, Au atoms show important deviations from original
positions, being more important in edge atoms. These obser-
vations are in agreement with the s values reported in Table 1.
In conclusion, it is evident that Au NPs suffer larger atomic
distortions than Ag NPs aer molecular adsorption. Chiral

congurations were found for all lowest-energy compounds. In
Table 2 also structural parameters related to the molecular
adsorption are reported, like Au–S and Ag–S bond lengths for
top and bridge cases involving one and two metal atoms,
respectively. In general, the distances between Ag–S are slightly
larger than those between Au–S by about 1%. Additionally, top
cases show shorter bond lengths than bridge cases. The angle
formed by S–C and the metallic atom are quite similar for Au
and Ag, and in general they show the same trends. However, by
inspecting data from Tables 1 and 2, we notice a larger distor-
tion for Au NPs upon adsorption by using a single SCH3 ligand.
This distortion could be related to the gain of the adsorption
energy of the thiol group on Au. In fact, it has been observed
that Au NPs passivated with multiple ligands, the strong Au–S
interaction is able to distort the high symmetry of the NP to
create novel structural motifs.54–56

To quantify the distortion of chiral arrangements, we employ
the Hausdorff chirality measure,57 �H, for each Ag55–SCH3 and
Au55–SCH3 case, labeled as �Hcom in Table 3. �H takes values
between 0 and 1, where �H ¼ 0 means that the system is achiral,
and the increase in �H means that the system is far away from its
mirror image being more chiral. A brief description of the
Hausdorff method to measure chirality and its signicance is
given in ref. 58. Here, we found that bare Ag55 and Au55 have
�H ¼ 0.000, in agreement with the fact that both are achiral. It is
observed that �Hcom values for Ag and Au are slightly different

Table 1 Mean distance �R and standard deviation s in Å, for core, edge and vertex atoms in bare and molecule adsorbed Au and Ag NPs

Ag Core �R (s) Edge �R (s) Vertex �R (s) Au Core �R (s) Edge �R (s) Vertex �R (s)

Bare 2.79 (0.00) 4.82 (0.01) 5.52 (0.01) Bare 2.78 (0.01) 4.87 (0.00) 5.52 (0.00)
Top-vertex 2.79 (0.02) 4.82 (0.02) 5.53 (0.04) Top-vertex 2.79 (0.03) 4.87 (0.03) 5.53 (0.04)
Top-edge 2.79 (0.01) 4.82 (0.02) 5.53 (0.01) Top-edge 2.79 (0.01) 4.88 (0.03) 5.52 (0.02)
Bridge-edge 2.79 (0.01) 4.82 (0.02) 5.53 (0.02) Bridge-edge 2.79 (0.02) 4.89 (0.05) 5.52 (0.03)
Bridge-face 2.79 (0.01) 4.82 (0.02) 5.53 (0.01) Bridge-face 2.79 (0.03) 4.90 (0.05) 5.53 (0.04)

Table 2 Structural properties and adsorption energy of Au55–SCH3 and Au55–SCH3 and top and bridge low-energy cases

Case Au–S (Å) Au–S–C (deg)
Eads (Au55–SCH3)
(kcal mol�1) Ag–S (Å) Ag–S–C (deg)

Eads (Ag55–SCH3)
(kcal mol�1)

Top-vertex 2.36 103.9 9.33 2.38 103.0 7.11
Top-edge 2.35 102.6 18.60 2.39 105.3 13.17
Bridge-edge 2.47/2.43 106.5/103.7 30.89 2.50/2.50 107.1/100.7 26.36
Bridge-face 2.45/2.47 104.7/108.2 37.07 2.50/2.52 106.7/112.4 29.44

Fig. 3 Distances from the central atom for Au (red dots) and Ag (blue
dots) atoms in the bridge-face case. Dashed lines show the average
distance for bare NPs.

Table 3 Hausdorff chirality measure of low-energy Ag55–SCH3 and
Au55–SCH3 cases

Case

Ag55–SCH3 Au55–SCH3

�Hcom �HNP �Hcom �HNP

Top-vertex 0.046 0.002 0.046 0.008
Top-edge 0.064 0.002 0.076 0.005
Bridge-edge 0.083 0.008 0.093 0.028
Bridge-face 0.051 0.006 0.065 0.018
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when compared for each case, being larger for Au compounds.
However, to investigate the NP atomic arrangement distortion,
we also compute the Hausdorff chirality measurement for just
the metallic part or NP, denoted by �HNP also reported in Table 3.
These values are in agreement with the differences in the
standard deviation, s, of the atomic positions of the metallic NP
reported in Table 1. The non-zero value for Ag and Au �HNP

means that upon molecular adsorption, chirality is induced in
the NP. Additionally, this induced chirality is larger in Au than
in Ag, actually Ag NPs remain fairly symmetric aer molecular
adsorption with �HNP # 0.008. This induced chirality upon
passivation in Au NPs was reported and discussed widely by
Garzón and coworkers.38,59 They found that when a highly
symmetric Au38 NP, with �HNP ¼ 0.000, is passivated with 24
SCH3 molecules or ligands, the nal system exhibits a �HNP ¼
0.121, which is larger in comparison with the values obtained
here, probably because the large difference in the number of
molecules adsorbed.

Within the DFT scheme, the imaginary part of the dielectric
function is calculated for Au55, top and bridge Au55–SCH3 cases,
and they are compared with the corresponding Ag congura-
tions reported previously.46 For a full description of the optical
properties, a many-body description would be desirable.60

However, our results are in good agreement with trends found
using time-dependent DFT (TDDFT) calculations done in bare
Au and Ag small clusters,61 where general directions can be
drawn. Also, we found good agreement with a recent TDDFT
calculation of the optical absorption of Au55. In Fig. 4, we
compare the optical absorption obtained from the dielectric
function of Au55, and the one calculated using TDDFT.62 Since
DFT underestimates the energy of empty states, we have shied
the DFT spectrum by about 1 eV to make easier the comparison
with the TDDFT calculation. Details of how optical absorption is
calculated from the dielectric function are in ref. 63. However,
the discussion of the optical properties below is done using the
imaginary part of the dielectric functions, since more details
can be appreciated.

The top plot in Fig. 5 shows the imaginary part of the
dielectric function for bare Au55 and Ag55 NPs, which exhibit
similar behavior. For instance, the well-dened peak structure
of the spectra is associated with transitions between molecular-
like electronic states which are highly degenerated because of
the 5-fold symmetry of Au55 and Ag55. Here, optical absorption
starts just below 1.5 eV, where an intense peak is observed,
being larger for Ag than Au NPs. Another structure is found
centered at about 2.0 eV, which are half intense than the peak at
lower energy, and their line shapes show small differences
associated with the distribution of the density of states
described in Fig. 6. Above 2.5 eV, an extended tail is found that
also shows a peak structure but with smaller intensity. However,
at such energies the absorption spectra are slightly more
intense in Au55 than in Ag55.

The optical response is dictated by the electronic density of
states (DOS) of each system. Fig. 6 shows different contributions
to DOS of Au55 and Ag55 from each kind of atom identied by its
coordination number, i.e. contributions from core (12), edge (8),
and vertex (6) atoms are displayed in green, blue, and yellow,
respectively. Here, the Fermi level is set to 0 eV. Both bare NPs
exhibit molecular-like electronic states due to quantum-size
effects. Additionally, these states are degenerated because of the
high symmetry of icosahedral NPs. These two facts are more
evident for Ag, where electronic states are at well-dened
energies between �2.5 and 2.5 eV. These localized states give
rise to electron transitions with specic energies, which result
in an absorption spectrum with a well-dened structure. For
instance, in Ag55 electron transitions, from occupied states at
about �0.6 eV to empty states around +0.9 eV, are responsible
for the absorption band located at 1.5 eV. The optical band with
two shoulders centered at 2.0 eV comes from transitions
between occupied and empty states at �0.9 and +0.9 eV, and
between �0.6 and +1.6 eV. Additionally, we have identied the

Fig. 4 Imaginary part of the NPs' dielectric function as a function of
energy. Optical absorption coefficient of bare Au55 calculated using
DFT (red line), and compare with TDDFT (dots) from ref. 62.

Fig. 5 Imaginary part of the NPs' dielectric function as a function of
energy. Optical absorption spectra for Ag NPs are in blue lines, while
for Au are in red lines. The top plot shows results for bare NPs. The
middle and bottom plots show spectra for top and bridge cases,
respectively.
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occupied states at �0.6 and �0.9 eV with mainly 5s orbitals,
although 4d orbitals are also present but in small quantity. On
the other hand, empty states at +0.9 and +1.6 eV have similar
contributions from both 5s and 5p orbitals. Below �2.5 eV DOS
increases and becomes continuous, because of the dominant
presence of 4d occupied states at such energies. Transitions
from these states to empty ones are responsible for the tail in
the optical spectrum described above.

Now, let us discuss the case of Au that is different mainly due
to strong relativistic effects. Comparing with Ag, occupied states
at �0.9 eV are now slightly shied to �0.75 eV, such that they
are very close to those occupied states at �0.6 eV. An important
difference is that now both occupied states have similar
contributions from 5d and 6s orbitals, showing different char-
acter from the corresponding ones in Ag. The empty states at
+0.9 eV in Ag are slightly shied in Au to about +1.1 eV and the
orbital character is still the same, i.e., they are similar contri-
butions of 6s and 6p orbitals. Finally, occupied states at ener-
gies below�1.5 eV show a much larger contribution for Au than
in Ag, because of the dominant presence of 5d occupied
states at such energies, while in Ag 4d states are dominant
below �2.5 eV. These differences between Au and Ag arise from
relativistic effects, being more in Au, which are raising the 5d
orbitals.41 These differences in DOS produce some variations in
optical absorption when comparing spectra of both NPs. For

example, we found that below 2.5 eV the spectrum of Au is less
intense than Ag, because of the partial loss of DOS peak
sharpness. Additionally, the double-peak optical band centered
at 2 eV in Ag now is lost for Au, because of the energy shi of the
involved occupied and empty electronic states, giving a similar
structure but with a slightly different line shape. Finally, at
energies higher than 2.5 eV optical absorption is now more
intense for Au than in Ag, because of the presence of d orbitals.

Fig. 5 displays the imaginary part of the NPs' dielectric
function aer molecular adsorption, where only spectra of
lowest-energy top and bridge cases are shown in the middle and
bottom plots, respectively. Despite the atomic distortion
induced in Au NPs but not in Ag, optical spectra show quite
similar behavior. Upon molecular adsorption the NP electronic
degeneracy is broken, spreading occupied and empty electronic
states at higher and lower energies giving rise to electron
transitions below 1.5 eV of low intensity. All congurations
show optical absorption spectra with discrete peaks, but the
intensity of the peaks at 1.5 eV is diminished by about 40%, but
it is still more intense for Ag than Au. Similar trends in optical
absorption response have been already found by Aikens,61 who
employed time-dependent DFT in Ag25 and Au25 ligand-pro-
tected NPs, as well as in mixed metal “core–shell” congura-
tions. For instance, the discrete peak structure of spectra of Ag
and Au NPs is similar, being more intense for Ag.

Again, the main optical bands can be explained by looking at
the DOS for each case, shown in Fig. 7. In addition to the
different contributions to DOS from core (green), vertex (blue)
and edge (yellow) atoms of the metallic NPs, the contribution
from the S atom is also shown in red. The top row of Fig. 7
displays DOS for Au compounds, while the corresponding Ag55–
SCH3 compounds are in the bottom row. Sulfur electron states
are mainly 3p and are extended over a wide energy range below
the Fermi level, which means that they are occupied. It is
observed that the main differences in the absorption spectra
can be followed by looking at the contribution from the S atom.
For instance, for both top cases we found that the spectra are
mainly modied between 0.5 and 2.0 eV. This means that the
electronic states, discussed above, at �0.6 and �0.9 eV are now

Fig. 6 Contributions to DOS in arbitrary units from core, edge, and
vertex atoms are shown in green, blue and yellow, respectively. The
contribution is slightly displaced to facilitate the comparison. Results
for bare Au55 and Ag55 are shown at the left and right hand sides,
respectively. The Fermi level is at 0 eV.

Fig. 7 Contributions to DOS in arbitrary units from core, edge, and vertex atoms are shown in green, blue and yellow, respectively, while
contributions from S atom is in red. The contributions are slightly displaced to facilitate the comparison. Results for Au (top row) and Ag (bottom
row) compounds of low-energy top and bridge cases. The Fermi level is at 0 eV.
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modied by the presence of the molecule, since S states are
more localized around these energies. On the other hand, for
both bridge cases the changes are found at all energies. Notice
that electron states from S atoms are less localized. The inde-
pendence of DOS and thus optical absorption from the molec-
ular orientation is remarkable. As a consequence, achiral and
chiral congurations of the same case exhibit the same optical
absorption, the distinction between them being impossible.
Nevertheless, chiroptical spectroscopies are able to account this
structural property if the system is chiral, as it has been previ-
ously shown.46

Let us discuss the inuence of the structural properties in
the optical activity of Ag and Au compounds studied here. As
expected, highly symmetric systems, i.e. bare NPs and the iso-
lated molecule, exhibit null chiroptical signals. Additionally, we
conrm that enantiomers show the same CD spectra but with
opposite sign. We previously found that the most-stable Ag55–
SCH3 isomers can be chiral or achiral under different SCH3

orientations, and show quite different CD spectra, in contrast to
optical absorption.46 However, Au compounds are always chiral
because of the atomic distortion discussed above. In Fig. 8, CD
spectra of low-energy top and bridge cases are shown in red
solid lines for Au, and in blue solid lines for Ag. Also, the cor-
responding �Hcom values are shown. We compare CD spectra for
Ag and Au equivalent compounds that also exhibit similar �Hcom

values. In general, Au compounds show more larger CD inten-
sities than Ag ones, except for the top-edge case where inten-
sities are similar. The differences in intensity are in agreement
with the fact that �Hcom values of Au systems are slightly larger
than Ag ones. Additionally, the larger the �Hcom the more intense
the CD spectra in Au compounds. However, this is not found for
Ag compounds. The latter suggests that the origin of optical
activity might be different in Au than in Ag. Also, CD spectra of
Ag and Au equivalent compounds are not similar, despite the
similarity in their optical properties. Furthermore, it is found
that small �Hcom differences between Au and Ag result in large
differences in CD intensities and line shapes. Additionally, both
top-vertex cases show the same �Hcom, but the CD spectrum of Au
is about ve times more intense than the one of Ag.

These variations in CD line-shapes, intensities, and �Hcom

values between similar Au and Ag compounds give us some
insights into the origin of the optical activity as a function of the
metallic component of the NP. We previously found that in Ag
systems the metallic part remains very symmetric, such that the
optical activity depends on the symmetry breaking given by the
adsorption site and orientation of the molecule.46 The adsorp-
tion site determines the line-shape and magnitude, while the
molecule orientation tunes the intensity maxima and minima.
However, the mechanism for Au systems looks quite different.
To elucidate this mechanism, we calculate CD spectra and the
Hausdorff chirality measure for only the metallic part or �HNP. In
Fig. 8 these spectra are shown as dotted lines in red and blue for
Au and Ag NPs, respectively. As expected, Ag NPs exhibit null
chiroptical signals corresponding to achiral atomic arrange-
ments in agreement with the very small computed �HNP values.
An opposite behavior is observed in Au compounds, now CD
intensities with and without molecule are of the same order of

magnitude. This means that the metallic part of Au compounds
is mainly responsible for the optical activity of the whole
compound. This is in agreement with the large �HNP values for
Au. Therefore, it is found that initial achiral Au NPs become
chiral aer molecular adsorption due to an atomic distortion of
the NPs, and their chiroptical signals are very similar to that of
the whole compound. Despite �HNP values being smaller than
�Hcom in Au compounds, the CD intensity and line shape are
practically dened by the chirality induced in the metallic NP.
Unlike Ag compounds, whose optical activity is dened by the
absence of a common symmetry plane between the NP and
molecule.46

To gain a better understanding of the CD line shapes, we can
look again at the computed DOS of top and bridge Au55–SCH3

and Ag55–SCH3 cases. As we mentioned above, chiral and
achiral isomers of a given case exhibit the same DOS, but
different cases have different electronic distributions. DOS of
Au and Ag systems in Fig. 7 show strong electronic distortion,
which is associated with the adsorption of the molecule. For
instance, top cases have S electronic states that are more ener-
getically localized than those found in bridge cases. In top
cases, occupied S states are located above �1.0 eV, and the DOS
discrete peak structure of Ag atoms in the bare NP is partly lost,
while states below such energies remain quite unperturbed. On
the other hand, bridge cases show a wider energy region around
�1.7 eV where S occupied states are present. Notice that the Au–
S interaction is different from that found in Ag, because it
induces an atomic distortion in the metallic NP, so that it
breaks notably the large degeneration of both occupied and
unoccupied states, modifying the chiroptical response of both
Au and Ag NPs.

Fig. 8 CD spectra of top and bridge Au (Ag) compounds are shown in
red (blue) line. While the straight line refers to CD for Au55–SCH3

(Ag55–SCH3) compounds, the dotted line is CD from the respective Au
(Ag) isolated NC. For each case, �Hcom and �Hnc are included. Ag CD
spectra were discussed previously.46
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4. Conclusions

The metallic inuence on the atomic structure and optical
activity was studied for Au and Ag icosahedral NPs, Ag55 and
Au55, before and aer the adsorption of a SCH3 molecule.
Different adsorption sites were considered, as well as different
molecule orientations with respect to the NPs. Molecular
adsorption is favored in both metals when the molecule is
bonded to two metal atoms forming a bridge. Low-energy
metal–thiolate NPs show a different atomic structure depending
on the atomic species. For instance, Ag NPs are minimally
reshaped while Au NPs are more susceptible to be distorted due
to the sulfur interaction. Thus, low-energy Au NPs become
chiral just by the adsorption of a single SCH3molecule, while Ag
NPs can be chiral or not depending on themolecular adsorption
site and orientation. By comparing energies in both types of
NPs, it is found that adsorption of the thiol group is favored up
to 30% on Au rather than on Ag. Optical absorption spectra of
bare metallic NPs are quite similar. The optical response is
dominated by the high degeneracy of the electronic states,
particularly at low energies, while at higher energies some
differences are found because of relativistic effects, being more
in Au than in Ag NPs. Such effects are also responsible for their
preference to adsorb the molecule in Au than in Ag. The optical
response of NP–molecule equivalent compounds is also quite
similar for Ag and Au. In contrast, circular dichroism spectra
are more sensitive to congurational changes, such as the
adsorption site, molecule orientation, and distortion of the
metallic NPs (Fig. 9).

An outstanding conclusion is that the optical activity of Ag
and Au compounds is due to different mechanisms. While CD
spectra of Ag compounds arise from the off alignment between
the symmetry planes of the Ag NP and the one of the SCH3

molecule,46 for Au compounds CD is mainly dened by the
emerging chirality of the metallic part. Additionally, CD inten-
sities of equivalent compounds are larger in Au than in Ag. This
particular mechanism associated with Au compounds is in good
agreement with other theoretical predictions,19 and recent
experimental results,33 where using achiral ligands it was found
that the inuence of the ligand on the chiroptical spectra is
minor. Hence, they observed strong structural contributions to
CD spectra from Au compounds rather than chirality associated
with ligands.

We anticipate that these two different mechanisms that give
origin to the optical activity can be employed for different
applications. For example, large intensities can be achieved by
using Au NPs and the line-shape is determined by the atomic
distortion of the NP. On the other hand, Ag NPs can be more
useful to control chiroptical signals from chiral ligands because
their atomic arrangement is unchanged, providing more
information about the ligands. Additional studies about the
relationship between the optical activity of the metallic NP-
molecule compounds in terms of NPs and the number of
ligands will contribute to understanding the importance of each
mechanism. It is expected that this work will motivate the
development of new experiments for improving control of the
structural and optical properties of ligand-protected noble
metal NPs.
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M.M. Cid and L.M. Liz-Marzán,Nano Today, 2011, 6, 381–400.

11 R. Jin, S.-K. Eah and Y. Pei, Nanoscale, 2012, 4, 4026.
12 M. W. Heaven, A. Dass, P. S. White, K. M. Holt and

R. W. Murray, J. Am. Chem. Soc., 2008, 130, 3754–3755.
13 M. Zhu, C. M. Aikens, F. J. Hollander, G. C. Schatz and R. Jin,

J. Am. Chem. Soc., 2008, 130, 5883–5885.
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Eur. Phys. J. D, 2003, 24, 105–109.

60 Electron transitions around the Fermi level were not
taken into account in the calculation of optical
absorption. This means that intraband transitions are
not considered.

61 C. M. Aikens, J. Phys. Chem. C, 2008, 112, 19797–
19800.

62 R. W. Burgess and V. J. Keast, J. Phys. Chem. C, 2011, 115,
21016–21021.

63 The optical absorption coefficient, a, is given in terms of the

dielectric function as: aðuÞ ¼ 2
u

nðuÞc 3
00ðuÞ; where c is

the speed light, n(u) is the refraction index, and 300(u) is
the imaginary part of the dielectric function, with

nðuÞ ¼
ffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffi
1
2
30ðuÞ þ

ffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffi
302ðuÞ þ 3002ðuÞ

pr
: Here, 30(u), the real

part of the dielectric function, is obtained from the
Kramers–Kronig relationships. For a detail discussion the
reader can consult ref. 64.

64 H. Haug and S. W. Koch, Quantum Theory of the Optical and
Electronic Properties of Semiconductors, World Scientic,
Singapore, 3rd edn, 1990.

Nanoscale This journal is © The Royal Society of Chemistry 2014

Nanoscale Paper

Pu
bl

is
he

d 
on

 0
8 

Ja
nu

ar
y 

20
14

. D
ow

nl
oa

de
d 

by
 F

A
C

 D
E

 Q
U

IM
IC

A
 o

n 
19

/0
2/

20
14

 1
9:

06
:3

1.
 

View Article Online



Caṕıtulo 9

Contribución de la quiralidad

intŕınseca del ligando, número de

ligandos y tamaño de la nanopart́ıcula

a la respuesta quiróptica del complejo.

En los caṕıtulos previos hemos mostrado que cuando un ligando aquiral se adsorbe en un

nanocúmulo aquiral es posible que el complejo final sea quiral y ópticamente activo. Tal ac-

tividad óptica tiene un origen diferente dependiendo de la especie metálica del nanocúmulo.

En el caso de plata, su actividad óptica se origina en la inexistencia de un plano de simetŕıa

común entre el nanocúmulo y el ligando, mientras que en el caso de oro la actividad óptica

se origina principalmente por la distorsión o quiralidad inducida en el nanocúmulo por la

adsorción misma. Además, mostramos que el sitio donde se lleva a cabo la adsorción define

la forma y magnitud de los espectros de CD, mientras que la intensidad del espectro es mo-

dulada por la orientación del ligando, de tal manera que aquellos complejos que exhiben una

mayor quiralidad, mostrarán una intensidad en su espectro mayor para un sitio de adsorción

dado. Igualmente, al comparar la actividad óptica de los complejos de plata y oro conclúımos

que los espectros de CD son más intensos para éstos últimos respecto a los primeros.

Una de las observaciones experimentales más sobresalientes al respecto de la actividad

óptica de las nanopart́ıculas metálicas protegidas con ligandos es que la intensidad de su

espectro de CD aumenta con el tamaño de la nanopart́ıcula [18, 39], y que, además, son

capaces de aumentar la señal de CD de un ligando inherentemente quiral [41]. Sin embargo,

hasta ahora no es claro el origen de este aumento en la intensidad del CD. Por un lado,
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podŕıa ser que la señal quiróptica de un sólo ligando adsorbido se incremente al aumentar el

tamaño de la nanopart́ıcula. O, por otro lado, podŕıa ocurrir que al aumentar la superficie

de la nanopart́ıcula, el número de ligandos adsorbidos también se incremente. Sin embargo,

más allá de un aumento de la señal de CD del ligando quiral, lo que se observa experimental-

mente es el surgimiento de una nueva señal de CD totalmente diferente a la de las entidades

constituyentes [18, 39]. Esto se corrobora con los resultados mostrados en los dos caṕıtulos

anteriores, donde nuestros constituyentes aquirales e inópticamente activos en lo individual,

se vuelven ópticamente activos una vez que la adsorción se lleva a cabo. Sin embargo, hasta

ahora no hemos discutido las caracteŕısticas de los espectros de CD obtenidos cuando el

ligando es inherentemente quiral.

En este caṕıtulo nos proponemos hacer un análisis preliminar al respecto. En la sección

9.1 estudiamos la actividad óptica generada por la adsorción de tres ligandos diferentes e

inherentemente quirales en el nanocúmulos Ag55, en la sección 9.2 estudiamos diferentes

número de ligandos, tanto aquirales como quirales, adsorbidos sobre el nanocúmulo Ag55, y

en la sección 9.3 hacemos el estudio respecto a la relación entre el tamaño del nanocúmulo

y la intensidad de la actividad óptica del complejo.

Es necesario mencionar que en este caṕıtulo se aprecia más el valor de la metodoloǵıa

desarrollada para el cálculo del CD, pues al aumentar el número de átomos del complejo

la demanda computacional crece. Gracias a la versatilidad de nuestro código fue posible

realizar los cálculos para sistemas tan grandes como el formado por el nanocúmulo con 309

átomos metálicos, algo que resultaŕıa imposible dentro de la metodoloǵıa de TDDFT con

los alcances y metodoloǵıas computacionales actuales. Estos resultados preliminares resultan

muy interesantes, y marcan claras directrices a seguir en un trabajo futuro con el objetivo

identificar la viabilidad de un mecanismo capaz de incrementar la señal quiróptica de nano-

part́ıculas metálicas protegidas con ligandos, al igual que sus posibles aplicaciones.

9.1. Quiralidad intŕınseca del ligando: casos Ag55−SCH3,

Ag55−Lcys y Ag55−Lpen.

Para observar cómo se modifica la actividad óptica de ligandos inherentemente quirales

al ser adsorbidos en nanocúmulos metálicos, primeramente calculamos el espectro de CD de

los enantiómeros izquierdo de la cistéına (Lcys) y de la penicilamina (Lpen), los cuales se
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Figura 9.1: Espectros de CD de la Lcys (verde) y de la Lpen (naranja) calculados a

través de nuestra metodoloǵıa. Ambos espectros aparecen en la región de UV, además

son muy similares entre śı y muestran nula actividad óptica en la región del visible.

En la parte inferior se muestran los espectros experimentales reportados. En el caso

de la Lcys, la curva está denotada como (a) en el panel inferior izquierdo (extráıdo de

[39]), mientras que la Lpen se muestra en el panel inferior derecho (extráıdo de [11]).

muestran en los páneles superiores de la figura 9.1. Recordemos que el metanotiol (SHCH3)

empleado como ligando en los dos caṕıtulos previos es aquiral por lo que su espectro de

CD es nulo. Como sabemos, la actividad óptica de estos ligandos ocurre en el UV, siendo

sus espectros de CD muy parecidos entre śı. En los páneles inferiores de la misma figura,

se muestran los espectros de CD de la Lcys (panel izquierdo, la curva denotada como (a),

extráıdo de [39]) y Lpen (derecha, extráıdo de [11]). En general, observamos una descripción

adecuada de nuestros espectros teóricos respecto a los experimentales, tomando en cuenta

que los cálculos de DFT subestiman los estados excitados por lo que habrá un corrimiento

de nuestros espectros calculados hacia el rojo. Recordemos que los espectros de CD medidos

dependen de múltiples factores experimentales, como son la temperatura, la concentración y

el solvente en el cual se realiza la medición, factores que no son considerados en los cálculos

teóricos.
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Hemos escogido trabajar con el nanocúmulo Ag55 por el hecho de que su distorsión es

prácticamente nula, a diferencia de la observada en oro, como ya ha sido discutido. De esta

manera, tratamos de disminuir los posibles efectos asociados a la distorsión del nanocúmulo,

enfocándonos en aquellos estrictamente asociados a la simetŕıa del complejo en su totalidad.

Al igual que en el caso Ag55−SCH3, la adsorción de estos dos ligandos se lleva a cabo a

través del átomo de azufre. No hemos explorado si para esta clase de ligandos la adsorción

se lleva a cabo a través de otro grupo funcional, debido a que el objetivo es distinguir cómo

influye la diferencia del ligando en la actividad óptica del complejo bajo el mismo proceso

de adsorción. Entonces, empleando la misma metodoloǵıa que en los dos caṕıtulos previos,

y descrita en la sección 6.4, constrúımos únicamente los complejos bridge-face para los com-

plejos Ag55−Lcys y Ag55−Lpen, permitiéndoles que alcancen su configuración de mı́nima

enerǵıa para, posteriormente, calcular su espectro de CD. Decidimos no incluir en este es-

tudio los casos top ni bridge-edge puesto que, como fue discutido en los caṕıtulos 7 y 8, la

configuraci’on bridge-face resulta ser la más estable.

Los complejos obtenidos deben ser ópticamente activos, puesto que los ligandos no pre-

sentan ni un sólo plano de simetŕıa por lo que el complejo en su totalidad tampoco presenta

ni uno sólo. La figura 9.2 muestra los espectros de CD de estos complejos: la ĺınea verde

corresponde al Ag55−Lcys, la naranja al Ag55−Lpen y la azul denota el caso Ag55−SCH3,

discutida en el caṕıtulo 7, todos en un arreglo bridge-face. Primeramente observamos que,

a pesar de que los ligandos intŕınsecamente quirales son ópticamente activos en la región

del UV (ver figura 9.1), los complejos son ópticamente activos a lo largo de todo el espectro

de enerǵıas estudiado, de manera similar a los resultados obtenidos para el caso Ag55SCH3.

Respecto a la intensidad de la señal quiróptica, los tres complejos exhiben una muy similar

como ocurre para los ligandos individuales Lcys y Lpen, aunque como fue discutido en el

caṕıtulo 7, para el caso del complejo Ag55SCH3 la intensidad depende fuertemente de la

orientación del SCH3. Respecto a la forma de los espectros de CD, se aprecia que estos son

distinguibles entre śı, exhibiendo ciertas diferencias y similitudes, a saber: (a) el espectro

de CD del arreglo Ag55SCH3 es muy diferente al de los otros dos complejos, siendo simi-

lar únicamente en la magnitud de su intensidad; (b) los espectros de CD de Ag55−Lcys y

Ag55−Lpen son muy similares entre śı en determinados intervalos de enerǵıa; por ejemplo,

entre 0 y 1.5 eV aśı como de 3 a 4.5 eV la similitud es relevante, aunque en el resto del

espectro de enerǵıa se observan claras diferencias.

De tal modo que para el arreglo bridge-face, las diferencias en los espectros de CD son no-

torias, permitiendo que los espectros sean distinguibles entre śı. Sin embargo, como veremos
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Figura 9.2: Espectros de CD para los arreglos bridge-face de los complejos Ag55−SCH3

(azul), Ag55−Lcys (verde) y Ag55−Lpen (naranja).

en la siguiente sección, el número de ligandos aśı como su arreglo sobre la superficie, resultan

fundamentales para definir la actividad óptica del complejo, más allá de si los ligandos son

quirales o no.

9.2. Número de ligandos y arreglo disimétrico: casos

Ag55−(SCH3)n y Ag55−(Lcys)n con n = 2, 3.

Construiremos ahora diferentes arreglos empleando como ligandos el metiltiol y la Lcys,

esto es, un ligando aquiral y otro quiral. Nuevamente utilizaremos el nanocúmulo Ag55, asu-

miendo que permanece aquiral después de la adsorción; sin embargo, es necesario confirmar
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(a) (b) (c)

Figura 9.3: Diferentes arreglos de Ag55−(SCH3)n. En (a) se tiene una configuración

con n = 2, que resulta aquiral, mientras que en (b) y (c), con n = 3, se muestran

configuraciones quirales en el arreglo y que son enantiómeros entre śı. La fila superior

e inferior solo difieren en el tipo de vista.

en un futuro que, bajo la adsorción de más de un ligando, el nanocúmulo Ag55 conserva su

alta simetŕıa. Los ligandos serán adsorbidos mediante una configuración bridge-face ya que,

como hemos mencionado, resulta ser la de más baja enerǵıa para este tamaño de nanocúmu-

lo. La figura 9.3 muestra los tres arreglos considerados para el complejo Ag55−(SCH3)n. En

(a) se muestra el arreglo con dos ligandos (n = 2) constrúıdo de modo tal que el complejo

conserva un plano de simetŕıa que cruza por su centro geométrico. En (b) se adsorbe un

tercer ligando (n = 3) de tal modo que rompe totalmente la simetŕıa del complejo. Esto es, a

pesar de que el ligando es aquiral el arreglo de los 3 ligandos en la superficie del nanocúmulo

genera que la simetŕıa total del complejo sea quiral. En (c) se muestra el enantiómero de (b),

que se consigue sólo cambiando el sitio de adsorción del tercer ligando. Es decir, el arreglo

de los tres ligandos es lo que genera la quiralidad del complejo. Ahora, en la figura 9.4 se

muestran los arreglos equivalentes empleando a la Lcys como ligando, esto es, Ag55−(Lcys)n,

con n = 2 en (a) y n = 3 para (b) y (c). Sin embargo, hay diferencias fundamentales en la

quiralidad de estos complejos. Mientras que en Ag55−(SCH3)n su quiralidad viene definida

por el arreglo de los ligandos, para Ag55−(Lcys)n, además del arreglo, debe considerarse la

quiralidad inherente de los ligandos. De tal manera que, mientras que el arreglo mostrado en

la figura 9.3(a) es claramente aquiral, su equivalente mostrado en la figura 9.4(a) no lo es,
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(a) (b) (c)

Figura 9.4: Los arreglos descritos en la figura 9.3, ahora se construyen para el complejo

Ag55−(Lcys)n. En (a) se tienen configuraciones con n = 2 mientras que en (b) y (c)

con n = 3. La fila superior e inferior solo difieren en el tipo de vista.

ya que la imagen espejo de la Lcys es la Dcys. Si se reemplazara un ligando Lcys por Dcys

en esta configuración, entonces el arreglo śı seŕıa una configuración aquiral.

Discutamos los espectros de CD. Del lado izquierdo de la figura 9.5 se muestran los es-

pectros de Ag55−(SCH3)n, mientras que del lado derecho los de Ag55−(Lcys)n. Es claro que

el espectro de CD exhibido por Ag55−(SCH3)2 debe ser prácticamente nulo, pues al presen-

tar un plano de simetŕıa resulta aquiral. Esto se confirma y se muestra en el panel superior

izquierdo de la figura 9.5 denotado por la curva en color negro. Este espectro de CD aunque

no es totalmente nulo śı es de intensidad muy pequeña como se muestra en el panel inferior

izquierdo de la misma figura. El origen de esta actividad óptica puede deberse a que los SCH3

se encuentren ligeramente desalineados de los planos de simetŕıa del nanocúmulo, como fue

discutido para la configuración bridge-face en el caṕıtulo 7. En el panel superior izquierdo de

la figura 9.5 los espectros en azul y rojo corresponden a los arreglos quirales Ag55−(SCH3)3

descritos en la figura 9.3(b) y (c). Es evidente que ambos espectros sólo difieren por un signo,

como es de esperarse para enantiómeros. Comparando los espectros de CD con el de un sólo

ligando (panel superior de la figura 9.2) observamos que el mero mecanismo de adsorber

tres ligandos aquirales en un arreglo quiral aumenta la actividad óptica en más de 10 veces,
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Figura 9.5: Los páneles superiores muestran los espectros de CD para los arreglos

Ag55−(SCH3)n (izquierda) descritos en la figura 9.3 y los correspondientes a los arreglos

Ag55−(Lcys)n (derecha) descritos en la figura 9.4. Los espectros en negro corresponden

a los arreglos en (a) mientras que azul y rojo a los arreglos (b) y (c). En el panel inferior

se muestran la suma de los espectros de CD azul y rojo en ĺınea verde punteada. Para

cada caso y por comparación el espectro de un sólo ligando adsorbido en el nanocúmulo

se incluye en ĺınea continua verde.

siendo la forma del espectro totalmente diferente al de un sólo ligando adsorbido. El origen

de esta actividad óptica tan intensa está directamente relacionado con el arreglo de los li-

gandos más que con la contribución de los ligandos en śı (que son inópticamente activos).

Es decir, el modo en que fueron adsorbidos los ligandos genera un complejo notablemente

quiral que exhibe un espectro de CD muy intenso. Aśı, al igual que para el caso del complejo

Ag55−(SCH3)2, es posible construir un complejo Ag55−(SCH3)3 cuyo arreglo sea aquiral, el

cual exhibirá un espectro de CD prácticamente nulo. Por lo anterior, es claro que el arreglo

que forman los ligandos al adsorberse en el nanocúmulo resulta fundamental para definir la

quiralidad y actividad óptica del complejo.

Del lado derecho panel superior de la figura 9.5 se muestran los correspondientes espec-

tros de CD para los complejos Ag55−(Lcys)n discutidos en la figura 9.4(a) (en negro), (b)

(azul) y (c) (rojo). Mientras que el arreglo Ag55−(SCH3)2 exhibe una actividad óptica nula,

el arreglo Ag55−(Lcys)2 no, debido a la quiralidad intŕınseca de los ligandos. Sin embargo, su
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intensidad es pequeña respecto a la exhibida por los enantiómeros Ag55−(Lcys)3, que a sim-

ple vista pareciera que fueran espectros de enantiómeros difiriendo sólo en un signo. Además,

la similitud entre los espectros de CD de Ag55−(Lcys)3 y Ag55−(SCH3)3 es notable, no sólo

en la intensidad del CD sino además en la forma del espectro en prácticamente todo el rango

de enerǵıas. Esto confirma lo que ya se hab́ıa observado en trabajos previos: más allá de

la quiralidad de los ligandos, el arreglo de éstos alrededor del nanocúmulo predomina en la

quiralidad del complejo, independientemente de si se emplean ligandos quirales o aquirales

[35, 36, 38].

Para mostrar la contribución propia de los ligandos, en los páneles inferiores de la misma

figura 9.5 se muestra la suma de los correspondientes espectros azul y rojo denotada por

la ĺınea verde punteada. Para el caso Ag55−(SCH3)3 (lado izquierdo) la suma genera un

espectro prácticamente nulo, que evidencia que los arreglos son realmente enantiómeros; en

el mismo panel se incluye el espectro generado por un sólo ligando en ĺınea verde continua

igualmente nulo a las escalas mostradas. Sin embargo, la situación cambia para el caso del

ligando inherentemente quiral, discutido en el panel inferior derecho. Pese a que los espectros

azul y rojo parecieran idénticos, excepto por un signo, al realizar la suma de éstos se obtiene

un espectro (ĺınea verde punteada) cuya intensidad es de la mitad que el exhibido por uno

de los complejos. Más aún, al comparar tal diferencia con el espectro de CD generado por

un sólo ligando, el Ag55−Lcys, la forma del espectro también prevalece, mientras que la

intensidad se incrementa notablemente. De tal manera que para una mejor comparación, el

espectro de CD de un ligando es reescalado por un factor de 6, como se muestra en la ĺınea

continua verde en el panel inferior derecho. En la misma figura, se incluye el espectro del

complejo Ag55−(Lcys)2, que como discutimos anteriormente, no es nulo debido a la quirali-

dad intŕınseca de los ligandos, manteniendo la forma del espectro de CD de la suma de los

arreglos Ag55−(SCH3)3 aunque de menor intensidad.

Por la discusión anterior, se observa que el incremento de número de ligandos adsorbidos

en el nanocúmulo puede incrementar de manera notable la actividad óptica del complejo.

Además, corroboramos que el arreglo de ligandos resulta fundamental en la respuesta óptica

del complejo, más que la quiralidad inherente de los ligandos. La conclusión al respecto de

la suma de los espectros requiere una discusión más extensa. Supongamos una situación

experimental ideal en el que se realiza la adsorción del ligando SCH3 en el nanocúmulo

Ag55. Existen muchos factores experimentales que pudieran influir en la muestra obteni-

da; sin embargo, por simplicidad, asumamos que se alcanzan a sintetizar los enantiómeros

Ag55−(SCH3)3. Estos complejos son ópticamente activos por su arreglo, más que por sus
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constituyentes; en otras palabras, el origen de su actividad óptica se debe a una quiralidad

de arreglo, no de sus constituyentes. Dado que no existe ninguna disimetŕıa en la muestra,

se sintetizarán por igual ambos enantiómeros. Si se mide el espectro de CD de la muestra

final, que será racémica tanto por los constituyentes como por el arreglo, exhibirá una señal

nula, como ya ha sido discutido. Es hasta el momento en que se realiza la separación enan-

tiomérica, como la realizada en el trabajo de Dolamic y colaboradores en nanocúmulos de

oro [36] que se distinguirá su actividad óptica. Vayamos ahora al caso en que el ligando

es intŕınsecamente quiral. Nuevamente asumamos que tenemos una situación experimental

ideal donde se adsorbe Lcys en el nanocúmulo Ag55, obteniendo una śıntesis constitúıda por

ambos complejos Ag55−(Lcys)3. Ahora, los complejos son quirales en el arreglo y también

por sus constituyentes. Si es posible realizar la separación enantiomérica (referida al arreglo

no a los constituyentes, puesto que en la solución no está presente la Dcys), observaremos

que el espectro de CD entre ellos sólo difieren aparentemente en un signo, y que al comparar

con el espectro de un Ag55−(SCH3)3 es prácticamente el mismo. Sin embargo, si medimos el

espectro de CD de la muestra sintetizada, esto es sin realizar la separación enantiomérica, no

exhibirá un espectro nulo sino uno definido prácticamente por el generado por un sólo ligando

en el nanocúmulo. Es decir, basándonos en nuestros resultados, pareceŕıa que la quiralidad

de arreglo exhibida por los complejos se anula en la muestra sintetizada, generando única-

mente un aumento drástico en la señal quiróptica de un ligando adsorbido en el nanocúmulo.

La discusión anterior está basada en los resultados observados en este trabajo y son

preliminares. Se requiere por tanto hacer una exploración más exhaustiva al respecto. Por

ejemplo, observar si esta misma tendencia se observa para complejos Ag55−(Lcys)n, con

n > 3.

9.3. Tamaño del nanocúmulo: casos Agn−Lcys con n =

55, 147 y 309.

A continación estudiaremos el espectro de CD de los complejos Ag147−Lcys y Ag309−Lcys

y los compararemos con el Ag55−Lcys ya mostrado previamente. Justamente se ha estableci-

do al tamaño de la nanopart́ıcula como el principal factor asociado al aumento de la actividad

óptica en esta clase de complejos. En la sección 6.1.2 describimos estructuralmente estos tres

tamaños que exhiben simetŕıa icosaedral y que se muestran en la figura 6.3. Dado que es

nuestro interés distinguir las contribuciones generadas por el tamaño del nanocúmulo a la

actividad óptica del complejo, emplearemos a la Lcys como ligando, además que en todos los
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casos la adsorción se llevará a cabo en un sitio bridge-face. Dado que los nanocúmulos Ag147

y Ag309 exhiben en su superficie átomos con número de coordinación nueve mientras que el

Ag55 no, la adsorción de la Lcys se llevará a cabo en sitios bridge-face de número de coordi-

nación 8. Tales consideraciones tienen como objetivo tratar de distinguir las contribuciones

a la actividad óptica estrictamente del tamaño. En la figura 9.6 se muestra únicamente la

faceta donde se lleva a cabo la adsorción para los tres tamaños diferentes. Es necesario hacer

notar la dimensión de la faceta del nanocúmulo conforme aumenta su tamaño respecto al

del ligando. De hecho, mientras que el área de la faceta del Ag147 casi duplica su tamaño

respecto al del Ag55, la del Ag309 es casi el triple.

Figura 9.6: Faceta donde se lleva a cabo la adsorción para los complejos Ag55−Lcys,

Ag147−Lcys y Ag309−Lcys.

La figura 9.7 muestra los espectros de CD para los tres diferentes tamaños descritos. Al

comparar los espectros de CD observamos una gran similitud entre ellos en el intervalo de

enerǵıas por debajo de 2 eV. Por arriba de este valor, los espectros resultan muy diferentes

entre śı, no habiendo concordancia en la altura de los picos ni en su signo en general. Sin

embargo, debemos señalar que la intensidad de los espectros de CD śı es totalmente dife-

rente: el espectro de CD del Ag147−Lcys duplicó su intensidad respecto al exhibido por el

Ag55−Lcys, mientras que para el caso Ag309−Lcys es más de 5 veces mayor.

El origen de este aumento en la intensidad de la actividad óptica es totalmente diferente

al observado cuando se incrementa el número de ligandos, expuesto en la sección anterior.

Tratemos de alcanzar a distinguir el origen de este aumento en la intensidad del CD. Para

ello, emplearemos el concepto de la medida de la quiralidad de Hausdorff, H, empleada en

la discusión del caṕıtulo 8. Recordemos que todo sistema que sea aquiral exhibirá un va-
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Figura 9.7: Espectros de CD para los complejos Ag55−Lcys (superior), Ag147−Lcys

(central) y Ag309−Lcys (inferior).

lor de H = 0.000 o al menos cercano a cero. Sin embargo, por definición de H, ésta debe

ser independiente del tamaño del sistema, de modo tal que adopta valores dentro del in-

tervalo de [0, 1] (ver apéndice C). Ahora bien, la adsorción de la Lcys en el nanocúmulo

conducirá a que H > 0.000 debido a la quiralidad inherente del ligando, e independiente-

mente del tamaño del nanocúmulo, pues los tres exhiben la misma simetŕıa. Sin embargo,

consideramos que la medida de Hausdorff será diferente en los tres complejos, de tal modo

que HAg55Lcys > HAg147Lcys > HAg309Lcys. Esto es, la quiralidad exhibida por el complejo

Ag55−Lcys, será mayor respecto a los otros dos tamaños de los complejos. La razón por la

que creemos esto es la siguiente. Recordemos que el cálculo de H no distingue la naturaleza

atómica de las especies, simplemente calcula cuán semejante es una colección de puntos (de-

finidos por las coordenadas atómicas) de su imagen espejo ideal. Entonces, la absorción del

ligando genera un relieve que distorsiona la alta simetŕıa del nanocúmulo metálico. Para el

Ag55, tal relieve es considerable al compararlo con su propio tamaño, por lo que exhibirá un

H mayor a todos. Para los nanocúmulos Ag147 y Ag309 la presencia y el tamaño mismo del
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relieve disminuirá, por lo tanto su H será menor.

Por lo tanto, como discutimos en el caṕıtulo 8, para sistemas con un mayor número

H debeŕıa de exhibir una mayor intensidad en los espectros de CD. Sin embargo, por la

suposición anterior respecto a H, en el caso del estudio de tamaño el comportamiento es

contrario: el complejo que exhibe un mayor H mostrará un CD menos intenso, mientras que

aquel que presenta un H menor tendrá un CD más intenso. Asumiendo nuevamente que las

adsorción de la molécula no distorsiona de manera importante los nanocúmulos, entonces

deducimos que el único mecanismo presente capáz de aumentar la intensidad de CD es de

caracter electrónico. Es decir, posiblemente existe una mayor presencia de estados electróni-

cos ocupados y vaćıos capaces de contribuir a la actividad óptica de estos complejos cuando

se incrementa el tamaño del nanocúmulo metálico. Igualmente, la diferencia en la forma de

los espectros de CD podŕıa deberse precisamente a que la densidad de estados electrónicos

de los 3 complejos es totalmente diferente, debido justamente al incremento del tamaño.

Las conclusiones anteriores son preliminares, por lo que es necesario estudiar en un futuro

su validez. Es necesario volver a mencionar que es en el estudio del tamaño, y en general a lo

largo de todo el presente trabajo, donde se aprecia la conveniencia de nuestra metodoloǵıa, la

cual permite realizar el cálculo del espectro de CD de un sistema tan grande como el Ag309,

lo cual exige una demanda computacional de tiempo y memoria importante. Por describir

someramente el tiempo de cómputo requerido, la tabla 9.1 muestra cómo escala la demanda

de tiempo conforme el tamaño del nanocúmulo se incrementa para el cálculo (serial) del

CD de los complejos. Para los nanocúmulos de 55 y 147 átomos fue suficiente utilizar un

procesador Mac Pro dual quad core a 2.26 Ghz, 32 GB de RAM. Sin embargo, para el na-

nocúmulo de 309 átomos, se utilizó un procesador Intel Intel Xeon CPU E7-8837 a 2.67GHz

con 512 GB de RAM, con la siguiente capacidad aproximada de 800 Gigaflops por procesador.

.

Tabla 9.1: Tiempo de cómputo demandado para el cálculo del dicróısmo circular para

los 3 tamaños estudiados de nanocúmulos.

Caso Tiempo (horas)

Ag55-Lcys 0.5
Ag147-Lcys 14
Ag309-Lcys 550
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Conclusiones

Como hemos mostrado a lo largo de este trabajo, existen muchos factores asociados a la

actividad óptica de nanopart́ıculas metálicas protegidas con ligandos. Con los resultados ob-

tenidos en los tres caṕıtulos anteriores, podemos alcanzar conclusiones importantes respecto

a este fenómeno.

1. La absorción óptica lineal es incapaz de distinguir diferencias estructurales pequeñas

en esta clase de complejos, tales como orientación del ligando o el sitio de adsorción.

Incluso dos nanocúmulos con igual simetŕıa y tamaño pero diferente especie metálica,

exhiben una respuesta óptica muy similar. En cambio, el espectro de CD se muestra

como una herramienta muy sensible a tales variaciones estructurales y de especie capaz

de detectar tales diferencias.

2. Hay mecanismos bien marcados que contribuyen, en mayor o menor grado, a la activi-

dad óptica de estos complejos y que son caracteŕısticos de los constituyentes: por parte

de la nanopart́ıcula metálica, su especie qúımica y su tamaño, mientras que el tipo de

ligando y su quiralidad inherente también lo hacen de manera importante.

3. Es necesario identificar el sitio en la nanopart́ıcula metálica donde se lleva a cabo la

adsorción del ligando. Aunque hay mecanismos que prevalecen sobre la contribución del

sitio de adsorción, esta determinación de la manera en que se lleva a cabo la adsorción

resulta fundamental, ya que si la adsorción se lleva a cabo entre dos o tres átomos

metálicos, con seguridad la orientación del ligando estará fuertemente restringida, lo

cual es un factor que puede modular la actividad óptica del complejo. Además, el sitio

de adsorción más estable del ligando genera un espectro de CD que es caracteŕıstico

del ligando.

4. El proceso de adsorción del ligando puede generar distorsiones en la nanopart́ıcula

metálica que contribuyan en la actividad óptica del complejo. Por ejemplo, en nuestros

casos observados los nanocúmulos de plata presentaban una distorsión mı́nima de su

169



170 Francisco Javier Hidalgo Moreno

estructura en comparación con la observada en los nanocúmulos de oro. Esto conduce

a que los nanocúmulos de oro pueden exhibir una contribución a la actividad óptica

asociada a una quiralidad inducida en el propio nanocúmulo. Aunque este mecanismo

no fue observado en plata, es posible que aparezca en otros tamaños.

5. La quiralidad inducida en el nanocúmulo de oro genera una actividad óptica que prácti-

camente define la que observa el complejo. Esto se ha confirmado con diferentes re-

sultados experimentales donde se señala que la actividad óptica de complejos de oro

viene definida por la distorsión del nanocúmulo, independientemente de los ligandos

utilizados [36].

6. Por efectos relativistas, el nanocúmulo de oro exhibe una riqueza de estados ocupados

cercanos al nivel de Fermi mucho mayor que el observado en un arreglo similar de

plata, contribuyendo de manera importante a la respuesta quiróptica del complejo.

7. Tres mecanismos resultan determinantes en la actividad óptica de estos complejos: el

arreglo de los ligandos entorno a la nanopart́ıcula, el tamaño de la nanopart́ıcula y

si la adsorción le induce una quiralidad a la nanopart́ıcula. Hemos encontrado que

estos tres mecanismos son los que principalmente contribuyen en la intensidad de la

actividad óptica. Por ejemplo, en el estudio de tamaño que realizamos, el complejo

Ag309−Lcys exhib́ıa un espectro de CD 5 veces mayor que el exhibido por el complejo

Ag55−Lcys, mientras que la adsorción de 3 ligandos en un arreglo disimétrico era capaz

de incrementar la señal de CD hasta en un factor de 10.

Una conclusión relevante es respecto al aumento de la intensidad del CD de ligandos

inherentemente quirales al ser adsorbidos en nanopart́ıculas metálicas. A lo largo de este

trabajo lo que hemos observado es, más que un aumento en la señal de CD del ligando,

un surgimiento de una señal de CD totalmente nueva, independiente de la generada por los

constituyentes. Simplemente, el nanocúmulo icosaedral Ag55 y el ligando SHCH3 son inópti-

camente activos en lo individual, mientras que el complejo formado por ellos, el Ag55SCH3,

puede exhibir actividad óptica. Más aún, mientras que la Lcys exhibe actividad óptica en

el UV, el complejo Ag55Lcys exhibe actividad óptica en regiones donde la Lcys individual-

mente no. Por lo anterior, consideramos que más allá de identificar un aumento en la señal

quiróptica de ligandos quirales al adsorberse en nanopart́ıculas metálicas, lo que se obser-

va es el surgimiento de una respuesta quiróptica totalmente diferente, asociada a todos los

factores estructurales que discutimos y exploramos en este trabajo.



Perspectivas y trabajo futuro

Es claro que hay otros factores relevantes en la actividad óptica que no han sido explo-

rados. Por ejemplo podemos citar los siguientes:

1. Ausencia del grupo tiol en el ligando. Se ha reportado ampliamente que es la afinidad

qúımica entre el átomo de azufre y los átomos metálicos la responsable del proceso

de adsorción de ligandos que contienen el grupo tiol. Es posible que existan otro tipo

de ligandos que no contengan este grupo funcional y que puedan adsorberse en nano-

part́ıculas metálicas. Esto abriŕıa la posibilidad de que otro tipo de ligandos carentes al

grupo tiol también pudiera adsorberse en nanopart́ıculas metálicas y generar un nueva

clase de complejos ópticamente activos.

2. Simetŕıa de la nanopart́ıcula. En este trabajo hemos estudiado únicamente una si-

metŕıa del nanocúmulo, esto es, la icosaedral. Es necesario explorar si las conclusiones

observadas en este trabajo se mantienen para otras simetŕıas, como la octaedral por

ejemplo, y distinguir cuáles mecanismos son inherentes a la simetŕıa y cuáles son in-

dependientes de ésta. Un estudio de esta magnitud seŕıa deseable pues en la sinteśıs

de nanopart́ıculas metálicas en muchas ocasiones se tienen diferentes tamaños y si-

metŕıas, por lo que alcanzar la sinteśıs de una sóla simetŕıa de nanopart́ıcula seŕıa muy

complicado o costoso.

Quizás el más ambicioso de todas estas ideas futuras es tratar de comprender cómo se

asocian todos los mecanismos anteriores en la señal quiróptica de nanopart́ıculas metálicas

protegidas con ligandos. Por ejemplo, hemos concluido que un arreglo quiral de ligandos

puede incrementar la señal de CD hasta en 10 veces, mientras que el aumento de tamaño

del nanocúmulo lo hace en un factor de 5. Podŕıamos preguntarnos, ¿cómo se conjugan estos

mecanismos para generar la señal final del complejo Ag309(Lcys)3? Igualmente es necesario

preguntarnos si la contribución de la quiralidad inherente de los ligandos, como fue discutido

en la sección 9.2, se mantiene al aumentar el tamaño del nanocúmulo. Además, en el caso de

oro que exhibe una distorsión del nanocúmulo, ¿cómo se acopla este mecanismo al arreglo

disimétrico de los ligandos y al tamaño del nanocúmulo para definir la señal quiróptica del
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complejo? Pareciera, desde el punto de vista de los resultados alcanzados en este trabajo, que

la actividad óptica generada podŕıa ser más controlable al emplear nanopart́ıculas de plata

que oro, debido precisamente a que los primeros no exhiben una distorsión tan fuerte como

la exhibida por los de oro. Sin embargo, esto debe ser corroborado en un futuro, tanto teórica

como experimentalmente. Al alcanzar la respuesta a tales interrogantes, se habrá dado un

paso importante para la comprensión y predicción de la actividad óptica de esta clase de

complejos, lo cual seŕıa fundamental para sus futuras aplicaciones.

Es cierto que un control total de la actividad óptica de esta clase de complejos dista aún

mucho de ser alcanzada. Sin embargo, esperamos que este trabajo ayude a la comprensión

de este sorprendente e interesante fenómeno, y que contribuya a mejorar los métodos de

simulación de esta propiedad, aśı como a desarrollar nuevo experimentos capaces de controlar

la quiralidad de estos complejos, y que conduzcan a controlar su respuesta quiróptica.
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Apéndice A

Deducción del tensor molecular

G̃αβ(ω).

En este apéndice mostramos la deducción del tensor G̃αβ(ω) asociado al CD de todo sis-

tema molecular. Es extráıdo de nuestro trabajo previo de maestŕıa [51], pero consideramos

que es necesario incluirlo.

A.1. Desarrollo Multipolar del Campo Electromagné-

tico

Es fundamental dentro del desarrollo teórico de este trabajo, el mostrar la relación entre

las propiedades del campo electromagnético incidente, en forma de una onda luminosa, con

las propiedades microscópicas del medio con el que interactúa. Para ello, comenzaremos re-

cordando que todo campo electromagnético, en particular que cambie armónicamente con el

tiempo, puede reescribirse en términos de una densidad de carga ρ(r, t) y de una densidad

de corriente J(r, t) igualmente dependientes del tiempo. Y dado que tales densidades de

carga y corriente pueden expresarse como diferentes contribuciones multipolares, entonces

este campo de radiación también se puede expresar como un desarrollo multipolar eléctrico

y magnético. Si un haz de luz monocromática incide en nuestro sistema inducirá densidades

de carga y de corrientes oscilantes que constituyen la razón f́ısica de la luz dispersada por el

medio.

Recordemos primeramente que el momento dipolar eléctrico µα, el momento cuadrupolar

175



176 Francisco Javier Hidalgo Moreno

eléctrico θαβ y el momento dipolar magnético mγ se definen como [9]:

µα =

∫
rαρ(r)d3r,

Θαβ =
1

2

∫
(3rαrβ − r2ρ(r)δαβ)d3r,

mγ =
1

2
εαβγ

∫
rαJβ(r)d3r,

donde los sub́ındices α, β y γ generalizan las tres coordenadas cartesianas. Hacemos referencia

sólo a estos términos multipolares porque son los términos contribuyentes de importancia en

el caso dinámico. Por otro lado, los potenciales escalar y vectorial dinámicos se define como:

φ(r,R, t′) =
1

4πεε0

∫
ρ(r, t′)

|R− r|
d3r,

Aα(r,R, t′) =
µµ0

4π

∫
Jα(r, t′)

|R− r|
d3r,

donde el potencial vectorial A(r,R, t′) fue expresado en términos de las componentes rec-

tangulares como Aα(r,R, t′), siendo R puntos del campo mientras que r hace referencia a

puntos de las fuentes. Con las definiciones (A.1.1) y (A.1.2), podemos ahora revisar a detalle

el desarrollo para el caso en que las densidades de carga y corriente dependen del tiempo.

Debido a que consideramos que la onda monocromática oscila armónicamente en el tiempo

dependiendo de una frecuencia angular ω, las respectivas densidades de carga y corriente

quedan expresadas de la forma:

ρ̃(r, t′) = ρ(r)e−iωt
′
,

J̃α(r, t′) = Jα(r)e−iωt
′
;

donde t′ se refiere al tiempo de retardo t′ = t− |R−r|
c

. Sustituyendo t′ en el argumento de la

exponencial se obtiene

−iωt′ = −iω
(
t− |R− r|

c

)
= i(k|R− r| − ωt),

donde k = ω/c. De este modo, los potenciales escalares y vectoriales (A.1.2) del campo

electromagnético producidos por estas densidades de carga y de corriente oscilantes en el
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tiempo se reescriben como:

φ(r,R, t) =
1

4πεε0

∫
ρ(r)ei(k|R−r|−ωt)

|R− r|
d3r,

Aα(r,R, t) =
µµ0

4π

∫
Jα(r)ei(k|R−r|−ωt)

|R− r|
d3r,

Si las dimensiones del sistema que contiene a las densidades de carga y corriente son muy

pequeñas con respecto a la longitud de onda del haz incidente, estos potenciales retardados

dados por las ecuaciones (A.1.3) y (A.1.3) pueden ser desarrollados en potencias de r, esto

es, en un desarrollo de Taylor [9, 83], por lo que podemos desarrollar la parte del integrando
eik|R−r|

|R−r| de la ecuación (A.1.3) de modo tal que:

eik|R−r|

|R− r|
=
eikR

R

[
1 +

Rαrα
R2

+
1

2

(
3RαRβrαrβ

R4
− r2

R2

)
− ikRαrα

R

− ik

2

(
3RαRβrαrβ

R3
− r2

R

)
− k2RαRβrαrβ

2R2
+ . . .

]
,

donde Rn = |R|n. Entonces, sustituyendo el desarrollo (A.1) en la expresión del potencial

escalar (A.1.3) y utilizando las definiciones (A.1.1) y (A.1.1) obtenemos su correspondiente

desarrollo multipolar:

φ(r,R, t) ≈ φ(R, t) =
e(ikR−ωt)

4πεε0R

(
Rαµα
R2

+
RαRβΘαβ

R4
− ikRαµα

R

− ikRαRβΘαβ

R3
−
k2RαRβ

∑
i eiriαr

(0)
iβ

2R2
+ . . .

)
.

De manera similar, el desarrollo respectivo del potencial vectorial dado por la ecuación

A.1.3 queda dada como [9, 83]:

Aα(R, t) = − µµ0

4πR
ei(kR−ωt)

(
εαβγRβmγ

R2
+

ickµα
n

− ikεαβγRβmγ

R
+
ickRβ

∑
i eiriαriβ

2nR2
+ . . .

)
,

donde fue necesario emplear el principio de conservación de la carga eléctrica, dado como

∇ · J(r, t) = − ∂

∂t
ρ(r, t); (A.1.-3)
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el cual se reescribe para nuestras densidades de carga (A.1.3) y (A.1.3) como

∇ · J(r) = iωρ(r), (A.1.-3)

al igual que aplicamos el hecho de que c/n = ω/k. Entonces, con ayuda de los desarrollos

(A.1) y (A.1)) podemos calcular el campo eléctrico radiado debido a que Eα = ∂Aα/∂t−∇αφ.

Tomando en cuenta que la dirección de propagación es a lo largo de R, por lo que es

conveniente escribir R en términos del vector de propagación n, Rα = Rnα/n, el desarrollo

del campo eléctrico radiado a distancias grandes tales que kR >> 1 queda descrito como [1]:

Eα(R, t) =
ω2µµ0

4πR
ei(kR−ωt)

[(
µα −

nαnβ
n2

µβ

)
− 1

c
εαβγnβmγ −

iω

3c

(
nβΘαβ −

nαnβnγ
n2

Θβγ

)
+ . . .

]
.

De este modo se ha obtenido la expresión que describe el campo eléctrico radiado por

una densidad de carga y corriente oscilante armónicamente en el tiempo, debido a diferentes

contribuciones multipolares eléctricas y magnéticas a distancias muy lejanas de la fuente.

Por último, el campo magnético B(R, t) es siempre transversal debido a que ∇·B(R, t) = 0,

por lo que para una onda plana se cumple que:

Bα(R, t) =
1

c
εαβγnβEγ(R, t), (A.1.-5)

que manifiesta la estrecha relación entre ambos campos.

A.2. Solución de un sistema cuántico perturbado por

radiación electromagnética

Dado que el objetivo del presente trabajo es realizar el cálculo numérico de la actividad

óptica de un sistema cuántico, en esta sección se desarrolla la expresión anaĺıtica asociada al

CD, dentro del Sistema Internacional de Unidades, siguiendo el planteamiento propuesto por

Barron en su texto [1]. Para ello, se considera el problema a través de un modelo semiclásico;

es decir, un sistema cuántico perturbado por radiación electromagnética.
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El Hamiltoniano de un sistema cuántico en presencia de un campo escalar eléctrico ex-

terno φ puede ser escrito como:

H =
1

2m

∑
i

p2
i +

∑
i

Vi(ri) +
1

2

∑
i6=j

e2

|ri − rj|
+ I +

∑
i

eφ(ri, t), (A.2.0)

donde p representa el operador de momento lineal, e y m representan la carga y la masa en

reposo del electrón respectivamente, los ı́ndices i y j se suman sobre todos los N electrones

del sistema, Vi(ri) es la enerǵıa potencial del iésmo electrón dentro del campo generado por

todos los núcleos iónicos, el tercer término representa la interacción coulombiana entre elec-

trones, I representa la interacción entre los núcleos iónicos y el último término representa la

interacción entre los electrones y el campo escalar externo. Cuando un electrón es perturbado

armónicamente por una onda electromagnética, el operador momento p se reemplaza por

p = p′ − eA [12], donde A es el potencial vectorial electromagnético. Aśı, el Hamiltoniano

(A.2) se reescribe como [10]:

H =
1

2m

∑
i

[
pi − eA

]2
+
∑
i

Vi(ri) +
1

2

∑
i6=j

e2

|ri − rj|
+ I +

∑
i

eφ(ri, t). (A.2.0)

Desarrollando el término (p′ − eA)2 y considerando ∇ · A = 0, denominada norma de

Coulomb, el Hamiltoniano total perturbado (A.2) puede expresarse por dos contribuciones:

H = H0 +H ′, (A.2.0)

siendo H0 el Hamiltoniano no perturbado dado por

H0 =
1

2m

∑
i

p2
i +

∑
i

Vi(ri) +
1

2

∑
i6=j

e2

|ri − rj|
+ I,

y H ′ es la parte perturbativa dada por

H ′ = − e

m

∑
i

pi ·A +
1

2m
e2|A|2 +

∑
i

eφ(ri, t).

Barron y Gray [57], aprovechando la libertad de elección de norma, demostraron que el

término perturbativo (A.2.1) puede expresarse como un desarrollo multipolar de la forma

H ′ = e(φ)0 − µα(Eα)0 −
1

3
Θαβ(Eαβ)0 −mα(Bα)0 + . . . , (A.2.1)
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donde µα y Θαβ son el momento dipolar1 y cuadrupolar eléctrico respectivamente y mα el

momento dipolar magnético [9] definidos en la sección A.1; Eαβ = ∇αEβ y el sub́ındice 0

indica que el campo o el gradiente son considerados en el origen.

Aśı entonces, la ecuación de Schrödinger dependiente del tiempo, dada por

H|ψ〉 = i~
∂

∂t
|ψ〉, (A.2.1)

puede reescribirse para el Hamiltoniano perturbado A.2(
i~
∂

∂t
−H0

)
|ψ〉 = H ′|ψ〉, (A.2.1)

donde |ψ〉 son las eigenfunciones del sistema perturbado que en general son dependientes

del tiempo y H ′ está dada por el desarrollo multipolar (A.2). Tomando como base las eigen-

funciones |ψj(0)〉 del Hamiltoniano no perturbado, podemos expresar de forma general las

eigenfunciones dependientes del tiempo |ψn〉 del Hamiltoniano perturbado (A.2):

|ψ〉 =
∑
j

cj|ψj(0)〉e−iωj t, (A.2.1)

donde cj son los coeficientes de la combinación lineal y son en general dependientes del

tiempo y ωj = Wj/~, siendo Wj el eigenvalor de la eigenfunción |ψj(0)〉. Podemos construir

las eigenfunciones |ψn〉 del Hamiltoniano (A.2) empleando el desarrollo dado por la ecuación

(A.2), de modo que puedan ser expresadas de la forma [1, 84]:

|ψn〉 =
{
|ψn(0)〉+

∑
j 6=n

[
ãjnβ(Ẽβ)0 + b̃jnβ(Ẽ∗β)0

+ c̃jnβ(B̃β)0 + d̃jnβ(B̃∗β)0 + ẽjnβγ(Ẽβγ)0 + f̃jnβγ(Ẽ
∗
βγ)0 + . . .

]
|ψj(0)〉

}
e−iωn t,

con el coeficiente cj de la ecuación (A.2) definido como:

cj = ãjnβ(Ẽβ)0 + b̃jnβ(Ẽ∗β)0 + c̃jnβ(B̃β)0 + d̃jnβ(B̃∗β)0 + . . . . (A.2.-1)

De este modo, los coeficientes y con ello las eigenfunciones del Hamiltoniano perturbado

dependen del propio desarrollo de la perturbación. Aśı, el resolver el Hamiltoniano (A.2)

implica encontrar los coeficientes ãjnβ, b̃jnβ, c̃jnβ , etc., en (A.2). Para ello, es necesario tener

1En este trabajo denotaremos el momento dipolar eléctrico mediante µ, acorde con la notación empleada
en la literatura del tema, en lugar de utilizar p como se acostumbra. Esto sólo para evitar posteriores
confusiones al relacionar el momento dipolar eléctrico con el operador de momento del sistema cuántico.
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presente que el campo eléctrico (Ẽβ)0 oscila armónicamente con el tiempo, por lo que se

puede escribir de la forma

(Ẽβ)0 = Ẽ
(0)
β e−iω t,

(Ẽ∗β)0 = Ẽ
(0)
β eiω t,

de modo tal que Ẽ
(0)
β es independiente del tiempo. Calculemos primero el término ∂

∂t
|ψn〉,

∂

∂t
|ψn〉 =

∂

∂t

{
|ψn(0)〉+

∑
j 6=n

[
ãjnβ(Ẽβ)0 + b̃jnβ(Ẽ∗β)0 + . . .

]
|ψj(0)〉

}
e−iωn t

= −iωn

{
|ψn(0)〉+

∑
j 6=n

[
ãjnβ(Ẽβ)0 + b̃jnβ(Ẽ∗β)0 + . . .

]
|ψj(0)〉

}
e−iωn t

+ iω
∑
j 6=n

[
− ãjnβ(Ẽβ)0 + b̃jnβ(Ẽ∗β)0 + . . .

]
|ψj(0)〉e−iωn t,

que al multiplicar por el factor i~ se obtiene

i~
∂

∂t
= ~
{
ωn|ψn(0)〉+ ωn

∑
j 6=n

[
ãjnβ(Ẽβ)0 + b̃jnβ(Ẽ∗β)0 + . . .

]
|ψj(0)〉

− ω
∑
j 6=n

[
− ãjnβ(Ẽβ)0 + b̃jnβ(Ẽ∗β)0 − . . .

]
|ψj(0)〉

}
e−iωn t.

Ahora, sabiendo que H|ψn(0)〉 = ~ωn|ψn(0)〉 entonces el término H|ψn〉 en (A.2) es:

H|ψn〉 = ~
{
ωn|ψn(0)〉+

∑
j 6=n

ωj
[
ãjnβ(Ẽβ)0 + b̃jnβ(Ẽ∗β)0 + . . .

]
|ψj(0)〉

}
e−iωn t.

La expresión del término perturbativo dada por el desarrollo (A.2), al multiplicar por

la función perturbada |ψn〉, implica que cada uno de los términos del desarrollo multipolar
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multiplica a cada uno de los elementos de |ψn〉. Esto es:

H ′|ψn〉 = e(φ)0

{
|ψn(0)〉

+
∑
j 6=n

[
ãjnβ(Ẽβ)0 + b̃jnβ(Ẽ∗β)0 + . . .

]
|ψj(0)〉

}
e−iωn t

− µα(Eα)0

{
|ψn(0)〉

+
∑
j 6=n

[
ãjnβ(Ẽβ)0 + b̃jnβ(Ẽ∗β)0 + . . .

]
|ψj(0)〉

}
e−iωn t

− 1

3
Θαβ(Eαβ)0

{
|ψn(0)〉

+
∑
j 6=n

[
ãjnβ(Ẽβ)0 + b̃jnβ(Ẽ∗β)0 + . . .

]
|ψj(0)〉

}
e−iωn t + . . . .

Sin embargo, el desarrollo del potencial dado por la ecuación (A.2) está en términos de

la parte real del campo eléctrico y magnético complejo; es decir,

(Eα)0 =
1

2
[(Ẽβ)0 + (Ẽ∗β)0]; (Bα)0 =

1

2
[(B̃β)0 + (B̃∗β)0]; (A.2.-12)

donde debemos recordar que la parte oscilatoria e−iωt está impĺıcita en los términos (Ẽβ)0

y (B̃β)0. De esta manera, al efectuar el producto (A.2), considerando la ausencia de cargas

libres y despreciando las interacciones no lineales de los campos, se obtiene:

H ′|ψn〉 = −1

2

{
µβ[(Ẽβ)0 + (Ẽ∗β)0] +mβ[(B̃β)0 + (B̃∗β)0]

+
1

3
Θαβ[(Ẽβ)0 + (Ẽ∗β)0] + . . .

}
|ψn(0)〉e−iωn t.

Aśı entonces, empleando (A.2), (A.2) y (A.2) sustitu ’imos en (A.2) y obtenemos

− ~
∑
j 6=n

[
(ωjn − ω)ãjnβ(Ẽβ)0 + (ωjn + ω)b̃jnβ(Ẽ∗β)0

+ (ωjn − ω)c̃jnβ(B̃β)0 + . . .
]
|ψj〉(0)e−iωn t

= −1

2

{
µβ[(Ẽβ)0 + (Ẽ∗β)0] +mβ[(B̃β)0 + (B̃∗β)0]

+
1

3
Θβγ[(Ẽβγ)0 + (Ẽ∗βγ)0] + . . .

}
|ψn(0)〉e−iωn t,

donde ωjn = ωj −ωn. Para calcular los coeficientes ãjnβ, b̃jnβ, . . . multiplicamos ambos lados

de (A.2) por 〈ψj(0)|, integramos sobre todo el espacio y comparamos término a término. El

lado izquierdo de la igualdad, por condición de ortonormalidad, se reduce a los coeficientes
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respectivos, mientras que el lado derecho relaciona los valores esperados entre los estados

〈ψj(0)| y |ψn(0)〉:

− ~
∑
j 6=n

[
(ωjn − ω)ãjnβ(Ẽβ)0 + (ωjn + ω)b̃jnβ(Ẽ∗β)0

+ (ωjn − ω)c̃jnβ(B̃β)0 + (ωjn + ω)d̃jnβ(B̃β)0

+ (ωjn − ω)ẽjnβγ(Ẽ
∗
βγ)0 + (ωjn + ω)f̃jnβγ(Ẽ

∗
βγ)0 + . . .

]
= −1

2

{
〈ψj(0)|µβ|ψn(0)〉[(Ẽβ)0 + (Ẽ∗β)0]

+ 〈ψj(0)|mβ|ψn(0)〉[(B̃β)0 + (B̃∗β)0]

+
1

3
〈ψj(0)|Θβγ|ψn(0)〉[(Ẽβγ)0 + (Ẽ∗βγ)0] + . . .

}
.

Igualando los términos izquierdo y derecho en (A.2) según la expresión del campo elec-

tromagnético, los primeros seis coeficientes quedan dados de la siguiente manera:

ãjnβ =
〈j|µβ|n〉

2~(ωjn − ω)
;

b̃jnβ =
〈j|µβ|n〉

2~(ωjn + ω)
;

c̃jnβ =
〈j|mβ|n〉

2~(ωjn − ω)
;

d̃jnβ =
〈j|mβ|n〉

2~(ωjn + ω)
;

ẽjnβγ =
〈j|Θβγ|n〉

6~(ωjn − ω)
;

f̃jnβγ =
〈j|Θβγ|n〉

6~(ωjn + ω)
;

donde hemos reemplazado |ψn(0)〉 = |n〉 y |ψj(0)〉 = |j〉 por simplicidad. De este modo, la

función de onda (A.2) queda determinada.

A.3. Obtención de la expresión anaĺıtica de dicróısmo

circular

Para alcanzar una expresión que describa el CD mediante las transiciones electrónicas del

sistema molecular en cuestión, es necesario efectuar algunas consideraciones. Primeramente,
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obtener el valor esperado del momento dipolar eléctrico µα, lo cual conduce a la existencia de

un par de tensores moleculares asociados con la actividad óptica. Posteriormente, es necesario

reescribir estos tensores en regiones de resonancia, aśı como expresarlos de forma simplificada

para el caso de sistemas no orientados. Finalmente, relacionar éstos con magnitudes medibles

en el laboratorio. Lo anterior es el contenido de la presente sección.

A.3.1. Tensores Moleculares.

Una vez que se ha logrado construir la función de onda (A.2) del Hamiltoniano pertur-

bado (A.2), entonces podemos emplearla para calcular los valores esperados de diferentes

operadores, por ejemplo, los términos del desarrollo multipolar dados por la ecuación (A.2).

En particular, nos interesa el valor esperado del momento dipolar eléctrico µα, de tal modo

que podemos construir 〈n′|µα|n′〉, donde |n′〉 está dado por (A.2). Revisemos expĺıcitamente

el caso de 〈n′|µα|n′〉. El valor esperado del momento dipolar eléctrico µα está dado como:

µα = 〈n′|µα|n′〉 = 〈n|µα|n〉+
∑
i6=j

〈n|µα|j〉cj +
∑
i6=j

c∗j〈j|µα|n〉, (A.3.0)

donde cj representa todos los coeficientes dados por (A.2), c∗j denota su complejo conjugado

y además se han omitido las transiciones entre estados excitados de la forma 〈j|µα|j〉. De

manera expĺıcita, (A.3.1) es

µα = 〈n|µα|n〉+
∑
i6=j

{
〈n|µα|j〉

[
ãjnβ(Ẽβ)0 + b̃jnβ(Ẽ∗β)0 + c̃jnβ(B̃β)0

+ d̃jnβ(B̃∗β)0 + ẽjnβγ(Ẽβγ)0 + f̃jnβγ(Ẽ
∗
βγ)0 + . . .

]}
+
∑
i6=j

{
〈j|µα|n〉

[
ãjnβ(Ẽβ)0 + b̃jnβ(Ẽ∗β)0 + c̃jnβ(B̃β)0 + d̃jnβ(B̃∗β)0

+ ẽjnβγ(Ẽβγ)0 + f̃jnβγ(Ẽ
∗
βγ)0 + . . .

]∗}
;
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desarrollando únicamente para los coeficientes ãjnβ y b̃jnβ se transforma en

µα = 〈n|µα|n〉+
∑
i6=j

{
〈n|µα|j〉ãjnβ[(Eβ)0 + i(Eβ)0]

+ ã∗jnβ[(Eβ)0 − i(Eβ)0〈j|µα|n〉] + 〈n|µα|j〉b̃jnβ[(Eβ)0 − i(Eβ)0]

+ b̃∗jnβ[(Eβ)0 + i(Eβ)0〈j|µα|n〉] + . . .

}
,

= 〈n|µα|n〉+
∑
i6=j

{
(Eβ)0

[
〈n|µα|j〉ãjnβ + ã∗jnβ〈j|µα|n〉

]
+ i(Eβ)0

[
〈n|µα|j〉ãjnβ − ã∗jnβ〈j|µα|n〉

]
+ (Eβ)0

[
〈n|µα|j〉b̃jnβ + b̃∗jnβ〈j|µα|n〉

]
− i(Eβ)0

[
〈n|µα|j〉b̃jnβ − b̃∗jnβ〈j|µα|n〉

]
+ . . .

}
.

Ahora bien, debido a que ã∗jnβ〈j|µα|n〉 = (〈n|µα|j〉ãjnβ)∗, entonces

〈n|µα|j〉ãjnβ + ã∗jnβ〈j|µα|n〉 = 2Re
[
〈n|µα|j〉ãjnβ

]
,

〈n|µα|j〉ãjnβ − ã∗jnβ〈j|µα|n〉 = 2Im
[
〈n|µα|j〉ãjnβ

]
,

〈n|µα|j〉b̃jnβ + b̃∗jnβ〈j|µα|n〉 = 2Re
[
〈n|µα|j〉b̃jnβ

]
,

〈n|µα|j〉b̃jnβ − b̃∗jnβ〈j|µα|n〉 = 2Im
[
〈n|µα|j〉b̃jnβ

]
,

entonces (A.3.1) se reescribe como

µα =
∑
i6=j

{
2(Eβ)0Re

[
〈n|µα|j〉ãjnβ

]
+ 2i(Eβ)0Im

[
〈n|µα|j〉ãjnβ

]
+ 2(Eβ)0Re

[
〈n|µα|j〉b̃jnβ

]
− 2i(Eβ)0Im

[
〈n|µα|j〉b̃jnβ

]
+ . . .

}
.

Usando expĺıcitamente los coeficientes (A.2.-23) en la expresión (A.3.1)

µα =
∑
i6=j

Re
[
〈n|µα|j〉〈j|µβ|n〉

]
~(ωjn − ω)

(Eβ)0 +
∑
i6=j

Im
[
〈n|µα|j〉〈j|µβ|n〉

]
~(ωjn − ω)

i(Eβ)0

+
∑
i6=j

Re
[
〈n|µα|j〉〈j|µβ|n〉

]
~(ωjn + ω)

(Eβ)0 −
∑
i6=j

Im
[
〈n|µα|j〉〈j|µβ|n〉

]
~(ωjn + ω)

i(Eβ)0 + . . . ,
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que se simplifica a

µα =
∑
i6=j

2ωjnRe
[
〈n|µα|j〉〈j|µβ|n〉

]
~(ω2

jn − ω2)
(Eβ)0−

∑
i6=j

2Im
[
〈n|µα|j〉〈j|µβ|n〉

]
~(ω2

jn − ω2)

1

ω
(Ėβ)0 + . . . ,

donde (Ėβ)0 = ∂
∂t

(Eβ)0 = −iω(Eβ)0 y los términos denotados como . . . corresponden a los

productos entre 〈n|µα|j〉 y los coeficientes restantes (A.2.-23)-(A.2.-23).

Siguiendo un desarrollo similar al emplear los demás coeficientes, el valor esperado para

el momento dipolar eléctrico µα está dado por la expresión [1]:

µα = ααβ(Eβ)0 +
1

ω
α′αβ(Ėβ)0 +

1

3
Aα,βγ(Eβγ)0 +

1

3ω
A′α,βγ(Ėβγ)0

+Gαβ(Bβ)0 +
1

ω
G′αβ(Ḃβ)0 + . . . ,

siendo

ααβ =
2

~
∑
j 6=n

ωjn
ω2
jn − ω2

Re(〈n|µα|j〉〈j|µβ|n〉) = αβα

α′αβ = −2

~
∑
j 6=n

ω

ω2
jn − ω2

Im(〈n|µα|j〉〈j|µβ|n〉) = −α′βα

Aα,βγ =
2

~
∑
j 6=n

ωjn
ω2
jn − ω2

Re(〈n|µα|j〉〈j|Θβγ|n〉) = Aα,γβ

A′α,βγ = −2

~
∑
j 6=n

ω

ω2
jn − ω2

Im(〈n|µα|j〉〈j|Θβγ|n〉) = A′α,γβ

Gαβ =
2

~
∑
j 6=n

ωjn
ω2
jn − ω2

Re(〈n|µα|j〉〈j|mβ|n〉)

G′αβ =
2

~
∑
j 6=n

ω

ω2
jn − ω2

Im(〈n|µα|j〉〈j|mβ|n〉)

Los tensores anteriores (A.3.-22) son denominados tensores de propiedades moleculares

dinámicas. De manera superficial, podemos señalar que ααβ, llamada polarizabilidad simétri-

ca, es el término principal que contribuye a la dispersión y refracción de la luz; la polarizabi-

lidad antisimétrica α′αβ es la responsable de la llamada rotación óptica de Faraday cuando se

activa en presencia de un campo magnético; los términos Gαβ y A′α,βγ generan birrefringencia

magnetoquiral y dicróısmo en presencia de un campo magnético. Los tensores G′αβ y Aα,βγ,
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son responsables de la rotación óptica natural y del CD y para sistemas isotrópicos sólo el

primero contribuye al CD como se mostrará en la sección ??, mientras que para sistemas

orientados ambos tensores son importantes.

Podemos realizar una simplificación que reescriba a los tensores Gαβ y G′αβ en un solo

tensor G̃αβ. Si definimos

G̃αβ = Gαβ − iG′αβ (A.3.-22)

entonces con las definiciones (A.3.-22) y (A.3.-22)

G̃αβ =
2

~
∑
j 6=n

1

ω2
jn − ω2

{
ωjnRe

[
〈n|µα|j〉〈j|mβ|n〉

]
+ iωIm

[
〈n|µα|j〉〈j|mβ|n〉

]}
.

Como el término 〈n|µα|j〉〈j|mβ|n〉 es, en general complejo

Re
[
〈n|µα|j〉〈j|mβ|n〉

]
=

1

2

{[
〈n|µα|j〉〈j|mβ|n〉

]
+
[
〈n|µα|j〉〈j|mβ|n〉

]∗}
,

Im
[
〈n|µα|j〉〈j|mβ|n〉

]
=

1

2

{[
〈n|µα|j〉〈j|mβ|n〉

]
−
[
〈n|µα|j〉〈j|mβ|n〉

]∗}
,

que conduce a

G̃αβ =
1

~
∑
j 6=n

1

ω2
jn − ω2

{
ωjn
[
(〈n|µα|j〉〈j|mβ|n〉) + (〈n|µα|j〉〈j|mβ|n〉)∗

]
+ ω

[
(〈n|µα|j〉〈j|mβ|n〉)− (〈n|µα|j〉〈j|mβ|n〉)∗

]}
,

=
1

~
∑
j 6=n

1

ω2
jn − ω2

{
(ωjn + ω)(〈n|µα|j〉〈j|mβ|n〉)

+ (ωjn − ω)(〈n|µα|j〉〈j|mβ|n〉)∗
}

;

=
1

~
∑
j 6=n

{
(〈n|µα|j〉〈j|mβ|n〉)

ωjn − ω
+

(〈n|µα|j〉〈j|mβ|n〉)∗

ωjn + ω

}
.

Y dado que (〈n|µα|j〉〈j|mβ|n〉)∗ = 〈n|mβ|j〉〈j|µα|n〉, entonces G̃αβ se reduce a

G̃αβ =
1

~
∑
j 6=n

{
〈n|µα|j〉〈j|mβ|n〉

ωjn − ω
+
〈n|mβ|j〉〈j|µα|n〉

ωjn + ω

}
. (A.3.-27)
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De manera similar, se define el tensor

Ãα,βγ = Aα,βγ − iA′α,βγ, (A.3.-27)

aunque su desarrollo expĺıcito se omite pues como se demostrará en la sección ??, su contri-

bución al CD en sistemas isotrópicos es nula.

A.3.2. Transformación del Tensor G′αβ en regiones de resonancia

En la expresión (A.3.-22), si la enerǵıa del campo electromagnético perturbativo ~ω co-

rresponde a la diferencia de enerǵıas entre el estado n y j, es decir ~(ωn−ωj) = ~ω, entonces

existirá una singularidad en el tensor G′αβ provocando claramente intensidades de órdenes

de magnitud infinitas. Esto se debe al hecho de que, al considerar que los niveles de enerǵıa

son estrictamente discretos, su tiempo de vida media es infinito de acuerdo al principio de

incertidumbre Heisenberg [12]. Bajo esta consideración, no seŕıa posible calcular ninguno

de los tensores (A.3.-22) dentro de las regiones de absorción. Si deseamos tomar en cuen-

ta el fenómeno de resonancia, es necesario reemplazar los niveles discretos de enerǵıa por

intervalos de enerǵıa de ancho finito, lo cual, nuevamente bajo el esquema del principio de

incertidumbre, trasciende en tiempos de vida media igualmente finitos.

El procedimiento es simple: basta reemplazar la función de onda estacionaria

ψj = ψ
(0)
j e−iωjt, (A.3.-27)

por una función de onda en estado cuasi-estacionario de la forma

ψj = ψ
(0)
j e−i(ωj− 1

2
iγ)t. (A.3.-27)

De esta manera, el tiempo de vida media finito de los estados moleculares se puede

incorporar en nuestro formalismo desarrollado hasta ahora, cambiando las enerǵıas reales

Wj = ~ωj por una expresión compleja de la enerǵıa:

W̃j = Wj − i~Γ, (A.3.-27)

o de manera equivalente

ω̃j = ωj − iγ, (A.3.-27)
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lo cual sustituye en nuestro formalismo la consideración de niveles discretos de enerǵıa.

Obviamente esta sustitución involucra tanto al estado base como a los excitados, por lo que

debemos considerar tanto γn como γj para cada uno de los estados |n〉 y |j〉. Sin embargo,

para los propósitos de nuestro trabajo, estamos sólo interesados en transiciones del estado

base 〈n| a estados excitados |j〉, por lo que 〈n| será considerado estrictamente discreto, su

tiempo de vida media infinito y, por lo tanto, γn = 0. Entonces, para incorporar el tiempo

de vida media finita en los tensores (A.3.-22), en particular para (A.3.-22) en su forma

(A.3.1), dentro de las regiones de absorción, basta considerar que ωjn es compleja más que

real (ωjn → ω̃jn). De este modo, el denominador en (A.3.1) se transforma del siguiente modo

[85]:

G̃αβ =
1

~
∑
j 6=n

{
〈n|µα|j〉〈j|mβ|n〉
ωjn − ω − iγ

+
〈n|mβ|j〉〈j|µα|n〉
ωjn + ω + iγ

}
. (A.3.-27)

Debemos expresar a (A.3.2) mediante una parte real y una parte imaginaria, por lo que

procederemos por el método tradicional de multiplicar y dividir por el complejo conjugado,

G̃αβ =
1

~
∑
j 6=n

{
〈n|µα|j〉〈j|mβ|n〉
ωjn − ω − iγ

ωjn − ω + iγ

ωjn − ω + iγ

+
〈n|mβ|j〉〈j|µα|n〉
ωjn + ω + iγ

ωjn + ω − iγ

ωjn + ω − iγ

}
,

que conduce fácilmente a

G̃αβ =
1

~
∑
j 6=n

{
iγ

[
〈n|µα|j〉〈j|mβ|n〉
(ωjn − ω)2 + γ2

− 〈n|mβ|j〉〈j|µα|n〉
(ωjn + ω)2 + γ2

]
+

[
(ωjn − ω)〈n|µα|j〉〈j|mβ|n〉

(ωjn − ω)2 + γ2
+

(ωjn + ω)〈n|mβ|j〉〈j|µα|n〉
(ωjn + ω)2 + γ2

]}
,

que puede reescribirse como

G̃αβ = G′αβ + iG′′αβ (A.3.-31)

donde [85]

G′αβ =
i

~
∑
j 6=n

{
γ

[
〈n|µα|j〉〈j|mβ|n〉
(ωjn − ω)2 + γ2

− 〈n|mβ|j〉〈j|µα|n〉
(ωjn + ω)2 + γ2

]
,

G′′αβ =
1

i~

[
(ωjn − ω)〈n|µα|j〉〈j|mβ|n〉

(ωjn − ω)2 + γ2
+

(ωjn + ω)〈n|mβ|j〉〈j|µα|n〉
(ωjn + ω)2 + γ2

]
.
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El método SIESTA para simulaciones

ab initio de orden N para materiales

Desde hace algunos años existe la necesidad, dentro de las áreas de investigación en ma-

teriales, f́ısica y qúımica, de poder realizar cálculos de propiedades de sistemas conformados

por cientos de átomos. Con el rápido incremento de la capacidad computacional, los códigos

desarrollados han sustituido las metodoloǵıas de cálculos emṕıricos o semiemṕıricos por los

métodos cuánticos ab initio o de primeros principios. Sin embargo, el principal problema

d eestos métodos es que, en general, el costo computacional escala como N3, siendo N el

número de átomos.

El método SIESTA (Spanish Initiative for Electronic Simulations with Thousands of

Atoms) es un método autoconsistente basado en la Teoŕıa del Funcional de la Densidad

(DFT). Emplea pseudopotenciales estandar que conservan la norma, una combinación lineal

de orbitales atómicos numéricos como conjunto base flexible que incluye orbitales múltiple-

zeta y orbitales polarizados. Los términos de intercambio y correlación son tratados a través

de la aproximación de la densidad local (LDA, Local Density Approximation, y LSDA,

Local Spin Density Approximation) o del gradiente generalizado (GGA, Generalized Gra-

dient Approximation). Las funciones base y la densidad electrónica son proyectados sobre

una ”malla”(grid) del espacio real, con el fin de calcular los potenciales de Hartree y de

intercambio-correlación y los elementos de matriz, a través de un determinado número de

operaciones que escala linealmente con el tamaño del sistema. Además las fuerzas y tensiones

son también calculadas de manera precisa y eficiente, permitiendo una relajación estructural

aśı como una simulación de la dinámica molecular. La descripción del método puede revi-

sarse en la siguiente referencia [54, 55, 64]. Podemos citar como caracteŕısticas generales del

método, las siguientes:
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1. Utiliza una base atómica flexible, que permite realizar cálculos extremadamente velo-

ces, usando una base mı́nima, al igual que una rápida convergencia, usando una base

múltiple-ζ polarizada.

2. Emplea pseudopotenciales optimizados que conservan la norma para suavizar los poten-

ciales locales, mientras que la aplicación de los proyectores no locales tipo Kleinmann-

Bylander a la base de orbitales es casi libre, usando dos centros de integración.

3. Los términos de intercambio-correlación son tratados dentro del esquema de Kohn-

Sham, incluyendo aproximaciones de la densidad local (LDA) con spin (LSDA), con

diferentes opciones de parametrización, o dentro de la aproximación del gradiente ge-

neralizado (GGA).

4. Evalúa los elementos de matriz del pseudopotencial autoconsistente empleando una

malla (grid) regular en el espacio real. El gradiente de densidad se evalúa mediante

diferencias finitas en la malla para calcular el potencial de intercambio-correlación en

la aproximación GGA.

5. Para obtener un rango finito de los elementos de matriz, emplea una base de orbita-

les confinados, esto es, orbitales que son estrictamente cero más alla de cierto radio,

llamado radio de corte.

6. La metodoloǵıa que utiliza para alcanzar la base más pequeña es la desarrollada por

Sankey y Niklewski [86].

7. Las interacciones de largo alcance son manipuladas eficientemente usando la diferencia

entre los potenciales de Hartree de la densidad electrónica autoconsistente y la suma

de las densidades atómicas. Esto genera nuevas expresiones efcientes para el cálculo de

la enerǵıa total y de las fuerzas, reduciendo los errores debido a la integración finita

de la malla en el espacio real.

8. El código SIESTA proporciona cálculos rápidos con una buena precisión, dependien-

te de las necesidades y pasos de la simulación, para todo tipo de moléculas, sistemas

en bulto y superficies. Basado en el esquema de DFT, permite realizar simulaciones

para miles de átomos en modestas PC hasta cientos de miles de átomos en platafor-

mas paralelas. Por supuesto, todo esto dependiendo de las necesidades, requisitos y

constricciones impuestas al sistema.

La figura B.1 muestra la idea esquemática de la autoconsistencia. Para mayor información

al respecto del código SIESTA puede consultarse la página web

http://departments.icmab.es/leem/siesta/



Figura B.1: Variables estructurales consideradas en este trabajo para conocer su
relación con el dicróısmo circular electrónico.





Apéndice C

La medida de quiralidad de Hausdorff

Debido a que estamos interesados en comparar complejos de plata y oro que presenten

una quiralidad semejante para distinguir las contribuciones a la actividad óptica asociadas

estrictamente a la parte metálica del nanocúmulo, es necesario emplear una herramienta

matemática que sea capaz de cuantificar la quiralidad del arreglo, basada estrictamente en

la simetŕıa molecular, independiente de sus caracteŕısticas f́ısicas y qúımicas, y de cualquier

dato experimental. Por ello, utilizaremos la medida de quiralidad de Hausdorff [81], deno-

tada como H, para cuantificar y comparar la quiralidad entre los complejos Au55−SCH3 y

Ag55−SCH3. La metodoloǵıa empleada es la desarrollada por Garzón y colaboradores para

cuantificar y explicar la quiralidad y el desorden observado en nanocúmulos de oro puros y

pasivados [21, 22], por lo que se agradece la facilitación del código para tales cálculos. H

está basada en el concepto de distancias de Hausdorff entre conjuntos en concordancia con las

siguientes noción: aunque un par de enantioformas (sean moléculas u objetos macroscópicos)

no puedan ser superpuestos bajo ninguna rotación o traslación, ellos pueden ser traslapados

en tal manera que ciertas partes de ellos coincidan. En este sentido, denotemos dos enantio-

formas como Q y Q′, que no son vaćıos y determinados por un conjunto de puntos ligados. La

distancia de Hausdorff h(Q,Q′) entre Q y Q′ pueden ser expresadas como el número más pe-

queño δ = h(Q,Q′), tal que una esfera de radio δ centrada en cualquier punto de Q contiene

al menos un punto de Q′, y viceversa, una esfera de radio δ centrada en cualquier punto de

Q′ contiene al menos un punto de Q. Entonces, a través de todo un conjunto de operaciones

de traslación y rotación es posible encontrar el máximo traslape entre las enantioformas, la

cual puede estar asociada directamente con una medida de su quiralidad e independiente de

su orientación. Tal artificio matemático debe cumplir las siguientes propiedades: (1) que sea

continua; (2) normalizada en el intervalo [0, 1]; (3) igual a cero śı y sólo śı la enantioforma

es aquiral; y (4) dependiente de la forma pero no del tamaño de la enantioforma.
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La figura C.1 muestra el esquemáticamente el algoritmo para calcular la medida de la

quiralidad de Hausdorff desarrollado por Garzón y colaboradores [22], a partir de las coorde-

nadas cartesianas optimizadas del sistema, en este caso el nanocúmulo. El mismo algoritmo

se emplea en este trabajo.

Como lo hemos discutido en el caṕıtulo 8, asumiremos que dos complejos con una me-

dida de Hausdorff similar muestran una quiralidad similar, que no significa que exhiban a

su vez una actividad óptica similar, debido a que esta propiedad óptica depende de fac-

tores electrónicos y geométricos. Por ello, la medida de Hausdorff es útil para distinguir

contribuciones estructurales y electrónicas de la actividad óptica que exhibe.
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Figura C.1: Algoritmo para el cáclulo de la medida de Hausdorff. Adaptado de [22].
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