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hacerme viejo con ustedes ha sido incréıble. Al candidato a doctor Francisco de Moure, el

auténtico ciudadano cero. A Miguel Angel, que aunque no he visto como aumenta tu familia,

se que lo has compartido conmigo. A todos mis exalumnos que se convirtieron en mis amigos

y a todos mis amigos que se convirtieron en mis exalumnos. A los amigos del IFUNAM por

las mesas que hemos compartido. A Ana Lilia y los d́ıas que vivimos en el mismo cubo. A
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4.2.1. Tensores Moleculares. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 60

4.2.2. Transformación del Tensor G′
αβ en regiones de resonancia . . . . . . . 65

4.2.3. Simplificación del Tensor G′
αβ y Aα,βγ en sistemas isotrópicos . . . . . 66
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B.1. Parámetros de Stokes . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 129

B.2. Desarrollo Multipolar del Campo Electromagnético . . . . . . . . . . . . . . 131
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Resumen

En años recientes se ha observado que ciertos sistemas a escala nanométrica muestran

actividad óptica, esto es, reaccionan de manera distinta al incidir sobre ellos luz circular-

mente polarizada izquierda o derecha, por lo que se ha sugerido una cierta quiralidad a nivel

nanométrico. Los desarrollos para que diferentes códigos computacionales puedan predecir

esta actividad óptica, en particular el dicróısmo circular electrónico, se han basado en teoŕıas

de primeros principios como la teoŕıa del funcional de la densidad dependiente del tiempo.

Sin embargo, las limitaciones que presenta este esquema desarrollado hace muy dif́ıcil, sino

es que prácticamente imposible, el estudio de esta propiedad óptica.

En este trabajo se propone un desarrollo basado en la teoŕıa de perturbaciones depen-

dientes del tiempo dentro de la teoŕıa del funcional de la densidad, que proporciona muy

buenos resultados al comparar con espectros experimentales y con otros cálculos desarro-

llados bajo el esquema de la teoŕıa del funcional de la densidad dependiente del tiempo.

Aśı, hemos empleado nuestra metodoloǵıa para estudiar pequeñas moléculas orgánicas, el

fulereno C76(D2) y C84(D2), ambos de simetŕıa quiral, y analizar los casos del cúmulo de oro

aniónico Au−
34 al igual que una descripción del origen de la actividad óptica en cúmulos de

oro puros y pasivados, usando especificamente el caso del cúmulo Au38(SCH3)24.

Nuestro desarrollo permite obtener los espectros de dicróısmo circular a una demanda

computacional relativamente baja, por lo que nuestra metodoloǵıa emerge como una pode-

rosa herramienta para caracterizar sistemas ópticamente activos.

7
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¡Tire pa’lante, que empujan atrás!
Joan Manuel Serrat, Canción infantil (1974)
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Parte I

Nanopart́ıculas de Oro, Actividad

Óptica y Quiralidad

15

Neevia docConverter 5.1



El descubrimiento del dicróısmo circular, y en general de la actividad óptica, data desde

hace casi 200 años. En el transcurso de este tiempo, se descubrieron importantes hallazgos

en cuestiones qúımicas y bioqúımicas. Por ejemplo, el hecho de que much́ısimos compuestos

orgánicos exhiben actividad óptica mientras que la mayoŕıa de compuestos inorgánicos no;

la existencia de enantiómeros qúımicamente iguales pero de configuración espacial diferente;

la preferencia de moléculas izquierdas o derechas en la mayoŕıa de las reacciones qúımicas

relacionadas en procesos biológicos y el v́ınculo inherente de la actividad óptica con la quira-

lidad, siendo ésta última una caracteŕıstica geométrica del sistema molecular, por mencionar

sólo algunas. Sin embargo, pese a que desde principios del siglo XIX han sido desarrollados

los fundamentos teóricos de la actividad óptica, hasta hace algunos años no hab́ıan sido

explotadas todas sus posibles aplicaciones cient́ıficas y tecnológicas.

A mediados del siglo XX, Henry Eyring en su texto Quantum Chemistry [1] escribió en

la sección referente a actividad óptica:

Debido a que las eigenfunciones de moléculas complejas no son conocidas con

cierto grado de precisión, todav́ıa no ha sido posible determinar la configuración

absoluta de alguna molécula mediante cálculos reales.

En su texto, Eyring expone los fundamentos teóricos de la actividad óptica pero refle-

xiona al considerar que, debido a que la actividad óptica está en estrecha relación con la

configuración geométrica del sistema, no es posible calcular teóricamente la actividad óptica

de una molécula compleja debido a la incapacidad de conocer las eigenfunciones y eigenvalo-

res del sistema. Esto ha cambiado desde hace algunos años con el crecimiento de la capacidad

computacional y el desarrollo de poderosos códigos numéricos, capaces de resolver el pro-

blema de eigenvalores de casi cualquier sistema cuántico relativamente pequeño, empleando

algún tipo de aproximación teórica, sea utilizando ondas planas (planar waves), el método

de Hartree-Fock o la Teoŕıa del Funcional de la Densidad. De este modo, el cálculo teórico

de la actividad óptica, y en particular el espectro de dicróısmo circular es una realidad desde

hace pocos años, el cual, junto a su correspondiente medición experimental, ha resultado una

novedosa técnica de caracterización en bioqúımica y, recientemente, en la creciente ciencia y

tecnoloǵıa de la materia nanoestructurada.
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Caṕıtulo 1

Nuevos nanomateriales ópticamente

activos

1.1. Introducción: La materia nanoestructurada.

Durante el siglo XX, conforme la mecánica cuántica se constrúıa, el estudio de la ma-

teria se dedicaba a dos clases de situaciones: por un lado, el estudio a nivel atómico de

las propiedades cuánticas del átomo o molécula, aśı como sus posibles interacciones con las

demás part́ıculas de sus alrededores; por otro lado, el estudio de propiedades macroscópicas

(también llamadas de bulto o de volumen) con base en promedios de diferentes propiedades

individuales de una gran colección de part́ıculas, empleando además, en el caso del estado

sólido, algunas consideraciones de periodicidad1. El crecimiento y evolución de ambas rami-

ficaciones de la F́ısica condujo, durante la segunda mitad del siglo pasado, a una revolución

tecnológica sin precedentes. El surgimiento de los láseres, de los componentes microelectróni-

cos, del desarrollo de sensores ópticos y en general de todos los dispositivos electrónicos que

trajo a la ciencia ficción al mundo real antes de lo previsto2, es uno de los grandes triunfos del

conocimiento humano al estudiar y correlacionar las propiedades cuánticas de los sistemas

con sus propiedades macroscópicas.

Sin embargo, debemos hacer notar dos condiciones cruciales en este desarrollo. Primero,

el estudio teórico de sistemas moleculares, incluso aquellos pequeños, no fue posible hasta

hace algunas décadas con el surgimiento de sistemas computacionales capaces de realizar

1Si tomamos en cuenta que en 2 microgramos de carbono se encuentran aproximadamente 1017 átomos
de carbono, entonces entendemos que aún la materia microscópica ya manifiesta propiedades de bulto.

2Simplemente recordemos el poderoso reloj-teléfono que empleaba Dick Tracy en su tira cómica en los
años veintes del siglo pasado y que hoy, en versión mejorada, es una realidad.

19
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los prolongados cálculos numéricos que exigen las aproximaciones matemáticas para resolver

dichos problemas. Segundo, prácticamente no se hab́ıan realizado estudios de la materia

intermedia; esto es, no en las propiedades del átomo individual ni en las propiedades del

bulto, sino en las propiedades f́ısicas de arreglos discretos de algunos cuantos átomos. Quizás

la razón principal se deb́ıa a la nula evidencia experimental de que la materia se condensase en

arreglos de este tipo. Sin embargo, esto cambió radicalmente a partir de 1985 cuando Kroto

et al., [2] descubrieron una nueva forma alotrópica del carbono. Se sabe que el carbono

se presenta en la naturaleza en dos formas diferentes: como grafito (el carbón cotidiano

que conocemos) y como diamante (ver Figura 1.1(a) y (b)). Ambos materiales presentan

propiedades completamente diferentes, debido a la disposición geométrica y estructural que

exhiben los carbonos en cada caso. Kroto et al., reportaron que el carbono se pod́ıa ordenar

en aglomerados de 60 átomos, que denominaron fulerenos3 (Figura 1.1(c)). Más tarde, Kroto

reportó también la existencia de fulerenos de carbono estables de mayor y menor número de

átomos [3]. Posteriormente, a principios de la década de los noventas Iijima [4] descubrió que

existe una nueva forma casi unidimensional en que el carbono se estructura; esto es, también

lo hace como una malla de hexágonos, donde en cada vértice se sitúa un átomo de carbono,

que se enrolla respecto a un determinado eje (Figura 1.1(d)). Esta nueva estructura fue

llamada nanotubo.

Con el descubrimiento de estas nuevas “nanoformas”4 en que el carbono se estructura, dio

comienzo una búsqueda para saber si otros materiales se estructuraban de manera similar.

No sólo eso. Una nueva rama de investigación de la F́ısica y la Qúımica se asomaba. Surǵıan

entonces interrogantes fundamentales: ¿de qué manera se estructuraba un cúmulo de cierto

elemento, por ejemplo, de 25 átomos?, ¿porqué se estructuraba de esa manera y no de otra?,

¿existen cúmulos, del mismo elemento, más estables que otros?, ¿cómo se modificaban las

propiedades mecánicas, electrónicas, termodinámicas y de transporte de la materia nanoes-

tructurada con respecto a las propiedades del bulto y del átomo individual? ¿A qué grado

se manifiestan las propiedades cuánticas de estos sistemas nanoestructurados? Fue de este

modo que nació lo que hoy se conoce como Nanociencia, y sus futuras aplicaciones como

Nanotecnoloǵıa.

Aparentemente la nanociencia y la nanotecnoloǵıa son términos modernos, empleados

3Los arreglos de algunos cuantos átomos se denominan cúmulos, aunque es muy común utilizar la pa-
labra inglesa cluster. Los fulerenos son cúmulos, comúnmente de carbono, cuyos átomos están dispuestos
geométricamente en arreglos hexagonales y pentagonales.

4A todos estos arreglos se les asocia el prefijo nano debido a que su tamaño oscila en el orden de nanóme-
tros, siendo 1nm = 10 Å= 10−9m. Recordemos que el radio de Bohr a0 = 0.529 Å.
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Actividad Óptica y Quiralidad 21

Figura 1.1: Cuatro formas alotrópicas del carbono. (a) Diamante, (b) grafito, (c) fulereno C60 y

(d) nanotubo.

hasta hace unos años. Sin embargo, existen ya antecedentes de haber utilizado part́ıculas

nanoestructuradas particularmente de oro desde hace muchos años. El oro, un material que

ha causado fascinación a lo largo de la historia de la humanidad, siempre ha sido objeto de

admiración y de investigación. Mientras que la extracción de oro comenzó alrededor de 5000

años antes de Cristo, es probable que oro “soluble” apareciera alrededor del siglo cuarto o

quinto antes de Cristo en Egipto y en China. Estas nanopart́ıculas de oro en solución, que son

llamadas también coloides de oro, fueron empleadas, y de hecho aún continúan empleándose,

para hacer vidrios y cerámicas. Quizás uno de los más antiguos ejemplos del uso de estas

nanopart́ıculas de oro es la copa de Lycurgus que data del siglo cuarto antes de Cristo,

probablemente fabricada en Roma (Figura 1.2). Su caracteŕıstico color verde en reflexión

y rojo en transmisión de la luz, se debe a la presencia de estos coloides de oro. Por otro

lado, en la edad media, el oro en soluciones era conocido ya por sus propiedades curativas en

enfermedades cardiacas y venéreas. Johann Kunckles publicó un libro en 1676 donde se refeŕıa

a una “bebida que contiene oro metálico en una solución neutra y ligeramente rosada que

ejerce propiedades curativas para diferentes problemas”. Él concluyó que, en este caso, “el

oro debe estar presente en determinada forma que no es visible al ojo humano”[5]. En los años

recientes, el interés por las soluciones de oro se ha incrementado, centrándose el análisis en

las part́ıculas nanoestructuradas de oro. Las nanopart́ıculas de oro son las más estables entre
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22 Francisco Javier Hidalgo Moreno

Figura 1.2: La copa Lycurgus fabricada alrededor del siglo IV antes de Cristo probablemente en

Roma. El fenómeno dicróico se debe a la solución coloidal de nanopart́ıculas de oro. Tomado de [6].

aquellas formadas por átomos considerados metálicos5, presentando propiedades electrónicas,

magnéticas, ópticas y estructurales extraordinarias6 que las vuelven potencialmente útiles,

coloćandolas con enormes posibilidades reales de aplicación en bioloǵıa y catálisis y muchas

áreas más [5].

1.2. Nanopart́ıculas de oro quirales.

Las propiedades electrónicas y ópticas tan impresionantes que exhiben las nanoestruc-

turas metálicas7 se deben a los electrones que pertenecen a orbitales parcialmente llenos de

la banda de conducción, esto es, que proceden de estados electrónicos deslocalizados en la

nanoestructura [7]. Estas part́ıculas se comportan como puntos cuánticos (de dimensión espa-

cial cero) regidos primordialmente por las reglas de la mecánica cuántica. Cuando el diámetro

de la nanopart́ıcula se reduce al orden de la longitud de onda del nivel de Fermi del metal, la

cuantización de los niveles de enerǵıa de los orbitales atómicos se vuelve sumamente impor-

tante, con profundas consecuencias en las propiedades ópticas, electrónicas y de transporte.

En otras palabras, el tamaño de la nanopart́ıcula es tan pequeño que ciertos efectos cuánticos

son observables al no anularse en el promedio de las interacciones. Por ejemplo, la aparición

de estados discretos de enerǵıa más que bandas de enerǵıa. Al mismo tiempo, la actividad

5El oro, la plata y el cobre, por mencionar sólo algunos, deben sus propiedades metálicas a su estructura
en bulto. Sin embargo, para el caso particular del oro, se ha observado que ciertas nanopart́ıculas no son
metálicas.

6Estas propiedades extraordinarias se deben a los efectos cuánticos asociados al tamaño de part́ıcula.
7Por ejemplo, que algunas nanopart́ıculas metálicas presenten un gap entre la banda de valencia y la de

conducción y por ello sean aislantes.
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cataĺıtica se incrementa, (por ejemplo para el caso de uno de los principales catalizadores,

el platino), mientras que en casos como el oro, surge intensamente 8 como fue observado

por Haruta et al., en la oxidación de monóxido de carbono [8, 9]. Esta intensa y novedosa

propiedad cataĺıtica que exhiben los cúmulos de oro, conduce a que puedan adsorber 9 en su

superificie distintos componentes orgánicos (adsorbatos), pasivando de este modo al cúmu-

lo y exhibiendo el sistema en su totalidad propiedades estructurales diferentes al original [11].

En el caso de nanopart́ıculas metálicas frecuentemente se encontraba, o se supońıa, que

la forma de estas estructuras eran fragmentos, o uniones simétricas o combinaciones de tales

fragmentos de la estructura cristalina del metal en bulto. Sin embargo, Wetzel y DePristo

[12] encontraron que el cúmulo de ńıquel de 39 átomos (Ni39) se estructura exhibiendo una

baja simetŕıa (D5), la cual es una geometŕıa quiral como veremos más adelante (sección 2.3

y Apéndice A). Igualmente para el caso de fulerenos y nanotubos de carbono, se encon-

tró que ciertas estructuras eran quirales. El hecho de que nanopart́ıculas metálicas exhiban

geometŕıas de baja simetŕıa y que son quirales, conduce inmediatamente a que presenten pro-

piedades ópticas particulares, como la llamada actividad óptica (sección 2.1). En la sección

2.3 definiremos ampliamente el concepto de quiralidad aśı como sus implicaciones geométri-

cas en sistemas quirales. Baste por ahora mencionar que un sistema es quiral, cuando no

puede ser superpuesto mediante ninguna operación de simetŕıa con su imagen espejo.

La actividad óptica ha sido estudiada desde principios del siglo XIX y se sabe que los

sistemas que la exhiben, son sistemas que presentan un arreglo quiral. La mayoŕıa de los

sistemas quirales estudiados hasta hace algunos años involucraban únicamente a moléculas

orgánicas, sales inorgánicas y compuestos biológicos, y recientemente superficies metálicas

quirales. En el año 2000 Schaaff y Whetten [11] mostraron por primera vez evidencia experi-

mental de una intensa actividad óptica en nanopart́ıculas de oro pasivadas con glutatiol, al

medir el espectro de dicróısmo circular, DC10, de éstas, lo que revelaba un arreglo quiral en

ellos. Posteriormente Garzón et al. [13], mostraron evidencia teórica de que las estructuras

de más baja enerǵıa de determinadas nanopart́ıculas de oro, tanto puras como pasivadas

con moléculas de metiltiol (-SCH3)
11, son estructuralmente quirales, lo que corroboraba la

8De hecho el oro en bulto no presenta tal actividad cataĺıtica al ser el más inerte de los metales y por
consecuencia exhibe sus conocidas y valoradas propiedades ornamentales.

9La adsorción es un proceso por el cual átomos, iones o moléculas son atrapadas o retenidas en la superficie
de un material [10]. Por ello se dice que la adsorción es por completo un fenómeno de superficie.

10A lo largo de este trabajo denotaremos el dicróısmo circular por las siglas DC.
11En qúımica orgánica, un tiol es un compuesto que contiene el grupo funcional compuesto de un átomo

de azufre y un átomo de hidrógeno (-SH), el cual puede unirse por ejemplo a alcanos, que en este caso es el
radical metil CH3 [10].
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evidencia mostrada por Schaaff y Whetten respecto a estructuras quirales en nanopart́ıcu-

las metálicas, espećıficamente de oro. Además Garzón et al. [13], también mostraron que

el grado de quiralidad de las nanopart́ıculas pasivadas disminuye con su tamaño. Por otro

lado, Román et al., comprobaron la existencia de actividad óptica en las estructuras teóricas

predichas, tanto puras como pasivadas, desarrollando un cálculo semiclásico del espectro de

DC usando la aproximación dipolar [14]. Un excelente resumen de los principales procesos

de śıntesis y de los resultados teóricos más sobresalientes para las nanopart́ıculas de oro

ópticamente activas puede observarse en la revisión de Yao [15] y en la revisión de Noguez

y Garzón [16].

A partir de la evidencia mostrada por Schaaff y Whetten, han sido reportadas nuevas

pruebas de nanopart́ıculas ópticamente activas, empleando distintos adsorbatos tanto quira-

les como aquirales, en nanopart́ıculas de oro, plata y paladio. Esta evidencia no sólo confirma

la existencia de nuevos nanomateriales, sino también muestran la presencia de efectos qui-

rales a nivel nanométrico. La mera existencia de estos nuevos nanomateriales abre enormes

posibilidades tecnológicas, y quizás el descubrimiento de fenómenos inesperados como la

enantioselectividad a escala nanométrica [17]. Discutamos a continuación dos controversias

existentes en el caso de las nanopart́ıculas de oro, que expresan esencialmente la motivación

del presente trabajo. Primero, el caso del cúmulo aniónico Au−
34 y segundo, las principales

interpretaciones de la actividad óptica detectada en las nanopart́ıculas pasivadas.

1.2.1. El caso del cúmulo Au−
34.

En el año 2007 dos diferentes grupos de investigación encontraron evidencia teórica y

experimental de la existencia de un cúmulo de oro puro intŕınsecamente quiral [18, 19]. El

interés en nanopart́ıculas cargadas eléctricamente, especialmente aniónicas, radica en el he-

cho de que el electrón extra parece jugar un papel importante activando moléculas adsorbidas

en el cúmulo y en superficies. Lechtken et al. [18], utilizaron espectroscopia de fotoelectrones

(photoelectron spectroscopy, PES) y difracción electrónica por atrapamiento de iones (trap-

ped ion electron diffraction), junto con cálculos dentro del esquema de teoŕıa del funcional

de la densidad dependiente del tiempo, proponiendo que la estructura quiral responsable de

la señal experimental corresponde a una estructura quiral C3. El otro grupo, por su par-

te, conjugando PES y cálculos basados en teoŕıa del funcional de la densidad, asignan una

geometŕıa C1 al isómero que mejor se ajusta con los datos experimentales. Ellos encuentran

nueve posibles estructuras de más baja enerǵıa, todas formadas por un núcleo de entre 3 y

5 átomos y entre 31 y 29 átomos externos. Sin embargo, las estructuras de más baja enerǵıa
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que ellos observan corresponden a una geometŕıa C1 con 4 átomos en el núcleo. Aunque

ambos grupos concluyen que la geometŕıa del cúmulo aniónico Au−
34 es quiral, existe la con-

troversia de cuál de las dos estructuras es la de más baja enerǵıa, ya que se ha reportado

que esta nanopart́ıcula presenta varios isómeros con enerǵıas totales bastante cercanas entre

śı.

En la sección 6.1, mostramos que el espectro calculado de DC, y en posible conjunción

con su medición experimental, podŕıa ayudar a resolver esta controversia, ya que al existir

el cúmulo aniónico en dos estructuras quirales diferentes (C1 y C3), éstas exhiben espectros

de DC diferentes que hace posible su distinción.

1.2.2. Origen de la actividad óptica en nanopart́ıculas de oro pa-

sivadas.

Una vez que Schaaff y Whetten [11] mostraron que las nanopart́ıculas de oro pasivadas

con glutatiol (GSH)12 eran ópticamente activas, resulta necesario establecer el origen de esta

señal quiróptica. Es necesario señalar que el glutatiol, al ser una molécula orgánica, absorbe

radiación electromagnética en el UV, mientras que la actividad óptica reportada por las

nanopart́ıculas pasivadas con glutatiol pertenece al rango del visible. Además, el glutatiol

no es una molécula quiral. Por ello, no puede considerarse que la actividad óptica de las

nanopart́ıculas pasivadas con glutatiol se deba exclusivamente a la absorción de radiación

de tales moléculas orgánicas. Schaaff y Whetten plantean que el origen de esta actividad

óptica puede deberse a tres factores: la estructura del cúmulo metálico es inherentemente

quiral, la estructura que forman en la superficie los adsorbatos es inherentemente quiral con

el núcleo metálico aquiral o la quiralidad del adsorbato individual induce actividad óptica

en la estructura electrónica del núcleo a pesar de que ni la estructura de los adsorbatos ni el

núcleo metálico sean quirales [11]. En la actualidad, se consideran tres posibles mecanismos

diferentes para explicar la actividad óptica encontrada en las nanopart́ıculas de oro pasiva-

das. Discutamos a continuación cada uno de ellos.

Núcleo metálico intŕınsecamente quiral. El hecho de que se considere que el cúmulo de

oro posea por śı mismo quiralidad, resulta de la evidencia experimental y teórica de que Ni39

presenta una simetŕıa quiral D5 [12], y de trabajos teóricos respecto a nanopart́ıculas de oro

como el publicado por Garzón et al., [13]. Utilizando algoritmos genéticos, potenciales de

muchos cuerpos y cálculos de primeros principios dentro del esquema de la teoŕıa del funcio-

12El GSH es una molécula quiral cuya fórmula qúımica es C10H17N3O6S [10].
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nal de la densidad, Garzón et al., encuentran que Au28 y Au55 puros, no pasivados, presentan

configuraciones quirales de más baja enerǵıa, al igual que las nanopart́ıculas pasivadas con

metiltiol Au28(SCH3)16 y Au38(SCH3)24 [13, 20]. Empleando el factor de Hausdorff para me-

dir quiralidad, concluyen que la interacción de la capa de tioles con el cúmulo de oro podŕıa

incrementar la quiralidad de un cúmulo intŕınsecamente quiral o inducir quiralidad en un

cúmulo aquiral. Además se han reportado otros trabajos en los que cúmulos no pasivados

exhiben geometŕıas quirales, como el caso del cúmulo aniónico Au−
34 [19, 18], la posibilidad

de que la intensa actividad óptica observada en estos cúmulos se deba a una inherente qui-

ralidad del núcleo metálico resulta la más viable.

El modelo del campo disimétrico. En 2006, Goldsmith et al., publicaron un estudio teórico

que describe el llamado modelo de campo disimétrico, el cual demuestra que la actividad

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

metálico aquiral perturbado por un campo electromagnético quiral o disimétrico originado

por los adsorbatos [21]. En general, este modelo implica que los estados electrónicos del núcleo

del cúmulo son quirales, aunque no necesariamente la estructura geométrica del núcleo lo sea.

Es decir, la presencia de adsorbatos quirales o un arreglo disimétrico de adsorbatos aquirales

induce una perturbación quiral en el núcleo haciéndolo ópticamente activo, mientras que

adsorbatos aquirales dispuestos simétricamente producen perturbaciones simétricas que son

ópticamente inactivas. Entonces, la naturaleza de la perturbación disimétrica electrostática

dependiente de la distancia, influenciada tanto por la disimetŕıa del patrón de adsorción

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

incluso en un núcleo metálico simétrico.

El modelo de la huella quiral. Este modelo surge después del descubrimiento de que la ad-

sorción de moléculas quirales en superficies metálicas extendidas crea un ambiente localmente

quiral [22]. En general, Humblot et al., encontraron que al adsorber ácido tartárico en una su-

perficie de ńıquel, como parte del proceso de relajación para aminorar las tensiones ejercidas

en la estructura, son destruidos todos los planos de simetŕıa de la superficie generando este

ambiente quiral local. Este modelo fue empleado para explicar en nanopart́ıculas quirales pa-

sivadas, la intensa actividad óptica medida en sus transiciones electrónicas metálicas [23, 24].

A la fecha, aun no ha podido explicarse totalmente la intensa actividad óptica repor-

tada en los cúmulos de oro pasivados. Los tres modelos anteriormente expuestos parecen

ser adecuados, pero sufren cada uno de sus propias inconsistencias. Por ejemplo, para el

caso del modelo de la huella quiral, cuando se analiza la dependencia entre el espectro de
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DC y la temperatura de la muestra, como se ha reportado para el caso de nanopart́ıculas

de oro pasivadas con penicilamina, se ha observado que la actividad óptica se incrementa

conforme lo hace la temperatura. Esta relación entre la intensidad de la actividad óptica y

la temperatura está en franca contraposición con la idea de una perturbación local debida a

un proceso de relajación, ya que de ser aśı, se esperaŕıa que la actividad óptica disminuyera

conforme la temperatura se incrementa. El modelo de campo disimétrico, por su parte, es

incapaz de justificar la intensa respuesta quiróptica de cúmulos de plata pasivados al com-

pararlos con cúmulos de oro análogos de tamaño similar [25, 26]. Aparentemente, el modelo

más consistente es el que propone un núcleo metálico quiral, ya sea intŕınseco o inducido por

los adsorbatos, respaldado por toda la evidencia teórica y experimental en cúmulos puros

y pasivados, aunque aún existen algunas interrogantes por resolver para que este modelo

sea considerado la razón de la actividad óptica en nanopart́ıculas metálicas. Una restricción

interesante para este modelo es que el núcleo debe ser fluxional13, de tal manera que su es-

tructura no sea lo suficientemente estable en una de sus formas enantioméricas para resistir

un cambio de la configuración absoluta del ligando quiral, como fue señalado de la inversión

de DC en reacciones de intercambio de ligando [23].

En la sección 6.2, mostramos evidencia que reafirma el modelo de que la actividad óptica

detectada en cúmulos pasivados se debe a la existencia de un núcleo metálico propiamente

quiral, al igual que discutiremos los arreglos geométricos de la estructura formada por los

adsorbatos.

1.3. Nanotecnoloǵıa y nanoquiralidad.

Una de las primeras aplicaciones planteadas de estos sistemas quirales, se debió al mis-

mo descubrimiento de Pasteur respecto a la homoquiralidad biológica. Esto es, que en las

reacciones qúımicas biológicas se obtienen productos ópticamente activos mientras que en el

laboratorio, los mismos productos qúımicos que se obtienen por la misma reacción qúımica

son ópticamente inactivos debido a que en la naturaleza se obtiene sólo uno de los enan-

tiómeros mientras que en el laboratorio se obtienen los dos. En la actualidad el estudio de

las propiedades quirales de la materia a escala nanométrica es la gran promesa tecnológica

en medicina, farmacoloǵıa y catálisis por mencionar las más sobresalientes 14.

13No hay una traducción exacta para el término fluxional. Se dice que una molécula es fluxional si presenta
muchos isómeros diferentes y puede fluctuar entre ellos rápidamente [27].

14De hecho, el presupuesto federal en Estados Unidos para la investigación en nanotecnoloǵıa se incre-
mentó espectacularmente de 116 millones de dólares en el año de 1997 a 847 millones de dólares para 2004,
y se cree que la cifra a nivel mundial asciende a 3 mil millones de dolares en el año 2003.
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La nanotecnoloǵıa quiral [28], como su nombre lo indica, incluye nanotecnoloǵıa en la

que la propiedad de quiralidad juega un papel fundamental. Esto puede ser desde dos pers-

pectivas diferentes: tecnoloǵıa basada en la quiralidad para alcanzar la escala nanométrica

y nanotecnoloǵıa basada en la quiralidad molecular.

Tecnoloǵıa basada en la quiralidad para alcanzar la escala nanométrica se refiere a dis-

poner de la tecnoloǵıa necesaria para producir materiales enantiopuros. La separación quiral

se realiza t́ıpicamente a través de una cromatograf́ıa de columna, cristalización preferencial

o transformación estereoselectiva. El diseñar nuevos y eficientes métodos para producir com-

ponentes enantioméricamente puros resulta de suma importancia dentro del desarrollo de la

industria farmaceútica, agroqúımica y saborizantes. Recientemente, han sido desarrolladas

nuevas estrategias de reconocimiento enantiomérico para obtener información directa de la

configuración y de la enantiopureza del sustrato. Investigaciones sobre reconocimientos enan-

tiomérico en sustratos biológicos podŕıan conducir a una mejor comprensión del mecanismo

de reconocimiento en sistemas biológicos y con ello, el desarrollo de dispositivos moleculares

en bioqúımica y farmaceútica.

Por otro lado, se han puesto en marcha enormes avances en nanotecnoloǵıa basada en la

quiralidad molecular:

Un interruptor molecular es una molécula que puede alternar reversiblemente entre

dos estados estables, empleando un est́ımulo externo. Tales interruptores pueden ser

fotoqúımicos, quirópticos, tipo redox por mencionar sólo algunos.

Un motor molecular es una molécula que puede mantenerse en movimiento unidi-

reccional en respuesta a un est́ımulo externo para realizar un trabajo mecánico. Los

requerimientos para un motor molecular incluyen un movimiento rotatorio repetitivo,

consumo de enerǵıa y rotación unidireccional. En este caso, la quiralidad proporciona

un elemento de asimetŕıa que se requiere para producir trabajo útil.

Autoensamblaje es la organización autónoma de componentes en patrones o estructuras

sin intervención humana. Este autoensamble es importante en procesos biológicos y es

la estrategia más eficiente para alcanzar dispositivos nanotecnológicos. La disposición

espacial puede ser transferida de uno o más centros quirales a supramoléculas15 o

macromoléculas agregadas.

15Una supramolécula se refiere a cualquier sistema organizado por dos o más moléculas mantenidas juntas
por fuerzas intermoleculares [10].
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De este modo, el interes por estudiar las propiedades f́ısicas y qúımicas de sistemas

quirales resulta esencial en el desarrollo de nuevos dispositivos tecnológicos. Y la actividad

óptica, y en particular el dicróısmo circular, se alzan como la principal técnica para su

estudio.
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Caṕıtulo 2

Dicróısmo circular, simetŕıa y

actividad óptica

2.1. Historia de la actividad óptica.

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

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

luz del sol al atravesar un cristal de cuarzo situado entre polarizadores cruzados. Arago des-

cubrió que el plano de oscilación de un haz de luz linealmente polarizado sufŕıa una rotación

continua conforme se propagaba a lo largo del eje óptico del cristal de cuarzo utilizado, como

se observa en la Figura 2.1. En la misma época, Jean Baptiste Biot alcanzó importantes con-

clusiones para cimentar los principios fundamentales de la actividad óptica. Biot observó el

mismo efecto óptico al emplear diferentes sustancias naturales tal como el aguarrás (tanto en

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

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

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

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

luminoso; además, concluyó que el ángulo de rotación del plano de polarización α era inver-

samente proporcional al cuadrado de la longitud de onda incidente λ para una trayectoria

óptica fija a través del cristal de cuarzo.

De este modo, y debido a todos los resultados anteriores, se identificó la actividad óptica

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

cierto medio. Todo medio que exhibe actividad óptica se denomina ópticamente activo.

1Una excelente revisión del desarrollo histórico de la actividad óptica puede leerse en los textos obligados
de Lawrence D. Barron [29] y de Nina Berova [30].

31
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Figura 2.1: Actividad óptica exhibida por el cristal de cuarzo. Tomado de [31].

Además, toda sustancia ópticamente activa se denominaŕıa dextrógira o rotatoria d (del

lat́ın dextro que significa derecho) si al mirar hacia la dirección de la fuente el plano de

oscilación se mueve en el sentido de las manecillas del reloj, y se denominaŕıa levógira o

rotatoria l (del lat́ın levo que significa izquierdo) si al mirar hacia la dirección de la fuente

el plano de oscilación se mueve en el sentido opuesto a las manecillas del reloj.

En 1822, el astrónomo inglés sir John F. W. Herschel reconoció que los dos cuarzos

propuestos por Biot, distinguidos según su comportamiento dextrógiro o levógiro, eran en

realidad dos estructuras cristalográficas diferentes. Es decir, aunque las moléculas de ambos

cuarzos son idénticas (SiO2), el cristal de cuarzo puede tener sentido derecho o izquierdo

dependiendo de la disposición de dichas moléculas. Esto es, como se observa en la Figura

2.2, las apariencias externas de ambas formas cristalográficas son idénticas bajo todos los

puntos de vista, excepto que una es la imagen espejo de la otra; por lo que se dice que son

enantiomorfas una de otra. Esta actividad óptica del cuarzo no está asociada a su molécula

individual, sino a la distribución estructural de las moléculas en su conjunto en el arreglo

cristalino, debido a que el cuarzo fundido no exhibe actividad óptica. Existen muchas sus-

tancias, tanto orgánicas como inorgánicas (por ejemplo, bencilo y NaBrO3 respectivamente)

que, al igual que el cuarzo, sólo exhiben actividad óptica cuando se encuentran en forma

cristalina; mientras que por el otro lado, muchos compuestos naturales como el azúcar y el

ácido tartárico son ópticamente activos sólo en solución o en fase ĺıquida. En este último

caso, la actividad óptica se asocia a la molécula individual más que al arreglo colectivo. Sin
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Figura 2.2: Los dos enantiómeros de la forma cristalina del cuarzo. Tomado de [32].

embargo, también existen sustancias más complicadas a las que se puede asociar su actividad

óptica a su estado cristalino, a la vez que a la molécula individual.

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

respecto a la luz circularmente polarizada. Como será discutido formalmente en la sección

3.1, un haz de luz linealmente polarizado puede representarse por la superposición de dos

haces circularmente polarizados, uno derecho y otro izquierdo. Fresnel sugirió que la activi-

dad óptica se deb́ıa a que estas dos formas de luz circularmente polarizada se propagan con

diferente velocidad. De este modo, al atravesar el medio ópticamente activo, las dos ondas cir-

culares inicialmente en fase, se desfasaŕıan y la onda lineal resultante pareceŕıa haber girado.

La diferencia en la velocidad de propagación de un haz a través de un medio está relacionada

con el ı́ndice de refracción del medio. De este modo, un material ópticamente activo exhibe

birrefringencia circular, es decir, posee dos ı́ndices de refracción distintos, uno para luz cir-

cularmente polarizada derecha y otro para luz circularmente polarizada izquierda. Fresnel

pudo separar los haces circularmente polarizados derecho e izquierdo de un haz linealmente

polarizado usando un prisma compuesto similar al de la Figura 2.3, que consta de un cier-

to número de segmentos de cuarzo dextrógiro y levógiro. En la actualidad, el fenómeno de

rotar el plano de polarización lineal de un haz al atravesar un material ópticamente activo

se conoce como rotación óptica, más que actividad óptica, debido a que ésta última denota

varios fenómenos diferentes, incluyendo la misma rotación óptica.

En el año de 1848 Louis Pasteur llegó a nuevas y trascendentales conclusiones respecto al
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Figura 2.3: El prisma compuesto empleado por Fresnel para separar los haces circularmente pola-

rizados izquierdo y derecho. Extráıdo de [33].

estudio de la rotación óptica generada por ciertos compuestos orgánicos2. Él demostró que

el ácido racémico, una forma ópticamente inactiva del ácido tartárico, está en realidad for-

mado por una mezcla equitativa de compuestos ópticamente activos dextrógiros y levógiros,

es decir, imágenes espejo respectivas. Por ello, el ácido racémico no exhibe actividad óptica,

debido a que 50% de los componentes de la mezcla generan una rotación en un sentido y

el otro 50% restante genera una rotación en el sentido opuesto, anulándose en el promedio.

Pasteur también descubrió una discrepancia entre las reacciones qúımicas realizadas en la

naturaleza y las realizadas en el laboratorio. Mientras que en el laboratorio siempre se obtie-

ne una muestra racémica, esto es, 50% de una molécula y 50% de su imagen espejo haciendo

una muestra ópticamente inactiva, en la naturaleza la reacción siempre produce una de las

dos moléculas, según la que el proceso biológico utilice, pero no las dos. Este fenómeno se

conoce como homoquiralidad biológica.

Debido a que los fenómenos de refracción y absorción están ı́ntimamente relacionados3,

un medio ópticamente activo, es decir, aquel que exhibe ı́ndices de refracción izquierdo y de-

recho diferentes, también debeŕıa absorber de manera diferente luz circularmente polarizada

izquierda y derecha. Esto fue observado por primera vez por Haidinger en 1847 en cristales

de cuarzo amatista y posteriormente por Cotton en 1895 en soluciones de cobre. Como se

discutirá con mayor detalle en las secciones 3.1 y 3.2, la diferencia en absorción entre un

2De hecho bien podŕıa considerarse una de las primeras contribuciones del joven Pasteur, ya que tal
hallazgo le valió la concesión de la Legión de Honor Francesa con tan sólo 26 años de edad [10].

3El ı́ndice de refracción η y el ı́ndice de absorción κ generalmente se expresan mediante el ı́ndice de
refracción complejo η̂ = η + iκ [34]. Sin embargo, η y κ no son independientes entre śı, ya que están
relacionados a través de las relaciones de Kramers-Kroning [35].
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haz izquierdo y derecho circularmente polarizado, se observa mediante una transformación

de la polarización del haz incidente linealmente polarizado. Si un haz de luz linealmente

polarizado incide en una muestra ópticamente activa y emerge eĺıpticamente polarizado en-

tonces uno de los haces circularmente polarizados, que componen al haz lineal incidente, debe

ser absorbido por el medio en mayor medida que el otro. Esta diferencia de absorción en-

tre dos haces circularmente polarizados izquierdo y derecho se denomina dicróısmo circular 4.

Hasta mediados del siglo XX, la mayoŕıa de las aplicaciones en qúımica de la rotación

óptica trabajaban únicamente en longitudes de onda transparentes para el sistema, general-

mente la ĺınea D del sodio a 589 nm, a pesar de que tanto la rotación óptica y el dicróısmo

circular eran fenómenos bien conocidos desde haćıa más de 100 años. Esto cambió radical-

mente en los años cincuenta con la revolución tecnológica provocada directamente por la

mecánica cuántica: el surgimiento y mejoramiento de los dispositivos electrónicos. De este

modo, la experimentación en propiedades ópticas se transformó notablemente con la llegada

de los tubos fotomultiplicadores, por lo que fue posible estudiar sistemas ópticamente activos

en el intervalo del visible y del ultravioleta sin depender del uso de placas fotográficas. Los

instrumentos electrónicos para medir el dicróısmo circular fueron desarrollados hasta los años

sesentas cuando estuvieron disponibles los moduladores electroópticos, los cuales invierten

la polarización izquierda o derecha del haz incidente a determinada frecuencia.

2.2. Diferentes tipos de actividad óptica.

El concepto de actividad óptica en la actualidad denota diferentes fenómenos, algunos de

los cuales serán enunciados a continuación. En general, todo fenómeno de actividad óptica

tiene su origen en la respuesta diferente del medio ópticamente activo al interactuar con

luz izquierda o derecha circularmente polarizada. Es necesario también distinguir, que existe

actividad óptica natural y aquella que es inducida por algún agente externo, por lo que toda

actividad óptica natural estará relacionada con propiedades geométricas fundamentales del

medio, las cuales serán discutidas en la sección 2.3. Sin embargo, independientemente de que

sea natural o no, teóricamente toda actividad óptica puede considerarse como consecuencia

del fenómeno de dispersión (scattering) del haz incidente debido a los electrones y núcleos

constituyentes del medio [29]. Por esta razón, la dispersión puede ser de tipo Rayleigh, en

4El término dicróısmo surge de la palabra griega dikhroos que significa dos colores. Un cristal dicróıco
exhibe diferentes colores según el tipo de polarización y de la longitud de onda con que se ilumine, aunque
este fenómeno está más relacionado con el dicróısmo lineal que con el circular.
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la cual la radiación dispersada tiene la misma frecuencia que la incidente debido a que las

transiciones atómicas involucradas sólo son entre estados electrónicos, mientras que de existir

dispersión tipo Raman, tanto transiciones electrónicas, vibracionales como rotacionales con-

tribuyen al haz dispersado, por lo que la frecuencia de éste cambia respecto al incidente. De

este modo, existe un tipo de actividad óptica en la cual no hay modificación de la frecuencia

del haz dispersado respecto al incidente, por lo que corresponde a transiciones puramente

electrónicas; mientras que si la frecuencia del haz dispersado cambia, la actividad óptica se

debe a transiciones electrónicas, vibracionales y/o rotacionales. A lo largo de este trabajo,

únicamente nos interesaremos en las transiciones entre estados electrónicos, es decir, en el

dicróısmo circular electrónico.

2.2.1. Rotación óptica natural.

Este fenómeno ya ha sido discutido en la sección 2.1. Consiste en la rotación del plano

de polarización del haz linealmente polarizado al atravesar el medio ópticamente activo

(nuevamente Figura 2.1). Observando el haz que emerge en dirección a la fuente, el giro

puede ser en sentido horario o antihorario. Como fue descrito anteriormente, la rotación

óptica natural debe su origen a la diferencia que exhibe el medio ópticamente activo entre

los dos ı́ndices de refracción circular izquierdo ηL y derecho ηR. Sólo determinados medios

exhiben rotación óptica natural, por lo que no requiere agentes externos para su activación.

A la intensidad de rotación del plano de polarización se denomina poder rotatorio natural.

2.2.2. Dicróısmo circular natural.

Es el tema de investigación del presente trabajo, por lo que será ampliamente discutido a

lo largo de los diferentes caṕıtulos y secciones que lo integran. Baste señalar, como fue hecho

anteriormente, que está relacionado con que el medio ópticamente activo exhiba diferentes

ı́ndices de absorción izquierdo y derecho para haces circularmente polarizados. Al igual que

en el caso anterior, no requiere de agentes externos para su activación, por lo que sólo de-

terminados sistemas exhiben este fenómeno, los mismos que exhiben rotación óptica natural.

El dicróısmo circular, al igual que la rotación óptica natural, convencionalmente emplea

radiación en la región del visible y del ultravioleta, excitando los estados electrónicos de

la molécula, por lo que ambas técnicas pueden considerarse como espectroscopia polarizada

electrónica. Por otro lado, existen dos temas estrechamente relacionados con el dicróısmo cir-

cular, estos son la polarización circular luminiscente y el dicróısmo circular fluorescente. El

último es un método alternativo de medición del dicróısmo circular en muestras comúnmente
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Figura 2.4: Dicróısmo Lineal. Dos haces linealmente polarizados y con dirección de polarización

perpendicular entre ellos se hace incidir en el sistema ópticamente activo. La diferencia de absorción

entre ambos haces se denomina dicróısmo lineal.

biológicas con una transmisión pobre e involucra mediciones de una diferencia en la inten-

sidad de la fluorescencia, excitada por luz circularmente polarizada izquierda y derecha con

longitud de onda cercana a una banda de absorción electrónica. El primero, por el contrario

se refiere a la componente circularmente polarizada del haz de luz espontáneamente emitido

por la molécula en un estado excitado. De este modo, el dicróısmo circular es una prueba

para sistemas en estado base, mientras que la polarización circular luminiscente se emplea

para analizar estados excitados de una molécula.

2.2.3. Dicróısmo lineal natural.

Como toda actividad óptica, el dicróısmo lineal (LD) está vinculado con el modo en que

interactúa luz circularmente polarizada con el medio ópticamente activo. En la Figura 2.4

se define esquemáticamente el LD. Consiste en la diferencia en absorción de luz linealmente

polarizada entre dos planos de polarización mutuamente perpendiculares con respecto a un

eje dado [36].Es decir:

LD = A‖ − A⊥; (2.2.1)

donde A‖ y A⊥ corresponden a la absorción en dirección paralela y perpendicular respecto

a un eje fijo en el medio. El LD es empleado principalmente para estudiar sistemas con una

orientación intŕınseca o que durante el experimento sean orientados. En general la infor-

mación que se obtiene del espectro de LD está relacionada con determinado momento de
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transición intŕınseco de la molécula5.

2.2.4. Efecto Faraday o rotación óptica magnética.

En 1845 Michael Faraday descubrió que la manera en que un haz luminoso se propaga

a través de un material puede modificarse al aplicar un campo magnético externo. Faraday

encontró que el plano de polarización de un haz incidente linealmente polarizado, al atravesar

un cristal, rotaba cuando se aplicaba un campo magnético intenso paralelo a la dirección de

propagación (Figura 2.5).

Figura 2.5: Arreglo experimental del efecto Faraday o rotación óptica magnética. Extráıdo de [33].

La comparación con la rotación óptica natural es obligada; sin embargo, existen diferen-

cias importantes que hacen que el efecto Faraday no sea considerado como actividad óptica

natural. Primeramente, el efecto Faraday sólo es observable cuando existe un campo magnéti-

co intenso paralelo a la dirección de propagación del haz. Es decir, la rotación del plano de

polarización requiere un agente externo para llevarse a cabo, por lo que no se considera una

actividad óptica natural. Cualquier medio, isotrópico u orientado, exhibe efecto Faraday,

por lo que no depende de propiedades estructurales intŕınsecas del medio, como ocurre en

5En la literatura qúımica el momento de transición es una cantidad vectorial que especifica la polarización
e intensidad de cierta transición electrónica. La polarización de transición se relaciona con la dirección del
desplazamiento lineal neto de la carga eléctrica del sistema cuando absorbe radiación electromagnética; es
decir, cuando la densidad electrónica del sistema cambia de un estado base a uno excitado. La intensidad
de transición es proporcional con la ráız cuadrada de la absorbancia. En general, el momento de transición
puede considerarse como una antena a través de la cual, la molécula absorbe luz. Por esta razón, la absorción
será máxima cuando el momento de transición y el campo eléctrico de la radiación sean paralelos.
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la actividad óptica natural. El sentido de rotación del plano de polarización depende de la

dirección relativa entre la propagación del haz incidente y el campo magnético, por lo que el

sentido de rotación se invierte si la dirección de propagación del haz o la dirección del campo

se invierten. Por esta razón, el poder rotatorio magnético es diferente del poder rotatorio

natural, ya que si el haz que emerge del medio se refleja y nuevamente atraviesa el medio,

la rotación se incrementa en lugar de cancelarse [29, 33].

Existen numerosas aplicaciones de la rotación óptica magnética, tales como análisis de

hidrocarburos, estudios espectroscopios de estados excitados y moduladores ópticos, además

de haber sido una de las primeras evidencias de la interrelación entre el electromagnetismo

y la luz [33].

2.2.5. Fenómeno magnetoquiral.

Hace algunos años, fue reportado un nuevo tipo de fenómeno óptico que involucraba

sistemas ópticamente activos interactuando con campos magnéticos. En 1982 Wagniére y

Meier [29] predijeron que un campo magnético estático paralelo a la dirección de propaga-

ción del haz incidente induciŕıa un pequeño cambio en el coeficiente de absorción del medio

compuesto de moléculas ópticamente activas. Este cambio en el coeficiente de absorción seŕıa

observable incluso usando luz no polarizada, por lo que es independiente de las caracteŕısti-

cas de polarización del haz incidente. Si la molécula ópticamente activa fuera reemplazada

por su imagen espejo o fuera invertida la dirección relativa entre el campo magnético y la

propagación del haz, el cambio en el coeficiente de absorción seŕıa de signo inverso. De igual

modo, y dada la estrecha relación entre el coeficiente de absorción y el coeficiente de refrac-

ción, también debeŕıa observarse el fenómeno similar pero en refracción. Al primero se le ha

denominado dicróısmo magnetoquiral, mientras que al segundo birrefringencia magnetoquiral.

A pesar de ser fenómenos muy débiles, experimentalmente ambos efectos ya han sido

observados, y su estudio probablemente conduzca a diferentes aplicaciones tecnológicas in-

cluyendo el entendimiento del origen de la homoquiralidad biológica [29].

2.3. Quiralidad y actividad óptica natural.

Como fue mencionado en las secciones anteriores, no cualquier medio exhibe actividad

óptica natural. De hecho el medio debe presentar ciertas caracteŕısticas estructurales para

ser ópticamente activo. Herschel y Biot identificaron que los dos diferentes cuarzos, levógiro
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y dextrógiro, se diferenciaban estructuralmente en que uno era la imagen espejo del otro

(Figura 2.2). Una vez que Fresnel describió la rotación óptica natural en términos de la dife-

rencia entre los ı́ndices de refracción izquierdo y derecho para luz circularmente polarizada,

intuyó los requerimientos simétricos para la estructura de un medio ópticamente activo:

Existen ciertos medios refractantes, tales como el cuarzo en la dirección de su

eje, la turpentina, la esencia de limón, etc., los cuales tienen la propiedad de no

transmitir con la misma velocidad vibraciones circulares de derecha a izquierda

que de izquierda a derecha. Esto puede deberse a una constitución particular del

medio refractante o de sus moléculas, la cual produce una diferencia entre las di-

recciones de derecha a izquierda y de izquierda a derecha; tal constitución, seŕıa

un arreglo helicoidal de las moléculas del medio, las cuales presentaŕıan propie-

dades inversas, según si estas hélices fueran dextrogiratorias o levogiratorias.

Augustine Jean Fresnel, 1824.

De este modo, Fresnel sugeŕıa que exist́ıa una caracteŕıstica estructural inherente a los

sistemas ópticamente activos, que era, no sólo que el cristal o la molécula tuviera una imagen

espejo, sino que ésta no fuera capaz de ser superpuesta con la original, como el caso de ambos

cristales de cuarzo o el arreglo helicoidal propuesto.

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

configuración espacial de sus componentes, se dice que son isómeros (ver Figura 2.6). Aque-

llos sistemas que existen en dos formas imagen espejo que no pueden ser superpuestas, como

los dos cristales de cuarzo o las dos hélices ciĺındricas, exhiben enantiomorfismo. Las dos

manos del lector, un par de zapatos o las dos formas de ácido tartárico que encontró Pas-

teur exhiben enantiomorfismo, aunque estrictamente hablando, este término es reservado a

Figura 2.6: Isómeros del Cloropropano, (a) 1-cloropropano y (b) 2-cloropropano. Ambos compues-

tos tienen la misma composición qúımica pero sólo difieren estructuralmente.
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Figura 2.7: Sistemas aquirales y quirales. Todos los sistemas pueden clasificarse en aquirales o

quirales. (a) Si un sistema puede superponerse con su imagen espejo, entonces será aquiral, si no

puede superponerse entonces será quiral, como en (b) y (c). Si el sistema es quiral y macroscópico

(b) se dice que exhibe enantiomorfismo, mientras que si un sistema molecular es quiral (c) entonces

exhibe enantiomeŕıa.

objetos macroscópicos como el par de zapatos o un cristal, mientras que para el caso de

moléculas individuales se emplea el término enantiómero [37]. De tal modo que, las dos for-

mas de cristal de cuarzo son enantioformas del cristal de cuarzo, mientras que las dos formas

encontradas por Pasteur para el ácido tartárico son enantiómeros.

Por otro lado, la hélice ciĺındrica finita propuesta por Frensel fue el modelo ideal de lo

que Pasteur llamó disimetŕıa para describir objetos que difieren entre śı, sólo como difiere

una imagen en el espejo del objeto que la produce. Es importante aclarar que las figuras di-

simétricas, aquellas a las que Pasteur consideró ópticamente activas, no son necesariamente

asimétricas, esto es, carentes de cualquier elemento de simetŕıa, debido a que las estructuras

disimétricas pueden poseer uno o más ejes de rotaciones propios. En los últimos años la pa-

labra disimetŕıa se ha reemplazado por el término quiralidad. Quiralidad surge de la palabra

griega chir que significa mano; de tal modo que en su acepción más general, que un sistema

manifieste o tenga quiralidad significa que, al igual que las manos, puede ser izquierdo o

derecho6 (Figura 2.7). Lord Kelvin fue el primero en utilizar el término de quiralidad en este

contexto simétrico, definiéndola de la siguiente manera, aún válida en la actualidad:

Llamo a cualquier figura, o grupo de puntos, quiral, y digo que éstas tienen qui-

6Lo que en inglés se conoce como handedness, que correspondeŕıa a un término similar a lateralidad, poco
empleado en la literatura en castellano.
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ralidad si sus imágenes en un espejo plano, idealmente realizadas, no pueden

hacerse coincidir con ellas mismas.

Lord Kelvin, 1904.

Dado que todo objeto, incluyendo moléculas, posee una imagen especular, pueden clasi-

ficarse entonces en quirales o aquirales (no quirales) según la definición de Lord Kelvin.

En general, un objeto quiral no posee planos de simetŕıa, es decir, un plano que lo atra-

viese tal que divida el objeto en dos y cada una de las partes sea la imagen especular de

la otra, existiendo una correspondencia punto a punto. Estrictamente hablando, para que

un sistema sea quiral no debe poseer elementos de simetŕıa de rotaciones impropias, tales

como centros de inversión, planos de reflexión o ejes de rotación-reflexión, por lo cual debe

pertenecer a sólo uno de los grupos puntuales Cn, Dn, O, T o I 7.

Todos los conceptos establecidos hasta aqúı, se utilizarán en los caṕıtulos siguientes para

discutir la actividad óptica, tanto en pequeñas moléculas orgánicas como en nanopart́ıculas

quirales.

7Ver Apéndice A.
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Los próximos dos caṕıtulos representan el corazón del presente trabajo. En el caṕıtulo 3

definiremos y clasificaremos la polarización de la luz y su intŕınseca relación con la actividad

óptica, particularmente con el DC, mientras que en el caṕıtulo 4 resolveremos la ecuación de

Schrödinger de un sistema cuántico bajo una perturbación armónica electromagnética, obte-

niendo una colección de tensores que definen las propiedades moleculares de interacción del

sistema cuántico con radiación electromagnética, siendo algunos de estos tensores asociados

directamente con la actividad óptica. Finalmente, obtendremos la expresión para calcular

el espectro de DC, la cual fue adaptada al código siesta donde se realizaron los cálculos,

discutiendo además la simplificación utilizada mediante el conmutador entre el momento

lineal y el Hamiltoniano.

Es importante mencionar que, con el fin de que las expresiones y ecuaciones esenciales

dentro del desarrollo de la actividad óptica no pierdan atención al ser presentadas dentro

de extensas justificaciones, muchos de los desarrollos y fundamentos teóricos requeridos han

sido enviados a la sección de Apéndices. Esto simplemente con la intención de conseguir una

mejor claridad y continuidad en la formulación de la teoŕıa de la actividad óptica.
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Caṕıtulo 3

Polarización de la luz y dicróısmo

circular

3.1. Luz polarizada

Los trabajos teóricos y experimentales de Huygens, Euler, Young, Fresnel y Maxwell rea-

lizados hace ya más de 150 años ayudaron a conocer y comprender la naturaleza ondulatoria

de la luz, y en general de la radiación electromagnética [33]. Un haz luminoso puede consi-

derarse conformado por dos perturbaciones ondulatorias. Una, un campo eléctrico oscilante

y, por consecuencia la otra, un campo magnético oscilante, de tal modo que ambas pertur-

baciones se propagan en la misma dirección, son mutuamente perpendiculares entre śı y a la

vez lo son con la dirección de propagación.

Un campo eléctrico expresado como una onda plana de la forma

~E1(~r, t) = ê1E1e
i(~k·~r−ωt), (3.1.1)

donde E1 es la amplitud del campo eléctrico, el vector ~k representa el vector de onda cuya

norma está definida como ‖~k‖ = 2π/λ, siendo λ la longitud de onda del campo eléctrico, ~r

la posición de un punto del campo y ω la frecuencia de oscilación del campo eléctrico, se

dice que está linealmente polarizado con dirección de polarización ê1. Si se tiene una segunda

onda plana dada por ~E2(~r, t) = ê2E2e
i(~k·~r−ωt), ambas con idéntica dirección de propagación,

entonces pueden combinarse para dar una onda plana homogénea más general dada por:

~E(~r, t) = (ê1E1 + ê2E2)e
i(~k·~r−ωt), (3.1.2)

47
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Figura 3.1: Polarización (a) lineal, (b) circular y (c) eĺıptica de la luz. En la polarización lineal y

eĺıptica la magnitud del campo eléctrico no es constante en magnitud mientras que en la polarización

circular śı lo es.

donde las amplitudes E1 y E2 son, en general, números complejos, para permitir de este modo

la posibilidad de una diferencia de fases entre los campos con polarización lineal diferentes.

Si E1 y E2 tienen la misma fase, entonces la ecuación (3.1.2) representa una onda polarizada

linealmente (Figura 3.1a), cuya dirección de oscilación está dada por ê = ê1 + ê2 y con

magnitud del campo eléctrico E =
√

E2
1 + E2

2 . Si ahora, E1 y E2 tienen fases diferentes,

entonces la ecuación (3.1.2) representa una onda polarizada eĺıpticamente (Figura 3.1c). Si

en el caso de polarización eĺıptica, suponemos que E1 y E2 tienen la misma magnitud E0 y

además difieren por una fase de π/2, entonces la ecuación (3.1.2) se transforma en

~E(~r, t) = E0(ê1 ± iê2)e
i(~k·~r−ωt), (3.1.3)

representando una onda circularmente polarizada (Figura 3.1b). Si nos colocamos en un

punto del espacio tal que la onda circularmente polarizada se acerca a nosotros, lo que

observamos es que el vector del campo eléctrico se mantiene constante en magnitud, barriendo

todos los puntos alrededor de una circuferencia de radio ‖ ~E‖ = E0 con una frecuencia de

oscilación ω, como se muestra en la Figura 3.2. Este giro puede ser de dos formas conforme el

haz luminoso se acerca al observador: en sentido o en contrasentido a las manecillas del reloj.

En el primer caso, se dice que es una polarización circular derecha (o de helicidad negativa)

y se toma el signo inferior en la ecuación (3.1.3), mientras que para el segundo caso, se trata

de una polarización circular izquierda (o de helicidad positiva) tomando el signo superior en

la ecuación (3.1.3) [35].

Ahora bien, supongamos que tenemos dos haces luminosos, uno de polarización circular

derecha (R) y el otro de izquierda (L), de igual magnitud, fase y frecuencia dados por la

Neevia docConverter 5.1



Aproximación Semiclásica del DC 49

Figura 3.2: Luz circularmente polarizada (a) derecha e (b) izquierda. El haz sale perpendicular a

la hoja.

ecuación (3.1.3), esto es,

~EL(~r, t) = E0(ê1 + iê2)e
i(~k·~r−ωt), (3.1.4a)

~ER(~r, t) = E0(ê1 − iê2)e
i(~k·~r−ωt), (3.1.4b)

y constrúımos un haz ~E(~r, t) mediante la combinación lineal de estos dos, es decir de la

forma ~E(~r, t) = ~EL(~r, t) + ~ER(~r, t). Claramente se observa que las polarizaciones circulares

individuales de cada haz se destruyen para construir una polarización de la forma

~E(~r, t) = ~EL(~r, t) + ~ER(~r, t) = 2ê1E0e
i(~k·~r−ωt), (3.1.5)

que corresponde a un haz polarizado linealmente, lo cual significa que un haz de luz polari-

zada linealmente puede construirse como una combinación lineal de dos haces circularmente

polarizados (Figura 3.3).

Por todo lo anterior, un haz de luz eĺıpticamente polarizado es el estado más general

de polarización de cualquier onda electromagnética estrictamente monocromática [35]. Para

especificar completamente la polarización eĺıptica necesitamos conocer [38]:

1. La orientación espacial del plano de polarización eĺıptica;

2. la orientación de la elipse dentro de su plano, su forma y el sentido en la cual se

describe;

3. la amplitud (tamaño) de la elipse; y

4. la fase temporal absoluta.
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Figura 3.3: Polarización lineal. Un haz circularmente polarizado derecho (azul) puede interferir con

un haz circularmente polarizado izquierdo (rojo) transformándose en un haz linealmente polarizado

(haz verde).

La orientación espacial del plano de la elipse puede especificarse por el vector unitario

normal al plano mismo n̂, y que es paralelo a la dirección de propagación del haz. Si conside-

ramos que el plano de la elipse de polarización coincide con el plano de la hoja, y la dirección

de propagación n̂ normal hacia afuera apuntando al lector, la orientación de la elipse en su

plano, su forma y sentido puede definirse fácilmente con ayuda de la Figura 3.4. En ella, los

ejes X̂ y Ŷ forman junto con n̂ un sistema coordenado ortogonal derecho. Los semiejes mayor

y menor de la elipse han sido denotados como a y b respectivamente, que están relacionados

estrechamente con la magnitud del campo eléctrico circularmente polarizado izquierdo (EL)

y derecho (ER), de modo tal que

a = ‖EL‖ + ‖ER‖,

b = ‖EL‖ − ‖ER‖.

Con esto en mente, entonces los parámetros que describen la elipse de polarización son

los siguientes:

1. El azimutal θ es el ángulo entre el eje mayor de la elipse y el eje positivo X̂ y define

la orientación de la elipse dentro del plano. Todos los valores f́ısicamente distinguibles

para el azimutal pertenecen al intervalo −π
2
≤ θ < π

2
.

2. La elipticidad ψ es el cociente entre la longitud del semieje menor de la elipse b y la
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Figura 3.4: Los cuatro parámetros que definen la elipse de polarización.

longitud del semieje mayor a, esto es:

ψ =
b

a
,

o equivalentemente,

ψ =
‖EL‖ − ‖ER‖

‖EL‖ + ‖ER‖
, (3.1.7)

3. La lateralidad (handedness) de la elipse de polarización determina el sentido en el

cual la elipse se describe. Este es un parámetro que sólo puede tomar uno de dos

valores posibles, izquierda y derecha, según la convención establecida en la sección

3.1. Es matemáticamente conveniente incorporar esta lateralidad en la definición de

elipticidad ψ, para permitir que la elipticidad tome valores positivos y negativos, que

corresponde a polarización derecha e izquierda respectivamente. Usando esta notación,

es fácil observar que todos los valores f́ısicamente distinguibles de la elipticidad pueden

ser obtenidos limitando el intervalo de ψ a −1 ≤ ψ ≤ 1. Es conveniente introducir el

ángulo de la elipticidad η dado como

η = arctanψ, (3.1.8)
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cuyo intervalo de valores es −π
4
≤ η < π

4
.

4. La amplitud de la oscilación eĺıptica es definida en términos de la longitud del semieje

mayor y del semieje menor de la forma

A = (a2 + b2)1/2, (3.1.9)

o respecto a los campos eléctricos,

A =
√

2(‖EL‖2 + ‖ER‖2). (3.1.10)

5. La fase absoluta δ determina el ángulo entre la posición inicial del vector eléctrico al

tiempo t = 0 y el eje mayor de la elipse. Todos los posibles valores de la fase absoluta

δ pertenecerán al intervalo −π ≤ δ < π.

3.2. Dicróısmo circular y elipticidad

Todos los materiales ópticamente activos exhiben las mismas propiedades ópticas que los

medios inactivos. Refractan, absorben y dispersan la luz, con la caracteŕıstica adicional de

que los primeros responden de distinta manera a la radiación luminosa dependiendo de si

ésta es de polarización circular izquierda o derecha.

Figura 3.5: Absorción preferencial. Si un medio absorbe preferente una polarización circular, sea

la izquierda o la derecha, se dice que el medio exhibe dicróısmo circular (DC). En este caso, el

material absorbe preferentemente luz circularmente polarizada derecha (color azul), mientras que

la intensidad del haz circularmente polarizado izquierdo (color rojo) se transmite totalmente.
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Figura 3.6: La polarización lineal de un haz de luz se transforma en una polarización eĺıptica al

atravesar un medio que exhibe dicróısmo. A la izquierda, el haz de color rojo (linealmente polari-

zado) formado por las dos polarizaciones circulares (color verde) que tienen la misma magnitud.

A la derecha, el haz de color rojo ahora describe una elipse debido a que una de sus componentes

circulares presenta una menor magnitud.

El dicróısmo circular electrónico, DC, es un tipo de actividad óptica [29]. Básicamente

consiste en la absorción preferencial de uno de los haces de luz circularmente polarizados

[29, 39], ya sea el izquierdo o el derecho (Figura 3.5) y se expresa simplemente como la

diferencia en los ı́ndices de absorción izquierdo y derecho del medio1. Cuando un haz de luz

linealmente polarizado atraviesa una muestra que exhibe DC, se observará la destrucción de

la polarización lineal del haz incidente, emergiendo como un haz eĺıpticamente polarizado.

Esta transformación en la polarización de la luz se debe a la diferencia en las intensidades

de los haces asociada a esta absorción preferencial, lo cual conduce a que la condición de

amplitud idéntica en los haces izquierdo y derecho de las polarizaciones circulares, dada

por la ecuación (3.1.4) que forma al haz linealmente polarizado, no se cumpla (Figura 3.6).

Comúnmente se asocia esta diferencia en las absorciones con la elipticidad ψ, la cual fue

definida en la ecuación (3.1.7), donde se observa que si ‖ER‖ > ‖EL‖, ψ se define negativa,

correspondiendo a la rotación en sentido de las manecillas del reloj del vector de campo

eléctrico.

La atenuación de la amplitud del haz debido a las interacciones con el medio absorbente

se relaciona con el ı́ndice de absorción κ y con la longitud de trayectoria l que atraviesa el

1Es importante señalar que un material ópticamente activo también exhibe una diferencia en el ı́ndice de
refracción según si el haz de luz es de polarización circular izquierda o derecha. Esta diferencia en los ı́ndices
de refracción se conoce como birrefrigencia o rotación óptica.
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haz mediante la expresión [40]:

E = E0e
−2πκl/λ. (3.2.1)

De este modo, el ángulo de elipticidad se expresa como

tan η =
e−2πκRl/λ − e−2πκLl/λ

e−2πκRl/λ + e−2πκLl/λ
,

=
eπ(κL−κR)l/λ − e−π(κL−κR)l/λ

eπ(κL−κR)l/λ + e−π(κL−κR)l/λ
,

= tanh
[πl

λ
(κL − κR)

]

; (3.2.2)

donde κL y κR son los ı́ndices de absorción para el haz incidente de polarización circular

izquierda y derecha. Para pequeñas elipticidades expresadas en radianes, la ecuación (3.2.2)

puede reescribirse como:

η ≈
πl

λ
(κL − κR). (3.2.3)

La elipticidad es, según la expresión (3.2.3), una función de la diferencia (κL − κR), la

cual es, como se definió al principio de la presente sección, el DC del medio [29].
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Caṕıtulo 4

Tensor molecular dinámico de

dicróısmo circular

4.1. Solución de un sistema cuántico perturbado por

radiación electromagnética

Dado que el objetivo del presente trabajo es realizar el cálculo numérico de la actividad

óptica de un sistema cuántico, en este caṕıtulo se desarrolla la expresión anaĺıtica asociada

al DC, dentro del Sistema Internacional de Unidades, siguiendo el planteamiento propuesto

por Barron en su texto [29]. Para ello, se considera el problema a través de un modelo semi-

clásico; es decir, un sistema cuántico perturbado por radiación electromagnética.

El Hamiltoniano de un sistema cuántico en presencia de un campo escalar eléctrico ex-

terno φ puede ser escrito como:

H =
1

2m

∑

i

~p2
i +

∑

i

Vi(~ri) +
1

2

∑

i6=j

e2

‖~ri − ~rj‖
+ I +

∑

i

eφ(~ri, t), (4.1.1)

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

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

del sistema, Vi(~ri) es la enerǵıa potencial del iésmo electrón dentro del campo generado por

todos los núcleos iónicos, el tercer término representa la interacción coulombiana entre elec-

trones, I representa la interacción entre los núcleos iónicos y el último término representa la

interacción entre los electrones y el campo escalar externo. Cuando un electrón es perturba-

do armónicamente por una onda electromagnética, el operador momento ~p se reemplaza por

~p = ~p′ − e ~A [41], donde ~A es el potencial vectorial electromagnético. Aśı, el Hamiltoniano

55
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(4.1.1) se reescribe como [34]:

H =
1

2m

∑

i

[

~pi − e ~A
]2

+
∑

i

Vi(~ri) +
1

2

∑

i6=j

e2

‖~ri − ~rj‖
+ I +

∑

i

eφ(~ri, t). (4.1.2)

Desarrollando el término (~p′ − e ~A)2 y considerando ∇ · ~A = 0, denominada norma de

Coulomb, el Hamiltoniano total perturbado (4.1.2) puede expresarse por dos contribuciones:

H = H0 +H ′, (4.1.3)

siendo H0 el Hamiltoniano no perturbado dado por

H0 =
1

2m

∑

i

~p2
i +

∑

i

Vi(~ri) +
1

2

∑

i6=j

e2

‖~ri − ~rj‖
+ I, (4.1.4a)

y H ′ es la parte perturbativa dada por

H ′ = −
e

m

∑

i

~pi · ~A+
1

2m
e2‖A‖2 +

∑

i

eφ(~ri, t). (4.1.4b)

Barron y Gray [42], aprovechando la libertad de elección de norma, demostraron que el

término perturbativo (4.1.4b) puede expresarse como un desarrollo multipolar de la forma

H ′ = e(φ)0 − µα(Eα)0 −
1

3
Θαβ(Eαβ)0 −mα(Bα)0 + . . . , (4.1.5)

donde µα y Θαβ son el momento dipolar1 y cuadrupolar eléctrico respectivamente y mα el

momento dipolar magnético [35] definidos en el Apéndice B.2; Eαβ = ∇αEβ y el sub́ındice 0

indica que el campo o el gradiente son considerados en el origen.

Aśı entonces, la ecuación de Schrödinger dependiente del tiempo, dada por

H|ψ〉 = i~
∂

∂t
|ψ〉, (4.1.6)

puede reescribirse para el Hamiltoniano perturbado 4.1.3

(

i~
∂

∂t
−H0

)

|ψ〉 = H ′|ψ〉, (4.1.7)

1En este trabajo denotaremos el momento dipolar eléctrico mediante ~µ, acorde con la notación empleada
en la literatura del tema, en lugar de utilizar ~p como se acostumbra. Esto sólo para evitar posteriores
confusiones al relacionar el momento dipolar eléctrico con el operador de momento del sistema cuántico.
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donde |ψ〉 son las eigenfunciones del sistema perturbado que en general son dependientes

del tiempo y H ′ está dada por el desarrollo multipolar (4.1.5). Tomando como base las

eigenfunciones |ψj(0)〉 del Hamiltoniano no perturbado, podemos expresar de forma general

las eigenfunciones dependientes del tiempo |ψn〉 del Hamiltoniano perturbado (4.1.7):

|ψ〉 =
∑

j

cj |ψj(0)〉e−iωj t, (4.1.8)

donde cj son los coeficientes de la combinación lineal y son en general dependientes del

tiempo y ωj = Wj/~, siendo Wj el eigenvalor de la eigenfunción |ψj(0)〉. Podemos construir

las eigenfunciones |ψn〉 del Hamiltoniano (4.1.7) empleando el desarrollo dado por la ecuación

(4.1.8), de modo que puedan ser expresadas de la forma [29, 43]:

|ψn〉 =
{

|ψn(0)〉 +
∑

j 6=n

[

ãjnβ(Ẽβ)0 + b̃jnβ(Ẽ∗
β)0

+ c̃jnβ(B̃β)0 + d̃jnβ(B̃
∗
β)0 + ẽjnβγ(Ẽβγ)0 + f̃jnβγ(Ẽ

∗
βγ)0 + . . .

]

|ψj(0)〉
}

e−iωn t, (4.1.9)

con el coeficiente cj de la ecuación (4.1.8) definido como:

cj = ãjnβ(Ẽβ)0 + b̃jnβ(Ẽ∗
β)0 + c̃jnβ(B̃β)0 + d̃jnβ(B̃

∗
β)0 + . . . . (4.1.10)

De este modo, los coeficientes y con ello las eigenfunciones del Hamiltoniano perturbado

dependen del propio desarrollo de la perturbación. Aśı, el resolver el Hamiltoniano (4.1.7)

implica encontrar los coeficientes ãjnβ, b̃jnβ, c̃jnβ , etc., en (4.1.9). Para ello, es necesario

tener presente que el campo eléctrico (Ẽβ)0 oscila armónicamente con el tiempo, por lo que

se puede escribir de la forma

(Ẽβ)0 = Ẽ
(0)
β e−iω t, (4.1.11a)

(Ẽ∗
β)0 = Ẽ

(0)
β eiω t, (4.1.11b)

de modo tal que Ẽ
(0)
β es independiente del tiempo. Calculemos primero el término ∂

∂t
|ψn〉,

∂

∂t
|ψn〉 =

∂

∂t

{

|ψn(0)〉 +
∑

j 6=n

[

ãjnβ(Ẽβ)0 + b̃jnβ(Ẽ∗
β)0 + . . .

]

|ψj(0)〉
}

e−iωn t

= −iωn

{

|ψn(0)〉 +
∑

j 6=n

[

ãjnβ(Ẽβ)0 + b̃jnβ(Ẽ∗
β)0 + . . .

]

|ψj(0)〉
}

e−iωn t

+ iω
∑

j 6=n

[

− ãjnβ(Ẽβ)0 + b̃jnβ(Ẽ∗
β)0 + . . .

]

|ψj(0)〉e−iωn t,
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que al multiplicar por el factor i~ se obtiene

i~
∂

∂t
= ~

{

ωn|ψn(0)〉 + ωn

∑

j 6=n

[

ãjnβ(Ẽβ)0 + b̃jnβ(Ẽ
∗
β)0 + . . .

]

|ψj(0)〉

− ω
∑

j 6=n

[

− ãjnβ(Ẽβ)0 + b̃jnβ(Ẽ
∗
β)0 − . . .

]

|ψj(0)〉
}

e−iωn t. (4.1.12)

Ahora, sabiendo que H|ψn(0)〉 = ~ωn|ψn(0)〉 entonces el término H|ψn〉 en (4.1.7) es:

H|ψn〉 = ~

{

ωn|ψn(0)〉 +
∑

j 6=n

ωj

[

ãjnβ(Ẽβ)0 + b̃jnβ(Ẽ∗
β)0 + . . .

]

|ψj(0)〉
}

e−iωn t. (4.1.13)

La expresión del término perturbativo dada por el desarrollo (4.1.5), al multiplicar por

la función perturbada |ψn〉, implica que cada uno de los términos del desarrollo multipolar

multiplica a cada uno de los elementos de |ψn〉. Esto es:

H ′|ψn〉 = e(φ)0

{

|ψn(0)〉

+
∑

j 6=n

[

ãjnβ(Ẽβ)0 + b̃jnβ(Ẽ∗
β)0 + . . .

]

|ψj(0)〉
}

e−iωn t

− µα(Eα)0

{

|ψn(0)〉

+
∑

j 6=n

[

ãjnβ(Ẽβ)0 + b̃jnβ(Ẽ∗
β)0 + . . .

]

|ψj(0)〉
}

e−iωn t

−
1

3
Θαβ(Eαβ)0

{

|ψn(0)〉

+
∑

j 6=n

[

ãjnβ(Ẽβ)0 + b̃jnβ(Ẽ∗
β)0 + . . .

]

|ψj(0)〉
}

e−iωn t + . . . . (4.1.14)

Sin embargo, el desarrollo del potencial dado por la ecuación (4.1.5) está en términos de

la parte real del campo eléctrico y magnético complejo; es decir,

(Eα)0 =
1

2
[(Ẽβ)0 + (Ẽ∗

β)0]; (Bα)0 =
1

2
[(B̃β)0 + (B̃∗

β)0]; (4.1.15)

donde debemos recordar que la parte oscilatoria e−iωt está impĺıcita en los términos (Ẽβ)0 y

(B̃β)0. De esta manera, al efectuar el producto (4.1.14), considerando la ausencia de cargas
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libres y despreciando las interacciones no lineales de los campos, se obtiene:

H ′|ψn〉 = −
1

2

{

µβ[(Ẽβ)0 + (Ẽ∗
β)0] +mβ[(B̃β)0 + (B̃∗

β)0]

+
1

3
Θαβ[(Ẽβ)0 + (Ẽ∗

β)0] + . . .
}

|ψn(0)〉e−iωn t. (4.1.16)

Aśı entonces, empleando (4.1.12), (4.1.13) y (4.1.16) sustitúımos en (4.1.7) y obtenemos

− ~

∑

j 6=n

[

(ωjn − ω)ãjnβ(Ẽβ)0 + (ωjn + ω)b̃jnβ(Ẽ
∗
β)0

+ (ωjn − ω)c̃jnβ(B̃β)0 + . . .
]

|ψj〉(0)e−iωn t

= −
1

2

{

µβ[(Ẽβ)0 + (Ẽ∗
β)0] +mβ[(B̃β)0 + (B̃∗

β)0]

+
1

3
Θβγ[(Ẽβγ)0 + (Ẽ∗

βγ)0] + . . .
}

|ψn(0)〉e−iωn t, (4.1.17)

donde ωjn = ωj −ωn. Para calcular los coeficientes ãjnβ, b̃jnβ, . . . multiplicamos ambos lados

de (4.1.17) por 〈ψj(0)|, integramos sobre todo el espacio y comparamos término a término.

El lado izquierdo de la igualdad, por condición de ortonormalidad, se reduce a los coeficientes

respectivos, mientras que el lado derecho relaciona los valores esperados entre los estados

〈ψj(0)| y |ψn(0)〉:

− ~

∑

j 6=n

[

(ωjn − ω)ãjnβ(Ẽβ)0 + (ωjn + ω)b̃jnβ(Ẽ
∗
β)0

+ (ωjn − ω)c̃jnβ(B̃β)0 + (ωjn + ω)d̃jnβ(B̃β)0

+ (ωjn − ω)ẽjnβγ(Ẽ
∗
βγ)0 + (ωjn + ω)f̃jnβγ(Ẽ

∗
βγ)0 + . . .

]

= −
1

2

{

〈ψj(0)|µβ|ψn(0)〉[(Ẽβ)0 + (Ẽ∗
β)0]

+ 〈ψj(0)|mβ|ψn(0)〉[(B̃β)0 + (B̃∗
β)0]

+
1

3
〈ψj(0)|Θβγ|ψn(0)〉[(Ẽβγ)0 + (Ẽ∗

βγ)0] + . . .
}

. (4.1.18)

Igualando los términos izquierdo y derecho en (4.1.18) según la expresión del campo
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electromagnético, los primeros seis coeficientes quedan dados de la siguiente manera:

ãjnβ =
〈j|µβ|n〉

2~(ωjn − ω)
; (4.1.19a)

b̃jnβ =
〈j|µβ|n〉

2~(ωjn + ω)
; (4.1.19b)

c̃jnβ =
〈j|mβ|n〉

2~(ωjn − ω)
; (4.1.19c)

d̃jnβ =
〈j|mβ|n〉

2~(ωjn + ω)
; (4.1.19d)

ẽjnβγ =
〈j|Θβγ|n〉

6~(ωjn − ω)
; (4.1.19e)

f̃jnβγ =
〈j|Θβγ|n〉

6~(ωjn + ω)
; (4.1.19f)

donde hemos reemplazado |ψn(0)〉 = |n〉 y |ψj(0)〉 = |j〉 por simplicidad. De este modo, la

función de onda (4.1.9) queda determinada.

4.2. Obtención de la expresión anaĺıtica de dicróısmo

circular

Para alcanzar una expresión que describa el DC mediante las transiciones electrónicas del

sistema molecular en cuestión, es necesario efectuar algunas consideraciones. Primeramente,

obtener el valor esperado del momento dipolar eléctrico µα, lo cual conduce a la existencia de

un par de tensores moleculares asociados con la actividad óptica. Posteriormente, es necesario

reescribir estos tensores en regiones de resonancia, aśı como expresarlos de forma simplificada

para el caso de sistemas no orientados. Finalmente, relacionar éstos con magnitudes medibles

en el laboratorio. Lo anterior es el contenido de la presente sección.

4.2.1. Tensores Moleculares.

Una vez que se ha logrado construir la función de onda (4.1.9) del Hamiltoniano pertur-

bado (4.1.3), entonces podemos emplearla para calcular los valores esperados de diferentes

operadores, por ejemplo, los términos del desarrollo multipolar dados por la ecuación (4.1.5).

En particular, nos interesa el valor esperado del momento dipolar eléctrico µα, de tal modo

que podemos construir 〈n′|µα|n
′〉, donde |n′〉 está dado por (4.1.9). Revisemos expĺıcitamente
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el caso de 〈n′|µα|n
′〉. El valor esperado del momento dipolar eléctrico µα está dado como:

µα = 〈n′|µα|n
′〉 = 〈n|µα|n〉 +

∑

i6=j

〈n|µα|j〉cj +
∑

i6=j

c∗j〈j|µα|n〉, (4.2.1)

donde cj representa todos los coeficientes dados por (4.1.9), c∗j denota su complejo conjugado

y además se han omitido las transiciones entre estados excitados de la forma 〈j|µα|j〉. De

manera expĺıcita, (4.2.1) es

µα = 〈n|µα|n〉 +
∑

i6=j

{

〈n|µα|j〉
[

ãjnβ(Ẽβ)0 + b̃jnβ(Ẽ∗
β)0 + c̃jnβ(B̃β)0

+ d̃jnβ(B̃
∗
β)0 + ẽjnβγ(Ẽβγ)0 + f̃jnβγ(Ẽ

∗
βγ)0 + . . .

]

}

+
∑

i6=j

{

〈j|µα|n〉
[

ãjnβ(Ẽβ)0 + b̃jnβ(Ẽ∗
β)0 + c̃jnβ(B̃β)0 + d̃jnβ(B̃

∗
β)0

+ ẽjnβγ(Ẽβγ)0 + f̃jnβγ(Ẽ
∗
βγ)0 + . . .

]∗
}

; (4.2.2)

desarrollando únicamente para los coeficientes ãjnβ y b̃jnβ se transforma en

µα = 〈n|µα|n〉 +
∑

i6=j

{

〈n|µα|j〉ãjnβ[(Eβ)0 + i(Eβ)0]

+ ã∗jnβ[(Eβ)0 − i(Eβ)0〈j|µα|n〉] + 〈n|µα|j〉b̃jnβ[(Eβ)0 − i(Eβ)0]

+ b̃∗jnβ[(Eβ)0 + i(Eβ)0〈j|µα|n〉] + . . .

}

,

= 〈n|µα|n〉 +
∑

i6=j

{

(Eβ)0

[

〈n|µα|j〉ãjnβ + ã∗jnβ〈j|µα|n〉
]

+ i(Eβ)0

[

〈n|µα|j〉ãjnβ − ã∗jnβ〈j|µα|n〉
]

+ (Eβ)0

[

〈n|µα|j〉b̃jnβ + b̃∗jnβ〈j|µα|n〉
]

− i(Eβ)0

[

〈n|µα|j〉b̃jnβ − b̃∗jnβ〈j|µα|n〉
]

+ . . .

}

. (4.2.3)
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Ahora bien, debido a que ã∗jnβ〈j|µα|n〉 = (〈n|µα|j〉ãjnβ)
∗, entonces

〈n|µα|j〉ãjnβ + ã∗jnβ〈j|µα|n〉 = 2Re
[

〈n|µα|j〉ãjnβ

]

,

〈n|µα|j〉ãjnβ − ã∗jnβ〈j|µα|n〉 = 2Im
[

〈n|µα|j〉ãjnβ

]

,

〈n|µα|j〉b̃jnβ + b̃∗jnβ〈j|µα|n〉 = 2Re
[

〈n|µα|j〉b̃jnβ

]

,

〈n|µα|j〉b̃jnβ − b̃∗jnβ〈j|µα|n〉 = 2Im
[

〈n|µα|j〉b̃jnβ

]

,

entonces (4.2.3) se reescribe como

µα =
∑

i6=j

{

2(Eβ)0Re
[

〈n|µα|j〉ãjnβ

]

+ 2i(Eβ)0Im
[

〈n|µα|j〉ãjnβ

]

+ 2(Eβ)0Re
[

〈n|µα|j〉b̃jnβ

]

− 2i(Eβ)0Im
[

〈n|µα|j〉b̃jnβ

]

+ . . .

}

. (4.2.4)

Usando expĺıcitamente los coeficientes (4.1.19) en la expresión (4.2.4)

µα =
∑

i6=j

Re
[

〈n|µα|j〉〈j|µβ|n〉
]

~(ωjn − ω)
(Eβ)0 +

∑

i6=j

Im
[

〈n|µα|j〉〈j|µβ|n〉
]

~(ωjn − ω)
i(Eβ)0

+
∑

i6=j

Re
[

〈n|µα|j〉〈j|µβ|n〉
]

~(ωjn + ω)
(Eβ)0 −

∑

i6=j

Im
[

〈n|µα|j〉〈j|µβ|n〉
]

~(ωjn + ω)
i(Eβ)0 + . . . , (4.2.5)

que se simplifica a

µα =
∑

i6=j

2ωjnRe
[

〈n|µα|j〉〈j|µβ|n〉
]

~(ω2
jn − ω2)

(Eβ)0−

∑

i6=j

2Im
[

〈n|µα|j〉〈j|µβ|n〉
]

~(ω2
jn − ω2)

1

ω
(Ėβ)0 + . . . , (4.2.6)

donde (Ėβ)0 = ∂
∂t

(Eβ)0 = −iω(Eβ)0 y los términos denotados como . . . corresponden a los

productos entre 〈n|µα|j〉 y los coeficientes restantes (4.1.19c)-(4.1.19f).

Siguiendo un desarrollo similar al emplear los demás coeficientes, el valor esperado para

el momento dipolar eléctrico µα está dado por la expresión [29]:

µα = ααβ(Eβ)0 +
1

ω
α′

αβ(Ėβ)0 +
1

3
Aα,βγ(Eβγ)0 +

1

3ω
A′

α,βγ(Ėβγ)0

+Gαβ(Bβ)0 +
1

ω
G′

αβ(Ḃβ)0 + . . . , (4.2.7)
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siendo

ααβ =
2

~

∑

j 6=n

ωjn

ω2
jn − ω2

Re(〈n|µα|j〉〈j|µβ|n〉) = αβα (4.2.8a)

α′
αβ = −

2

~

∑

j 6=n

ω

ω2
jn − ω2

Im(〈n|µα|j〉〈j|µβ|n〉) = −α′
βα (4.2.8b)

Aα,βγ =
2

~

∑

j 6=n

ωjn

ω2
jn − ω2

Re(〈n|µα|j〉〈j|Θβγ|n〉) = Aα,γβ (4.2.8c)

A′
α,βγ = −

2

~

∑

j 6=n

ω

ω2
jn − ω2

Im(〈n|µα|j〉〈j|Θβγ|n〉) = A′
α,γβ (4.2.8d)

Gαβ =
2

~

∑

j 6=n

ωjn

ω2
jn − ω2

Re(〈n|µα|j〉〈j|mβ|n〉) (4.2.8e)

G′
αβ =

2

~

∑

j 6=n

ω

ω2
jn − ω2

Im(〈n|µα|j〉〈j|mβ|n〉) (4.2.8f)

Los tensores anteriores (4.2.8) son denominados tensores de propiedades moleculares

dinámicas. De manera superficial, podemos señalar que ααβ, llamada polarizabilidad simétri-

ca, es el término principal que contribuye a la dispersión y refracción de la luz; la polarizabi-

lidad antisimétrica α′
αβ es la responsable de la llamada rotación óptica de Faraday cuando se

activa en presencia de un campo magnético; los términos Gαβ y A′
α,βγ generan birrefringencia

magnetoquiral y dicróısmo en presencia de un campo magnético. Los tensores G′
αβ y Aα,βγ,

son responsables de la rotación óptica natural y del DC y para sistemas isotrópicos sólo el

primero contribuye al DC como se mostrará en la sección 4.2.3, mientras que para sistemas

orientados ambos tensores son importantes.

¿Cuál es la razón por la cual los tensores G′
αβ y Aα,βγ son los responsables de la actividad

óptica y en particular del DC? La demostración no es sencilla ya que requiere de extensos

fundamentos en Teoŕıa de Grupos. Baste decir que los tensores G′
αβ y Aα,βγ, generados de

un desarrollo multipolar, son capaces de describir radiación circularmente polarizada[44].

Además, los grupos puntuales moleculares capaces de soportar las componentes apropiadas

de estos tensores son aquellos que describen a los sistemas quirales. Una extensa explicación

puede ser encontrada a lo largo del texto de Barron [29].

Podemos realizar una simplificación que reescriba a los tensores Gαβ y G′
αβ en un solo

tensor G̃αβ. Si definimos

G̃αβ = Gαβ − iG′
αβ (4.2.9)
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entonces con las definiciones (4.2.8e) y (4.2.8f)

G̃αβ =
2

~

∑

j 6=n

1

ω2
jn − ω2

{

ωjnRe
[

〈n|µα|j〉〈j|mβ|n〉
]

+ iωIm
[

〈n|µα|j〉〈j|mβ|n〉
]

}

. (4.2.10)

Como el término 〈n|µα|j〉〈j|mβ|n〉 es, en general complejo

Re
[

〈n|µα|j〉〈j|mβ|n〉
]

=
1

2

{

[

〈n|µα|j〉〈j|mβ|n〉
]

+
[

〈n|µα|j〉〈j|mβ|n〉
]∗
}

, (4.2.11a)

Im
[

〈n|µα|j〉〈j|mβ|n〉
]

=
1

2

{

[

〈n|µα|j〉〈j|mβ|n〉
]

−
[

〈n|µα|j〉〈j|mβ|n〉
]∗
}

, (4.2.11b)

que conduce a

G̃αβ =
1

~

∑

j 6=n

1

ω2
jn − ω2

{

ωjn

[

(〈n|µα|j〉〈j|mβ|n〉) + (〈n|µα|j〉〈j|mβ|n〉)
∗
]

+ ω
[

(〈n|µα|j〉〈j|mβ|n〉) − (〈n|µα|j〉〈j|mβ|n〉)
∗
]

}

,

=
1

~

∑

j 6=n

1

ω2
jn − ω2

{

(ωjn + ω)(〈n|µα|j〉〈j|mβ|n〉)

+ (ωjn − ω)(〈n|µα|j〉〈j|mβ|n〉)
∗

}

;

=
1

~

∑

j 6=n

{

(〈n|µα|j〉〈j|mβ|n〉)

ωjn − ω
+

(〈n|µα|j〉〈j|mβ|n〉)
∗

ωjn + ω

}

. (4.2.12)

Y dado que (〈n|µα|j〉〈j|mβ|n〉)
∗ = 〈n|mβ|j〉〈j|µα|n〉, entonces G̃αβ se reduce a

G̃αβ =
1

~

∑

j 6=n

{

〈n|µα|j〉〈j|mβ|n〉

ωjn − ω
+

〈n|mβ |j〉〈j|µα|n〉

ωjn + ω

}

. (4.2.13)

De manera similar, se define el tensor

Ãα,βγ = Aα,βγ − iA′
α,βγ, (4.2.14)

aunque su desarrollo expĺıcito se omite pues como se demostrará en la sección 4.2.3, su

contribución al DC en sistemas isotrópicos es nula.
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4.2.2. Transformación del Tensor G′
αβ en regiones de resonancia

En la expresión (4.2.8f), si la enerǵıa del campo electromagnético perturbativo ~ω corres-

ponde a la diferencia de enerǵıas entre el estado n y j, es decir ~(ωn − ωj) = ~ω, entonces

existirá una singularidad en el tensor G′
αβ provocando claramente intensidades de órdenes

de magnitud infinitas. Esto se debe al hecho de que, al considerar que los niveles de enerǵıa

son estrictamente discretos, su tiempo de vida media es infinito de acuerdo al principio de

incertidumbre Heisenberg [45]. Bajo ésta consideración, no seŕıa posible calcular ninguno de

los tensores (4.2.8) dentro de las regiones de absorción.

Si deseamos tomar en cuenta el fenómeno de resonancia, es necesario reemplazar los ni-

veles discretos de enerǵıa por intervalos de enerǵıa de ancho finito, lo cual, nuevamente bajo

el esquema del principio de incertidumbre, trasciende en tiempos de vida media igualmente

finitos.

El procedimiento es simple: basta reemplazar la función de onda estacionaria

ψj = ψ
(0)
j e−iωjt, (4.2.15)

por una función de onda en estado cuasi-estacionario de la forma

ψj = ψ
(0)
j e−i(ωj−

1

2
iγ)t. (4.2.16)

De esta manera, el tiempo de vida media finito de los estados moleculares se puede

incorporar en nuestro formalismo desarrollado hasta ahora, cambiando las enerǵıas reales

Wj = ~ωj por una expresión compleja de la enerǵıa:

W̃j = Wj − i~Γ, (4.2.17)

o de manera equivalente

ω̃j = ωj − iγ, (4.2.18)

lo cual sustituye en nuestro formalismo la consideración de niveles discretos de enerǵıa.

Obviamente ésta sustitución involucra tanto al estado base, como a los excitados, por lo que

debemos considerar tanto γn como γj para cada uno de los estados |n〉 y |j〉. Sin embargo,

para los propósitos de nuestro trabajo, estamos sólo interesados en transiciones del estado

base 〈n| a estados excitados |j〉, por lo que 〈n| será considerado estrictamente discreto, su

tiempo de vida media infinito y, por lo tanto, γn = 0. Entonces, para incorporar el tiempo
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de vida media finita en los tensores (4.2.8), en particular para (4.2.8f) en su forma (4.2.12),

dentro de las regiones de absorción, basta considerar que ωjn es compleja más que real

(ωjn → ω̃jn). De este modo, el denominador en (4.2.12) se transforma del siguiente modo

[46]:

G̃αβ =
1

~

∑

j 6=n

{

〈n|µα|j〉〈j|mβ|n〉

ωjn − ω − iγ
+

〈n|mβ |j〉〈j|µα|n〉

ωjn + ω + iγ

}

. (4.2.19)

Debemos expresar a (4.2.19) mediante una parte real y una parte imaginaria, por lo que

procederemos por el método tradicional de multiplicar y dividir por el complejo conjugado,

G̃αβ =
1

~

∑

j 6=n

{

〈n|µα|j〉〈j|mβ|n〉

ωjn − ω − iγ

ωjn − ω + iγ

ωjn − ω + iγ

+
〈n|mβ|j〉〈j|µα|n〉

ωjn + ω + iγ

ωjn + ω − iγ

ωjn + ω − iγ

}

, (4.2.20)

que conduce fácilmente a

G̃αβ =
1

~

∑

j 6=n

{

iγ

[

〈n|µα|j〉〈j|mβ|n〉

(ωjn − ω)2 + γ2
−

〈n|mβ|j〉〈j|µα|n〉

(ωjn + ω)2 + γ2

]

+

[

(ωjn − ω)〈n|µα|j〉〈j|mβ|n〉

(ωjn − ω)2 + γ2
+

(ωjn + ω)〈n|mβ|j〉〈j|µα|n〉

(ωjn + ω)2 + γ2

]}

, (4.2.21)

que puede reescribirse como

G̃αβ = G′
αβ + iG′′

αβ (4.2.22)

donde

G′
αβ =

i

~

∑

j 6=n

{

γ

[

〈n|µα|j〉〈j|mβ|n〉

(ωjn − ω)2 + γ2
−

〈n|mβ |j〉〈j|µα|n〉

(ωjn + ω)2 + γ2

]

, (4.2.23a)

G′′
αβ =

1

i~

[

(ωjn − ω)〈n|µα|j〉〈j|mβ|n〉

(ωjn − ω)2 + γ2
+

(ωjn + ω)〈n|mβ|j〉〈j|µα|n〉

(ωjn + ω)2 + γ2

]

. (4.2.23b)

4.2.3. Simplificación del Tensor G′
αβ y Aα,βγ en sistemas isotrópicos

Es conveniente agrupar los tensores G̃αβ y Ãα,βγ relacionados con la actividad óptica en

un tensor de tercer orden definido como [29, 47]:

ζ̃αβγ = ζαβγ − iζ ′αβγ, (4.2.24)
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donde

ζαβγ =
1

c

[1

3
ω(A′

α,βγ + A′
β,αγ) + ǫδγαGβδ + ǫδγβGαδ

]

, (4.2.25a)

ζ ′αβγ = −
1

c

[1

3
ω(Aα,βγ −Aβ,αγ) + ǫδγαG

′
βδ − ǫδγβG

′
αδ

]

. (4.2.25b)

Un problema encontrado frecuentemente en la teoŕıa de la dispersión de la luz de sis-

temas moleculares isotrópicos tales como fluidos, es la evaluación de promedios isotrópicos

de las componentes tensoriales. Este problema se reduce a la evaluación de productos de

cosenos directores entre los ejes de un marco coordenado fijo al sistema molecular y otro

marco coordenado fijo al laboratorio, promediados sobre todas las orientaciones relativas

posibles entre los dos marcos de referencia. Por ello, una expresión de un observable se es-

cribe primero en términos de las componentes de los tensores moleculares especificados en el

marco coordenado del laboratorio, para posteriormente transformar estas componentes a un

marco coordenado fijo a la molécula para finalmente rotarlo libremente promediando dichas

componentes en todas las orientaciones posibles. En general, la ley de transformación de un

tensor de un marco coordenado no primado a otro primado está dada como:

Pλ′µ′ν′... = lλ′αlµ′βlν′γ . . . Pαβγ..., (4.2.26)

que al promediar en todas las orientaciones posibles

〈Pλ′µ′ν′...〉 = 〈lλ′αlµ′βlν′γ . . .〉Pαβγ..., (4.2.27)

el problema se reduce a evaluar el término 〈lλ′αlµ′βlν′γ . . .〉. Es conveniente reemplazar la

notación de modo que iα = lxα, jα = lyα, kα = lzα denoten los cosenos directores entre el

espacio fijo x, y y z y un eje α fijo en la molécula. Si denotamos por θ al ángulo entre un

eje del marco de laboratorio y un eje del marco fijo a la molécula, e identificamos θ con

el ángulo polar en coordenadas esféricas, entonces el promedio isotrópico de productos del

mismo coseno director toma la forma

〈cosn θ〉 =

∫ 2π

0
dφ
∫ π

0
cosn θ sin θdθ

∫ 2π

0
dφ
∫ π

0
θ sin θdθ

, (4.2.28)

donde φ es el ángulo azimutal en coordenadas esféricas y sin θdθ es el elemento de volumen

igualmente en coordenadas esféricas. Al realizar la integración, el promedio anterior tiene
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por solución:

〈cosn θ〉 =



















1
2k+1

, para n = 2k;

0 para n = 2k + 1; con k = 0, 1, 3, . . .

(4.2.29)

Consideremos primero el promedio isotrópico de un coseno director individual, digamos

iX . Tomando a θ como el ángulo entre el eje x y el eje X, considerando al primero fijo al

laboratorio y el segundo a la molécula, tenemos

〈iX〉 = 〈cos θ〉 = 0,

debido a que, como lo marca (4.2.29), el promedio de cos θ sobre una esfera es cero. El mismo

resultado se obtiene para cualquier coseno director individual, por lo que podemos escribir

〈iα〉 = 〈jα〉 = 〈kα〉 = 0. (4.2.30)

Consideremos ahora el promedio isotrópico de un producto de dos cosenos directores. Si

los dos son el mismo, digamos iX , tendremos entonces de (4.2.29)

〈i2X〉 = 〈cos2 θ〉 =
1

3
.

El mismo resultado se obtiene para cualquier par de cosenos directores idénticos, por lo

que podemos escribir

〈i2X〉 + 〈i2Y 〉 + 〈i2Z〉 = 1.

El promedio isotrópico de cualquier par de cosenos directores diferentes es cero, por lo

que podemos escribir

〈iXjX〉 + 〈iY jY 〉 + 〈iZjZ〉 = 0,

y debido a que los tres promedios deben ser iguales entre śı, deben ser cero individualmen-

te. Este análisis puede ser resumido completamente en términos del tensor invartiante de

segundo orden δαβ:

〈iαiβ〉 = 〈jαjβ〉 = 〈kαkβ〉 =
1

3
δαβ , (4.2.31)

con cualquier otro tipo de promedio igual a cero.

Consideremos ahora el promedio isotrópico de un producto de 3 cosenos directores. Este
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caso puede ser deducido considerando expresiones tales como (~i × ~j) · ~k = 1. Escribiendo

expĺıcitamente ésta expresión en términos de las componentes en el sistema coordenado X,

Y , Z, tenemos

(iY jZ − iZjY )kX + (iZjX − iXjZ)kY + (iXjY − iY jX)kZ = 1.

Promediando ambos lados y reconociendo que los promedios de los tres términos son

iguales, conduce a

〈iY jZkX〉 = −〈iZjY kX〉 = 〈iZjXkY 〉 = −〈iXjZkY 〉

= 〈iXjY kZ〉 = −〈iY jXkZ〉 =
1

6
.

Cualquier otra forma de un producto de 3 cosenos directores es cero, ya que seŕıan de

la forma (~i × ~j) · ~j = 0; por lo tanto, se puede resumir que para el caso del producto de 3

cosenos directores, el promedio puede ser escrito en términos del tensor invartiante de tercer

orden ǫαβγ :

〈iαjβkγ〉 =
1

6
ǫαβγ . (4.2.32)

Entonces, con los promedios de tensores de segundo (4.2.31) y tercer orden (4.2.32)

podemos analizar el tensor de tercer orden ζ ′αβγ dado por (4.2.25b), causante del DC. La

componente requerida para la propagación de la luz a lo lardo de z es

ζ ′xyz = −
1

c

[1

3
ω(Ax,yz −Ay,xz) +G′

xx +G′
yy

]

. (4.2.33)

Dado que en muestras isotrópicas debe tomarse el promedio en todas la orientaciones

moleculares, entonces empleando (4.2.31) y (4.2.32):

〈ζ ′xyz〉 = −
1

c

[1

3
ωAα,βγ〈iαjβkγ − jαiβkγ〉 +G′

αβ〈iαiβ + jαjβ〉
]

;

que empleando la propiedad de simetŕıa del tensor Aα,βγ (4.2.8c) se transforma en

〈ζ ′xyz〉 = −
1

c

[1

3
ωAα,βγ〈iαkβjγ − jαkβiγ〉 +G′

αβ〈iαiβ + jαjβ〉
]

;

= −
2

3c
Tr{G′

αβ}, (4.2.34)

donde Tr{G′
αβ} representa la traza del tensor G′

αβ dada como Tr{G′
αβ} = G′

xx +G′
yy +G′

zz.

De este modo, sólo las interacciones dipolo elećtrico - dipolo magnético contribuyen al DC

(al igual que a la rotación óptica natural) para muestras isotrópicas, mientras que las con-
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tribuciones dipolo - cuadrupolo eléctrico se anulan en el promedio.

Es importante mencionar que los tensores Ãα,βγ y G′
αβ no son independientes del origen

del marco coordenado [29]. Es decir, no son invariantes bajo una traslación del origen ~O

a ~O + ~a. Sin embargo, bajo la combinación dada por las componentes en (4.2.33), ζ ′xyz

śı es independiente de la elección del origen, como se requiere que sean los términos que

contribuyan a valores observables, tales como el DC o la rotación óptica.

4.2.4. Elipticidad y el tensor G′
αβ.

Hasta ahora hemos resuelto la ecuación de Schrödinger dependiente del tiempo (4.1.7)

en términos de un desarrollo multipolar y analizado la existencia de ciertos tensores mole-

culares que están directamente vinculados con los medios que exhiben actividad óptica. Lo

que resta es relacionar cuantitativamente, para el caso de sistemas isotrópicos, el tensor G′
αα

con la elipticidad, que como se discutió en la sección 3.2 es el parámetro a través del cual se

describe la diferencia de absorción entre polarizaciones circulares izquierda y derecha. Es lo

que realizaremos en la presente sección.

Consideremos que la luz dispersada por un medio, se genera por la inducción de mo-

mentos multipolares eléctrico y magnéticos oscilantes en el tiempo. La expresión (B.2.10)

representa el campo eléctrico generado por estos momentos multipolares a distancias muy

lejanas respecto a la fuente. Reescribamos esta expresión, tal que

Ẽd
α =

ω2µµ0

4πR
eiω(R/c−t)

(

µ̃β −
1

c
ǫαβγn

d
βm̃γ

−
iω

3c

(

nd
βΘ̃−

αβn
d
αn

d
βn

d
γΘ̃βγ

)

+ . . .
)

, (4.2.35)

donde el supeŕındice d denota la dirección de la onda detectada. Debido a que ahora se

considera que la onda electromagnética viaja en el espacio libre entre las moléculas, µ y

ǫ son tomados de valor 1 por lo que ahora ~nd es un vector de dirección de propagación

unitario. Observemos también que estamos considerando que el campo eléctrico dispersado

es de forma general compleja, por lo que el desarrollo de los multipolos oscilantes también

estarán expresados en su forma compleja. De tal modo que en lugar de hacer referencia a las

expresiones del dipolo y cuadrupolo eléctrico y dipolo magnético dadas por (4.2.7) debemos

expresarlas en su forma compleja:

µ̃α =
(

α̃αβ +
iω

3c
ni

γÃα,γβ +
1

c
ǫγδβn

i
δG̃αβ + . . .

)

Ẽ
(0)
β , (4.2.36)
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donde el supeŕındice i se refiere a la onda incidente. Omitimos las expresiones complejas para

Θ̃
(0)
αβ y m̃

(0)
α debido a que no se involucran expĺıcitamente en nuestros desarrollos posteriores.

Por lo tanto, la expresión del campo eléctrico dispersado (4.2.35) puede reescribirse como

Ẽd
α =

ω2µ0

4πR
eiω(R/c−t)ãαβẼ

(0)
β , (4.2.37)

donde

ãαβ = α̃αβ +
iω

3c
ni

γÃα,βγ +
1

c
ǫγδβn

i
δG̃αβ + . . . , (4.2.38)

es denominado el tensor de dispersión [29] para una dirección incidente y dispersada dadas

por los vectores unitarios ~ni y ~nd. Si consideramos un haz de luz con un azimutal y eliptici-

dad arbitrarios (Sección B.1) incidiendo en una lámina infinitesimal de un medio molecular

diluido, podemos obtener expresiones en términos de los tensores de propiedades moleculares

(4.2.8) dados por los cambios infinitesimales en el azimutal, elipticidad, grado de polariza-

ción e intensidad del haz de luz saliente. Al integrar estos cambios infinitesimales sobre una

trayectoria óptica finita se obtienen ecuaciones que describen los fenómenos bien conocidos

tales como rotación óptica natural y magnética y los efectos Kerr y Cotton-Moutton, al igual

que DC.

Consideremos un haz de luz monocromático propagándose a lo largo del eje z e incidiendo

sobre un lámina infinitamente delgada en el plano xy en un medio molecular diluido. El

espesor infinitesimal de la lámina es relativo respecto a la longitud de onda del haz incidente.

Si sólo una pequeña fracción de la luz incidente es dispersada, la perturbación en un punto

A a gran distancia (R0) de la lámina en la dirección de incidencia estaŕıa dada como la suma

de la onda incidente original y una pequeña contribución debida precisamente a la dispersión

generada por la lámina. De la expresión (4.2.37), entonces el campo eléctrico dispersado en

el punto A debido a un elemento de volumen dxdydz situado en (x, y, 0) sobre la lámina es

ẼA
α =

Nω2µ0dxdydz

4πR
eiω(R/c−t)ãαβẼ

(0)
β , (4.2.39)

donde N es la densidad molecular en el elemento de volumen2. Sólo las moléculas dentro

de la base de un cono estrecho con vértice en el punto A contribuirán efectivamente a la

dispersión, debido a que las ondas dispersadas por moléculas fuera de esta región tienden

a interferir destructivamente en A. Esto significa que podemos calcular el campo eléctrico

2Es decir, el número de moléculas o elementos dispersivos contenidos en el volumen dxdydz. Sus unidades
en el SI son m−3.
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dispersado en A simplemente integrando sobre la superficie de la lámina debido a que solo

aquellas moléculas cercanas al eje del cono contribuirán de manera coherente a la dispersión.

De este modo, el vector en la dirección de la onda detectada puede escribirse como

~nd = (~nd · î)̂i+ (~nd · ĵ)ĵ + (~nd · k̂)k̂ = −
x

R
î−

y

R
ĵ +

R0

R
k̂; (4.2.40)

que se aproxima para R0 >> x y/o R0 >> y por

~nd ≈ −
x

R0
î−

y

R0
ĵ + k̂. (4.2.41)

Por simplicidad sólo consideraremos expĺıcitamente las contribuciones a ~nd dependientes

del tércer término ~k en (4.2.41). Si expresamos R como un desarrollo binomial de la forma

R = [R2
0 + (x2 + y2)]1/2 = R0

(

1 +
x2 + y2

R2
0

)

≈ R0 +
x2 + y2

2R0
, (4.2.42)

entonces, la integral requerida en (4.2.39) es

1

R0

+∞
∫

−∞

+∞
∫

−∞

dxdyeiω(x2+y2)/2R0c =
i2πc

ω
. (4.2.43)

De esta manera, la onda total en el punto A es la suma de la onda primaria con la

dispersada de la lámina:

ẼA
α =

(

δαβ + iMãA
αβ

)

Ẽ
(0)
β eiω(R0/c−t), (4.2.44)

donde

M =
1

2
Nωµ0cdz, (4.2.45)

siendo ãA
αβ definido por (4.2.38) con ~nd = ~ni. Debido a que la onda incidente y transmitida

son transversales, los sub́ındices α y β en (4.2.44) sólo pueden ser x o y.

Los parámetros de Stokes (ver Apéndice B.1) de la onda transmitida pueden ser encon-

trados en términos de las componentes del tensor de dispersión y los parámetros de Stokes

de la onda incidente, sustituyendo la ecuación (4.2.44) en las expresiones (B.1.1). Debido a

que suceden pequeñas dispersiones, Mã << 1 y podemos despreciar los términos Mã2. Aśı,
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para los parámetros S0 y S3 se obtiene:

SA
0 = ẼA

x Ẽ
A∗
x + ẼA

y Ẽ
A∗
y

=
[

(δxβ + iMãA
xβ)(δxγ − iMãA

xγ)

+ (δyβ + iMãA
yβ)(δyγ − iMãA

yγ)
]

ẼβẼ
∗
γ

≈ ẼxẼ
∗
x + ẼyẼ

∗
y

− 2MIm(ãA
xxẼxẼ

∗
x + ãA

yyẼyẼ
∗
y + ãA

xyẼyẼ
∗
x + ãA

yxẼxẼ
∗
y)

≈ S0 −MIm
[

(ãA
xx + ãA

yy)S0 + (ãA
xx − ãA

yy)S1

− (ãA
xy + ãA

yx)S2 − i(ãA
xy − ãA

yx)S3

]

. (4.2.46a)

SA
3 = −i(ẼA

x Ẽ
A∗
y − ẼA

y Ẽ
A∗
x

≈ S3 +MRe
[

(ãA
xy − ãA

yx)S0 − (ãA
xy + ãA

yx)S1

− (ãA
xx − ãA

yy)S2 + i(ãA
xx + ãA

yy)S3

]

. (4.2.46b)

De este modo podemos obtener la elipticidad de la onda transmitida sustituyendo las

expresiones (4.2.46) en la ecuación (B.1.4c). El respectivo cambio es infinitesimal por lo que

podemos escribir ηf − η = dη. Después de un extenso desarrollo algebraico, el cambio dη

como función del azimutal y la elipticidad de la onda incidente se expresan como [29]:

dη ≈
1

2
M

{

− Re(ãA
xx − ãA

yy) sin 2θ − Re(ãA
xy + ãA

yx) cos 2θ

+
[

Im(ãA
xx − ãA

yy) cos 2θ − Im(ãA
xy + ãA

yx) sin 2θ
]

sin 2η

}

. (4.2.47)

Por otro lado, podemos aprovechar la definición del tensor de actividad óptica (4.2.24)

para reescribir (4.2.38) de modo que:

ãA
αβ = α̃αβ + ζ̃αβγnγ , (4.2.48)

donde ~n es el vector unitario en la dirección de propagación del haz incidente. Los términos

Re ãA
αβ y Im ãA

αβ en la ecuación (4.2.47) pueden obtenerse al separar cada uno de los respec-

tivos tensores en una parte de absorción (g) y una parte que refracta (f), de modo tal que

se obtiene [29]:

Re ãA
αβ = ααβ(f) + ζαβγ(f)nγ + α′

αβ(g) + ζ ′αβγ(g)nγ, (4.2.49a)

Im ãA
αβ = −α′

αβ(f) − ζ ′αβγ(f)nγ + ααβ(g) + ζαβγ(g)nγ. (4.2.49b)
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Sustituyendo (4.2.45) en la expresión (4.2.47) y omitiendo el extenso desarrollo algebraico

se obtienen la taza de cambio de la elipticidad dada como:

dη

dz
≈

1

4
Nωµ0c

{

− (αxx(f) − αyy(f) + ζxxz(f) − ζyyz(f)) sin 2θ

− 2(αxy(f) + ζxyz(f)) cos 2θ + 2(α′
xy(g) + ζ ′xyz(g)) cos 2η

+
[

(αxx(g) − αyy(g) + ζxxz(g) − ζyyz(g)) cos 2θ

− 2(αxy(g) + ζxyz(g)) sin 2θ
]

sin 2η
}

. (4.2.50)

Para el cálculo del DC debemos retener solamente las componentes de absorción (g) de

los términos G′
αβ y Aα,βγ impĺıcitos en la expresión (4.2.24); por ello, ζαβγ es nulo al igual que

las componentes de dispersión (f). Por lo tanto, para sistemas quirales, (4.2.50) se reduce a:

dη

dz
≈

1

4
Nωµ0cζ

′
xyz(g)2 cos 2η,

≈
1

2
Nωµ0cζ

′
xyz(g) cos 2η. (4.2.51)

Finalmente, el cambio en la elipticidad macroscópica se obtiene al efectuar la integral

ηl
∫

η0

1

cos 2η
dη =

1

2
Nωµ0cζ

′
xyz(g)

l
∫

0

dz,

donde η0 y ηl son las elipticidades iniciales y finales, por lo que al efectuar la integración

considerando que la luz inicialmente es linealmente polarizada, esto es η0 = 0, se obtiene

η = arctan(tanh
1

2
Nωµ0clζ

′
xyz(g)), (4.2.52)

que para elipticidades pequeñas se reduce a

η =
1

2
Nωµ0clζ

′
xyz(g). (4.2.53)

Por último, necesitamos promediar sobre todas las posibles orientaciones moleculares,

por lo que empleando la simplificación (4.2.34) se concluye que la elipticidad que describe el

DC de un sistema quiral está dado por

η = −
1

3
ωµ0lNTr{G′

αβ}, (4.2.54)

con η expresada en radianes, µ0 es la permeabilidad del vaćıo, l es la longitud (metros) de
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la trayectoria atravesada por el haz luminoso, N es la densidad molecular expresada en m−3

y G′
αβ está dado por la expresión (4.2.23a) y tiene por unidades C2m3/(Js).

4.3. Cálculo numérico de la elipticidad dentro del códi-

go siesta

El tensor G′
αβ causante de la elipticidad, depende de las transiciones electrónicas de la

forma 〈n|µα|j〉〈j|mα|n〉 dada por la ecuación (4.2.23a). Veamos cómo reescribir el término

de Rosenfeld para conseguir la mejor manera de realizar los cálculos computacionales al

desarrollar la expresión (4.2.54) dentro del código siesta. Es importante señalar que al

considerar la traza del tensor G′
αβ, sólo nos interesan los términos con igual ı́ndice, esto es

de la forma G′
αα, debido a que:

Tr{G′
αβ} =

∑

α

G′
αα = G′

xx +G′
yy +G′

zz,

por lo que las componentes rectangulares del dipolo eléctrico y del magnético en la ecuación

(4.2.23a) coincidirán, siendo µα y mα.

El dipolo eléctrico µα y el dipolo magnético mα se definen como:

µα =
∑

i

eiriα, (4.3.1a)

mα =
∑

i

ei

2mi
(~r × ~p)α =

∑

i

ei

2mi
(riβpiγ − riγpiβ), (4.3.1b)

donde r y p son el operador de posición y momento respectivamente del sistema cuántico, y

el sub́ındice i denota la suma sobre todos los electrones del sistema. Sin embargo, dado que el

código siesta trabaja dentro de la aproximación de LCAO3 [48], i denota la suma sobre todos

los orbitales moleculares obtenidos del análisis electrónico del sistema, que está impĺıcita

al considerar todas las transiciones moleculares. Reescribamos el factor correspondiente al

dipolo magnético dado por la ecuación (4.3.1b), obviando la sumatoria de los orbitales i.

Al evualuar la definición (4.3.1b) entre los estados electrónicos vaćıos y ocupados denotados

3LCAO, de sus siglas en inglés, Linear Combination of Atomics Orbitals, Combinación Lineal de Orbitales
Atómicos.
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como |j〉 y |n〉 respectivamente se obtiene:

〈j|mα|n〉 =
e

2m
〈j|(rβpγ − rγpβ)|n〉

=
e

2m
〈j|rβpγ |n〉 − 〈j|rγpβ|n〉

=
e

2m

∑

u

{〈j|rβ|u〉〈u|pγ|n〉 − 〈j|rγ|u〉〈u|pβ|n〉}, (4.3.2)

donde en el último renglón, empleamos la propiedad de completez
∑

|u〉〈u| = 1 [41]. Ahora

bien, para evaluar los términos de la forma 〈u|pα|n〉 procedemos de la siguiente manera.

Sabiendo que el conmutador entre rα y H es [41]:

[rα, H ] =
i~pα

m
⇒

pα = −
im[rα, H ]

~
, (4.3.3)

entonces

〈u|pα|n〉 = −
im

~
〈u|[rα, H ]|n〉

= −
im

~
[〈u|rαH|n〉 − 〈u|Hrα|n〉]

= −
im

~
[Wn〈u|rα|n〉 −Wu〈u|rα|n〉]; (4.3.4)

simplificándose a

〈u|pα|n〉 = −
im

~
Wnu〈u|rα|n〉 (4.3.5)

donde Wn y Wu corresponden a los eigenvalores de las respectivas ecuaciones de eigenvalores

H|n〉 = Wn|n〉 y H|u〉 = Wu|u〉; y Wnu = Wn −Wu. Podemos entonces reescribir la ecuación

(4.3.1b), empleando el desarrollo (4.3.2) y el resultado del conmutador (4.3.5):

mα =
e

2m

∑

n,j,u

{

〈j|rβ|u〉
[

−
im

~
Wnu〈u|rγ|n〉

]

− 〈j|rγ|u〉
[

−
im

~
Wnu〈u|rβ|n〉

]}

, (4.3.6)

que se reduce a

mα = −
ie

2~

∑

n,j,u

Wnu

{

〈j|rβ|u〉〈u|rγ|n〉 − 〈j|rγ|u〉〈u|rβ|n〉
}

. (4.3.7)

Por lo tanto, con la definición (4.3.1a) y el resultado obtenido en la expresión (4.3.7), el
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término de Rosenfeld Rαα se transforma en:

Rαα = −
ie2

2~

∑

n,j,u

(Wnu)
[

〈n|rα|j〉〈j|rβ|u〉〈u|rγ|n〉

− 〈n|rα|j〉〈j|rγ|u〉〈u|rβ|n〉
]

, (4.3.8)

donde los estados electrónicos |n〉 y |j〉 corresponden a estados ocupados y desocupados

respectivamente, mientras que los estados |u〉 hacen referencia a todos los estados que forman

la base del Hamiltoniano del sistema cuántico, tal como se requiere para poder ser empleada

la propiedad de completez en la ecuación (4.3.2). Finalmente, el tensor G′
αα expresado en

la forma de la ecuación (4.2.23a) que modula el comportamiento en regiones resonantes se

transforma en:

G′
αα(ω) = +

e2

2~

∑

n,j,u

Γ

[

Wnu

(Wjn −W )2 + Γ2
〈R′〉

−
Wju

(Wjn +W )2 + Γ2
〈R′′〉

]

, (4.3.9)

siendo

〈R′〉 = 〈n|rα|j〉〈j|rβ|u〉〈u|rγ|n〉 − 〈n|rα|j〉〈j|rγ|u〉〈u|rβ|n〉, (4.3.10a)

〈R′′〉 = 〈n|rβ|u〉〈u|rγ|j〉〈j|rα|n〉 − 〈n|rγ|u〉〈u|rβ|j〉〈j|rα|n〉, (4.3.10b)

donde se sustituyó Γ = ~γ y Wjn = ~ωjn.

Es necesario hacer una pausa en estos momentos y reflexionar con respecto a la aproxi-

mación alcanzada en la ecuación (4.3.5) basada en el conmutador (4.3.3). Son contados los

problemas reales en mecánica cuántica con solución anaĺıtica exacta. El oscilador armónico

y el átomo de hidrógeno son algunos de los pocos casos. Al plantear sistemas cuánticos más

complicados, la solución anaĺıtica exacta es prácticamente imposible de obtener debido a la

aparición de problemas de muchos cuerpos. Para contrarrestar la imposibilidad de resolver

sistemas cuánticos mayores al átomo de hidrógeno, se han desarrollado diferentes métodos

aproximados que bajo ciertas consideraciones y restricciones, obtienen buenos resultados

acordes con los datos experimentales. El método de Hartree-Fock y el método del enlace

fuerte (Tight Binding) son ejemplos esenciales. Sin embargo, en los últimos años se han des-

arrollado códigos basados en la Teoŕıa del Funcional de la Densidad (DFT)4 [49, 50]que tiene

4DFT, de sus siglas en inglés Density Functional Theory. Es importante señalar que esta teoŕıa es propia
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como fundamento el principio de que toda propiedad u observable de un sistema cuántico

puede expresarse en función del operador densidad del sistema [49, 50] (Ver Apéndice D). El

código siesta está diseñado bajo esta teoŕıa. El algoritmo del método genera una base de

orbitales construidos mediante una combinación lineal de orbitales atómicos que integran al

sistema cuántico, buscando construir una base que mejor describa al sistema. Ningún méto-

do computacional es capaz de generar la base completa de un problema cuántico, condición

esencial para la solución de la ecuación de Schrödinger. Mas sin embargo, las diferentes meto-

doloǵıas alcanzan muy buenas aproximaciones a la base completa. Esto es necesario tenerlo

en cuenta porque nuestra aproximación basada en el conmutador (4.3.3) requiere que las

eigenfunciones del sistema formen una base completa. Por lo tanto, nuestra aproximación

dada por la ecuación (4.3.3) será válida en tanto lo sea la base de eigenfunciones construida

por el código siesta a través de la teoŕıa de DFT.

Hasta ahora hemos desarrollado y transformado el término de Rosenfeld que es responsa-

ble del DC. Sin embargo, nuestra intención es comparar el espectro de DC de cierto sistema

obtenido mediante nuestro cálculo, con algún espectro teórico o experimental reportado. Pa-

ra ello, es importante realizar dos últimos pasos finales: relacionar la expresión (4.3.9) con

la elipticidad η a través de la ecuación (4.2.54) que representa el DC, y realizar el análisis

dimensional de esta expresión final de modo tal que exista congruencia dimensional con lo

medido en un experimento. Es importante tener en cuenta que el código siesta, trabaja

en unidades atómicas, esto es, longitudes en Bohr (a0) y enerǵıas en Rydbergs (Ry). Esto

simplificará en gran medida nuestras posteriores conversiones de unidades.

Si empleamos la cantidad β sugerida por Polavarapu [51] que debe estar expresada en

unidades atómicas y definida como:

β = −
1

3ω
Tr{G′

αβ}, (4.3.11)

entonces la ecuación (4.3.9) se reescribe como

β = −
e2

2 · 3W

∑

n,j,u

Γ

[

Wnu

(Wjn −W )2 + Γ2
〈R′〉 −

Wju

(Wjn +W )2 + Γ2
〈R′′〉

]

. (4.3.12)

El requisito de que β sea expresado en unidades atómicas se satisface directamente, pues

tanto 〈R′〉, 〈R′′〉 como las diferentes enerǵıas Wnu, Wju, Wjn y W y el término de amorti-

guamiento Γ son obtenidas en estas unidades durante los cálculos en el código siesta.

del estado base. Por ello, dentro de la literatura se entiende que DFT es una teoŕıa independiente del tiempo.

Neevia docConverter 5.1



Aproximación Semiclásica del DC 79

Verifiquemos las unidades de β en la ecuación (4.3.12). Teniendo en cuenta que 〈R′〉 y

〈R′′〉 provienen de un triple producto de la forma 〈rα〉〈rβ〉〈rγ〉, claramente se tiene que

β[=]
e2Ry2a3

0

2 · 3Ry3 ⇒ β[=]
e2a3

0

2Ry
, (4.3.13)

donde incluimos el factor 2 por conveniencia. Por definición a0 y Ry se expresan como

a0 =
~

2

me2
y Ry =

~
2

2ma2
0

. (4.3.14)

Entonces utilizando ambas definiciones (4.3.14), podemos expresar el Ry como:

a2
0 =

~
4

m2e4
⇒ Ry =

~
2

2m

m2e4

~4
=
me4

2~2

Ry =
me2

~2

e2

2
=

1

a0

e2

2
⇒

2Ry =
e2

a0
,

lo cual reduce la expresión de unidades de la ecuación (4.3.13) a β[=]a4
0. De este modo,

la ecuación (4.3.12) queda expresada totalmente en unidades atómicas eliminando el factor

e2/2, es decir:

β = −
1

3W

∑

n,j,u

Γ

[

Wnu

(Wjn −W )2 + Γ2
〈R′〉 −

Wju

(Wjn +W )2 + Γ2
〈R′′〉

]

. (4.3.15)

Por otro lado, en el caso experimental5 es común expresar el espectro de DC en términos

del coeficiente de extinción ∆ǫ (L mol−1 cm−1) [46]:

∆ǫ = [η]
M

329880
, (4.3.16)

siendo [η] la elipticidad molar expresada en (cm3 g−1 cm−1), la cual se define como [51]:

[η] = 0.1343 × 10−3βν̃
2

M
, (4.3.17)

con ν̃ como el número de onda (cm−1) del haz incidente. Esta ecuación se deduce en el

Apéndice C. Sustituyendo la ecuación (4.3.17) en la expresión (4.3.16) podemos relacionar

5Algunas de estas expresiones experimentales son deducidas en el Apéndice C.
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β con la magnitud experimental ∆ǫ:

∆ǫ =
M

329880
× (0.1343 × 10−3)

βν̃2

M

=
0.1343 × 10−3

329880
ν̃2β. (4.3.18)

El número de onda es por definición ν̃ = 1/λ, esto es

ν̃ = 13.6058
W

hc
, (4.3.19)

con W dada en Ry, h = 4.135667 × 10−15 eV s y c = 3 × 1010 cm/s, lo que conduce a que ν̃

esté dada en cm−1 como se requiere en la ecuación (4.3.17) (1Ry = 13.6058 eV ). Entonces,

sustituyendo las ecuaciones (4.3.19) y (4.3.15) en la expresión (4.3.18) obtenemos:

∆ǫ =
0.1343 × 10−3

329880

13.60582W 2

h2c2
×

{

−
1

3W

∑

n,j,u

Γ
[ Wnu

(Wjn −W )2 + Γ2
〈R′〉 −

Wju

(Wjn +W )2 + Γ2
〈R′′〉

]

}

,

que se reduce a

∆ǫ = − 1.631974×
∑

n,j,u

WΓ
[ Wnu

(Wjn −W )2 + Γ2
〈R′〉 −

Wju

(Wjn +W )2 + Γ2
〈R′′〉

]

. (4.3.20)

Esta es finalmente la expresión que adecuamos en el código siesta.
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Presentaremos a continuación los resultados obtenidos para el cálculo del espectro de

dicróısmo circular a través de la inclusión de la ecuación (4.3.20) dentro del código siesta.

En el caṕıtulo 5 validamos nuestro desarrollo comparando los espectros obtenidos con otros

espectros teóricos dependientes del tiempo reportados para moléculas pequeñas quirales.

Igualmente, comparamos para el caso de sistemas más grandes como fulerenos, con espec-

tros teóricos y experimentales ya reportados, observando en general una gran concordancia

como se presentará en cada caso. Posteriormente, expondremos la viabilidad de nuestra me-

todoloǵıa al predecir los espectros de DC de sistemas quirales relativamente más grandes

como es el caso de los fulerenos C92 y C100. Una vez mostrada la confiabilidad de nuestro

método, en el caṕıtulo 6 procedemos a analizar las controversias planteadas para los cúmulos

de oro descritas previamente en la sección 1.2. Finalmente, señalamos la potencialidad de

nuestra metodoloǵıa como una herramienta complementaria en el análisis de estructuras qui-

rales y en el estudio de configuraciones absolutas de sistemas cuánticos igualmente quirales.
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Caṕıtulo 5

Validación del método

5.1. Cálculo del dicróısmo circular para moléculas pe-

queñas

Antes de comparar los espectros de DC (EDC) obtenidos mediante nuestra metodoloǵıa

con los ya reportados, es necesario mostrar que nuestro desarrollo cumple con ciertas ca-

racteŕısticas esenciales en el cálculo del EDC. Primeramente, al comparar el EDC entre

enantiómeros el espectro de uno es la imagen espejo del otro; es decir, sólo difieren los espec-

tros por un signo. Segundo, que el EDC de un sistema aquiral debe manifestar un espectro

nulo.

Para verificar lo primero, utilizamos dos sistemas quirales: la molécula 3R- y 3S-metil-

ciclopentanona (MCP) (Figura 5.1(a)) y la molécula 3R- y 3S-metilciclohexanona (MCH)

(Figura 5.1(b)), siendo cada par los correspondientes enantiómeros. Para efectuar los cálculos

de EDC en ambos sistemas, utilizamos:

una base doble-ζ polarizada (DZP);

los pseudopotenciales para los átomos de hidrógeno y ox́ıgeno fueron diseñados den-

tro de la aproximación GGA, utilizando como término de intercambio-correlación el

funcional de Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE)1, que fueron proporcionados por el Dr.

Ignacio Garzón; el pseudopotencial para los átomos de carbono fue diseñado bajo el

mismo esquema y probado para el caso de nanotubos de carbono [52];

las coordenadas atómicas de estos sistemas, se obtuvieron mediante el software libre

corina [53], espećıfico para moléculas orgánicas;

1Ver Apéndice D
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Figura 5.1: (a) 3R- y 3S-metilciclopentanona y (b) 3R- y 3S-metilciclohexanona. Cada pareja

representa su respectivo enantiómero. Los átomos dorados representan carbonos, los átomos verdes

hidrógenos y el átomo rojo en cada molécula ox́ıgeno.

a ambas MCH se les aplicó un proceso de relajación estructural, mientras que a las

MCP no. Este proceso de relajación consiste en modificar las coordenadas atómicas

del sistema, con el fin de alcanzar una configuración de menor enerǵıa total.

En la Figura 5.2 pueden observarse los cuatro espectros de los dos sistemas quirales

respectivos. Los espectros S y R correspondientes son mútuamente imágenes espejo como

se requiere para el caso de los espectros entre enantiómeros. Es importante señalar también

que ambas gráficas están expresadas bajo la misma escala para la diferencia de coeficientes

de extinción (∆ǫ); sin embargo, es claro que la señal quiróptica es menor en el caso de la

MCH.
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Figura 5.2: Espectros de DC de 3R- y 3S- (a) metilciclopentanona y (b) metilciclohexanona.
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Figura 5.3: Espectros de DC del isómero aquiral de la MCH. Su señal quióptica es prácticamente

nula como se espera para un sistema aquiral.

Por otro lado, en la Figura 5.3 se puede observar el EDC del isómero aquiral de la MCH.

Este isómero presenta al radical metil alineado con el ox́ıgeno, por lo que se mantienen planos

de simetŕıa que evitan que el sistema sea quiral. El EDC muestra la nula actividad óptica

que refleja este isómero, subrayando además la escala del EDC en la que se expresa la señal

con respecto a los espectros dados en la Figura 5.2.

Una vez comprobadas las dos anteriores caracteŕısticas de nuestro desarrollo, procedemos

a comparar nuestros espectros con otros resultados teóricos ya reportados. Recientemente,

A. Jiemchooroj y P. Norman publicaron una metodoloǵıa basada en el propagador de polari-

zación complejo para calcular el EDC de diferentes estructuras [46]. Jiemchooroj y Norman

obtienen, dentro del esquema de la Teoŕıa del Funcional de la Densidad Dependiente del

Tiempo (TDDFT)2, los EDC de 3R-MCP, 3S-MCH y del fulereno C84 (D2), entre otras es-

tructuras. Ellos utilizan el funcional de intercambio-correlación h́ıbrido B3LYP con una base

doble-ζ polarizada (aug-cc-pVDZ) realizando el ćalculo de EDC dentro del código dalton.

En la figura 5.4 comparamos los espectros teóricos de Jiemchooroj y Norman con los nuestros

para la 3R-MCP y 3S-MCH. Dado que nuestros cálculos son desarrollados empleando DFT,

observamos que en general nuestros resultados presentan un comportamiento aceptable al

compararlo con los obtenidos por Jiemchooroj y Norman. Primeramente, se observa que

nuestro código reproduce correctamente el orden de magnitud con respecto a los resultados

reportados por Jiemchooroj y Norman. Para una mejor comparación, aplicamos a nuestros

2TDDFT, de sus siglas en inglés, Time-Dependent Density Functional Theory.
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Figura 5.4: Comparación entre EDC calculados en este trabajo con otros reportados para 3R-MCP

y 3S-MCH.

EDC un corrimiento ŕıgido en enerǵıa hacia el azul de +0.3 eV. Que nuestros resultados

obtenidos estén corridos hacia el rojo es algo esperado debido a que DFT sistemáticamente

siempre subestima los gaps electrónicos, ya que no puede reproducir rigurosamente los es-

tados excitados electrónicos del sistema. Esta es una caracteŕıstica propia de DFT debido a

que es una teoŕıa para el estado base. Sin embargo, alrededor de 5.5 eV en ambos espectros

de Jiemchooroj y Norman se observa un pico que nosotros dentro de nuestra metodoloǵıa

no obtenemos. Esto quizás podamos asociarlo a la diferencia entre los pseudopotenciales

utilizados por ellos, a través del término de intercambio correlación B3LYP, reportado como

el que mejor reproduce los resultados para sistemas orgánicos [46], aśı como a diferencias en

los procesos de relajación de las coordenadas moleculares de nuestros sistemas respecto a las

utilizadas por ellos, ya que en el caso de la 3R-MCP śı incluimos un proceso de relajación

de coordenadas mientras que para la 3S-MCH no.

Es necesario señalar, que el esquema de TDDFT es el teóricamente correcto cuando se

desea estudiar las propiedades de sistemas excitados (Ver Apéndice D.5). En la actualidad,

el cálculo de diferentes propiedades vinculadas con transiciones entre el estado base y los

estados excitados ya ha sido incluido dentro de diferentes códigos computacionales bajo este
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esquema teórico. Sin embargo, el desarrollo computacional de este esquema aun presenta im-

portantes limitaciones. Esencialmente, el problema yace en que dentro de TDDFT se emplean

metodoloǵıas propias de DFT, que aunque sean probadas dentro del esquema independiente

del tiempo, no garantiza que sean adecuadas dentro de TDDFT; además, al considerar que

todas las variables ahora son dependientes del tiempo, el costo computacional se incremen-

ta. Por todo esto, seŕıa incorrecto considerar que los EDC obtenidos mediante TDDFT son

superiores a los nuestros basados en DFT. En las secciones siguientes donde comparamos

nuestros resultados tanto con mediciones experimentales como con otros cálculos obtenidos

mediante TDDFT, estaremos en posibilidad de demostrar la validez de nuestra metodoloǵıa

frente a TDDFT.

5.2. Cálculo del dicróısmo circular en fulerenos de car-

bono

Analicemos ahora los resultados obtenidos en el caso de diferentes fulerenos. Los fulerenos

son cúmulos, en este caso de carbono, formados por hexágonos y pentágonos donde en cada

vértice se coloca un átomo de carbono. Dicho arreglo debe cumplir la llamada regla del

pentágono [3], en la que se manifiesta que las estructuras más estables dentro de estas

geometŕıas deben ser tales que dos pentágonos no sean adyacentes. En la presente sección

analizamos nuestros EDC para los fulerenos C60, C76 y C84. Para los dos últimos casos,

comparamos nuestros resultados con espectros experimentales, y mostramos la viabilidad y

conveniencia de nuestra metodoloǵıa para el caso de fulerenos de mayor orden como es el

caso de C92 y C100. Nuevamente para estos cálculos empleamos:

una base doble-ζ polarizada (DZP);

el pseudopotencial para los átomos de carbono fue diseñado dentro de la aproximación

GGA, utilizando como término de intercambio-correlación el funcional de Perdew-

Burke-Ernzerhof (PBE) ya probado para el caso de nanotubos de carbono [52];

las coordenadas atómicas de estos sistemas se encuentran libres en la red [54]; y

excepto para los fulerenos C92 y C100, incluimos un proceso de relajación de las estruc-

turas.
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Figura 5.5: EDC del fulereno C60. La señal es nula.

5.2.1. Fulereno C60

El fulereno C60 pertenece al grupo puntual icosaedral, el cual presenta la mayor cantidad

de operaciones de simetŕıa (Ver Apéndice A), por lo que es un sistema aquiral, por lo cual

el EDC debe ser nulo. En la Figura 5.5 se observa nuestro cálculo corroborando que, debido

a que es un sistema de alta simetŕıa, no presenta actividad óptica. Es importante observar

que la escala a la cual se grafica la Figura 5.5, el EDC es nulo a pesar de ser de un orden

mucho menor al reportado para los fulerenos ópticamente activos.

5.2.2. Fulereno C76

El fulereno C76 presenta solamente dos isómeros [55] que pueden observarse en la Figura

5.6. Uno pertenece al grupo puntual Td, por lo que es aquiral, mientras que el segundo es

de geometŕıa puntual D2 (ver Apéndice A) que es quiral y muestra actividad óptica. En la

Figura 5.6: Isómeros del fulereno C76. El C76(Td) es aquiral, mientras que el C76(D2) es quiral.
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Figura 5.7: EDC del fulereno C76(Td). La señal es nula dentro del orden de lo reportado teórica

y experimentalmente.

Figura 5.7 observamos el EDC para el fulereno C76(Td) el cual es definido y claro, dentro del

orden graficado, pese a pertencer a un grupo de alta simetŕıa. Esto no puede considerarse que

sea evidencia de quiralidad de este fulereno, debido a que nuevamente el orden de intensidad

del DC es por debajo del 5% de los reportados experimentalmente para el caso de fulerenos

quirales, como se observa más adelante para el otro isómero C76(D2). Esta pequeña señal

quiróptica puede asociarse a diferentes factores más que a una actividad óptica propia, entre

los que podemos mencionar: diferencias en la estructura, pertenecer a una simetŕıa más baja

que la icosaedral, errores sistemáticos y errores en el cálculo numérico por ser una simulación.

En 1993 Hawkins y Meyer, publicaron la separación del fulereno C76(D2) [58] a través

de una reacción qúımica denominada osmiolización asimétrica3 y técnicas cromatográficas,

particularmente HPLC 4. Igualmente publican el EDC experimental del C76(D2) [58] en so-

lución en tolueno (C6H5CH3). Unos años más tarde, Kessinger et al. empleando métodos

electroqúımicos a través de la reacción retro-Bingel 5 consiguen también separar el isómero

C76(D2) [56] y medir su EDC igualmente en solución en tolueno, que al comparar con el EDC

experimental anteriormente reportado por Hawkins y Meyer [58] da una buena concordancia.

3Textualmente en inglés, “asymmetric osmylation”. En tal reacción qúımica se emplea OsO4 como agente
asimétrico para conseguir un enantiómero más rápidamente que el otro [59]. Por ello la designación del
término osmylation.

4HPLC, High Performance Liquid Chromatography, Cromatograf́ıa Ĺıquida de Alta Eficacia.
5Desde su descubrimiento en 1993, la reacción Bingel ha sido ampliamente usada como un método versátil

para introducir uno o más puentes de metano dentro del fulereno C60 o mayores. La reacción retro-Bingel
es un método electroqúımico para remover los puentes de metano en metanofulerenos, capaz de obtener
enantiómeros puros [56, 60].
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Figura 5.8: EDC experimentales del fulereno C76(D2) de Kesinger et al., [56] y Goto et al., [57].

A la par del trabajo de Kessinger et al., H. Goto et al., discuten la configuración absoluta de

este fulereno [57] al conseguir separar sus enantiómeros utilizando una metodoloǵıa basada

en la diastereoselectividad, midiendo su EDC en solución en diclorometano y comparando

con el EDC calculado mediante el método π electron SCF-CI-DV MO6 obteniendo una bue-

na concordancia entre el EDC experimental y el calculado. En la Figura 5.8 se observan

los EDC experimentales de Kessinger et al., [56] y Goto et al. [57] observando una buena

concordancia entre ellos.

En la Figura 5.9 observamos tanto el EDC experimental como el EDC teórico reportado

por Goto et al. [57]. Para realizar una mejor comparación, hemos realizado al EDC teórico

un corrimiento ŕıgido hacia el rojo de - 0.6 eV. Este corrimiento es necesario debido a que la

medición experimental del DC de los fulerenos fue realizada en solución de diclorometano, lo

cual puede provocar que el espectro experimental se corra hacia el rojo. Al comparar ambos

espectros puede observarse:

una buena concordancia en general entre el EDC teórico y el experimental reportados

6El método denominado π electron SCF-CI-DV MO, Self Consistent Field- Configuration Interaction-

Dipole Velocity Molecular Orbital, es un método autoconsistente en el cual la intensidad rotacional Rba y la
intesidad dipolar Dba son calculadas a través de:

Rba =
2(〈Ψa|∇|Ψb〉)(〈Ψa|~r ×∇|Ψb〉)µ

2

B

πσba

,

Dba =
2(〈Ψa|∇|Ψb〉)

2µ2

B

(πσba)2
,

donde ~r es un vector distancia, µB es el magntetón de Bohr y σba es el número de onda de la transición a
→ b [30, 57].
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Figura 5.9: EDC experimental y teórico del fulereno C76(D2) reportados por Goto et al. [57].

por Goto et al.;

el orden de intensidad del EDC teórico es acorde con la medición experimental;

se observa claramente el pico máximo alrededor de 4.5 eV, aunque la meseta que se

observa en el EDC experimental alrededor de 3.1 eV no puede distinguirse en el EDC

teórico;

los mı́nimos observados en el EDC experimental alrededor de 3.1 eV y 5.3 eV se obser-

van en el EDC teórico aunque a menor intensidad, de tal modo que no aparecen como

los mı́nimos más profundos;

el ancho del pico de 4.5 eV del EDC teórico es menor al medido experimentalmente.

En la Figura 5.10 comparamos el EDC experimental (curva azul) y teórico (curva verde)

reportados por Goto et al. [57] y el obtenido en este trabajo (curva roja). Para poder efectuar

una mejor comparación, se aplicó a nuestro EDC un corrimiento ŕıgido hacia el azul de

+0.9 eV, ya que al igual que en el caso de la 3R-MCP y 3S-MCH en nuestro EDC se

observa un corrimiento hacia el rojo propio de la metodoloǵıa DFT. Además el espectro

se suavizó mediante una gaussiana empleando un parámetro de 0.4 eV7. Inmediatamente

podemos observar que:

7La razón por la cual empleamos una función gaussiana para suavizar el espectro de DC, es el hecho de
que se desea incluir en el espectro, hasta cierto grado, los efectos de temperatura del sistema y del solvente
en que se diluye la muestra, entre otras condiciones experimentales. Para los diferentes sistemas estudiados
en este trabajo, al comparar con los respectivos espectros experimentales, no utilizamos el mismo parámetro
de la función gaussiana. Esto es porque en los diferentes art́ıculos no se reporta la resolución del equipo
empleado, además de que las condiciones experimentales, en los diferentes casos, no fueron idénticas.
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Figura 5.10: Comparación del EDC del fulereno C76(D2) experimental y teórico reportados por

Goto et al., [57] y el obtenido en este trabajo.

existe una gran concordancia en general de la forma de la curva experimental con

nuestro resultado;

el orden de intensidad del EDC nuestro es acorde con la medición experimental y con

el cálculo teórico de Goto et al.;

a diferencia del EDC teórico de Goto et al., nuestro cálculo muestra mayor detalle en

el espectro, al igual que el EDC experimental;

nuestro resultado muestra una mayor concordancia en la anchura del pico alrededor de

4.5 eV que el EDC de Goto et al.;

Neevia docConverter 5.1



Resultados y Conclusiones 95

respecto a los mı́nimos alrededor de 3.1 eV y 5.3 eV nuestro resultado obtiene ambos

manteniéndolos como los mı́nimos más profundos;

nuestro resultado reproduce correctamente el comportamiento de crecimiento del es-

pectro a altas enerǵıas y la meseta alrededor de 3 eV a diferencia del EDC de Goto et

al.

Por lo anterior, podemos afirmar que nuestro desarrollo se comporta correctamente al

comparar con espectros experimentales al igual que con otros resultados teóricos. Confirme-

mos esto al analizar otra situación experimental: el caso particular del C84(D2).

5.2.3. Fulereno C84

El fulereno C84 presenta 24 isómeros [61], de los cuales 10 son quirales. En el Cuadro 5.1

se muestran los diferentes tipos de grupo puntual a los que pertenecen.

Cuadro 5.1: Isómeros del fulereno C84.

No. de Grupo
isómeros Puntual

4 D2 quiral
5 C2 quiral
1 C1 quiral
5 Cs aquiral
2 D2d aquiral
4 C2v aquiral
1 D3d aquiral
1 Td aquiral
1 D6h aquiral

En la Figura 5.11 observamos el EDC obtenido mediante nuestra metodoloǵıa para uno

de los isómeros aquirales del C84 con simetŕıa puntual D2d. Claramente se observa que la

señal es nula al igual que en los anteriores casos de fulerenos aquirales a un orden de mag-

nitud comparable con la señal de actividad óptica de fulerenos quirales.

Al igual que para el caso del fulereno C76(D2), en 1994 Hawkins et al., mostraron los

primeros resultados en separación del isómero C84(D2) a través de la misma técnica osmio-

lización asimétrica, publicando además el respectivo EDC experimental del fulereno [62] en

solución de tolueno. Algunos años después, en 1999 Crassous et al., publicaron la separación
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Figura 5.11: EDC del isómero C84(D2d). Su señal es prácticamente nula al compararla con la

intensidad de sus isómeros quirales.

del fulereno C84(D2) a través de la reacción Bingel retro-Bingel 8 [60], en donde incluyen el

EDC experimental del fulereno C84(D2) en solución en diclorometano (CH2Cl2). Al compa-

rar ambos espectros experimentales se observa una gran concordancia entre ellos en forma y

orden de magnitud del espectro, como puede observarse en la Figura 5.12.
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J. Am. Chem. Soc. 1 9 9 4 , 116, 7642-7645;

Figura 5.12: EDC experimentales del fulereno C84(D2) de Hawkins et al., [62] y Crassous et al.,

[60].

Para confirmar la configuración absoluta del fulereno C84(D2), se han publicado dos

trabajos teóricos, en los cuales cada uno compara su espectro obtenido con el medido ex-

perimentalmente por Crassous et al. [60]. En 2002, Furche y Ahlrichs calcularon el EDC de

8Tanto la técnica asymmetric osmylation como la reacción Bingel retro-Bingel fueron descritas en la
sección anterior.
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Figura 5.13: Comparación del EDC del fulereno C84(D2) experimental (curva central) [60] y dos

resultados teóricos por Furche y Ahlrichs (panel superior) [63] y Jiemchooroj y Norman (panel

inferior) [46].

este fulereno [63] a través de la metodoloǵıa de TDDFT, empleando una base SVP9 y con un

funcional de intercambio correlación tipo Becke-Perdew 86 utilizando el código turbomole.

Para una mejor comparación, ellos realizan un corrimiento ŕıgido δE = 0.4 eV. Igualmen-

te, Jiemchooroj y Norman calcularon el EDC del fulereno C84(D2) [46] a través del código

dalton basado en TDDFT, donde desarrollaron su metodoloǵıa basada en el propagador

de polarización complejo, utilizando una base 6-31G y un funcional de intercambio corre-

lación h́ıbrido tipo B3LYP. En la Figura 5.13 se muestran ambos EDC teóricos y el EDC

experimental obtenido por Crassous: la curva central (color azul) corresponde a este último

EDC, la curva superior (color verde) corresponde al resultado teórico obtenido por Furche y

Ahlrichs [63] y la curva inferior (color amarillo) corresponde al resultado de Jiemchooroj y

9SVP, split valence plus polarización, base de valencia separada polarizada.
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Norman [46]. Al observar detenidamente la Figura 5.13 se puede apreciar que:

en general el comportamiento de ambos resultados teóricos reproduce aceptablemente

el espectro experimental, aunque el obtenido por Furche y Ahlrichs es superior que el

de Jiemchooroj y Norman;

aunque en ambos resultados se observa el máximo experimental alrededor de 2.8 eV,

ninguno de los dos resultados reproduce correctamente su ancho;

no es posible distinguir el hombro caracteŕıstico a 2.6 eV en el EDC experimental en

ninguno de los dos resultados;

tanto el mı́nimo observado a 3.2 eV en el espectro experimental como el compor-

tamiento a enerǵıas mayores no es reproducido adecuadamente por el resultado de

Jiemchooroj y Norman pero por Furche y Ahlrichs śı;

ambos resultados publican una diferencia importante en el orden de las intensidades

∆ǫ obtenidas. Furche y Ahlrichs aplicaron un rescalamiento de 1/14, mientras que

Jiemchooroj y Norman multiplicaron su EDC por un factor de 1/40 para que sus

resultados fueran comparables con el espectro experimental.

Describamos ahora la manera en que abordamos el problema de este fulereno dentro del

presente trabajo. Primeramente nos enfrentamos con la existencia de cuatro isómeros C84 de

simetŕıa puntual D2. En la Figura 5.14 se observan los cuatro isómeros del C84(D2), mientras

que en la Figura 5.15 observamos los correspondientes cuatro EDC calculados bajo nuestra

metodoloǵıa. En estos cuatro casos, los respectivos EDC fueron suavizados mediante una

gaussiana cuyo parámetro fue de 0.25 eV. Es claro de la Figura 5.15 que:

los cuatro EDC son diferentes y distinguibles entre śı, lo que permitiŕıa diferenciar

entre muestras enantioméricas puras mediante el EDC medido;

Figura 5.14: Los cuatro isómeros del C84(D2). Los isómeros 1 y 2 observan un arreglo tipo elipsoide

mientras que los isómeros 3 y 4 uno tipo esferoidal.
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Figura 5.15: EDC de los cuatro isómeros del fulereno C84(D2). Es claro que tampoco son enan-

tiómeros entre śı.

los cuatro isómeros no corresponden a enantiómeros respectivos, de lo contrario dos

EDC diferiŕıan entre śı unicamente por un signo en ∆ǫ;

los cuatro isómeros exhiben actividad óptica del mismo orden de magnitud, salvo el

isómero 1, cuya actividad óptica es claramente menor que la mostrada por los demás,

pero elevada al compararla con la mostrada por fulerenos aquirales (ver Figura 5.11);

la magnitud de la señal obtenida mediante nuestra metodoloǵıa es mucho mayor a la de

los EDC experimentales reportados en la Figura 5.12, por lo que seŕıa necesario efectuar

un rescalamiento para poder comparar la intensidad del espectro con el experimental,

similar a lo reportado por el trabajo teórico de Furche y Ahlrichs [63] y Jiemchooroj y

Norman [46].

Haciendo a un lado esta diferencia en la intensidad de ∆ǫ y comparando en general

la forma de los cuatro EDC de la Figura 5.15 con respecto al experimental reportado por

Crassous et al., Figura 5.12, podemos proponer en primera instancia que el isómero del

C84(D2) para el cual se reporta su EDC experimental, según nuestra metodoloǵıa, correspon-

de al EDC del isómero 4. En la Figura 5.16 comparamos el EDC experimental de Crassous

et al., y nuestro cálculo del EDC del isómero 4. Para alcanzar una mejor comparación,

efectuamos un rescalamiento de 1/20 y un corrimiento de δE=+0.5 eV. Se puede observar
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Figura 5.16: Comparación entre el EDC experimental (curva azul) y el EDC del isómero 4 del

fulereno C84(D2) calculado mediante nuestra metodoloǵıa (curva roja).

que:

nuestro EDC obtiene el pico máximo alrededor de 2.8 eV, el hombro caracteŕıstico a

2.6 eV, el mı́nimo alrededor de 3.3 eV y 2.5 eV, aśı como el máximo a 3.8 eV;

la proporción entre los picos del EDC obtenido difiere de la proporción experimental,

esto es, en nuestro EDC la altura de los máximos alrededor de 2.8 eV y 3.8 eV son

similares, mientras que en el experimental se observa una mayor diferencia; de igual

manera al comparar los mı́nimos alrededor de 2.5 eV y 3.3 eV;

existe una buena comparación entre ambos EDC en el comportamiento a bajas enerǵıas;

el ancho de los máximos alrededor de 2.8 eV y 3.8 eV de nuestro EDC no corresponde

de manera adecuada con el ancho de los correspondientes picos en el EDC experimental.

Ahora, si comparamos los EDC obtenidos mediante nuestra metodoloǵıa (Figura 5.15)

y el EDC teórico calculado por Furche y Ahlrichs [63] (Figura 5.13), se puede observar una

gran similitud entre este último y el EDC del isómero 3. Para tener una mejor comparación,
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Figura 5.17: Comparación entre el EDC teórico del fulereno C84(D2) reportado por Furche y

Ahlrichs [63] (curva verde) y el EDC del isómero 3 del fulereno C84(D2) calculado mediante nuestra

metodoloǵıa (curva roja).

efectuamos a nuestro EDC del isómero 3 el mismo rescalamiento que ellos aplican a su

EDC de 1/14 y un corrimiento ŕıgido de δE=+0.3 eV. Obviamente no esperamos el mismo

corrimiento ŕıgido en enerǵıa debido a que ellos trabajan bajo el esquema de TDDFT. En la

Figura 5.17 se comparan ambos EDC, donde se puede observar que:

existe una buena concordancia en la intensidad de ambos EDC al emplear el mismo

factor de rescalamiento de 1/14;

nuestro EDC obtiene los mı́nimos alrededor de 2.2 eV y 3.3 eV al igual que los máximos

alrededor de 3 eV y 3.6 eV;

existe una buena concordancia entre ambos EDC en el intervalo entre 2.2 y 3 eV;

la proporción entre mı́nimos de nuestro EDC es correcta al compararla con la de Furche

y Ahlrichs, esto es, el mı́nimo alrededor de 3.3 eV es mayor que el situado a 2.2 eV; de

igual manera ocurre con la proporción entre máximos, esto es, el máximo alrededor de

3.6 eV es mayor que el situado a 3 eV.
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Cuadro 5.2: Diferencia de enerǵıa total entre los isómeros C84(D2) y el de menor enerǵıa.

Isómero ∆E (eV)
1 +2.1341
2 +0.5553
3 +0.5597
4 0

Por lo anterior, podemos asegurar que Furche y Ahlrichs [63] emplearon el isómero 3 para

calcular el EDC del fulereno C84(D2).

Con respecto al EDC calculado por Jiemchooroj y Norman [46], a pesar que se basa en

TDDFT, no reproduce adecuadamente todas las caracteŕısticas que identifican al espectro

experimental de Crassous et al., (Figura 5.13). Además, al comparar nuestros EDC para los

cuatro isómeros del fulereno C84(D2) (ver Figura 5.15) con el reportado por Jiemchooroj y

Norman no es posible observar concordancia con alguno de los cuatro espectros, por lo que

no es posible señalar cuál de los cuatro isómeros fue el que emplearon ellos para el cálculo

de EDC. Cabe destacar que esta misma metodoloǵıa fue la empleada por ellos mismos para

el caso de la 3R-MCP y 3S-MCH, y que comparamos con nuestros resultados en la Sección

5.1, observando en general un buen comportamiento. Por lo tanto, consideramos que la me-

todoloǵıa empleada por Jiemchooroj y Norman no es adecuada para el cálculo del EDC de

sistemas relativamente grandes, como es el caso del fulereno C84(D2), aunque probablemente

lo sea para moléculas pequeñas. Esto quizás se deba a que la aproximación teórica empleada

en su desarrollo no manifiesta una resolución adecuada para esta clase de sistemas conside-

rablemente grandes en el número de átomos que lo forman.

Ahora bien, al revisar las enerǵıas totales obtenidas que resultan del proceso de relajación

estructural para los cuatro isómeros del fulereno C84(D2), observamos que el isómero 4 es

el que manifiesta la enerǵıa total más baja y, por ello probablemente, la estructura más

estable. Esto reafirmaŕıa nuestra propuesta anterior, de que el EDC con mayor semejanza

con el experimental correspondeŕıa al isómero 4, y por ello, seŕıa el isómero obtenido por

Crassous et al. Sin embargo, las enerǵıas totales de los cuatro isómeros son muy cercanas entre

śı, exceptuando la correspondiente al isómero 1. En el Cuadro 5.2 se muestra la diferencia

de enerǵıa total entre los cuatro isómeros, tomando como referencia la del isómero 4, que es

el de menor enerǵıa.
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Figura 5.18: EDC promedio obtenido en este trabajo para el fulereno C84(D2) comparado con el

EDC experimental. El panel superior muestra el EDC4, el panel inferior el EDC3 y el panel central

el EDC experimental de Crassous et al. La concordancia es muy buena.

Supongamos entonces dos situaciones: una, en la que la muestra alcanzada por Crassous

et al., esté conformada por los cuatro isómeros C84(D2) en partes iguales; otra, en la que

la muestra esté conformada por sólo los tres isómeros de más baja enerǵıa total igualmente

en partes iguales. De ser aśı, en ambos casos la señal quiróptica experimental medida seŕıa

el promedio de los EDC individuales. En el panel superior de la Figura 5.18, se muestra

el EDC promedio de los cuatro isómeros (EDC4) del C84(D2) obtenidos en este trabajo,

mientras que en el panel inferior de la misma figura se muestra el EDC promedio de los tres

isómeros (EDC3) de menor enerǵıa total (descartando la contribución del isómero 1), y se

compara con el espectro experimental (panel central). Para realizar una mejor comparación

efectuamos em ambos espectros un corrimiento ŕıgido en enerǵıa de +0.6 eV y multiplicamos

por un factor de 1/10 suavizando ambas curvas mediante una gaussiana con un parámetro de
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0.15 eV. Al comparar los dos espectros promedio, EDC4 y EDC3, con el EDC experimental

podemos observar que:

la contribución del isómero 1 al EDC promedio es mı́nima, ya que no hay modificaciones

importantes entre el EDC4 y el EDC3;

por lo anterior, mediante nuestra metodoloǵıa, no es posible la distinción entre el EDC

de una mezcla de los cuatro isómeros C84(D2) o sólo los tres de menor enerǵıa;

en general la comparación, ya sea a través del EDC4 o el EDC3, con el espectro

experimental es muy buena; se puede observar el comportamiento descendente de la

curva conforme crece en enerǵıa hasta antes de 2.5 eV, observando claramente los

dos picos entre 2 y 2.3 eV, al igual que el mı́nimo alrededor de 2.5 eV y la estructura

completa entre 2.5 y 3.3 eV, incluyendo el hombro alrededor de 2.6 eV y, posiblemente,

el hombro existente en la curva experimental alrededor de 3.5 eV esté relacionado con

el observado en nuestro resultado a través del mı́nimo situado en 3.6 eV;

el ancho del pico central alrededor de 3 eV tanto en el EDC3 como en el EDC4 con-

cuerda con el ancho en el EDC experimental;

los dos picos que se observan alrededor de 3.6 y 4 eV tanto en el EDC3 como en

el EDC4, podŕıan conformar el máximo alrededor de 3.8 eV que se observa en el

EDC experimental; posiblemente estos picos no son detectados experimentalmente por

problemas de resolución a altas enerǵıas.

Consideramos que nuestra metodoloǵıa ofrece resultados superiores a los otros trabajos

teóricos reportados para el caso del fulereno C84(D2). Sin embargo, no es posible a través de

nuestra metodoloǵıa asegurar si el EDC experimental reportado por Crassous et al., corres-

ponde a un sólo isómero, el denotado como 4 en nuestro trabajo, o es el EDC promedio de los

cuatro isómeros C84(D2) o sólo los tres de más baja enerǵıa. Aunado a esto, la discrepancia

en la intensidad de la actividad óptica reportada para el EDC experimental respecto a los

otros trabajos teóricos, incluido el nuestro, quizás asociada a la posibilidad de que la muestra

experimental se tratara de una muestra racémica más que de un solo enantiómero, conlleva

necesariamente a continuar y mejorar los resultados y técnicas experimentales en śıntesis y

separación de fulerenos quirales.

Por lo anterior, consideramos que nuestra metolodoǵıa reproduce adecuadamente el com-

portamiento experimental reportado para el DC de fulerenos quirales, aśı como al comparar

con otros trabajos teóricos, a un bajo esfuerzo computacional. Revisemos a continuación la

viabilidad de nuestro desarrollo para calcular el EDC en fulerenos más grandes.
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5.2.4. Fulerenos mayores

Una vez mostrados los resultados obtenidos mediante nuestra metodoloǵıa al comparar

con espectros experimentales de fulerenos, procedemos a verificar la posibilidad de realizar

el cálculo de EDC en sistemas mayores, esto es, formados por un mayor número de átomos.

En el Cuadro 5.3 se describen los 86 isómeros que presenta el fulereno C92 y los 450 isóme-

ros del C100, incluyendo la simetŕıa puntual que presenta cada uno. En la Figura 5.19 se

muestran los EDC obtenidos a través de nuestra metodoloǵıa para el isómero del fulereno

C92(D2) y del C100(D2) mostrados en la misma figura. Al igual que en el caso de los fulerenos

anteriores, ambos EDC fueron suavizados mediante una gaussiana empleando un parámetro

de 0.25 eV, donde se observa que la intensidad de los EDC obtenidos son del mismo orden

que en los anteriores. Es importante señalar que ambos EDC son distinguibles entre śı, lo

que nuevamente subraya la posibilidad de emplear esta metodoloǵıa como una técnica de

caracterización de fulerenos quirales.

Cuadro 5.3: Isómeros del Fulereno C92 y C100.

C92 C100

No. de Grupo No. de Grupo
isómeros Puntual isómeros Puntual

37 C1 quiral 336 C1 quiral
27 C2 quiral 62 C2 quiral
1 C3 quiral 3 C3 quiral
4 D2 quiral 9 C2 quiral
5 D3 quiral 1 D5 quiral
1 T quiral 1 T quiral
8 Cs aquiral 31 Cs aquiral
2 C2v aquiral 5 C2v aquiral
1 D2h aquiral 1 D2d aquiral

1 D5d aquiral

Para estos sistemas, C92 y C100, el tiempo y demanda de cómputo creció de manera impor-

tante respecto al empleado para los anteriores fulerenos de menor orden y obviamente para

las pequeñas moléculas orgánicas presentadas en la Sección 5.1. En el Cuadro 5.4 se espe-

cifican los tiempos de cómputo utilizados para cada uno de los sistemas hasta ahora descritos.

La viabilidad de obtener estos espectros para sistemas tan grandes brinda la versatilidad

para que nuestro desarrollo trabaje con sistemas con un número mayor de átomos. Además,
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Figura 5.19: EDC del fulereno C92(D2) y C100(D2) obtenido mediante nuestra metodoloǵıa.

como en el caso del fulereno C84(D2), es posible a través de nuestra metodoloǵıa realizar

el cálculo de diferentes isómeros debido a la relativamente baja demanda computacional de

nuestro desarrollo. Esto tendŕıa enormes ventajas, ya que como se mostró para el fulereno

C84(D2), es posible que las muestras experimentales obtenidas sean formadas por una colec-

ción de diferentes isómeros quirales, por lo que el EDC medido seŕıa un promedio de los EDC

individuales. La posibilidad de realizar este tipo de cálculos con sistemas relativamente más

grandes, como fulerenos o nanopart́ıculas pasivadas, dentro del esquema de TDDFT seŕıa

prácticamente imposible debido a la enorme demanda computacional necesaria para llevar

a cabo este tipo de procesos.

Cuadro 5.4: Tiempo de cómputo demandado.

Sistema No. de átomos Tiempo en segundos
3R-MCP 17 23
3S-MCH 20 32

C60 60 7280
C76 76 18050
C84 84 26000
C92 92 37250
C100 100 52920

De este modo mostramos que nuestro desarrollo basado en DFT brinda muy buenos

resultados demandando un menor esfuerzo computacional respecto a teoŕıas más espećıficas

para estos casos como es TDDFT.
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Caṕıtulo 6

Dicróısmo circular electrónico en

nanopart́ıculas de oro

Desde que fueron descubiertas las nanopart́ıculas de oro, creció de inmediato el interés

por el estudio de sus propiedades f́ısicas. La razón principal de ésto radica en que son exce-

lentes candidatos como nuevos y poderosos catalizadores y en el diseño de biosensores, entre

otras diferentes aplicaciones en nanotecnoloǵıa [5]. Sin embargo, al igual que en la mayoŕıa

de los sistemas nanoestructurados, existe en algunos casos el problema de caracterizar estos

sistemas una vez alcanzada su śıntesis, debido a que las metodoloǵıas cotidianas de caracteri-

zación como microscoṕıa o espectroscoṕıa son insuficientes, en general, a nivel nanométrico.

Como fue ya mostrado para el caso de fulerenos quirales, el discróısmo circular se muestra

como una herramienta importante para caracterizar sistemas nanométricos quirales, y el ca-

so de cúmulos de oro no es ajeno a ésta posibilidad. Analicemos, como fue anticipado en la

Sección 1.2, los resultados obtenidos en este trabajo para dos situaciones particulares.

6.1. Caracterización del cúmulo aniónico Au−
34

En la Sección 1.2 ya se planteó el problema existente en torno a este cúmulo aniónico.

A manera de śıntesis, el interés en el estudio del cúmulo de oro Au−
34 radica en el hecho

de que manifiesta, de manera intensa, propiedades de adsorción que en otros cúmulos no se

observan (mucho menos en el oro en bulto), asociadas primeramente al electrón extra. Sin

embargo, la controversia surge al tratar de caracterizar la estructrura que tal cúmulo exhibe.

Esto resulta de vital importancia, pues todas sus propiedades f́ısicas girarán en torno a la

geometŕıa que presente el cúmulo.

Como fue mencionado anteriormente, los dos grupos que describen la configuración ab-
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soluta del Au−
34 manifiestan que la estructura es quiral. Sin embargo Lechtken et al. [18],

utilizando cálculos obtenidos mediante TDDFT y técnicas experimentales como PES1 y

TIED2 concluyen que la simetŕıa puntual es tipo C3, que es quiral, para el cúmulo de menor

enerǵıa, mientras que Gu et al. [19], utilizando igualmente resultados experimentales de PES

y DFT señalan que el cúmulo de menor enerǵıa es de simetŕıa C1, igualmente quiral. Por

otro lado, Santizo et al. [64], trabajo en el cual participamos como coautores, utilizando:

DFT bajo la aproximación del gradiente generalizado (GGA);

pseudopotencial escalar relativista que conserva la norma;

base doble-ζ polarizada; y

con parametrización tipo Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE);

dentro del código siesta, obtienen 9 isómeros de menor enerǵıa, donde la diferencia en

enerǵıa entre el de mayor y menor enerǵıa es de apenas 0.638 eV. Sin embargo, la diferencia

de enerǵıa entre los dos isómeros más estables, los de más baja enerǵıa, es tan sólo de 0.031

eV. El segundo isómero de menor enerǵıa manifiesta una simetŕıa tipo C3, mientras que la

estructura del cúmulo más estable es de simetŕıa C1 [64]. Esto es acorde a los resultados

obtenidos por Lechtken et al. [18] y Gu et al. [19]. Sin embargo, las comparaciones de los

resultados teóricos obtenidos hasta ahora con los resultados experimentales alcanzados por

medio de PES, no han sido capaces de distinguir de manera contundente cuál es la estructura

de mı́nima enerǵıa del cúmulo Au−
34. En la Figura 6.1 se observa la comparación reportada

por Santizo et al., [64], que se hace para la función de dispersión molecular3 calculada para

tres isómeros del cúmulo Au−
34, incluidos los dos de más baja enerǵıa. Claramente, no es

posible distinguir de manera contundente entre los tres isómeros únicamente empleando

la función de dispersión molecular. Igualmente Lechtken et al., compararon la función de

dispersión molecular calculada con la obtenida experimentalmente [18], en donde se observan

espectros muy similares entre śı y con respecto al experimental, por lo que resulta muy dif́ıcil

caracterizar estas nanopart́ıculas a través de esta metodoloǵıa.

Ante el problema de que la técnica de función de dispersión molecular es incapaz de

distinguir entre los isómeros de menor enerǵıa, nuestra participación en el trabajo de Santizo

1PES, de sus siglas en inglés Photo Electronic Spectroscopy, espectroscoṕıa de fotoelectrones.
2TIES, de sus siglas en inglés Trapped Ion Electron diffraction, difracción electrónica por atrapamiento

de iones.
3La función de dispersión molecular es lo que se conoce como factor de estructura. El factor de estruc-

tura, que está relacionado con la posición de los átomos, describe la manera como la radiación incidente es
dispersada por éstos.
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Figura 6.1: Función de dispersión molecular calculada para los isómeros C1, C3 y C3v del cúmulo

Au−
34. Extráıdo de Santizo et al., [64].

et al. [64], consistió en calcular el espectro de absorción y el de dicróısmo circular (EDC) de

ambos isómeros de simetŕıa C1 y C3, para aśı mostrar que éstos exhiben actividad óptica, a

través de la cual, podŕıan ser distinguidos y caracterizados. En la Figura 6.2 se muestran los

dos isómeros del cúmulo Au−
34 que empleamos en el siguiente análisis, e incluimos el cúmulo

C3v que es tipo fcc, por lo que es aquiral. Este arreglo es también un isómero obtenido para

el cúmulo Au−
34, aunque con una diferencia en enerǵıa de 0.96 eV respecto al C1. Lo incluimos

en el análisis sólo como referencia de un isómero aquiral del cúmulo Au−
34.

Figura 6.2: Diferentes simetŕıas alcanzadas para el cúmulo Au−
34. El de simetŕıa puntual C1 es el

reportado como el de menor enerǵıa por Gu et al., y Garzón et al.

Para verificar la actividad óptica de estos tres cúmulos, se procedió a calcular el EDC

mediante nuestra metodoloǵıa. Para ello, empleamos

DFT bajo la aproximación del gradiente generalizado (GGA);
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Figura 6.3: Parte imaginaria de la función dieléctrica y el EDC calculado para el cúmulo Au−
34 de

las tres simetŕıas. En el lado izquierdo el isómero C3, al centro el C1 y en el lado derecho el C3v.

En cada caso, el panel superior corresponde al espectro de absorción y el panel inferior corresponde

al EDC.

pseudopotencial escalar relativista que conserva la norma;

base doble-ζ polarizada; y

con parametrización tipo Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE);

siguiendo las mismas condiciones que utilizaron Santizo et al., [64]. En los páneles supe-

riores de la Figura 6.3 observamos la parte imaginaria de la función dieléctrica de los tres

cúmulos, que está directamente relacionada con el espectro de absorción del sistema, mien-

tras que en los páneles inferiores de la misma Figura 6.3 se muestran los respectivos EDC.

La parte imaginaria de la función dieléctrica es calculada dentro del propio código siesta

a través del producto entre los elementos de matriz 〈n|µα|j〉〈j|µα|n〉. Debido a que estos

sistemas son isotrópicos, calculamos la función dieléctrica para 100 diferentes orientaciones

del cúmulo obteniendo una función dieléctrica promedio, lo que simula la señal detectada

experimentalmente por una colección de estos cúmulos orientados aleatoriamente. Tanto la

parte imaginaria de la función dieléctrica como los EDC fueron suavizados mediante una

gaussiana empleando un parámetro de 0.15 eV, al igual que sus correspondientes espectros

de la parte imaginaria de la función dieléctrica. Como era de esperarse, el EDC del cúmulo

C3v es nula debido a que presenta un plano de simetŕıa, mientras que los cúmulos C1 y C3

exhiben actividad óptica debido a su simetŕıa quiral, siendo éstas claramente distinguibles

entre śı. La actividad óptica del isómero C3 comienza alrededor de 0.9 eV y su primer pico
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importante es negativo a 1.25 eV, el cual está relacionado con la primera transición elec-

trónica observada en el espectro de absorción. La estructura negativa en el EDC alrededor

de 1.9 eV está relacionada con el intenso pico en absorción a la misma enerǵıa. A mayores

enerǵıas, el EDC cambia de signo de manera alternante. De manera diferente al isómero C3,

el EDC del isómero C1 comienza con un pico positivo a 1.2 eV, seguido de una estructura

negativa de 3 picos a 1.4, 1.6 y 1.9 eV. Igualmente, a enerǵıas mayores el EDC cambia de

signo de manera alternante. En todos los casos, no encontramos una correlación entre la

forma del espectro de absorción y la magnitud de los picos positivos y negativos en el EDC.

Es importante resaltar que el EDC calculado para estos isómeros quirales presentan la mis-

ma magnitud que en moléculas orgánicas como 3R-metilciclopentanona, EDC reportado por

Jiemchooroj y Norman [46] y discutido en este trabajo en la Sección 5.1.

Debido a que los EDC de los cúmulos C3 y C1 son distinguibles y diferentes, se espera

que en un futuro cercano sean desarrollados métodos de separación de enantiómeros más

eficientes, con el fin de medir la actividad óptica de estos cúmulos de oro puros. Dado que

los métodos experimentales de TIED y PES no han sido capaces de distinguir entre las dos

estructuras que teóricamente aparecen como las de menor enerǵıa, la comparación con el

EDC experimental ayudaŕıa a aclarar este problema.

6.2. Origen de la actividad óptica en cúmulos de oro

puros y pasivados.

Como fue descrito en la Sección 1.2 y analizado en la sección anterior para el caso del

cúmulo Au−
34, se ha publicado evidencia experimental y teórica de la existencia de cúmulos

puros quirales [12]. Desde el año 2000 en que Schaaff y Whetten [11] mostraron evidencia

experimental de una intensa actividad óptica en nanopart́ıculas de oro pasivadas con glu-

tatiol, ha crecido el interés por estudiar su origen. En la Sección 1.2.2 se resumieron las

tres principales propuestas para explicar el origen de la actividad óptica en cúmulos de oro

puros y pasivados. Éstas son la existencia de un núcleo intŕınsecamente quiral del cúmulo,

la existencia de un campo disimétrico o la existencia de una cierta localidad quiral. Al final

de la presente sección, se muestra evidencia que favorece el origen de tal actividad óptica

a un núcleo quiral propio o inducido en el cúmulo. Los resultados obtenidos en la presente

sección ya han sido aceptados para ser publicados [65].
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Figura 6.4: Los dos modelos estructurales del Au38(SCH3)24. Las estructuras de la fila superior

corresponden a las reportadas por Garzón et al., siendo A el cúmulo pasivado Au38(SCH3)24, que

proviene del proceso de pasivación del cúmulo C con los 24 (SCH3) y D es el Au38 puro de menor

enerǵıa, de simetŕıa Cs (aquiral). En la fila inferior se muestra H el cúmulo pasivado Au38(SCH3)

reportado por Häkkinen et al. [66], siendo Hc el núcleo de catorce átomos de oro y Hs la capa

externa de 24 Au(SCH3).

Dada la potencialidad de nuestro desarrollo para realizar el cálculo del EDC en estructuras

relativamente grandes y su rapidez para sistemas pequeños, podemos abordar el estudio

analizando diferentes arreglos estructurales. Para ello, estudiaremos el caso del cúmulo de

oro pasivado Au38(SCH3)24 que consta de 38 átomos de oro, 24 de ellos externos que se

encuentran ligados a 24 metiltioles (SCH3) y para el que existen hasta la fecha cinco modelos

estructurales [13, 20, 66, 67, 68, 69], los cuales, cada grupo siguiendo diferentes metodoloǵıas,

establecen que alcanzan el de mı́nima enerǵıa. Sin embargo, en este trabajo sólo análizamos

dos de ellos: el modelo propuesto por Garzon et al. [13, 20], y el modelo propuesto por

Häkkinen et al. [66]. La razón principal por la cual estudiamos estos dos modelos es porque,

como se describirá posteriormente, son dos casos extremos: uno de ellos es de estructura

desordenada, esto es de baja simetŕıa tal que es quiral (ver sección 2.3), mientras que el otro

es de estructura altamente simétrica. Ambos modelos presentan un tamaño similar a los

reportados experimentalmente, entre 1 y 1.5 nm, y se muestran en la Figura 6.4. El cúmulo
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Figura 6.5: Parte imaginaria de la función dieléctrica para los dos modelos del Au38(SCH3)24. Los

espectros de la columna de la izquierda corresponden a A, C y D, mientras que en la columna

derecha se muestra el espectro para H en el panel superior, al centro sólo los 38 átomos de oro de

H y en el panel inferior los 38 átomos de oro ligados a los 24 azufres en H.

denominado A corresponde al reportado por Garzón et al. [13, 20], el cual fue obtenido

usando:

DFT bajo la aproximación del gradiente generalizado (GGA);

pseudopotencial escalar relativista que conserva la norma;

base doble-ζ polarizada; y

con parametrización tipo Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE).

Este cúmulo pasivado con moléculas de SCH3 es quiral y fue alcanzado a partir del proce-

so de relajación del cúmulo aquiral con simetŕıa Oh, mostrado en la misma Figura 6.4 como

C, interactuando con 24 moléculas de SCH3, mientras que el cúmulo puro (sin pasivar) de

menor enerǵıa presenta una simetŕıa Cs, mostrado como D; pero bajo el proceso de pasiva-

ción con SCH3 se transforma en un sistema de mayor enerǵıa.
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Figura 6.6: Parte imaginaria de la función dieléctrica para diferentes arreglos del modelo A. A la

izquierda el espectro del arreglo completo, al centro el espectro de sólo los 38 átomos de oro y a la

izquierda el correspondiente a los 38 átomos de oro ligados a los 24 azufres.

El segundo cúmulo a analizar, denotado por H en la Figura 6.4, es el reportado por

Häkkinen et al. [66]. Consiste en un núcleo de catorce átomos de oro, denotado como Hc,

con estructura cúbica con un átomo de oro en cada vértice, además de otros seis colocados

en el centro de cada cara del cubo anterior. Este núcleo es protegido con una capa externa

formada por 24 moléculas de Au-SCH3, denotada como Hs en la Figura 6.4. Esta estructura

fue obtenida por Häkkinen et al., usando:

DFT bajo la aproximación del gradiente generalizado (GGA);

pseudopotencial escalar relativista que conserva la norma;

con parametrización tipo Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE); y

optimización de simetŕıa no restringida.

Ambas estructuras A y H se encuentran muy cercanas entre śı en enerǵıas, siendo la

estructura A menor que H por 0.5 eV [65].

Para realizar tanto el espectro de la parte imaginaria de la función dieléctrica como el

EDC de los diferentes arreglos que presentamos, utilizamos los mismos parámetros empleados

por Garzón et al. [13, 17], que fueron descritos párrafos arriba. Cada espectro fue suavizado

mediante una gaussiana empleando un parámetro de 0.15 eV. En la Figura 6.5 se muestra

la parte imaginaria de la función dieléctrica, que está directamente relacionada con la ab-

sorción del sistema, obtenida para A, C, D y para diferentes arreglos de H. Al comparar

directamente el espectro de A y H (ambos páneles superiores), se observa que ambos son

diferentes y distinguibles, de tal modo que el primero muestra un comportamiento de banda

continua mientras que el segundo manifiesta un espectro de picos bien definidos. Los picos
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Figura 6.7: Diferentes arreglos estructurales empleados para calcular el EDC. Para cada par, la

estructura de la izquierda corresponde al arreglo A y a la derecha al H. El par (a) corresponde a

los arreglos A y H completos, (b) es el núcleo del cúmulo de 14 átomos de oro, en (c) el arreglo de

los 38 oros, en (d) los 38 oros anteriores ligados a 24 azufres y en (e) los 24 SCH3.

en el arreglo H son caracteŕısticos de transiciones electrónicas asociadas a estados molecula-

res degenerados. Esta degeneración se origina en el arreglo atómico altamente simétrico que

este cúmulo pasivado presenta. Cuando tal arreglo altamente simétrico se rompe, se pierde

la degeneración de los estados moleculares dispersándose unos de otros ligeramente, trans-

formándose la estructura de picos en una estructura de banda continua como la mostrada

en A. Otra caracteŕıstica importante es que la absorción disminuye conforme la simetŕıa se

rompe. Este comportamiento también se observa para los arreglos C y D (panel central e

inferior a la izquierda), donde el gap óptico menor se observa en D, para el cual la intensidad

de la absorción disminuye y además se ensancha.

En la columna de la derecha al centro de la Figura 6.5 se observa el espectro de absorción

de los 38 átomos de oro que integran a H. En él se observa una estructura de picos bien

definida similar a la mostrada por el cúmulo completo H (panel superior derecho) pero

con variaciones, incluyendo un gap óptico más pequeño de sólo 0.5 eV. En el panel inferior

derecho se observa el espectro de absorción para los 38 oros ligados a los 24 azufres en el

arreglo estructural H. En este caso, el gap óptico llega a ser más pequeño que en el caso de
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sólo los 38 oros y la estructura de picos desaparece parcialmente. Sin embargo, cuando los

átomos de azufre son pasivados con los metiles para completar el cúmulo H, el gap óptico

se abre y la estructura de picos aparece nuevamente. Por ello, la principal contribución a

la absorción óptica es debida a los átomos de oro que está ligeramente modulada por los

átomos ligandos, especialmente en el gap óptico y en las intensidades, pero no en la forma.

El mismo comportamiento se observa para las estructuras correspondientes del modelo A

como se observa en la Figura 6.6. En ella observamos la parte imaginaria de la función

dieléctrica para el arreglo A (panel izquierdo), al centro sólo los 38 átomos de oro del arreglo

A y a la derecha los 38 átomos de oro ligados a los 24 azufres en A. Al igual que en el caso

de los diferentes arreglos de H, la forma del espectro es consecuencia de los átomos de oro,

mientras que los átomos ligandos, tanto azufre como metiles, abren el gap óptico y modulan

las intensidades. Por lo anterior, se espera que la actividad óptica en el mismo intervalo de

enerǵıa estaŕıa asociada principalmente a los átomos de oro más que a los átomos ligandos.

Comencemos el análisis de la actividad óptica generada por los cúmulos pasivados A y

H. Para obtener diferente información con respecto a su estructura, calculamos mediante la

metodoloǵıa presentada a lo largo de este trabajo diferentes arreglos que integran a ambos

sistemas. Cada uno de estos arreglos estructurales pueden observarse en los páneles (a)-(e)

de la Figura 6.7. La Figura 6.8 muestra los EDC para los arreglos A y H en el panel superior

(a). Primeramente se puede observar que ambos EDC son diferentes y distinguibles entre

śı, lo que muestra nuevamente la posibilidad de que los arreglos estructurales A y H sean

caracterizados a través de esta metodoloǵıa. La actividad óptica del arreglo A resulta mayor

que la del arreglo H, debido probablemente a la fuerte distorsión estructural que se genera

por el proceso de pasivación de un arreglo aquiral con (SCH3)24 [13, 20]. Igualmente se ob-

serva al comparar ambos espectros en (a) que el pico de mayor intensidad en el arreglo A se

encuentra entre 2.8 y 3.2 eV, mientras que el respectivo para H se encuentra alrededor de

3.5 eV, aunque la intensidad es mucho mayor en el primero. En los páneles (b) de la Figura

6.8 mostramos el EDC generado por el núcleo de 14 átomos de oro para ambos modelos.

El núcleo de 14 átomos para el modelo A se refiere a los 14 átomos que no están ligados

a ningún átomo de azufre. Claramente se observa que la actividad óptica del núcleo de H

es nula debido a la simetŕıa cúbica que éste presenta, mientras que el correspondiente a A

muestra actividad óptica a partir de 1.5 eV que se incrementa conforme crece la enerǵıa

incidente. Sin embargo, la intensidad en el EDC generado por el núcleo desordenado de 14

átomos de oro en el arreglo A es de menor intensidad que el del arreglo completo mostrado

en (a). En la parte (c) de la Figura 6.8 se observa el EDC de los 14 átomos de oro del núcleo

más los 24 oros externos. Ahora ambos espectros muestran clara actividad óptica; sin em-
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Figura 6.8: EDC para diferentes arreglos de los modelos A (columna izquierda) y H (derecha). Los

páneles (a) corresponden a los arreglos A y H completos, en (b) se muestra el núcleo del cúmulo

de 14 átomos de oro, en (c) el arreglo de los 38 oros, en (d) los 38 oros en (c) ligados a 24 azufres

y en (e) los 24 SCH3 solos.

bargo, el EDC respectivo de A es mayor en intensidad y en número de picos que el mostrado

por H. Ahora, si los 24 oros externos son ligados a los 24 azufres, los correpondientes EDC

son ligeramente modificados como se observa en el panel (d), volviéndose más intensos y el

gap óptico se hace más pequeño, el cual finalmente se abre cuando los 24 átomos de azufre

son pasivados con los metiles para completar la estructura A y H dada en (a). Finalmente,

en los páneles (e) se muestra el EDC proveniente de los 24 tioles únicamente, el cual es nulo

como se espera para este intervalo de enerǵıa, debido a que este tipo de moléculas absorben

principalmente en el ultravioleta. En la Figura 6.9 se muestran el EDC de otros arreglos

para el caso del cúmulo H. En el panel (a) se observa el EDC que exhibe la estructura de

los 24 oros de la capa externa, que es en general del mismo orden que el mostrado por el

sistema completo (Figura 6.8(a)); mientras que en el panel (b), que corresponde al EDC de
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la estructura formada por los 24 oros externos ligados a los 24 tioles, (Au(SCH3))24, se ob-

serva una actividad óptica totalmente nula a bajas enerǵıas, la cual se incrementa de forma

notable a partir de 3.2 eV de enerǵıa. En el panel (c) se muestra el EDC a altas enerǵıas del

arreglo de los 24 tioles, (SCH3)24, y que es continuación en enerǵıa del EDC en la Figura

6.8(e), donde se puede observar que śı presenta actividad óptica a altas enerǵıas, mientras

que a bajas enerǵıas no. En el panel (d) se tiene el espectro del arreglo (Au(SCH3))24, y que

es continuación en enerǵıa del EDC del panel (b) de la misma Figura. Es importante señalar

que este último arreglo exhibe una gran actividad óptica a altas enerǵıas, como se observa

en la escala del DC de ese mismo panel.

Al comparar el EDC del arreglo de la capa externa de 24 oros, Figura 6.9(a), con el

espectro formado por el arreglo (Au(SCH3))24, Figura 6.9(b), se observa que la actividad

óptica que exhiben los 24 oros solos, es modulada a cero a bajas enerǵıas y a valores mayores

a altas enerǵıas una vez que se ligan con los 24 tioles. Sin embargo, pese a que a bajas

enerǵıas la estructura (Au(SCH3))24 no exhibe actividad óptica, Figura 6.9(b), una vez que

se considera el núcleo de 14 átomos de oro, se vuelve ópticamente activo a partir de 1.2 eV

reduciendo la intensidad de su espectro a altas enerǵıas (Figura 6.8(a)).

Por todo lo anterior, podemos concluir que la principal contribución al EDC, tanto en el

arreglo A propuesto por Garzón et al., como en el modelo H propuesto por Häkkinen et al.,

proviene de los 38 átomos de oro para el primero y únicamente de la capa externa de los 24

átomos de oro para el último. Cuando los 24 azufres se ligan a la capa de 24 oros externos, el

EDC cambia ligeramente. Finalmente, la pasivación de los azufres con los metiles abre el gap

óptico, pero sin modificar en general el comportamiento del EDC, del mismo modo que fue

mostrado para el caso del espectro de absorción. Es interesante resaltar que, a pesar de que

ambos modelos A y H son estructuralemente diferentes, el primero formado por un núcleo

de 38 átomos desordenados pasivados con (SCH3)24 y el segundo formado por un núcleo

ordenado de 14 átomos de oro y una capa externa tipo “organicometálica”de (Au(SCH3))24,

en ambos modelos la principal contribución de actividad óptica proviene de los átomos de oro.

Observando detenidamente las segundas estructuras de cada par en la Figura 6.7, es

decir las correspondientes al modelo H, uno podŕıa esperar que los arreglos respectivos de

este modelo no exhibiŕıan actividad óptica debido a que muestran una estructura altamente

simétrica. Sin embargo, del análisis anterior, para este caso es claro que el núcleo de 14

átomos se mantiene ordenado, pero la capa externa de 24 oros es modificada ligeramente

en su arreglo estructural por los ligandos, manifestando actividad óptica, la cual debe ser
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Figura 6.9: EDC para otros arreglos del cúmulo H. En (a) se muestra el EDC del sistema formado

por los 24 oros de la capa externa; en (b) se observa el EDC de los 24 oros de la capa externa

ligados a los 24 tioles, denotado como (Au(SCH3))24; en (c) el arreglo de los tioles y en (d) el

arreglo (Au(SCH3))24, estos dos últimos a altas enerǵıas.

incrementada en cierta forma por el núcleo de 14 átomos de oro.

Neevia docConverter 5.1



ü

t

Capítulo 7

Conclusiones y perspectivas

A lo largo cle este trabajo, hemos desarrollado los funclatrietrtos teóricos del dicroístno cir-

cular electrórrico a través clel tensor de rotacióti (nll¿,-lf)Ul*"|") propuesto por Roserrfeld,

considerando al espectro cle dicroísrno circular como un probletna de dispersiórr como lo cles-

arrolla B¿lrron en su texto ohligado [29], en el que resulne la teoría de tocla actividacl óptica.

Adernás, rnostramos la aproximación clue hetnos ernpleaclo a través del conmutador claclo

por Ia ecuación (4.3.3) para cr:nstruir el tcnsor cle Rosetifeld en el espacio de coordenaclas,

¿r,sí como la simlilificaciórr rrecesaria para sistenras isotrópicos, cortcluvendo con la ecuaciótr

(4.3.20) que calcula el espcctro de dicroísmo circular en utiidades de .L rnol-r cffi'-t , qlre solr

por lo gerteral en las que se expresan Ios resultaclos experimentales'

Corno f\re rnostraclo a lo ltr,rgo de toclo el Capítulo 5, ttuestro des¿r,rrollo reprocluce los rc-

sulta,clos esperados para sistemrrs aquirales (un espectro nulo, colrlo es par¿l cl caso clel 3-MCH

aquiral y los fulerenos C6¡¡, C?6 (Td) y Cg+ (Drd)) y para errarttiótneros (quc los espectros

clifieran entre sí solo por urr signo). Del misrno modo, comparamos truestra rnetoclología

co¡ otros espectros calculados clentro del esquema de TDDFT para moléculas orgátiicas pe-

qrreñas observanck) una buena concordancia en los resultados. De igual rnodo, compara'mos

luestro resultado para, el caso del fuleretio Ctu (Dr) y Ce+ (D2) con otros resultados teóri-

cos, obteniendo rm espectro más cletallado y que en general sigue el patrón clel espectro

teórico reportado. Al comparar nuestros resultados pa,ra ambos fuleretios con los espectros

expcrimentales reportrrdos, observ&Inos un¿r, grarl concordancia como ya fue discutido cn las

sccciorres colrespondientes, por lo quc es posible ¡:r través de nuestra rnetodología arraliza,r

los propios EDC experimerrtales, con el fin de caracterizar sistemas rnoleculares quirales, o

inclusive de mejorar la,s técnicas de síntesis y separación de estos sistemas.

Igualrriente mostrarnos que nuestro clesarroJlo es capaz cle obtetrer el espectro de fuleretros

ü

t
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de rrtayor ordett, como file el casr-r cle los firlererros Ce2 y Croo arnbos de sirnetría (D2). Por
cllo, cotrcluimos que rtuestra metodología es capaz cle estudiar sistemas isotrópicos de un
gratr rtitrnero de átouros, con lln¿] clerrlarrda computacional relativarnente media¡a.

Pa,ra el claso particular del crimulo de oro aniónico Ar., corno fue discuticlo err Ia Sccción
6.1, sería posible distingrrir tnediarrte Ia, presente rnctodología y en conjunción con el EDC
experimentai, cuál resulta ser l¿¡ estructura más estable para este cúrnulo. Esto se debe esen-
cialmente il, que toda actividacl óptica está estrechamente reiacion¿rda con la simetría que
presettta la estructut'a. Por cllo, los EDC dcl cfrrnulo aniónico Au,ra de geornetría Cr y Cs
presentan espectros diferentes y distirrguibles (ver Figura 6.3).

Corr respecto al origerr de la activiclaci óptica en crimulos cle oro pasivados con liganclos
orgánicos, se rnostró evidencia a través cle nuestr¡r, rnetodología que favorece la propuesta
cle urr núcleo intrírrsecamente quiral o al rnenos que incrementa su activiclacl óptica por los 

t

ligandos a lcls átomos de oro cxternos. Corno fue cliscutido en la Sección 6.2, la absorción
en citrnulos de oro pasivaclos con trioléculas de SCH3, sc debe principalmente a los átomos
de oro, micntra.s que los átomos adsorbidos solo rnodulan la intensidad del espectro y trans-
ftrrrnan ligerantente la absorcrión del cúrnulo de oro. Sin embargo, sería imporr,ante como
trabajo futuro el poder calcular la contribución al espectro de dicroísmo entre determinaclas
trausiciotres electrónicas, cottsideranclo al cúrnulo cornpleto, para así iclentificar cuáles son
Ias tratrsiciones que contribuyen erl rlayor y menor graclo a la activiclad óptica y de qué áto-
mos proviettert. De este rntldo, el origeti cle esta sorprenclente actividad óptica o}servacla en
cirmrlos nletálicos pasivaclos podría aclararse.

Estrictanrettte hablando, el cálculo de propiedades físicas basaclas en transiciones e¡tre
el estado base y los estados excitados debiera realizarse empleando esquemas explícitarnente
depenclierttes clel tiernpo. Sin ernbargo, cor] los resultados obtenidos ¿ lo largo del presente Ü

trabajo, ¡roderrros concluir que para el cálculo del espectro de DC es suficiente el errrpleo del
esquelna de DFT para estimar las trarrsiciones entre estados ocupaclos y vacíos del sistema.
Etttpleando DFT, se reduce clrásticamente el costo computacional requerido para el cálculo cle
DC cornparaclo con otras rnetodologías, en teoría, más aclecuaclas para el cálculo de estaclos
excitados como sería el empleo de DFT depencliente del tiernpo (TDDFT, ver Apénclice D.5).

I

t
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Apéndice A

Descripción de Grupos Puntuales.

El estudio de las sirnetrías en cristales o erl rnoléculas individuales contribuye de manera

itriportarrte cn Ia descripción cle los cstaclos electrórricos del sisterna, así como en el análisis
cle las transiciones electrórricas. A continuación realizaremos urla síntesis elemental de los
grupos puntrralesl.

Se dice que un objcto presetita sirrretría cspacial si, clespués de realiz¿r err él una operación
cle sirnetría, éste se olrserva igual que antes cle realizar la operaciórr. Los clementos básicos cle

sitlietría son, ejes propios de sitttetría (llarnados ejes cle simetría solarnente), ejes impropios,

plartos dc simetría v cetitros cle inversión (o purrtos cle sirnetría). Desafortunadarnente, existen
dos sistetrlas de rtotaciones en Teoría cle Grupos ampliarnerrte usadas pero rrruy diferentes,

éstas sorr el Sistem¡r Itrtertiaci<;rtal y cl Sistema Schoenflics. En la presente descripciórr utili-
zarelrlos ésta riltima. Btr el Cuaclro 4.1 se describen las principales operaciones de sirnetría:

¡ Utr eje propio es una línca inragittaria que atraviesa al sistema. Si se realiza una rotación
c.lel sistetna, clada por ulla fracciórr de la circunfererrcia completa alrededor de este eje,
es dccir Il?, I13, etc., el Inlevo sistetna rotado se superpone al sisterna origirral. Un
e.ie propict o eje dc sirnetría es representado por Cr., clonde rL es un entero que defirre la
fracción cle la rotaciót Iln.

. Un e,ie ilnpropio es una línetr itnaginaria que atraviesa al sistema. Si se realiza una
rotación clel sistema, clacla F)or una fracción de la circunf'erencia cornpleta alrededor
cle cste eje, es clecir 1/2, If 4, etc., seguida por una reflexión a través de urr plano
perpendicular a este eje, el rruevo sisterna rotado se superpone al sistema original. Un
ejc impropio de sirnetría es represetrtado por ^9r, donde n es un entero par o 1 que

define la fracción cle la rotaciótt Iln,.

IOtr¿rs revisiones basicas de sisternas cristalinos y teoría cle grupos pueden encontrarse en las referenci¿rs
170,71,721. Si se rcqrriere anrpliar Ias ideas de Teoría cle Grupos puede revisarse la refererrcia [731.
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Un plano de sirnetría es un plano que atraviesa al sistema y lo divide en dos rnitacles

idénticas. Es representado por o y es equivalente al eje impropio ^9r.

Un centro de inversión o punto de sirnetría es un punto inragirrario del sisterna. Si se

realiza uua reflexión del sistema a través de este punto, el nuevo sistema se superpone

al sistema original. El centro de inversión es representado por z y es equivalente al eje
inrpropio ,92.

Cuadro 4.1: Operaciones de Simetría.

7

Operación
Símbolo

Schoenflies
Identidad
Rotación de 2rf n
Inversión
Rotación irnpropia de 2nln
Reflexión en lln plano
Reflexión en un plano perpendicular al eje de más alta sinretría
Reflexión en un plano que contiene al eje cle más alta sirnetría
Reflexión err un plano que contiene al eje de más alta sirrretría
y biseca al ángulo formado entre dos ejes perpendiculares al
eje de simetría

De los 3? posibles grupos puntuales cristalinos, las principales clases de grupos purrtuales

sorr C, D, S, T y O.Las prirneras dos clases sort las más comunes. Cacla una de éstas se

srrbdivide en otros subgrupos.

Grupo Puntual C.

Los sistetnas que pertenecen a este grupo C puede ser C", C¿, Cn, Cnu o C'h, doncle ?z es un

erttero.

Sistemas que pertetrecerr al grupo puntual C" tienen solamente urr plano de simetría.

Sistetnas tlue pertenecetr al grupo puntual C¿ tienen solamente un centro de inversión.

Sistemas que pertenecen al grupo puntual Cr, tienen sólo un eje propio de sirrretría,
alrededor del cual están perrnitidas rotaciones de nragnitudZrln. Los posibles valores

cle n sotr 1,2, 3,4, y 6.Sistetttas C1 tienen solamente el eje identidad; err otras palil,bra,s,

no tienen sinietría. La mayoría de los sistemas pertenecen a esta clase. Los sistenras
que perterrecen al grupo puntual C' son quirales.

I

E
cn
T,

^9r,
a
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Sisterrias qrrc pertenecen al grupo puntual Cr,u, adcmás cle las rotaciones de 2r f n para

la clase C,r, inchrye n, ¡rla,nos cle sitnetríi] que cotrtienen al eje C". No uratrifiestan un

plano clc sirletría pcrpendicular al eje C,r. Los valores permiticlos de n, son 2,3, 4, y 6.

Las r¡oléc¿las lileales con sirnetrí¿l córrica están clasificadas dentro clel gmpo putitual

Coo".

Sistcmas que pcrterrecen al grupo ¡runtual C*h tienerr solamente urr eje C" y un plano

de simetría perpcrrdicular al de Ü,,. Los posibles valores de n son los mismos que para

el caso C". Si n, es par, el gnrpo contienc la operaciórr de inversión i tarnbién.

Grupo Puntual S".

Los sistemas que pertenecen a este grupo presentan n rotaciones impropias. El gnrpo 53 es

idéntico co¡ el grupo C.¡h y por ello IIo se considera. Los diferentes grupos son ,92, S¿ y So'

Grupo Puntual D.

Los sister¡irg que pertcnecel a este grupo D pueden ser D,,, Dnd o D'l¿, clortde 7¿ es ull

entero.

. Sisternas clue pertenecen ¿rl grupo puntual D* contierlel] un eje C" y n, cjcs C2 perpcn-

cliculares al eje Cr,. Los valores de n pueden ser 2,3,4 y 6. Este grupo puntual no es

común. Los sisterna,s que pertenecen a este grupo son quirales.

Sisternas que pertcnecen al grupo ¡runtual D'd, adetnas de las operaciones de simctría

rlcl grupo D,, presentan r¿ planos cle sinretría que contiertelr al ejc C". No presentan

plrr,nos de simetría perpendiculares al eje Or' Existetr dos clases, D2d y D3d-

Sisteura,s q¡c perteneccn al grupo purrtutr,l Drrft,, aclemás cle las operacioties de sirnetría

del g¡rpo D,, prescntan un plarro cle simetría perpenclicular al eje C,r' Las rnoléculas

lirreales con sirnetría cilínclrica están clasificadas cleutro del gnrpo putttual D*h.

Los gmpos putrtttales restantes sotr cle alta simetría.

Grupo Puntual T.

Los sistemas que pertenecen ¿r este gntpo T (tetrtr,édrico) pueden ser T,TdoTh'

. Sistemas clue pertenecen al grupo puntual ? contietien 4 cjes Cs V 3 cjes C2, es decir,

prese¡tan 12 rotaciones propias que superponerl a un tetraedro regular consigo nristno.

Este grupo p¿ntual ¡o es cornún. Los sistenras que pertenecen a este grupo son quirales-
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Sistemas que pertenecert al grupo puntual ?d, adcmiís de las operaciones de sirnetría del
grupo 7 presentarr 3 planos de simetría que contienen a los ejes Cz. Por ello contienen
?4 operaciones de simetría clel tetraedro regular, incluyendo rotaciones impropias. Este
grupo purrtual no es común.

Sistemas que pertenecen al grupo puntual ?á, aclemr{s de las operaciones de simetría del
grlrpo 7 prescntan 6 planos de simetría que contienen a los ejes C3. Por ello presentan
24 elenrentos de sirrretría que consisten en las operaciones clel grupo T y aqgellas
combinadas con centros de inversión z.

Grupo Puntual ().

Los sisterrras que pertenecerr al grupo puntual O (octaeclral) pueclen ser O y Ott..

' Sistemas que pertenecen al grllpo purrtual O octaedral contienen las 24 rotaciones
pro¡rias que superponen a un cubo consigo mismo.

' Sistetnas que perterrecen al grupo putitual Ol¿ contienerr todos los 48 elementos (tarrto
rot¡rciones ¡rro¡;ias colrlo impro¡rias) qrre superponerr a un cubo consigcl mismo. Este es
el grupo puntual más grande.

Grupo Puntual 1.
Los sistcmas quc pertertecen al gnrpo puntual 1 (icosaedral) presentan 60 operaciones cle
sirrtetría, trtientras c¡ue los c¡ue pertetrecen al grupo purrtual .Ih presentan 120 operaciones.
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Apéndice B

Dispersión de Luz por Partículas

8.1, Parámetros de Stokes

Para caracterizar cl estado de un haz cle luz elípticamerrte polarizado es convetrietrte

emplear los clcnomirrados Parrímetros tle Stohes. Este esquelna fue introcluciclo ¡ror G. G.

Stokes en 1852, y ticne la característica cie clefinir por completo el estado de urr itaz cle luz

elípticamente polarizi:rdo, empleando uu conjunto cle parámetros err el que todos ellos pre-

se¡tan las misrnas dirnensioncs físicas. Otra característica importante es que pi:rra cualquier

onda electrorna,gnética, estos parárnetros puecletr ser deterrnirtaclos a partir de experitnentos
"sencillos" 

[74].

Los gtartím,etros de Stokes de una onda plarra rnonocromática sorr las cuatro siguierrtes

canticlades:

so: É,Etr + EyE;,

ü: E,EI - argí,
sz: -(É,Ét; + nrí;¡,
Sz: -i(E*E; - ÉoÉ;7,

(B .1 . ta )

(8 .1 .1b)

(8 .1 .1c)

(8 .1 .1d)

Bl térlriino É derrclt¿ clue cl carrrpo eléctrico está expresaclo en ftrrtna compleja, por lo que

É* "u.responcle con su coniplejo conjugaclo. En la Figura 3.4, podemos relacionar tanto r¡, la

elipticiclad, corno 0, el azimutal de la elipse cle polariztrción (Sección 3.1), con las cotttponentes
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complejas dc los carrrpos clóctricos E, y Ea de rnodo tal que:

E*:  ¡A¡z(cos4cosd -  i ,s inr¡s i r rd) ,  (8.1.2a)

Er:  - l lEl l ' � (cos r¡s in l  *  zsin4cosd),  (B. t .2b)

de modo que, empleando las ecuaciones (8.1.lb), la,s ecuaciones (8.1.1) puederr reescribirse
coulo:

Í

so:  l lE l l2 ,
St : l lBllt cos 227 cos 2d,

,9, : llEll' cos?r¡sin ?d,

,5r :  l lEl l2sin2r i .

r:;(ffi)' ' 'so,
o : ;arcta* (#) ,

n: iarcsin (#)

(8 .1 .3a)

(8.1.3b)

(8.1.3c)

(8 .1 .3d)

(B.1.aa)

(8.1.41r)

(B .1 .ac)

tDe las ecuaciones (8.1.1) o (B.t.f), es eviclente que 5'¡ especifica la interrsidacl total cle la
onda luniitlclsa, por lo que siempre es positiva. 51 especifica la cliferencia entre las intensida-
cles de la cotnponente r y y y pucde ser positiva, negativa o incluscl cero, depencliendo cle si
la olida presenta predorninante polarización lineal en ffr o en y o en ningurro de los clos esta*
dos' El paránretro 5'2 represettta la preferencia cle la comporrente del haz ya sea linealmente
polarizaclo *Í,o *1.Si,52 es positiva (negativa) la onda presenta rnayor preferencia por
la polarización lirreal a +i (-fr). Si Sz es cero la onda no tiene preferencia por alguna cle
las clos polarizaciorres. El ¡tarárrtetro ̂ 93 representa la preferencia clel haz por la cornponente
circttlartriente polarizada derccha o izquierda. 53 es positiva, negativa o cero depenclienclo
cle si la oncla tierre mayor preferencia por el estado derecho, izquierclo o por ningurro de los dos.

La intensiclad d el azirrtutal d y la elipticidad r¡ pueden ser especificaclos empleando los
parárnetros de Stokes, de moclo tal que:

t
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8.2. Desarrollo Multipolar del Campo Electromagné-

tico

Es fu¡clarnental dentro clel clesarrollo teórico de este trabajo, el rnostrar la relaciótt etrtre

Ias propicdades del campo electromagnético iticidente, en f<rrma de ima orrda luminosa' con

las propiedades rnicroscópicas clel rnedio con el que itrteractúa. Para ello, cornenzarelnos re-

cordanclo qrre todo carnpo electromagtrético, cn particular quc cambie artnónicamente con el

tiernpo, plrcde reescribirse en térrninos cle una densidacl de carga p(r',t) y de una densiclad

cle corriente J-(fl, f) igualmente cleperrdientes del tiernpo. Y daclo que tales clensiclades de

carga y corrierrte pueden expresarse como diferentes contribuciones multipolares, entonces

estc carnpo cle radiación también se puede expresar colno un desarrollo rnultipolar eléctrico

y nragnético. Si un liaz cle luz rnonocromática incide en nuestro sistema inclucirá densidades

clc carga y de corrientes oscilantcs, que constituyen la razón fÍsica de la luz clispersada por

el meclio.

R.eccirder¡os prirnerarnente quc cl rrromento dipolar eléctrico po, eI rrtotnento cuaclrupolar

eléctrico Lop y el tnomento clipolar magnético n¿? se definen como [35]:

,-: 
.[ 

roP(fld'Lr',

ood : i I Gr,,ru - r2 p(ü6,p)d'r',

T l ' r :

doncle los subínclices o) ¡3 y 7 gerreralizatr las tres coordenadas cartesianas. Hacemos referencia

sólo a estos términos rnultipolares porque sotr los térrninos contribuyentes de importancia en

el caso cliná,nrico. Por otro latlo, los potettciales escalar y vectorial dinárnicos se define cotrlo:

,b4',ñ,r):hl ffio'r,
Ao(r', ñ., t': : # I #rlrf 

r,

cloride el poterrcial vectorial Á¡r', fi,t') fue expresado en términos cle las compollelltes rec-

tir,ngulares corno An(r',É.,{), siendo E puntos clel campo tnientras que r-hace referencia a

puntos de las fuentes. Corr las definiciones (8.2.1) y (8.2.2), podemos ahora revisar a dctalle

1 f
iÉ,,pr I rnJB(r)d'r-,
á J

(8.2.1a)

(8.2.1b)

(8 .? .1c)

(8.2.2a)

(8.2.2b)
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el clesarrollo para el caso en que las clensidades de carga y corriente clepenclerr del tiem¡ro.
Debido a que consideramos que la onda rnonocromática clscila armórricarnente en el tiempo
clcpencliendo de trna frecuencia a,ngular c,.r, las respectivas densidacles cle carga y corriente
clueclan cxpresadas de la forma:

* t +  t l \  t +  - i r , t f , l

P \ r , t ) : P \ r ) e  
*  

,

,I*ft ',t ') : Jn(üe-*t';

f)
' l
I+ . . .  1  ,
I

(8.2.3a)

(8.2.3b)

(B.2.aa)

(8.2.4b)

(8 .2 .5 )

clonde ú/ se refiere al tierrrpo cJe retarclo tt : t - lltfl Sustituyenclo ú' en el argumento de la
exponencial se obtiene

- iu t ' �  -  _ ' iu l t -  l l ñ -  " l l ) :  
z1n¡ ¡E- r l l  -a . ,ú ) ,

clonde h : ulc. De este tnodo, los poterrciales escalares y vectoriales (8.?.2) clel cam¡ro
electrornagnótico producidos por estas densidades dc carga y de corriente oscilantes e¡ el
tiempo se reescriben corno:

p(üeAnllñ'-rll-trt)

l lE - "l l
d3r',

Ar,(r*,fi,,t::# 
I

.I * (fl s'(hll ñ- rl | - a''t )

l lE - "l l
dtr',

Si las dimensiorres del sisteula clue contiene a las densidacles de carga y corriente son rnuy
pequeuas con respecto a la longÍtud de oncla del haz inciclente, estos potenciales retarclados
claclos por las ecuaciones (8.2.+a) y (8.2.+b) pueclen ser clesarrollaclos en ¡rotencias de i, esto
es, en utr desarrollo de Taylor [35,75], por lo que pocleuros desarrollar laparte del intcgrando
p ih l lE- r-l l  I r

ffi de la ecu¿rción (8.2.4a) de rnodo tal que:

*t/rllE-rll

llfi - "ll
**o f, , R.,ro I:E  

L ' - r  f iP  + t

ik ( SR..RBrorF- T \  
¡ p

(:lRoBpr,,rB

\ n -
ikRnro#)

k2 RoRBrorB

2R2

donde Rn : llftll". Entottces, sustituyendo el desarrollo (8.2.5) en la expresión clel potencial
escalar (8.2.4a,) y utilizando las defirriciones (8.2.1a) y (8.2.lb) obtenemos su correspon-
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clierrte desarrollo rnrrltipolar:

c]onde fue rrecesario crnnlear el

'il+eoprRpm., 
*'ich?pDoe¡r¿or¿p * 

\

f t  -  - - f f i - + . . .  
) ,  

( 8 . 2 . 7 )

principiti de conservación de la carga eléctrica, dado como

De rnancra simila,r, el desarrollo respcctivo del potencial vectorial daclo por la ecrración

8.2.4b queda cl¿r,cl¿i, como [35, 75]:

ú(,', ñ,t) x t[(E,r) :':'n"-: ( ry + R*fu^P*B - ik+ttta
4reeo,R \ Rz R4 R

_ i,kRoR,BQ.,p _kzRoflrtLne¿r¿*r\f l) , \- 
1il' 

- 
2R'

A.,(8, ü : -mlftR-ut) (-#- . +

(8 .2 .6 )

(8 .2.8)

I ,

I
l.

I
l,I

v .J i i , t ) :  -  ,1.p(r*,r) ;
iJt' ' '

el cual se rcescribe pa,ra nuestras densidacles de carga (8.2.3a) V (8.?.3b) como

I utl / n,^Tt,nTt,^, ., I- -¿r*r-,nrnr,t - 
*:(n¿ro"o 

-ry-or.,) * 
l

V J-(rl : iup(ü, (8.2.e)

rrl igual quc apliciunos eJ hecho de que cfn,: wf lt,.Enionces, corl ayuda cle los desarrollos

(8.2.6) y (B.Z.Z)) poclemos calcular el carnpo eléctrico radiado debido a que Eu: AA*l0t-

Vor/. Tornarrclo en cuent¿r que la clirecciórr de propagación es a lo largo cle E, por lo rtrue es
converriente cscrilrir .É en térnlinos del vector cle propagación iÍ, Ro: Rnof n, el clesarrollo
del campo eléctrico racliado a distancias E5rancles tales que ftfi >> 1 queda descrilo cornr)

[ze]:

E*(R,ü :  fu*tnn-" l l  ( , ,  -  n 'ourt , , . \: 
4nR * 

L\'" 
- 

n, uF)

(8 .2 .10)

De este moclo se ha obtenido la, expresión que describe el carnpo eléctrico radiado por

Neevia docConverter 5.1



134 Fhancisco ,Iavier Hidalgo Moreno

una densidad cle carga y corriettte oscilante armónicarnente en el tiempo, debido a diferentes

contribuciones tnultipolares eléctricas y magnéticas a clistancias rnuv leianas cle la fuente.

Por últirno, el campo magnético E1E,t7 es siempre transversal clebiclo a que V.É(ñ, ú) : 0,
por lo que para una onda plana se cumple que:

f,

B*(ñ, ü : ir*rrnBEr(ñ., t),

que rnanifiesta la estrecha relación entre amhos carnpos.

( 8 . 2 . 1 1 )

t
. 1

.l
I
I

5l
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Apéndice C

Expresiones experimentales comunes

para la elipticidad y la extinción

C.1. Extinción y elipticidad

Existen ¡rrincipalrriente tJos conceptos para, definir el DC cle una muestra. Un¡r, es mecliil,nte

el coefic'iente de ertznc'ión, e, y otra rnediante el índ'ice de absorción, rc. El prirrtero es rnás

común en la labor experirtrerrtal, rnierrtras que en el desarrollo teórico, el segutrclo es eseticial

pues es la parte irnagina,ria clel índice cle refracción complejo n,. La rnaneril, traclicional clc

definir ambos térrnirros, es rnediante la ititensidad de uti haz cle luz al pasar por una tnuestra

tal que:

I : IoI}-'c',

I : foe- nn'l\,

( C . 1 . 1 a )

(c .1 . lb)

ü
doncle:

z : lorrgitucl cle la trayec:toria óptica, (cnr);

I : intcnsidad transmitida en unidacles arbitrarias;

1o : interrsidacl irrciclente, en las rnisma,s unidades arbitrarias que "I;

C : concentraciórr rnolar, (rnoles/litro);

,\ : longitud clc onda de la onda inciclente, (cnr);

e : coeficierrte de extinción rnolar, (litro/(rnol cm));

¡<, : ínclice de absorciórr, adirrtensional.

Corno arnbas intensiclades transnritidas deben ser iguales independientemente de la cantir.lad

que vayarnos a utilizar, podernos igualar arnbas expresiones (C.1.la) y (C.1.lb), de moclo

t
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que:

que se reduce a

¡ l : 32 .988C2L ,e .

Fhancisco Javier Hiclalgo Moreno

(c.1.4)

t

1010-'c ' - IoexP-4zrnzl'\,

10-.C z _ *-AtrnzlA,

clue aplicando la función ltr para trabajar con los argurrrentos de los exponentes:

*eczln 10 : 
- trnzlne 

.
A 1

y despeiarrclo el índice de absorción n se obtiene:

2.303.\C
¡x:  

4n (C.1.2)

Conro estarnos interesadcls en distiguir la absorción izquierda y clerecha, y por ello, la extin-
ción izquiercla y clerecha, poclemos asociar una expresión (C.1.2) a cada caso. De este moclo,
podetnos construir la diferencia de índices de absorción izquierdo y clerecho como:

t 
2.303.\C

\r t :  - - ; ;Ae,  (C.1.3)

corr Arc - H2 - Ea y Ae - ÉL e¿. Dado que es más córnun trabaja"r corr la elipticidad 4
(cn rad) que con la diferencia de ínclices cle absorciórr An, clue es lo que se define como DC,
sustituimos (C.1.3) en (3.2.3):

n: !no:1 f f i ¡ . ,

y si utilizamos deg en lugar cle rad, entonces

2.303C.s 180 ̂
4: ______;- -A€,

+ 7 f

5

ü

5
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Si preferimos mcdir la elipticidacl independientemente

cle lr:r, longitud cle lar, tra,yectoria óptica, entonces

cle la conccntraciótr de la

i 37

rnuestra y

L :32.988Ae,
Uz

,  ' , d e g L
t : l -' t rrlol cm'

(c .1 .5 )

(c .1 .6 )

(c .2 .1 )

(c 2.2)

(C.2.aa)

(c.2.4b)

(C.2.ac)

(c.2.4d)

(C.2.ae)

(c.2.4f)

que se recluce fácihncnte a (a.3.lfi).

o [ : ] s * 1 ,

p,0:4n * 1o- '#l : l#,
tl:Jm,,

l/[:]rn-3,

c*uFlT,
ñ | 'rC'*"
lJa<,�l:J , ,

que al realizar el análisis dimertsiotral de (C.2.3) se obtiene que

{Joo: -*o{" ;u} ,

C.2. Relación entre la elipticidad y el tensor G'ot:t

Partienclo cle la expresión de Ia elipticidacl para sistemas isotrópicos (4.2.54)

1
r¡: -4wpo¿¡üTt{G;d},

y con la clefinición

se reescribe (C.2.1) tal que

,l :  , ' l rolN {J'o,r. (c.2.3)

Ta¡to (C.2.1) como (C.2.3) están expresadas en Sistema Internacional cle Uliidacles, por lo

que:

ryf:]ru,rl (C.2.ae)
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Como rtos interesa obtener una expresión fácilmente rneclible en el laboratorio y que sea
irrclependiente tanto de la cantidad de ia muestra como de la longitud de la travectoria
óptica, entonces (C.2.3) se tr¡rnsforma en:

I

: a2 ltre[Jnn,

,  . ,Tüd m3
[:J"-:-.'rrL

Cornrinmettte el trítrnero de nroléculas l/ se sustituye por el número cle rnoles existerrtes e'
la trtuestra triediante el Núnrero de Avogadro, la longitucl de trayectoria clel haz e' d,m más
que ell m, el volurnen en cm7 y la rnedición de la elipticidacl en graclos (r/eg) más q1¡e rad,.
De estc rnodo, y al sustituir el valor d* po, (c.z.s) quecla clada como:

k: 
(22)(6.0?J x rozz)uzpoo, (c.2.6)

,  ,deg cm7
l:J *o^^, '

c¡ue al diviclir alnbos lados por el peso molecular cle la molécula M gbtenemos la expresió'
de la elipticidad molar:

: [ry] : (22)(6.0?B x t02214!r,

,  ,deg cm1
t : t - . . . , . . -t  J  

g d m ,

rl
l¡\I (c.2.5)

(c.2 7)

(c.2.8)

I

INM

Para sustituir la frccuencia atrgular u por el nilniero cle oncla ü er¡pleamos

uJ :Zrcü ,

clonde la velociclad de la luz debe ser c:3 x 10l0crnf s, para cumplir con la condición
(4-3.17) de que ü clebe estar exprcsada en crn-l. Entonces, (C.z.T) se reescribe como:

[rl] :2BBn2"216.ozB x toz\ulfx. (c.?.e)

Por otro laclo, p.,o está expresacla dirnensionalmente según (C.2.4f). Necesitarnos transfor-
nrarl¿r, a urridades atómicas; esto es, la carga elóctrica a electrones e, la longitucl a Bol¿r as y
lir, etrergía a Rgdberos, R,y. Es decir, el factor que rcescala []I** en sisterna internacional con
[#* un urriclades atómicas es:

nr - e2ü3 ,re
|taa - 

Ry 
e""' (c 2 10)
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En el sistcma intcrnacional, Et a,o y Ry están clefiniclos como:

e : 1 . 6 x 1 0 - i s C ,

4tre.¡¡hz

(C.2.11a)

(c .2 .11b)

(C .2 .11c )

(c .2 .1?)

(c  2 .13)

1 . 0 5 4 x - 3 4 ,  T L . :

10-34)B u2 frnn

139
t

I

l.
i
I

(1o :

R y :

Tn,"ez '

h2

2rn"u,f;'

que sustituyendo (C.2.11b) en (C.2.11c) conduce a

[r/] : 288n2(3 x

R 
rrl"ez

Y: 
Ñr l r '  

(c '2 '11c1)

sierrdo nt.la rrrasa err reposo del electrón. Entonces, sustituyendo (C.2.11) en (C.2.10):

nr _ e2(4zres)3tr6 2(4neo)2ff o,+
Iraa - 

,"lt*,g ,¡r¿ t'""'

que se simplifica a

^r _ 2(4nes)5h,8 *e
I'rttu * -Wrrr"o-

Entonces sustituyenclo (C.2.12) en (C.2.9) y omitiendo el superínclice A:

[ry] : 2BBn2c2(6.028 x rozz¡49f)u4':fu ,' m l e a M l

Evaluando (C.2.13)  c lack-r  que c:3 x  1010,  (4nes)- r  ry  I  x  10s,  ñ :

9.109 x 10-31 y e:1.6 x  10- Ie obtenemos:

tolo)z(o.ozax to")ffi' ( 9 .109  x  10 -31 )4 (1 .6  x 10- Ie )8 M )

[4] : r.r+r * rr-n' frí" Él+#,

o equivalerrternerlte,

[4] : t.r+r x ro-s''{:r" Fl4f ,
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clue relacion¡l clirectarnente la elipticidacl rnolar [4] con el

(c.2.2) .

Fhancisco Javier Hidalgo Morcno

tensor G'"n a través de la expresión

t

O

I

.l
l
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Apéndice I)

Teoría del Funcional de la Densidad.

D.1. Introducción
a

lDescle el inicio y dcsarrollo de la nrecánica cuántica en los primeros años del siglo XX, los

físicos v quírnicos han tra,taclo de calcular y predecir las propieciades físicas v químicas que

exhiben deterrnina,dos sistemas basándose en los funclarnetitos de esta teoría. Sirr etnbargo,

sólo un puñado cle problemas ideales, colrlo el átomo de hidrógerto o el oscilador arrnórrico,

presetrtati sohrción exacta.

Es hasta el desarrollo cle cliferentes nrétodos aproxirnados ell que la naciente mecátrica

cuántici:r, consigue sus prilneros grandes logros. A la par del surgimierlto de novedosos métoclos

¡uméricos, el crecirniento cle la capacidad computacional otorgaba la posibiliclacl de resolver

de nranera nurnérica Ia ecuación de Schródinger de esta clase cle sistemas cuánticos. Sitt

embargo, clur¿rntc mucho prevaleció la, pregunta: ¿cuál debía ser la propiedad idónea de trn

sistema cuántico eri lil quc se debía corlstruir un algoritmo nurnérico para resolvcr de manera

- eficicnte y corr el rnínirno de error esta clase de sistemas? Si consideramos el Hanriltoniano
ü

expresado elr sll f'orma general:

H:-#To;  -#Fot -TE e z Z p , r e 2  , a - e z Z ¡ Z ¿- - r  )  - - T  J
r¿n 

' 
H 

rot 
' u*, r* 

'i ( D . 1 . 1 )

d o n d c i y j e t i q u e t a n a l o s e l e c t r o n e s , f t y l d e n o t a a l o s r r ú c l e o s , ? 7 ¿ É y T T ¿ l s r c p r e s e n t a r t l a

rria^sa del electrórr y clel nriclco respectivarnellte, Z es trn número atórnico ] ro¿ es la distarrcia

errtre las ptrrtículas u, y b, observamos clararnente que depende úrricarnetrte de las posicio-

rEsta sección está basada en el desarrollo realizado por C. J. Cranrer en srr texto Corn'putat'ional che.m'istry

[76]. Puede consultarse trrrnbién la excelente revisión a DFT en el texto de R. Martin [77] u otros textos
como el de Dreizler y Gross [78],

I
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nes y núrneros atómicos clel núcleo y del nÍrmero total de electrones. Esta dependencia con
el nírmero total de electrones sugiere inmediatarnente que un observable físico útil sería la
densidad electrónica p, debido a quc al integrar sobre todo el espacio, se o]:tiene el número
total de electrones. Sin emhargo, lo arrterior no establecería manera alguna cle ca,lcular la
energía del sistema. La iclea es settcilla: dada una clensidad conocida, uno podría corrstruir
el Hamiltoniano del sistema, resolver la ecuación cle Schródinger y cleterminar las furrciones
de onda y sus respectivos eigenvalores. Pero, ¿cuál sería la densidad correcta'l

Basados en esta idea, se desarrollaron muchas posibilidades para resoJver un sistema
cuántico a partir del operador clensidad del sistema. Una de ellas, file desarrollada por Tho-
ilIas y Fermi en 1927 clenominada gas uni,forme d,e. electrorrcs. En ella, se considera ¿rl sisterna
formado por un número infinito cle electrones rnoviénclose erl un volumen infinito caracte-
rizaclo por lrna carga positiva distribuicla unifornrernente. Es importante señalar que bajo 

Cel esquenia de suponer a la densiclarl como el operador a través clel cual se corrstruiría el
Hamiltoniatto de un sistem¿:1, tanto las contribuciorres de energía cinética como de energía
potencial estarían daclas en furrción de esta derrsidad, rnientra,s que la densidad nlisrna es una
furtción dc tres coordenadas espaciales. Una función cuyo argumento es tarnbién un¡r función
se clcnomina func'ional, por lo que los términos de energía cinótica y potencial son funr:irtr¿ales
de la rlensi.dad. De este modo, el desarrollo de Thomas-Fcrmi representa cl primer esfuerzo
por definir una teoría del funcional de la ciensidacl (DFT, por sus siglas en inglés Dens'itly
Rtnctional Theory), rnecliatrte Ia cual, la energía del sistema es calculada sin hacer referenci¿r,
a una función cle oncla. Sin enrbargo la aproxirnación del gas de electrorres cle Thomas-Ferrni

sólo tiene t'elevancia histórica, ya que los resultados obtenidos a través dc esta aproxirnación
sotr bastarrte inadecuaclos.

La posibilidad cle utilizar esta primitiva teoría cle DFT no parecía ser viable debido a
las deficiencias que mostraba eu los resultaclos ohtenidos. Bsto carnbió raclicalrnente cuanclo Ü

Hohenberg y Kotrn en 1964 [49] denrostraron dos teoremas críticos que establecen a DFT
corno urra metoclología cuántica legítima.

D.2. Los Teoremas de Hohenberg-Kohn

Para establecer la depencletrcia cle la energía con la densidad, v particularmente con la
densidacl del estaclo base enrpleada, es necesario mostrar que esta clensidad deterrnina al
Harniltoniano del sistema. Esto es justarnente lo que clemuestran en su prirner teorenra Ho-
henberg y Kohn: la densidad tio clegenerada del estado base determina el potencial externo

i

fl
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y co¡ eJJo el llarrriltonia,no y por lo tanto las furtciones de orrda del sistcma [49]. Bajo es-

te esquerna) rlo sólo las funciones de onda clel estado base son deterrninadas, sino también

toclas las funciones cle onda de estaclos excitaclos, por Io que hay una enorme cantidad de

inforrttación tlcl sistettla ¡:r,lmacenacla en su operaclor de densidad2.

El primcr teorern¡:r clc llohenberg y Kohrr es de existencia. Sin embargo, aun tro contarnos

con alguna icle¡r cle córno predecir la clensidacl de un sistema. Esto aparetrtetnente se soluciotra

con el segundo teorema, de H<ihenberg y Kohn, donde dernuestran que Ia clensidacl obedece

un prirrcipio v¡rriaciorral. Así, cn prittcipio, se poclría escoger cliferentes densiclacles y aquella

que ltroporciorre la, encrgía rnás ba,ja estará rrlás cerc¿r, clel valor corrccto.

Un proceclimiento serne.jante cs irradecuaclo al merros en dos aspectos. Primero, por que

no se cue¡ta con urra rnanera clara y establecida ell clue se deba sustitrdr la clensidad para

agilizar y rnejorar cl proceso. Segunclo, la metoclología de DFT trata de evitar resolver Ia

ecuacióp clc Schródinger, pero finahnentc calcula la energía colrlo el valor de expectaciórr,

algo que a través clc otras rnetodologías cotrio Hartree-Fock (HF) ya se sabe hacer, aullque

co¡ clificult¿rcles. Por lo tanto, trasta estc rnornento aparcnterttettte DFT no aporta nada nuevo

¡r la soluciórl numérica cle ¡rroblcmas cuánticos. La dificultacl resicle etr l¡:r, naturaleza nrisma

c.lel furrci6¡al. Sahernos que dehidri al comportamiento funcional de la densidacl, es posible

realizar lrn rnapeo cle la clensidacl a,l Harniltoniano y a las fuucioncs cle onda y por lo tatito

a la energía, pero rro se ha sugerido forma alguna tnediante la cual Ia clensidacl pueda ser

usada corrro url argumento en determinada ecuación variac:ional para determinar tal energía

directar¡e¡te, sirr el recurso de las futrciones de otlda. La primera sugereucia surge en 1965.

D.3. La aproximación de Kohn-Sham

Hasta este rnomento hemos mostrado que el operador densidaci se presenta como el obser-

vable legítirno para cronstruir cl Flarniltoniano de un sistelna cuántico y resolver Ia ecuación

cle Schróclinger. Sin embargo, er] él arin se rnatrtiene el térrnino que inserta las dificulta*

cles ba.jo cualquier esquema: la irtteracción electrón electrón. Esto canibió raclicalmente en

1965 cuanclo Kohn y Sharn [50] realizaron ciertas consicleraciones bastante sencillas su1:ro-

rriendo rinicarnente qlle cl Elarniltoni¿lno fuera de un sistcrrta cle electrones no itrteractu¡r,ntcs'

Un Haniiltoniano seme,jante puede ser expresado cotno una suma cle operadores de un solo

electrón, cuyas eigcnfunciorles son cortstruidas mediarrte el determinartte cle Slater cle las

?Arrnque el caso de est¿rdos excitados continua en desarrollo a través del modelo dependiente del tietnpo

cle DFT', TDDFT, Time Dependent DFT de sus siglas en inglés.
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eigenfunciones indivicluales de un electrón, y cuyos eigenvalores son sirnplemente la surna de
los eigenvalores de un elcctrón.

El purrto crucial radica en tomar un sistcrna ficticio cle clcctrorres no interactuarrtes, tal
que debe manifestar la misnra densiclacl del estado base que urr sistema real cloncle sí exista
interacción entre electrones (es iniportante señalar que debido a que la densidad cletermina la
posición y nittneros atómicos de los núcleos, ambas cantidades son necesariarnente iclénticas
en el sistema real y en el no iuteractuante). Ahora, separcrnos el funcional cle la energía
nlp(fl] del siguiente modo:

nlp(ül : T"olp(ül + u""[p(ü] + V"lp(ül + a"[p(r]l + a%" [p(d], (D .3 .1 )

clonde los tértnittos del lado derecho son, respectivamente, la energía cinética cle los electro-
nes ]]o interacttrantes, la interacción núcleo electrón, la repulsión clásica electrón electrón, la
corrección a la errergía cinética clebida a la traturaleza interactuante de los electrones v toclas
las correcciones no clásicas a la energía de repulsión electrón electrón. Es necesario observar
que p¿rrá un sistetna de electrones tro interactuantes, la energía cinética es solarnente la suma
de las energías cinéticas individuales de los electrones.

Dentro de un esquema explícito de la densidad, la ecuación (D.3.1) puecle rccscribirse
corno:

)

t

M t ¡ r ' r y

nlp(ül: f {knl - 
¡o;t*l 

- (xnt 
[ ffi t*,lt

i t

N
.  ¡ - \ ,  , 1  f  p ( r - )  , 1 1+ f(xrl5 J f;ed,-lxo) + E*"[p(ü],

i Í

donde ¡f y At son el núrnero cle electrones y de nricleos respecrtivamente, además se ha usaclo

(D.3 2)

( D 3 3 )
¡l

\ - ¡  |  \
P : } ,\X¿IX¿),

i : l

que es simplemetrte la densidad para, una función cle oncla tipo Slater, la cual es lrna eigen-
furrción exacta para rm sistetna no interactuante. Los térrrrinos que A? y LVo, causarrtes
de las dificultades en la solución han sido agrupados urr el térnrino .8"", conociclo corno el
término de intercambio-correlación: este térrnirro incluye no sólo los efectos de intercarnbio
y correlación cuánticos, sino también la corrección para la energÍa clásica de autointeracción

fl
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v para la clifererrcia en energía cinética entre el sistetria ficticio y el real.

145

(D.3 .5)

(D.3.6)

(D.3 .7)

I

[ .

I

l.

Si encontramos de la rnanera usual los orbitales X que rninitnizan E en la ecuación (D.3.2),

encontramos qlre se satisface la ecuación dc pseucloeigenvalores:

l r f  'xn: É¿Xi,

dotrcle el opera,dor dc Kohrr-Sharn (KS) de uti clcctrón se define colrto

(D 3.4)

hf':-i"t 
+ F-W,. I#iltrlra¡v*,,,

W":W,
siendo V*" una clerivacla funciona,l, y rllre puecle set' etrtetrclido corno el operaclor cle un electrón

para el cual el valor de expectación del detcrrninartte de Slater para la,s funciones cle KS es

E*". Debido a que la energía E que estamos minirnizando de la ecuación (D.3.1) es exacta,

los orbitales ¡ cleben proporcionar la dcnsiclad exacta, es clecir, el mínimo debe corresponder

con el sisterna real. Además, se observa que estos orbitales ¡ fortnatr la eigenfirnción dacla

por el detcrrninarrte cle Slater pi:lra la parte no interactuatrte del Hamiltoniano, clefinicla colllo

la surna cle los opcradores cle Kclhn-Sham en Ia ecuación (D.3.5), esto es:

\ - ,  k ' . s r

L hf ' ' lx'xz . . .x¡r) e¿ lXrxz  . - - x ¡ r ) ': \ -
¿--/

i

por lo que hay corrsistencia en la aproxirnación de Kohn-Sham al proponer un sistetna no

interactuarrte con un¿r clensidacl icléntica a la qite manifiesta el sistettta real. De este tnodo

se justifica usar el prirner término de laclo clerecho de la ecuación (D.3.2) para calcular la

eriergÍa cinética clel sistenia rJe electroncs no irrteractuatrtes, la cu¡r,l resulta ser uIIa parte

cortsiclerable de l¿:r, cncrgía cirrética del sisterna rcal.

Para deterrnin¡lr los orbitales KS, realizamos un procedirttiento similar al que se dcsarrolla

cn la teoría cle HF. Esto cs, expresalllos estos orbitales dentro de una base de funciones {@},

y determinarnos los coeficientes individu¿r,les de los orbitales tnediante la solución de utta

ecuación secular totalmente arráloga a la etnpleada en la teoría de HF, exce¡rto qtrc los
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(D.3.8)

i

elettterrtos {.,, sritt reemplazados por loe elernentos Kr,, definidos por:

Las sirnilitudes entre DFT y la teoría de HF va más allá rle ernplear un prirrcipio variaciorral.
Por cjemplo, los elemetrtos de matriz cle energía cirrética y cle atracción nuclear son idénticos
en atnbos esquemasr además cle emplear un proceso cle iteración de campo autoconsistente
(SCF, self-consi.stent field). Por supuesto, hay un clifererrcia clave errtre HF y DFT: en la
In¡rllera en que se ha desarrollaclo hasta altora la iclea cle DFT, no contiene aproximaciones;
es decir, es exacta. Mientras que HF es lrna teoría cleliberaclamente aproximada, cuyo cJe-
sarrollo fue en parte rnotivaclo pr-rr la capacidacl para resolver exactamente las ecuaciones
televantes, DFT es una teoría cxtrcta, pero las ecuacir:nes relevantes cleben ser resueltas de
nlallera aproximada debido a que el operador clave tiene una forrna dcsconocicla: todo lo que
ttecesitamos corlocer es E*" como una furrción de p. Cómo determinar el términe E*" así como
entetrcler la metodología del cálculo en DFT son el objetivo cle las siguientes secciones.

D.4. F\rncionales de intercambio-correlación

Cotno fue menciotrado cn las secciones previas, el térrnino de intercambi+.correlación E*"
no solo irrcluye la diferencia clásica y cuántica en la repulsión entre electrón electrón, sino
tarrtbiérr inchtye la diferencia en encrgía cirrética del sistema ficticis y el real. Par¡r, clescribir la
traturaleza de algunos funcionalcs, es corlveniente acloptar la notación er¡pleacla comúnmente
en el área. Pritnero, la de¡rendencia filnciorral de E*" en Ia clensidacl electrónica se expresa
como tlna irtteracción etltre la densiclad electrórrica y una "clensidad de cnergía" €*" qlre es
dependierrte de la densidad electrórrica, en la forma:

n*[p(ü] (D.4 .1)

La densidad de energía €,. siempre se corrsidera como lrna suilra cle las contribuciorres de
intcrcanrbio y correlación indivicluales. Es necesario señalar probalrler¡ente una conf¡sión err
la notación debido a qtre existerr dos tipos cliferentes de clensidacl involucraclas: la densidacl
electrónica es por unidad de densiclad de volurnerr, mientras que la densidacl de energía es

¡ror detisiclad de partícula. Por ejernplo, la energía de intercambio cle Slater clada como

Kt,,:(d,l( -I"l 
T FA. Iffia,'+w")rú,).

-

I
I.l

f: I p(ür*Jp(ü\dr=,
J

E.tp(r)l: *T(*)"' 
f nn/'{üar, (D.4 .2)
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en términos de Ia densidacl de encrgía serÍa

É" [Pt r/.1 P' l ' (ü '

f)tra converrción necesaria, expresa la densidad electrónica en térrnirtos de utr

tal que la csfera genertr,cla por este radio efectivo contierre ex¿r'ctamerrte trn

centro, cle moclo que este arreglo nlanifiesta la tnisma clensidaci electrónica

origirtal, esto es:

:-T(+)"' (D 4.3)

raclio efectivo

electróti en su

que el sistetna

(D 4.4)

por riltirno, trernos ignorado hasta este punto Ia presencia de spitt en el sisterna' La inclusión

del spin dentro clel esquema de DFT es sencilla: hasta ernplear funcionales indivicluales

pI y pL de las clcnsidades para arnbas posibilidacles. La convetrción para Ia densidad de

spin a cualquier posicióp se expresa típicarnente en tértninos cle (, Ia polarización cle spin

norrnalizada dacla como
(D.4.5)

D.4.1. Aproximación de la densidad local (tDA)

Kolr' y Sham apuntaron que los sóliclos puecleti consitler¿r'rse con frecttencia cercanos n'l

límite clel gas urriforme cle electrones. En tal lírrrite, se sabe que los efectos de iritercarnbio y

c'rrelación son clc carácter local, por lo que ellos propusieron la aproxitnación de densidacl

Iocal (LDA)I (6 rnás general la aproximación cle la clensidad cle spin local (LSDA))' en la

c*al la energía cle intercanrbio-correlación es simplemente una integral sobre toclo el espacio

supolie¡¿o que la clensidacl cle energía de intercarrrbio-correlaciótr en todo putrto es la mistna

que en el gas unifortne de electrotres, de modo que

n';!'olpI , ptl (D.4.6)

(D.4.7)) + .3o-(pl("J, pt(rl).

LSDA es Ia más geleral cle las aproximaciones locales y para sisternas no polarizaclos, LDA

se obtiene consiclerando nT("J : t t("J : "(ü12'

: 
I 

or,¿r1.'1;Z'" fuI(4, pt ("J)

: 
I 

u,-rrolrlo*(pl (ü, pI(ü

pI (ü  -  p I (ü

p(ü

3LDA, por sus siglas en inglés trocal Dertsit'y Applu'imatr'on'
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D.4.2- Aproximación del Gradiente Generalizado.

El óxito de LSDA cottdu.io al clesarrollo de varias aproxirnaciones clenominaclas de gradien-
te generalizado (GGAa) con mejores t'esultados solrre LSDA err muchos casos. Los f''cionales
tipo GGA, atrtpliatrtente clivulgados eti la actualiclacl, han proporcion¿clo el rrivel necesario
cle prccisión en DFT rec¡ucriclo por la conruniclacl cle quírnicos teóricos. para el caso GGA, el
funr:iorral cle interc¿rmbio-correlaciórr se expresa c()rno,

Ef"*o[pI , pI] : 
.f 

ar¡¡,rt , pr,y pr ,vpr). (D.4.8)

En cornparaciótt con LSDA, los futrcionales tipo GGA tienden a rnejorar las energÍas totales
y atónricas v la^s diferencias de energía estructurales. GGA expancle y suaviza los enlaces y
etr algunas ocasiones rnejora las predicciones y en otros casos los sobreestima con respecto a
los resultados esperados por LSDA.

D.5 . Teoría del F\rncional de la Densidad nependiente
del Tiempo.

Como se ha descrito a lo iargo del presente Apénclice, la teoría clel funcional cle la clensir
clacl, DF T' se ha converticlo etl el utétodo elegiclo para el cálculo cle propicclacles clel estaclo
base de tnoléculas relativalnente grattcles, clebiclo a qlle reemplaza el problema cle i'terac-
ción cle muchos electrones coll rill problema cle partícula individual que pqecle ser resuelto
de ntanera mucho rnás rápicla. Sin embargo, forrnalrnente hablanclo, DFT predice solarnente
propieclacles clel estado base y no excitaciones elcctrónicas.

La teoría del funcion¿:r,l de la densidacl depenciiente clel tiempo (TDDFT, ti,nze-d,epen¿ent
dens'ity functzonal theory)[7},80], aplica la rnisrna filosofía que DFT para problernas clepe'-
dietltcs del tiernpo' Se reentplaza la ecuación cle Schróclinger cle rnuchos cuerpos cleperrdiente
del tiempo por un conjurtto cle ecuaciones cle partícula incliviclual cleperrclierrte clel tiempo
cltyos orbitales corldtrcen a una clensiclacl depencliente clel tiernpo. Bl precio a pagar por esta
sim¡rlificación es que el térmirto de intercamtrio-correlación del potencial c1e Kohn-Sham clebe
ser aproxiruaclo' TDDFT se basa en el Teorema cle ll,unge-Gross [zo], el cual establece que
cl poteticial dependiente del tiempo es un funcional cle la clensidad clepencliente dcl tiempo
(o fbrrna'lrrlente cle la densiclad cle corriente) y del cstado inicial, lo que sig'ifictr, clue todas
las demá's propicdades son funciotiales cle Ja ciensiciacl depencJiente del tiempo [g1].

* GGA, de sus siglas e' ingrés Genera rizetr- grntrie.nt approxirnation.

f

I

Neevia docConverter 5.1



Apéndic;e,s
149

El prgblern¿.}, que err Ia actpalidad existe clcntro de TDDFT, es que los clesarrollos e

inclusiones clentro cle códigos corrtputacionales están basadas en los mismos esquemas in-

clepcrrclientes clel ticrnpo, esto es, DFT. Es clecir, los pseudopotenciales ¡t funcionales cle

interc¡r'rbio-c'rrclación clesarrollaclos y probaclos clentro ciel esqucma cle DFT, por ejernplo

LDA y GGA, iran siclo utilizaclos para ei análisis cle TDDFT. Sin embargo, Ilo existe razórt

para qlre estas tr,proximaciones clesarrollaclas dentro clel esquema indepencliente del tiempo,

continuen sienclo válidas en el esquerna depencliente clel tiempo. De hecho' existe evidencia

que los pseudopotenciales y funcionaies itrdependientes clel tiempo, elr muchas ocasiones no

funcionan cle rna,ncra correcta para sisternas clepenclientes clel tiempo, por Io que corrtittrmett-

te se realiza¡ correccio¡es empíricas que sólo furtcionan en estos casos particulares pero no

así en otros difereutes'

por esta raaón, aunque TDDFT es url esquema que en teoría calcularía mucho rttejor los

estaclos excritacl6s, cn Ia realiclacl actual no lo es, clcbido precisarnente a la carertcia cle los

clesarrollos clel cálculo nr.lmérico clentro cle los cócligos computacionales que se requieren para

hacer cle TDDFT rtna metodología' viable'
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Apéndice E

El Códiso SIESTA

Desde hace algunos airos, existe la enorrne rrecesiclad dentro cle la industria de rnate-

riales v en cliferentes árcas de física y química, de pocler realizar cálculos de propiedades

cle sister¡as conforrnaclos por sistemas de miles cle átomos. Con el rápido itrcremento de la

potencia cornputlr,ciona,l, Ios cócligos clesarrollaclos hatr sustituido las icleas de potetrciales

ernpíricos a, nrótoclos cu¡inticris ab i,ni,ti,o o de prirneros principios. Sin etnbargo, el princi-

pal problcna cle estos métodos es que, et] gencral, el costo computacional sc escala eu la

fbrma .lú3, sienclo /y' el nrimero cle átomos. Otros rnétodos colno los no-autocotrsistentes, de

enlace fuerte o rnodelc;s clel firnciorral de Harris detnandan un enorme esfuerzo ett memoria

y tienrpo cle córnputo y llegarr a ser competitivos solo para sistemas extremacl¡r,mcnte grancles.

El código SIESTA ha sido desarrollado hajo el esqueura DFT y es un método totalmerrte

autoconsistcnte [48, 82], que enrplea una base flexible construida mecliante una cornbitlación

li¡eal cle orhitales atórnicos (LCAO)] ) con url eficiente escalamiento lineal O(¡ú). Esta rne-

toclología, pcrrrrite, por un lado, sirnulaciotres extrelnadatnente veloces usando urta base de

eigenfurrciones rnírrirna, micntras que por otro lado, permite emplear uIIa base expandida

(uiultiple (, poltrrizacla o ernpleando ortritales deslocalizados), según el tamaño del sistcma

a sinrular.

Aparte de la aproxirnación de Born y Oppenheitner, la mayoría de las aproximaciones

ilcluicias cientro clel código SIHSTA cotrciernen al tratamiento de los términos de intercamhio

y correlacióp, y la elinlinación cle los electrones clel núcleo, los cuales son reelnplazados por

pseuclopotenciales. la mayor virtud de la aproximaciórl del métoclo de pseudopotetrciales cs

que sólo se necesitan consiclerar los electrortes de valencia. Los núcleos se consideran coulo
"congelados" en una configuración tipo atórnica v los electrones de valencia se mueverr eI]

TLCAO, de sus siglas en inglés Linear Cornbination of Atomic Orbitals.
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uu potertcial débil neto de un electrón [83]. Los términos cle intercambio-correlació' son tra-
t¿clos dentrtl clel esquema de DFT de Kolin-Shaur, inchryenclo aproximaciorres cie clensidad
loct:r,l (LDA y LSDA), con dif'eretrtes opciones cle pararrietrización, o correciones clentro de
la aproximación del gradiente generalizaclo (GGA), en la versión totalmente ab ,in,itio (no
ernpírica) de Perdew, Burke y Errrzerhof (ver Apéndice D).

Debido a que esta tnetodología rcaliza los cálculos en el espacio real, se crnplean pseu-
dopotettciales que conservan la norrna para evitar los cálculos cle los eiectrones del núcleo y
para suavizar la densidad de carga de valerrcia. Estos pseucioptenciales son transfcrrmaclos a
su ftrrma Kleinman-Bylander [84] para mejorar la eficiencia y aumerrtar la sirnplicidacl. Esto
implica c¡ue solo dos cetrtros de itttegraciórr son requericlos para calcul¿r la parte rro local cle
los elementos de matriz del pseudopotencial.

Con el objetivo de obtener un rango finito cle los elementos <ie rnatriz, uno puecle cles-
preciar ar¡uellos que seall mayores a deterrninada clistancia o usar urla base cle orbitales
confinados, esto es, orbitales que son estrictarrrente cero más allá cle cierto raclio. De igual
mallera' el código tiene la faciliclaci de introclucir la base que uno desee para aborclar ¿eterrni-
nado sisterna. Si slnsrA será quien cotistruya la base, la metoclología qrre sigue para alcanzar
la lrase más pequeña es la desarrollada por Sankey v Niklewski [8b]. Las funciones cle la ha.se
construida (depenclientes del monterrto angular) son la^s eigenfunciorrcs ¡ur¡éricas clel pseucl'-
potetrcial atómico, para una energía escogicla tal que el prirner rrodo ocurre al radio de corte
r" deseado (el cual puede clepender de las especies atórnicas y clel morriento angular). Más
allá de este radio de corte r", la funciones cle la base son cero. Se ha reportarlo quc u'a base
adecuada para csta metodología, reproduce las geornetrías rnoleculares obterriclas errrpleanclo
una base de otrdas planas. A pesar de esto, se sabe que la elección de una l:rase correcta es
una tarea delicada, y rnuchos esfuerzos se han desarrollaclo para ello. Debe consiclerarse, sin
etnbargo, que el uso de pseudopotencial y funciones nurnéricas (aunque confi¡aclas) hacerr
que la experietrcia previa al respecto de las bases no sean clirectamente aplicables.

A manera de resurnen, las principales características clel código 5TESTA so¡:

' Presenta una base atómica nttmérica flexible, que permite realizar cálculos extrernada-
rnente veloces, usando urta base míninta, al igual que una rá¡rida convergencia, usanclo
base polarizacla ( múltiple.

' Utiliza pseuclopoterrciales que conservan l¿ norrna optimizaclos para suavizar los pg-
tenciales locales, mientras que la aplicación de los proyectores 1o locales de Kleinrnan-

fl
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Bylander a, Ia base clc orbita,les es ca^si libre usando tlos centros de irrtegrales'

153

r Un rnétoclo general, flexihle y eficiente para calcular los dos centros de integrales cle

f*'ciones racliales rrurnéricas arbitrarias, usando cortvoluciorles y un nuevo rnétodo de

FFT? para funciones radiales.

. Evalu¿,ción cle los elemerrtos cle rnatriz clel pscuclopoterrcial a,utoconsistetrte usando

¡na r¡alla regular en el espacio real. EI gradiente de dcnsiclad se evaltra Inediante

cliferencias finitas en la rnalla, para c¡r,lcula,r el potetrcial cle intercatnbio-correlación en

la aproxirn¿rción GGA.

. Nuevas expresiones para la energía total y flrerzas, en la cual las interacciones de largo

alca¡ce son rnanipulaclas eficientcrnente usando Ia diferencia entrc los poterrciaies de

Hartree cle la clensiclacl autocorrsistente y tle la surrla de las densidades atómicas' Esto

tarnbién reduce cle rnancra consicleratrle los errorcs clebido a Ia integración finita cle la

malla.

. Se ha encontrarlo c¡ue Ia energía clcl funcional de Harris converge rnuclto más rápiclo

que la crrelgía cle Kohn-Slia,nr, incluso si es esta irltima Ia que es niinimizada. CoIno

url esquema cle una interacción inclividual, con una mínima base el funcioual de Harris

proporciorlg, un r¡étoclo rro autoclolrsistente, pero rauonable y extrelnadametrte rápiclo,

para relajacriones iniciales y para urra dinárnica molecular exploratoria'

. El código 5TESTA proporciona cálcnlos rápidos y una buena exactitud, dependiendo de

las rrecesiclacles y etapas cle la simulación, para todo tipo cle tnoléculas, materiales y

superficies. Basaclo en el esquerna de DFT, permite realizar simulaciones para miles de

átornos cn rnorlestas PC hasta cicntos de miles de átomos err plataforrnas paralelas.

por las razones anteriores, err este trabajo fue realizado el desarrollo clel cálculo del

clicroísrno circular electrónico dentro del cócligo stESTA, adernás cle que preseuta una estruc-

turació' orde¡acla y clara rie las subrutinas en lengutr,je FolTrR.AN 90 que facilitó la inchrsióti

de las expresiones requeridlr,s-

Para r¡ayor illformación al respecto clel código SIESTA prrede consultarse

www. IIAM . ES / DEPAR:IAM BN'I'OS / CtUt ic;lns / r'tSuarUnI AC/ S IIJS'rA / .

zFÉ"I', de las siglas en inglés Fast Fourier 'Ilattsforrrt, transf'orrrrada rápida de Forrrier.
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Apéndice F

Presentaciones en Congresos

¡ panamerican Acivanced Stucly Institute (PASI), Electronic States and Bxcitations on

Narrostructures; II-¿1clc .Iunio cle 2007; Zacatecas, México. Póster: Ci'r'cu'lar Di'chrni'srn

in GoItI N an'oclusters.

r Ettore Maiorana Founclation and Cerrtrc for Scientific Culture; 43rd cotlrsc; 20-27

June 2008/Epioptics-10; Erice, Italy. Presetltacióti oral: ,4b 'ini,tzo calculati,ons oJ the

Circular Dichroism, i,n Chirul Fullerenes and, Bare and Pass'it¡ated GoItI Nar¿oclusteTs'

. xIV International symposium on small Particles and hiorgailic clusters, ISSPIC XIV'

Se¡rtember 15*lg, 2008; Vallaclolid, Spain. Poster: Optical Circular Dichroism of Bare

ancl P¿rssivated Au nanoclusters'

r NANOTECH 2008, Novem[er 24-2(i; Mexico city, Mexico. Poster: optical circular

Dichroisrn of Bare and Passivatecl Au uanoclusters'
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Publicaciones

Itzel B. Santizo, Fbalcisco Hidalgo, Luis A. Pérez, Cecilia Noguez and Ignacio L'

Garzótr, "Ir¿t7in,s'ic ch'irality i,n bare gokl nanochtsters: the Aqa ctlse", J' PhVs' Chern'

c  112,  17533 (2008) .

Fya¡cisco Hiclalgo, Ariaclna Sánchcz-Castillo, Ignacio L. Garzón and Cecilia Noguez,

,,First-pri,nci,ple.s calculati,ons of ci,rcular dtchroi,sm of li,ganrl protected gokl nano\tartz-

cles", Eur. Phys. J. D, DOI: 10'1140/epjd/e2008-00271-3'

Francisco Hiclalgo, A. Sánchez-Castillo ancl Cecilia Nogrtez, "Efficient first-¡trinci|tles

method, for ci,rcular d"ichroi,sm of nanostr-uct'u,T'es", Phys' Rev. B (aceptado)'

Flarrcisco Hidalgo ancl cecilia Noguez, "Opticul acti,uity of D2-csa fu'Ilerenes", J. Am.

Chenr. Soc., (enviado).
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l ' igure 2, Cilltuliltcd ttloleculitt scintering tlllct¡()ll tirr thc C (hltte)'

Cr lb lack).  i tnr j  f ' r  ( tc t l )  is t r r t ¡ r . ' ru o l ' lhc Aurr  c l t rctcr '

rclbrcncc, likc in thc c¿tsc oftlrc rrnitxtic c¿tsc. thc ttttul cncrgy

ol'the con'l.sponding tnost stahlq Cr isolncr'.

Fol  thc anionic Aur¡  c luster ,  at l  isomer wi th C¡ (chira l )  poin l

$yillnretry, isonler 2, wus lilund nearly degetrct'atc in energy

(A/i : 0.01 | cV) with tltc C¡ isorncr. lsonlcr ? is also thc sccorrd

onc in t l tc  cncrgy ordcr i t tg lor  thc cut io l r ic  At¡¡ : '  c luslcr ,  but

thc dil'l 'crcncc in cncr'gy with thc ('r ist¡tncr is higltcr (AIi =

0.  170 cVlr  whcrcas l i r r  the nctr t rn l  c tsc '  i t  is  thc l i l ih  isorr lcr ,

( ) .  l l t l  eV highel  in enclgy. ' l 'he Cr isor t te l 'wt t  f i rs t  r 'e¡ror ' ted in

rc l  l4 ¿rs t l re-  rntrst  s tablc isontcr  for  thc Au¡¡  c lustct 'a l1et  i t

l inr i tcd structural  r rpt i rn izat ior t  using DFT; whe-t 'c¿ts in lc f  l5 i t

was lotrn i l  ¿rs thc th i r t l  isomcr in thc cncrgy r l r i lcr ing.

Thc rc lut ivc t t l t r l  cncrrg i r - :s  shown i t r  T lb lc I  in t l icrr tc  th i l t  tht '

cnr : t 'gy ( ' t ' t lcr ing ol  thc n inc krwcst- ly ing isot t tc ts is  t l rc  sat t lc

lilr thc anionic utrtl cittionic J4 al.onr goltl clustcrs, hut in thL'

c¿rse t¡f thc nculral clirstcr, lhcse isotrlcrs arc distl'ihutctl in a

t l i l ' lcrcnt  way.  This n:st t l l ,  i t lso loul tc l  in  thc structLl t ' i l l  opl i r r r iza-

t i r . r t r  o l '  lhc Arn12. 12 = - '  l ,  0.  I  ) .  c lustcrr , t  ¡  col l f i rnts t l tc  l lcnt l

rh¿l t  thü l t l t l i t ion ot 's t tht t¿ lc l ion ol  i r  s inglc chlrgc on i l  ncul l i t l

gol r l  c l r . rster  wi lh as l t l i lny ¿ls 3¿l  ato l t ls  ct lu l t l  hc cnougl t  ( t r

rnorlily tlre energy oltlering of their isontets.
'[ 

htr gcotrttltrics of is<ltlrcl's "1 9 of thc Att.r.t clttstcrs tlisplavctl

in l-igurc | corrcs¡rolttl t() low'syntnlctfy and chit'al ]ilftlcttll.-s.

lsorncrs .1, 4, 6. and 9 only hirvc u singlc plrnc ol'syrtttttctty ((i*

lilint symrnr'lry) rnd isotttcl's 5. 7. ¿rnd lJ havc no syrnntctt'y nt nll

(Ct point synlnetry). The four istrltters with C' po¡nl synlnletÍy

arc tclriral whcrt.as thc rtnrairring J isolucrs with C¡ point

synrnrctry arr. clrirutl. Onc way ttt c¡trantity' tiorrr n gcotttcn'icitl lxrirrt

ol' vicw, thc inclcx ol' chirlrlity ol' thc$c isolncm is tltrottglr thc

f lirustlorll 'chirality ntclrsurc- (tlcVl)' wlrich rvas irrtrrxluccil in t'cl.c

I 7- 19. Thc' calculatcd llCM valtrcs lirr tlrc I isotncrs ol'the Au rl-

cluster irni tlisplayecl in'l 'ahle L As cxpected' the [lCM vrlttes Ior

thc'f'uur aclriritl isonlcrs itrc alttttlst cc¡rrrrl kr zcnr' whcrcas thc- ('r

isonlcr hilri thc largest inilcx ol'chilality. Tlrc cncrgctic ¡rrctJttnti-
ntrrcc ol'chiral atttl lttw-sytntrtctry strtlctulcs lirl thc lowcst-lying

isontr:rs ()l'.c.old cluslcrs alt)tlll(l thc plcst.nl sizc is attolhct' cnrcrgittg

th-üd thilt lirrnl this lncl othcl' ¡clntetl calcttlalions ütn ll()w hc tirntly

cstahlished.

Thc rcsults tliscusscrl ahtrvc on thc crtcrgctic ordcring ul'tht:

rntxit stilbld isotttcrs ol thc Au.,+ clusfcr itlc itt goocl itglcclllcnt

wi th thosc obt i t inct l  hy Ci t r  c t  i t l . ls  I I r  part ic t t lar ,  wc crrn l i l r t tcc l

thut thc Cr isontct' is thc lowcsl-crlcl'gy t)llc' antl' thcrcltlte' thc

hest  candidate lo l  thc g lohir l  t l t in i t t tunt '  as i l  was suggestet l  in

rcf 15. On thc othe't halrtl, this il,onrcr was n(tt c()nsidcrcd ti)r

thc intcrplctation of tht- TIIID untl PIiS spcctrit in lcf l4' hut it

wits sttggcstcd that thc C.r isontct [its hcttct' hoth scls ol'

cx¡rc l i rncntul  t la ta. l lBcci t r tsu thc ("¡  isot t rcr  was l i rund kr  hc

, ,Á - ; , t i '

* ' \  n \ . r "  1

\ t-"*t!"
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clthon n¿lnotube'sl' ilnd clriral ttrolccnlcs lnd fullcrr'-rrcsri likc
(l'io tltld C5a. ohtaining gootl irgrc't.tttctrt with pr'cvious TDIf li"l'

calcul¿tt ir .rrrs nnd cxpcri tr tctrtr l  rcstt l ts. l l  lS

Rcsults and Distussion

Thc strrreturt l  optinrizatiort of thc Arrr+1 (7, :  l ,  () ,  l , l

c lustctt ,  usir lg t l tc DFT*cCA nrcthodolosy t lcs' ; l ' ihcd ¿rlrovc'

alklws us to ohtirin tlrc isontc¡s rvith tltc lor'"c-il lotill cncl'gy,
nhich woukl corres¡rtttrd to the nx)sl stahle clustcr structrlrt's.
'[he 

ninr' isoners with thc ltlwest ener-ty rve ohtaitled lirr the

Aur+ clustcr arc displaycd in Figtrrc 1,16 whctcas thc corrc-
sportt l ing rclut ivc tul¿t l  cnclgics aru'¡rtcsr.-ntt t l  i rr  T¿rblc l .  Thc

lorvcst crrclgv isorltcr "vc ltrr'rnd lilr tltc ¡\tlr,¡ clustcl is thal
rtnc wiLlt  ( ' l  (chiral) Po¡lt t  synlnlctry'  This strLrcturc lvas l i l 'st
obti t ined try ( iu t t  l l . ,r5 using u lrasirr-hop¡ring glohlr l  optint iz*t-

tion techrriquc comhinctl with tlrc DF'l'-(iCA urcthocl' Att
intcrcstirrg rcsull lioln tlrc prcscnt study is th¿lt thc sirtttc Ct
isonlcr is also lhc nlrsl  strhlc conl igt lrat ion l i rr  thc lrcutl '¿l ¡ \u.r. t

uncl catiorl ic Au¡r clustcrs. 
' fhis 

is in cutl t l¿l\ l  wit l l  thc t l 'ct ld
wc oht¿rittctl in thc srudy tll'thc slrrtctural pr'opcttics ol'thc Aur:/,

ú: -- l ,0, l ) .  cluri ters, whete the rnost stuhlc isonrer fbr thc'

ncutrr l  Aur; clrrt tcl  is thc I/ ,  ci tgcl ikc isot l tcr.  whcrcas l i rr  the

utr i()nic aDd c¿tt ir tnic Aur¡ cl t tstcrs, ¿t Ct structt lrc is thc l t tost

st¿rhlc onc.lr  Tahlc I  l lso shtlws lhc lclat ivc t t l t i t l  cncl"gics ol

lhc ncutrtr l  Auu i l tr( l  cat ionic Atl l r  e lustct i¡ ;olncrs t irking irs

5 (C,)

+," 1 *,'
.t". [ "t

r ' " " '$r '&"r , " -
t * b _ h

8 (Cr )

. - F r l . : " *
* . L * L *

7 (Cr)
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is  3.6 '2.  Thcsc.  lusul ts i r r r ¡ r ly  that  thc ¿rtor t ic  r ln lcturL 'u l ' (hc ( ' r
isorncr fits thr'TIEI) dnlü Íll ' wcll us thc Cr iro¡rrcr tlocs. ilnrl
thu'elirre hrth isornelt need to he colrsidered as res¡rorrsihle lirr.
thc'l' ltiD data. Thc prrscnt ¿lt¿rlysis also indicarcs that rhc"l"lF,D
tcchnit¡uc is pnrviding solt ol'uvcr:irgcrl clustc'r ,itructlrr¿ll inlirnna-
ti()n. which in this cilsc ir is ¡lOt cnÜugh to dix*rinlinatc lrctrvccn
thc gconrctrically tlil ' l l 'rcnt ("r itnd flr isonrcr.s.

Wc havc shrrwn that thc chil'al C¡ itnd Cr isollct.,, rrf'tlrc Au u-
clustcr iu'c ncar'ly dcgcuctatc in cnergy ¿rnd lhcir rnolccul¿u.
sc¿rttfl-ing lirncliulrs lrc alrlost indistirrguishahlr;i howcvcr, othcr
physicrr l  propcl t ics l ikc lhc v ihtat ionul  anr l  c lcctrorr ic  dcnsi ly
ol-sliltcr' kxrk vcry rlill 'clr.nt li.n' tlrcsc isolllcrs. Figurc J shows
thcsc r¡uanl i t ics l i r r  lhc { ' ¡  a l r r l  [ ' r  isulncr .s r rs wcl l  ; rs  f i r r  thc ( .  ¡ , .
<lne. As expecterl lilr coinlr.*e tnetirl cluslerri ol'lhe prcsenl tize'.
thc valucs of  thc hal lnonic l rcc¡ucncics cxtcnt l  lnrn l  arorrnt l  l5
to 190 crrr I with cle-¿rl tlil lcrr-nccs bctwccn rhc thrcc isonlcrs
in how thcy arc rlislributctl along this li.r¡ucncy rangc. lilr
t'xanrplc. lhc c,\istrncc ol'hi*uhr'r li.cr¡ucncy illodcs lnd a rrrorc

ü

tr
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lhc rilorit shhlc orc, it is il¡rpilrpriatc t() ittvcsticiltc lo wh¿tt crtcnl
this isorncl worrkl fit thc TIIII) tlata rc¡ror.rcri in rcl' l"l. Figrlr.r.-
f  shows the calctr l tr ted rnolecrr lar sclt tering functiorr l i rr '  lhs'  (-r
rnd C.¡ isonrcrs, loqcthcr rvith thc corrcs¡rondinrl cur.vc of n .l-l
¿rt(lni g()fd lniouic clustcl with (',r,. (lir;') point synrnrctry.rT which
wc includcrl as l usclirl rclcrcncc, dcspitc this isorrrcr vr.ith highcr
synlnrct¡y is 0.96 cV hiuhr:r in cnclgy with rcspcct to thc (_' l
isonrcr. A calcl ir l  anir lysis ol ' thc r:urves displ lyct l  in l . igurc 2
indicutcr thi l l  thc r i lolccular scf l l ldt ing l i ¡¡rct irrns ()f  thc Ct i i l t ( l
(.'i isollcl's ¿lrc itlnt()\t intlistin_rl.tishilhlc, whcrcits lhr conc-
spontl ing curvc ol ' lhe' {1¡,,  isonrcr shows sl i ,shl r l i f l l ' r trrccs. Frtr
l  quanti tal ivc conr¡l i rr isorr ol '  thcsc crtrvcs, wc cl lcul l tccl thc
wcightcd plol i lc l i rctor r(, ,  I l  ol '  thc lhcorct icr l  ntolcculnr
sc¿lttering li¡ncliorrs with rrs¡.rect to the ex¡rc.rirnental 'IlEt) 

<lat¿r
lc 'poltcd in rcf 14. Thc calculured R,, values (wirh w : l .()) ¿rrc
1.11, 3.9, i¡nd 6.?%' fil'thc Cr. C,r, rurd (l¡ isonrcrs, r.cs¡*-ctivcly.
Thc cor¡rs1¡1¡¡¿ing i?,, valrrc lirr thc <lilll:rcnce' hctwcor thc lwo
thcorttical l1lolccrrlirr sclrttcring lirrrctions ()l'lhc ('l 0nd f'1 rs()tncrs

oL

isoltters atc sltown i¡l the nliddle colrrnrn. dis¡rlaying their hextgorl¿rl tlccts with ditferent trrl¡l 's.
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cvr'nly tlistrihution tlf'norntitl nrotJcs is chilrirüicri\lic ol llrc Cr

isorncr willr Íu:rpcül lo (lr trtlü' ThEtr: dilfcrencr:s in thc

vihrrtionll ltequcnci*s of elrir'¡l istltltcrs of tht) Aur'¡ cltrstcr

wuuld bt rclcviint il'thr:y can tt'cou¡rlcrl with thc ltrw-lieqtrr:ncv

ruxlcs ol'chiri¡l nrolr:culcs lrlsorhcd on thcnt' Fuch lhilt lhe

corresptrnrling ltcqucnuy shilts itnd linc hroldcning r;uuhl hc

dctccted uring. l-or cxanlplc- vihrirtional circular tlichrtrisnt':'n
"fltc vihrirrirrlrirl litt¡ucncics tvcrt: trscd to cillÉulalc thc 'rt'ro-

iirint *nctgy contritlurion ¡ntl the I'rcc tlncrgy in the hrrnrortic

appr.r*inrlti.ttr lo rnltlyzt' il thcrt' ir any changc irr tht cncrgy

*á*ring hctwt'cn lhc ('r lnd Cr isomcrs' Our rr"sults indicatcrl

tll¡lr rfrc't'r rcttrins lts the lrtosr slirhlc orre in a hroatl rltnge of

tilmpcritltrrtls {nt lcitst rrp to 5(}0 Kl'
. rh* ta lcu lu te t l c lcc l r r * t i rdcns i ty t r fs ta tcg(DOS) ' t l l r t t inc ¡ l

I'rc¡rn tlrc Kolrrr*Shirnr t'igcnvrrlucs' is lrlso tlis¡rhryr'il in l;igurt'

3 li¡r thc Cr' f,r, irnd C¡, isonrcn ol'the Au¡¡ clustcr' Wc lirurrrl

$xcclll'nt ügttclltcnt with thc tht'$rctir;ally sirrrulntcd FH$ slrcctrit

ol thir flr anil C¡ isulrlcrs tcponcd in rcl'15 coniirtning thc

relirrhiliry of our DF-l'*(i(iA ntcthntlology' This ilÉlrL'L'nrrrlt ilt

nrrt only'rrhtuined lilr lhe rrverall spcetrirl pattcrns hul ülso lill'

ii* u*li,** uf rhc FIOM()*l.tlMO cncrgy grrps' Our culuulrttcd

valucs l i rr  thcl ie cncrgy gi lp\ ar$: f) '99 cV ( i l ¡  ) '  { l ' t f  I  cV {Cr} '

anil fl.5{t cV {(lr, }' As ru,rr iliscuss'rd in rcl' l5 hccilulir th* ilOS

r.ir in* ¿', isonlcr shtlws hclrcr uvcritll itgrccnlcnt with thc IIES

expcrirnenl rhlrn thc uorrcsprtntling DOS ol"thc ffr.itnnt*r' u'c

conlin'tr th¡rt thü nr(llst likcly cirnrlidate rcspnnsihlc of thc

trbsrrrcd l)E$ woukl hc rhE ('r chiral isolttcr.

Thc dil'l'crcnt l'catt¡l'cs of thc DOS cxhihitcd hy thest istrr'tlcts'

in narrieul¡lr arounrJ th* rcgion crl'llrc HOMO-LUMO Sill)' lllily

¡lxr h* tlctcctcd through (tpricill spertroscrtpy Figure 4 shttws

thc opl¡üitl ahsorplion (rrpper pancls) antl CD spcutra {lorvcr

paneli¡ lirr thc taiCt' thl Cr' ¿urrl (c) f¡,' isotttcrs' 
"f'hc clectronic

irlnsitiunl.; litm tx'cupied lo unocctpictl molcculnr'likc stntes

rtart :¡t ahorrt ().9' 0"Íl- rrnd 0'(l rlV lirr the Cr' C-r' and C¡' isontcts

ttsnt'ctivclv, in cortsistcney with the- culcul¿rtcd HOMO-l-UM()

*nJtgy g"l*" Morcttvcr' thc alrsurption $pl'crrt showlvcll+lclintd

ti,,rrJici f$r each itionrcr. For instirnrc, whcrcas thc spcclrurtt

o[ thc C.r, ixortrcr shrxv* sharp pcakn ar 0'ó5' 0'95' and l'35 cV

(parr c rii f;igurc 4), thc spccirurn of Cr shows ¿l uontinuc hand

fron I t.l 2-5 cV qplrrl a ol' Figutt 4¡' On rhc nthcr huncl' thc

*ü*orpti,ur n¡r*.t*tn r¡f the ('¡ isrrnter shows itlt intcrtnedilte

hchltviur ht"twcr-tn Cr lt$d C}, hccrrust it sh0ws u snrlll pelh itt

1.25 uV and fi nrtrrr¡ intmnsc peak at l'9 cV' wher$:r c¡rntinuc

hiurrJ xlu¡rs, ilnrJ linish*s ut irhotlt 2'? eV iprrn b al'Fitsurc 4)'

Thc r;harat'fcristic peaks in thc opticol ahs$t?tiotr spcctrutlr {}l-

thc {ir' isonrer iuo dttc to t'lcctrt'rnic transitions ilsstx:i¿¡tcd lo

the dcgencrittc nrolcttllirr-likc clectrnniq stirlcs (Figurt 3)" Thi{

rlcg"uirir.y is originatctl liunr thc í¡rfttllscrrtcnt of the att¡tt¡s in

tf,i* ttigttli syrwietric clu*tcr' Whcn thc utr¡mic syntmclry is

hrohcn, thc dcgt'ncriluy i$ l()st tlnd thc mulcuular-likt clcctnrtric

r+talcs ¡lrc cl$sJ cnough such that the clectfnnic transiri$ns lilnn

nprical hunds, rrs ohstrvetl in lhe spectrrrln ol thc f'r ilottr*r'
'firis k"hrrvitlr can írlso he ohscrvctJ in thc DO'$ shown in Figurc

3 tor lhr.- 3 itotncrs. In thc casr¡ of thc Cl," isorlrcr' the DOÍi

shows wcll-dcfrned pcaks tluc tu occupied and unmct4ried ttittcs

close tqt the Ferrni latel. {)n the rlther hirnd' the occupied states

nl thc Cr itonrcr lilrtrr I huntl, whcrels the C.r isotller shtlws arl

inlcrm*diille t¡chavírlr, whrrt- the tru*cupicd rit{ltcs Ítrc uul clasc

*,ituglt trt lorrn a banrl. hul alstl thcy are not lirr npnrt tr¡ rhow

liinglc Pcaks,
Th* nrigin 0f thc opticrrl $llcutr0 rillt he undcrsturxl in tcrnts

rlf thc cnl,.lr¡lntcd Kohn-'$harn atotltic rrrhitals wilhin tht: DFT

sthcnul used ftrr tht anirlnic isontcni' Frlr th* thrcc isonl*s' tht

$tat*$ itroufld thc }{ON'I() irre nrainly u-trnlposcd ul' -5d itnd ñs

3ffi

150

o

I ij3

J, Phts. Clrcn. C' Vd,i.- I 12,lÚr¡' J-f' ?01]'$ l75J?

É
a¡¡ergy {e\4

300

150

o

150

o

FiÉurt 4. Intaginiuy prrn oltht polarizrhility ¡t'r vulurnc unrl {upl)t:r

""i*irl -¿.'it'"rl"r iici,*tis,t rltrc¡ru {krscr F{tntls) rí'thc la) (i {blue }'

ili i,r ini..[1. ;rnd {c) Cr {rctt} iilunc$.f the Atr u elustrr' ¡\ Grussii¡n

trroatle ning rrf 0.0-5 tV wrts r:nrploycrJ for tll of thc r¡*ctrit 
'fhc 

rtlrttion

i*,**.n ,tru thcoreli('ül erprussitm lt)r lhc fi)lülionill strcngth tivtn in

,il,c-xL;i the c;rl*uhtr;rl CD t¿tlucs ttlxrncil in F-igurc d rtru- discttrtscrl

iii-rit" iuptnttring lnliurnrttion sr'rtion' In thtr unils uf A+ lirr rht C[)

curvcr. L nrcans litcrs'

orhitirls with snrall Sp orhitirl contrihulions' whctc¿ts nbor'r¡ 5

.l in ,rt* tX)S. tne -5io*rit¡tls ¡Jontirrttc the txcupir.d lrulecul¿r-

i¡kc sr¿rrcs {Figurr-s SPI i¡nrJ SP2 in thc *iupporting tnltrnnulion)'

The l$\¡cst LÚMO srarcs, hal*w 4 eV in the D()$ {FiBurcs ljPl

onJ Spz)- arc ntainly $ontp$st'd ol {rs rrrhilals' rvhsrc'a$ the

r:ontrih¡¡tion of 5d nnrJ Sp orhi*rts is lcss itlrprrtnnt' 
"Ihus' 

thc

ooticnl ah.*nplion ¿¡l low cnt'r$iici rn*inly r"ontcs firrm n¡olcr'ular'

ii'1.* *i*.'rnrni" tritnsiliütlli ltirm (rs t' 5cl nnrl fr¡r orhitals' and

suttre L-orittihution* frtrln lhr: tr¿rnsitions ii'rrnr 5tl to 6s and {r¡t

*u'¡i*L*, Ahovc 3 eV. ¿ll ol'the irbstrption r'¡rccttl shuw n tail

drrc t$ eh"'ctttinic trrttsiliuns trunl SrJ to 6s imd 6F ell'Ütr()ri stitte$'

rrrrrinly. Th+ tnain fcuturcs of tur culculated uptiual riFettr¿t rlgllrü

quitewc|lwithexptr im+ntsi¡ndrl thcr( i l |cul i t t i t )n$fi l rsi¡rt i l ¡ tr
*,ru*,ur** lihc thi*llte-prolcclcd Aur¡ ¡t¡"'1{} 'tÜd Au"tn'"fi Noticc

¡l¡¡1 f¡¡r tht thret isonl$rs. strang {ll'tilntilnl sir-c cflbclx irre still

prEriclll, with thÉ cluslt:r sytnnrr:try rl;ternriltítlg 
,thc 

cnürgy

locatitln of tltc mnlcculnr-liic clcctnrnic sttrtcs' nnd thc o¡rticitl

sicnnturc of cach clustcr, In {:onlri¡$t' gttld nitnoparticlcs havu

"lLrr*¡nic htntls, *nd tollcctivc clsstrtrn nxcitrttions known ¡ts

surlncc plasmon re$onfin$es arc FFJ$cnl'
To ctxrolxlrate rhc reltrtionshi¡r bt:lween thc uplical r$slxln$c

l¡nd the chirnl clu$l$r $lnHrure, thc CD spuctril $l'these isotrrers

wcrc citlcul{tcd. Thc h$ltoül ¡rnels nf pans rr' b' nntl c of ljigurr-'

4 shuw th$sc $ptctrit lirr lhc' { r' (\' atxl {-1n istlrll$ru'

rr:spcutivcly. As *xptctr:d' ths C"ro' isonlcr dt*s nut sho"v nltyNeevia docConverter 5.1
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l{}\l - sYtn rtll:try {di suft|rt¡1'¿ ¡ slf r.rct urc$ pvcr high ly ti,rl n} ¡tr: l ¡(
(oftlcrcd) sc.rrctrit's duc It) ¿n incrcilsr' in thtr irt*rrriu c"rdina-
tirin and rhe contrirrlion ul'the inrcrntorlric lxlnd lcrt*uths irt thc
clusti:r sur'lacc. Thir nrcrh*nisrn is cltarly shuu,n in Figrrrc -5,,rrhrjrr rrnc can otr.,{crvc lhe smallcr alonric crxlrrlittalion of lhc
highly synrnrctric fr,, isorrtr-'r (with rrr.crngt ctxrrdin¿rlion nuruh¡",r
tt¡ual to 7.0591 with rrtsl+-ct t{} thc highcr irl{}til¡c c(nrdinnli{)n
rxisting in th* crtr:rgcticull.v lrxrr,* stahlr chiritl (.r { with ilverfiEq
crxlrrlin:rtion nurnhcr cqual lo 7.?.3S) tncl C¡ (with ou*r*!r,
tklnir ctxrdinirtion cgrral ro ?. I lg) isorncrs nt.thc Au¡¡- clustcr.
In fict, nlicr ¡l surlircc rccon.,rlnlgtion ol' the- Cr,, rsomcr. il
l ransl irnttr lo a { 'r  onc. lnwrring i ts t txr l  cncrgy.l .r . t? 4n
aildirional dclirrrnlrion ol'lhi* rrrucrrrrc pr,xh,cci ¿ tirrrhr,r
clccrcase ol'rhe clusrer's cnergy, giving risu tri rhe il¡ isonrcr.
Although tlu i$ttncrs ('¡ und C.r arr fie¿rt11.th,¡lrncrirlr irr en*rgv,
thc $Filti.l riistributi*n ol thc ilt'ruic ctxrnlirrrtiru rt thcir ulusrrr
sr¡rljruc shorvn in Fitrrrt 5, prescntr somc tlil.l'crcnccs. Iilr
rxtrnrplr:, isonlcr fr ho.r l largcr nurrrbcr rrl' low_ctrurrlinltcd
attxrrs {3 lvith ctxrr<lin¿¡tinn -l ¿rnd l-i rvith courrli¡rirtio¡ ¡1¡ ¡¡su
the {'r isolncr {4 rvirh coortlirution -5 nnd ll with corlrdinarinn
(}). Thc dill'cnrnct in attxnic cq¡nnlinurkln displaycd ¿r thc clr¡sfcr
surluge of'th$,s$ isrlrnErs is rtlevant lxciursc fhci wtulcl gcllür¡rle
rlistinn carirlytic lctivity and atlsorption pürrern$ ilrroirgh the
i¡ttcruction with organic nrnL'cultlt.jl

Conclusions
'l'he 

thcoretic$l resultli rcFlrtcd irr rhc prcscnt srudy, trlgr.thcr
rvith thos$ ohtuincrl h-y combíning DI"T cllcrrliltioni w¡th pES
nnd TIHDI¡ and PES,15 provide incontrovcrtihlc cyidcne-c *n
thc cxistcncc ol'{hirul slructufe$ lirr harc gold clustcrs, Spccil.-
ically, wr- havc shown rhar {jhirírl isonlirs rvirh ('l urrd f,\
syrrrrnulry arc nrarly rlegcneratc krrvcsr_lying rninirwr trf. lhe
lxrtcntiul cnergy surfiu.* of'tht Aur¡.. cluster, Fun.hcnn()rc, our
üülcrliltcd nroleruf¡* ***ttcring rirrrctiorts rilr hxh isrlmcrs urr¡ ¡n
grxxl ugr*rrncnl lvith the dat¡r t¡lrtuir¡cil frunr TlliDrr cxpcrinrcnts
rualirr*l on this ckrsrcr, 0¡r thc *rhr,r hand, our uirlcuhrtud clqctftlrr
lX)S ctrmes¡xrnrling to the (i isrmicr it ttrunil l(l he ill nlurh lr{jller
¿rgrecnlcnt rvilh rhc PHS s¡rccutnr rffs"$ilrcd llrr rhc Au¡r clu$tcr
lhirn thut one calculated for fhe C¡ isrrr¡rer, indir,¡¡ring rhilt rhc chiml
I'r isnmcr i* thr: muin rcs¡xxsihlc of rhc flfiS .lirta" as wnq ulsu
suggustr;tl in rcf' l-f. Frtun *n cnergctic ¡rr.rint of vicw, rrur
ci¡lculatirns indir¡atc rhat thc {'¡ is*rner is srigúrry nrorc stuhr¡l rhi¡n
lhe (.'"r ()De: hru'cvef. tlrc rhe(nuicnl rrlsuhs rc¡.rncrl itr rcl. I,i show
lh¿ll th$ cncfgy dill'qrsncc hclrvr"rcn txlth isrrncrs clruld hc farger in
luvtr ol'lhc C¡ isonrcr. $vcr¡ll, lhcrc rr"sults confinn thul hirrc,
gold clusrcru could hnvc encrgcticnlly stahlc isonre$ (lowcsi-lying
nrininla ofthcir ¡xrlsnt¡¿tl energy surlacc), wirh intrinsicallv chir¡rl
slrufiurcri. This conclusion is tlirscd un rhe wcll-cstablished group
the{}r"y üoncfpl thar *nv ilg$trgíllc r}f urorns rvirh (.* (¿ : l" 2..,)
¡xrint synurrcrr¡ will hc a chirirl svstErn.t6'lir 

proride ¡¡rftlilional insighrs irrro rhe r:hirtrpricnl propcrrlcs
of th* ('r anrj f.¡ chiral i$omer.,t ol' the ,4u.¡¿.. clusrcr, wr,
ptrlilrmctl DFT-$CA-PBE c;¡lcul¡¡rions ro ohruin an inirill
knrwlc'dérc ol'rheir opri$ül ahsorpti*n anrJ CD sprlctr¿r. Throrrf i-
ual prcrJicrions of lhcse optical propcrrirs arr," ilselut hctuusc il
ls üKF:rJlcd thilt itl lhe nrjü future cl'fici$nt cnantit¡rttcri¡:
ssp¡Ir.rli$n nrcrhnrls coultl bt dcwhrpcd tfl tilcfl$ufi:, lirr cxilrnplc,
thc uptical tcrivi{y ot'bare chiral gold clustcrs" In thi* rÍirccrion,
*ur -study shOws thirl, wh$rcas thr", C¡ *ru| Cr strllcture* cirnnül
trtl tliscrírninntcil using cleclr$n iliffr¡rction nreth$ds, thcir
rircular dichroism sFtfirii ¿rrc difli,r*nt *nrrugh ttl hrl distin*
gu ishc.d rhnlrgh apricirl r**livi ry cx¡rerinrcnrs l i l. lnd¿red i*ppr()Fri_
illc cn$nrioilrL'ric nrethrxrs nrc inrprcrtrrntetr. Arso. $rl ¡:onsirler
that the ¡nescut rcsrrlts will c+ntrihure to clucidatc thd frhyxi_

[' igurt' S. Arrmjc ctxrnlinutirlrrri uf the {]r {lcft colunrn}, (.1 (u¡irtdk,
crrlunut). an<l {.'r, ¡righ1 gulunll} i5t:rnrery ¡f rhc J\u.q ülu$ler_ 

-l.hc 
cokrr

.)t thc $¡thch-s índicatcr tlil l 'erelrt valur-R *f thr: rr*nric crx'nlinrti*n,v,.:
hrigc (#, : ,f ), nftrnÉte {¡V. = t}}. rcrl trV* = 7), mutxrn l¡ü, : $}, htuc
l ¡ ü .  i l  l ) l

optical activiry beuilusc it hü.s a vsrticul nrirnrr synrnrctry planc.
On thc oiher h*nrl, Cr ilnd C.r isonrcrs cxhihir óD duu to thr:ir
intrinsic chirality. The opricirl activity of rhc C.r isonrcr slans at
¡lkrut 0.9 eV. ¡rnrl irs finil prorninent ¡rcak at l.?5 cV is ncgarivc,
rvhirh is rul¡rrcd w.ilh thT firsl *lccrronic rr¡nsition rrhsrrved in
nhsorpli+n. Thcn, two ¡nrsitivc pe:rks ure prfilisnl lt L4 ¿rnd |.S5
*V, w{lich woukl hc usl*r¡ciarcd trl clc.ctiunic tr¿{nsitions Irarn
5d 1() {i.y orhit¿rls +ntl lruln .Sd to 6p orhiral*. Thcn" rhr next
strusturr is ncgative again and is rrlntc<l to thc intensc uhsorption
pc¿¡k itt. 1.9 eV" At highcr cnugie*. rhc CD continucs churiging
ín sign in an alt*rnnlc wny, where thc nrain clectrrl¡ric lr¿tilsilions,
thrt give-risc the ubsorptirrn $Nleclrunr src prirscnt. Conrrnry ro
tlr, lhe CD $Fectrum nf C¡ begins wirh a poririve puilk nr l.?
t:v. lheu r negativr. $tnlclure com¡xl"red of threc, penk"r ;rt 1.4.
1.6, anrl l.t) rV is pre$$nl. AS¡rirr, thcse ¡re;lks worilrl hc ftllflled
rvith the clcctronic tr¡msiti{)ntr at fnrlrl _5<J tn 6s arhit¡rlr. anrj
fronr 5d to fip orbifalt. Alur, lrt highcr cncrgics. thr üD continucs
changing ín sign in tn nlternarp wuy, lirllowing rhc main
ulectrr¡nic rr*usirions of rhe nhsorption ¡ifrcctrunl, in ¡rll cascs,
u'c h¡lvc tot frrund a sorrcliltit)rr hetrvcen thc nbsorptiun iuttnsity
¡urd thc nrngnirude +f'rhc ¡xrsitive nnd ncgntivt: pcaks uf lhe
CD sprctra becausr' ¡rll of thcm cxhihir nxrle or less the runrc
intensiry. ft sht¡uld he noriced rhtt thc rhcorcrically prerJicred
CD .rillcclril ol'these Au.r.r* is()nler$ nrc of the *ant,l rn,rgnitu.lc
as thüt on_e tlrerdy nre'ilsurcrl in suspenxions nf chir_rl C*r
I u I l".r*rrc.si; us in g standirrd riFestr$nletcrs.

_ Aürlthcr ir¡pon*nt pr*¡Jürty rhat disringuishcs thc C¡ *ntl rhe
Cr is+nrerr uf rhc Au;,r" slusrr'r is thc dil'irrent sprltiul rlistrihu-
tion rlf'rhe il{ornic crrlrdinution on thc clu.qlcr surfirrc. F'igurc 5
shows thnt¡¡ dilfbrunt vierv* (t{)p, til)lk)m, anrl si<ln) of rhe clustcr
geonrctries frrr' lhsse i.tonrers togethcr with lhat nnc ltrr lhc Cru
orlc,'fhe atrlluic urxrrdirr*tio¡r is displayed usirrgl clil.l.crcnt cokrrs
Itrr the r¡rhcres representing thc gold lrtoms. Tñc colilr crdE [rlr
the *tonric corlrtfinarhrn is as ftrlklws: S (hc,ig*),6 {rrrnngc). 7
lrcd)" tl (m¡lroon), l2 {hlue}. As it wascliscustrur.l in lr¡l'!4, thu
¡uctallic krntling írr gold clust*rr is characrr,rired hy ¡rrcfcrrinENeevia docConverter 5.1
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crxhcrnic¿tl origin ttl thc c¡rticrl attitity nlcasurtd in nronolay*r'

trt'ntcctcil xoltJ nlntrulrtslcrs u*ing gltitarhinrrr ltlttlccttltslrl ltnd

irrtrcr ctrirnl ligiin{5.1r'tx"t't ai Btüitusc we h¿tve sh.rvn lhltt Sarc

golrl clurlfrs itttrld hc intrinsirnlly thiral, thc expl¿tlltltion Ih$t

irsrulltts . chiral In$t¡llir r.{rrc u!,i thr. nttriU rcs¡rttnsihlg ol'thC

opticirl rrr:tivity nlc;tsurcd in uhir-tl"ligand*pn)tccttd gttltl nantt-

particlcs would trc lÍrvt)rcd.
l;inally, lhc qrrcstion *hout whir:h ()lhcr illu$tcilí worrld hc

intrinsicrrlly chii¿rl dcscrvr:s :i$r¡lc ct)rtlttlcntr' For anionic gtrld

cluslctri th.'r,,: is utr incrcrrsing thc'orcticitl -cx¡rcrinlenti¡l cvitluncc

indicating thilt thc nxrsl il¡rblc slru$turc"{i trl' ltrr exanrple'

lu.r",r: i r  Ai l"-r ' ,¡ .{6 l l rr l  Aut,,  -Art,"r*"{t  huve low t lr  nul l

*yrrinr*,,1' {Cr}, rrnrl thcn*lirrc rhcy rvuultl hc irrttirlsicnlly chit;tl'

Áls.r, irr s('vt:r¿tl fheorctictll stutlicr on tltc lowest-cnt'l$y

stfTulurE$ rrl' n$ulrirl g0ltl clustcft thr: tr*nrl ltlaterl with thc

highr:st $rlergctíu stahility nl tlisnrdcr*d (('r,l isonlcrs' ir wr-'ll

"riottli*¡*.t,,it r{' ':: rr 'r} 5r Antrlhcr iulcrcsting cxirnrplc ol'u

uhirrrl goltl Elustcr is rhc icusirht*lr¡ll (/ tiytlrnl$lry) irntJ sphcri-

cally triunurrir: Au;¡ gtrldcn f'ullcn:n*, rvhir:h hirt hccn thctrrcti-

cully prulictc.l as ¿tn istlttrcr with high thr:rnxxlynitnric stahility'5:

It is rlrxnfhnatrlc to kn*lv thitt thc ¡rhysical origin nf th$ fiiShct'

cntrgttic stirhilitl' ol'lt)rrv syrrllllctry and chiral cluslrr isonlct's

has irccn alrently sturticd, lnql it wa¡r ftluntl to be rcl¡rtcd with

{he shurl-rtngc +f rhc n-lxrdy intcrattionrl'r'4?" 5l lttrd tlrc strtng

rularivistic *f1¡*¡*r'r'#'+*'r: cxisting in golrl cltrstt:ni' 
'fhe runl

¡elt:t'rnce ol' intrinsittlly chirll guld clur¡terr ftrl possihle

n¿türllr:chnrlloilicitl a¡rplicationli rvill rl':ptnd $n thc devcloFlllcnt

of n{}t only hctter .sizc itn<.tr shupc scpurirtiorr nrcthtxtrt hut itlstr

.rn thc "upihility t{) licparilt$ cnantiomers lnrnt ltrccltric nlixturei

{)l'chirill cluslcrs with a givcn sir'c and shupl''
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I lntroduction

Circular dichroism (CD), which detect sltght differences
in absorption between left and right circrrla,rly polarized
light existing in chiral molecules [1], have been measured
in ligand-protected metal nanoclusters and nanoparticles
(LPÑ), when chiral ligands are used [2-10]. LPN' a new
class bf metallic materials at the nanometric scale, are
composed of a metallic cluster core surrounded by organic
molecules, a¡rd have recieved sPacial attentlon due to im'
portant applications in Biologr, Catalysis ¿nd Nanotech-
nologr [ll]. To explain the optical activtty of ttrcse LPN
there exist at least three difterent rnodels. The first one
as$umes a ctrlral metallie core [2,12], whereá's ¿ second
one propose$ an achiral core, with chirality induced by
a dissymmetric field [3J. A third model suggests a chiral
footprint caused by a locat defbrmation due to the ligand-
ch¡sler interaction [9, 10]' Howeverr at thls time, thero is
not a coüs€n$us on Which mechanisme $re present or not.'

The purpose of this work is to elucidate the origin of
optical activity in LPNs by performing staúe ol the añ
quantum-mechanical calculations- A reliable methodolog¡t
tb obhin their electronic structure, including grourrd and
excited states is necerr$ary to evaluate the CD spectra of
LPNs from fitst principles calculatlons. Although signifl-
cant proÉFe$s has been achi¿ved drfring the lost few years
in implemeuting methods to perform these calculations'
it had not yet been poesible to evaluate the CD sPéctra,
of LPNs from first principles calculations' This is mainly
due to the huge computaiional resou¡ces ueeded, as well
as problems existing with the basis set compldteness, and
with the treatment of dyna,rric electron correlatiorr to per-
fqrm structwal optimiaations, electronic structirre calcu-

Iations, arrd chiroptical propeftiee quantlfication using, for
example, density hrnetional theory (DFT) arrd/or tim+
dependent DFT (TDDFT) calculatiorrs [13'14J. Despite
thls teqh.ulcal lirnitation, DFT tira*dependent perturbs,*
tlon iheory calculatlons are performed to obtgln the CD
spectra. of LPN tha[ allov¡ rn to proüde insightt into the
origin o[ their optical activity. As ¿ mattet of süudy we
cho-ose two corrrpletely different structures for Augs(SCHs)r,
the first being the one of lowesü symmetry and then chlral,
and the s$ond one enming,from a high s¡rmmetry cluster-
In both systems the contribution.to CD frqm the building
pa.tt's of the nanolra,rttcle, naned core atorns, shell &toms,
and ligrnd molecules, a¡e studied and discuss+d'

2 Computational Methods

The opülcal *bsotption and CD spectlü, are obtained for
the thiotated Auss(SCHs)rt clrrstern whictr was found to be
chiral [f 5,16J. Ws have developed appropriate expresoiorrs
based ón e linear combiqation of atomic orbitals to be wed
within the srgsrA code [rfl to calculate CD ofnanoecale
syst€ms. Scalar relsüivistic nonn-conserving peeudopoten*
tials [18], a doublezeta basis set [17], antl the generalized-
gradibni approximatÍon (GGA) with the Perdew-Bu¡k+
Errrzerhof (PBE) pararnetrization [19], were employed for
bath optical absorption a¡rd CD calculations. The CD
spectrum is ewluáted from the Rosenfeld equation fot the
rotational strength Ul :

r: ^ - ! 5. J ("l¡¡"lix;ltnpl") * (,"lmsli)(Jl¡r'1") ].t ' o a :  
E * \  " t " - ,  

-  - , i . ¡ n + ,  
J '

i #n  
'

where the matrix elements ("|¡n"lj) and (¿lmpln), of the
respective Cartesian components, e and 13, of the electric' Corresponding author. Email: cecilia@fisic¿.unam. mx
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(¡r) alxl rnagrrctic (rl) rlipokr morn(lnts, t:or.rr's¡xrnrl to trt¡r-
sitions fi'orrr tlrc gronntl st,trte lru) rvitlr euergv r,,, to tlrt:
excited strrte U) wit,h energ,v Éj; hefer lu' is the frec¡uency of
the ilr:itle-rrt radirtion liekl, wlrir:h is circularly ¡rohuizrxl.
atrrl d¡n : (e ¡ 

- t ") / h. The trrrce of (i is ploportional tr.r the
fjf) signul. which is giverr by the diff'erenr:e of the rnol¿rr ex-
tiuctirrn (.rle) trctwrlcn lcft- rrntl right-r:ir.<:ularlv ¡lolrrrizrxl
liglrt, Hctc, we consider elect,ronic tr¿ulsitions ovtrt, all oc-
cu¡ried arrrd unor.cu¡rierl states. gerrerated by the extended-
liurr:tirlrt ll¿¡siri st:t th¿rt ¿*isru'es (r)Ilvergcnc{} of thc rüiropti-
c¿rl tlffects, i,e. using ¿rs finnl stntes the ruroccu¡tiecl molet:
trlar orbitals gt'rrcrr.rterl try tlrc partially otnr¡rir'd rlrbitals
t'orrniug tlu lnsis set f<rr Au, Sj, C:, arrtl H ¿torns, tirr r:x-
run¡rle, lhe ¡rtrt,iall,y occnpied 6s anrl l'¡rl, anrl the ¡rolnr-
iz¿rtiotr 6¡r orbitills of Au atorns [201. The rnethorlolo¡iy
w¿rs te$ted lbr several carbolt nanottrbes, chiral nlolecrrle.s
n,ncl fullerenes. obtairring good agleement, rvit,ll ¡rr.eviorm
TDDFT r:¿lcul¿rtious trxl cxpcrirntrntrrl rrrsnlts [21].

3 Results and discussion
'lb 

gain insights irrto tlre ph¡'sical origiu of o¡rtical act,ivit.y
of gukl LPN. r¡'c struly thc c¿lsc of tw<r rrxnJrlctcly <liffur-
cnt strrltrttrrcs for thc Arr3¡(SCII;¡)¿4. ('olrrl)orur{ls A t,rxl
B rvit,h sizes siuril¿rr to e-r¡reriureutal courpountls, whiclr
irrc lxrl,rvu'lr I ¿lll 1.5 rtrrr,'I'Irc first r,r.rrn¡rortrrrl lx'ing thc
orrc of kln'est svrnrm'try iulrl tlnrs t'hirul, ar¡tl thc scrr¡rrrl
orur r:nnriug liuru a high syurrrret,r..1. r'huter. 'l'he st,nrt.trrr¡rl
urorlcls ¿rre sllorvu irr Fi¡i. l. LPN A r:orrcslxlrrls to the
rttet,hylthiol ¡rassirntecl Aujr¡ n¿rtrocluster. lvhich rvas ob-
tuirrecl by G¡rzól l  ¿rnt l  t :rr l l¿rlrorutols I l5, l6i  withiu the
DFT-G(lA sr:lu.lrre uu'ntiolx,tl irr Ser'. ij. 'flxry frrrrrrtl tlurt
the nrost stable t.hiol-¡r¿rssivateri  cluster wrrs chiral,  brrt  i t
w¿L{i ohtain(xl fror¡r tlre rclax¡rtirln of tlrc ¡r,r'lriral Ar13¡ r:lrrs-
tcl C (srrr F'i¡g. 1) with O1, syrruuctly intcracting rvitlr 24
ulolecules ot 'SCH3 placed on the t lrree-atr.rm hol low sit ,es
of thc (l 11) lilcr.s of tlrc barc clrrstcr [2?]. Tlur Arr:u. isr¡rncr
u*ith ()1, syrnrrrctry is a k¡r:¡rl luinirmurr rr.rnrtlirrg to DFT-
GGA calculaLions [?3J. rvhile the lowest,-energv str.ucture
t¡f tlur lrn¡o Arr3¡, r'hrstr'r D (sec Fig. 1), w¿rs ftllurtl h¿rv-
ing Cs $ynrnletry with a siugle plaue of s.ynrrnetry [23J,
but u¡xrn ptrssivation, it tr¿rusfcru¡rs int,o rr lrigher-ellersy
cour¡rourrd isornt r [?2],

()onrportrtd B was obt¿rinerl lly Hiikkinen ¡rrrd coll¿rlro-
rrrt,ors [24]. and consilrts in a core of l¡l gakJ al,orns (Bc)
rvith t:utlic stnl(:trrc with ouc Arr ¿rtoru in c¿ulh (jorncl',

¡rlus other six Art ¿tollrs e¡rch olle sittirrg ato¡r of the cen-
ter of car:h t rrhic fa,trr. Tlxr t:ore is ¡rrotct,trxl with ¿r shell
ft¡rtrrltl by 24 gold-thiol¿lterl rrtols,ulcs (Bs), rvlrir:I¡ ¡rr(r rrr-
lntrgerl  iu six tetr '¿uners ol '(ALTSCH3)a [Zrt] .  Tlre structural
rnodcls, showu il¡ tlrc ri¡¡lrt u¡lurrur of Fig, I, wcrc linuxl
using DF-'I'-GGA calcul¿r,t,ions with PIlIl ¡rar.tunctrizat ion
[ 1 f]1, stralrr-relntivistic rr()rnt-conservi n¡1 ¡rserrdo¡rotentirrls
arrrl syrnnretry unt:orrstr¿iucrl qrtiurizirtiorr.s t() l(xrilly st¿r*
ble energy ruininl¿. 'I'hese 

[wo frl,nlctrlres. A tncl B, were
lbnrld to be very close in energy, being structure A favoretl
bv f).1-¡ cV when usirr¡¡ PBE [14]. Rrrcently other rliffrrrcnt
¿rlornir:  urodels ol 'Au3¡(SC:H¡)2¡ have been re¡ror.tecl [2.5].
Silrtt thcrc ftre rrot yet nvnilablc CD txlx:riruental spu'trrr
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Fig, 1. Atomic stnt(:trlre of golcl LPN A ¿rnrl B accorclingly
to ltcfs. [lii. Ili] arrtl [24], nnd thc ¿u:hirrl anrl <:hir¿rl hare Aurrr
t'lt¡stt't's C ¡rrul D, str: ll.cfs. [lrr, 16]. Tlrr gold t'orr: Bc ¿urrl
thir.rlntetl shell Bs hriltling part,s ol t;hrst,el B ¡rre rlso shorvrr.
Att. ycllow-brolvn; S. rctl; fJ, tf¿rlrsl)arcnt grcenl H tr¿unl)ilr(x¡t
rvhite.

fr-¡r this s¡recific LPN size. tlie pulpose of this rvotk is not
to rlo an oxh¿rrrstivc sc¿u'ch of thc llest ¡r,tol¡rir: rnoclcl that
trottltl rrr¡r.tr:h ex¡.rerinrent anrl t,lreory. HoweveL, lhe c¿rk:rr-
l¿ttion of (ll.) firr ¿r,ll ¿rtoruic rrrt¡tlels nright be of inter.est irr
tlrc rrc¿r lirtrrnl.

Llp¡rer' lranels of F'ig. ? show the o¡rtir:ul absor.¡rtion
slxr(itra of cour¡roruxls A ¿r,rx.l B irr tcrrrrs of thr' irn¡:rBi-
Ir¿rry Inrrt of tlrc polarizirbilitr'¡rer vohrmt'rurit in arbitrrr,r'¡*
trllit,s. 

'l'he 
o¡rtical gaps &r'e about 0,5 ancl 1.25 eV les¡lee

tivel.y in corrtr¿mt to tlrcir surir,lkrr IIOt\Io-Ltit\to gnp; lxrtlr
f'eatules in agreenrent with other theotetical [24] ancl ex-
¡rerirrreuttr.l le.sults [26]. 

'fhe 
irbsorptiorr s¡rectra slrt¡w rvell-

rltrfi¡¡'1i ft'¿:lturr,'s firr tr¿ch <:orrr¡rorurrl. For instrrnr:rr. wlrilt'
in the s¡rectrrrrr r¡f B shar¡r ¡reaks nre visible, the one
o[ cottt¡lourid A shows a con(,inue band (see Fig. 2). The
¡x*rks iu thc t4rticnl allsor¡rtiorr s¡ru:tmrn of conrpourrd
B ale char¿rct,erist,ir: of electronic t¡'ausitions ¿r"*i,*ior:ilrterl to
rlc¡Scntrrate rnolcnrlar-like sta,tcs, This rlcgerrcrat'y is rrsrr-
trllv origittrrttxl froln a higlil.y syruruetrir: ru'r¿urgcrrxrut of
itt,otrrs, ¿rnd wherr it is blokerr, l;lre de.,¡Senerac.v is lost arrcl
tlte tnolu:ul¿:lr-likc eltx:trrlnic statcs art' s¡rrt+rrl ortt, llttt
they lcrnain close etror.rgh such th¿rt the electrotrirr tr¿ru-
sitions ftrlur o¡rtit:nl ba,nds, as observed irr the s¡tectr.urn
of rrlrrrJrorurd A, Arxrtht-.r irr4xrrt*rrt ftra.turc is th¿r,t tlrtl
trbsorption diminishes when the synrrnetry is ltroken. Tlris
behaviol is ¿lso forr¡rd firr the bale clrrst,ers C rrnd D. where
tlxr optit:ul gt¡r is smaller, thc intrrrsity dirrrirristrcs and
the s¡rer:trrrrn l.recrrmes wider lirr the fl5 clust.er D. Notice
th¿rt srna,ll rliffclt:rx:cs in tlrt: optica,l gnp of alxlut ().lJ eV

L -  L '

r lo 'J

I t *  
f ' I
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lli<lal¡lo, $ifnclrer, c¿rraón rrrttl Nogrrt:e: #itt'rrlrrr tlir'hrois¡tt of ligafirl-protet;ttxl g'üld rrattrrplrrt'icles it

i$ slishtly ttlodtll&tc(l try the ligands' spet'ially-tlre opti-

.'"f glrt nnrl itltt'siti+,s- ilttt ntl( tht' lint*;ltu¡reg' Nrlte that'

rlr* *lrol* opticftl reripottse is tlot tlttl sutrt of tlte. core and

iiiutt t*potl** trut irtiults shorv clearly tlrnt Au atr¡trs

have n preporrtlernnt role on the optit:nl re,s¡lonse of tire

a"tnp*tti"f.'A si¡rtilar trehavitlr rvnt forutd ftrr conrpoulrrl

Á r*tn atr *tralogors irnal¡'sis not *horvtr. here' Than' ih

is cxpected that the optical activit'y at' t'lri's ettergY range

*nrrli tc associateil to Arr atotns r¿tllcr lhan nrethylthi-

ols.

Fie, ?' Lrnngin*ry part of thc polrrrizrrbility ¡r*rr volttrue unit

"r?it- r"i;Ñ'.orrrp"u"¿* A mrd B (upper pnu+ls)' of the jl8

Au atours tlorre of B (nridclle right plrnel) antl rr"hen th('rv *l'ri

t+¿turt l te<lwit.h2,tÍ iatt lur*(r ightlowtlrpn.rr* l)""fh+spnctraof
iir,.' *hirnl brr,te C (mirklle left p*nel) an<l chir¿rl b*re D {lorver

r-ii ii""-trl clustcrs are also shown' A g*rtssinrr hrorvleniug of

il,15 eV wn+ trmployed in $ll curves'

betrvet¡r¡ our +nlculntio¡tts lulrtl t¡ther resuh;s are fouttd' tr,l-

iiro"gt, tlre overall behavior of the *pectrn is well r*¡rro*

duce<i, This is becnuse rrrc flre not cnrrsidming mnny-body

nffects, tt'ltiqh are pr#ient in cxperirnenLs"[26] rrnd inrplir:it

iti iiiri*¿lp*rrleni DFT (TDDFT) cnlt:trla'tiotrs [?4]' Thin

differerlce in expected b+c¿trse the el(lctron¡c gtrps srs $ys-

temat'itally untlertt¡tim¿rte<l wi[lrin DFTt sinc€ sotue quan-

iiti** *tt*ri ** eletll.totriq excitntiorurt energies fifl'u not be

*nlrtrr¿tt*of rlgorort*ly- On th+ t¡ther hand, lhe gcnnrnl-

iruti*t of DFt to time tlependent exttrnnl fieldt is allle

to describe well elec{ronic exr}il'atior:--¡' llÉhile' DFT can

bir applirxl ea.tily to very lnr¡¡e s)'steur's with .huudrr¡ds
oi ¡ntlitt*, 

'IDDI¡T i$ tn eeuer;l suflicietrt to obt*ln goud

"trti""l spg'ctrs for finite-lrytrterns, like urr¡all clu'tters ¿nd

molecrrles. We hal'e ftrunrl th¿t these tlifticttlties nre etett
,worse wl¡eu the CD iu calcrrlaterl in the synhenrs nf iuter¿st"

To uttdenst¿urd the origirr of the r4rtic*l properti+s of

tlre LPN conrpouurlr, the ir¡rticnl Rbsorptiort only inclutl-

it,g tit* 38 Au *tonm of corrrpountl B in 'tlrrlrvtt in the tnid-

.iiü risltt. panel of Fig" 2. A well-de[iffil] ptak-sttucture tu

visibli sh<lwing vnrirliions ilr the intelmity with ff"*rllect to

;lre ;;;l corilpurrurl B, u*r well ¡rs u sntaller oplic*l gt*¡r

ri oitiy ü.Ii cV^ Tlren, tÍre *rlrsor¡rtion i-t cal{ruls't'td whfin

rhe gol<t dus[sr is ¡russivated orrly witlr the ?4 S fltolrl$'

iir t[ii* cnse" ths n¡itic*l gnp txrnrnes evcn s¡nuller nnd

t�trr, **tt-¿*tine* prarn rit'rirclure is pnrtly lost' I{owevsr'

when S fl[orntr $re snt'urilfiedted with the methyl groury

i" t:tlrtpl*i" the LP['í, t'he optir:ul gap"t]perr$ and the pp;tk

strltctut't: ¡lpps{rr$ ngnrn' C)Lnset¡rterrtl¡ tlte ureiu ct¡r¡tri--luttittt 
to tire opticai nb*rrptirln is tlue to Au ntoms that

Fig. 3 nhou'ri the clrr:tllar tliclrroistn (CD) of urrnpountls

,l alxi g in tlr* lefl u"nrl riglrt u¡r¡rer ¡r*rrrelx' respectivtly'

ifet- Cn is given hy the differ*nrt:e of tlte tnolnr extitttrtitlll

i¿"tl f"tt"'*" left- ald right-cirr:rrlrrrlv ¡rolnriztT l liglrt' Thtr

iJ*il*t"¿ CD s¡rectra $h$w fe{tttlr(ai that Rllowtd us to

Jl-ii"Áti-¡ be*u'een [hese trvo tlifferent utnr¡ronnds' l"he

ou*i*oi acfivity of colrlpotrttcl 'A' rtrsrrlts ttrors evitlent thtrtl

iJ, tl, p*rirrly <lue to the #tror)s $tructilral rlistortion ilr

il"ipirr uixur rhiol ¡r*+sivati'u rlrrrt irtlur,*s drir*lity irr

*t, *-liit*f irarr'clrr*ter [15, l(il' (JD o[ corrr¡r<lu¡rtl A shorvs

iixrru negutino rlnd ptrnitive penks ilr ihc rangt: tlf ir¡t'ercrsÍ

iftn,r r:lt*'on* of conr¡rottnd B, whit:ll art also lt's*i intcru+e'

lf'ftm fo- A thu ,r,ti* int'erwe p*rtks tue belu'cen ?'8 antl

3.i} ;V, ft¡r B tlre nbrlve 3.5 eV' Th gtrin iusiglrts into the

pilv-i-oiotigirl of the o¡rticir.l ttctivity <lf lrptI c{rlrt¡roultlso

ill,*i*ufot* *¡lrrnftrly lht CD for their different building

ü-;;. it; pun.oL* 1t,1 of ni¡¡' il, u'1 s]r91. the.CD fiom t'ht:

i.l Ar¡ ¿lt,:rn.r itl tlte core irf hot'h LFNs' lr{¡e ft:und thirt

irio *oto of corrrpouncl B, with cttbit: syrrtlrtetr'y' dr:es ltttt

*it"* .ty "p,ir:al activityr whilt the r:ore tlf cornprrrrrrtl A

shows CD fronr I.5 t'Jd ¿tr<l incrotlse's tu't the phofoll txxlrff

if"*. go***r, the tD irr[eruity eorning junt from tlre rlit-

order core is snrsller as corupaied with tlxr totn'l rlign*laf

th+ whole LPN ohservtrtl in ¡ranel (n)' In ¡ranels (c)' t'he

Cil rtoitt all Au atorru. core phrs rtext nhell-rvith !;l Au

;ü"-*, ; shorvn' Nrrrv. bnth spectr* show ÜD, being the

on(r for the disord+r LPli, nanred t:ompoltnd At. mortl ttr-

**ii* *tJ richer in peak ttt'ructure' ltVhen the shell of 24

Auatil is passivated wihh their corresponding euJfqrs'

Loti Cn spu"t** in ptnels (d) are slighlly ¡rlodifitd' be-

corning morc intense nnd the optitl*l gnp becornes t*nrnllsr

*rti"ii"nt.ily open* wh*tr $ atorns sre *trt'urnt'ttl with the

;til;É;;rp,t io cnmplete t'he LPN' Finnll¡ in pnnels (o)

il,- Cni"nitibr¡tion from t'he 24 t'hiols is sht¡wn frrr botlr

"rr*potttt**, whiclr is uull frrr thiu ener¡1y range since thty

absorb in ihe I"lV, rut expmtert [2?]'

\l¡e crln ohserve thnt, [he ulairr c'ortt'ribut'itttt tu CD in

hoth cn-*es (:orn{e$ fro$l the Arr ¿rt{xr'rs, {'üre &lltl ¡lhell for

*ttirtoun¿ A irnd fronr the shell fnr cnrnpotrml B' \\¡lren

*ifi" oiont* are mltletl, the spectrrr t:ltnnge in a srnall de-

Ertre. Fintr,lly, lhe suiur*tio¡r of sulfurs wit'lr rn*rthyl group$

;ril;il;"1;-it:ai gu¡r' but ctrres not' change {he t¡vtrall lre-

i',*iot of tli+ Cil,*ai it ttas baen tlready observctl i¡r thtr

*lr*rrlti,ln sllrctr*r. It is interesting to notictl thnt even

,ü* ¿in**ut utruttrrrnl ll¿ture of t'he two LPNs' one u¡itlt

a rli*orrte, gold mre ptlssivuted with thiols, nrld tho tlther

;iti; an oriersl corc \Yith tln orsan()-metallic shell prtr

t*.,iins srullr core, irr lxrth the rruin (:ontril)iltion fr¡r cI)

""i"*'ft"* the Au utorlls' At rr lirst glrrnce, t'he orgutt+'

Au + S atoms ol E
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*Fr'¿l rlr jsc¿r ..Itvirr H idnlptt X,lt ¡ t t,,

l{ídillgo, s¿inchee' (larzórr trnd No¡¡rrez; Circr¡lar tlich¡oisrn of ligund-protnrted guld nrrng¡rart.ichn

Flg.. S. Circuln¡ dichroienr {CD) r¡rmtrt rle {liters u¡ol-r
tur.*¡) of corrrpounrl* A anrl il io p*n*t io) nn *,¿
right,rtrs¡4r*ivel¡'. .prlrrl+ {h) to {e ) show ihe CO .rf i,heir differ-
trnt huilrling p¡rrt¡r of b*th r:o*rporruds: gold core (Aurr), gold
$hffit{".r (Ar$B), Snld r:hr¡¡ter pnsrriv*ted with fi *tonls t¡ii__S"rl,¡rnd the rxrntributions frum all the nrethylthiolr¡ ($CH.ri*q" iignrrsui*.rr bnrad*rrin¡¡ nf 0,lS eV u,ns tnr¡rloyed in nll curves.

metallic shell of co¡¡¡¡¡o1¡¡¡6 B luuk¡¡ Inetty $ymrnetrfu ¡ud
rron optical ru*ivity is expecteNl. I{oweltr, s* ft¡r¡nd sulall
{trsorder in the po*itiorrs of the fetr&tnor rrnits which cr*n
he rtr*ponsible o[ the optical n*[ivi[y which coukl be +n_
tl¿rnrro¡l sonlelrorv by the presenw of the Au core. A ueco¡xl
l$o$ lnto il¡ir{ $tru(rtrue should be r¡e(c,r{sery iu the firture
to r.rhrcidnte thr ¡rrmjse nrachflni$lr. In arry ca*e, the ori_
gitt of tha optirurl rmfivily of both <,olnpou¡irlr is th+ same,
inclicrrting thnrr t.he A,u atorns are re*lronsible for thnt,

4 tonclusions

\Ve presntrt, rcsults on fimt-prirrriples cnJrulations of ihe
r'ircular dichroisnr of .ligalxl,protectctl gold nauopartifilen.
I nf {}¿rlcltlatfil rjrotk*r dicltmism r*pectrx show fe.atures
t]r{rl 

f l?w:.{t to tlist inguish b*twccn diferent corn¡rorrrrrls.
A rkt¡rile¡l study of tlre optical abmrpüion uxl circulnr
clirhroi.rrn *pcxttr* coming fmm the rlificrent buikling prrrts
of the liganrl-¡rrniectwt gold nnnopa.rtlslefi is pftuentsd.'lllre 

¡xnsible phyri<ncherrricnl origins of the optlcal mtiv_

ity nfuerved irr chil'nl rn<lrrnla,yer-prr)t,ecterl rnetnl nnno¡rar_
ticlni hrrvr been rrxpo.stxl, T'he re+ults sup¡rort the ¡rrn¡rosnJ
of an intrinsir:*lly tlr ligand-induce*l ciírnJ metnllir: crrre
in chiral gold lig*urcl-protqcted golrl nrurupartichs, rvhicrh
woulcl r*+iult in a pl*usihln ex¡rlarr*i,iorr foi tlre o¡rticnl nc*
tivity olrserlrNl iu hhi"-r tl¡urs of com¡xrund.s.

Partial finrr,ncirrl strppor-t fnrm DCAPA-UNA$I r¡nrter ¡rroje<lLu|Nlllsd0tl rurtl |Nllr{r0Hr and cojr{AcvT-rvlráxirn uurrer Granic
No. ,É85?l nnd 80St0, is mkntr¡v.letlf;eri.
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I. TNTRODUCTION

Since the discorery of nttural opttcally.atfive sub*

starrc€s by Arago nearly tvro centr¡ries ago,r physlcists'

chemists. biologists, and rnaterial scienti$ts have been

fascinatetl with their study' Optical srtivity is the phy+

ical pherromenon a.lso<:iated [o the rotation of linearly
polariaed light wherr it propagates through chiral com-
pounds. Chirality is a geometrical property where a

frgu.", or group of points, whose ideally-realized im"

age in a plane mirror c¿nnot be brought to colncida
with itself. Despite of the simplicity of it's definitiotr,
chirality ts important in physics, chemistry, and biol-

ory, and toda¡ we lcnoqf that left-amino acids, left-
peptidee, and right-sugars are predomins^nt in the- liv-

ing worltl, and practically all natural ptoduct+, such as
protelnsn lipid¡, nucleic acid.s, hormonee, vitamirrs, an'
i¡biotics, ortd **ny drugp manifest opttcsl aÉtfvity'l-a

Thir is why chiratity play* a major role in blochemistry
and phannacolory, and todsü it becomes, an important
issue in nanoscience and na¡rotechnolory.{ For lnstance,
nanoscale materials are used for ssyrIrtnÉtric catalysis,E
enantiomeric analysisd en¿ntiocelective separation'? and

al$o as molecula¡ de,vices, llke chiral $upramolecules,s
self-assembled nanotubcs,s chhal fullerenes,lo chiral c¿t'

bon nanotubes,rl DNA technologr,lr and so on. In fact,
nearly all a.+pechr of chl¡al technology' including synthe
sis, separation, and analysis, have already seen nanosr¿le
approaches. Whether ttre goal is to use nanostructu¡es
foi ne* approaches to solvírrg problemr in chiral tech'
nolog¡r or to use molecular chirality üo engineetlng useful
properties in nanmc¿le materih.ls, this are¿ ig frultfrrl end

excitlng End certsinhy to continue to attraft lnterest for

the ¡rears to come.
Although chiral $tructures are Irrostly orgÍtuic

moleculeo, lt le knoü'[ that iuorgsnic. rranÓstmctures
like fulle¡enes and nanotub€ also do.13 Additionally,
optical activity has betn observcd recently in a ncw cl¡.ss
of met*llic m¿terials at the nanometric scale- Specifi-
cally, circular dichrois¡n signals have beelt measu¡ed irr

tigan&protectcd metal nanoclusters and na.noparticles,
when chi¡al ligands wete used. Sch¿aft arld Whetten did
the frrst observstion of this kind in 2000, by rneasuring
intense optlcal irctivity in giant gold-glutaiNone nan'
ocluster compounds.r4 These re$ults rrot only providetl

evidence for the exlsteuce of novel optically sctive
nanomaterialg, but also indic¿ted that ctriral effects are
precent ln matter et the nunoscale. Since ?003, there
irave beon published several additional reports confum-
ing the obs€r\¡atlon of optically active nanoparticles
using dietinct ctriral ad¡orbatea as-protecting ligands
of A-u, Ag, snd Pd nanoclusters.l6'16 RecentlS a chiral
metallic clueter core nrodel hss been provided !y recent
developments on the total structure deternünation of
a b¡gá gold-thiolate cluster compound.l7 Additlonall¡
recent rellable theoretic¡I and experinrent*l evldence
prove the exisüeuce of intrinsically ba,re chiral gold

nanoclueters with sizes between 2F100 atonrs' for which

optical activity has been predicted-Ie-2o
Applicatiorn of c'hiral molecules srrd nancutructu¡es

in biologicsl sy$terns ca,n be hampered by the fact tha't
there sre tnn poesible isomers depending ori the hand-
edness of the objech lefuhanded (LH) and right-handed
(RII), Thece isomers that are non-superimpoeable com*
plete mirror inages of each other, are called etr¿ntionlers'
in a eyrnrnetric or achiral environment, euattiome¡s have
identical chemical and physical prol¡ertiet except for thei¡
ability to mtate the lineqrly polarized light by equal
amounts but in opposite directions. Ttrerefore, a mixtufq

Elficient First-Principlee Method for Clrcular Dlchroism of Nanostructures

FYq.üctsco Hidalgo+, A- Sdnqhe¡.Castilloi and Üeeillo Noguet't
In¡ühtto d4 FíEtü" thúüünidol Narfo.rrdl Att|.éwma de M&itrl.'

AltlüúD Poúal E0-361' IIéx++ D'F- 01000, Mátriffi
(Dated; FsbtüárY ?r t0@)

A first-princlpler method k detnlopcd to $udy ih¿ natu¡al opticsl sctivity of nanoatructuret'

nuking trrgo"¡l* cáldulstlons of elestronic cl¡¿,r¡lar dichroísm fe¿sible. brxpte**ions to calcrrlato

circulai dkü.oisrn qsing de[sity fuuctional theory for finite and pwiodrc s)rstems +te obtained'

ind, implemeuted withii ttte sr'mm p.ogrullr pac*ege. To ehow the r'eraatility and opplicabilitv

of the method, the q¡ftsla¡ dich¡oism of th+ high fullerenes Cre a¡rd Qza la inve*igated' The

,.uJt* i"r tlá fuUeieneo ahm. good consietency with previotls semlempiticel calculationt, end a

*ery good a€f,€sment with experlments. The ¡uethód h gerleralired to frÉ8t_p€riodic structures

ttilu rianotuUL, ¿nd the ctrcr¡la,r dichroi¡m of the carbsn single.wall hÉnotub€ (4'?) ie atudied'

ürld the epcftum is lnterpreted in t¿rms of its ¿lüL{mnlc deneity of Bt8ted. Iü is found that the

cslcul¿téi circulbr dichroitm ¡p€ttra csn be used lo diecrimlnato emong different nanmttucturea

thmugh optical activity enperhnents, It ir concluded theü thfu methodolory pmvide* theoreti¿al

*uppoit f* the quu-rtihcation, undprstending, and predictlon oj_*intitl a¡d-its me'sute¡nel¡t in

h¿noGtructures. lt ia e(pecte¿ itrrit thi8 inforril8tion u¡'ould bdr¡seful to motivate furthet experimental

studiefl a¡ld the interpr€tntton of natural optical dctivity tu terms of thE electronic clrcula¡ dicl¡roism

in nBnGttucturcS.

'All authoro cont¡ibuted equally to thls t¡ark.
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of et¡ttul ¡xlrls ol ¡ru ist¡¡ner ruttl its e¡titul.ir¡tlrct. tenuerl
rfl,ct'rnic urixtrtre, shows ¿ zr'fo uet rot¿rtiot¡ of the ¡rlatttr
¡rolar'izeti liglrt. llnergeticall¡ the isorlrrr aud its ena,n-
tiomtrr lrrvt' tJ¡e s¿rme probability trl mexist, thtrcfore.
r¿t:crrric ulixt,urcs rrrrr rrsuall.y syntllesized iu thc la.hor.a_
tor.v, urrless arr asyrurnetric procedurt- lo unbalance thc
proccsri is achieved, thc l¿tter resultilg ir¡ ir suhstancc
wit,lr rxrn-zelo o¡rtiorl trctivit)'. The e¡rrit,lunerrt o[ ¿r sin-
gle enantiorner is a ver.y irnprlrtftnt i*sue, ¡rnd rnrx:h of tlre
¡rt,tt'ntirxl lr¿rs beorr tlirecterl to their syrrthesis rrrul/or st¡r
tratiorr. iu a so-c¿llerl euantiosclectivity process. Rft arid
LH elr¿rrrtiorlcls oltcn rlo h¿rve different i:henricrl ptol)er_
ties ldlrted t,o other riuh$t¿lll('e$ th¿rt ¿rre ¡rlso en¿mtio¡uers.
Sirrcc rnauy nlr¡lecules irr tlre bodies of living l.rcirr¡¡s ar.e
(ur¿ultiorncrs thcrlselves, thert is oltcn ir rll¿rrke<l tlilfcr_
c¡¡t'c irr t,ltc .llirt:ts'f l;r'' syttrt'ctrit:al .lr¿rttti0¡'.rs, itrucl
thcir tll¡rr¿cl,eriz¡rtirxr is ¿l vorv irn¡xlrt,rurt issrrc.l it

To ch¿r¿rcterize chirality ¿nd otlrer rclate<.l cffetts tlrcre
¿rrc av¿rilabk' rüiroptir:nl ttrlruiqrrts like eltlctrorrir: t:ircrr-
l¿rr rlichroisnr ({lD), rvhit'tr rletut slight tlifferrrrrces irr nl>
sor¡rtiorr Lretu'een left ¿rrrtl riglrt cilcularly polarize<l liglrt
cxist,ing iu drir¿rl lnolccrrles. First-¡rrilr,iplcs nrtrt lurrls il¿r-
¡rahle of r¡uirnt.il.v ancl ¡rredict CI) irr nanostructrlr.eri flr.c
highlv tlesirable, nrul sorne rttetntr)tri hare beeu tlorre ilr
tlris dil'tx'tiorr.rl llontvcr. ut¡ initio rurtl tir¡rrr<lerrcrrrk:rrt
r lclsi ty fruu,t ir l ral t l rcrrrr.  (T[)DFT) lrurt lurr ls lrc st i l l  tr¡
ex¡.reusive to be a,p¡rliecl to lar.ge n¿ulo$tnlct,ute$, cotllpLo_
rnisirrg accuru,cy a,nrl corrr¡rutntional eflieienr:v. In this
11t1L wt' slrorv tlrnt lrv ruiug tlursitv frrrx,tioual tlreor,¡,
(DFI) is goot[ crrough to ulrrh,rstautl nlrl lrrtxlit:t CD
iu tr:r¡ru t¡f thc ¿r,tonlic ¿lrd electlonic strrrt,trlres rll svs-
tclni; rvith sizcs irr the utrrt¡lru.,tcr s<r¡rlc. Ht+re. wr, h¿ivc
rkrvckr¡rt'rl (lu¿ultturl lntrrlt¿tilit'¡rl cx¡I.cssiotts I,() t,¿rlt:ttl¿lc
the CD lr¡srrl ou a lilu'¿r rnntbill¿rtiolr r¡f ¿rtt¡rrric orbitals
withirr t,he tirrre-tle¡rentlerrt ¡rertrrrllrtior¡ theol.v b¡metl in
DF'-I.. \'\'e tejrt our rnethorl nrrrl corl¡rtrre rr.itlr previorrs
st'tuir'ru¡rilir:al rcsrrlts liu chirrrl liigh firllercrros.' finrline
6Eood ctrrrsisterrcy, 'l'hen, 

we slrow the ap¡rlicn,bility of orri:
nletl¡ticl, where arr excellent agreernellt rvith ex¡;erirrrerrts
is fi¡unrl. 'l'lrc 

ulrthotl is nlso arlrr¡rterl to tlc¿ri ¡reritxlic
systcrrrs. aml ru,borr uinrol.rrlxls irro stu(li(xl. Firrall.y. wc
tliscuss thc poterrtiillit.v ol our'methorl lbr a¡r¡;lit,r,tions r,r.r
otltet <rlrr¡tle-t lr¡ut()stru(:tltt.erj.

IT. THEORY

Optit'al activity is tlxr ability of suL¡stirnccs to roriwc
tlrc ¡rlarrt' of ¡xrltrrizrtirirr of liucrrrl.y ¡xrlirrizcrl ligh[ ¡nss-
irrg tlrtorrgh therrr, Line¡rly pola,rized lighl r.,rri be seen
ns the srrper¡rosilion ol leli (I.) arrtl li¡¡ht ("|?) cir.crrlarlv
¡xrlrr,rizul liglrt, (scc Fig, I), rtsl

I ! r ¡ ,  :  Er i  *E¿ ( l )

: ¡;,rs;(k-r-or) { {f¿l, + i.il,) +, (i¿t, _ iñ,)I .

rvlx're ¡t tnd u 111¡¡¡¿¡¡1' r'a¡ttr¡itttt rrrorrlitt¿ttcs, a,ltrl Er,
is the trnrplitude of the ilrt:ident electrruragnetic field

Fl¿ncisco .Iavier Hidalgo Moreno

FI(1. l: (Color online) Schenratic nrodel ofa linearlv polrrrizul
trlcltr.or¡raqnetjc field (E) conr¡rosed b.y the sunr tf ieft (.L¿)
and ti¡¡}t (Ira) circularly polarizerl li¡4lrt thrrt is trrveling iu ¿rl
absorbing rnexliurrr ¡n¿ük' of ri colkrtion of ranrlomly or.iented
clriral niurr4rorticlts. 'l'hc systrrn rbsorbs rliffcnrnily L arr<l
rt circularlv polnrizerl light, presenting the circular rlichroisrn
¡rlreuonruron, urd resultirr¡i irr an elliptical pollrir,ed berun.

of w¿rl'evct'tt¡r' k iuul ti.t'<¡uenr:y r.. Wherr liglrt ¡rasses
through arr absor.hin¡¡ optically active systern, the chir¿.I
t'ornporrrrd nh,sorl¡s diflererrtl¡,, Ji ¿rntl I? cirr:rrlarly ¡rolnr_
izcd liglrt. 1'his phcrrornc¡rolr is krrorvn ¿us r,ltr,trouic rrir_
cular rlirdrroisrn (CIl) ¿urd is rlefirrcd ns thr: ab,sor¡rtiou
tlill'clerrce bet,weel 1, alld ,ff cilcul¿rl,v ¡roltr,rizetl liglrt, n.s:

A': l(u) :  r ' ¡ ,(u)- n¡(." ' ) .  (2)

rvlrcrc rr(u) is thc rrhsorptiorr irr<Icx. Consi<.lcr.iu¡¡ tlrr,
corles¡rontling L ( R )-circularl¡' ¡roltr rizerl electrornrrgnetic
fitlltl, it t¡ofirlue¡J:

. l Í¡ ,1¡¡¡(ru) :  / l .e ?'d/ '(k){- lr ' l^.  (3)

u'hete / is tlre optical ¡.rtth length. ¡.rnd A is the wrvelength
of tllt' iur:irk'ltt t'lt't:trorntgrx'ti<' liglrt. Sirx.c r,;¿(ir,) I
x¡¡(u.r) lvhur linc¿rlv lxrlarizerl passts tlrrrrrrgl rlr ¿rl¡st.rrl.¡
iug optically at{ivc svstern, light, bt:corrrcs clli¡rticully ¡rc>
l¡rrizctl, ns shou.rr in l;'ig. l. lt is pr_rssiblc dcline a (lr¡ntrtit.),
trnnx'rl r'lli¡rtit:ity. r¡(..,), i¡r tt,r'lns r¡[ llu, uril¡ol. nltl rna.jor
a,tis ol'the ¡rlo.jected elli¡rse in Ihe ¡rlarre ¡.rer,¡renrliculnr to
the ¡rro¡rngatir)rr ve(:tol. t_rf I,he orrtgoing Iighi,, Iike:

Ii¡Q) - E¡-et)tatt4(;r;) = 
¡:j-*-- (l)r :a1u. ')  1. E¡.(;u)

:  t a . ¡ l r  l - l ' "  "  '  " lL  
t  T t ¡ r / , ( "J ,  

-  t t r r ( ¡ )J i ,

and for srntlll elli¡rticities.

- l
t t ú  |,¡(r) o 
i [r . :¡ .(r. . ' )  

-"n(u)J, (J.r)

i.¿r., it, is prr4xrltiorral to (lD, whir.h wts rlofirred in Er1, (2).

In a s,ystem corn¡rrrsecl o[ N pa,rticles ¡rer rrnit vohrrne,
thc irbsor¡rtiorr irrt{ex cilrr lxr t'rittcn il tcr¡¡m t¡f thc ux¡-
l¿r extirrr:tiolr. r, lirl a giverr coucentr¿rtion. tf, of chira,l
tttolecrrles, considerirrg

f l '

@
t )

A
V

( e  )
\*-/

o

a

'trt(u.') : ?.3034#i-(ür). (6)
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Ptrbljc:¿lr: it i l l t :s

vvhere A is ilt centirneters, Fin*lly' CD is usurrlly giytlt in

t.+rrr¡¡+ of the tlifforenr:e of the ¿ ntl<l R ¡trolar extin(ti{nlri

ir molet per lifre, strch t'h¡rt,

Ae(u;) : e¡.(r,;) - rp(*)'

rin*r(o): n(r+)E(.) + "J("')ryl

thnt is givt:lr in litre* rfiol-l rln-l, rvhich iu n qrtlttrtit'v

intle¡rerrilent of the spcrific ctr¡tmlrtrtrl iotr of the rinrrrple'
.ftr f-,tttv charatlt*rize Brtrl untl+rstanti the (,-D s¡reclra of

orrii"ollu"ottiuc elriral n¡lllop¡{fticl{t+, rt'e lltstl to fi¡xl th+

ri*crosc,rpi., qrrantity in Eq. 7 ftotn qitaltttn+let:lt¡tnical

caleulntioru;. Long tinte lrgo' llti'senf*ltir'??'ifi gave the

tlrlst ste$6 iu tl¡is tlir+*tiott nrtd tklveloptxl tl¡e theort'ti-

r¡rl ftlrntlnti<lns of CI)- Ilere, rt'e re'r'ierv lrrit'fly the nrain

c(l]lcepts t+ obttin CD frolrl qrtant urn-tttet'hntticrrl. calcu'

latinns, foll+*'ing the tttxt by flarron't Rtrsetlfeld delnon-

stratetí, wirrg tiine tlep+ntterrt perturb¡ltion llreory' tlrtt

the el$ftric tlipole rnoutent indrrced lry rt frequency-

tleuendettt electrouragnetic liel<l on a chiral lnttleertlt'mn1'

lre written n*:2ll

3

anrl is aqsocirrted to both *lectric*dipole, ¡i, nnd rrurgnetic-

tli¡roh", rir, quÍ$ltl¡nl optr&toni, Thestl *re rlefirtatl lly

f t = q t ,  a n d  r i r * 5 ] r x É '  ( 1 2 ]

wlrt're q nntl rrl ¿re tlre elett.rotr's rhnrge nnrl rtttLq$' re'iJll$(-

tiv+rl¡-; antl p is the linent rnotrltrnt'um opf,rator' -The nrn'

trix ele*l*nis (tllp"ltt) nnd (rllrn"l0) torrw¡rond to 1r{rr¡-

sitions froln the grountl state l0) with enerry lti¿u' l'tr

iilri cxcittxl ttntt iir¡ with errerSl' fi¡,J,,' wltsre Ini.and fü)
are the eigenfurrctions of the unpert'urbed ll¿rrnilttrni*tt'

nrrd ¡rfio : ¿,n - t¿0. Sforeov{tr, 1,,¡ is thtr rleplttusing

rrlte btd,ween eigelr-$t$tes- whicl¡ is norrttrtlly tnken t*r be

z*rr) on the a-+ium¡rtintr thnt tlre ficlrl firN¡reury is f*r

frolt re.$<ltt¿tl¡ce, arrtl in ti¡t rru:ruttnnt regi0rr it n+etls to

bc taken rliffererrt frotn zero. The cotrrlrttt'ation of the

teru$or in Eq. ll il¡volveÉ tlte $illnr¡'tlttio¡r over the ex'

eiterl x[atex, but most qünutrtlr cnlcu]nt'iorrs nf el(r'¡] avoid

thir *p¡rro*clr in ptmtice hy invoking a litre*r.re+¡xrrrse

forrrr*iiour.z$ Irt contr*t, we cotrsitlet tlte conrpletc t*rrnr*

ur¿tiun over occupied nnd +rlrr¡rly $t¡rter of t'he b*ri¡l set

cortgi<leretl hetc" ,{s folluuu. we dcvr{o¡r (rxpres$i(}lrs t{}

t".¡rlcrrl¡lte Eq. lt rr.ttng DFT'
The preciul knowltdge of tlre ¡rtolnic t:otrfigurntiort ex-

istills iir t'he optic¿rlly *ct,ivt rotn¡lrttrnd ttntler ransidnr*

*tfoñ "* well rrrr s tilln*blu rrrtthotlolngl' t(t otlt &in their

clethrir¡ric wirtrccure, inclutling grorrtrd anrl trx*itetl state"+

*r* n*o*uty' Altlrough signi{icnnt' ltrog.r+ss* lt¿r¡l beatr

achieverl tluring the larit few ye.m+ in the fieldtf cotnpttta*

lirr¡url ¡ra¡ttwcients t4) i¡ilplelnertt' nrethod"q abls [o ütldru$$

iit* *ttoun issuetr' it hntl not been prussibl* to. evnluate

n"ruraut"ly the ü$ spe$trfi of tlnno'¡tructrtrel¡ h'otu first

¡rti*tiplert cnlt:ulslio¡rs, Thc llr*rlrl r+'¡rs$n htr¡t heen rtllnted

with tlle hufis compiltütion¡rl rtsotlrccs l¡ec{"si$sry tü Fer-

fonn st'rlrctürnl optinri'l*titrns' elsfitronic atructute c¡úcrt-

I*rtiotuto *r.nd thirbptiorl propertieu qttnntificrrt'itltt twirtg'

firr exnm¡rle, DFi *nd/or TDDF"T cnlculationr¡' Adtll-

tir:rratly, ilrc electronic stnrstrüe rnorl+J u+exl t'o trornpute

the teil*qrr of Hq' (lt) rlrrul, r*at'isfy the nrigitt itrlv¡rri¡rnce

iri tlte (D in tll" iiurit of o cotrrpl*te trn'*d$.sel' which it¡

firlnllfiI try the follt¡wi¡tg commttttrt'iorr rule:''

witl¡ E ¿nt{ B tlre applictl elr'tlfric ntld ntagnetir fields' rtr-

",i**t¡r*ty. ttere *itli is rhe ttlntor that derlo[es the trcusl

<fi¡xllt"p,rlariznhili*y wtlrse irnnginnry part is rdatt*d to

tilreor iigl¡t' rrhsorptiorr, and #{o) i$ & te¡¡$or rt'h¡terl to

th,, spr:rric rstati$l¡, who*e iurirgirrary FArt git+s the tota-

tiorrlrJ strengtlr of optically active systertts'"

The nrncrncopic CD, given hy ths differellf,e of lhe L

rttd R t¡rular cxtiltction cf a syuterrr of 'N t*rirnl mt¡lttrult*

rnnriomly orientt'tl thst sre under thc +ction of atr ex-

ter¡rnl eüctrour*¡ptetic ftlrld. is relat*tl to tlte rott¡t'ional

r*lrt'*gdh itt terln'i of the #{r¡) te"lwor ¿t'c:'

ae(r,r)*%#H o@ja',

wherq fi (r:rn* I ) is the w*w nt¡tttlxr, irrrtl

¡ l {u) :

{s)

(rs)-fit ln" (c,-"t"i)] .
wl¡ittr hrui rurits of n¡a¡, wittr a{ t hrr Bolrr radius {in ntomic

rrniLsl. ¡rtrtl Il+ rnearu the rtd psl't, 'fhe above ex¡rrts*

si.rn r*rui obtai¡¡etl frour a tirne-tlt¡rcn+lcrrl perlurb{rti+ü

tht:rrrv. r*hete tlre lllrmiltoni¿rll lvrL$ txprt+;tttld througlt

rm elecrro*agnetic trurlti¡rrrlnr t'xparltion of lhe,r'e¡tor

A(r, Í), rrr¡d tnlar @{r. t) ptrtentinl"-,2{ whtrc r detrr¡t**

o,iiiroo and I nrea*.'q tiure. Thttt, the tlverage lrver Lhe

ir*rtropit t¡ystetu of r*ntlotnly *riertt*tl cJrir*l pariicles w*x

**,t iri***i, rvltere chiral ¡rartlcleu rtrenru; ptuticlea* with nrr

ntirror plzures' fgnteni of inversiotr or other no i¡üpropsr

*-xis of iotation. The Intter ¡Eave CI) in ter*¡^s of tlre trace

of dr,. lI hir¡ t+ur;¿rr Ls exprtr+.+rxl a'rrr

In p*rtitrilar, the hlet equutior i* u¡tiefitxl lry the D}*T

forin*lisnl, Therefore, we have irnplüttlented the cotn-

pututian of CD irr E*l' (S) withiu tlte $ls"s'tn aolnpuLrr

i,r¿o.ttl'ti whiclr is a veffilrtil$ DFf ¡rrogr*rnr to perforru

nh iniüfp electronic strtlctqrü calcul¿rtion* Rntl quantttm

lnolecuhrr tlynnmits $ltnulstiüns of ruolecrtlqi; and tolitü*"

it uscs the st*n.l¿rd Kohn*Sharn $tlf-conxi'stelrl detxi{y

fiulctiolrnl ureihotl in the lo+nl denpity tr¡:rproxiluation

ir"¡:ni *t senertlized gradient approximr*tion {GGA}'
u*.,,r-tort*u-*ing f¡seudtrpotentinls in its fully n$nlocal

fiun. ¿rtonlic oib-¡tal* ss büsis sct, allowing r¡nllnriterl

,rruliiple-¿ett and angrrlnr molilstrts' ptrlarialrtion and olf-

oiii'' nt'trlt*t*- Additlionntly, ¡linrulntk'¡¡ts rvlt'h slnsr¡ of

s*rvernl huudted stoÍi,$ ¿rre fea¡iibte with nr$dest (romPrI'

t$lional Tesour*fti.

P,q * fip' ( ts)

rr,,"1",):ip"{*+#fiP .
(0lr*"lr){r¡lÉ"10} \
rr)¿¡ * r,r'+ 11* f 

'

(ru
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IT.T Fr'¿r¡ir;ts<'o,,I¿rvie¡ I l id aI p¿ I fo¡eII'

In orrr im¡rltruelrtsti$n withjn stusrn far moh*cules rurtl
firrite rl¡+nostntcturmo lirst we rcrurite thc ln¿trix elernctlls
oi I.){}. {1 I ) by uuirrg ihe clcfinitions of t,he operator* from
Eq*. (12), asr

(fi1¡r,ln){rrlrnn¡*¡ : 
ffiqolr;ln)(nl(r x p)"10}, (la)

(0lnr"lrr){nlputol : 
#lottr x p)"ln){nlr,,l0).

SrynliH flre corn¡_rlereness of the bnsis set.
¿-¡¡ i¡¡)(lrl I, ¿¡rrl eraluatilrg F"q. (ll) {LS,
ft¡i¡r,,10) -dnri,.',6{nlrrl0),28 the diagonal tenns
to c¿k:nlrte tlte tr{rce of tensor #r."1u) rrrn gir.en nsl

#,,,,{*) = *4E, r- [o#SiA 
-

_Lr-"/lííF I
{r"'-.,+;F + ?,.i; l' 

(ts}

wirere

Rj,u -,= (ttlr.,,lrr) 
[{nlr" lu)(ulr, l0) * (rrlr, lu){ulr,l{}}J,

4u = 
[{nlr"lu}{ufr.,ln) 

* {0lr'"lu){ulr"ln}](nlrul{}).

Ntlw,-r't'plrrcing the +x¡rrrl*+iorr frrr d,*u(w) into Eqs. (10)
antl {$), one obtrrlnr the CD for finjte By$ten¡*.

$n the +ther l¡and, to ilnplenrent tlre formnlism for
periotlir rtlsterrr.t like na¡rotrrbrt+, we u$e the velocrity re¡>
r*l+lrt¿rtio¡r of the electrirt rlipole nlrunettt;

(Slp,.h4 * * I3**nq0¡¡?u ¡u¡,

srrll th¡rt". ton*ur dr,r(+) is nnw given lr¡r

fJu" * J! t- 
I / 

(0lp¡lr¿)(rrlrn"l0)
+-¡¡P 

nth L***,1{+., _;p1* 
-

(0ltn,ln)(nlpu[0) ]
('"' + "f- fiilJ

tsinall¡ one replares the l¿r.qt expre+sinn ftrr (i,,rr,{a,,) into
Itqs. (t0) nnd (9) to obrain rhe CD for n perio<iic;y.srarrl.

ln thil.r work, ru* c¿rnsider electronic trnnsitions t¡vrr all
occu¡rie,,tl and unoccupied statm, which are gerrerated by
nn oxtendrxl-fi¡nctiou lrn"tls set th{rt fl^s.stufri conversencr
of the chiroptiral effe.cts. ln ¡rarticulnr, rne elnpl-oye.l
scalgr relativl$l,ic rrr¡¡rrl*corxervilrg pseuclopotentiois,fe a
double-zetr polnrizerl ha"sis s+t,tt the krcnl <lemity a¡>
prnximntion (LDA) ns n'ell ¡rs the genernliz+d-gratlien*
approxirnntion (CGA) wirh tlre pertlew-Burkr-Eirrzerh*f
(PBE) pararnetriaation.t{} \4,e *lso &ssurue that the d+
pht"sirrg rate b*trveerr eigenstat*s ic the {tailre for nll the
ei$elr$tstesr JIT*,, : 0.0$ eV. In t]¡e rrext rectiorr, We studv
chirnl clu*ts,ru ¿nd ¡rnnotube$ [o show the versntility ani
srctuacy of our method, which can be a¡rpllecl to largei
mcale r¡ntterrw, as we will show.

III. APPLICA.TION TO FINITE
NANOSTRUCTURS$: THS CA.$E OF HrcH

FULLERENES

Anrong rranostru+tt¡re$r fullerentx *re well known to lre
chiral.l0 D*spite their simple ntoruir r*trrrcturr, the ¡rhy*i*
rnl rnrl chenlical properties depend drarnrrtÍcelly orr their
chlrulity. Increa.rirrg the siee of fullerene*, lhe nurnbrr
of allowed colrslit,rrtion¡l i*omeru nho does rlra¡n¿tir¡rlly
nnrl qo rloer¡ the nruub$r of chirnl roprmentativetr. Ru
exa,mple, 14 out of the l0 ir¡omers of the C¡a6 frrllerene
are.chiral, while fi76 hms nnly two isotners, where one
is tüiral and the other is nnt; and Cz* hrul five jso¡¡ers
nnrl 'u¡he¡e r"rnly orre is chir¿rl,l0 In rontr*rt, Cg¡ hnt only
one isonler that Ls ochirnl" Tb lneasur* opticnl a*tivil,y in
thexe cornpourlds, it i$ rrcürss&r"y the r,.nrichrlrent or sol>.
a¡nti$n of n uingle errürtiottxrr, nntl¡er"t +¡urrtiorneric pu_
rity or excesis (ee), In $udr cn*e, the re*ultlng $uhstrurce
hn¡¡ non.zero optical nctivit¡ nnd it can lm clirlrmterizad
rwing, fin instance, circulnr dicluoism. Ar larger c* i*
attninerl, the CD intnruity incre*$trr, where u, nr-zutilnurn
iu re¿chetl when ¿* * 100%, This has lrr:en thrl ca^se frrr
tlre fullerenw C76 and Crs, where $ofirs r"r has bee.n ob,
tain*d by uairrg high-¡rerforma;¡rce liquid chtorrretography
to $s¡)flrate ftnnntiorüerso ¿ntl where there are alresdy ex_
¡reriurentnl CD spertra, whis& are u$qftrl to corn¡rare with
our result¡r nnd show the via,bility anrl confide¡ce of our
ct¡de for finite lorgc scale nysrenrs,

" First, we investigate the fullerene C6¡¡ tha,t belonp to
the ic,oe*h+dral püint group ¡rnd h¿s a lnrge +¡nou¡rt of
symmetry operntions iuclrrding plzure mirrors. Therefore,
it is un schiral cluster tlrnt we cen rse ilt f, reference svs_
tem. The rtomic structures of fullme¡res htr¡e been tnken
fnm j.g!. 31, and havn heen r+hr.ted u$ing the SlHs.r.A
r:ode.!6'37 In the rrse of t6p, the rlectronic óD *u**tr,,.r,
sho$ls an almost null signnl (not showu herc), consistently
with achiral $tructures" $nrall fe¿tures are ohservcrj that
are asgs*iated t¡¡ munreric&l error$, whiclr ate rtmaller thün
0.01%n ru compsre to CD of equlvrrlent chlrsl fullerrl¡rs.
Therefore, we hsve confirured tlrat üD is null for achir¡rl

(tf i)

(r7)

liuder p*riodic boundnry corrditions is b$tter represent_
irrg rvrl'e finlctions of the periodic sytfiffi in torms of thf,
molflent¡r of thc particles ratlrer tharr p$F¡¡¡rn*. So thnto
rnaking rue of Eq. (I3) agnin, we have

i',.,,{.): g 5- 
'}rTtt 

| 'í,. -
?n;rh *',,,r,.r*¡ lu,',r*[(t.r*s 

-,¿)! + f.roj

,, ,, , lii= , u ,-l. *r*l{,ro,,l((..l,,q +,,.r)2 + fÍoll'

wilir

{+lleu In) f{nlp" lu} {u lp" l0) * (nlp, lu} {ufp, f 0) l,

[{*h, 1,,} {uh',, l*} - ({r lp.r lu) (o ¡p, ¡n¡J q" ¡p,, ¡nl.
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svsterus, ¿tntl tlr+rt the trtrtrrerictrl ctror$ ¿ire very snrdl.
Rigltt ¿lftfl' the discoverv of the firllel'cnc C¿i,1¡,:i2 tltc

search for new nllotropic fornts of C¿rbon contlucted
to the syuthesis ¿lld isolation of thtl st¡cRllerl higher
fiillcrcnes:i]3 Czn, C*.,, C¡n y Cea. Afi,cr l;ht:ir clt¿rr-
acterizatiotr, by ern¡rloyiug IrIa^sE spectrolnettv, rirC ttn-
clear rrragtretic l'e$onftrrctt, electrotric alrsorptiotr (ultrnvio-
let/visibkr) ¿rntl vihrttionrrl (inli'ared) sperctrostrt¡rv, tltese

all-c¡rrbon moletlttles wcre te'rtllerl us higher fi¡llerenes':lit
Later, it was possihle to ltepa.t'a.te two of tllc three ¡rossi-
trle isorners of the Cz¡r by using ltiglt-perftrrttance liqri<l
r:lrrornnt,ogrirphv,"l l'3i-¡ which etr¿rbles ertutttiottretic sepn-
rrl,ions bv usiug rt <:hirtrl ¡rltir-te, whit'h givcs rlifftrrtrrl
¿llinities lrctwccrt tltc t-trarttiotrtcls. I¡t thc srrtrttr wtw, tltc
tirllererre (J71¡, which w+s ¡rretlicted to bc chiral:l(i witlt a
l)2 svrrrtrotryt cotrsisting of a s¡rirallirrg. clt¡ubltr'hclical trr-
rangÉrtnellt of dge-sh*rittg pentagons ntrtl ltexagons, was
¿r,l¡rc isolated.:r7 After that, Hr¡wkins et trl. obsen'ctl otr>
tical activitv lry tttensttrirrg CD on these firllerenes.;t8''J1l
Hcrc. rve sturly CD tlf C71¡ iurd Ci¿,r, which ¿rc rvell ch¿r-
acterizt'rl $ysterrrs. Irr Fig. ?, the tliffercrrt isortttrrs of C71;
¿tt<l (ltx tt.l'c sho'wtt.
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t.h¿t work they te¡lorterl a CD sptrtrttm thtrt slrowed R
well defirletl Iinc slrr4re l;etwc'ert 1.5 aud 4 cV.it8 Later,
Kessirrger et al,r4[ ¡rrepared ertantiorlrericallv lrule í'za
with tr general electrotüemicr¿ll trtethod fbr the removtl
of rncth¿rtro lrritlgts liutu tttcl,lt¿ttofirllercntlti b.y rtsirrg t.lur
Retro.Birrgel reaction, They also trlearttred CD of this
lirllerene susperttled itr toluene in tlte satue ent"rgy regiott,
tretweetr l.J"r a,ncl 4 eV, finding grxxl trgreentent with tlrtr
previous rmults of Hurvkirrs irncl l\leyer'it8

(]r¡l,o and u¡ll¿bt¡r¿tors l I invr:st igatetl experitttttttttlllv
a¡r<.1 t,lxxrteticallv tlrr,' o¡rtir:nl nt:tivit.y of the firlierenrr
(lzr;. ln thirl ca'se, tltev tltc¡sttretl CD it¡ n larger

spccttoncopic regiott ti'orn I.5 to 5.5 eV, filding goocl

agreement with ¡rreviot.ts ¡1¡e¿rsrue[rellt$.:18'10 Tlrtl.y t,al-
trtlattxl the CIJ of t,he Dr isomer of C71; by et4rltlv-
ing ttle zr-electt'o¡r SCF-CÍ-DV lttO (self colrsistcttt fieltl-
coufiguration itrteractiorr-tlipolc velocity molecttlar ot-
l)itfll) method. Il<lw'ttvcr, the t:¿rltrttlntion is diflit:ttlt for

fnllerene* within t,his schenre, btx:atuse tlre atotnic strrte
ture is tlistorted in sttch a way that ttott-plattar r *

¡r* t.r¿uusitioltt¡ lttrve t'o bc t:our¡lrkxl, Ihcrtllirrc, tlrcy

¡rarnrrtetrizccl the integrals associatetl to thc rli¡rolnr rtrs-
outüIc()s, fittiug theIII to lrrovidtr tlrtl brst t:orn¡rtrisott
rvith experinmnts. fhis is, tlrcy tlsetl rr scrnierr4riric*l
SCl" rnethotl t,o calcr.tlate the CD spectrtttn where otrly
transitious fimongi ,¡' $tates were considered.¡r lll cott-
trn-st, wc pt'rfrtrut a frrst-prirrci¡rltn tnlcttl¿titltts tlt¿t t'ort-
sitlel a.rr t:xt,ctttlcrl basis st't where ¡r,ll the trat¡sition btr
tu'eer¡ eleclrorl st¿rtes a.re t¿kert into ¿ltlt:otrnt alrd ttot

¡rrrarnetrizntion$ ¿lt'e rltxre. Altlrottglt the seurietrr¡lirital
SCF rrpproxirrtrttiort gtrvt'gorxl rtsults a-s cotr¡rartxl rvith
cx¡rcritrtcttts.i!8"1(l sotrt'tltlt¿tils of tlrc OD strn't:trtr, lvcrtt lot
rvell re¡rrodrrced, a*t cau be seetl in Fig. S. Atltlitirlnally'
sirrce the integrtr,ls wel'e p¿rr¿r'Illettiztrtl f'or this particular

cirsc, thtt sctrtiou4ririt:rll SCF urett¡od is not tble to ¡rt't'tlit:t
rt'srrlts firr ol lrt'r fttlltlrt'rtt:s.

Irr Fig. ii, wc ctrtn¡tarc ttxr CD tl¿r't¿r t¿rkcrr I'rour thc
cx¡rrtrilttttts of Coto cl t¿l.a' n'ith tlrt:ir stxtritrnpirit:trl
SCF calcul¿rtiou ¿trtl our DF'f calcul¿ted Cl) s¡rcctrutn.
A shift, to highcr ettcr¡lies of - 0.{i r'''V of tlrc settticttr-
piritral SCF rcstrlts wrrs fottntl rr.s cotttparetl with tlrtr

ex¡rerinrental <Iatu, which Coto ef ¿/. attribrttetl to
their nlethoclologv.al However, they tlid not colrsirJerecl
th¡rt thtr fullercnts in tlrtl ttxpcrimclrts w(te stuptrndtd iIr
tolucttc tttcl thus, tlrtr cx¡rcrinrcntul optical tespousc <rtltrld
be tetl slrit'terl with respet't' to tltose o[ the s¿tne firllerenes
in vdr:uuru.l2 Orr ther other halrcl, ttre DF'T crtrve is terl
slrillcd tr.y nborrl 0.9 trV. This is cxpt:ctul siucc DFT
alwnys utrtlcttrstitnatcs the optit:rrl gn¡r' Itt Fig. ll, tlnr
seuticnr¡rirical SCF- resull, ¿ncl out DF-T s¡rectrutu ttc
retl shitled (-0.6 eV) a,lrd bltre shiltecl (+0.9 eV), re-
sJxx'tivril¡ tirr ¡l bctttrt t:oru¡latistttt with tlur cxperitnrrr-
tal tlrrt¡r. Bot,h CID cttlcul¿rtitlrs, DFT arxl strntit'tupiri-
r:al SC,'F-, slxrw in getret'al good r.rgteerrrent rvith rlrefl.sllre-
rnents, rvhel'e the intensities alrrl lirte shtpes of the expet-
irnrrrt¿rl $lxx:trutn ¿trc t'cll tlcs<'tilxtl hy lmth t:¿rl<'ttl¿ltions.
Sin<n tlrt'ovtlt'¡rll t:¿lnrlattxl rrrrd tttc¡u'lttretl itrlcttsities itrtr
sirrrilor, onc (:iln crruclude th¿rt the ett¿tttitltttcrit: excess

,*r,l.;
t'.t 

{ ¿1t.
cd(Td)

#i':tr
tlt - i-r *.+ü

*$ol¿!-"

c76(D?)

"t tt ti p *¿ .l* ft s.-
&É¡*tu*É*f8 tJ* ro 

** 
*oI':r 

#.; #' tri 
É b if

Cru(Crv) C7s(D3h)

q[;e
c78(D3)

FlG. 2: (( l¡ lor orr l i t t t ' )  Atrnrr i t ;  tnotl t ' ls of l l tc twr t l i f f t ' rr t l t ,
is,r¡uer¡i of ()rn ftnd the tlrree isourers of (l;r. 'Ihe isotner* ilr
tlrr: riglrt-hnnrl sidc fi¡r both sizrs ¿rtc cltir¿rl.

A, Optical activity of Cir;

The lirllererle (.176 hrr"s trvo constitrtt,iort¿rl is<ltlters. otte
beltxrgs t,tr f,lte s.ytnttret,r¡* grot¡) T.¡. aud tllett it. is atfrir¿rl.
Thc oth<rr i*rnrcr h¿rs ¿l Dz sJ¡rlrlu(tt'r.v tttttl tl¡t'tr is tfrir¿I,
¿u ctrr lrc strn in Fig. ?. lrtrr tlrt' ¿chir¿l tirllcrcrte, agaitr
a null CD is obt¿inecl (not, showtr lrere). wherrc wc fintl
that the nttulet'ical elror$ fl,te o[ the uaure ortlet'o[ urirg-
trittttlc ¡rs tlurse t.liscrtsst'<l abovc ftrr Cr;o' Otl the other
h¡urtl. t.hc (lD spct;trtltn of tlrtr D2 isortrcl sltows t4rtit'rl
tctivity. ¿r"ri seen in exJrerirnetttul tlte¿tgttrettretlts.;t¿t.'l(r'4 t

Irr 19f)3 llawkius anrl t\'leverirE achieverl the tttthal¿lrce
of tht r¿t'clrric lrtixtttt'tl r¡f Crr; fullctcrtcs rvith I)r synl-
tttctry <lis¡xrrstrl in toltterxr, bv usiug tr$ylnlu(]tri('t)$Ilrv-
lirtion ¿urd higlt perforlntrnce lit¡ttid cltrorlratogrttplty, In

Neevia docConverter 5.1



176

or ¡ruritv..of the ex¡rerirnental srrrnpln is lrrrge, as it was
cl¿inred.a(t

2 3 4 5 6
energy (eV)

I'lC. rli (Ckllor onlirrc) (ll) s¡xr:trfl of thc ljr iso¡nt,r of Cir;. (¡r)
Stuuit'nrpirirtrl Sf.'F t:rlt.r¡latirun frollr Rcf ̂ ll. Tlu: s¡xx:truur
n'n-c shillr{l --0.6 tlV. (b) F)xperiurantal d¿rt¿r. ¿lso t¿rken ll.onr
Rcf. ll. (c) Our l)F'T cal<rrl¿rttxl CD s¡x'r.trurrr witlr ¿ G¿us-
siarr broukrring of 0..1 cV. T'he spcctrrrnr was shiltul {0,$ eV.
Tl¡t' ¿rrrows ¡rrc usc<l to intlicate tlrr: corrtxpondttrcc J)ctweetr
the rnairr plaks of lxrth crlculrted CDs with the ex¡mrirrrentrrl
cutve.

In f ig. ll(a), rve can olxerve thflt the struicrnpiritrl
SCF r:¡rk:rü¿rtiol slrow s +r syururetric-likc ir¡tcn-.tc rl¿rrr()Iry
¡reak nt about .1..1 eV, rvith a srna.ll urirrillrum at a,roulrd
5.3 eV, (lontl'ru'v to the experirnentnl ClD. whose penk nt
* 4,4 eV is nou-syrnmcl¡ic, wirkrr, ¡lnd exhibits a shorrl-
rkrr nt ¿lrounrl ..1 cV. ¡\dil,i<¡rltll.y, tlro cxperirncutrll rliui-
rnunr ¿rt .1.3 eV is dee¡rer than the r:alcul¿tt'd r¡rre, On tlre
other harurl, the Dt'11' crrrve resernhleÍi l)etter the wirlth
of tlu' r¡ruyor ¡x'*k rrt. 4.4 cV, l¡¿rs ¿rnotlrcr ¡xuk at au¡u¡rrl
ll.9 eV tlmt tnrrt:s¡lorrtls to the expcriuurr¡ttl shorrlcler ¿rt
'l eV, and the rni¡rimum ¡rt ,1.3 eV h¿rs the same relative
inte¡rsil..y that the ex¡rerirneutal oue. At snraller energie.s
lx¡th t'¿rkrrl¿rtit¡r¡s firil ttr rt'¡rrodrrt:c t,lrt' intelrsit.y of tlre
tr-r¡xrrirncrrtul s¡rrrtnrlr. ns it ltrp¡rcrrs frrr thrr r¡tr¿rsurcd
pen.k ¿rt 2,'l eV. Also, the negatil.e ¡+trurrtrrre at, 2.li eV

Fhancisco Javier Hidalgo Moreno

ti

in the experirncntal CD results to he ¡rcrtitive i¡r both
ealcul¿rl,iorrs. Thclre tlist:repaucitn ill intcrrsity anrl sigrr,
corrld [rt'assignrxl to rlifierant fa,ctors. for irrstance, to the
tolucnc effr:ct i¡r thtt fullcrcnc o¡rtical ab,sor¡rtiou, to tlre
saparntion procedrrre where nome rr.'sidrrn fronr the rt+.
rnovul of r¡rethano bridgos frol¡l rncthanoftlllcrt-nes cr.ruld
be still prerrent, or po.rsilrl¡. to $otne other l'actors fts tenl-
peraturo effr-'cts and so olr, The DFT re.srrlt shows rnore
structrrrc in the ¡rcaks th¿ur I,hc SCF calcul¿ltions, silrce
all the ¿llowed trn,nsitions are taken irrto account. On
the other han<l, the seurierrr¡rirical SCF curve is strleother
sitrtre only r-zr¡. trrrnsitio¡üi were ¿ccoturtrrl. \4'a r;ormidcr
th¿rt the rgrt*rnent lntwet'u expcril¡rerrts ¿rrxl DFT is very
good, as it ir¡ also the case for C76, rr".l we (liscuss helow,
a¡ttl ¿r^s li¡r C¡4, ns it woukl be rliscusscd elscwherc,4il

B. Optical activity of Crx

7
As we h*ve alrenrlv cxplrined, the isomers D*h ¿nd

Crv of the fullcrcnc fl7¿ rrre achirnl. 'fhis f¿rr:t wfl¡J coll-
firlnerl with orlr (lD r:rr.lnrlatirxn, rvherc thr, signals f<luxl
rvrrnr urrll (rrot slurrvn lxrnr), A¡4rrirr, tlu' uruncriurl r:rrors
wel'e fbuncl to be of the sarne rna¡Jnitnde u-s for ()1x¡. F)x-
Jreritnentnl Cf) u'ns reJrort,etl bv tlawkirrs r:f a/.,;rr| whirlr
a¡¡iriu achitwctl tlre uut¡al¿rntrt' of thc rilccrnic lnixtrrre
of C7¡ with DB $t'rilrfl('trJi rlis¡rersed irr toluerx,, by us-
ing rrsynrrrretric osnr.yl*tion anrl high perfbrrntrnce lir¡rritl
drfonr¿ltogt'¿lpllv. Irr t,his w.ork the.y re¡rorted the fl[) thn,t
slulvs ¡r rvcll rlefirrtxl lirrc shn¡xr llctrvrr.rr I.5 trrrl 4 cV.:tr]
llorvel'cr', olm slxnld notice tlr¿rt uow thr, irrttrrsity of tlxr
ex¡rerirnerrtal spectrlrrrr is a,bout 40 tirrres srualler thau
the oru' frrr Czr;. but it is lar.¡¡tt crxrugh th¿rt tlxl nlllrr(lri-
r:¡.ll orrors assr¡rinted to orlr cilcnl¿rtir¡u.s ¿lrc still sur¿lktr.
l)r'oba[rl,y. lhe enallitorner.ic se¡raralion pl'oce$ii wa.s not,
efficient to ¡rclrieve a lm'ge er:, ¿l.ri we rliscrrss lR,ter.

In lrig. 4. tlur cxpcrilrerrt¿rl electrorric CID luc¿rsurrrl
lrv l-I¿rwkins tt al.:r!' is slrr¡rvn, as well ¿r.s tlrc DFT r:¿lrn-
Iated CD $pect,rrurr. Again out lesults are blue shi[ted,
turrv try l),'1 cV, firr ¿r llt'ttt'r (:ornl)¡Iri$()rl rvitlt tlxr ex¡rcr.-
irucrrta,l tl¿t¿r. .,\rl<lit,iortrlly, rvc llnvc rlso rmütipliul tlx,
DF'l'ealculated (-iD spectrurrr try a factor of l/J0 to fit
the intcusit,r' of thc o.xperirrrental rlu,ta. Thc differerrce
o¡r the irrternity can hc ¿rttributed to the pruily or e.x-
ct'r¡s of thrr t'u¿rrltiorucrit; rnixtrrrc. ()¡r tlrc othcr h¿rrrd,
the line shape of the e.x¡rerinrent¡,I and DF'II enlculnted
CD sJrectra shows n rernarkable fl,gr€enlent. A nr¡xilnum
¿t ¿¡rou¡rcl Í1,5 cV, as well ¡r.s tlxr two urirrirna at aborrt,
2.{-r ¿n<l 'l cV. rcs¡rcctivclv, ar.c f?¡rurrl irr both s¡rtlr'l,ru.
Also, the ¿rltonrate rregative positive structure frtln 1,5
to ¡rhorrt 2.3 eV is r+'ell re¡:rresenterl. I)iff'erences ilr the
iutcr$ity of sr¡lut' ¡;cuks trrc fr¡ruxl. ftrr irmt¿uce, t,hc lc¡4-
utivr'¡rcrk rrt ll.l eV. 'I'Irc+c 

dilfcrcrrccs oiin bc attritrlrte<l
ugain to several different l'¿ctors, as the effect of sr¡lution
rvhere tlre lirllere¡res ale rlirr¡rersecl, teln¡teratule effects
thrt t:a,r rn¿krr rvirler tlm ¡xrnks nn<l lrrurr¡x,rt,rl sor¡lc elrr:-
tlolrir: tl'¿u*itious, rrs wcll ¿Ls ¡ioltre rcsitlrr¿ll nxrltr.uks thtt
ca,n be ntt¿re.hed to the fullerenes a,lld c¡rn change sigrril'-
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icantly the $l)ectrlun. Itt iru¡'t'ase' rvtl consi(ler tlurt thtr

agrtl,intlnt lrtwtttttt tlrurry antl ex¡rt'ritttent is t'xcellettt'

I

rliffirrent approrches, TDI)F'I', sernientJririttt'l SCF' nncl

ilf'f, r.or"t.'tir,¡".411'air'4(r u.txl all of tlrey cottci<lcd' In

io"t. 
'*,* 

ü,rvr,' .'¿icrrlottlrl tbc CD filr tlo tlifftttent dri-

ioi-D, i*,r,r,nt* ol t'he higtr firllerenr^' Cor nud C¡xo' flntl

the iritrlrrsity of thc s¡rtrtrn is agnirr of thc samc orrkrr ol'

rnagtritutlc as fc¡r the other fullcrenes, as sltown in ['ig' 5'

()uf irn¡mrraut fu¡.rt th¿rt one sltould noticc by irrs¡rt'ctiltg

ii*t -ir.'.,", firr tll t'lrrr fitllet'trntrs t'tr¡xrI'tctl htlrc is tltnt tlrt'

CD is vcry se¡rtritive to e¿x:h siztr, ttrd lirr n giretr size'

tn eo"h is,rlner.{'r Thcrefrrr'e, CD cnu txl a ¡rowe'*firl tach-

nir¡re to r:h¿rracterize tlrese chiral u¿tlloFitmctllres wlterl ¿t

.rrnti.l*,,,t' theotrlticul intet'¡lrctntiou lran trc tlone' tts tltt'

üne ptetreltted herc.

TV. APPLICATTON TO PÉRIODIC
NANOSTRUCTURES¡ THE CASÉ OF THE

cÁneou sINcLF-wALL NANoTUBE (4'r)

C¿¡rhott siugle*wnll narxrtttbes (SWN'I's) tescmble thtr

rvtrpping of ¿r sl¡t'et of carlx¡rts loc¿rtctl irt it twt;-

.liur"¡t"i.iiral hexagottal lattice called grapltene' The sheet

,r,r, fn' ..rtt*O rr¡r iii tlifferorrt wtlys to fornr a t:ylirrtler' sttt:lt

Ih¿rt, the grrr¡rl,eu* latt'it'e nlorrg tlte trnrxrtrtbe- axis.sltows

rr lrcli<:¿rl iwist rlttfirring its chirfllil.y'rll f)os¡ritt'ol tlrcir

sirnuk. iltorrti<r stl'llctur(t' thc propcrties of $WNTs dt

¡r*,r.1 ,lro,,tnti.ally on theil chir¿r'litv The chiralitv ¿ud

tlio.ut.'te. of SWN'f's rrre s¡recified using tlre clti¡'¿r'l vt'ti

tor, il,. which is detel'tlriue<I by the rtnit vet'tors of tlto

t 2 3 4
energY (eV)

l¡ [( 1. l: ( Cillor orrlirrc) (-'I) spt't'trir of l h+: Dt isturcr of C'tq' ('¡)

i':srru.i,,Lttt*l rlrrt¿r t¿tkt'rr ftotn Rcf' 3$ (l¡) Our f)l;"f-r¿rlcu-

ioil-f iió *t""rrttur rvith a (i¡utssi¿rtt broatlettitrg of {1 2 t'V' The

c,rlcurrlte.l .*pectrtltll $'¿rs slriftttl +() l eV trutl ntultiplied by a

i*t* .,f tTiO tor tr lx:ttot t:otrt¡rnrivrtt with tho t:t¡rrirut'ntnl

.jtrrv.'. 
'l'he ilrlol\'ri ¿tlt ttsod trr ilrdic¿¡te tlre cotrcs¡lotttlcltce of

the rrrain ¡lcaks lltltrvtert botlr Cf)s'

Slcrlit:tttpiriral t¡utttttrtrr-rrtu:h¡rttical c¿rkulrr'tir¡tr firl tlnr

firllerene i:rn nun.* ¡rreviorrsly repol'te(l'l l The zurthors

I'orurrl a, shift of nborrt +().1 eV of tht t'heoretical s¡rec-

trurrr with l{rsl)c('t tu tltc cx¡xrtitlx'rtttrl trrrl'c' ngttitt' wc

txrlicvc tlur,t this rliffi 'rttrrrt t:trtl lx' +rtttihttt'c<l to tlx'ef-

fet:t of tlte solrttirxl rvhere llre f'ulltlerres ttre itttlnersetl' l?

TItt' scurit'tttJririt:itl qunttturtr-tttech¿rttitl¡rl ructlrotl w¿L'J 1I(¡t

allkr to givc ir' resolirtiou tltr tlrt: turits, strclt that' tlrtx

wr't'c not ttl:rle to crlmprlre the irrtetrsitv of their $pcctrtun

*ith the ex¡:nlinrerrtil curve. Also. thev tlid not liruntl

the rit'h pc,ik *trtt<'t,,..t rcJrorttrd t'x1x'rirnctttnlly alrtl t'c-

ju.r.iu.,.ni lxrrt' ruirtg DFT' thev ouly ftrtttxl ¿i rtttut:tlrr('of

i,lir"o ¡r"*ktt, where' ihe big tliscre¡rtltrcies were -¿tttribrrted
to the'"nott'¡lerf'etf sirnulirtiolr rrf the linewidrll or to the

l'¿rlttc t¡f t,hc st'lcltttl liuc lrur¡ulclrirr¡¡ ftrr lhc blorv rr¡i' ' 't{

Fin¿rllv, wtl rvonl<l likt'tr¡ fitrthcr ('()tllrllcltt on tltc tlis-

.r*¡rnrr.1' of the interrsit¡' betlveett t lte experitttetltal t ttrve

nnit ttt* c¿lcrtlatctl ("1) spectt'urn of (17¡' As rve h¿vo

,,ir.t,l<ly cxpllitttrl. tltis tiist:rcpitrtt:y (:itl¡ bc ir'ttrilrtttetl

to tlrti tow ¿rc tlf tlrc cxptrritttctrtrrl stlnr¡rle' Itt ttt:t'

the sutrte eflect ltrs l:ren tlso observed in the t'¡se of

the firllerene (1¡¡. rvhere the c¿lcul¿rted s¡lectr¿{'l"tr-' 'tt;

¡re of tlrc s¡ttue t¡r<ler of tutgttituclc of tlrtt rc¡xrrtttl

lu're, whiltl tlrtr tx¡rclitrtot¡ttl tl¿rta't7 is ¿rtxrttt 1l-r tirnes

stturllet'.' l 'he thetxet.i<'nl s¡tet:trtl rvere r'alt:rll¿trtetl ttsitrg

FIG. 5: (Color rrnline) Dt"T calcul¿r'ttd Cf) spectra of txrtr

rf ilr., D? i$ontcrs of (a) Cl¡ alxl (b) Croo' with-r G¿rrtsia¡t

bt,xrleuing oi 0.? eV' The atomic ttrorlels of botlr litlletenes

nrc also shown.
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wlrere n a.nd r¿ a.r¿'integers nunrbers, T.hese pair of rlrrm_
beru dt'fine how the grrphene sheet is rolled up, sutfi
tlut, S!VNTs with differcrrt (ru, rn) cnrr h¿vc t}¡e ssrnr:
rli¿rrnete¡. li nl / rr, but diffe.rent chiralitr..

_ .Iu gurct¿I, there are thrr*r {ifl'p¡qx¡¡ cl,ur,;es of SIVNTs;
(i) the arnrchair with ¡ = üt # 0. (ii) tfie zigzag rrarr-
ottüe with n $ ,r:t, ¿rrd rr¡ = 0, aml (iiij chiral rr¿rrotubes
with n f rr¿ ¡rnd rr¿ I 0. 'l'he 

first tur.l types of SWN.l,s
are nchrial, rvhile ttre third one is chir¿rl. For arqy r:irt:um-
ftrterrtirl leugth, lir,l, c¿ur be only two possihle achir.nl
nanotrrbex, while the nurntrer of pmsihle. tüirnl S\tr¡N,Jls
isorrers suhitrrntiall.y i¡rcleascs * linl tloes. Therefore,
nror+l ¡rarrot.rrbes ¿rc i¡rtriuticnlly r:lrirrli. .fhe 

two nrirror_
relatetl firn¡m of SWNTs, right- ancl left-h¿r,ntlerl. tlepend
o¡r which way one rolls rqr the grnphene sheet. For irr_
¡rt¿ul(:r'). orre t:¿ltr eitlltr crtrl rLe edges rt¡l ¿r¡rrl over t.t¡ ftrrtn
¿r trrtxr with (rr.. rn). or r:rrrl rlown urrrl ruxler lirrrning n
(rn. ru) trrbc, Thereftrre, the ua¡rotulrc witlr intlcxcs (rru, n)
is thtr ura¡rtior¡rer of tlrr orrc with i¡¡dcxrs (,ru. rn). Atl<li_
tionallv, the o¡:rtical activit,y originatirrg frorn SWñTs has
brcn theoreticall.y ¡rredictsql. 18 r,tl

'fhe solcctcd sVutlursis, se¡nr*tiou ¿rrd eurir.llnelrt of a
siuglt' enautiorner ha,t lxrn r vrrry ilrr¡rortaut insrre sirr<,t,
the tliscovery of c¿rlton nanotubes.nllsz Sonle synthesis
tnetl¡rrds ha,ve l¡eerr tlevelopetl. whidl liurit the cliir.alities
ttf SlVNTs,iir ¿r¡d crrllux,tr anrl scpnrirtrr ructnllit: firrrrr
st'rnitrlnthrr:tirrg SWNTs.5.l ti(l Tlrr,rr. thc septratiorr lxrscd
busetl on lerrgth, diarrreter a,rxl/or tüiralitv ctur be ¿t_
tnined rming drrolnrrt,ogra¡rllvli| {i3 T}re r:orrt:entra,tit¡n of
e¿v,h SWNT is rrsrrally rrr rrnklxrwn l,ariabla. ¿trrrl ilrc is<¡
rncl'¿tntl its uralltiotrcr arc still I)r(-\JcIrt in a rnurrttic rrrix_
tttre. Holvevel', it wilsn't unl.il verv recently that t,he un_
birl¿nce and en¡ntiolteric sepa,ratiolt or ee hrs been r:on_
tlnr:t<rrl, su<fi th¿rt. o¡rtit:al at:tivity }r¡rs lreurr obscrvod iu
sanurks (ultfli¡ling SWIYT$.(;,1 {i(i Howcver, the rurknowrr
fin¿rl co¡rcelltratiorls f'or each (n, rn),ri.",ric the preserrce of
othcr clrir¿rl r¡rohrukrs,(;¡ Lrxl/or t¡iher f¿x:tors, ur¿rkt, ¿rr:*
rrtratc tlrr:ortticrrl work ¿rbsoh.rtcly nc(.erili¿trv iirr the ilr_
terpretntion of the CD spe(rtr¿l.

Herre- rvc invest,igate the oplicu,l activity of.SWNTs b.y
rr*ing the srrorrrl pnrt of tho fouualisrn of Sec, II. !-irst,
we irrvcsti¡¡rrte thc o¡ltictl irctivity <.¡f atüirrrl nant¡tubes to
Iook.at.the ac(:ut'&cy of tlre uletliod fbl these syrtems. Irr
particrrlar, we calculate the CD lipe.ctr.um of 

'the 
zigzag

SWNT (5,{)). Fiii. 0 slrows thc CjD st:alrrl one lnrrrrlretl
tirncs, wlurre s<lrr¡e srrrall fc¿rtrrres ¿rre ot¡r¡crvtxl that arc ¿s_
¡tr.riated tt¡ ¡urrrreri<:rl errorr, whirlr rre su¡uller tharl 0,1%
if' t,hev a,re t:ornpa,red rvith the signal of chiltrl S!VNTs, as
!v. $oc b*low. Agui', u'c rrr¡rfirrlr th*t rrclrir.¿l 'r'r.t,rrlx,s
rk¡ ¡rot lulvr.r optical nctivit¡,. antl tlrrlt tlre rnrrncrir:¿l crnlr
as¡ociated to lhe calculatio¡r is very surall.

Now, let us stud.r' the CD of the (1,?) SWN.I, whcre
we h¡rvc fitnutl nrr exccllcnt ilgrfirrilerrt irf the rdct.trolric
¡rt'o¡xrrt,ics urtl o¡rtir.*ll rrb,vrr¡rtir.rn with ¡rrtrviorrs lhtxrrtrr-
ical antl cx¡reririlcntal rc$ults.(lr zt The. llFT c¿llculnt,ttl

4.2

t'lG. 6r CD spectrtrrrr of thc zigzag, theu, achirul SWNT (t-r,O),
where nurnericnl orrors smnller thnrr 0.1% n.re ohservwl. J,he
¿l,onric morlel rrf $WN'l' (5,0) is also shown.

CID spcrd,r'¿ of tlrc SWNT (4,I) tnd it,s t:niurt,iornor, rlu_.
IWNT (?,4), artr J",*i, i" Fig. 7. As it shorrttl trc, 7
CI). s¡rcctra of (a,?) arrtl (t,4) uanotuht*i are er¡ual but,
with opposite sign. ()onsideling the rel¿tive inielrsities
of,CD of the (15,0) SWN'I', shorvn irr Fig. 6, aurl the (a.?)
SWNT, slnrrvu in Fig. Z, wtr lirul th¿rt tixr rrrr¡nr,ric¿l rirroi
is * 0.1%. This is of thc srlln{, óI,(k!r. of rrrag¡ritrrtkr t?rrrncl
in the lirllerene sxrtion, dernorlrttating the corrsistency of
t he lirrr¡rnlisr¡r ¿rrxl c¿rl<rrrhtit¡rrs enr¡_rft iyerl here.

¿

2 3 4
energy (eV)

3 4 5 6
energy (eV)
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100

-2000r
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l'IC. 7: (Color online) D['.I. cnlculatetl CiD spectrn of tht:
SWNT (4,2) arrl its tn¿urriourcr., tllr $WNf (g,¿i- ill., *p.n,
t¡a have a {iarrssi¿n broarlenirrg of (}.p eV. 1l'he atáluic urodels
of holh S!VNT's are also shuwn.

It is well-kuown that th+ cltr:tronic dr,rrsity r¡f st¿tes
{DOS) is rdatrd to optical absor¡rtiorr, nu.l tllr"s, it sl¡orrl<l
he to the Cf) spet:tnurr. Therefirre, we l¡¿lve i¿rkrilatetl
DOS ¡u,r ¿ fiuxrtiou of,energ.y frrr tLe (4,?) nrnotube to
ruxlrrrst¿¡rxl il;s rel¿rtionship with CD (s"., FiS. d(n)). Our
DOS r¿rk:rrlrrtiolr is irr agrc{rrrrcrrt with t,ll¡si,rlriiln,r.l lry
Liuo el a/,o' who alst_r en¡tloyed D!'T withil¡ LDA. Fbr
convenience, we lia,ve set the !'ernli levcl rr,t 0 eV, thus,
below aucl atxrve of it there are tlu: or,crqlied arrd crr4rty
lrrurtls, xrs¡.u:ctivtily. In I'i¡¡. [t(a), we otrscrv*l th¿t D()S
is characterizerl lry a nurnber ol'varr Hove singtrlarititrs.

SWNTs
- (4,21
- (2,4)
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where +l¿ch ¡retk trtrresporrds to n sin¡¡ltl qtrrrtrt'tttn strl>

barxl. Elacli van llovc sirtgttlatity calr lm lalnled witlt

the ilrdex of tlrtr sttbbautl to rvl¡ich it llelorrgs' TIrt' opti-

t:al t,rflil^sitiontt (x:(:llr wltcn tlrtl eltrt:trt¡tls ¿rrtr excitetl front

oue occrqried energv krvttl to ¿luothet trnot:trrpitxl' rvhose

*"r**gy *.' dtluotr: bv ,E,rl'. wllcre r¡ ilntl t¿', reptes(rnt

the ircc,r¡rie,t antl erripty stthlrrrrttls, r'espcctively' In this

qrrnsi 1l) $Yltterrr, stlltxlt,it¡tt nrlt:s tbr t'ltlctrott tr¿rrrsitious

*,rrld d.tpitntl txr t,tx: r'tüativt' lxrlnrization of tlxl ttlt+

tric fieltl vector ttl l'trslxr(:t to thtl rnltotube irxis- Iitrr

iusttuce, fot liglrt polarized ¡rarallt'l t() tlle tube axis only

syrrrtnctrit:¿rl transitions nre nlltlwcrl, i'e' wlrtltr il' + t?'

\i¡iI,, ftlt liglrt ¡xr¡rrizrrrl ¡x't'¡re'tlit:ul;rrl.y, tr¡rlit'al t.rr'rrsi-

tions l * ¿* I att'allorvetl'?? 7't llow'ever, ¡rerlrenclicrrlnt'
outictrl tt'¿rtrsitiott ar(r w('irk ¿rtttl havt' tlol' bceu observt'cl

cx¡reriuttttttally.7l 7'l

iu Fig. 8(a). rvtl ltnvtr irltlicirttxl tlte trncrgy tlilft'rrctrtrc t¡[

t lrc,r.l l.r*eci f irrallcl opticirl trrr usit ior r E¿z' E :¡:t' rrrrtl Á!+'

Irr Fig. S(l-r), u'c shorv tlte (JI) s¡rectrtrttt arttl tlte cortc-

s¡nnrLnt rtriclgies ¿tssot:i¿lterl t tl strt'lt optir:rtl tr¿rtrsit ions'
'ilxr fir'st enel'g)', É'rr * 1.9 eV correspotrds to the first

iurlxrrttttt positiv+rxrgativt' stltrcttttc of tlxr CD' w'hikr

tlxi rrcgirti,,i-¡rÓsitivt'ritrlr('tttlc trt'tltttxl lJ'2 cV is tt'l¿lt'<'tl

to the li'.rr trlarlsition' 
'l'lten, 

ilgtritr a rregttive-positive

$t,r'llctllle at, *'t eV is ohsetved atttl trctrres¡lottds t() E¡a'

Tho sur¿rll fc¡trtros ¿tt ¿trr¡ttxl l.'l nrxl ?'(i cV secut to txr

nssr.rciated to tlte nllot'erl ¡rer'penrlitrrtlat elect rou t r¡trsi-

t ions.

0

Ah ir¿i,tio c¿rloll¿rtion¡¡ rverc perftrrnretl by Chtrng el al'

to struly the optical tr¡ursitittns of the (4,2) ttaltotttln

for circirlarly polarized light',(i$ Irr tlris calculation' the

ttrlhors tlid not fintl tlitferettcet betwtren lett rr'nd riglrt

r:irt:trlar lxllarizrrt,ion^s' ¿lnd thev urncltrr'lt'tl-that t'his is ¿t

..xr**,¡rr"rr.,o of the sytttlntrtry of this SIVNT This te

srrlt is unlikely becarrse the i4'2) rtaltottrtre is chirnl'ljr

()n t,he other hurtcl, they onlv at:cottttt'trd for thtr di¡rt>

lnr pol*riztbilitv tliffcrtrrrtrr ¿rttr'l trot' firr t'hc r-tlt¿rt'ionll

strtrirgt,h terlsr¡r, which givc's CD (sm Eq' (8))' ()tlrtrt

.1,rurrt""uu-ruo"hailic¿rl culculatiorrs ruing a sern itrrrrlliricnl

tight-hiu(li[g ir¡4rrott:]r hnve beeu ¡rcrtbrtrted to $tltdy

ttit.r i'flu.rx* .t' <lrir*lily rl* l,lxr t4rt,it:itl ¡rrtt¡rtrtli.s .f'

SWNT{.¿t{,4fr Both calcul¿r,tions orrly accortrltetl for r¡*

b¿rnd elcct'rorrs, ¿r.¡rtl otlrer irrtportuttt intetactious ¿lltl e1'-

ftrt{s w'erc trot, itttlutltxl' lrtrittg rurtlllltl tt¡ h¿rntlltl ¡lropcrlv

thc chir¿rl cffects'r'0
Nlc¿l.rlu'clneilts of rr¿ruotrtbe tlialtrctcr antl hclicity havc

btrclt mtrtlc trsittg sctltttting f ltnnelitrg rni(troscopv"'- "

ntx.l trartstttission cltlctron mit:tostrt¡lY78' However' thtlstt

rrrcthotls ltave tltt'tlisadvarrtage that rt¡rtrotttbes catl bc

rlarrragetl by tlte ettergetic incitletrt electtol l)e¿tln uxfl]

in the ¡ttnbe. Altelnat'ively. utln-cleslrttct'ive cltalactet'i-

zaticln ;t SWN'fs c¿tr be tlone by usirrg.o¡rtical spe(:tro-

srxillics liktr Rar¡rar¡lrf ¿rilrl fltrorcst,clrcc.s{r wl¡it,lt tlfftrt ¿r

,rrrnu t., tlttfcrmittc (n,rtt,\- IIor¡¡tlvcl, it rtrtttairm ¿t ln¿t-

jor cha.llenge to e$t¿rl)li$h clenrly these l)firilnreter$' s(r
"CD 

rniglrt l¡e t rrseful lool irr this tlirectiorr' llere' rve

l,,rVe, .l.,""rrr.rrt*rr¿rtilrl Ihal ()f) is tlilrttly trrrrtlltr'tetl with

v¿rtl Hr)ve sittgultrrities of DOS, turtl l'ltest'clcperrd ott tlre

r)¿{rticuláf $tl'lrct,tu'e t¡f each rranotube' 
'l'heretbre' lve call

t:uu<rlutltl tltrt it rrri¡ilrt be ¡rossibkr to clttt'itlate tlrtt partrrr-

. t t ,r ,s (, , ,r)  t i rr  clr irnl rr¿rlr. l ,r¡ l lcs t¡¡rt  slr .rv rv. l l -r lcf i l r txl
(lD spcctr'¿i, \\¡tr collritlcr th¿lt' tilttlrt't' irrvtrstigirtiorrs tirt

o p..rp." inter¡rrettrtiolr of L)D ol tlift'erent StrVNTs rvoultl

I.lc ttcccss¿try itt tltt'troar fittttr<l'

V. SUMMARY AND CONCLUÉIONS

A first-prirrt:iplt:s filnnnlisnr ]ttls lrt:tltt dt'vtrlt4xrrl to

t:alculate the circtrlar dichroisrn of chiral stluctltres'

The f<l'mnlislu is based in the deusity l'rrtrctional l'he-

oty lvilltitr llitl lotrtl tlerrsit,.y irp¡rroxitrrnl'iou' lrs wcll ¿u

irr tlr(, g{:ltcrttliztxl-gratlicut tpPro,tittultiott' Qttrurtuttr-

nredranica,l ex¡rre$siotrs lill the tnacr'osco¡ric circrtlar

tlicltroisnl of firlitc trrrtl ¡rcriotlic strttctttrt's ¡re obl¿itretl

fi'ont a tirrrc-rlcpett<lcnt ¡rcrturlrtrtiorr tlteoly' Tlttr fbrlnal-

isur h¿r¡ bccn iirtlllenxltttxl iuto tllc sIErilA tndc' which

¡llt¡ws us to stttclv large scale lirrite ol' ¡rerioclic rtatros-

trlrr:ttttcs. likc ti.lllertrrles nltcl t:¿trbtltt tt¿rttotubes' We tt'st

rrlrr ructlx¡tlology with ¿rt'hritrl systetu¡i, rvhcr(' rx) (:irt:ttlitr

tliclrrt¡istlt si¡¡rral is ibrur<l' nrrd also tuirg pilirs-ot trtarr-

tionrers wheie it is co¡rfinrretl th¿rt both tlircuhr tlichroisnr

$pectr¿r a,re et¡ttal bttt' o¡r¡rosite in sign' -The 
o¡rt'icnl ac-

tivity of the t:hiral firllt'renes Czr¡ antl C7¡a arc strrtlitxl'

nu.lii4 ¿rr¡ r*ccllcrrt üllr(xrilroilt witlt trx¡rcrirrturts' Our

resrr l ts¡rrovit leal¡ett 'erdescri¡rt iorrof¡}¡g6ir1:t t larci i t l rr .o-

. 0 L
-30
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f l o
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energy (eV)

FI(i. B: ((blol r.rrrlirre) (n) FJlectlorrit: dtusitv of st*tes (D()S)

uf uu*rtirh.o (4,2) rus a iuirt:tion of tucrgY' 
'l'kr rn¿rirr parnllcl

optitrrl trarrsitiott ttnrtr¡¡itrs Il,,,, ¿rrc irxlit'¿rttxl' (b) CD sptxr

t,.unr .tf tr¿rtlotttbe (4'2). The etrergies nf the tr'llowed o¡rtit'al

transitirins firt pnr:rilt'l !xrLrriztrtion of liglrt trt ¡rlso irttlit:attrl'
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iqilu of th€se fuüerenes than previorrsly reporte{ semiem-
piftcal quantum-mechancial calcul¿tiqns- We tlso apply
th+ method te caleulatc the eiicuta¡ díctrrq_ismof the higir
fullerenea C96 and C¡so, which rre of th¿ S+rne order if
msgnitude than the calculeted sp€ctrd fo¡ C¡c and Cza.
It is found that the circular dichroism sTectrtrm of ea+h
fullerene shpws + drarac[eristic linq $hape, Whiqh c¿n b€
ussfuI üo identify their atomic structu¡e, Tb show the ver-
Batility of the forrralism, the method is appüed to investi-
gate periodic syst€ms like ca¡bon single-wrll nanotubes,
ánd the particr.rlar cases of the nanotuber (8,0) and ( ,2)
are studied. The first nanotube iB a,chtrf,l, so it does not
present circular dichroism, On the other hüd, the opti-
cal activity of the nanotube (4,2} is er<plained in term.s of
the electronic deruity of states. It is conclude that this
methodolog provides theoretic¿l support for the quan-
trfication, understanding, and pr,edictiou of ctriraliüy and
its meásuremeüt in nanostructu¡es. The numrical error
is smaller th¿n 0.1% in the swtems studied here. The
methodologr can be useful to study a variety of phenom-
ena in the nanecsJe like intrinsic and adsorbate-induced

10

chirality id Éxtended metal srrrhces, or the oririn of op
tical activity in ligend-pro,feeted metallic nanopafticler,
and others, as u¡ell ss thé urd€retaqdtng of thé fat+r-
a,ation betw,een biologtc*l FyEteñs aüd org¿nic moletr¡les
like DNA, min664i{9, etc. wtth naro,ttructuris, which
sre of relevance to understand pheúomeir¿ associuted to
nanotoxicolory, na¡ropharfurcolo,S¡, Brtd othqrs. Jt b ex-
pectcd that this inforhsüq¡ u¡ould be ü$eful tb üoti1,1tte
ñ¡rther experimental ¿nd theoretic+l,sNudies, as rüell ¿s
the interpretatlqn of natursl óptical scttvity in tents of
the electronic circr¡lar dictr¡oism of the chirality at the
nanosr¡le.

Fhancisco Javier Hidalgo Nloreno
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[33] E. Hecht, Óptica (Addison Wesley, 1998), 3rd ed.

[34] F. Wooten, Optical Properties of Solids (Academic Press, 1972).

[35] J. D. Jackson, Classical Electrodynamics (John Wiley and Sons, 1999), 3rd ed.

Neevia docConverter 5.1



Publicaciones 185

[36] A. Rodger and B. Nordén, Circular Dichroism and Linear Dichroism (Oxford University

Press, 1997).
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