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Resumen

Los efectos generados por la eleccion del metal en los fendmenos de adsorcion, asi
como las propiedades estructurales, electronicas y épticas en un sistema hibrido como
lo es el de nanoparticula metdlica - ligando biomolecular quiral son estudiados en el
presente trabajo con la finalidad de entender las diferencias en estas propiedades, las
cuales darédn mas informacién en cuanto a la naturaleza misma de los mecanismos de

transferencia y amplificacion de quiralidad en la nanoescala.

En ese sentido, se sintetizaron nanoparticulas metélicas (de alrededor de 2 nm de
didmetro) de oro, plata y cobre, y se funcionalizaron con el aminoécido cisteina, el cual
es intrinsecamente quiral. Posteriormente se realizO una caracterizacion
espectroscopica mediante luz lineal y circularmente polarizada, estudiando las
transiciones electréonicas que surgen mediante la interaccion de la luz con el

nanosistema hibrido quiral.

Se propuso un modelo computacional que aporté méas informaciéon sobre los
orbitales moleculares que participan en las transiciones electréonicas en la interfaz
de la nanoparticula metalica y la cisteina, obteniendo, a nivel de teoria de orbitales,
informacion que sugiere diferencias fundamentales sobre la transferencia y origen de

la quiralidad en distintos nanosistemas hibridos.

Apoyado por célculos tedricos, los resultados experimentales generaron un
panorama general de los origenes estructurales y electronicos de la quiralidad en

los sistemas estudiados.
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Capitulo 1

Introduccion

1.1. Sistemas Nanométricos

El término nano hace referencia a la escala 1079, esta implica, por ejemplo, la
division de lcm un millén de veces: “1 nm”. Aquellos sistemas cuyos componentes
estructurados poseen una o mas de sus dimensiones a esa escala se conocen como

nanomateriales.

Dependiendo de la forma general y tamano de la estructura, los nanomateriales
se pueden clasificar en: 0D (puntos cuanticos y nanoparticulas), 1D (nanofibras), 2D

(monocapas atémicas) o 3D (estructuras 2D acopladas o autoensambladas). F=2!

Como ejemplos biologicos de moléculas a esa escala podemos considerar: a las
proteinas, de aproximadamente 50 nm, y atin mas pequena, pero fundamentalmente
importante, una molécula de ADN, la cual tiene un didmetro de unos 2 nm.® Lo
anterior nos da una idea de aquello que existe en la nanoescala y de la escala de los

sistemas a los que, en el presente trabajo, se hara referencia.

En la escala macroscopica, las propiedades fisicas de un material permanecen
constantes al cambiar su tamano siempre que se mantengan en esa escala. Esto no

sucede para un material en la nanoescala. !
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En particular podemos observar esto en las propiedades Opticas y electronicas
de distintos nanomateriales, mejorando su funcionamiento, eficiencia y tiempo de

vida,. 61

En este contexto, el estudio de los sistemas hibridos (orgénico-inorganico) en la
nanoescala ha sido de gran interés debido a las propiedades tinicas que estos poseen,
lo cual abre un campo mucho més grande de investigacion. 5 Comencemos entonces

con la parte inorganica: las nanoparticulas metéalicas.

1.2. Nanoparticulas Metalicas

Para poder aprovechar las propiedades de los nanosistemas de la manera més
eficiente, es necesario que estos sean estables y reproducibles, por lo que es necesario
tener un conocimiento completo de sus propiedades, libres y en conjunto con otros

sistemas. 1€l

Dentro de los nanomateriales, las nanoparticulas resultan un sistema de gran
interés. Como todos los nanosistemas, su relacion superficie-volumen es muy grande,
ademas de que su tamano y estructura pueden ser controladas para obtener
morfologias esféricas, cilindricas, tubulares, conicas, de niicleo vacio, en espiral o
incluso irregulares, con una red cristalina o amorfa, ademas de que es posible controlar

la dispersion de tamaifios en su sintesis. ¥l

Es precisamente esta variedad la que permite obtener distintas propiedades
fisicoquimicas, entra las que destacan la alta conductividad eléctrica y térmica
(nanoparticulas de cobre) Bl propiedades desinfectantes, antibacteriales, de
absorcién y dispersién de la luz (nanoparticulas de plata)l, semiconductividad

eléctrica para dispositivos electréonicos(nanoparticulas de cadmio), ™ entre otras.
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Como ejemplo grafico, se muestra a continuaciéon la interaccion de la luz con
nanoparticulas de oro de distintos tamanos, lo cual genera una respuesta de absorcion

distinta.

Figura 1.1: Efecto en la longitud de onda emitida por nanoparticulas de oro
sintetizadas por el método Turkevich20 en el Instituto de Fisica, UNAM. Las
nanoparticulas se encuentran en suspensién y aumentan de tamano de izquierda a
derecha.

Sistemas un tanto més complejos como aleaciones metélicas o su funcionalizacion
con elementos orgéanicos, amplian las propiedades del nanosistema, permitiendo

aplicaciones como las que siguen: P61

= La facil generacion de una capa eficiente para aplicaciones electronicas, como
capacitores, mediante la unién de nanoparticulas en un sélido a bajas

temperaturas.

= Dado que las nanoparticulas poseen, tipicamente, una longitud de onda
caracteristica, por debajo del visible, esto hace que ciertos tamanos sean

transparentes, lo que es Util para aplicaciones en cosméticos y revestimientos.

= Nanoparticulas entre 10-500 nm, interactiian con biomoléculas en la superficie

y dentro de las células, lo cual permite aplicaciones biomédicas.
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Son entonces las nanoparticulas metalicas un elemento de gran interés por sus
potenciales aplicaciones. En el siguiente capitulo se hara mencion a un sistema hibrido,
constituido por nanoparticulas metalicas y elementos organicos, los cuales presentan

oportunidades de investigacion fundamental y potenciales nuevas aplicaciones.

1.3. Nanoparticulas Metalicas con Ligando Tiolado

Las nanoparticulas metalicas tienden, con el tiempo, a ser inestables, agregarse
y precipitarse, por lo que agentes protectores han sido utilizados para evitar la
degradacion de las muestras, ademas de que permiten controlar pardmetros

morfologicos y de estabilidad en las mismas. 12!

Durante los tltimos anos, se han llevado a cabo un gran niimero de investigaciones
relacionadas a las nanoparticulas metalicas en conjunto con moléculas cuya estructura

tiene al grupo funcional tiol. 121314l

El grupo funcional tiol esté formado por un atomo de azufre y uno de hidrégeno
y se denota como (-SH). Moléculas con este grupo funcional permiten controlar la
nucleacion y el tamano en la sintesis de nanoparticulas, asi como proveer de estabilidad
quimica a ensambles moleculares sobre las superficies metalicas, pues es gracias a la
alta afinidad del grupo tiol por algunos metales que se da la adsorcion, generando el

sistema hibrido a través de enlaces estables. 19l

Las terminaciones de la molécula tiolada, asi como el azufre (en las interfaces
molécula/ambiente y molécula/nanoparticula metélica respectivamente), son las que
determinan la mayor parte de las propiedades fisicoquimicas del nanosistema
hibrido, ¥l siendo un area de mayor complejidad el estudio de los fenémenos en la
interfaz molécula/nanoparticula y el cambio de su naturaleza al cambiar el nucleo

metalico. 12!
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Ademés del cambio del nucleo metalico, un factor importante durante la sintesis
del sistema hibrido, es la eleccion del ligando molecular tiolado que se utilizara como
agente estabilizador. Este dependeré del fenémeno que se desee estudiar, asi como la

aplicaciéon misma que se le quiera dar al sistema de interés.

Estudios de nanoparticulas de oro modificadas con diversos compuestos tiolados
se han investigado para determinar su estabilidad,™ entre ellos se usaron el acido
mercaptopropionico, el glutation y la cisteina, mientras que estudios de actividad
Optica en nanoparticulas metalicas usan penicilamina, derivados del feniletiltiolados

(PET por sus siglas en inglés), acido tiémico, entre otros. 18l

Por lo anterior, la eleccion del ligando tiolado de interés, asi como el metal de la
nanoparticula metalica, daran al sistema propiedades tinicas donde, en particular, los
nanoctumulos de metales nobles pequenos (<2 nm), son sistemas de gran interés, pues
exhiben propiedades tnicas de fluorescencia, quiralidad, magnetismo, entre otras, las
cuales tienen potenciales aplicaciones en los campos del biosensado, fotonica, catéalisis,

entre otras. F215l

1.4. Cisteina

En particular, el uso de cisteina (C5H;NO,.S) como molécula (o ligando) de interés
en el marco de la investigacion, se debe a su fuerte enlace con las superficies de oro a
través de la deprotonacion del grupo tiol. I Mas aun, es el azufre el que coordina la
interaccion del ligando con los iones metéalicos de la nanoparticula, uniendo al ligando

a la superficie de las nanoparticulas. 2
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La cisteina, es un aminoécido no esencia]ﬂ importante para diversas funciones
celulares como la sintesis de proteinas, procesos de metabolizaciéon, produccion del
antioxidante glutation y la taurina, esta presente en la comunicacion de las células
del sistema inmunologico, es 1til para determinar desérdenes clinicos al usarlo como

indicador, entre otras propiedades. 2122l

La cisteina esta compuesta por 3 grupos funcionales, el amino (—N H,), el carbozilo
(—COOH) y el ya mencionado tiol (—SH), los cuales se observan respectivamente
en las figuras y en azul, rojo y amarillo, mientras que los carbonos estan
representados en café (gris en la figura y los hidrégenos correspondientes, en

blanco.

Polimorfos Cristalinos de la Cisteina

Cisteina Monoclinica Cisteina Ortorrdmbica

Angulo de torsién Angulo de torsién
NC,CgS = -170.2°y 74.4° NC,CpS = 65.3°

Figura 1.2: Polimorfos monoclinico y ortorrémbico de la cisteina junto con sus dngulos
de torsion NC,CgS.

!Esto quiere decir que puede ser sintetizado por los seres humanos a través de la glucosa, y no
se necesita ingerir de otra forma por los alimentos. 23l
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Como se muestra en la figura la cisteina puede presentarse en dos distintos
polimorfos, el monoclinico y el ortorrémbico, caracterizados por los dngulos que se
forman entre los elementos de su estructura molecular y estdn diferenciados por sus

respectivos angulos de torsion.

La cisteina posee también tres posibles conformaciones rotacionales isoméricas (o
rotameros), donde el polimorfo monoclinico tiene dos y el ortorréombico una. En la
figura [I.3] se encuentran representados los rotameros por sus diagramas de Newman,
donde, bajo el circulo, se encuentran 2 hidrégenos y el grupo tiol fijos, mientras que

en la parte superior un hidroégeno y los grupos amino y carboxilo rotados segtn sea

el caso.
H Ccoo
H H H H
R H
Coor NH,* NH;
SH NH,* SH
P
Py H H c
H coo-
SH

Py

Figura 1.3: Conformaciones rotacionales posibles de la cisteina representadas por su
diagrama de Newman.
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Cada rotamero esta denotado por el atomo o grupo funcional en antiposiciéon con
el grupo tiol, siendo el Py aquel con el hidrogeno en antiposicion, el Py aquel con el

grupo amino en antiposicion, y el Po aquel con el grupo carboxilo en antiposicion.

Finalmente, una de las propiedades estructurales que serda de gran importancia
en el desarrollo de este trabajo, es que la cisteina es un aminoécido quiral, teniendo

entonces 2 enantiomeros (ver figura [1.4)).

Del cambio en las propiedades de sistemas quirales, asi como del significado mismo
del concepto, se hablara en el siguiente capitulo, mientras que el efecto sobre las
propiedades opticas, resultado de estructura quiral, serdn las protagonistas de esta

investigacion.

C

" -

Figura 1.4: Modelo tridimensional de la L-Cisteina (izquierda) y D-Cisteina (derecha),
construido y optimizado en el software Avogadro.
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1.5. Quiralidad Molecular

La historia de la quiralidad como concepto en la cientifico, es antigua y extensa,
pues abarca distintas ciencias. En el presente capitulo nos enfocaremos a uno de los
conceptos méas importantes (junto con el de nanoparticula metalica aquiral) de la

investigacion: quiralidad molecular, haciendo referencia a la historia de como surge.

Se considera a Louis Pasteur como uno de los primeros descubridores de elementos
quirales de forma experimental. 2425 Mientras realizaba experimentos con tartrato de
sodio-amonio, que al cristalizarse genera 2 tipos de cristales, observo que al disolverlos
por separado mostraban actividad ¢ptica de igual magnitud pero en sentido contrario,
proponiendo que este fendmeno era resultado de la geometria atémica en las moléculas

del cristal. 23]

Sin embargo, el concepto de quiralidad, o bien, la palabra quiral, fue acunada en

1893 por Lord Kelvin, donde, parafraseando, dijo:

Llamo a una figura geométrica, o grupo de puntos, quiral, y digo que
tiene quiralidad, si su imagen en un plano espejo ideal, no se puede hacer

coincidir consigo misma. 20!

La palabra como tal es una modificacion del griego xetp, que quiere decir mano,

y se translitera al inglés como cheiral, siendo posteriormente modificada. 27!

En el mismo momento también hace menciéon de conceptos clave relacionados
con la quiralidad, dando ejemplos muy sencillos de un sistema quiral, entre ellos,

nuevamente parafraseando: 7
= Un par de manos derechas similares son homoquiralmente similares.

= Manos izquierda y derecha similares son heteroquirales, donde cada una es un

enantiomorfo (izquierdo y derecho).
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La definicion de Lord Kelvin presenta una idea general del concepto de quiralidad,
y no esta muy lejos del contexto en el que este trabajo se sitiia, sin embargo, para

tener una definicion de Quiralidad Molecular, consideremos lo siguiente: 28!

La simetria de cualquier modelo molecular consiste en las operaciones de simetria
de (7) rotacion alrededor de alguno de los ejes de simetria por submultiplos de 27, (i)
reflexiones en los planos de simetria y (ii7) combinaciones de (i) y (i) que puedan

llevar a la molécula a coincidir consigo misma.

Si estas condiciones no se cumplen, se dice que un elemento es asimétrico, y si
bien esta condicién es suficiente para la existencia de enantiémeros opticos, 28 no
es necesaria. La condicidon necesaria y suficiente consiste en que, dado un plano, la
imagen especular convierta al elemento en uno que no se pueda superponer en el

original tnicamente por transformaciones de traslacion y rotacion. 2!

Tenemos entonces un modelo con dos elementos no idénticos, 2 enantibmeros, pero

relacionados entre si por una transformaciéon de reflexion.

Se dice entonces que estos elementos son quirales. 28!
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Un ejemplo cotidiano de una molécula quiral (ver figura [1.5), es aquella en parte

responsable del aroma citrico de la naranja (D-Limoneno) y del limon (L-Limoneno):

CH- CH5

H-C CH, H-C CH,

Figura 1.5: Estructura bidimensional de el L-Limoneno (izquierda) y el D-Limoneno
(derecha).

Sin embargo, es necesario mencionar que no podriamos identificar las diferencias
en los aromas particulares de cada enantidémero si no poseyéramos un sensor olfativo

que discriminara precisamente dichas diferencias quirales.

Ademés de esta, existen moléculas quirales con las que tenemos contacto de forma
cotidiana, por ejemplo en la industria farmacéutica: el lorazepam y el ibuprofeno, B9

o bien en el cuerpo humano: el dcido ldctico. Bl
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Podemos encontrar diferencias de gran importancia entre enantiémeros, desde la
diferencia en saborizantes artificiales, el l-aspartamo tiene un sabor dulce, mientras

que el d-aspartamo no presenta sabor,B2

hasta cuestiones de mayor riesgo, la
d-penicilamina se usa en el tratamiento de la artritis reumatoides, pero la

l-penicilamina inhibe la acciéon de la piridoxina, asociada a la vitamina Bg.

Como tltimo ejemplo, mencionaré un par de casos en los que existe un dominio de
uno de los enantidémeros sobre el otro, este es el caso de los L-aminodcidos, los cuales
son importantes para las propiedades estructurales y funcionales de las proteinas en

las células vivas, mientras que las D-azicares son de gran importancia en la estructura

del ARN y el ADN.133l

Dicho lo anterior, notamos una presencia importante de moléculas quirales en las
estructuras que constituyen nuestra informaciéon genética, mas aun, de la dominancia
enantiomérica de los L-aminodcidos y las D-azicares, surge una serie de preguntas
que pueden dar informacion, a través de la ruptura de la simetria, sobre el origen de
los primeros organismos vivos, es decir, como dada esa ruptura de simetria se obtienen
los primeros sistemas quirales y, subsecuentemente, se obtiene s6lo un enantibmero
de los aminoécidos y los aztcares que conforman aquello tan esencial para la vida. A

esto se le conoce como homoquiralidad biologica.

En ese sentido, podemos pensar en un sistema analogo sin vida (inorgénico) y
no necesariamente quiral, y uno vivo (organico) y quiral, y obtener informacion de

transferencia y amplificaciéon de quiralidad en el nuevo sistema.

Si bien el objetivo de este proyecto no es obtener informaciéon sobre el origen de
la vida en el marco de la homoquiralidad biologica, €l sistema propuesto, ademas de
tener potenciales aplicaciones (mencionadas en los capitulos 7 y , podria
funcionar, por lo dicho en el parrafo anterior, como una metodologia de investigacion

que permita elucidar cierta informacién en ese contexto.
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1.6. Quiralidad en Nanosistemas Hibridos

Teniendo en cuenta la introducciéon anterior, podemos entonces hablar de un
sistema donde estos conceptos estén presentes al mismo tiempo, combinando la idea
de un sistema inorgénico, como lo es la nanoparticula metélica, y un sistema organico,
como lo son las biomoléculas quirales, lo cual nos introduce atin més al contexto de

esta investigacion.

Existen una gran cantidad de sistemas nanoparticula metdlica - ligando
biomolecular, sin embargo, historicamente, dada la mencionada afinidad del grupo
-tiol por el oro, el nanosistema Au - ligando tiolado se vuelve el candidato principal

como elemento de investigacion.

En este contexto, Schaaff y Whetten observan por primera vez intensa actividad
6ptica en nanosistemas hibridos en el afio 2000.59 En la investigacion se sintetizaron
nanocimulos de oro con glutation, un ligando quiral, con didmetros
de 0.7-3.2 nm. Las muestras fueron separadas por masas usando el método de
electroforesis (grosso modo, consiste en la separacion por tamano de particulasE]
cargadas en un gel en funcién de su movilidad dado un campo eléctrico externo)
posteriormente, se realizaron estudios de espectroscopia de absorcién y de dicroismo
circular, donde, considerando que la nanoparticula de oro no presentaba una geometria
atémica intrinsecamente quiral, sugirieron que la estructura electrénica era sensible

a las propiedades quirales impuestas por los grupos funcionales del glutation. B0l

El articulo discute por primera vez los mecanismos responsables de la actividad
quiréptica en el nanosistema hibrido, pero es particularmente importante pues es la

primera vez en la que se observan efectos y propiedades quirépticas en un nanosistema

hibrido.

'La técnica permite separar otro tipo de elementos, moléculas por ejemplo, en este caso:
nanoparticulas.
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Con el descubrimiento experimental realizado por Schaaff y colaboradores,
surgieron diversos grupos de investigacion que emplearon una metodologia teodrica y
computaciona]ﬂ para obtener mayor informacién de ese tipo de sistemas, por ejemplo:
estructura atoémica, morfologia y geometria de enlace con ligandos, entre otros. B8]

En estudios realizados por Garzon, Michaelian y colaboradores37:3%40]

se
determinaron las estructuras de menor energia para los ciimulos metalicos Augs, Auss

y Auzs, los cuales son intrinsecamente quirales.

Por otro lado, estudios de primeros principios fueron realizados por Provorse,
Aikens y colaboradores®! para determinar el espectro de dicrofsmo circular en
cumulos de oro con ligandos quirales. Los resultados que obtuvieron estan de acuerdo
con lo medido experimentalmente por Yanagimoto y colaboradores.®2 Al remover
los ligandos y realizar los calculos para el espectro de dicroismo circular, obtuvieron
resultados que sugieren que la quiralidad de la nanoparticula no es tan importante
para explicar la intensa actividad optica del sistema como lo es con la presencia de

los ligandos quirales.

En un tercer escenario, Goldsmith y colaboradores®3l realizaron, a partir de un
modelo de primeros principios y una metodologia perturbativa, el calculo del espectro
de dicroismo circular de una nanoparticula de oro aquiral rodeada por ligandos
quirales, obteniendo que la sola presencia de los ligandos induce una senal de dicroismo

circular.

'En el capitulo [3| hablaré un poco més sobre en qué consisten estos métodos.
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De estas y otras investigaciones, tanto tedricas como experimentales, han surgido
hipotesis sobre los posibles mecanismos para explicar el origen de las senales quirales

en los nanosistemas hibridos: FA4445:46]
(I) La estructura atomica de la nanoparticula metalica es intrinsecamente quiral.

(IT) La geometria de adsorcion de un ligando (quiral o aquiral) en la superficie
de la nanoparticula, induce una perturbacién en la nanoestructura haciéndola

Opticamente activa.

(III) Elementos quirales de los ligandos (o moléculas) inducen actividad 6ptica en la
estructura electronica del niicleo metélico, atin si ni el niicleo ni el patréon de

adsorcién son quirales.

Considerando entonces no sélo al oro, sino otros niicleos metélicos, quirales y no
quirales, la eleccion de ligando biomolecular (que puede o no ser quiral), las zonas
mismas en las que se puede dividir el nanosistema hibrido (ntcleo, interfase y ligando
en el exterior), 7 no sélo los mecanismos de transferencia de quiralidad, sino la regiéon
misma en el nanosistema hibrido de donde surge la quiralidad, es un tema de gran

interés y trabajo a desarrollar de forma experimental y teorica.
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1.7. Nanosistemas hibridos:
AuCis, AgCis y CuCis

Dada la linea que se sigue en esta investigacion, me abocaré a hablar sobre
resultados recientes y relevantes, de los nanosistemas oro- y plata- cisteina (a partir
de ahora me referiré a ellos como AuCis y AgCis), y de como la hibridizacion genera

y aumenta las propiedades quirdpticas del sistema.

Es importante mencionar que se realiz6 una bisqueda exhaustiva de informacion
asociada al nanosistema cobre-cisteina (CuCis), de la cual no se encontrd ningin
resultado relevante, por lo que la presente investigacion genera resultados que no han

sido previamente reportados para ese nanosistema.

Estudios experimentales han sido realizados para determinar totalmente la
estructura atéomica de minima energia de una gran variedad de ctamulos de oro
protegidos con ligandos tiolados, B¥49 los cuales han resultado en geometrias quirales
v no quirales, permitiendo el estudio, tanto experimental como teérico, 44 de las

propiedades fisicoquimicas de dichos sistemas.

Por otro lado, modelos computacionales han sido propuestos donde se ha
confirmado que la excitacion Optica del enlace oro-azufre, en un ambiente quiral
o6ptimo, da lugar a una senal intensa de dicroismo circular, lo cual concuerda con

resultados experimentales. 2050

Observaciones en la respuesta de la intensidad de dicroismo circular de
nanoctimulos de oro protegidos por biomoléculas tioladas sugieren que la estructura
electronica del oro debe ser altamente sensible al ambiente generado por los ligandos

quirales. T8l



CAPITULO 1. INTRODUCCION 17

Se ha observado también que para algunos sistemas el grupo tiol no sélo tiene
fuerte interaccion con el oro. Estudios en nanoparticulas de plata! afirman que
para que haya adsorcion y se genere el sistema hibrido, el grupo funcional mencionado
debe estar presente, pues otros aminoacidos, carentes del caracter tiolado, no generan
una senal efectiva de adsorcion, lo que convierte al grupo tiol en pieza clave de la

interaccion nanoparticula metdlica - ligando.

En el estudio experimental de la actividad quirdptica pueden cambiar
fundamentalmente cuatro pardmetros: la composicion de la nanoparticula
(elemento/metal puro o aleacion) asi como el momento de su funcionalizacion (después
o durante la sintesis de las nanoparticulas metalicas), el tamano del nanosistema y el

ligando biomolecular.

En ese sentido, hay evidencia de que los métodos de sintesis generan diferencias
en la sefial de dicroismo para distintos sistemas.®] Cambios en el pH por ejemplo,
pueden inducir cambios en la morfologia del nanosistema hibrido, asi como la senal de
dicroismo circular, indicando que, tanto el ambiente en el que se encuentra suspendida
la nanoparticula, como la adsorciéon del ligando en el metal, son importantes en la

quiralidad del sistema. 52l

Es claro entonces que, a pesar de que muchos estudios se han hecho, donde
se han propuesto diversos mecanismos de interaccion, #4445l ¢] origen fundamental
y los procesos de transferencia de quiralidad, asi como la actividad quiréptica en

nanosistemas hibridos aun no son claros. ¥4
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Se debe desarrollar investigacion, desde el frente tedrico y experimental, para
tener un panorama mas claro sobre como y de donde surge la actividad quiréptica,
asi como cuéles son los mecanismos de interaccion entre las nanoparticulas metalicas

y los ligandos biomoleculares que dan origen a tal comportamiento.

En el contexto de este trabajo, a diferencia de los estudios anteriormente citados,
donde se usan nanoparticulas de tamafnos mayores a los 20 nm, o bien se concentran
s6lo en un metal, o cambian el ligando, usdndolo incluso como estabilizador durante
la sintesis, en la presente investigacion se realiza un estudio comparativo y de analisis
en la senal quiroptica de los nanosistemas hibridos de oro, plata y cobre con tamanos
menores a los 5 nm, usando solo la cisteina como ligando biomolecular quiral, anadido

posterior a la sintesis de las nanoparticulas.



Capitulo 2

Metodologia Experimental

2.1. Sintesis de Nanoparticulas

Existen dos aproximaciones para la sintesis de nanoparticulas metalicas: de abajo
hacia arriba y de arriba hacia abajo, conocidos en la literatura como, respectivamente,

bottom-up y top-down approach.”

La aproximacion de abajo hacia arriba se refiere a la construccion del sistema de
interés, elemento a elemento (de dtomos y moléculas, por ejemplo), lo cual permite
la posibilidad de generar nanoparticulas metalicas con menos defectos y composicion

quimica homogénea. P!

Mientras que en la aproximacion de arriba hacia abajo, una sustancia o elemento
precursor es reducido a partir de métodos quimicos o fisicos. En este caso, se puede
decir que en el método se remueven los bloques que forman una estructura inicial
macroscopica, la cual se puede controlar de forma externa para formar la

nanoestructura.

19
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Durante las ultimas décadas, distintas metodologias para producir nanoparticulas
metalicas han sido propuestas: procesos fotoquimicos,®? sonoquimicos,P¥ por
centrifugado, 2% por ablacion laser, pirolisis, entre otros®! y a pesar de que se logran
obtener las nanoparticulas de caracteristicas deseadas (tamano, dispersion, geometria,
entre otras), dada la complejidad de algunos métodos, o la variabilidad de resultados
posibles (debido a la cantidad de pasos necesarios para realizar la sintesis), una
metodologia simple para obtener nanoparticulas para un estudio como el que aqui

se presenta es muy importante.

Por esta razon, dentro de todas las metodologias de sintesis de nanoparticulas, la
hidrolisis asistida por microondas presenta las caracteristicas ideales para la

generacion del nanosistema que nos interesa.

2.1.1. Hidrdlisis Asistida por Microondas

La hidrolisis asistida por microondas®9 es una métodologia que permite la sintesis
de nanoestructuras metélicas en soluciéon de forma controlada mediante la variacion
de distintos pardmetros, como la concentracion de las sales metalicas, el solvente, el
tiempo y la potencia de las microondas. Mediante la variacion de estos parametros,
la técnica permite manipular el cambio en el tamafo de la nanoestructura,® lo que
la convierte en una metodologia energéticamente rapida y eficiente pues ofrece un
calentamiento interno uniforme de la muestra, generando sitios de nucleaciéon réapida

en la suspension en los cuales creceran las nanoparticulas. 28

Estudios previos muestran que es posible sintetizar nanoparticulas pequenas con

una distribucién de tamanos angosta, ademas de un grado alto de pureza en la solucion

final. 5%60)



CAPITULO 2. METODOLOGIA EXPERIMENTAL 21

El método esta basado, y consiste, en lo siguiente:

En el rango de frecuencias de las microondas, 300MHz-300GHz, las moléculas
polares tienden a orientarse con el campo eléctrico. Dado un campo eléctrico
alternante, o bien, variaciones de la propagacién de las microondas en un sistema
molecular, la orientacion de las moléculas oscilard, perdiendo energia en forma de

calor debido a interacciones moleculares. 27

La ecuacion que describe la disipacion de potencia por unidad de volumen P de
un material es: 7

P = c|E|?fe" = c|E|* f' tan §, (2.1)

donde:

= c es una constante

E es la magnitud del campo eléctrico en el material

f la frecuencia de radiacion

¢’ la constante dieléctrica (o permitividad relativa)

¢’ disipacion dieléctrica (pérdida de energia electromagnética)

Mientras que la variable ¢’ representa la capacidad de una molécula para ser
polarizada dado un campo eléctrico, y tand = ‘Z—/,/ es el factor de disipaciéon de la

energia.



CAPITULO 2. METODOLOGIA EXPERIMENTAL 22

Podemos entonces decir que:
e = &' tan o, (2.2)

es considerada como la variable de caracter fisico mas importante, pues contiene la
informacion que describe la capacidad del material para ser calentado en el campo
de microondas; los solventes ideales son aquellos con alta capacidad de reducci(’)nm y

alta disipacion dieléctrica.

H Solvente \ e” \ e \ tan o H
Metanol 20.9 32.7 0.639
Etanol 6.08 24.3 0.250
Agua 12.3 78.3 0.157

Tabla 2.1: Parametros fisicos (a 3GHz y 25°C') de algunos solventes usados para
sintesis via hidrolisis asistida por microondas. 61

Como se observa en la tabla [2.1], tanto los alcoholes como el agua son solventes

ideales para la sintesis de por hidrolisis asistida por microondas.

El calentamiento por radiacion electromagnética en estas frecuencias tiene varios
efectos sobre el sistema, en particular, el efecto térmico genera, dada la homogeneidad
y rapidez del calentamiento, que el proceso de reduccion de los precursores metalicos
y la nucleacién del ctimulo metalico sea acelerada, generando nanoestructuras en una

muestra coloidal con baja dispersion de tamanos.

Estas condiciones hacen de la hidrolisis asistida por microondas un método de
sintesis de nanoestructuras metalicas confiable, rapido, barato y, en el caso particular

de este trabajo, muy eficiente.

'Reduccion quimica: Proceso en el que se obtienen electrones de uno de los atomos involucrados
en la reaccion.
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2.1.2. Materiales y Métodos de sintesis

Las sales metalicas precursoras utilizadas fueron: Acido cloroaurico
(HAuCly- 3H,0> 99,9%), el nitrato de plata (AgNOs > 99,0%) y el nitrato de
cobre (CuNOj3 a 99,999 %), los cuales se adquirieron de la compania Sigma Aldrich.
La cisteina, L- y D-, fueron compradas a Sigma Aldrich. Ninguno de los precursores

se purificd ni proceso en segunda instancia.

Las nanoparticulas metélicas fueron sintetizadas siguiendo el método de hidrolisis
asistida por microondas usando una muestra con una concentracién de 2.5mM de la
sal precursora, con exposicion de microondas a frecuencia 2.5GHz con una potencia

de 1000W por un periodo de 10s.

Posteriormente fueron funcionalizadas agregando cisteina en la muestra, para una

concentracion final metal:cisteina = 0.5:5 mM.

Todas las muestras fueron sintetizadas en agua desionizada a temperatura

ambiente.
Precursor Metalico
(AuHCl,) .
+ Microondas Nanoparticulas
en suspension
H,0
% o >
r: o P
Nanoparticulas de s e ©
Oro & ©
+ O » _
L-Cisteina
HS K OH

>
2
Z

NH,

Figura 2.1: Representaciones esquemaéticas de la sintesis de nanoparticulas (arriba) y
funcionalizacion (abajo) para el nanosistema AuCis.
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2.2. Caracterizacion por Técnicas de Microscopia

2.2.1. Microscopia Electronica de Transmision

La Microscopia Electronica de Transmision (TEM por sus siglas en inglés), es
una técnica de microscopia que permite visualizar y caracterizar distintos pardmetros
de muestras en la micro y nanoescala, dando informaciéon elementos a distancias del

orden de A.

El principio teéricol® por el cual se tiene tan alta resoluciéon (comparado con la
microscopia optica), se debe a la longitud de onda de de Broglie para el electron, la
cual esta descrita por la siguiente ecuacion:

h
A= —

Donde A el la longitud de onda, p el momento del electréon y h la constante de

Planck.

Considerando entonces el voltaje de aceleracion (V') de los electrones la energia

cinética de cada uno se describe por:

Donde Ej, mg y v son la energia cinética, la masa en reposo y la velocidad de los
electrones. Podemos entonces obtener una ecuacién para A independiente del momento

de las ecuaciones 2.3 y
A= —— (2.5)
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Sin embargo, dado el alto voltaje al que se aceleran los electrones, el momento no

esta descrito por la ecuacion [2.4] sino que se deben hacer correcciones relativistas:

p= (26)

Donde c es la velocidad de la luz. Podemos entonces dar una ecuacion para la longitud

de onda que seré valida para los electrones en el microscopio:

A= h (2.7)

\/ngeV <1 + 2:1‘0/02)

Un célculo sencillo nos permitira saber que longitud de onda se asocia a un electrén
y por tanto, nos indicaréd que tipo de elementos se pueden observar, consideremos

entonces.

h=6,62x 1073 [kngS_l}
mo = 9,1 x 1073 [kg]
e=1,6x10"" [C]
V =2x10° [v]
c=3x 10 [ms_l}

Sustituyendo en la ecuacion [2.6] tenemos una longitud de onda de:

A=25x10""% [m]

A=25x10" [nm)]

Valor teérico que permite hacer observacion de sistemas nanométricos.
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Canon de Electrones

N
Diafragma Condensador —
Portaobjetos
Lente Objetivo
& Lente de Difraccién

[X \Xl Lente Intermedia
ZQ lf& Lentes de

Binoculares de Observacion — X mf =4 Proyeccion

/D Pantalla Fluorescente

Sistema de
Visualizacion Digital

|

Figura 2.2: Esquema general de un Microscopio Electrénico de Transmision.

Algunos de los elementos més importantes que lo conforman son:

» Kl sistema de vacio. » El sistema de magnificacion de
imagen.
» Un sistema de iluminacion. » El (o los) sistema(s) de recoleccion

de informacion.

La seccion de colision con la » Sistemas extra (para analisis

muestra. quimico por ejemplo).

Un sistema de lentes objetivo.
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En términos generales, la técnica consiste en lo siguiente:

El sistema de vacio permite principalmente tres cosas, la generaciéon de una
diferencia de potencial que acelerara los electrones sin tener una descarga de arco, la
disminuciéon de la frecuencia de colisiones con gases en la cavidad y la minimizacion
de contaminacion de la muestra, lo cual puede provocar la obtenciéon de datos no

fidedignos.

El sistema de iluminacion, es decir, la fuente de emision, produce electrones de
un alto voltaje, tipicamente entre 100 y 300kV, los cuales son acelerados, enfocados
y alineados por una serie de placas electrostaticas y lentes magnéticas para impactar

con la muestra. 163

La lente objetivo determinaré entonces, el limite de resolucion de la imagen,
mientras que el sistema de magnificacién, compuesto por lentes intermedias y de

proyecciéon generan una amplificacion de la imagen de hasta 1.5 millones de veces.

El sistema de recoleccion de datos, hoy en dia digital, usa una serie de
dispositivos CCD (Charged Couple Device, por sus siglas en inglés), los cuales
permiten el procesamiento y cuantificacion de la informacién obtenida del haz

transmitido a través de la muestra.

Finalmente, se pueden agregar otros dispositivos al microscopio para obtener
informacion, por ejemplo, de la composicion quimica de una muestra. Dentro de
estos sistemas se encuentran la Espectroscopia de Dispersion de Energia por Rayos-X
(EDS) y la Espectroscopia de Pérdida de Energia Electronica (FELS). En la primera
se obtiene un histograma de la emisiéon de rayos-X emitidos por una region de la
muestra como funcién de la energia del fotéon con el que interacttia. En la segunda se
analiza la intensidad en la distribucion de los electrones transmitidos como funciéon

de su pérdida de energia, lo cual da informacién quimica y estructural, de la muestra.
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Dada la amplia posibilidad de sistemas que se pueden agregar a un microscopio
electronico de transmision, ademas de su utilidad per se, hacen de este sistema, una
técnica de determinaciéon de la estructura cristalina mucho mas precisa y confiable
que otras, lo que la convierte, en el marco de este trabajo, en una herramienta de

investigacion indispensable.

En particular, para las muestras utilizadas en el analisis de esta investigacion, se

utilizaron:

= Nanoparticulas de oro libres:
- Microscopio electronico de transmision JEOL-ARM200F Cs con correccion
de aberraciones, el cual se encuentra en la Universidad de San Antonio Texas,
obteniendo imégenes de microscopia electronica de transmision de barrido con

un detector High Angle Annular Dark Field, (técnica conocida como

HAADF-STEM) operando a 80kV.

» Nanoparticulas de plata y cobre libres, asi como los 3 sistemas hibridos:
Microscopio electronico de transmision JEOL2010 FE-TEM del
Laboratorio Central de Microscopia en el Instituto de Fisica de la UNAM,
operando a 200kV con una magnificacién méxima de x150000.
- Microscopio electronico de transmision JEM-ARM 200F del Laboratorio
Universitario de microscopia electrénica del Instituto de Investigaciones en

Materiales de la UNAM, operando bajo la técnica HAADF-STEM.

Las imégenes obtenidas de ambas técnicas se analizaron mediante el software Digital
Micrograph de la empresa Gatan, de donde se obtuvieron la morfologia, diametro y

distribucion de tamanos de las nanoparticulas.
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2.3. Caracterizacion por Técnicas Espectroscopicas

Para estudiar experimentalmente el comportamiento quiréptico del nanosistema
hibrido se utilizara la luz, en este caso, linealmente polarizada para las propiedades
Opticas, y la circularmente polarizada para las quirales. A continuaciéon se describen

los principios fisicos de ambos casos.

2.3.1. Espectroscopia de Absorcion UV-Vis

Se puede asociar la absorcion de la radiacion electromagnética en las zonas de
longitud de onda correspondientes al ultravioleta y el visible (200-800 nm) con la
transicion de un electréon a un orbital de mayor energia. Si consideramos que cada nivel
de energia esta cuantizado, inicamente la radiacion electromagnética con la energia

precisa, provocara una transicion de este tipo y sera absorbida por el medio. 64

Considerando que podemos expresar la energia de uno de estos sistemas como:

E=< (2.8)

Longitudes de onda mayores estardn asociadas a transiciones de menor energia,
mientras que longitudes de onda menores a transiciones de mayor energia, el rango
de longitudes de onda presentes en el ultravioleta-visible permitira entonces estudiar,

principalmente, transiciones de mayor energia.

Basicamente, un dispositivo que realiza una medicién de absorciéon funciona de la

siguiente manera:

= Una fuente de luz que emite radiacion que cubre, al menos, un rango de longitud
de onda de 180-800 nm se concentra en una rejilla de difraccion, la cual,
actuando como un prisma, divide el haz de luz en sus distintas componentes

por diferencia de camino 6ptico.
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= Un divisor de haz es colocado para que la luz interactiie en dos zonas, una que
pasa por una muestra de referencia (el blanco) y la muestra a caracterizar, esto

nos da la senal de la absorcion siguiendo la Ley de Beer-Lambert:

I
A = log, {70} , (2.9)

donde:

e A es la absorcion de la muestra.
e [ la intensidad adquirida para el blanco.

e [y la intensidad adquirida para la muestra.

La luz transmitida a través de la muestra, es decir, la no absorbida, llega a un
detector el cual convierte la senal en una corriente, obteniendo un espectro de longitud
de onda usualmente en nanémetros (nm) contra intensidad de senal, en unidades

arbitrarias (u.a.) .64

En este proyecto se utilizo el espectrofotometro UV-Vis Evolution 201 con el
software Thermo Scientific’™ INSIGHT?™ | en el rango de 190 nm a 800 nm con

mediciones cada nanémetro y tiempo de integracion de 0.5 segundos.

2.3.2. Espectroscopia por Dicroismo Circular

La técnica de Dicroismo Circular es muy similar a la de UV-Vis, sin embargo,
en este caso, la luz que interactiia con la muestra esté polarizada circularmente. Esto
quiere decir que el vector de campo eléctrico rota (a la izquierda o a la derecha) a lo

largo del eje de propagacion de la onda, manteniendo constante su magnitud. 63!

Un espectro de dicroismo circular correspondera entonces a la diferencia de
absorcion entre la luz circularmente polarizada izquierda y derecha al interactuar
con una muestra y, dado que la luz circularmente polarizada es quiral, permitira

distinguir sistemas izquierdos de derechos. 16!
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Al interactuar con un medio quiral Opticamente activo, la luz polarizada es
absorbida, tanto en su polarizaciéon izquierda, como en la derecha, sin embargo, la
magnitud de esta absorcion (izquierda o derecha) sera dependiente de la naturaleza

del compuesto quiral, obteniendo una diferencia de absorcién:

AA = A — A, (2.10)

Considerando la Ley de Beer-Lambert, ahora en términos de la concentracion (c),
la longitud de camino 6ptico (1) y los coeficientes de absorcion molares izquierdo(e;)
y derecho (€, ):

A= (e —¢)c (2.11)

Lo que da pie a definir la magnitud de dicroismo circular molar, precisamente

como la diferencia de estos coeficientes:

Ae=¢ — ¢, (2.12)

La cual es funcién de la longitud de onda, la conformacion de las moléculas que
absorben la luz, haciéndola dependiente de la concentracion, la temperatura y el

ambiente quimico.
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Desde el punto de vista de la teoria electromagnética clasica, 87 consideremos de

las siguientes figuras:

m

\4

i

bye
W
Wt

Wé
Le
e

Figura 2.3: Esquema representativo de la obtencion de senal de dicroismo circular a
partir de la interacciéon de luz circularmente polarizada con una muestra quiral.

.

base en la figura

Figura 2.4: Esquema
representativo de luz
elipticamente  polarizada con

De la figura 2.3 observamos, cualitativamente,
de izquierda a derecha:

e Un campo E linealmente polarizado que
puede ser obtenido a partir de la suma
de luz circularmente polarizada E; y FEg
(circularmente polarizada a la izquierda y a la
derecha respectivamente) y de igual magnitud.

e Al hacer interactuar E; y Egr con un
sistema quiral, el cual absorbe una de
las polarizaciones de forma preferencial,
se obtiene luz circularmente polarizada
transmitida de distinta intensidad.

e La suma de estos nuevos campos ya
no es linealmente polarizada, obteniendo el
fenémeno de dicroismo circular en forma de
un haz elipticamente polarizado.

De la figura [2.4] a partir de los semiejes mayor y menor de la elipse se obtiene el

angulo 7, el cual es proporcional (para elipticidades pequefias) al dicroismo circular. 67
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Considerando entonces la superposicion de luz circularmente polarizada izquierda

(L) y derecha (D), podemos describir al campo como:
Enp = Er+ Ep = Epe'®™ D {(f, + ifg) £ (R — ifp)} (2.13)

Donde a y § denotan las coordenadas cartesianas y Fj es la amplitud de la onda

electromagnética incidente con vector de onda k y frecuencia w.

Cuando luz pasa a través de un medio quiral, las componentes izquierda y derecha
de la luz circularmente polarizada son absorbidas de forma distinta, dando origen
al fenomeno de dicroismo circular, el cual puede describirse matematicamente en

términos del coeficiente de absorcion r,/r como:
AA (w) = K (w) — kg (W) (2.14)

Expresion equivalente a la ecuacion [2.10L Mientras que el campo electromagnético

circularmente polarizado (a la izquierda o derecha) se define como:
Eyr) (w) = Ege ?mrum (2.15)

Donde [ es la longitud de camino 6ptico y A la longitud de onda incidente del
campo electromagnético. Ahora, dado que Ky, (w) # kg (w), cuando la luz linealmente
polarizada pasa a través del medio absorbente, la luz se vuelve elipticamente

polarizada, definiendo la elipticidad como:

_ ER (w) — EL (w
Er(w)+ Ep (w

tann (w) ; = tanh {%l [k (W) + KR (w)]} (2.16)

Donde, como habfamos ya mencionado, para angulos pequenos, la

elipticidad es proporcional al dicrofsmo circular:

7l

n(w) & ke (W) + kg (W) (2.17)
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Ahora, el tratamiento mecanico cuantico resulta natural al trabajar con luz, y en
este trabajo se aborda desde ambos frentes, por lo que la teoria fundamental detras
de la actividad 6ptica en moléculas quirales puede ser explicada definiendo los dipolos
de transicién eléctrico y magnético®® (ver figura , los cuales estan asociados con

la actividad optica y quiréptica, a través de la rotacion (m) y traslacion de carga

< 1

Figura 2.5: Esquema representativo de los dipolos magnético (izquierda) y eléctrico
(derecha).

Usando la figura anterior, consideremos un estado inicial o final (denotados
respectivamente por i y j), cuando existe una traslacidn de carga en una direccion,
esta inducird una transicion dipolar eléctrica p;; (o simplemente p), mientras que la
rotacion de los electrones inducird una transicion dipolar magnética m;; (o

simplemente m)EI Ambos casos pueden generar absorcion electronica de radiacion.

Considerando el espectro electromagnético, la integraciéon sobre una banda
espectral (dv) resulta en la fuerza de oscilador. En pocas palabras, esta cantidad
adimensional indica la probabilidad de absorcion o emision de radiacion
electromagnética durante transiciones entre niveles energéticos de una molécula o

atomo 8l y esta descrito por la siguiente ecuacion:
fij = 4,32 X 109/6dy = |pg|” + [mij|? (2.18)

Donde ¢, como en la ecuacion [2.12] se refiere al coeficiente de absorciéon molar.

'Estos conceptos son mas comunes en el contexto de la teorfa electromagnética, donde son
referidos como momento dipolar eléctrico y magnético.
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Usualmente 41;; > m,;, por lo que se puede hacer una distincion entre transiciones

permitidas (y;; # 0) y prohibidas (u;; = 0)

Por otro lado, se puede definir también la fuerza dipolar D8l en términos de la

fuerza de oscilador:

3he?

8T2Vg_sqMmC

D = (W |u| 0,)* = (2.19)

Donde ¥, y ¥, son las funciones de onda que describen los estados base y excitado
respectivamente, los cuales se pueden asociar a los estados inicial (i) y (j), m, e, h
y ¢ son la masa y carga del electron, la constante de Planck y la velocidad de la luz

respectivamente.

Ahora, en el contexto de este trabajo, es decir, en el estudio de la espectroscopia
quiréptica, ambos dipolos de transiciéon son importantes pues, por ejemplo, un cambio,
por menor que sea, que genere una respuesta de dicroismo circular implica una
simultanea traslacion y rotacion de la carga lo largo de un camino helicoidal (ver
figura , esto es una transicion donde g # 0 y m # 0 y para la cual, ambos

vectores son no ortogonales.

producto
punto E—
| —

(Wolul¥,)  (Wolm|W,) (Wolu[Wa) = (Wolm|Wp)

i

W

Uﬂuw

Figura 2.6: Esquema representativo del origen de la actividad optica a través de la
interaccion entre los dipolos de transicion eléctrico y magnético.
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Tomando entonces una banda en el espectro de dicroismo circular, la integral de

esa seccion es proporcional a la fuerza rotacional (R):

3h A
Roye = ——0€ / v (2.20)

Vo—a

Donde Ac se define como la absorcién molar dicroica. 18l

Como un acercamiento més fundamental, las fuerzas rotacionales son el producto
de las integrales de superposicion de las funciones de onda, y se pueden expresar como

la ecuacion de Rosenfeld: 8!

CD = 2y Im ((0lula) - (nlmi) (2.21)

Esto es, la parte imaginaria del producto escalar entre los dipolos de transicion m y

p asociados a una transicion electronica, de donde se define la fuerza rotacional:

Ry = Im [(Wo || Wa) - (Vo [m]| ¥o)] (2.22)

De la ecuacion anterior, si (Vo |u| W,) = 0 (i.e. si la absorcion es cero), entonces
R también es cero, lo que quiere decir que, tedricamente, para que haya senal de

dicroismo circular, es necesario que también se dé el fenémeno de absorcion. 18l

Como se observa en la figura [2.6] la superposicion entre gy m resulta en un
desplazamiento helicoidal de la carga, la cual interactiia de forma distinta con luz
circularmente izquierda y derecha, es decir, el operador de dipolo eléctrico
((Vo || W,)) resulta en una separacion de carga, mientras que ((Vo|m|W¥,)) en la

circulaciéon de la misma.
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Cuando se tiene una molécula aquiral, no habra una direcciéon preferencial para
la circulacién de carga y R serd cero, lo que explica la intensidad en la senal de
dicroismo circular que se origina en las estructuras helicoidales (ver figura [2.7]), pues

estas actilan como guias para la circulacion de carga.

Figura 2.7: Helicenos de 6 y 14 anillos con geometria optimizada por calculos DFT,
ejemplos de estructuras quirales helicoidales. En gris atomos de carbén y en blanco
de hidrogeno.

Finalmente, una aproximacion a la fuerza rotacional til en muchos contextos estéa
dada por: 18l
R=p-mcosf (2.23)

Donde 6 es el angulo entre los dipolos de transicién. Si una molécula tiene un
centro de simetria, la suma de todos los dipolos inducidos (magnéticos o eléctricos)
serd cero, o bien, los vectores de los momentos dipolares eléctricos y magnéticos
deberan ser ortogonales entre ellos, tal que su proyeccion resulte en que no haya

actividad optica.
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Consideremos ahora el funcionamiento de un dispositivo que mide dicroismo
circular, un espectrofotopolarimetro. Los elementos més importantes del dispositivo

son mostrados a continuacién:

(n 209
AP TR \REERED
Monocromador y ST ) T Detector
Polarizador Lineal

) |
Selector de longitud (/1)) (v) |
de onda I

| A\ 5

cD j@_ cDDeC

A
(nm) v cp= CPPC

v)

= X
CDDC 9

Figura 2.8: Esquema general del funcionamiento de un dispositivo de dicroismo
circular.

[) Una fuente de luz intensa emite luz blanca la cual es polarizada y se realiza un

barrido de longitudes de onda en el monocromador.
IT) Se envia s6lo una longitud de onda por un periodo de tiempo.

III) Incide la onda en un modulador fotoeléstico el cual polariza la luz de forma
circular a la izquierda o a la derecha, donde la intensidad de cada una depende

del medio que atraviese.
IV) La luz incide e interacttia con la muestra y posteriormente llega a un detector.

V) Se obtienen sefiales de la luz circularmente polarizada y se procesan usando un

factor para darle unidades de [mdeg].

VI) Se obtiene el espectro de dicroismo circular.
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En cuanto a las unidades, usualmente se reporta el dicroismo circular como
elipticidad, esto es 0 [grados], lo que esté relacionado con la absorcion por un factor
de 32,98:

0 = 32,98AA (2.24)

Para la conversion de unidades de la absorcion molar dicrdica

(A€ usualmente en [L-mol™' - em™) a [f], se usa un factor de 3298, por lo que

[6] = 3298A¢ (2.25)

En el contexto experimental, las unidades que se utilizaron en este proyecto fueron
[mdeg] (10~3grados), sin embargo, dependiendo de las condiciones experimentales,
en ocasiones medir uno u otro parametro es conveniente, por lo que entender estas
conversiones, asi como de donde surge la actividad 6ptica es 1til en el presente trabajo

de investigacion.

En este proyecto se usaron el espectropolarimetro JASCO J-715 con controlador
de temperatura tipo Peltier y el Chirascan CD Spectrometer, Applied Photophysics,
con controlador de temperatura, este ultimo permiti6 medir el espectro CD y de
absorcion de forma simultanea, permitiendo calcular el factor de anisotropia en las

mismas condiciones experimentales.

Consideraciones Generales

Es conveniente mencionar que los dispositivos usados para medir la senal de
dicroismo circular y de absorcion deben tener cuidados especiales, en particular el
dispositivo de dicroismo circular, durante su funcionamiento a longitudes de onda
bajas (A < 220 nm) pues presenta variaciones intensas en la senial (ruido), debido a

que el voltaje de operacion en dicho rango es muy elevado.



Capitulo 3

Métodos Numérico-Computacionales

En el marco de este proyecto, las metodologias computacionales permitieron el
estudio de los sistemas experimentales a partir de la construccién de modelos tebricos

de los cuales se obtuvo informacion de los fenémenos que sucedieron en el experimento.

Si bien el objetivo de los modelos que se propusieron (a continuacion explicados)
no es establecer una comparacion directa con el sistema experimental, la aproximacion
se realizd para obtener informaciéon sobre los posibles mecanismos de interaccion
electronica nanoparticula metdlica - cisteina, asi como las posibles transiciones
electronicas que se podrian asociar a las senales observadas en los espectros de

absorcion UV-Vis y de dicroismo circular.

Dicho lo anterior, el presente capitulo estd enfocado a introducir la teoria
mecdnico-cudntica computacional, de la cual se obtuvo informacién que complemento
los resultados experimentales. El analisis e interpretacion de dicha informaciéon ayudo
a comprender los efectos en las propiedades dpticas y quirdpticas que surgen de la
adsorcion de la cisteina en las nanoparticulas metalicas, sin embargo, al no ser un
proyecto que se centre en los resultados teoéricos, no se ahondara en dicho aspecto,
asi como tampoco en el funcionamiento de los métodos. La siguiente es entonces, una
breve introduccién a los métodos computacionales, con el fin de entender en qué se

basan y como es que se aplicaron en el presente trabajo de investigacion.

40



CAPITULO 3. METODOS NUMERICO-COMPUTACIONALES 41

3.1. Calculos de Primeros Principios

La metodologia computacional que se utilizo corresponde a las clasificadas como
ab initio, en espanol conocido como métodos de primeros principios, en los que se
resuelve la ecuacion de Schrodinger para un hamiltoniano que describe un sistema

molecular o atémico.

La teoria del funcional de la densidad (DFT), surge entonces como uno de los
tratamientos més adecuados, por su precision y eficiencia, para el calculo del estado
base de un sistema molecular o atémico, lo cual ha contribuido a la prediccion
y entendimiento de las estructuras electronicas y estabilidad de los mencionados

sistemas. 70l

Si bien la metodologia DF'T es importante en este trabajo, pues el calculo de la
configuracion de minima energia para el modelo utilizado se realiza previo al célculo
de los espectros de absorcion y dicroismo circular, es su extension dependiente del
tiempo (Time Dependent DFT') la que permite dar informacion del sistema mediante
el célculo de energias de excitacion, polarizabilidades dependientes de la frecuencia,
asi como los espectros de absorciéon y dicroismo circular a partir del calculo de las

fuerzas de oscilador y rotacion respectivamente. 72731

3.2. Teoria del Funcional de la Densidad
Dependiente del Tiempo

Si bien la primera formulaciéon tensorial que se desarrolld para describir la
extension dependiente del tiempo de la teoria del funcional de la densidad (TDDF'T)
fue desarrollada por Cassida y colaboradores,™ fue usada para calcular el espectro
de dicrofsmo circular por primera vez por Autschbach y Ziegler ™3] mediante la
diagonalizacion de una matriz cuyos valores propios son las energias de excitacion del

sistema.
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Sin embargo, este método solo es eficiente para energias bajas en el espectro. Una
metodologia desarrollada méas recientemente, permite calcular las fuerzas de rotacion
(asociadas al espectro de dicroismo circular) mediante una extension resultado de la

polarizabilidad compleja. ™

Para describir este método de forma breve, consideremos la teoria de dicroismo
circular explicada en la seccion [2.3.2] Para una molécula con una orientacion fija, la
intensidad de dicroismo circular para una transicion del estado base |0) al n-ésimo
estado excitado |n) corresponde a la diferencia de absorcion entre la absorcion de
luz circularmente polarizada izquierda y derecha que se propaga en la direccion é,,
entonces, reescribiendo a las ecuaciones y en términos de los operadores

momento eléctrico (p) y magnético (m):
CD = Ay — A = 2yTm (0]ay ) (nlmy [0) + (Ol I} (nlmrf0))  (3.1)

Con v una constante.

Ahora, como se mencion6 en el capitulo [2.3.2] esto es considerando una sola

molécula, de tomar una solucién o un gas, donde las moléculas tienen una orientacion
arbitraria, la ecuacion[3.1debe promediarse mediante la ecuacidn de Rosenfeld (2.22),

obteniendo la fuerza rotacional.

Para calcular Ry, mediante el algoritmo de polarizabilidad compleja,

consideremos el momento dipolar inducido por un campo electromagnético: 4

B’UXU a‘B’U
IEDMIEE WS

(3.2)
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Donde E, y B, son las componentes de los campos eléctricos eléctrico y magnético,
¢ la velocidad de la luz, a el tensor de polarizabilidad y 3 el tensor de rotacion
Optica, el cual esta relacionado con la fuerza rotacional por la siguiente suma sobre

los estados: 4

= 1 2c RO%n
— oSN B = 5N oom 3.3
R DILIEE D D e 33)

n

Donde w es la energia del foton y wq_,, corresponde a la energia de excitacion del
estado base al n-ésimo estado excitado, por lo que, anédlogo a la absorcion
convencional, es conveniente extraer la fuerza rotacional Ry_,, de la parte imaginaria
de . Consideremos entonces, de la ecuacién que [ consiste del momento dipolar
eléctrico inducido por un campo magnético dependiente del tiempo, y puede

recalcularse por la siguiente expresion: %!

)= () ii:fwi!mzwﬁ? (3.4

Donde se definen los elementos de la matriz de densidad como:

fit

P =t () | (Gulalén) + 3 (A5 Lyebs (3:5)
/LT

)

De las ultimas ecuaciones y , el término Afj’m corresponde a integrales
entre la funciéon auxiliar de ajuste (f,) y el producto entre el i-ésimo orbital ocupado
y el n-ésimo orbital virtuall[ (¢:|py|én) v (¢i|mz|én) los elementos de matriz de los
momentos dipolares eléctrico y magnético para el par orbital ocupado-virtual, mientras

que la matriz L estd definida como: ™!

'Los orbitales virtuales estan dados por la solucién del problema de eigenvalores en términos de
la base finita de funciones utilizada para expresar los orbitales moleculares.
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L=S"'"(F+2) (3.6)

Donde S es la matriz de traslape de funciones, F' la matriz de funciones auxiliares
de densidad y esta relacionado con la distancia entre electrones vecinos, y Z, también
una matriz de funciones auxiliares de densidad, pero en este caso relacionada al cambio
del potencial de intercambio-correlaciéon respecto a la densidad electrénica, mientras

que t; esta dado por la siguiente expresion:

1 1
+ _ 3.7
k(W) w—woﬁn+ie+w+woﬁn—|—ie (3.7)

Y el vector b es la solucion al sistema lineal de ecuaciones dado por:

S— M (w)]b=d (3.8)

Donde M es una matriz dependiente de la frecuencia, relacionada a la

susceptibilidad dieléctrica y un ntcleo de naturaleza coulombiana. 76!

La resolucion de las ecuaciones TDDF'T puede reducirse a la solucion del sistema
de ecuaciones algebraicas lineales no homogéneo (ecuacion E] del cual se obtiene,
punto a punto (para cada energia del foton) un ensanchamiento de tipo Lorentziano

para cada transicion discreta.

1Si bien esto resuelve el problema de TDDFT, un desarrollo mas completo puede encontrarse en
el articulo de Besaggio y colaboradores. 7476l
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Finalmente se obtiene la cantidad que relacionaremos con la observable de

dicroismo circular, la fuerza rotacional:

R= f—jfm (5) (3.9)

Donde c es la velocidad de la luz, w la energia del fotén, e la mitad del ancho a la
altura media, la cual corresponde con la parte imaginaria de la frecuencia, y § es el

promedio del tensor de rotacion o6ptico.

Mientras que la observable asociada al espectro de absorcion es la fuerza de
oscilador, la cual se define, para una transicion entre el estado base |0) y el n-ésimo
estado excitado |n), en términos de las frecuencias de excitacion €2 de la siguiente

forma:

foom = 300 (1ol 2 + {olglen) P+ (ol 21} ) (3.10)

De donde es claro el valor definido positivo de la fuerza rotacional, caracteristico

de un espectro de absorcion.

3.3. Pseudopotenciales

Consideremos como ejemplo el atomo de oro. Este tiene 79 electrones, por lo
que para calcular la energia de un s6lo atomo habria que resolver la ecuaciéon de
Schrodinger para sus 79 electrones, pero, por tener sélo un electron de valencia, el

enlace quimico que forma no tiene tanta aportacion de la mayoria de los electrones.

Dada esta condicion, se pueden representar los electrones méas cercanos al nicleo
(conocidos como core electrons) como una densidad de carga local, la cual apantalla
al potencial generado en el ntucleo, trabajando entonces sélo con los electrones mas

externos.
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En el caso particular del oro, considerando el modelo de estructura de capas, se
puede utilizar 11 electrones, el de valencia (6s') mas los 10 de la capa anterior (5d'°),

los cuales sentiran el potencial efectivo del nicleo atémico.

Los pseudopotenciales son entonces, funciones que modelan los electrones internos
de un atomo, permitiendo hacer caso omiso de los sistemas completos, los cuales son
muchos més costosos computacionalmente hablando, a la vez permitiendo resultados

considerablemente reales al caso completo.

Hay que mencionar que no hay un pseudopotencial universal o si quiera un
potencial particular para cada caso. La interaccion electronica puede llegar a ser
bastante compleja pues la construccion de los pseudopotenciales considera términos
de acoplamiento espin-orbita, términos de intercambio-correlacion, efectos relativistas
(en particular importantes para el caso del oro), entre otros, siendo estos detalles los

que construyen la fisica del modelo computacional.

Para construir el pseudopotencial se calcula primero el potencial total generado
por todos los electrones y se divide el espacio de forma radial en 2, en la zona exterior
se usa ese potencial, mientras que en la zona interior se toma una funcién que genere
la densidad de carga electronica que sustituya los efectos obtenidos por interacciones

electronicas.

Finalmente, como se mencion6 anteriormente, debido a las condiciones particulares
a las que estd sometido el &tomo de oro, se deben considerar efectos relativistas a los

que los electrones més cercanos al ntcleo estan expuestos.

Estos efectos no estan considerados en la ecuacion de Schrodinger, por lo que la
parte relativista del calculo debe ser incluida de manera empirica, o bien, resolviendo
la ecuacion de Dirac, dando las propiedades de interaccion de los 11 electrones

externos, a esto se le conoce como el core relativista.
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3.4. Calculo de espectros de Absorciéon y Dicroismo
Circular

La motivacion del sistema que se construyé para estudiar las transiciones
electronicas se sigue del estudio realizado por Rodriguez y colaboradores™ donde se
analizaron las posibles configuraciones de adsorcién de una molécula de cisteina en una
nanoparticula de 34 atomos de oro por metodologias experimentales (espectroscopia

Raman) y tedricas (calculos DFT-D3).

Dado que la informacién vibracional obtenida de una excitacion Raman puede
aproximarse como un efecto local en la nanoparticula, el uso de una séla molécula de
cisteina en modelo computacional esté justificado. Es decir, el sistema Aug,Cis, es

un modelo confiable y aproximado para obtener informacion del sistema AuC'is.

Sin embargo, en el presente estudio, los efectos de cada cisteina adsorbida en cada
nanoparticula son importantes, pues las transiciones electronicas entre orbitales no se

pueden suponer locales y DFT no es suficiente para obtener dichas transiciones.

Idealmente, el sistema a modelar seria entonces una nanoparticula de oro, plata o
cobre, segtin sea el caso, con 34 atomos, rodeada de cisteinas. Sin embargo, el costo

computacional suele ser muy alto para este tipo de célculos.

Por esta razéon se decidié implementar un modelo aproximado que si bien no
representa exactamente el sistema experimental, es capaz de dar més informacion
sobre las transiciones electronicas que ocurren en el sistema experimental, y ayudar

a definir puntos claves en cuanto a la transferencia de quiralidad.
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3.4.1. Modelo de Grapas

El sistema a analizar, conocido como configuracion de grapas (staple motif en
inglés, pues aparenta un adorno en la nanoparticula) ha sido utilizado en diversos
estudios previos pues es simple y permite el estudio de otras propiedades en el
sistema, P¥2278] ydemas de que son estructuras claves en la interfaz de los nanoctmulos
de oro tiolados, pues se han observado que estabilizan la tltima capa de dichos

ctmulos. 7

En este proyecto se encontraron, por medio de calculos de DFT, las
configuraciones de minima energia para 2 cisteinas acopladas a 3 atomos de oro,
plata o cobre, siendo los externos conocidos como metéalicos, denotados como Met(0),
y aquel entre los azufres de la cisteina, como oxidado, el cual se denota Met(1) (con
Met = Au, Ag, Cu). En la siguiente figura se hace una representacion del modelo de

grapas con un ligando.

e En color naranja se observa el metal
en cuestion, el 0 asociado a los atomos
metalicos y el 1 a lo &tomos oxidados.

e En amarillo () los azufres del ligando
tiolado, los cuales estan en interaccion
con el metal.

e Mientras que en gris, los atomos
restantes que forman el ligando tiolado.

Usualmente se hace referencia al ligando
tiolado como (-SR), donde S hace
referencia al azufre y R es el resto del

Figura  3.1:  Ejemplo de una .
ligando.

configuracion de grapa. (Construida y
optimizada en Avogadro.)
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3.4.2. CaAlculos

Todos los célculos fueron realizados por colaboradores del grupo de investigacion
del que formo parte en el Instituto de Fisica, usando el software Gaussian09™ en la
supercomputadora Miztli de la UNAM, usando hasta 40 procesadores por memoria

compartida de hasta 100 Gb.

La base utilizada fue def2tzvp. En esta base, las energia y geometrias convergen
de forma eficiente mediante un conjunto de orbitales balanceados polarizados

triple-zeta.

El funcional usado fue pbelpbe. Es utilizado para especificar la parte del
intercambio y correlacion electronica, contiene 25% del potencial de intercambio

exacto de Hartree-Fock bajo la aproximacion de gradiente generalizado (GGA).

Se calcularon 100 estados (excitaciones), a las cuales se ajustaron curvas

Lorentzianas con un Half- Width at H alf-Maximuwﬂ de 10.

Dada lo no-linealidad del sistema, se realizaron los célculos bajo un modelo
auto-contenido (self consistent field), en el cual, un conjunto inicial de orbitales
moleculares es usado para generar un nuevo conjunto, repitiendo el proceso hasta
cumplirse un criterio de convergencia, el nimero maximo de ciclos utilizados para

este calculo fue de 1024.

Como se mencion6 antes, efectos relativistas fueron considerados, asi como la
inclusion de agua como solvente, este tltimo, con posibles efectos de corrimiento y

cambio en la intensidad de las senales.

IDefinido como la mitad del ancho a media altura de la curva.



Capitulo 4

Resultados

4.1. Resultados Experimentales

4.1.1. Microscopia de Nanoparticulas Metalicas

A continuacién se muestra una imagen por microscopia HAADF-STEM de las
nanoparticulas de oro libres (sin ligando) sintetizadas por la técnica de hidrolisis

asistida por microondas:

Figura 4.1: Imagen por la técnica HAADF-STEM representativa del sistema AuNPs,
se muestra del lado derecho un acercamiento a una de las nanoparticulas.

50
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4.1.2. Microscopia de Nanoparticulas Metalicas con Cisteina

De la sintesis y posterior funcionalizaciéon con la cisteina, se obtuvieron las
siguientes distribuciones de tamanos del nanosistema hibrido, cada una acompanada
de una imagen representativa del sistema por microscopia electréonica de transmision

(TEM):

Au-Cis

Frecuencia

Didmetro (nm)

Figura 4.2: Histograma e imagen TFEM representativa del nanosistema hibrido
oro-cisteina.

Ag-Cis

[ w
s 8 &
1 L 3

Frecuencia

[arY
o
L

Diametro (nm)

Figura 4.3: Histograma e imagen TEM representativa del nanosistema hibrido
plata-cisteina.
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Cu-Cis

304

204

Frecuencia

104

Diametro (nm)

Figura 4.4: Histograma e imagen TEM representativa del nanosistema hibrido
cobre-cisteina.

Las distribuciones presentan su maximo de frecuencia en 2 nm para cada
nanosistema hibrido.

En cada caso, las distribuciones tienen la siguiente desviacién estandar:

= AuCis: 1,7+ 0,2 nm

s AgCis: 1,8 £ 0,3 nm

s CuCis: 1,8 + 0,5 nm
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4.1.3. Espectroscopia UV-Vis

Antes de observar el efecto del ligando en la absorciéon de las nanoparticulas

metélicas, se muestra la absorcion del ligando mismo ]

I L-cis

I D-Cis
5
2
c
0
o
o
w
et
<

1 1 1 1 1
200 300 400 500 600

Longitud de onda A(nm)

Figura 4.5: Espectro de absorciéon de ambos enantiémeros de la cisteina en el rango
200-600 nm.

A continuacién se muestran los resultados obtenidos para la absorcion UV-Vis de

los metales libres y de los sistemas hibridos.

LA partir de ahora se distinguird el ligando izquierdo (L-Cisteina) en azul, del derecho
(D-Clisteina) en rojo, heredando los colores para los sistemas hibridos.
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Nanoparticulas Libres y con Cisteina

E (eV) E(eV)
3 4

T T T T T

I AuNPs AuCis

Absorcion (u.a.)
Absorcion (u.a.)

I AgNPs

Absorcion (u.a.)
Absorcion (u.a.)

I CuNPs CucCis

Absorcion (u.a.)
Absorcion (u.a.)

250 300 350 200 250 250 300 350 400 450
Longitud de onda A(nm) Longitud de onda A(nm)
Figura 4.6: Espectros de absorcion de las  Figura 4.7: Espectros de absorciéon de las

nanoparticulas de oro, plata y cobre sin nanoparticulas de oro, plata y cobre con
cisteina. cisteina.
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4.1.4. Espectroscopia por Dicroismo Circular y Factor
de Anisotropia

Como en el caso de espectroscopia UV-Vis, es conveniente primero mostrar el

espectro de dicroismo circular para la cisteina.

20 . L Cis
I D-cis
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o
[F]
nel
E
E
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g
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£
w
5
Kl
[m)] 10k

_20 | 1 | [ |

200 300 400 500 600

Longitud de onda A(nm)

Figura 4.8: Espectro de dicroismo circular de la cisteina para ambos enantiémeros.

A continuacion se presentan los espectros de dicroismo circular para cada sistema,
siguiendo la asignacion de azul para L-Cisteina y rojo para D-Cisteina, mientras que

en rombos negros, el espectro de dicroismo circular de la nanoparticula libre.
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Dicroismo circular y Factor de anisotropia

E (eV)
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Figura 4.9: Espectros de dicroismo circular (izquierda) y respectivos factores de

anisotropia (derecha).
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El factor de anisotropia (factor g) se calcula mediante la siguiente ecuacion:

AA A - A
32080 % A 32980 % A

g (4.1)

Es decir, el cociente del valor absoluto de la diferencia de absorciéon de luz
circularmente polarizada izquierda y derecha, entre la absorciéon de luz linealmente
polarizada, por un factor para tener un valor adimensional.

Los valores del factor de anisotropia, para cada sistema fueron:

» AuCis ¢ =1,23 x 1072 en 242 nm

» AgCis ¢ =15,25x 1072 en 387 nm

» CuCis ¢ =1,20 x 1073 en 325 nm

Los valores de dicroismo circular y absorciéon se midieron de forma simultanea en

el espectropolarimetro Chirascan.
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4.2. Resultados Numeérico-Computacionales

Como se menciona en el capitulo 3, los siguientes resultados se usaran, en el
marco de esta investigaciéon, como una herramienta de mejor entendimiento del tipo

de transiciones ocurridas en la interfaz nanoparticula-cisteina.

En ese sentido, se muestran a continuacion (de izquierda a derecha) las 3
configuraciones de minima energia obtenidas para el modelo de grapas asociadas a
cada nanosistema: AuLCis-motif, AgLCis-motif y CuLCis-motif (donde motif hace

referencia a la grapa).

Estas configuraciones fueron optimizadas mediante calculos DFT, mientras que
los espectros, asi como los orbitales en los que se dan las transiciones electronicas,

fueron calculados usando TDDF'T.

Figura 4.10: Se muestran los 3 modelos de grapa de los cuales se obtuvieron los
espectros de fuerza de rotacion y oscilador.
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Espectros de fuerza rotacional y de oscilador calculados, los cuales estan asociados

a los espectros de dicroismo circular y absorcion.

Las lineas rojas en los espectros corresponden a la posiciéon e intensidad de las

excitaciones calculadas.

Fuerza Rotacional Fuerza de Oscilador
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Figura 4.11: Espectros calculados de fuerza de rotacion (izquierda) y fuerza de
oscilador (derecha).
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Por dltimo, se muestra en la siguiente figura: I) los orbitales asociados a las
transiciones electronicas para cada modelo de grapa, IT), la comparacion entre los

espectros de absorcion calculados y experimentales y, IIT) la comparacion entre los

espectros de dicroismo circular calculados y experimentales.
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Figura 4.12: I) Transiciones electronicas asociadas a cada orbital molecular. IT)
Superposicion de los espectros de absorcion calculados y experimentales, este tltimo
con un shift en la absorcion. IIT) Superposicion de los espectros de dicroismo circular
calculados y experimentales. Las unidades experimentales se encuentran del lado
izquierdo mientras que las tebricas en el derecho.
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Analisis y Discusion de Resultados

5.1. Resultados Experimentales

5.1.1. Sintesis de Nanoparticulas Libres y Funcionalizadas

El método de sintesis asistida por microondas permitié la obtencién de
nanoparticulas metélicas de oro, plata y cobre, que si bien no son muestras
monodispersas, permiten asociar los fenémenos 6pticos a un rango de tamanos y
permiten hacer un modelo computacional adecuado, eficiente y relativamente rapido

(pues se consideran menos atomos en el célculo).

De los histogramas generados, dada una alicuota representativa de cada muestra,
se puede observar que el rango de tamanos encontrados para cada nanosistema es
distinto, siendo el oro el que presenta menos variacién, seguido por la plata y
finalmente el cobre, dando una primera indicacién del distinto comportamiento de las
sales metéalicas al reducirse al elemento puro, del fenémeno de nucleacion y crecimiento
de la nanoparticula, asi como la estabilidad del nticleo metalico al funcionalizarce con

la cisteina.

61
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Es decir que, dado que las condiciones de sintesis para cada caso fueron las mismas,
existe un ligero efecto de los distintos precursores metalicos sobre el tamano de la

nanoparticula funcionalizada.

De las imégenes en las figuras [4.2] y se observa buena dispersiéon sin
aglomeracion de las nanoparticulas funcionalizadas, indicando un buen balance en las

concentraciones de los precursores metélicos y la cisteina.

5.1.2. Espectroscopia UV-Vis

Los espectros de absorciéon permiten obtener informacién sobre las transiciones
electronicas en un determinado sistema, en este caso nos permitieron también tener
una indicaciéon de la interacciéon de la nanoparticula con la cisteina, es decir, los
orbitales moleculares que definen las transiciones electronicas se vieron modificados
tras la adsorcion, lo que indica un cambio en las distancias entre los orbitales, lo que

a su vez redefinira las energias a las cuales hay transiciones electronicas.

Del espectro de cisteina (figura [4.5)) se puede apreciar que la region absorcion de
ambos enantidomeros es en el ultravioleta, asi mismo, de los espectros, podemos indicar
con certeza, que la cisteina, izquierda o derecha, tiene el mismo comportamiento 6ptico

para luz linealmente polarizada.

Realizando entonces un anélisis general de los espectros de absorcion de las
nanoparticulas metélicas, antes y después de funcionalizarse (ver figuras y.7) y
considerando solo el caso de los sistemas con L-Cisteina para la localizacion de los

picos, observamos que:
I) Antes de la adsorcion:

1. Ninguno de los espectros presenta senal en el visible, lo que es consistente

con que la muestra es traslucida.

2. El oro presenta una senal mas intensa que la plata y el cobre.
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3. Ninguno de los espectros muestra actividad 6ptica donde esta reportado el
pico de plasmoén de resonancia superficial, lo que es una senal cualitativa

del pequeno tamano de las nanoparticulas.

4. Las transiciones electronicas para cada metal suceden a las siguientes

longitudes de onda (energias):

e AuNPs - 300 nm (4.13 eV)
e AgNPs - 303 nm (4.09 eV)
e CulNPs - 301 nm (4.11 eV)

De los ultimos dos puntos se sugiere que, dada la pérdida del plasmoén de
superficie, el cual es caracteristico de sistemas metalicos, el sistema tiene mas
bien un comportamiento molecular, lo cual ha sido previamente reportado por

Malola y colaboradores. 50

IT) Después de la adsorcion:

1. Si bien los espectros para los enantiémeros L- y D- no son tan similares para
los sistemas de plata y cobre, como lo son en el caso del oro y la cisteina
sola, la cantidad y localizacion de las senales son consistentes entre ellas,
es decir, podemos nuevamente afirmar, que la absorciéon de luz linealmente

polarizada en cada sistema, no distingue de si es izquierdo o derecho.

2. El espectro Au-LCis presenta senales en 268 nm (4.62 eV), 294 nm
(4.21 eV) y 378 nm (3.28 €V).

3. El espectro Ag-LCis, presenta una division de la banda en 303 nm, senal

que se recorre al azul, en 281 nm (4.41 V), y al rojo en 360 nm (3.44 eV).

4. El espectro Cu-LCis, no presenta una senal tan clara como los casos
anteriores para los picos a menor energia, sin embargo es claro que hay
una region de absorcion en el ultravioleta, con sb6lo una senal definida

hacia los 300 nm.
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5. En todos los casos se encuentran regiones de actividad éptica que difieren
de los sistemas libres, es decir, los espectros de las nanoparticulas metélicas
y de la cisteina, difieren de aquel del sistema hibrido. Esto es una indicacién
del reordenamiento de los orbitales moleculares, lo cual cambia la brecha
energética para que ocurra una transicion electréonica entre ellos y, por

ende, la longitud de onda a la que se dan las senales.

Discusi6én
Asociar cada una de estas senales, a una transicion electréonica particular entre
orbitales es complicado so6lo de observar el espectro, pues estas dependen, entre otras

cosas, de la composicién quimica de los cimulos tiolados. 81

Sin embargo, podemos hacer comparaciones con sistemas similares, por ejemplo,
hay estudios previos® donde reportan nanoparticulas de oro tioladas con sefial a
395 nm (3.13 eV), la cual es asociada a transiciones intrabanda de los orbitales
superiores ocupados 6s a los desocupados 6s/6p, mientras que las transiciones de
mayor energia estdn asociadas a transiciones interbanda provenientes del enlace

oro-azufre.

En estudios mas recientesPY se realizan estudios en nanoparticulas de oro con
cisteina con senal en 355 nm (3.49 ¢V), asociando dicha respuesta a transiciones
interbanda en los orbitales 5d'° — 6sp por la presencia de la molécula L-cisteina en
la superficie de la nanoparticula, es decir, a esa energia, hay un fuerte intercambio

electronico entre los atomos metélicos superficiales y el azufre de la cisteina.

En el caso de las nanoparticulas de plata-cisteina, Koktan y colaboradorest
reportan bandas de absorcion a 270 y 350 nm (4.59 y 3.54 eV respectivamente) para
distintas concentraciones, mientras que en estudios de Ma y colaboradores P8 obtienen

nanoparticulas de plata con cisteina donde se muestra una banda intensa en 400 nm.
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Tanto para el sistema de plata, como el de cobre, no hay estudios previos donde

se aborden los tipos de transiciones electrénicas y a que orbitales estan asociados.

5.1.3. Espectroscopia por Dicroismo Circular

Dada la relacion que existe entre la luz linealmente polarizada con la circularmente
polarizada, las regiones de actividad 6ptica de absorcion bajo la técnica de UV-Vis y

de Dicroismo Circular, deben también relacionarse.

I) Con esto en mente hagamos primero el analisis de la cisteina libre:

1. Observamos que al igual que el espectro de absorcion (figura|4.5)), la region
de actividad optica se da en el ultravioleta, con un maximo en 202 nm

6.13 eV).

2. La intensidad y posicién de los picos para ambos enantiémeros es la misma,
sin embargo, se observa que la diferencia de luz polarizada absorbida por
cada enantiomero es de signo opuesto, es decir, existe un efecto sobre
la senal obtenida en funcién de la quiralidad (izquierda o derecha) del
nanosistema hibrido. A este comportamiento simétrico se le conoce como

efecto Cotton.

IT) Del espectro para cada nucleo metélico(figura , asi como de sus respectivos

factores de anisotropia, podemos obtener la siguiente informacion:

1. En ningtn caso hay senal de dicroismo circular para los espectros asociados
a las nanoparticulas metélicas libres, lo cual puede deberse a una de dos

posibles razones:
i) Las nanoparticulas no son quirales.
ii) Las nanoparticulas son quirales y existen enantiémeros L- y D- en

ambas proporciones, es decir, se tiene una mezcla racémica, resultando

en una actividad optica global nula.
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2. En todos los sistemas Met-Cis se observa una simetria especular a lo largo
del eje de las abscisas “CD=0", indicando, al igual que en el caso de la
cisteina, una preferencia sobre la absorcién de determinada direcciéon de
luz polarizada en funcién de la quiralidad del nanosistema hibrido. Asi

mismo, la actividad se da s6lo en la region del ultravioleta.

3. Como se mencionoé en el capitulo[1.7] no hay estudios previos de dicroismo
circular sobre el nanosistema CuClis, por lo que el espectro obtenido
prueba la existencia de actividad quiréptica inducida a través de cisteina,

en este sistema.

4. Del calculo de factor de anisotropia, podemos asociar que el efecto de
la quiralidad inducida al sistema por la cisteina es mayor para la plata
(5.25x1073 en A\ = 387 nm), seguido del oro (1.23x1073 en A = 242 nm) y
al final, el cobre (1.20x107% en A = 325 nm)

Del ultimo punto, la interpretacion que se le puede dar al factor de anisotropia
corresponde a una medida de la densidad de quiralidad del sistema, pues corresponde
a un cociente de la intensidad de dicrofsmo circular respecto a la absorcion. No debe

ser confundida con una cuantificaciéon o medida de la quiralidad del sistema.

Para obtener esta informaciéon se puede hacer un calculo de la Medida de
Haussdorf, el cual no se realizd en esta investigacion, pero se puede consultar sobre
la motivacion y uso, respectivamente, en las investigaciones de Budaf¥, GarzonP? y

sus respectivos colaboradores.

Discusion
Espectros similares de dicroismo circular han sido previamente obtenidos para los
nanosistemas AuCis? y AgCis, 2251 indicando que la hibridizacién y las transiciones
electronicas observadas en el espectro, pueden ser obtenidas mediante otras

metodologias de sintesis.
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Schaaff y colaboradores reportan que la contribuciones de la cisteina adsorbida en
la nanoparticula son poco significativas a energias menores a los 4 eV (A <310 nm),
pequenas pero posiblemente observables en la region 4.2-5.5 eV (295 nm< A <225 nm)
y dominantes para energias mayores a 5.6 ¢V (A >221 nm),B9 asi mismo reportan
que la actividad optica de los aminoacidos se da en el ultravioleta, lo cual podemos
confirmar para la cisteina de la figura[d.5] la region de actividad 6ptica del nanosistema
hibrido corresponde a la interaccién del metal con el ligando biomolecular, por lo que
la region que debe contribuir mas a las transiciones electronicas, debe ser la interfaz

del sistema.

Es complicado obtener informaciéon de las transiciones electrénicas que ocurren
entre los orbitales moleculares sélo de los espectros experimentales, sin embargo, a
continuacion se da una posible explicaciéon de las senales observadas en los espectros

de dicroismo circular para cada metal a partir de su comparacién con los espectros

de absorcién UV-Vis:

AuCis
El espectro muestra la presencia de efecto Cotton en las bandas de L- y D- cisteina

en las siguientes longitudes de onda (energias):

= A 237 nm (5.23 eV), positivo para el nanosistema AuLCis y negativo para el

AuDCis, corrido a mayor energia de la banda de absorcion a 268 nm (4.62 eV).

» A 361 nm (3.43 eV), positivo para el nanosistema AuLCis y negativo para el

AuDCis, corrido a mayor energia de la banda de absorcion a 378 nm (3.28 eV).

= A 385 nm (3.22 eV), negativo para el nanosistema AuLCis y positivo para el

AuDCis, corrido a menor energia de la banda de absorciéon a 378 nm (3.28 V).
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El centro de la posicion de este tultimo doblete (positivo y negativo) coincide
con el pico de absorcion UV-Vis a 378 nm (ver figuras y , lo cual ha sido
previamente observardo por Bergquist y colaboradoresB¥ con un doblete a 355 nm
(3.49 eV) y asociado a una transiciéon interbanda Aubd'® — 6sp debido a la presencia

de la cisteina en la superficie de la nanoparticula.

AgCis
Del espectro de dicroismo circular para el nanosistema AgCis se observa efecto Cotton

en las siguientes longitudes de onda (energias):

A 250 nm (4.95 eV), negativo para el nanosistema AgLCis y positivo para el
AgDCis.

A 281 nm (4.41 eV), negativo para el nanosistema AgLCis y positivo para el
AgDCis, el cual coincide con la banda de absorcion a 281 nm (4.41 eV).

» A 307 nm (4.03 eV), positivo para el nanosistema Agl.Cis y negativo para el
AgDC(Cis.

A 368 nm (3.36 ¢V), negativo para el nanosistema AgL.Cis y positivo para el

AgDCis, el cual puede asociarse con la banda de absorcion a 360 nm (3.44 eV).

Como se menciond, Li, Nan y sus respectivos colaboradores, reportaron espectros
similares, sin embargo, la intensidad de los mismos es considerablemente menor,
sugiriendo un patréon supramolecular originado por la formacién de enlaces de
hidroégeno entre los grupos amino y carboxilo a partir de la adsorciéon de la cisteina

en la superficie de la nanoparticula de plata. 22511
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CuCis
Finalmente, el espectro correspondiente al nanosistema CuCis muestra senal de

dicrofsmo circular con efecto Cotton en las siguientes longitudes de onda:

= Bandas negativas para el nanosistema CuLCis y positivas para el CuDCis a

246 nm (5.04 eV), 293 nm (4.23 V) y 366 nm (3.38 eV).

» Bandas positivas para el nanosistema CuLCis y negativas para el CuDCis a

265 nm (4.67 ¢V) y 324 nm (3.82 eV).

Lo que demuestra que este sistema también presenta actividad quiréptica, la cual no

habia sido previamente reportada.

Del analisis de las figuras v .1}, se observa que ninguno de los espectros de
dicroismo circular presenta senal mas alla de los 500 nm, indicando que la respuesta
proviene y es funcién de las propiedades electronicas y geométricas inducidas por
la interacciéon de cada metal con la cisteina, indicando que el niicleo metalico no es

quiral. 18l

De lo anterior se hipotetiza que, dado que las nanoparticulas fueron sintetizadas
siguiendo la misma metodologia y el ligando fue anadido bajo las mismas condiciones,
las diferencias tan notables de la respuesta quirdptica estdn determinadas por la
interfaz formada por la nanoparticula metalica y la cisteina, asi como que cada metal
determina la configuraciéon de interaccion final a partir de su respectivo patréon de

adsorcioén.
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Figura 5.1: Se muestran en superposicion, los espectros de dicroismo circular para las
nanoparticulas metélicas con L-cisteina (izquierda) y D-cisteina (derecha).

Si bien los espectros son distintos a simple vista, podemos obtener la siguiente

informacion de su comparacion directa:

= La banda a mayor energia para los nanosistemas AuCis, AgCis y CuCis se

encuetra a 237 nm, 250 nm y 246 nm respectivamente, y estd asociada a

transiciones electronicas en la cisteina.

= El hecho de que ninguno de los espectros presente senal a energias menores

a los 3.2 eV (A<387 nm) indica que no hay ensambles supramoleculares y las

estructuras en el nanosistema permanecen dispersas. 54

» Existe también una tendencia a obtener una regiéon de actividad quirdptica mas

reducida, pero con mayor cantidad de senales, al cambiar el metal de oro a plata

y a cobre como se resume en la siguiente tabla.

| Metal || Senal de Dicrofsmo Circular (nm) ||
AuLCis 237 | - - - - | 361 | 385
AgLCis 250 | 281 | - 307 - |368| -
CuLCis 246 | 265 | 293 | - [ 324|366 | -

Tabla 5.1: Resumen de senales encontradas para cada espectro
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5.2. Origen y Mecanismos de Transferencia

de Quiralidad

De acuerdo a los mecanismos de origen y transferencia de quiralidad mencionados
al final de la seccion [I.6] en la presente seccion se realiza, con base en los resultados
experimentales obtenidos, una discriminaciéon y discusion sobre cémo es que cada una
de las hipotesis podria o no explicar el origen de la quiralidad en los nanosistemas
AuCis, AgCis y CuClis sintetizados y caracterizados en este proyecto. Es decir, de
los resultados obtenidos experimentalmente para las nanoparticulas metéalicas libres
y funcionalizadas se obtuvo informacién que permite, a partir de la interpretacion de
los espectros de absorcion y dicroismo circular, sugerir el origen de la quiralidad en

los nanosistemas hibridos.

Partiendo de los espectros de dicroismo circular obtenidos para las nanoparticulas
metélicas libres (rombos negros figura izquierda), ninguno de los tres casos

presenta senal de dicroismo circular debido a uno de los siguientes motivos:
» Las nanoparticulas metélicas son intrinsecamente aquirales.

= Se sintetizdé una mezcla racémica de nanoparticulas metalicas quirales.

Dada la distribucion de tamanos obtenidos para cada nanosistema (ver figuras ,
y 4.4)), si bien es estrecha, sugiere que la probabilidad de obtener una estructura
atomica quiral para cada tamano en una mezcla racémica (tal que la senial de dicroismo

circular se anule) es muy baja.
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Lo anterior indica que la hipotesis I no parece explicar de donde surge la quiralidad
en nuestros nanosistemas hibridos, por lo que centraremos a continuacién una

potencial explicacion basada las hipotesis II y III.

De acuerdo a la hipétesis 111, la quiralidad del ligando es determinante en la
quiralidad del nanosistema total, en este caso el ligando en interacciéon es la cisteina
y sabemos que es quiral y por lo tanto, 6pticamente activa, comprobado por los

espectros de dicroismo circular de la figura

Como se menciona en la seccién la actividad optica de la cisteina libre esta
restringida al ultravioleta, con un méximo en A=202 nm para ambos enantibmeros,
indicando que la aportacion de la cisteina a los nanosistemas hibridos debe darse

principalmente en esta region.

Sin embargo se observa en los espectros de dicroismo circular para los sistemas
metélicos funcionalizados (figura[4.9)) sefial distinta de cero en regiones hacia el visible
(250 - 400 nm), lo que indica que la emergente actividad optica para los sistemas
hibridos no es exclusiva de la quiralidad del ligando, sino que la interacciéon de este,
en nuestro caso la cisteina, con la superficie de las nanoparticulas metalicas, es la que
induce cambios en la estructura electréonica de las nanoparticulas, generando la senal

de dicroismo circular caracteristica de la regiéon mencionada

Por otro lado, la hipétesis II basa el origen de la quiralidad en el arreglo atémico
de adsorcion del ligando en la superficie metélica, por lo que la interfaz nanoparticula

metdlica - ligando se vuelve la region de mayor interés.
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De estudios previos 82050 ge sabe que para este tipo de nanosistemas hibridos,
la region de actividad optica en el lejano ultravioleta es generalmente dominada por
el ligando, mientras que hacia el visible y mayores longitudes de onda, la senal de
dicroismo circular es el resultado de transiciones electronicas en el ntucleo metalico,
por lo que la region del espectro de 250 a 400 nm, puede ser asociada a actividad

optica relacionada con la interfaz del nanosistema hibrido.

Ahora, dado que no se pudo determinar la geometria estructural total de forma
experimental, como se ha hecho por medio de cristalografia de rayos-X en
investigaciones previas, B%8586l definir mediante los resultados experimentales que
mecanismo de transferencia de quiralidad es el responsable del origen mismo de la

actividad optica en los nanosistemas hibridos estudiados es complicado.

Por otro lado, estudios recientes por metodologias de rayos-X®B? que han logrado
determinar completamente la estuctura de nanoparticulas de oro tioladas, han

concluido que en su sistema de estudio Auyss (SR)s,, la quiralidad puede ser originada

527
de: 1) su nucleo quiral metélico; 2) el arreglo quiral formado en la interfaz
organica/inorgéanica; y/o 3) un ensamble quiral de los grupos funcionales orgénicos

en la superficie de la estructura.

A pesar entonces, de que se tenga la estructura total determinada, definir el
origen de la quiralidad en un nanosistema hibrido no es necesariamente tan claro
y podria ser incluso, como otras investigaciones lo proponen,®89 una combinacion
de distintos factores. En ese sentido la discusion de los célculos teéricos que se presenta

a continuaciéon complementard y dara informacion al respecto.
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5.3. Resultados Numérico-Computacionales

5.3.1. Espectros de Fuerza de Oscilador y Rotacién

De las configuraciones de menor energia obtenidas para los nanosistemas
AuLCis-motif, AgLCis-motif v CuLCis-motif se calcularon los espectros de fuerza de
oscilador y rotacion (figura izquierda y derecha respectivamente), los espectros
de fuerza de oscilador muestran bandas con centro en las siguientes longitudes de

onda (energias):
» Para la grapa AuLCis-motif: en 230 nm (5.39 €V) y 345 nm (3.59 eV)
» Para la grapa AgLCis-motif: en 234 nm (5.29 V) y 307 nm (4.03 eV)

» Para la grapa CuLCis-motif: en 227 nm (5.46 eV), 294 nm (4.21 eV) y 348 nm
(3.56 V), las tltimas dos, muy débiles.

Si bien el objetivo no es la directa comparacion de los espectros resultantes de los
sistemas experimental y teodrico, es evidente la similitud, por lo que a continuacion se

hace un anélisis cualitativo de dichos resultados:

Para los tres casos existe un corrimiento al azul respecto a las bandas de absorcién
de los espectros experimentales, siendo la mayor para la banda del nanosistema AgCis

a 307 nm, la cual esta recorrida por 53 nm del espectro experimental (a 360 nm).

Esto puede deberse a las diferencias en el ambiente quimico al cual se encuentra
expuesto el sistema experimental respecto aquel al que se encuentra el teérico, que
si bien se consider6 agua como solvente, los demas dtomos metélicos presentes en
el sistema experimental podrian generar que las transiciones electronicas sucedan a

menores energias.



CAPITULO 5. ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS 75

Aligual que los espectros de fuerza de oscilador, los espectros de fuerza de rotacion
muestran, en general, la misma forma, corrimiento y bandas que su contraparte
experimental, sin embargo, se observa una contracciéon espectral para los casos de los
nanosistemas AuCis y AgCis, contrario al caso de CuCis, el cual se extiende respecto

al experimental (figura I1I).

El nanosistema AuCis-motif se diferencia del experimental principalmente en 2

sentidos:

» Existe una atenuacion y formacion de un doblete de la banda experimental a
237 nm, la cual se encuentra posicionada en el espectro teérico a 258 nm y

276 nm.

= La banda experimental a 385 nm se encuentra invertida en el espectro

experimental a 358 nm.

Del espectro correspondiente al nanosistema AgCis-motif, se observa una pequena

senal extra respecto al sistema experimental a los 258 nm en forma de un hombro.

Finalmente, en el caso del nanosistema CuCis-motif, el espectro muestra algunas
discrepancias mas respecto a los asociados al oro y a la plata al compararlos con sus
respectivos espectros experimentales, mostrando mas transiciones electréonicas que

ningtn otro espectro, teérico o experimental.

En general, de los espectros obtenidos de los calculos para el modelo de grapas
se obtienen resultados que apoyan la hipotesis de que los efectos de absorcion de
luz lineal y circularmente polarizada se dan en la interfaz de la nanoparticula y la
cisteina, abriendo la puerta al estudio de las transiciones electrénicas que surgen entre
los atomos de la superficie de la nanoparticula y la cisteina, donde seran los orbitales
del azufre los que, por ser el &tomo con afinidad por el metal, estén més presentes en

dichas transiciones.
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5.3.2. Estructura Electrénica por Interpretacion de Espectros

De la figura [4.12] observamos la comparacion de los espectros calculados y

experimentales para la absorciéon II y el dicrofsmo circular III.

De la figura [£.12}IT observamos que el nimero de senales correspondientes a la
absorcion (teorica y experimental) es el mismo, ademés de un corrimiento al rojo
para los tres espectros. En el caso del espectro de dicroismo circular (figura III),
se observa que el comportamiento del espectro tedrico corresponde en intensidad y

forma al generado de forma experimental.

Ahora, en la figura I estan representados las transiciones electronicas entre
distintos orbitales cada uno con un color, la densidad del color en cada barra, indica

la contribucién de dichos orbitales a cada transicion.

Para cada sistema, la transicién de menor energia, la “a”, corresponde a la primer
transicion electronica en los espectros de absorcion, es decir, la brecha energética entre
el orbital molecular ocupado de mas alta energia y el orbital molecular no ocupado

de mas baja energia (HOMO-LUMO gap por sus siglas en inglés)E]

Las transiciones “b” estan asociadas a excitaciones de los orbitales del metal y
los orbitales p del azufre hacia el resto de la molécula, es decir, para todos los
nanosistemas, la segunda transicion en el espectro de absorciéon esté asociada de

forma predominante a la cisteina.

L Higest Occupied Molecular Orbital (HOMO) y Lowest Unoccupied Molecular Orbital LUMO,
un anélogo a las bandas de valencia y conduccién respectivamente, pero para sistemas cuanticos.
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(1PN

Por ultimo, las transiciones “c” se relacionan a excitaciones correspondientes a las
bandas espectrales de mayor energia, donde el sistema CuCis-motif muestra una gran
densidad de estados ocupados, lo que puede reflejarse en el espectro de absorcién en

el ensanchamiento y baja definiciéon de las bandas de absorcion.

5.4. Analisis General

5.4.1. Espectroscopia Experimental apoyada por Calculos

de Primeros Principios

Si bien los procesos de sintesis son complicados, pues implican pesar una cantidad
del orden de 10~ gramos para cada precursor, los espectros obtenidos son muestra de
que la sintesis se llevo a cabo de forma adecuada, no solo debido al pequeno tamano
de las nanoparticulas, el cual resulta evidente de la pérdida del plasmén de resonancia
superficial en los espectros de absorcion de las nanoparticulas metélicas libres (figura
, sino también de la reproducibilidad de los espectros de los nanosistemas hibridos,

en cuanto a posicion e intensidad, obtenidos de la espectroscopia de absorcion UV-Vis.

De la misma forma, podemos referirnos a la similitud en cuanto a la posicién e
intensidad de los espectros de dicroismo circular, considerando claro, que estos estan

reflejados en el eje = por la naturaleza misma de su caracteristica quiral.

De los espectros de absorcion, al presentar actividad optica en la region del UV,
se le asocian transiciones electronicas entre los orbitales del nticleo metalico, y entre
los orbitales de la cisteina y la nanoparticula, F8208682] siendo de particular interés la
transicion que sucede a menor energia: 3.28 eV, 3.44 €V y 3.45 eV para AuCis, AgCis
y CuCis respectivamente, pues corresponden a la brecha HOMO-LUMO.
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En el caso del nanosistema AuCis, las transiciones HOMO-LUMO son dominadas
por los orbitales atomicos sp asociados al atomo Awu (0), lo cual explica el resultado

experimental en el cual se observa actividad 6ptica mas cercana a la regiéon visible.

Por el contrario, para el nanosistema AgCis la primer excitacion se asocia a los
atomos de plata en la superficie de la nanoparticula, transiciones asociadas a los
orbitales sp y d del 4tomo Ag (1), sugiriendo que en este caso, la interfaz juega un

papel més importante en la transicion HOMO-LUMO.

Finalmente, el nanosistema CuC'is, muestra un comportamiento similar al del

AgCis, pero con menor intensidad.

En el caso de la segunda excitacion energética, 4.62 eV, 4.41 eV y 3.22 eV para el
AuCis, AgCis y CuCis respectivamente, se asocian transiciones con mayor
aportacion de orbitales moleculares de la cisteina que, a diferencia de la primer
excitacion son distintos al orbital p del azufre, indicando que las transiciones de mayor
energia en los sistemas hibridos son predominantemente originados por la presencia

de la cisteina en la nanoparticula.

Ahora, los espectros de dicroismo circular nos dan informacién adicional de las
transiciones electrénicas en cada sistema. El hecho de tener senal en longitudes de
onda que corresponden a intercambio de carga del ligando al metal, evidencia la
presencia e intercambio de informacion quiral en la interfaz nanoparticula-cisteina,

en particular a través del azufre. 20
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Las diferencias observadas para cada sistema pueden atribuirse principalmente
a las distintas densidades de estados electronicos, los cuales estan asociados a la
naturaleza misma de la estructura electronica de cada atomo metélico, por ejemplo,

los efectos relativistas a las que estan sujetos los electrones cercanos al niicleo atémico.

Quiza el caso mas interesante debido a su gran factor de anisotropia y rango de
senal C'D # 0, el nanosistema Ag(Cis destaca en esos sentidos por la predominante
interacciéon de los orbitales atémicos p del azufre en las transiciones asociadas a los
orbitales moleculares ocupados de mayor energia, lo cual sugiere mayor afinidad entre

los atomos de la nanoparticula metéalica en interacciéon con los azufres de la cisteina.



Capitulo 6

Conclusiones

Este proyecto se constituyd a partir de distintos procesos, desde la sintesis y
caracterizacion de los nanosistemas hibridos hasta la construcciéon de un modelo
teorico acompanado por calculos de primeros principios, de donde se destacan los

siguientes puntos:

La sintesis realizada, a partir de la metodologia de hidrolisis asistida por
microondas, si bien simple, permiti6 generar un sistema coloidal aquiral de
nanoparticulas de pequeno tamano, disperso y distribuciéon angosta (comprobado por
microscopia electronica de transmision), el cual al funcionalizarse, mantuvo dichas

caracteristicas.

Esto permitié la caracterizacion experimental de un sistema hibrido quiral, asi
como la construccién de un modelo computacional eficiente (en cuanto a tiempos
de computo) que di6 informacion sobre los procesos experimentales ocurridos en
la interfaz de Met-Cis, determinando transiciones electronicas importantes en cada

nanosistema.

80



CAPITULO 6. CONCLUSIONES 81

De la espectroscopia UV-Vis y de dicroismo circular se obtuvo informacion de los
sistemas libres y conjugados, en particular de los cambios generados en los orbitales
moleculares a partir de las distintas senales asociadas a transiciones electronicas, asi
como la interaccion con la cisteina a través del niimero, localizacién e intensidad de

las senales.

Dada la quiralidad del sistema hibrido, la espectroscopia de dicroismo circular fue
una herramienta fundamental en el estudio de estos sistemas, de la cual se obtuvo

mayor informacion sobre las transiciones electrénicas de cada sistema.

De esta informacion se construy6 un sistema teérico que model6 la informacion
que se asocia a efectos de transferencia electronica en la interfaz del sistema completo,
permitiendo obtener explicacion, a nivel de las contribuciones orbitales de los &tomos
involucrados en las transiciones, de las senales observadas en los espectros de absorcién

y dicroismo circular.

La herramienta computacional implementada mostré que se puede obtener
informacion ttil a partir de un sistema que modele la zona de mayor interés
experimental (la interfaz Met-Cis), sin la necesidad de analizar sistemas mucho més

pesados como una nanoparticula completa rodeada de ligandos.

En general, la quiralidad de los sistemas hibridos, para los tres casos estudiados
(AuCis, AgCis y CuClis), se puede asociar a la mezcla de los orbitales de la cisteina con
los de los atomos en la superficie de las nanoparticulas, en mayor o menor presencia,

debido a interacciones con el azufre del ligando.
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La huella digital generada por los espectros 6pticos y quirdpticos de nanoparticulas
de oro, plata y, por primera vez cobre, fueron medidos, caracterizados y comparados
con un modelo computacional, de estos resultados se puede sugerir que las propiedades
electronicas y estructurales, asi como la naturaleza de la transferencia electronica de
distintos metales a la molécula tiolada, determina la interaccion metal-ligando, siendo
la adsorciéon del ligando en la superficie de la nanoparticula la que determina las
modificaciones estructurales a nivel atémico, asi como las modificaciones electrénicas

de cada nanoparticula metélica.

Estas modificaciones provocan cambios en los orbitales moleculares, mezclandolos
con los de los atomos de la superficie de la nanoparticula, lo que resulta en una

hibridizacion y el comportamiento quiral caracteristico de cada nanosistema.

Los sistemas nanoparticula metdlica - ligando biomolecular quiral como los que se
estudiaron en este trabajo son de gran relevancia en la actualidad. La forma en la
cual se transfiere la informacién quiral es un proceso complejo, pero investigaciones
como esta, donde se conjugan metodologias experimentales con tedricas, generan

conocimiento de frontera.

Este trabajo es parte de la investigacion que se sigue desarrollando para obtener
mas informacion de los fenémenos de transferencia y origen de la quiralidad a la
nanoescala, sin embargo, aun hay mucho que estudiar, desde el punto de vista teoérico

y, por supuesto, experimental.
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