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Resumen

En anos recientes se ha observado que ciertos sistemas a escala nanométrica muestran
actividad dptica, 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 cddigos computacionales puedan predecir
esta actividad optica, en particular el dicroismo circular electrénico, se han basado en teorias
de primeros principios como la teoria del funcional de la densidad dependiente del tiempo.
Sin embargo, las limitaciones que presenta este esquema desarrollado hace muy dificil, sino

es que practicamente imposible, el estudio de esta propiedad optica.

En este trabajo se propone un desarrollo basado en la teoria de perturbaciones depen-
dientes del tiempo dentro de la teoria del funcional de la densidad, que proporciona muy
buenos resultados al comparar con espectros experimentales y con otros célculos desarro-
llados bajo el esquema de la teoria del funcional de la densidad dependiente del tiempo.
Asi, hemos empleado nuestra metodologia para estudiar pequenas moléculas organicas, el
fulereno Cr6(Dy) y Cga(D2), ambos de simetria quiral, y analizar los casos del ctimulo de oro
anionico Aug, al igual que una descripcion del origen de la actividad dptica en cimulos de

oro puros y pasivados, usando especificamente el caso del ciimulo Auzg(SCHz)oy.

Nuestro desarrollo permite obtener los espectros de dicroismo circular a una demanda
computacional relativamente baja, por lo que nuestra metodologia emerge como una pode-

rosa herramienta para caracterizar sistemas opticamente activos.



iTire pa’lante, que empujan atras!
Joan Manuel Serrat, Cancion infantil (1974)
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Parte 1

Nanoparticulas de Oro, Actividad
Optica y Quiralidad

15



El descubrimiento del dicroismo circular, y en general de la actividad 6ptica, data desde
hace casi 200 anos. En el transcurso de este tiempo, se descubrieron importantes hallazgos
en cuestiones quimicas y bioquimicas. Por ejemplo, el hecho de que muchisimos compuestos
organicos exhiben actividad éptica mientras que la mayoria de compuestos inorganicos no;
la existencia de enantiomeros quimicamente iguales pero de configuracion espacial diferente;
la preferencia de moléculas izquierdas o derechas en la mayoria de las reacciones quimicas
relacionadas en procesos biolégicos y el vinculo inherente de la actividad éptica con la quira-
lidad, siendo ésta ultima una caracteristica geométrica del sistema molecular, por mencionar
solo algunas. Sin embargo, pese a que desde principios del siglo XIX han sido desarrollados
los fundamentos tedricos de la actividad optica, hasta hace algunos anos no habian sido

explotadas todas sus posibles aplicaciones cientificas y tecnologicas.

A mediados del siglo XX, Henry Eyring en su texto Quantum Chemistry [1] escribi6 en

la seccion referente a actividad optica:

Debido a que las eigenfunciones de moléculas complejas no son conocidas con
cierto grado de precision, todavia no ha sido posible determinar la configuracion

absoluta de alguna molécula mediante cdlculos reales.

En su texto, Eyring expone los fundamentos tedéricos de la actividad optica pero refle-
xiona al considerar que, debido a que la actividad déptica estd en estrecha relacién con la
configuracion geométrica del sistema, no es posible calcular tedricamente la actividad éptica
de una molécula compleja debido a la incapacidad de conocer las eigenfunciones y eigenvalo-
res del sistema. Esto ha cambiado desde hace algunos anos con el crecimiento de la capacidad
computacional y el desarrollo de poderosos codigos numéricos, capaces de resolver el pro-
blema de eigenvalores de casi cualquier sistema cuantico relativamente pequeno, empleando
algin tipo de aproximacién tedrica, sea utilizando ondas planas (planar waves), el método
de Hartree-Fock o la Teoria del Funcional de la Densidad. De este modo, el calculo tedrico
de la actividad éptica, y en particular el espectro de dicroismo circular es una realidad desde
hace pocos anos, el cual, junto a su correspondiente medicién experimental, ha resultado una
novedosa técnica de caracterizacion en bioquimica y, recientemente, en la creciente ciencia y

tecnologia de la materia nanoestructurada.




Capitulo 1

Nuevos nanomateriales 6pticamente

activos

1.1. Introduccion: La materia nanoestructurada.

Durante el siglo XX, conforme la mecanica cuantica se construia, el estudio de la ma-
teria se dedicaba a dos clases de situaciones: por un lado, el estudio a nivel atémico de
las propiedades cuanticas del atomo o molécula, asi como sus posibles interacciones con las
demaés particulas de sus alrededores; por otro lado, el estudio de propiedades macroscépicas
(también llamadas de bulto o de volumen) con base en promedios de diferentes propiedades
individuales de una gran coleccién de particulas, empleando ademés, en el caso del estado
sélido, algunas consideraciones de periodicidad®. El crecimiento y evolucién de ambas rami-
ficaciones de la Fisica condujo, durante la segunda mitad del siglo pasado, a una revolucién
tecnoldgica sin precedentes. El surgimiento de los laseres, de los componentes microelectréni-
cos, del desarrollo de sensores Opticos y en general de todos los dispositivos electrénicos que
trajo a la ciencia ficcién al mundo real antes de lo previsto?, es uno de los grandes triunfos del
conocimiento humano al estudiar y correlacionar las propiedades cuanticas de los sistemas

con sus propiedades macroscopicas.

Sin embargo, debemos hacer notar dos condiciones cruciales en este desarrollo. Primero,
el estudio tedrico de sistemas moleculares, incluso aquellos pequenos, 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 107 dtomos
de carbono, entonces entendemos que aun la materia microscépica ya manifiesta propiedades de bulto.

2Simplemente recordemos el poderoso reloj-teléfono que empleaba Dick Tracy en su tira cémica en los
anos veintes del siglo pasado y que hoy, en version mejorada, es una realidad.
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los prolongados calculos numéricos que exigen las aproximaciones matematicas para resolver
dichos problemas. Segundo, practicamente no se habian realizado estudios de la materia
intermedia; esto es, no en las propiedades del atomo individual ni en las propiedades del
bulto, sino en las propiedades fisicas de arreglos discretos de algunos cuantos atomos. Quizas
la razon principal se debia a la nula evidencia experimental de que la materia se condensase en
arreglos de este tipo. Sin embargo, esto cambié radicalmente a partir de 1985 cuando Kroto
et al., [2] descubrieron una nueva forma alotrépica del carbono. Se sabe que el carbono
se presenta en la naturaleza en dos formas diferentes: como grafito (el carbén cotidiano
que conocemos) y como diamante (ver Figura 1.1(a) y (b)). Ambos materiales presentan
propiedades completamente diferentes, debido a la disposiciéon geométrica y estructural que
exhiben los carbonos en cada caso. Kroto et al., reportaron que el carbono se podia ordenar
en aglomerados de 60 4tomos, que denominaron fulerenos® (Figura 1.1(c)). Més tarde, Kroto
reportd también la existencia de fulerenos de carbono estables de mayor y menor niimero de
atomos [3]. Posteriormente, a principios de la década de los noventas lijima [4] descubri6 que
existe una nueva forma casi unidimensional en que el carbono se estructura; esto es, también
lo hace como una malla de hexagonos, donde en cada vértice se sitiia un atomo 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”? en que el carbono se estructura, dio
comienzo una busqueda para saber si otros materiales se estructuraban de manera similar.
No sélo eso. Una nueva rama de investigacion de la Fisica y la Quimica se asomaba. Surgian
entonces interrogantes fundamentales: ;jde qué manera se estructuraba un cimulo de cierto
elemento, por ejemplo, de 25 atomos?, ;porqué se estructuraba de esa manera y no de otra?,
iexisten cumulos, del mismo elemento, mas estables que otros?, jcémo se modificaban las
propiedades mecanicas, electrénicas, termodinamicas y de transporte de la materia nanoes-
tructurada con respecto a las propiedades del bulto y del atomo individual? ;A qué grado
se manifiestan las propiedades cuanticas de estos sistemas nanoestructurados? Fue de este
modo que nacié lo que hoy se conoce como Nanociencia, y sus futuras aplicaciones como

Nanotecnologia.

Aparentemente la nanociencia y la nanotecnologia son términos modernos, empleados

3Los arreglos de algunos cuantos atomos se denominan ctimulos, aunque es muy comtn utilizar la pa-
labra inglesa cluster. Los fulerenos son ctimulos, comunmente de carbono, cuyos atomos estan dispuestos
geométricamente en arreglos hexagonales y pentagonales.

4A todos estos arreglos se les asocia el prefijo nano debido a que su tamaifio oscila en el orden de nanéme-
tros, siendo 1nm = 10 A= 10~%m. Recordemos que el radio de Bohr ay = 0.529 A.
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Figura 1.1: Cuatro formas alotrépicas del carbono. (a) Diamante, (b) grafito, (c¢) fulereno Cgp y
(d) nanotubo.

hasta hace unos anos. Sin embargo, existen ya antecedentes de haber utilizado particulas
nanoestructuradas particularmente de oro desde hace muchos anos. El oro, un material que
ha causado fascinacion a lo largo de la historia de la humanidad, siempre ha sido objeto de
admiraciéon y de investigacion. Mientras que la extraccién de oro comenzé alrededor de 5000
anos antes de Cristo, es probable que oro “soluble” apareciera alrededor del siglo cuarto o
quinto antes de Cristo en Egipto y en China. Estas nanoparticulas de oro en solucién, que son
llamadas también coloides de oro, fueron empleadas, y de hecho aun contintian empleandose,
para hacer vidrios y ceramicas. Quizas uno de los mas antiguos ejemplos del uso de estas
nanoparticulas de oro es la copa de Lycurgus que data del siglo cuarto antes de Cristo,
probablemente fabricada en Roma (Figura 1.2). Su caracteristico color verde en reflexién
y rojo en transmisién 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 publicé un libro en 1676 donde se referia
a una “bebida que contiene oro metalico en una soluciéon neutra y ligeramente rosada que

13

ejerce propiedades curativas para diferentes problemas”. El concluyé que, en este caso, “el
oro debe estar presente en determinada forma que no es visible al ojo humano” [5]. En los afios
recientes, el interés por las soluciones de oro se ha incrementado, centrandose el analisis en

las particulas nanoestructuradas de oro. Las nanoparticulas de oro son las mas estables entre
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Figura 1.2: La copa Lycurgus fabricada alrededor del siglo TV antes de Cristo probablemente en
Roma. El fenémeno dicrdico se debe a la solucién coloidal de nanoparticulas de oro. Tomado de [6].

aquellas formadas por 4tomos considerados metélicos®, presentando propiedades electrénicas,
magnéticas, Opticas y estructurales extraordinarias® que las vuelven potencialmente ttiles,
colo¢andolas con enormes posibilidades reales de aplicacién en biologia y catélisis y muchas

dreas mas [5].

1.2. Nanoparticulas de oro quirales.

Las propiedades electrénicas y opticas tan impresionantes que exhiben las nanoestruc-
turas metalicas” se deben a los electrones que pertenecen a orbitales parcialmente llenos de
la banda de conduccion, esto es, que proceden de estados electréonicos deslocalizados en la
nanoestructura [7]. Estas particulas se comportan como puntos cudnticos (de dimension espa-
cial cero) regidos primordialmente por las reglas de la mecanica cudntica. Cuando el didmetro
de la nanoparticula se reduce al orden de la longitud de onda del nivel de Fermi del metal, la
cuantizacion de los niveles de energia de los orbitales atémicos se vuelve sumamente impor-
tante, con profundas consecuencias en las propiedades opticas, electronicas y de transporte.
En otras palabras, el tamano de la nanoparticula es tan pequeno que ciertos efectos cuanticos
son observables al no anularse en el promedio de las interacciones. Por ejemplo, la aparicién

de estados discretos de energia mas que bandas de energia. Al mismo tiempo, la actividad

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

5Estas propiedades extraordinarias se deben a los efectos cudnticos asociados al tamafio de particula.

"Por ejemplo, que algunas nanoparticulas metdlicas presenten un gap entre la banda de valencia y la de
conduccion y por ello sean aislantes.
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catalitica se incrementa, (por ejemplo para el caso de uno de los principales catalizadores,
el platino), mientras que en casos como el oro, surge intensamente ® como fue observado
por Haruta et al., en la oxidacién de mondxido de carbono [8, 9]. Esta intensa y novedosa
propiedad catalitica que exhiben los ctimulos de oro, conduce a que puedan adsorber ? en su
superificie distintos componentes organicos (adsorbatos), pasivando de este modo al ciimu-

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

En el caso de nanoparticulas metélicas frecuentemente se encontraba, o se suponia, 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 cimulo de niquel de 39 dtomos (Nisg) se estructura exhibiendo una
baja simetria (Ds), la cual es una geometria quiral como veremos mas adelante (seccién 2.3
y Apéndice A). Igualmente para el caso de fulerenos y nanotubos de carbono, se encon-
tré que ciertas estructuras eran quirales. El hecho de que nanoparticulas metdalicas exhiban
geometrias de baja simetria y que son quirales, conduce inmediatamente a que presenten pro-
piedades dépticas particulares, como la llamada actividad éptica (seccién 2.1). En la seccién
2.3 definiremos ampliamente el concepto de quiralidad asi como sus implicaciones geométri-
cas en sistemas quirales. Baste por ahora mencionar que un sistema es quiral, cuando no

puede ser superpuesto mediante ninguna operacién de simetria con su imagen espejo.

La actividad éptica 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 mayoria de los
sistemas quirales estudiados hasta hace algunos anos involucraban tnicamente a moléculas
organicas, sales inorganicas y compuestos bioldgicos, y recientemente superficies metalicas
quirales. En el ano 2000 Schaaff y Whetten [11] mostraron por primera vez evidencia experi-
mental de una intensa actividad 6ptica en nanoparticulas de oro pasivadas con glutatiol, al
medir el espectro de dicrofsmo circular, DC?, de éstas, lo que revelaba un arreglo quiral en
ellos. Posteriormente Garzén et al. [13], mostraron evidencia tedrica de que las estructuras
de mas baja energia de determinadas nanoparticulas de oro, tanto puras como pasivadas

con moléculas de metiltiol (-SCHj3)!!, son estructuralmente quirales, lo que corroboraba la

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

9La adsorcién es un proceso por el cual 4tomos, iones o moléculas son atrapadas o retenidas en la superficie
de un material [10]. Por ello se dice que la adsorcién es por completo un fenémeno de superficie.

10A o largo de este trabajo denotaremos el dicroismo circular por las siglas DC.

HUEn quimica orgdnica, un tiol es un compuesto que contiene el grupo funcional compuesto de un dtomo
de azufre y un dtomo de hidrégeno (-SH), el cual puede unirse por ejemplo a alcanos, que en este caso es el
radical metil CHg [10].
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evidencia mostrada por Schaaff y Whetten respecto a estructuras quirales en nanoparticu-
las metdlicas, especificamente de oro. Ademds Garzon et al. [13], también mostraron que
el grado de quiralidad de las nanoparticulas pasivadas disminuye con su tamano. Por otro
lado, Roméan et al., comprobaron la existencia de actividad optica en las estructuras tedricas
predichas, tanto puras como pasivadas, desarrollando un calculo semiclasico del espectro de
DC usando la aproximacién dipolar [14]. Un excelente resumen de los principales procesos
de sintesis y de los resultados tedéricos mas sobresalientes para las nanoparticulas de oro
épticamente activas puede observarse en la revision de Yao [15] y en la revisién de Noguez
y Garzon [16].

A partir de la evidencia mostrada por Schaaff y Whetten, han sido reportadas nuevas
pruebas de nanoparticulas épticamente activas, empleando distintos adsorbatos tanto quira-
les como aquirales, en nanoparticulas de oro, plata y paladio. Esta evidencia no sélo 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 tecnoldgicas, y quizas el descubrimiento de fenémenos inesperados como la
enantioselectividad a escala nanométrica [17]. Discutamos a continuacién dos controversias
existentes en el caso de las nanoparticulas de oro, que expresan esencialmente la motivacion
del presente trabajo. Primero, el caso del cimulo aniénico Aug, y segundo, las principales

interpretaciones de la actividad optica detectada en las nanoparticulas pasivadas.

1.2.1. El caso del ciimulo Aug,.

En el ano 2007 dos diferentes grupos de investigacién encontraron evidencia tedrica y
experimental de la existencia de un cimulo de oro puro intrinsecamente quiral [18, 19]. El
interés en nanoparticulas cargadas eléctricamente, especialmente aniénicas, radica en el he-
cho de que el electron extra parece jugar un papel importante activando moléculas adsorbidas
en el cimulo y en superficies. Lechtken et al. [18], utilizaron espectroscopia de fotoelectrones
(photoelectron spectroscopy, PES) y difraccion electrénica por atrapamiento de iones (trap-
ped ion electron diffraction), junto con célculos dentro del esquema de teoria del funcional
de la densidad dependiente del tiempo, proponiendo que la estructura quiral responsable de
la senal experimental corresponde a una estructura quiral Cs. El otro grupo, por su par-
te, conjugando PES y cédlculos basados en teoria del funcional de la densidad, asignan una
geometria C; al isomero que mejor se ajusta con los datos experimentales. Ellos encuentran
nueve posibles estructuras de mas baja energia, todas formadas por un nicleo de entre 3 y

5 atomos y entre 31 y 29 atomos externos. Sin embargo, las estructuras de mas baja energia
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que ellos observan corresponden a una geometria C; con 4 atomos en el ntcleo. Aunque
ambos grupos concluyen que la geometria del cimulo aniénico Aug, es quiral, existe la con-
troversia de cudl de las dos estructuras es la de méds baja energia, ya que se ha reportado
que esta nanoparticula presenta varios isdmeros con energias totales bastante cercanas entre

si.

En la seccién 6.1, mostramos que el espectro calculado de DC, y en posible conjuncion
con su medicion experimental, podria ayudar a resolver esta controversia, ya que al existir
el cimulo aniénico en dos estructuras quirales diferentes (C; y Cs), éstas exhiben espectros

de DC diferentes que hace posible su distincion.

1.2.2. Origen de la actividad 6ptica en nanoparticulas de oro pa-

sivadas.

Una vez que Schaaff y Whetten [11] mostraron que las nanoparticulas de oro pasivadas
con glutatiol (GSH)'? eran pticamente activas, resulta necesario establecer el origen de esta
senal quiréptica. Es necesario senalar que el glutatiol, al ser una molécula organica, absorbe
radiacién electromagnética en el UV, mientras que la actividad 6ptica reportada por las
nanoparticulas pasivadas con glutatiol pertenece al rango del visible. Ademas, el glutatiol
no es una molécula quiral. Por ello, no puede considerarse que la actividad éptica de las
nanoparticulas pasivadas con glutatiol se deba exclusivamente a la absorcién de radiacién
de tales moléculas organicas. Schaaff y Whetten plantean que el origen de esta actividad
Optica puede deberse a tres factores: la estructura del cimulo metélico es inherentemente
quiral, la estructura que forman en la superficie los adsorbatos es inherentemente quiral con
el nticleo metdlico aquiral o la quiralidad del adsorbato individual induce actividad éptica
en la estructura electronica del ntucleo a pesar de que ni la estructura de los adsorbatos ni el
ntcleo metalico sean quirales [11]. En la actualidad, se consideran tres posibles mecanismos
diferentes para explicar la actividad 6ptica encontrada en las nanoparticulas de oro pasiva-

das. Discutamos a continuacion cada uno de ellos.

Niicleo metdlico intrinsecamente quiral. E1 hecho de que se considere que el cumulo de
oro posea por si mismo quiralidad, resulta de la evidencia experimental y tedrica de que Nigg
presenta una simetria quiral Ds [12], y de trabajos tedricos respecto a nanoparticulas de oro
como el publicado por Garzén et al., [13]. Utilizando algoritmos genéticos, potenciales de

muchos cuerpos y calculos de primeros principios dentro del esquema de la teoria del funcio-

12E] GSH es una molécula quiral cuya férmula quimica es C19H17N306S [10].
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nal de la densidad, Garzén et al., encuentran que Augg v Auss puros, no pasivados, presentan
configuraciones quirales de mas baja energia, al igual que las nanoparticulas pasivadas con
metiltiol Augg(SCHs)16 y Augs(SCHj)a4 [13, 20]. Empleando el factor de Hausdorff para me-
dir quiralidad, concluyen que la interacciéon de la capa de tioles con el cimulo de oro podria
incrementar la quiralidad de un ctimulo intrinsecamente quiral o inducir quiralidad en un
cumulo aquiral. Ademéds se han reportado otros trabajos en los que ciimulos no pasivados
exhiben geometrias quirales, como el caso del ctimulo aniénico Aug, [19, 18], la posibilidad
de que la intensa actividad éptica observada en estos ciimulos se deba a una inherente qui-

ralidad del nicleo metalico resulta la mas viable.

El modelo del campo disimétrico. En 2006, Goldsmith et al., publicaron un estudio tedrico
que describe el llamado modelo de campo disimétrico, el cual demuestra que la actividad
optica inducida en un cimulo quiral pasivado con una monocapa podria surgir de un nicleo
metalico aquiral perturbado por un campo electromagnético quiral o disimétrico originado
por los adsorbatos [21]. En general, este modelo implica que los estados electrénicos del niicleo
del cimulo son quirales, aunque no necesariamente la estructura geométrica del nicleo lo sea.
Es decir, la presencia de adsorbatos quirales o un arreglo disimétrico de adsorbatos aquirales
induce una perturbacién quiral en el nicleo haciéndolo épticamente activo, mientras que
adsorbatos aquirales dispuestos simétricamente producen perturbaciones simétricas que son
Opticamente inactivas. Entonces, la naturaleza de la perturbacion disimétrica electrostatica
dependiente de la distancia, influenciada tanto por la disimetria del patréon de adsorcion
como por los centros de asimetria puntual en los ligandos, es efectiva para inducir quiralidad

incluso en un nucleo metalico simétrico.

El modelo de la huella quiral. Este modelo surge después del descubrimiento de que la ad-
sorcion de moléculas quirales en superficies metalicas extendidas crea un ambiente localmente
quiral [22]. En general, Humblot et al., encontraron que al adsorber dcido tartarico en una su-
perficie de niquel, como parte del proceso de relajacion para aminorar las tensiones ejercidas
en la estructura, son destruidos todos los planos de simetria de la superficie generando este
ambiente quiral local. Este modelo fue empleado para explicar en nanoparticulas quirales pa-

sivadas, la intensa actividad 6ptica medida en sus transiciones electrénicas metélicas [23, 24].

A la fecha, aun no ha podido explicarse totalmente la intensa actividad éptica repor-
tada en los camulos 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 nanoparticulas
de oro pasivadas con penicilamina, se ha observado que la actividad optica se incrementa
conforme lo hace la temperatura. Esta relacion entre la intensidad de la actividad optica y
la temperatura esta en franca contraposicion con la idea de una perturbacion local debida a
un proceso de relajacion, ya que de ser asi, se esperaria que la actividad optica disminuyera
conforme la temperatura se incrementa. El modelo de campo disimétrico, por su parte, es
incapaz de justificar la intensa respuesta quirdptica de ciimulos de plata pasivados al com-
pararlos con ciimulos de oro andlogos de tamano similar [25, 26]. Aparentemente, el modelo
mas consistente es el que propone un nicleo metalico quiral, ya sea intrinseco o inducido por
los adsorbatos, respaldado por toda la evidencia tedrica y experimental en cimulos puros
y pasivados, aunque aun existen algunas interrogantes por resolver para que este modelo
sea considerado la razon de la actividad éptica en nanoparticulas metdalicas. Una restriccion
interesante para este modelo es que el niicleo debe ser fluxional'®, de tal manera que su es-
tructura no sea lo suficientemente estable en una de sus formas enantioméricas para resistir
un cambio de la configuracion absoluta del ligando quiral, como fue senialado de la inversion

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

En la seccién 6.2, mostramos evidencia que reafirma el modelo de que la actividad optica
detectada en cimulos pasivados se debe a la existencia de un ntcleo metélico propiamente
quiral, al igual que discutiremos los arreglos geométricos de la estructura formada por los

adsorbatos.

1.3. Nanotecnologia y nanoquiralidad.

Una de las primeras aplicaciones planteadas de estos sistemas quirales, se debi6 al mis-
mo descubrimiento de Pasteur respecto a la homoquiralidad bioldgica. Esto es, que en las
reacciones quimicas bioldgicas se obtienen productos 6pticamente activos mientras que en el
laboratorio, los mismos productos quimicos que se obtienen por la misma reaccién quimica
son 6pticamente inactivos debido a que en la naturaleza se obtiene sélo uno de los enan-
tidmeros 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 tecnolégica

en medicina, farmacologia y catalisis por mencionar las més sobresalientes 4.

13No hay una traduccién exacta para el término fluzional. Se dice que una molécula es fluxional si presenta
muchos isémeros diferentes y puede fluctuar entre ellos rdpidamente [27].

De hecho, el presupuesto federal en Estados Unidos para la investigacién en nanotecnologia se incre-
ment6 espectacularmente de 116 millones de délares en el afio de 1997 a 847 millones de délares para 2004,
y se cree que la cifra a nivel mundial asciende a 3 mil millones de dolares en el ano 2003.
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La nanotecnologia quiral [28], como su nombre lo indica, incluye nanotecnologia en la
que la propiedad de quiralidad juega un papel fundamental. Esto puede ser desde dos pers-
pectivas diferentes: tecnologia basada en la quiralidad para alcanzar la escala nanométrica

y nanotecnologia basada en la quiralidad molecular.

Tecnologia basada en la quiralidad para alcanzar la escala nanométrica se refiere a dis-
poner de la tecnologia necesaria para producir materiales enantiopuros. La separacién quiral
se realiza tipicamente a través de una cromatografia de columna, cristalizacion preferencial
o transformacion estereoselectiva. El diseniar nuevos y eficientes métodos para producir com-
ponentes enantioméricamente puros resulta de suma importancia dentro del desarrollo de la
industria farmacettica, agroquimica y saborizantes. Recientemente, han sido desarrolladas
nuevas estrategias de reconocimiento enantiomérico para obtener informacién directa de la
configuracion y de la enantiopureza del sustrato. Investigaciones sobre reconocimientos enan-
tiomérico en sustratos biolégicos podrian conducir a una mejor comprensién del mecanismo
de reconocimiento en sistemas bioldgicos y con ello, el desarrollo de dispositivos moleculares

en bioquimica y farmacettica.

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

quiralidad molecular:

= Un interruptor molecular es una molécula que puede alternar reversiblemente entre
dos estados estables, empleando un estimulo externo. Tales interruptores pueden ser

fotoquimicos, quirépticos, tipo redox por mencionar sélo algunos.

= Un motor molecular es una molécula que puede mantenerse en movimiento unidi-
reccional en respuesta a un estimulo externo para realizar un trabajo mecéanico. Los
requerimientos para un motor molecular incluyen un movimiento rotatorio repetitivo,
consumo de energia y rotacion unidireccional. En este caso, la quiralidad proporciona

un elemento de asimetria que se requiere para producir trabajo 1til.

= Autoensamblaje es la organizacion auténoma de componentes en patrones o estructuras
sin intervencién humana. Este autoensamble es importante en procesos bioldgicos y es
la estrategia mas eficiente para alcanzar dispositivos nanotecnoldgicos. La disposicion
espacial puede ser transferida de uno o més centros quirales a supramoléculas’® o

macromoléculas agregadas.

15Una supramolécula se refiere a cualquier sistema organizado por dos o més moléculas mantenidas juntas
por fuerzas intermoleculares [10].
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De este modo, el interes por estudiar las propiedades fisicas y quimicas de sistemas
quirales resulta esencial en el desarrollo de nuevos dispositivos tecnologicos. Y la actividad
Optica, y en particular el dicroismo circular, se alzan como la principal técnica para su

estudio.
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Capitulo 2

Dicroismo circular, simetria y

actividad optica

2.1. Historia de la actividad o6ptica.

L El primer registro que se tiene de observacién de actividad éptica data del afio 1811 por
el fisico francés Dominique R. F. Arago, quien reporto diferentes tonalidades de colores de la
luz del sol al atravesar un cristal de cuarzo situado entre polarizadores cruzados. Arago des-
cubrié que el plano de oscilaciéon de un haz de luz linealmente polarizado sufria una rotacién
continua conforme se propagaba a lo largo del eje 6ptico del cristal de cuarzo utilizado, como
se observa en la Figura 2.1. En la misma época, Jean Baptiste Biot alcanzé importantes con-
clusiones para cimentar los principios fundamentales de la actividad optica. Biot observo el
mismo efecto 6ptico al emplear diferentes sustancias naturales tal como el aguarréds (tanto en
fase vapor como en fase liquida) o soluciones de canfor en alcohol; distinguié que la rotacién
del plano de oscilacién del haz podia 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 si segin el sentido del giro que generan al plano de polarizacién del haz
luminoso; ademaés, concluyd que el angulo de rotacién del plano de polarizacion « era inver-
samente proporcional al cuadrado de la longitud de onda incidente A\ para una trayectoria

Optica fija a través del cristal de cuarzo.

De este modo, y debido a todos los resultados anteriores, se identifico la actividad éptica
con la rotacion del plano de polarizacién de un haz de luz linealmente polarizado al atravesar

cierto medio. Todo medio que exhibe actividad éptica se denomina Opticamente activo.

!Una excelente revisién del desarrollo histérico de la actividad éptica 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 6ptica exhibida por el cristal de cuarzo. Tomado de [31].

Ademsds, toda sustancia Opticamente activa se denominaria dextrdgira o rotatoria d (del
latin dextro que significa derecho) si al mirar hacia la direcciéon de la fuente el plano de
oscilacion se mueve en el sentido de las manecillas del reloj, y se denominaria levdgira o
rotatoria [ (del latin levo que significa izquierdo) si al mirar hacia la direccién de la fuente

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

En 1822, el astréonomo inglés sir John F. W. Herschel reconocié que los dos cuarzos
propuestos por Biot, distinguidos segiin su comportamiento dextrégiro o levégiro, eran en
realidad dos estructuras cristalograficas diferentes. Es decir, aunque las moléculas de ambos
cuarzos son idénticas (SiOs), el cristal de cuarzo puede tener sentido derecho o izquierdo
dependiendo de la disposicion de dichas moléculas. Esto es, como se observa en la Figura
2.2, las apariencias externas de ambas formas cristalograficas 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 éptica del cuarzo no esta asociada a su molécula
individual, sino a la distribucion estructural de las moléculas en su conjunto en el arreglo
cristalino, debido a que el cuarzo fundido no exhibe actividad 6ptica. Existen muchas sus-
tancias, tanto orgdnicas como inorganicas (por ejemplo, bencilo y NaBrOj respectivamente)
que, al igual que el cuarzo, solo exhiben actividad 6ptica cuando se encuentran en forma
cristalina; mientras que por el otro lado, muchos compuestos naturales como el azucar y el
acido tartarico son épticamente activos sélo en solucion o en fase liquida. En este ultimo

caso, la actividad éptica se asocia a la molécula individual mas que al arreglo colectivo. Sin
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Cristal de

Derecho lzquierdo

Figura 2.2: Los dos enantiémeros de la forma cristalina del cuarzo. Tomado de [32].

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

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

En 1825 la actividad 6ptica fue explicada gracias a los trabajos de Augustin Jean Fresnel
respecto a la luz circularmente polarizada. Como sera discutido formalmente en la seccién
3.1, un haz de luz linealmente polarizado puede representarse por la superposicion de dos
haces circularmente polarizados, uno derecho y otro izquierdo. Fresnel sugirié que la activi-
dad éptica se debia a que estas dos formas de luz circularmente polarizada se propagan con
diferente velocidad. De este modo, al atravesar el medio épticamente activo, las dos ondas cir-
culares inicialmente en fase, se desfasarian y la onda lineal resultante pareceria haber girado.
La diferencia en la velocidad de propagacion de un haz a través de un medio esta relacionada
con el indice de refracciéon del medio. De este modo, un material 6pticamente activo exhibe
birrefringencia circular, es decir, posee dos indices de refraccién 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 nimero de segmentos de cuarzo dextrogiro y levégiro. En la actualidad, el fenémeno de
rotar el plano de polarizacion lineal de un haz al atravesar un material 6pticamente activo
se conoce como rotacién oOptica, mas que actividad éptica, debido a que ésta tltima denota

varios fenomenos diferentes, incluyendo la misma rotacién optica.

En el ano de 1848 Louis Pasteur llegd 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. Extraido de [33].

estudio de la rotacién 6ptica generada por ciertos compuestos organicos?. El demostré que
el acido racémico, una forma opticamente inactiva del dcido tartarico, esta en realidad for-
mado por una mezcla equitativa de compuestos opticamente activos dextrogiros y levogiros,
es decir, imagenes espejo respectivas. Por ello, el acido racémico no exhibe actividad optica,
debido a que 50% de los componentes de la mezcla generan una rotacién en un sentido y
el otro 50 % restante genera una rotacién en el sentido opuesto, anuldndose en el promedio.
Pasteur también descubrié una discrepancia entre las reacciones quimicas 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 Opticamente inactiva, en la naturaleza la reaccion siempre produce una de las
dos moléculas, segin la que el proceso biolégico utilice, pero no las dos. Este fenémeno se

conoce como homoquiralidad biolégica.

Debido a que los fendmenos de refraccién y absorcién estdan intimamente relacionados®,
un medio épticamente activo, es decir, aquel que exhibe indices de refraccién izquierdo y de-
recho diferentes, también deberia 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

discutira con mayor detalle en las secciones 3.1 y 3.2, la diferencia en absorcién entre un

2De hecho bien podria considerarse una de las primeras contribuciones del joven Pasteur, ya que tal
hallazgo le vali6 la concesién de la Legidn de Honor Francesa con tan sélo 26 anos de edad [10].

3El indice de refraccién 1 y el indice de absorcién s generalmente se expresan mediante el indice de
refraccién complejo 77 = 7 + ik [34]. Sin embargo, n y x no son independientes entre si, ya que estdn
relacionados a través de las relaciones de Kramers-Kroning [35].
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haz izquierdo y derecho circularmente polarizado, se observa mediante una transformacién
de la polarizacion del haz incidente linealmente polarizado. Si un haz de luz linealmente
polarizado incide en una muestra épticamente activa y emerge elipticamente 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 absorcién en-

tre dos haces circularmente polarizados izquierdo y derecho se denomina dicroismo circular®.

Hasta mediados del siglo XX, la mayoria de las aplicaciones en quimica de la rotacion
Optica trabajaban unicamente en longitudes de onda transparentes para el sistema, general-
mente la linea D del sodio a 589 nm, a pesar de que tanto la rotacion éptica y el dicroismo
circular eran fenémenos bien conocidos desde hacia mas de 100 anos. Esto cambié radical-
mente en los anos cincuenta con la revolucion tecnolégica provocada directamente por la
mecanica cuantica: el surgimiento y mejoramiento de los dispositivos electronicos. De este
modo, la experimentacién en propiedades Opticas se transformo notablemente con la llegada
de los tubos fotomultiplicadores, por lo que fue posible estudiar sistemas épticamente activos
en el intervalo del visible y del ultravioleta sin depender del uso de placas fotograficas. Los
instrumentos electrénicos para medir el dicroismo circular fueron desarrollados hasta los anos
sesentas cuando estuvieron disponibles los moduladores electroopticos, los cuales invierten

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

2.2. Diferentes tipos de actividad optica.

El concepto de actividad optica en la actualidad denota diferentes fenémenos, algunos de
los cuales seran enunciados a continuacion. En general, todo fenémeno de actividad éptica
tiene su origen en la respuesta diferente del medio 6pticamente activo al interactuar con
luz izquierda o derecha circularmente polarizada. Es necesario también distinguir, que existe
actividad éptica natural y aquella que es inducida por algiin agente externo, por lo que toda
actividad optica natural estara relacionada con propiedades geométricas fundamentales del
medio, las cuales seran discutidas en la seccién 2.3. Sin embargo, independientemente de que
sea natural o no, tedricamente toda actividad éptica puede considerarse como consecuencia
del fenémeno de dispersion (scattering) del haz incidente debido a los electrones y niicleos

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

4E] término dicroismo surge de la palabra griega dikhroos que significa dos colores. Un cristal dicroico
exhibe diferentes colores segun el tipo de polarizacion y de la longitud de onda con que se ilumine, aunque
este fenémeno estd mas relacionado con el dicroismo lineal que con el circular.
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la cual la radiacién dispersada tiene la misma frecuencia que la incidente debido a que las
transiciones atémicas involucradas solo son entre estados electronicos, mientras que de existir
dispersién tipo Raman, tanto transiciones electrénicas, 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 optica en la cual no hay modificacion de la frecuencia
del haz dispersado respecto al incidente, por lo que corresponde a transiciones puramente
electrénicas; mientras que si la frecuencia del haz dispersado cambia, la actividad optica se
debe a transiciones electrénicas, vibracionales y/o rotacionales. A lo largo de este trabajo,
Unicamente nos interesaremos en las transiciones entre estados electronicos, es decir, en el

dicroismo circular electrénico.

2.2.1. Rotacion 6ptica natural.

Este fenémeno ya ha sido discutido en la seccién 2.1. Consiste en la rotacién del plano
de polarizacion del haz linealmente polarizado al atravesar el medio Opticamente activo
(nuevamente Figura 2.1). Observando el haz que emerge en direccién a la fuente, el giro
puede ser en sentido horario o antihorario. Como fue descrito anteriormente, la rotacién
Optica natural debe su origen a la diferencia que exhibe el medio épticamente activo entre
los dos indices de refraccion circular izquierdo 7y y derecho ng. Sélo determinados medios
exhiben rotacién 6ptica natural, por lo que no requiere agentes externos para su activacion.

A la intensidad de rotacién del plano de polarizacién se denomina poder rotatorio natural.

2.2.2. Dicroismo circular natural.

Es el tema de investigacion del presente trabajo, por lo que sera ampliamente discutido a
lo largo de los diferentes capitulos y secciones que lo integran. Baste senalar, como fue hecho
anteriormente, que esta relacionado con que el medio épticamente activo exhiba diferentes
indices de absorcion izquierdo y derecho para haces circularmente polarizados. Al igual que
en el caso anterior, no requiere de agentes externos para su activacion, por lo que sélo de-

terminados sistemas exhiben este fenémeno, los mismos que exhiben rotacion éptica natural.

El dicroismo circular, al igual que la rotacion optica natural, convencionalmente emplea
radiacién en la regiéon del visible y del ultravioleta, excitando los estados electrénicos de
la molécula, por lo que ambas técnicas pueden considerarse como espectroscopia polarizada
electronica. Por otro lado, existen dos temas estrechamente relacionados con el dicroismo cir-
cular, estos son la polarizacion circular luminiscente y el dicroismo circular fluorescente. El

altimo es un método alternativo de medicién del dicroismo circular en muestras comuinmente
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Figura 2.4: Dicroismo Lineal. Dos haces linealmente polarizados y con direccién de polarizacién
perpendicular entre ellos se hace incidir en el sistema 6pticamente activo. La diferencia de absorcion
entre ambos haces se denomina dicroismo lineal.

biolégicas con una transmision 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 absorcion electrénica. El primero, por el contrario
se refiere a la componente circularmente polarizada del haz de luz espontaneamente emitido
por la molécula en un estado excitado. De este modo, el dicroismo circular es una prueba
para sistemas en estado base, mientras que la polarizacion circular luminiscente se emplea

para analizar estados excitados de una molécula.

2.2.3. Dicroismo lineal natural.

Como toda actividad éptica, el dicroismo lineal (LD) estd vinculado con el modo en que
interactia luz circularmente polarizada con el medio 6pticamente activo. En la Figura 2.4
se define esquematicamente el LD. Consiste en la diferencia en absorcién de luz linealmente
polarizada entre dos planos de polarizacion mutuamente perpendiculares con respecto a un
eje dado [36].Es decir:

LD = A — Ay; (2.2.1)

donde A y A, corresponden a la absorcién en direccién paralela y perpendicular respecto
a un eje fijo en el medio. El LD es empleado principalmente para estudiar sistemas con una
orientacién intrinseca o que durante el experimento sean orientados. En general la infor-

macion que se obtiene del espectro de LD esta relacionada con determinado momento de
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transicion intrinseco de la molécula®.

2.2.4. Efecto Faraday o rotacién 6ptica magnética.

En 1845 Michael Faraday descubrié que la manera en que un haz luminoso se propaga
a través de un material puede modificarse al aplicar un campo magnético externo. Faraday
encontro que el plano de polarizacion de un haz incidente linealmente polarizado, al atravesar
un cristal, rotaba cuando se aplicaba un campo magnético intenso paralelo a la direccion de

propagacién (Figura 2.5).

Campo magnético

rﬁ". oltaje
madulador

Polarizador

PO magnético
constante

Figura 2.5: Arreglo experimental del efecto Faraday o rotacién éptica magnética. Extraido de [33].

La comparacién con la rotacién 6ptica natural es obligada; sin embargo, existen diferen-
cias importantes que hacen que el efecto Faraday no sea considerado como actividad éptica
natural. Primeramente, el efecto Faraday sélo es observable cuando existe un campo magnéti-
co intenso paralelo a la direcciéon de propagacion del haz. Es decir, la rotacién del plano de
polarizaciéon requiere un agente externo para llevarse a cabo, por lo que no se considera una
actividad optica natural. Cualquier medio, isotrépico u orientado, exhibe efecto Faraday,

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

5En la literatura quimica el momento de transicién es una cantidad vectorial que especifica la polarizacién
e intensidad de cierta transicion electronica. La polarizacién de transicion se relaciona con la direccion del
desplazamiento lineal neto de la carga eléctrica del sistema cuando absorbe radiacién electromagnética; es
decir, cuando la densidad electrénica del sistema cambia de un estado base a uno excitado. La intensidad
de transicién es proporcional con la raiz cuadrada de la absorbancia. En general, el momento de transicién
puede considerarse como una antena a través de la cual, la molécula absorbe luz. Por esta razén, la absorcién
serd maxima cuando el momento de transicion y el campo eléctrico de la radiacién sean paralelos.
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la actividad optica natural. El sentido de rotacion del plano de polarizacion depende de la
direccion relativa entre la propagacién del haz incidente y el campo magnético, por lo que el
sentido de rotacion se invierte si la direccién de propagacion del haz o la direcciéon del campo
se invierten. Por esta razén, 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 rotacion se incrementa en lugar de cancelarse [29, 33].

Existen numerosas aplicaciones de la rotacion optica magnética, tales como andlisis de
hidrocarburos, estudios espectroscopios de estados excitados y moduladores épticos, ademas
de haber sido una de las primeras evidencias de la interrelacion entre el electromagnetismo
y la luz [33].

2.2.5. Fenémeno magnetoquiral.

Hace algunos anos, fue reportado un nuevo tipo de fenémeno éptico que involucraba
sistemas Opticamente activos interactuando con campos magnéticos. En 1982 Wagniére y
Meier [29] predijeron que un campo magnético estatico paralelo a la direccién de propaga-
cion del haz incidente induciria un pequeno cambio en el coeficiente de absorciéon del medio
compuesto de moléculas épticamente activas. Este cambio en el coeficiente de absorcién seria
observable incluso usando luz no polarizada, por lo que es independiente de las caracteristi-
cas de polarizacion del haz incidente. Si la molécula épticamente activa fuera reemplazada
por su imagen espejo o fuera invertida la direccién relativa entre el campo magnético y la
propagacién del haz, el cambio en el coeficiente de absorcion seria de signo inverso. De igual
modo, y dada la estrecha relacion entre el coeficiente de absorcion y el coeficiente de refrac-
cién, también deberia observarse el fendmeno similar pero en refraccion. Al primero se le ha

denominado dicroismo magnetoquiral, mientras que al segundo birrefringencia magnetoquiral.

A pesar de ser fendmenos muy débiles, experimentalmente ambos efectos ya han sido
observados, y su estudio probablemente conduzca a diferentes aplicaciones tecnolégicas in-

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

2.3. Quiralidad y actividad 6ptica natural.

Como fue mencionado en las secciones anteriores, no cualquier medio exhibe actividad
optica natural. De hecho el medio debe presentar ciertas caracteristicas estructurales para

ser Opticamente activo. Herschel y Biot identificaron que los dos diferentes cuarzos, levogiro



40 Francisco Javier Hidalgo Moreno

y dextrogiro, se diferenciaban estructuralmente en que uno era la imagen espejo del otro
(Figura 2.2). Una vez que Fresnel describié la rotacion éptica natural en términos de la dife-
rencia entre los indices de refraccién izquierdo y derecho para luz circularmente polarizada,

intuy6 los requerimientos simétricos para la estructura de un medio 6pticamente activo:

Ezisten ciertos medios refractantes, tales como el cuarzo en la direccion de su
eje, la turpentina, la esencia de limon, etc., los cuales tienen la propiedad de no
transmitir con la misma velocidad vibraciones circulares de derecha a izquierda
que de izquierda a derecha. Fsto puede deberse a una constitucion 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 constitucion, seria
un arreglo helicoidal de las moléculas del medio, las cuales presentarian propie-

dades inversas, sequn si estas hélices fueran dextrogiratorias o levogiratorias.
Augustine Jean Fresnel, 1824.

De este modo, Fresnel sugeria que existia una caracteristica estructural inherente a los
sistemas Opticamente activos, que era, no solo 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 quimicos de composicién idéntica, solo difieren entre si por la
configuracion espacial de sus componentes, se dice que son isdmeros (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 cilindricas, exhiben enantiomorfismo. Las dos
manos del lector, un par de zapatos o las dos formas de acido tartarico que encontré Pas-

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

(a) (b)

Figura 2.6: Isémeros del Cloropropano, (a) 1-cloropropano y (b) 2-cloropropano. Ambos compues-
tos tienen la misma composicién quimica pero sélo 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 serd aquiral, si no
puede superponerse entonces serd quiral, como en (b) y (c). Si el sistema es quiral y macroscépico
(b) se dice que exhibe enantiomorfismo, mientras que si un sistema molecular es quiral (c) entonces
exhibe enantiomeria.

objetos macroscopicos como el par de zapatos o un cristal, mientras que para el caso de
moléculas individuales se emplea el término enantidmero [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 acido tartarico son enantiémeros.

Por otro lado, la hélice cilindrica finita propuesta por Frensel fue el modelo ideal de lo
que Pasteur llamé disimetria para describir objetos que difieren entre si, sélo 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 considerd opticamente activas, no son necesariamente
asimétricas, esto es, carentes de cualquier elemento de simetria, debido a que las estructuras
disimétricas pueden poseer uno o mas ejes de rotaciones propios. En los tltimos anos la pa-
labra disimetria se ha reemplazado por el término quiralidad. Quiralidad surge de la palabra
griega chir que significa mano; de tal modo que en su acepcién més general, que un sistema
manifieste o tenga quiralidad significa que, al igual que las manos, puede ser izquierdo o
derecho® (Figura 2.7). Lord Kelvin fue el primero en utilizar el término de quiralidad en este

contexto simétrico, definiéndola de la siguiente manera, ain vélida en la actualidad:

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

5Lo que en inglés se conoce como handedness, que corresponderia a un término similar a lateralidad, poco
empleado en la literatura en castellano.
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ralidad si sus tmdgenes 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) segin la definicién de Lord Kelvin.

En general, un objeto quiral no posee planos de simetria, 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 simetria de rotaciones impropias, tales
como centros de inversién, planos de reflexion o ejes de rotacién-reflexion, por lo cual debe

pertenecer a sélo uno de los grupos puntuales C,,, D,,, O, T o I ”.

Todos los conceptos establecidos hasta aqui, se utilizaran en los capitulos siguientes para
discutir la actividad 6ptica, tanto en pequenas moléculas organicas como en nanoparticulas

quirales.

"Ver Apéndice A.
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Los préximos dos capitulos representan el corazon del presente trabajo. En el capitulo 3
definiremos y clasificaremos la polarizacion de la luz y su intrinseca relacién con la actividad
Optica, particularmente con el DC, mientras que en el capitulo 4 resolveremos la ecuacion de
Schrodinger de un sistema cuantico bajo una perturbacion armoénica electromagnética, obte-
niendo una coleccion de tensores que definen las propiedades moleculares de interaccién del
sistema cuantico con radiacién electromagnética, siendo algunos de estos tensores asociados
directamente con la actividad optica. Finalmente, obtendremos la expresién para calcular
el espectro de DC, la cual fue adaptada al cédigo SIESTA donde se realizaron los célculos,
discutiendo ademas la simplificacion 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 éptica no pierdan atencion al ser presentadas dentro
de extensas justificaciones, muchos de los desarrollos y fundamentos tedricos requeridos han
sido enviados a la seccion de Apéndices. Esto simplemente con la intencion de conseguir una

mejor claridad y continuidad en la formulacién de la teoria de la actividad déptica.




Capitulo 3

Polarizacion de la luz y dicroismo

circular

3.1. Luz polarizada

Los trabajos tedricos y experimentales de Huygens, Euler, Young, Fresnel y Maxwell rea-
lizados hace ya mas de 150 anos ayudaron a conocer y comprender la naturaleza ondulatoria
de la luz, y en general de la radiacién 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 direccién, son mutuamente perpendiculares entre si y a la

vez lo son con la direccién de propagacion.

Un campo eléctrico expresado como una onda plana de la forma
E\(7,t) = & BT, (3.1.1)

donde E; es la amplitud del campo eléctrico, el vector k representa el vector de onda cuya
norma esta definida como ||k|| = 27/A, siendo A la longitud de onda del campo eléctrico, 7
la posicién de un punto del campo y w la frecuencia de oscilacién del campo eléctrico, se
dice que esta linealmente polarizado con direccion de polarizacion €;. Si se tiene una segunda

k-i—wt

onda plana dada por EQ(F, t) = éylme’ ), ambas con idéntica direccién de propagacién,

entonces pueden combinarse para dar una onda plana homogénea mas general dada por:
E(F,t) = (61By + é3Ey)e’F ), (3.1.2)

47
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.....................

(a) (b (c)

Figura 3.1: Polarizacién (a) lineal, (b) circular y (c) eliptica de la luz. En la polarizacién lineal y
eliptica la magnitud del campo eléctrico no es constante en magnitud mientras que en la polarizacién
circular si lo es.

donde las amplitudes E; y Es son, en general, nimeros complejos, para permitir de este modo
la posibilidad de una diferencia de fases entre los campos con polarizacion lineal diferentes.
Si Ey y E5 tienen la misma fase, entonces la ecuacion (3.1.2) representa una onda polarizada
linealmente (Figura 3.1a), cuya direccién de oscilacién estd dada por é = é; + é5 y con
magnitud del campo eléctrico £ = \/m Si ahora, F; y E5 tienen fases diferentes,
entonces la ecuacién (3.1.2) representa una onda polarizada elipticamente (Figura 3.1c). Si
en el caso de polarizacion eliptica, suponemos que F; y Fs tienen la misma magnitud Ey y

ademés difieren por una fase de 7/2, entonces la ecuacién (3.1.2) se transforma en
E(7,t) = Ey(é) % iéy)e" B0 (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| = Ey con una frecuencia de
oscilaciéon w, 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 polarizacién circular derecha (o de helicidad negativa)
y se toma el signo inferior en la ecuacién (3.1.3), mientras que para el segundo caso, se trata
de una polarizacion circular izquierda (o de helicidad positiva) tomando el signo superior en
la ecuacién (3.1.3) [35].

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

derecha (R) y el otro de izquierda (L), de igual magnitud, fase y frecuencia dados por la
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Figura 3.2: Luz circularmente polarizada (a) derecha e (b) izquierda. El haz sale perpendicular a
la hoja.

ecuacion (3.1.3), esto es,

Er(r,t) = Eo(é1 + iég)ei(';'?_“’t), (3.1.4a)
Er(F,t) = Ey(éy — icy)e"® 0, (3.1.4b)
y construimos un haz E(F, t) mediante la combinacién lineal de estos dos, es decir de la

forma E(7,t) = Ey(7,t) + Ex(7,t). Claramente se observa que las polarizaciones circulares

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

— —

E(F,t) = EL(7,t) + Ep(7,t) = 26, Ege 71 (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 combinacién lineal de dos haces circularmente

polarizados (Figura 3.3).

Por todo lo anterior, un haz de luz elipticamente polarizado es el estado mas general
de polarizacién de cualquier onda electromagnética estrictamente monocromética [35]. Para

especificar completamente la polarizacién eliptica necesitamos conocer [38]:
1. La orientacion espacial del plano de polarizacién eliptica;

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

describe;
3. la amplitud (tamano) de la elipse; y

4. la fase temporal absoluta.



50 Francisco Javier Hidalgo Moreno

e

w +

L J »
4 P ..
4 o Jrlle,
§F 94 . ® .,
§ & * .
& W

Figura 3.3: Polarizacién lineal. Un haz circularmente polarizado derecho (azul) puede interferir con
un haz circularmente polarizado izquierdo (rojo) transforméndose en un haz linealmente polarizado
(haz verde).

La orientacion espacial del plano de la elipse puede especificarse por el vector unitario
normal al plano mismo n, y que es paralelo a la direccién de propagacion del haz. Si conside-
ramos que el plano de la elipse de polarizacion coincide con el plano de la hoja, y la direccién
de propagacion n normal hacia afuera apuntando al lector, la orientacion de la elipse en su
plano, su forma y sentido puede definirse facilmente con ayuda de la Figura 3.4. En ella, los
ejes X y Y forman junto con n un sistema coordenado ortogonal derecho. Los semiejes mayor
y menor de la elipse han sido denotados como a y b respectivamente, que estan relacionados
estrechamente con la magnitud del campo eléctrico circularmente polarizado izquierdo (Ep)

y derecho (Eg), de modo tal que

a= || Ecll+ [ Erll,
b= [|ELll — [|E-]-

Con esto en mente, entonces los parametros que describen la elipse de polarizacién son

los siguientes:

1. El azimutal 0 es el angulo entre el eje mayor de la elipse y el eje positivo X y define
la orientacién de la elipse dentro del plano. Todos los valores fisicamente distinguibles

para el azimutal pertenecen al intervalo —5 < 6 < 7.

2. La elipticidad 1) es el cociente entre la longitud del semieje menor de la elipse b y la
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Figura 3.4: Los cuatro pardmetros que definen la elipse de polarizacion.

longitud del semieje mayor a, esto es:

¢ =
a
o equivalentemente,
| EL]l — [|Er]
V= : (3.1.7)
IEL| + [| Rl

3. La lateralidad (handedness) de la elipse de polarizacién determina el sentido en el
cual la elipse se describe. Este es un parametro que sélo puede tomar uno de dos
valores posibles, izquierda y derecha, segin la convencion establecida en la seccion
3.1. Es matematicamente conveniente incorporar esta lateralidad en la definicion de
elipticidad 1, para permitir que la elipticidad tome valores positivos y negativos, que
corresponde a polarizacién derecha e izquierda respectivamente. Usando esta notacion,
es facil observar que todos los valores fisicamente distinguibles de la elipticidad pueden
ser obtenidos limitando el intervalo de v a —1 < ¢ < 1. Es conveniente introducir el

angulo de la elipticidad n dado como

n = arctan i, (3.1.8)
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3 s s
cuyo intervalo de valores es —7 <17 < 7.

. La amplitud de la oscilacién eliptica es definida en términos de la longitud del semieje

mayor y del semieje menor de la forma
A= (a*+0»)Y?, (3.1.9)

o respecto a los campos eléctricos,

A= V2|EL]? + || Erl]). (3.1.10)

. La fase absoluta 6 determina el angulo entre la posicién inicial del vector eléctrico al

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

0 perteneceran al intervalo —m < § < 7.

Dicroismo circular y elipticidad

Todos los materiales épticamente activos exhiben las mismas propiedades épticas que los

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

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

ésta es de polarizacién circular izquierda o derecha.

Figura 3.5: Absorcién preferencial. Si un medio absorbe preferente una polarizacién circular, sea

la izquierda o la derecha, se dice que el medio exhibe dicroismo 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 polarizacién lineal de un haz de luz se transforma en una polarizacion eliptica al
atravesar un medio que exhibe dicroismo. 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 dicroismo circular electrénico, DC, es un tipo de actividad éptica [29]. Basicamente
consiste en la absorcién 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 indices de absorcién izquierdo y derecho del medio!. Cuando un haz de luz
linealmente polarizado atraviesa una muestra que exhibe DC, se observara la destruccion de
la polarizacion lineal del haz incidente, emergiendo como un haz elipticamente polarizado.
Esta transformacion en la polarizacion de la luz se debe a la diferencia en las intensidades
de los haces asociada a esta absorcién preferencial, lo cual conduce a que la condicion de
amplitud idéntica en los haces izquierdo y derecho de las polarizaciones circulares, dada
por la ecuacion (3.1.4) que forma al haz linealmente polarizado, no se cumpla (Figura 3.6).
Comunmente se asocia esta diferencia en las absorciones con la elipticidad 1, la cual fue
definida en la ecuacién (3.1.7), donde se observa que si ||Eg|| > ||EL||, ¥ se define negativa,

correspondiendo a la rotacién en sentido de las manecillas del reloj del vector de campo
eléctrico.

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

se relaciona con el indice de absorcién x y con la longitud de trayectoria [ que atraviesa el

1Es importante sefialar que un material épticamente activo también exhibe una diferencia en el indice de
refraccion segun si el haz de luz es de polarizacion circular izquierda o derecha. Esta diferencia en los indices
de refraccion se conoce como birrefrigencia o rotacion dptica.
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haz mediante la expresion [40]:
E = Ege 2™/, (3.2.1)

De este modo, el angulo de elipticidad se expresa como

—27RkRl/N _ 27K Ll/A

e e
e—2mKRL/A + e—2mkLl/\’

tann =
eW(HL—HR)l/)\ _ e—W(HL—f{R)l/)\

— em(kp—rR)/N | o=m(kL—KR)I/N’

= tanh [%Z(KJL - /@R)} ; (3.2.2)

donde K vy kg son los indices de absorcién para el haz incidente de polarizacién circular
izquierda y derecha. Para pequenas elipticidades expresadas en radianes, la ecuacién (3.2.2)

puede reescribirse como:
ml
n = X(HL — KR). (3.2.3)
La elipticidad es, segtin la expresién (3.2.3), una funcién de la diferencia (k;, — kg), la

cual es, como se definié al principio de la presente seccién, el DC del medio [29].



Capitulo 4

Tensor molecular dinamico de

dicroismo circular

4.1. Solucién de un sistema cuantico perturbado por

radiacion electromagnética

Dado que el objetivo del presente trabajo es realizar el cdlculo numérico de la actividad
optica de un sistema cuantico, en este capitulo se desarrolla la expresion analitica 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-

clasico; es decir, un sistema cuantico perturbado por radiacion electromagnética.

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

terno ¢ puede ser escrito como:
H:LZp?JrZV-(F-)JFEZLJrIjLZe(b(F- t) (4.1.1)
2m - (3 i 1 K3 2717%7 H’F;—F}H i (2 I b

donde p representa el operador de momento lineal, e y m representan la carga y la masa en
reposo del electron respectivamente, los indices ¢ y j se suman sobre todos los N electrones
del sistema, V;(7;) es la energia potencial del iésmo electrén dentro del campo generado por
todos los ntcleos ionicos, el tercer término representa la interacciéon coulombiana entre elec-
trones, [ representa la interaccién entre los nicleos idnicos y el tltimo término representa la
interaccién entre los electrones y el campo escalar externo. Cuando un electrén es perturba-
do armoénicamente por una onda electromagnética, el operador momento p se reemplaza por

p=7 —cA [41], donde A es el potencial vectorial electromagnético. Asif, el Hamiltoniano

55
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(4.1.1) se reescribe como [34]:

1 . 2 o
H= =% [0 eA" + Y Vi) Z||n—r,||”+;€¢(”’t)‘ (4.1.2)

i 1 1#]

Desarrollando el término (7 — eA)? y considerando V - A = 0, denominada norma de

Coulomb, el Hamiltoniano total perturbado (4.1.2) puede expresarse por dos contribuciones:
H = Hy+ H', (4.1.3)

siendo Hy el Hamiltoniano no perturbado dado por
N D DL A E ) e a— (1140
=5 ; i\Ti) + 5 T ) L
2m 2P T2 2 2T =751
y H' es la parte perturbativa dada por
= ——sz At oo 2||A||2+Ze¢> (7, ) (4.1.4b)

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

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

H' = e(6)o — o Eao — %@aﬁ(Eaﬁ)o — ma(Bao+ -, (4.1.5)

donde g, y Oap son el momento dipolar! y cuadrupolar eléctrico respectivamente y m,, el
momento dipolar magnético [35] definidos en el Apéndice B.2; E,3 = V,Ej3 y el subindice 0

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

Asi entonces, la ecuacién de Schrodinger dependiente del tiempo, dada por

H[y) = m—\w (4.1.6)

puede reescribirse para el Hamiltoniano perturbado 4.1.3

(in 5~ o) 0y = '), (4.1.7)

'En este trabajo denotaremos el momento dipolar eléctrico mediante [, acorde con la notacién empleada
en la literatura del tema, en lugar de utilizar p como se acostumbra. Esto sélo para evitar posteriores
confusiones al relacionar el momento dipolar eléctrico con el operador de momento del sistema cuéntico.
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donde |¢)) son las eigenfunciones del sistema perturbado que en general son dependientes
del tiempo y H' estd dada por el desarrollo multipolar (4.1.5). Tomando como base las
eigenfunciones |¢,;(0)) del Hamiltoniano no perturbado, podemos expresar de forma general

las eigenfunciones dependientes del tiempo |1,,) del Hamiltoniano perturbado (4.1.7):
ZCMJ e, (4.1.8)

donde ¢; son los coeficientes de la combinacién lineal y son en general dependientes del
tiempo y w; = W, /h, siendo W el eigenvalor de la eigenfuncion |¢;(0)). Podemos construir
las eigenfunciones |¢,,) del Hamiltoniano (4.1.7) empleando el desarrollo dado por la ecuacion

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

) ={ 100 (0)) + 3 [ma(Ea)o + bjns(E3)o
J#n

+ Cjnﬁ( )0 + danﬁ(Bﬁ)O + eanﬁv(Eﬁv)O + f]"ﬁ’Y(Eﬁ'y)O +. ] WJ (0)> }e_w" ta (4-1-9)

con el coeficiente ¢; de la ecuacién (4.1.8) definido como:

¢ = ajng(Eg)o + bjnp(ES)o + Ems(Bs)o + djng(Bh)o + - . .- (4.1.10)

De este modo, los coeficientes y con ello las eigenfunciones del Hamiltoniano perturbado
dependen del propio desarrollo de la perturbacién. Asi, el resolver el Hamiltoniano (4.1.7)
implica encontrar los coeficientes a@;,g, Ejng, Cing , €tc., en (4.1.9). Para ello, es necesario
tener presente que el campo eléctrico (Eﬁ)o oscila armonicamente con el tiempo, por lo que

se puede escribir de la forma

Eg)g = EWe t, 4.1.11a
E 3
(B3)o = EYe™ (4.1.11b)

r(0)

de modo tal que Ej5” es independiente del tiempo. Calculemos primero el término %Wn),

0 4
it = 5 {900 +;w Do+ Bis B+ .. J1(0)) pe ¢

_ _wn{wjn + Z a]nﬁ 0 + b]nﬁ(Eﬁ)O + . }|¢j(0)>}e—wn t
Jj#n
403 [ GnalBlo + Bna(Eplo + - Iy,
J#n
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que al multiplicar por el factor ih se obtiene

i = Wl 0)) + e 3 s (Bl + BBl + -] 140)
J#n
— 0> [ = agms(Eso + bins(Efo — -] wj(o»}e—wn t (4.1.12)

i#n

Ahora, sabiendo que H|v,,(0)) = hwy|1,(0)) entonces el término H|,) en (4.1.7) es:

H[a) = b waltn(0)) + 3 wj [@ma(Bs)o + Bius(E)o + - 50 fe™r ©. (4.1.13)
J#n

La expresion del término perturbativo dada por el desarrollo (4.1.5), al multiplicar por
la funcién perturbada [v,,), implica que cada uno de los términos del desarrollo multipolar

multiplica a cada uno de los elementos de [1,,). Esto es:

H'[i6n) = e(@)o] [0 (0))

+ ) [ajnp(Es)o + bins(Ef)o + - -}Wj(()»}@_w” !

J#n

= tta(Ea)o{ [ 0))

* Z [ajnp(E)o + Bjnﬁ(EE)o +.. .}|¢j(0)>}e—wn t
J#n

2005 Eu)o{[0(0)

+ 2 [a3ns(Eg)o + bing(E5)o + .. .}\wj(0)>}€_”" EE (4.1.14)
J#n

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

la parte real del campo eléctrico y magnético complejo; es decir,
1 - . 1 - -
(Ea)o = 5[(Eﬁ)o + (E3)o);  (Ba)o = 5[(3@0 + (Bj3)ol; (4.1.15)

donde debemos recordar que la parte oscilatoria e=*? estd implicita en los términos (Eﬁ)(] y

(Bg)o. 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:

BV = —5{sl(Bs)o + (B3)o] + mol(Bs)o + (B3

+ %@aﬁ[(Eﬁ)o + (B3] + ... }|¢n(0)>e—wn t, (4.1.16)

Asi entonces, empleando (4.1.12), (4.1.13) y (4.1.16) sustituimos en (4.1.7) y obtenemos
1Y [(@in — W)ajns(Eg)o + (@jn + w)bins(E3)o
J#Fn
+ (Wjn = w)Ejns(Bglo + - - 1) (0)e™n ¢

_ _%{MKE@O + (B5)o] + mpl(Bs)o + (Bj)ol

1 ~ ~ Ciw
+ 500, [(Bsy)o + (E5,)o] + - fn(0))e (4.1.17)
donde wj,, = wj — w,. Para calcular los coeficientes a3, l;jnﬁ, ... multiplicamos ambos lados

de (4.1.17) por (1;(0)|, integramos sobre todo el espacio y comparamos término a término.
El lado izquierdo de la igualdad, por condicion de ortonormalidad, se reduce a los coeficientes

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

(5O y 192 (0)):

— 1Y [(@in = @)ams(Es)o + (win + w)bins(E)o

J#Fn
+ (Wjn = @)&ns(Bp)o + (win + w)djns(Bs)o
+ (Wjn — w)Einpy(Efy)o + (Win + w) fingy (B, )0 + - .- ]
= — {0 O sl OB + (B3]

05(0)maltn(0))[(B)o + (B )o
(63O (O) (B o + (B Jol + ..} (1.1.15)

—~

_I_
+

Wl

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

Qjnp = % (4.1.19a)
binp = %; (4.1.19b)
Cinp = % (4.1.19¢)
ding = % (4.1.19d)
Cinpy = %; (4.1.19¢)
Fingr = %; (4.1.19f)

donde hemos reemplazado [¢,(0)) = |n) y [¢;(0)) = |j) por simplicidad. De este modo, la

funcién de onda (4.1.9) queda determinada.

4.2. Obtencion de la expresion analitica de dicroismo

circular

Para alcanzar una expresién que describa el DC mediante las transiciones electrénicas del
sistema molecular en cuestion, es necesario efectuar algunas consideraciones. Primeramente,
obtener el valor esperado del momento dipolar eléctrico u,, lo cual conduce a la existencia de
un par de tensores moleculares asociados con la actividad 6ptica. Posteriormente, es necesario
reescribir estos tensores en regiones de resonancia, asi 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 seccion.

4.2.1. Tensores Moleculares.

Una vez que se ha logrado construir la funcién 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 ecuacién (4.1.5).
En particular, nos interesa el valor esperado del momento dipolar eléctrico ., de tal modo

que podemos construir (n'|us|n’), donde |n') esta dado por (4.1.9). Revisemos explicitamente
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el caso de (n'|uy|n'). El valor esperado del momento dipolar eléctrico p, estd dado como:
o = (ltaln) = (nlpaln) + > (nlualide; + D ¢ lttaln), (42.1)
i#] i#]

donde ¢; representa todos los coeficientes dados por (4.1.9), ¢; denota su complejo conjugado
y ademds se han omitido las transiciones entre estados excitados de la forma (j|ua.|j). De

manera explicita, (4.2.1) es
Ha = <n|,u0c|n> + Z {<n|lua|]> [djnﬁ(Eﬁ)O + Bjnﬁ(EN'E)O + 6jnﬁ(gﬁ)0
i#]
QB3+ G (Bl + Fon B+ -]
+ Z {(jlualn> [@jns(Eg)o + bjns(E5)o + Ems(Ba)o + djns(B)o
i#]

+ €jnpy (Egy)o + fjnﬁ’y(EE»y)O + .. r}, (4.2.2)
desarrollando uinicamente para los coeficientes aj,g y Ejng se transforma en

o = o) + 3= { 0l )l (B + B
i#£]

+ @5,5[(Ep)o — d(Ep)oliltaln)] + (nlhali)bims((Es)o — i(Es)o)

Bl (Eso + i(Es)o il taln] + . . }
= (alptalr) + 3 {(Eﬁ)o [(lttal ) 5ns + G20 )]
i#]
T i(Eg)o[(nltal)iigns — s lilaln)]
(B[ (0l + By tal)]

Bl s~ Bl + . - (123)
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Ahora bien, debido a que @},,5(j|ta|n) = ((n[italj)ajns)*, entonces

(nlpial7)ajnp + @55 (i Haln) = 2Re[(n] 0l §)djns],
(nlptal3)ajng — @55 (lHaln) = 2Im [(n]palf)jns]
<nlualj>5 m(]\ualm = 2Re[(nlptal5)bjns)
(nltal ) bjng — bl (ilttaln) = 2Im [(n]pali)bins]

entonces (4.2.3) se reescribe como

o = Z {2(E5)0R€[<n|,ua|j>d]nﬁ} + QZ(EQ)OIHIRTL“L@U)&]”Q}
7]

+ 2 Es)oRe[{(nlttal)bsms] — 2i(Esolm [(nlptal)bjns) + .. } . (4.2.4)

Usando explicitamente los coeficientes (4.1.19) en la expresion (4.2.4)

s Re[(n|ptal5) (j]1sIn)] (Bt S Im [ (n| tal5) (j]e510)

i(Eﬁ)o
oy Mwjn — w) oy Mwjn — w)
Re[(nlpals) (jlusin)] I [(r2|al ) (5]eslm)]
Eg)g — E e 4.2.
+ Z h(wjn + w) ( ﬁ)o Z h(wjn + w) 7’( ﬁ)o + ) ( 5)
1#] i#]
que se simplifica a
2winRe[(n|palg) (1lpsin)]
Mo = (Eﬁ) -
; h(wjzn - w2)
2Im o) G 1 .
S TN ER o
i# in
donde (Eg)y = 9 (Eg)o = —iw(Egs)o y los términos denotados como ... corresponden a los

productos entre (n|u.|j) v los coeficientes restantes (4.1.19¢)-(4.1.19f).

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

el momento dipolar eléctrico p, estd dado por la expresion [29]:

1 . 1 1 .
fa = cap(Eg)o + ;aéﬁ(Eﬁ)o + gAa,ﬁw(Eﬁw)o + B_CUA;,B—\/(E[?V)O

1,
+ Gas(Bg)o + ;Gaﬁ(Bﬁ)O +..., (4.2.7)
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siendo
2 Win . .
Qap = 7 Z ﬁRG(WWaUMJWﬁW) = Qgq (4.2.8a)
j#n In
/ 2 w N ,
Qop = ~7 ﬁlm(mlualjﬂjlwln)) = —aj, (4.2.8b)
Jj#n
2 Win . .
Aoy = 5 3 a2 Rel (el ) 10ml) = Auc (4.2.80)
j;ﬁn
Aopy =% Z m((n|pali)(j1OsyIn)) = A, 15 (4.2.8d)
J#n
Gas = Z Re((n|uald)(Flmgs|n)) (4.2.8e)
J?ﬁn
o= 7, Z m((npalj) (7 ms|n)) (4.2.8f)
J#n

Los tensores anteriores (4.2.8) son denominados tensores de propiedades moleculares
dindmicas. De manera superficial, podemos senalar que a,3, llamada polarizabilidad simétri-
ca, es el término principal que contribuye a la dispersién y refraccién de la luz; la polarizabi-
lidad antisimétrica ay,; es la responsable de la llamada rotacién dptica de Faraday cuando se

activa en presencia de un campo magnético; los términos Gog y A’ 5, generan birrefringencia

a,By
magnetoquiral y dicroismo en presencia de un campo magnético. Los tensores G753 v A gy,
son responsables de la rotacién optica natural y del DC y para sistemas isotropicos sélo el
primero contribuye al DC como se mostraréd en la seccion 4.2.3, mientras que para sistemas

orientados ambos tensores son importantes.

;Cuél es la razén por la cual los tensores G, 5 v Aq gy son los responsables de la actividad
Optica y en particular del DC? La demostracién no es sencilla ya que requiere de extensos
fundamentos en Teorfa de Grupos. Baste decir que los tensores G5 y Aq sy, generados de
un desarrollo multipolar, son capaces de describir radiacién circularmente polarizada[44].
Ademas, los grupos puntuales moleculares capaces de soportar las componentes apropiadas
de estos tensores son aquellos que describen a los sistemas quirales. Una extensa explicacion

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

Podemos realizar una simplificacién que reescriba a los tensores Gup y G5 en un solo

tensor Glyg. Si definimos
Gap = Gag — iGlyg (4.2.9)
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entonces con las definiciones (4.2.8¢) y (4.2.8f)

G =33 ﬁ{wjnRe[<nma|j><j|mﬁ|n>} T wlm [ (n]ptal) (jlmsln)] } (4.2.10)
j#n In

Como el término (n|u,|7)(j|mgs|n) es, en general complejo

Rel{nlo ) lmlo)] = 3{ (ol Glmsin)] + (ol Glensi)] . (42110
(el ) lmale)] = 5 [lil ) bmaled] = bl Glmalod] b 2.1

que conduce a

Gon = 1 2 o= { o (bl Glmsl) + (Gl o))

j#n An

+ w[((ﬂlualj><jlmﬁln>) — ((nlpal 3} (ilmsln)) ] }

. Z { i+ 0)((nlp1al) Glmsln)
J#n
T (W — w><<n|uau><ﬂm6\n>>*};
1 [ (Ul Glmaln) - (ol (ilmalm))”
— 2 #Zn { eilbinaln))  (nlte N1 } (4.2.12)

Y dado que ({(n|ualj) (jlms|n))* = (n|mg|j) (j|ue|n), entonces Gug se reduce a

G hZ{ n|,ua|j j|mg|n) n <n|m5|j)(j|ua|n)}' (4.2.13)

Win +Ww
j#n n

De manera similar, se define el tensor

Anpy = A iA! (4.2.14)

Olﬂ’Y Oé,/B’Y « ﬁ’y’

aunque su desarrollo explicito se omite pues como se demostrard en la seccién 4.2.3, su

contribucion al DC en sistemas isotrépicos es nula.
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4.2.2. Transformacion del Tensor G’aﬁ en regiones de resonancia

En la expresion (4.2.8f), si la energia del campo electromagnético perturbativo hw corres-
ponde a la diferencia de energias entre el estado n y j, es decir A(w, — w;) = hw, entonces
existird una singularidad en el tensor G, 5 provocando claramente intensidades de érdenes
de magnitud infinitas. Esto se debe al hecho de que, al considerar que los niveles de energia
son estrictamente discretos, su tiempo de vida media es infinito de acuerdo al principio de
incertidumbre Heisenberg [45]. Bajo ésta consideracién, no serfa posible calcular ninguno de

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

Si deseamos tomar en cuenta el fendmeno de resonancia, es necesario reemplazar los ni-
veles discretos de energia por intervalos de energia 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 funcién de onda estacionaria
W = Ppem i, (4.2.15)
por una funcién de onda en estado cuasi-estacionario de la forma

;= YVemirmzmt, (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 energias reales

W; = hw; por una expresién compleja de la energfa:
W, =W, — il (4.2.17)

o de manera equivalente
Wi = wj — 1, (4.2.18)

lo cual sustituye en nuestro formalismo la consideracion de niveles discretos de energia.
Obviamente ésta sustitucion involucra tanto al estado base, como a los excitados, por lo que
debemos considerar tanto 7, como +; para cada uno de los estados |n) y [j). Sin embargo,
para los propositos de nuestro trabajo, estamos sélo interesados en transiciones del estado
base (n| a estados excitados |j), por lo que (n| serd considerado estrictamente discreto, su

tiempo de vida media infinito y, por lo tanto, v, = 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 absorcién, basta considerar que wj, es compleja mas que real
(Wjn — @Wjn). De este modo, el denominador en (4.2.12) se transforma del siguiente modo
46]:

g = L3 { bl i), oimaliiluoh) | 2

st Wjp — W — ¥y Wip +w + 1y

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,

(nlpals) ]|mﬁ|n>w n—w+ 1y
o= 5 21 |

Z L wnmw—iy W Wiy

L nlmsld) Gl paln) win +w — W} (4.2.20)
Win T W+ 1y Wjp+w— 1y

que conduce facilmente a

w]n - w) + ry (wjn + w)2 + 72

h%;{ 7 [l _ Gl )]

(Wjn — W) (Nlpald) Glmeln)  (wWjn +w)(n|mgs|s) (Glpaln)
+ { (wWjn, — w)? + 72 (Wjn + @)% + 72 } }, (4.2.21)

que puede reescribirse como

Gog = Glag + iGlg (4.2.22)
donde
n|palg) (ilmsln) <n\mﬁlj><j|ua\n>}
- 4.2.23
o ﬁ%;{ |G - ] i
v L[ (win = w){nlpald) Glmsln) | (Win +w){nlmslj) (Glpaln) (4.2.23b)
oF T n (Wi —w)2 + 2 (Win +w)? +~2 ' o

4.2.3. Simplificacién del Tensor G’aﬁ y A. , en sistemas isotrépicos

Es conveniente agrupar los tensores Gag y flaﬂv relacionados con la actividad éptica en

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

Coeﬁ'y = Caﬁ'y — 0 </xﬁ-y> (4224)



Aproximacion Semiclasica del DC 67

donde
1.1 , ,
Gy =2 [30( Ay + Apay) + €30G5 + €5Gas] (4.2.25a)
1-1
Capy = — - [gW(Aaﬂv — Apar) + €570Glas — €5,pGls)- (4.2.25b)

Un problema encontrado frecuentemente en la teoria de la dispersién de la luz de sis-
temas moleculares isotropicos tales como fluidos, es la evaluacion de promedios isotrépicos
de las componentes tensoriales. Este problema se reduce a la evaluacién 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 expresién 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 transformacién de un

tensor de un marco coordenado no primado a otro primado esta dada como:
Py =Uvalwglyy ... Papy., (4.2.26)
que al promediar en todas las orientaciones posibles
(Pyvpv.) = (valwslysy .. ) Papy.. (4.2.27)

el problema se reduce a evaluar el término (lyall,...). Es conveniente reemplazar la
notaciéon de modo que ity = lza, Jo = lya, ko = l.o denoten los cosenos directores entre el
espacio fijo z, y y z y un eje « fijo en la molécula. Si denotamos por € al dngulo entre un
eje del marco de laboratorio y un eje del marco fijo a la molécula, e identificamos 6 con
el dngulo polar en coordenadas esféricas, entonces el promedio isotrépico de productos del

mismo coseno director toma la forma

21

(cos™ ) = Jy " do [} cos™ 0 sin 0

[27d¢ [T 0sin6do

0

(4.2.28)

donde ¢ es el dngulo azimutal en coordenadas esféricas y sin 0df es el elemento de volumen

igualmente en coordenadas esféricas. Al realizar la integraciéon, el promedio anterior tiene
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por solucién:
#ﬂ’ para n = 2k;
(cos™ ) = (4.2.29)

0 paran =2k+1;con k=0,1,3,...

Consideremos primero el promedio isotrépico de un coseno director individual, digamos
ix. Tomando a # como el angulo entre el eje x y el eje X, considerando al primero fijo al

laboratorio y el segundo a la molécula, tenemos
(ix) = (cos®) =0,

debido a que, como lo marca (4.2.29), el promedio de cos § sobre una esfera es cero. El mismo

resultado se obtiene para cualquier coseno director individual, por lo que podemos escribir
(ia) = (Ja) = (ka) = 0. (4.2.30)

Consideremos ahora el promedio isotrépico de un producto de dos cosenos directores. Si

los dos son el mismo, digamos ix, tendremos entonces de (4.2.29)
2 2 1
(15) = {cos”0) = 3

El mismo resultado se obtiene para cualquier par de cosenos directores idénticos, por lo

que podemos escribir

El promedio isotrépico de cualquier par de cosenos directores diferentes es cero, por lo

que podemos escribir

(ixjx) + (ivjy) + (izjz) =0,

y debido a que los tres promedios deben ser iguales entre si, deben ser cero individualmen-
te. Este analisis puede ser resumido completamente en términos del tensor invartiante de

sequndo orden 0,4
1

(iaip) = (Jajs) = (kakp) = 3008, (4.2.31)

con cualquier otro tipo de promedio igual a cero.

Consideremos ahora el promedio isotrépico de un producto de 3 cosenos directores. Este
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caso puede ser deducido considerando expresiones tales como (i x j) - k = 1. Escribiendo
explicitamente ésta expresion en términos de las componentes en el sistema coordenado X,

Y, Z, tenemos
(ivjz —izjy)kx + (izjx —ixjz)ky + (ixjY —ivix)kz = 1.

Promediando ambos lados y reconociendo que los promedios de los tres términos son

iguales, conduce a

(ivjzkx) = —(izjvkx) = (izjxky) = —(ixjzky)

o o 1
= (ixjykz) = —(ivjxkz) = 6

Cualquier otra forma de un producto de 3 cosenos directores es cero, ya que serian de
la forma (i x 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 tnvartiante de tercer

orden €qpy: X
<iajgkf-y> = geaﬁy. (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 C,;m dado por (4.2.25b), causante del DC. La
componente requerida para la propagacion de la luz a lo lardo de z es

! 1 1 A A ! /
Gope = =7 [gw( wy: — Ayaz) + Gop + G ] (4.2.33)

Dado que en muestras isotropicas debe tomarse el promedio en todas la orientaciones
moleculares, entonces empleando (4.2.31) y (4.2.32):

, 1.1

(Caye) = =7 [gwf‘la,m@ajﬁkw — Jaigky) + Glp(iaifB + jajs)];

que empleando la propiedad de simetria del tensor A, g, (4.2.8c) se transforma en
, 1.1 o S
(Coyz) = — . [gw‘la,m@akﬁh — Jakgiy) + Glp(iaifB + jajs));

2
3¢

Te{G ), (4.2.34)

donde Tr{G",;} representa la traza del tensor v, ; dada como Tr{G, 3} = G, + G, + G,
De este modo, solo las interacciones dipolo eleé¢trico - dipolo magnético contribuyen al DC

(al igual que a la rotacién éptica natural) para muestras isotréopicas, mientras que las con-
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tribuciones dipolo - cuadrupolo eléctrico se anulan en el promedio.

Es importante mencionar que los tensores flaﬂv y G5 no son independientes del origen

del marco coordenado [29]. Es decir, no son invariantes bajo una traslaciéon del origen 0]

!/

a O+ d. Sin embargo, bajo la combinacién dada por las componentes en (4.2.33), (.

si es independiente de la eleccién del origen, como se requiere que sean los términos que

contribuyan a valores observables, tales como el DC o la rotacién éptica.

4.2.4. Elipticidad y el tensor G ;.

Hasta ahora hemos resuelto la ecuacion de Schrodinger dependiente del tiempo (4.1.7)
en términos de un desarrollo multipolar y analizado la existencia de ciertos tensores mole-
culares que estan directamente vinculados con los medios que exhiben actividad optica. Lo
que resta es relacionar cuantitativamente, para el caso de sistemas isotrépicos, el tensor G/,
con la elipticidad, que como se discutio en la seccion 3.2 es el parametro a través del cual se
describe la diferencia de absorcién entre polarizaciones circulares izquierda y derecha. Es lo

que realizaremos en la presente seccion.

Consideremos que la luz dispersada por un medio, se genera por la induccién de mo-
mentos multipolares eléctrico y magnéticos oscilantes en el tiempo. La expresién (B.2.10)
representa el campo eléctrico generado por estos momentos multipolares a distancias muy

lejanas respecto a la fuente. Reescribamos esta expresién, tal que

2
- , 1
pd — WHHO io(R/e—t) <~ gmw

o (ngOmmingni®s, ) + .. ). (4.2.35)

donde el superindice d denota la direccion de la onda detectada. Debido a que ahora se
considera que la onda electromagnética viaja en el espacio libre entre las moléculas, p y

4 es un vector de direcciéon de propagacién

€ son tomados de valor 1 por lo que ahora 77
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
estaran 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:

flo = (Oéaﬁ + %n'YAO‘Wﬁ + Ef—y(sﬁn(sGaﬁ + ... )Eg)), (4.2.36)
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donde el superindice 7 se refiere a la onda incidente. Omitimos las expresiones complejas para

(:)((fﬁ) y mff ) debido a que no se involucran explicitamente en nuestros desarrollos posteriores.

Por lo tanto, la expresién del campo eléctrico dispersado (4.2.35) puede reescribirse como

B — 41 itmse-, EO) (4.2.37)
AR
donde
Aop = Qap + %nfyﬁa,m + %emnfgéag +..., (4.2.38)

es denominado el tensor de dispersion [29] para una direccién incidente y dispersada dadas
por los vectores unitarios 71’ y 7. Si consideramos un haz de luz con un azimutal y eliptici-
dad arbitrarios (Seccién B.1) incidiendo en una ldmina 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-
cién e intensidad del haz de luz saliente. Al integrar estos cambios infinitesimales sobre una
trayectoria 6ptica finita se obtienen ecuaciones que describen los fenémenos bien conocidos

tales como rotacion optica natural y magnética y los efectos Kerr y Cotton-Moutton, al igual
que DC.

Consideremos un haz de luz monocromatico propagandose a lo largo del eje z e incidiendo
sobre un ldmina infinitamente delgada en el plano xy en un medio molecular diluido. El
espesor infinitesimal de la lamina es relativo respecto a la longitud de onda del haz incidente.
Si s6lo una pequena fraccion de la luz incidente es dispersada, la perturbacién en un punto
A a gran distancia (Ry) de la lamina en la direccién de incidencia estarfa dada como la suma
de la onda incidente original y una pequena contribucién debida precisamente a la dispersion
generada por la lamina. De la expresion (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 ldmina es

B4 _ Nwz,uodxdydzew(mc_t)

- 2(0)
/ R ans Y, (4.2.39)

donde N es la densidad molecular en el elemento de volumen?. Sélo las moléculas dentro
de la base de un cono estrecho con vértice en el punto A contribuiran efectivamente a la
dispersién, debido a que las ondas dispersadas por moléculas fuera de esta region tienden

a interferir destructivamente en A. Esto significa que podemos calcular el campo eléctrico

2Es decir, el nimero de moléculas o elementos dispersivos contenidos en el volumen dzdydz. Sus unidades

en el SI son m™3.
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dispersado en A simplemente integrando sobre la superficie de la lamina debido a que solo
aquellas moléculas cercanas al eje del cono contribuiran de manera coherente a la dispersion.
De este modo, el vector en la direccion de la onda detectada puede escribirse como

A~ €T - T Ry »

—»d: _,d.éf —»d.A-A- —*d.k]%:__’__' —k: 4.2.4
it = (A% a)i+ (7% j)j + (A k) R RJ+R ’ ( 0)

Al 25 Y5k (4.2.41)

Por simplicidad sélo consideraremos explicitamente las contribuciones a 7% dependientes

del tércer término k en (4.2.41). Si expresamos R como un desarrollo binomial de la forma

R=[R+ (« +49)]V% = Ry(1 + le%yz) ~ Ry + x22;0y2, (4.2.42)
entonces, la integral requerida en (4.2.39) es
LR .
i / / dadye™ @ +v*)/2Foe % (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 lamina:

B2 = (805 + iMaly) B e Fole=t), (4.2.44)
donde .
M = in,uocdz, (4.2.45)

d

siendo déﬁ definido por (4.2.38) con 71¢ = 7i". Debido a que la onda incidente y transmitida

son transversales, los subindices o y (5 en (4.2.44) s6lo pueden ser x o y.

Los parametros de Stokes (ver Apéndice B.1) de la onda transmitida pueden ser encon-
trados en términos de las componentes del tensor de dispersion y los pardmetros de Stokes
de la onda incidente, sustituyendo la ecuacién (4.2.44) en las expresiones (B.1.1). Debido a

que suceden pequeias dispersiones, Ma << 1 y podemos despreciar los términos Ma?. Asi,
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para los parametros Sy y S3 se obtiene:

Sit = E2EM + ELEM
= [(62p + iMasy) (8, — iMal.)
+ (8yp + iMay) (8, — iMa) )| EgEZ
~ E,E* + E?JEZ
—2MIm(al E,EX + & B, B + at B, E* + a2 E,E})
Tz T Yy —Y—y Ty Y ~x yr—r -y
~ So — MIm|(ag, + a,)So + (al, — d,)S
— (ag, + ajy,)Ss — i(ag, — dgy)Ss). (4.2.46a)
Si = —i(ELEM — EMEM
~ S5+ MRe[(ag, — aly,)So — (a5, + dgy) S
— (agy, — ay,)S2 + i(ag, + dy, ) S5 (4.2.46b)

De este modo podemos obtener la elipticidad de la onda transmitida sustituyendo las
expresiones (4.2.46) en la ecuacién (B.1.4c). El respectivo cambio es infinitesimal por lo que
podemos escribir n/ —n = dn. Después de un extenso desarrollo algebraico, el cambio dn

como funcién del azimutal y la elipticidad de la onda incidente se expresan como [29]:

1
dn ~ §M{ — Re(a?, — d‘;y) sin 26 — Re(dfy + dﬁm) cos 20
+ [Im(ag, — aj,) cos 20 — Im(ay, + a,,) sin 26] sin 277}. (4.2.47)

Por otro lado, podemos aprovechar la definicién del tensor de actividad 6ptica (4.2.24)

para reescribir (4.2.38) de modo que:
G2y = Gap + Capyny, (4.2.48)

donde 77 es el vector unitario en la direccién de propagacion del haz incidente. Los términos
Re déﬁ y Im déﬁ en la ecuacién (4.2.47) pueden obtenerse al separar cada uno de los respec-
tivos tensores en una parte de absorcién (¢) y una parte que refracta (f), de modo tal que
se obtiene [29]:

Re dfyy = qap(f) + Capr(F)ny + las(g) + Clpy (9)0y, (4.2.49a)
Im aéﬁ = _O/aﬁ(f> - Clm(f)nv + ap(g) + Capy (9)n. (4.2.49b)
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Sustituyendo (4.2.45) en la expresion (4.2.47) y omitiendo el extenso desarrollo algebraico

se obtienen la taza de cambio de la elipticidad dada como:

dn 1

1 ~ ZNWMOC{ — (e (f) =y () + Cowz(f) — Cyy=(f)) sin 20
(

= 2(uay (f) + Coy=(f)) €08 20 + 2(0y (9) + Cpy(9)) cos 2
+ [(O‘m(g) — yy(9) + Cowz(g9) — Cyy2(g)) cos 20
— 20ty () + Cuy:(9)) sin 20] sin 2n}. (4.2.50)

Para el calculo del DC debemos retener solamente las componentes de absorcién (g) de
los términos Gﬁlﬁ y Aq gy implicitos en la expresion (4.2.24); por ello, (g, es nulo al igual que

las componentes de dispersion (f). Por lo tanto, para sistemas quirales, (4.2.50) se reduce a:

d 1
dz ZN(U,UQCCE z( )2 COos 2777
1
= in,uOCC;yz(g) cos 21). (4.2.51)

Finalmente, el cambio en la elipticidad macroscépica se obtiene al efectuar la integral

m l

1 1
dn==-N d
/COS2T] n 2 w:U“OCnyz )/ 2

10 0

donde ng y n; son las elipticidades iniciales y finales, por lo que al efectuar la integracién

considerando que la luz inicialmente es linealmente polarizada, esto es ng = 0, se obtiene
n = arctan(tanh — quoCleyz( ), (4.2.52)
que para elipticidades pequenas se reduce a

1 /!
n = in,uocl(myz(g). (4.2.53)

Por 1ltimo, necesitamos promediar sobre todas las posibles orientaciones moleculares,
por lo que empleando la simplificacién (4.2.34) se concluye que la elipticidad que describe el

DC de un sistema quiral esta dado por
]‘ !
n= —gw,uolN Ir{Gs}, (4.2.54)

con 7 expresada en radianes, jio es la permeabilidad del vacio, [ 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 G5 estd dado por la expresion (4.2.23a) y tiene por unidades C*m?/(Js).

4.3. Calculo numérico de la elipticidad dentro del cédi-

go siesta

El tensor G, ; causante de la elipticidad, depende de las transiciones electrénicas de la
forma (n|p.|7)(jlma|n) dada por la ecuacién (4.2.23a). Veamos como reescribir el término
de Rosenfeld para conseguir la mejor manera de realizar los célculos computacionales al
desarrollar la expresién (4.2.54) dentro del cédigo SIESTA. Es importante senalar que al

considerar la traza del tensor G7, g, s6lo nos interesan los términos con igual indice, esto es

de la forma G’

[e7e'2)

debido a que:
Tr{G:xﬁ} = Z G:xoz = G;x + nyy + Glzz?

por lo que las componentes rectangulares del dipolo eléctrico y del magnético en la ecuacion

(4.2.23a) coincidirdn, siendo fi, ¥ M.

El dipolo eléctrico p, y el dipolo magnético m,, se definen como:

Ha = Zema, (4.3.1a)

%

€; (&
ma =)
% 7

(F X ma = Z —Z(Tiﬁpi’y - Ti'ypiﬁ)> (431b)

donde 7 y p son el operador de posicion y momento respectivamente del sistema cuantico, y
el subindice 7 denota la suma sobre todos los electrones del sistema. Sin embargo, dado que el
c6digo STESTA trabaja dentro de la aproximacion de LCAO? [48], ¢ denota la suma sobre todos
los orbitales moleculares obtenidos del andlisis electrénico del sistema, que esta implicita
al considerar todas las transiciones moleculares. Reescribamos el factor correspondiente al
dipolo magnético dado por la ecuacién (4.3.1b), obviando la sumatoria de los orbitales i.

Al evualuar la definicién (4.3.1b) entre los estados electrénicos vacios y ocupados denotados

3LCAO, de sus siglas en inglés, Linear Combination of Atomics Orbitals, Combinacién Lineal de Orbitales
Atémicos.
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como |7) y |n) respectivamente se obtiene:

&

(Jlmaln) = 5—(jl(rapy = r:s)In)

&

= (jlrapyl) = (Glrpaln)

= ST (Gl ulpsln) — (sl Culpsln) (13.2)

donde en el 1ltimo renglén, empleamos la propiedad de completez > |u)(u| = 1 [41]. Ahora
bien, para evaluar los términos de la forma (u|p,|n) procedemos de la siguiente manera.

Sabiendo que el conmutador entre r, y H es [41]:

o H] = TP,
m
o H
Pa = — Zm[r ] ) (433)
h
entonces
m
(ulpaln) = == (ullra, H]n)
m
=~ WulraHn) = (u|Hra|n)]
m
= —— (Walulraln) = Walulra|n)]; (4.3.4)
simplificandose a _
(ulpaln) = =W (ulra|n) (4:3.5)

donde W, y W, corresponden a los eigenvalores de las respectivas ecuaciones de eigenvalores
Hn) = W,|n) y Hlu) = Wy|u); y Wy = W, — W,,. Podemos entonces reescribir la ecuacién
(4.3.1b), empleando el desarrollo (4.3.2) y el resultado del conmutador (4.3.5):

e 4 m
o= {0 ]
. m
= (Jlry|u) [ - FWnu<ulmln>] } (4.3.6)
que se reduce a
1e ) .
me = —ﬁjgbwnu{<y|rﬁ|u><uwn> — (1) (ulrsln) . (43.7)

Por lo tanto, con la definicién (4.3.1a) y el resultado obtenido en la expresion (4.3.7), el
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término de Rosenfeld R, se transforma en:

_% (W) [(nl7al3) Gilrslu) (ulr, )

n7]7u

— (nlrals) (ilry|u)(ulrsin)]. (4.3.8)

Raa =

donde los estados electrénicos |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 cuantico, tal como se requiere para poder ser empleada
la propiedad de completez en la ecuacion (4.3.2). Finalmente, el tensor G/, expresado en
la forma de la ecuacién (4.2.23a) que modula el comportamiento en regiones resonantes se

transforma en:

/ F nu /
- Wi ipny|, (4.3.9)

(Win +W)2 172

siendo

(R) = (nlral ) (dlrslu) (ulry|n) = (nlrald) (lrylu)ulrs|n), (4.3.10a)
(R") = (nlrglu) (ulrs]7) (Glraln) — (nlrs|u)(ulrsli) (ilraln), (4.3.10b)

donde se sustituyé I' = hy y Wy, = hwjy,.

Es necesario hacer una pausa en estos momentos y reflexionar con respecto a la aproxi-
macién alcanzada en la ecuacién (4.3.5) basada en el conmutador (4.3.3). Son contados los
problemas reales en mecanica cuantica con solucién analitica exacta. El oscilador armoénico
y el atomo de hidrégeno son algunos de los pocos casos. Al plantear sistemas cuanticos mas
complicados, la solucion analitica exacta es practicamente imposible de obtener debido a la
aparicion de problemas de muchos cuerpos. Para contrarrestar la imposibilidad de resolver
sistemas cudnticos mayores al dtomo de hidrégeno, 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 tltimos anos se han des-

arrollado cédigos basados en la Teorfa del Funcional de la Densidad (DFT)* [49, 50]que tiene

4DFT, de sus siglas en inglés Density Functional Theory. Es importante sefialar que esta teoria es propia
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como fundamento el principio de que toda propiedad u observable de un sistema cudntico
puede expresarse en funcién del operador densidad del sistema [49, 50] (Ver Apéndice D). El
cddigo SIESTA esta disenado bajo esta teoria. El algoritmo del método genera una base de
orbitales construidos mediante una combinacién lineal de orbitales atémicos que integran al
sistema cudntico, buscando construir una base que mejor describa al sistema. Ningin méto-
do computacional es capaz de generar la base completa de un problema cuantico, condicion
esencial para la solucién de la ecuacion de Schrodinger. Mas sin embargo, las diferentes meto-
dologias alcanzan muy buenas aproximaciones a la base completa. Esto es necesario tenerlo
en cuenta porque nuestra aproximacién basada en el conmutador (4.3.3) requiere que las
eigenfunciones del sistema formen una base completa. Por lo tanto, nuestra aproximacién
dada por la ecuacién (4.3.3) sera vélida en tanto lo sea la base de eigenfunciones construida

por el cédigo SIESTA a través de la teoria de DFT.

Hasta ahora hemos desarrollado y transformado el término de Rosenfeld que es responsa-
ble del DC. Sin embargo, nuestra intencion es comparar el espectro de DC de cierto sistema
obtenido mediante nuestro calculo, con algin espectro tedrico o experimental reportado. Pa-
ra ello, es importante realizar dos ultimos pasos finales: relacionar la expresién (4.3.9) con
la elipticidad n a través de la ecuacién (4.2.54) que representa el DC, y realizar el anélisis
dimensional de esta expresién final de modo tal que exista congruencia dimensional con lo
medido en un experimento. Es importante tener en cuenta que el cédigo SIESTA, trabaja
en unidades atémicas, esto es, longitudes en Bohr (ag) y energias en Rydbergs (Ry). Esto

simplificarda en gran medida nuestras posteriores conversiones de unidades.

Si empleamos la cantidad 3 sugerida por Polavarapu [51] que debe estar expresada en

unidades atémicas y definida como:

1
B = - Tr{Cs}, (4.3.11)

entonces la ecuacion (4.3.9) se reescribe como

e? W, W
=— r - R — J R"Y . 4.3.12
& 2-3Wn§j:u W —WET T2~ W) (43.12)

El requisito de que [ sea expresado en unidades atomicas se satisface directamente, pues
tanto (R'), (R") como las diferentes energias W, Wj,, W;, y W y el término de amorti-

guamiento I[' son obtenidas en estas unidades durante los célculos en el cédigo SIESTA.

del estado base. Por ello, dentro de la literatura se entiende que DFT es una teoria independiente del tiempo.
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Verifiquemos las unidades de [ en la ecuacién (4.3.12). Teniendo en cuenta que (R') y

(R") provienen de un triple producto de la forma (r,)(rs)(r,), claramente se tiene que

e*Ry*a] ea}
23Ry’ O laRy (4.3.13)

pl=]

donde incluimos el factor 2 por conveniencia. Por definicion ag y Ry se expresan como

h? h?
Ry = .
Y 2ma?

y
me?

Entonces utilizando ambas definiciones (4.3.14), podemos expresar el Ry como:

) 4 B m?e*  me?
ag = y = — = _——
m2et 2m ht 2h?

me? e? 1 e?

e
2Ry = —,
Qo
lo cual reduce la expresiéon de unidades de la ecuacién (4.3.13) a [=]aj. De este modo,
la ecuacién (4.3.12) queda expresada totalmente en unidades atémicas eliminando el factor

e?/2, es decir:

1 Wu ,
——_—N°r _
’ W~ (an—W)2+F2<R>

W
(Win +W)2 + 12

(R")]. (4.3.15)

Por otro lado, en el caso experimental® es comtin expresar el espectro de DC en términos

del coeficiente de extincion Ae (L mol™ em™") [46]:

M
329880’

Ae = [n] (4.3.16)

siendo [n] la elipticidad molar expresada en (cm?® g=! em™!), la cual se define como [51]:
B’
[n] = 0.1343 x 10—3ﬁ, (4.3.17)

con 7 como el nimero de onda (cm™') del haz incidente. Esta ecuacién se deduce en el

Apéndice C. Sustituyendo la ecuacion (4.3.17) en la expresién (4.3.16) podemos relacionar

5Algunas de estas expresiones experimentales son deducidas en el Apéndice C.
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[ con la magnitud experimental Ae:

Ae = x (0.1343 x 10—3)/6—’72
© T 320880 M
0.1343 x 1073 _,
El nimero de onda es por definiciéon 7 = 1/, esto es
w
v = 13.6058— 4.3.19
7 - (43.19)

con W dada en Ry, h = 4.135667 x 1071 Vs y ¢ = 3 x 10'° em/s, lo que conduce a que 7

1

esté dada en em ™! como se requiere en la ecuacion (4.3.17) (1Ry = 13.6058 eV'). Entonces,

sustituyendo las ecuaciones (4.3.19) y (4.3.15) en la expresién (4.3.18) obtenemos:

~0.1343 x 1073 13.60582112
329880 h2¢?

1 W, W
- — r nu no_ J "
{ W o [(an—W)2+F2<R> W s W >]}
que se reduce a

Ae = —1.631974x

o W, ,,
20T [(an —W)? 4172 () = (W + W) 4 T2 (R >]- (4.3.20)

n7]7u

Esta es finalmente la expresion que adecuamos en el cédigo SIESTA.
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Presentaremos a continuacién los resultados obtenidos para el calculo del espectro de
dicroismo circular a través de la inclusién de la ecuacién (4.3.20) dentro del c6digo SIESTA.
En el capitulo 5 validamos nuestro desarrollo comparando los espectros obtenidos con otros
espectros teodricos dependientes del tiempo reportados para moléculas pequenas quirales.
[gualmente, comparamos para el caso de sistemas mas grandes como fulerenos, con espec-
tros tedricos y experimentales ya reportados, observando en general una gran concordancia
como se presentara en cada caso. Posteriormente, expondremos la viabilidad de nuestra me-
todologia al predecir los espectros de DC de sistemas quirales relativamente mas grandes
como es el caso de los fulerenos Cgy v Cig9. Una vez mostrada la confiabilidad de nuestro
método, en el capitulo 6 procedemos a analizar las controversias planteadas para los cimulos
de oro descritas previamente en la seccion 1.2. Finalmente, senalamos la potencialidad de
nuestra metodologia como una herramienta complementaria en el analisis de estructuras qui-

rales y en el estudio de configuraciones absolutas de sistemas cuanticos igualmente quirales.




Capitulo 5

Validacion del método

5.1. Calculo del dicroismo circular para moléculas pe-
quenas

Antes de comparar los espectros de DC (EDC) obtenidos mediante nuestra metodologia
con los ya reportados, es necesario mostrar que nuestro desarrollo cumple con ciertas ca-
racteristicas esenciales en el calculo del EDC. Primeramente, al comparar el EDC entre
enantiémeros el espectro de uno es la imagen espejo del otro; es decir, sélo 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 enantiémeros. Para efectuar los célculos

de EDC en ambos sistemas, utilizamos:

= una base doble-( polarizada (DZP);

= los pseudopotenciales para los atomos de hidrégeno y oxigeno fueron disenados den-
tro de la aproximacion GGA, utilizando como término de intercambio-correlacién el
funcional de Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE)!, que fueron proporcionados por el Dr.
Ignacio Garzon; el pseudopotencial para los atomos de carbono fue disenado bajo el

mismo esquema y probado para el caso de nanotubos de carbono [52];

= las coordenadas atomicas de estos sistemas, se obtuvieron mediante el software libre

CORINA [53], especifico para moléculas organicas;

Wer Apéndice D

85
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Figura 5.1: (a) 3R~ y 3S-metilciclopentanona y (b) 3R- y 3S-metilciclohexanona. Cada pareja
representa su respectivo enantiomero. Los dtomos dorados representan carbonos, los atomos verdes
hidrégenos y el atomo rojo en cada molécula oxigeno.

= a ambas MCH se les aplicé un proceso de relajacién estructural, mientras que a las
MCP no. Este proceso de relajacion consiste en modificar las coordenadas atémicas

del sistema, con el fin de alcanzar una configuracién de menor energia total.

En la Figura 5.2 pueden observarse los cuatro espectros de los dos sistemas quirales
respectivos. Los espectros S y R correspondientes son mutuamente imagenes espejo como
se requiere para el caso de los espectros entre enantiémeros. Es importante senalar también
que ambas graficas estan expresadas bajo la misma escala para la diferencia de coeficientes

de extincién (Ae); sin embargo, es claro que la senal quiréptica es menor en el caso de la
MCH.

150 — T 150
a _
IS
o
i
50| 0
1S
=
3 -
-150 1 1 1 1 1 _150
3 7 8 9
Energia (eV) Energia (eV)

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 isémero aquiral de la MCH. Su senal quiéptica es practicamente
nula como se espera para un sistema aquiral.

Por otro lado, en la Figura 5.3 se puede observar el EDC del isomero aquiral de la MCH.
Este isomero presenta al radical metil alineado con el oxigeno, por lo que se mantienen planos
de simetria que evitan que el sistema sea quiral. El EDC muestra la nula actividad éptica
que refleja este isémero, subrayando ademas la escala del EDC en la que se expresa la senal

con respecto a los espectros dados en la Figura 5.2.

Una vez comprobadas las dos anteriores caracteristicas de nuestro desarrollo, procedemos
a comparar nuestros espectros con otros resultados teodricos ya reportados. Recientemente,
A. Jiemchooroj y P. Norman publicaron una metodologia basada en el propagador de polari-
zaciéon complejo para calcular el EDC de diferentes estructuras [46]. Jiemchooroj y Norman
obtienen, dentro del esquema de la Teoria del Funcional de la Densidad Dependiente del
Tiempo (TDDFT)?, los EDC de 3R-MCP, 3S-MCH y del fulereno Cgy (D2), entre otras es-
tructuras. Ellos utilizan el funcional de intercambio-correlaciéon hibrido BSLYP con una base
doble-¢ polarizada (aug-cc-pVDZ) realizando el ¢alculo de EDC dentro del c6digo DALTON.
En la figura 5.4 comparamos los espectros tedricos de Jiemchooroj y Norman con los nuestros
para la 3R-MCP y 3S-MCH. Dado que nuestros calculos 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 codigo reproduce correctamente el orden de magnitud con respecto a los resultados

reportados por Jiemchooroj y Norman. Para una mejor comparacion, aplicamos a nuestros

2TDDFT, de sus siglas en inglés, Time-Dependent Density Functional Theory.
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Figura 5.4: Comparacion entre EDC calculados en este trabajo con otros reportados para 3R-MCP
y 3S-MCH.

EDC un corrimiento rigido en energia hacia el azul de +0.3 eV. Que nuestros resultados
obtenidos estén corridos hacia el rojo es algo esperado debido a que DFT sistematicamente
siempre subestima los gaps electronicos, ya que no puede reproducir rigurosamente los es-
tados excitados electronicos del sistema. Esta es una caracteristica propia de DFT debido a
que es una teoria 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 metodologia
no obtenemos. Esto quizds podamos asociarlo a la diferencia entre los pseudopotenciales
utilizados por ellos, a través del término de intercambio correlacion B3LYP, reportado como
el que mejor reproduce los resultados para sistemas organicos [46], asi como a diferencias en
los procesos de relajacion de las coordenadas moleculares de nuestros sistemas respecto a las
utilizadas por ellos, ya que en el caso de la 3R-MCP si incluimos un proceso de relajacién

de coordenadas mientras que para la 3S-MCH no.

Es necesario senalar, que el esquema de TDDFT es el teéricamente correcto cuando se
desea estudiar las propiedades de sistemas excitados (Ver Apéndice D.5). En la actualidad,
el célculo de diferentes propiedades vinculadas con transiciones entre el estado base y los

estados excitados ya ha sido incluido dentro de diferentes codigos computacionales bajo este
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esquema teodrico. Sin embargo, el desarrollo computacional de este esquema aun presenta im-
portantes limitaciones. Esencialmente, el problema yace en que dentro de TDDF'T se emplean
metodologias propias de DFT, que aunque sean probadas dentro del esquema independiente
del tiempo, no garantiza que sean adecuadas dentro de TDDFT; ademas, al considerar que
todas las variables ahora son dependientes del tiempo, el costo computacional se incremen-
ta. Por todo esto, serfa incorrecto considerar que los EDC obtenidos mediante TDDF'T son
superiores a los nuestros basados en DFT. En las secciones siguientes donde comparamos
nuestros resultados tanto con mediciones experimentales como con otros calculos obtenidos
mediante TDDFT, estaremos en posibilidad de demostrar la validez de nuestra metodologia
frente a TDDF'T.

5.2. Calculo del dicroismo circular en fulerenos de car-

bono

Analicemos ahora los resultados obtenidos en el caso de diferentes fulerenos. Los fulerenos
son cumulos, en este caso de carbono, formados por hexdagonos y pentagonos donde en cada
vértice se coloca un atomo de carbono. Dicho arreglo debe cumplir la llamada regla del
pentagono [3], en la que se manifiesta que las estructuras mdas estables dentro de estas
geometrias deben ser tales que dos pentagonos no sean adyacentes. En la presente seccién
analizamos nuestros EDC para los fulerenos Cgg, C76 v Cgy. Para los dos ultimos casos,
comparamos nuestros resultados con espectros experimentales, y mostramos la viabilidad y
conveniencia de nuestra metodologia para el caso de fulerenos de mayor orden como es el

caso de Cgy vy Cigo. Nuevamente para estos calculos empleamos:

= una base doble-( polarizada (DZP);

= el pseudopotencial para los &tomos de carbono fue disenado dentro de la aproximacion
GGA, utilizando como término de intercambio-correlacion el funcional de Perdew-

Burke-Ernzerhof (PBE) ya probado para el caso de nanotubos de carbono [52];

= las coordenadas atémicas de estos sistemas se encuentran libres en la red [54]; y

= excepto para los fulerenos Cgo v Cigg, incluimos un proceso de relajacién de las estruc-

turas.
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Figura 5.5: EDC del fulereno Cgg. La senal es nula.

5.2.1. Fulereno Cg,

El fulereno Cgo pertenece al grupo puntual icosaedral, el cual presenta la mayor cantidad
de operaciones de simetria (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 calculo corroborando que, debido
a que es un sistema de alta simetria, no presenta actividad éptica. 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 épticamente activos.

5.2.2. Fulereno Cr

El fulereno Cr¢ presenta solamente dos isémeros [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 geometria puntual Dy (ver Apéndice A) que es quiral y muestra actividad éptica. En la

Figura 5.6: Isémeros del fulereno Crg. El C76(Td) es aquiral, mientras que el C7g(D3) es quiral.
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Figura 5.7: EDC del fulereno C74(Td). La senal es nula dentro del orden de lo reportado tedrica
y experimentalmente.

Figura 5.7 observamos el EDC para el fulereno Cr4(Td) el cual es definido y claro, dentro del
orden graficado, pese a pertencer a un grupo de alta simetria. 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 méas adelante para el otro isémero Crg(Ds). Esta pequena senal
quiroptica puede asociarse a diferentes factores mas que a una actividad 6ptica propia, entre
los que podemos mencionar: diferencias en la estructura, pertenecer a una simetria mas baja

que la icosaedral, errores sistematicos y errores en el calculo numérico por ser una simulacion.

En 1993 Hawkins y Meyer, publicaron la separacion del fulereno Cr6(D2) [58] a través
de una reaccién quimica denominada osmiolizacion asimétrica® y técnicas cromatograficas,
particularmente HPLC . Tgualmente publican el EDC experimental del Crg(Ds) [58] en so-
lucién en tolueno (CgHsCHjz). Unos anos mas tarde, Kessinger et al. empleando métodos
electroquimicos a través de la reaccién retro-Bingel ® consiguen también separar el isdmero
Cr6(D2) [56] y medir su EDC igualmente en solucion 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 reaccién quimica se emplea OsO,4 como agente
asimétrico para conseguir un enantiémero mds rdpidamente que el otro [59]. Por ello la designacién del
término osmylation.

4‘HPLC, High Performance Liquid Chromatography, Cromatografia Liquida de Alta Eficacia.

5Desde su descubrimiento en 1993, la reaccién Bingel ha sido ampliamente usada como un método versatil
para introducir uno o més puentes de metano dentro del fulereno Cgy 0 mayores. La reaccién retro-Bingel
es un método electroquimico para remover los puentes de metano en metanofulerenos, capaz de obtener
enantiémeros puros [56, 60].
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Figura 5.8: EDC experimentales del fulereno Cr(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 configuracién absoluta de
este fulereno [57] al conseguir separar sus enantiomeros utilizando una metodologia basada
en la diastereoselectividad, midiendo su EDC en solucién en diclorometano y comparando
con el EDC calculado mediante el método 7 electron SCF-CI-DV MO°® 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 tedrico reportado
por Goto et al. [57]. Para realizar una mejor comparacién, hemos realizado al EDC tedrico
un corrimiento rigido hacia el rojo de - 0.6 eV. Este corrimiento es necesario debido a que la
medicién experimental del DC de los fulerenos fue realizada en soluciéon 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 teorico y el experimental reportados

5El método denominado 7 electron SCF-CI-DV MO, Self Consistent Field- Configuration Interaction-
Dipole Velocity Molecular Orbital, es un método autoconsistente en el cual la intensidad rotacional Ry, v la
intesidad dipolar Dy, son calculadas a través de:

Ry, — 2U¥alVIT6) ((Falr VW) ug
a TOba )
o 2 VIW)
ba —
(7o )?

donde 7 es un vector distancia, up es el magntetéon de Bohr y o3, es el nimero de onda de la transicion a
— b [30, 57].
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Figura 5.9: EDC experimental y tedrico del fulereno Cr(D2) reportados por Goto et al. [57].

por Goto et al.;
= ¢l orden de intensidad del EDC tedrico es acorde con la medicién experimental;

= se observa claramente el pico maximo 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

tedrico;

= los minimos observados en el EDC experimental alrededor de 3.1 eV y 5.3 eV se obser-
van en el EDC tedrico aunque a menor intensidad, de tal modo que no aparecen como

los minimos mas profundos;

el ancho del pico de 4.5 eV del EDC tedrico es menor al medido experimentalmente.

En la Figura 5.10 comparamos el EDC experimental (curva azul) y tedrico (curva verde)
reportados por Goto et al. [57] y el obtenido en este trabajo (curva roja). Para poder efectuar
una mejor comparacion, se aplicé a nuestro EDC un corrimiento rigido 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 metodologia DFT. Ademas el espectro
se suavizé mediante una gaussiana empleando un pardmetro de 0.4 eV’. Inmediatamente

podemos observar que:

"La razén por la cual empleamos una funcién 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 pardmetro
de la funcién gaussiana. Esto es porque en los diferentes articulos no se reporta la resolucién del equipo
empleado, ademas de que las condiciones experimentales, en los diferentes casos, no fueron idénticas.
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Figura 5.10: Comparacién del EDC del fulereno C7g(D3) experimental y tedrico 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 medicién experimental y con

el calculo tedrico de Goto et al.;

= a diferencia del EDC tedrico de Goto et al., nuestro calculo 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.;
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= respecto a los minimos alrededor de 3.1 eV y 5.3 eV nuestro resultado obtiene ambos

manteniéndolos como los minimos méas profundos;

= nuestro resultado reproduce correctamente el comportamiento de crecimiento del es-
pectro a altas energias 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 tedricos. Confirme-

mos esto al analizar otra situacién experimental: el caso particular del Cgy(D5).

5.2.3. Fulereno Cg,

El fulereno Cgy presenta 24 isémeros [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: Isémeros del fulereno Cgy.

No. de Grupo
isomeros Puntual

4 D, quiral
) Cy quiral
1 Cq quiral
5 Cs aquiral
2 Dod aquiral
4 Cov aquiral
1 Dsd aquiral
1 Td aquiral
1 Dgh aquiral

En la Figura 5.11 observamos el EDC obtenido mediante nuestra metodologia para uno
de los isomeros aquirales del Cgy con simetria puntual Dod. Claramente se observa que la
senal es nula al igual que en los anteriores casos de fulerenos aquirales a un orden de mag-

nitud comparable con la senal de actividad éptica de fulerenos quirales.

Al igual que para el caso del fulereno Crz4(D3), en 1994 Hawkins et al., mostraron los
primeros resultados en separacién del isémero Cgy(Ds) a través de la misma técnica osmio-
lizacion asimétrica, publicando ademads el respectivo EDC experimental del fulereno [62] en

solucién de tolueno. Algunos anos después, en 1999 Crassous et al., publicaron la separacién
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Figura 5.11: EDC del isémero Cgq(D2d). Su senal es practicamente nula al compararla con la

intensidad de sus isémeros quirales.

del fulereno Cgy(D3) a través de la reaccion Bingel retro-Bingel ® [60], en donde incluyen el

EDC experimental del fulereno Cgy(D3) en solucién en diclorometano (CH5Cly). 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.

N
1

| T
- Crassous etal.,
1613 (1999);

Ae (L mol'l cm1)
o

= Hawkins et al.,

N
3y

I ! |
Angew. Chem. Int. Ed. 38,

J. Am. Chem. Soc. 1994,116,
1 1 1

7642-7645;
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Figura 5.12: EDC experimentales del fulereno Cgy(D2) de Hawkins et al., [62] y Crassous et al.,

[60].

Para confirmar la configuracién absoluta del fulereno Cg4(D3), se han publicado dos

trabajos tedricos, 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 reaccién Bingel retro-Bingel fueron descritas en la

seccién anterior.
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Figura 5.13: Comparacién del EDC del fulereno Cgs(D2) experimental (curva central) [60] y dos
resultados tedéricos por Furche y Ahlrichs (panel superior) [63] y Jiemchooroj y Norman (panel
inferior) [46].

este fulereno [63] a través de la metodologia de TDDFT, empleando una base SVP? y con un
funcional de intercambio correlacién tipo Becke-Perdew 86 utilizando el c6digo TURBOMOLE.
Para una mejor comparacién, ellos realizan un corrimiento rigido 0E = 0.4 eV. Igualmen-
te, Jiemchooroj y Norman calcularon el EDC del fulereno Cgy(D3) [46] a través del cédigo
DALTON basado en TDDFT, donde desarrollaron su metodologia basada en el propagador
de polarizacién complejo, utilizando una base 6-31G y un funcional de intercambio corre-
lacion hibrido tipo B3LYP. En la Figura 5.13 se muestran ambos EDC tedricos y el EDC
experimental obtenido por Crassous: la curva central (color azul) corresponde a este iltimo
EDC, la curva superior (color verde) corresponde al resultado tedrico obtenido por Furche y

Ahlrichs [63] y la curva inferior (color amarillo) corresponde al resultado de Jiemchooroj y

9SVP, split valence plus polarizacion, 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 tedricos 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 maximo experimental alrededor de 2.8 eV,

ninguno de los dos resultados reproduce correctamente su ancho;

= no es posible distinguir el hombro caracteristico a 2.6 eV en el EDC experimental en

ninguno de los dos resultados;

= tanto el minimo observado a 3.2 eV en el espectro experimental como el compor-
tamiento a energias mayores no es reproducido adecuadamente por el resultado de

Jiemchooroj y Norman pero por Furche y Ahlrichs si;

= ambos resultados publican una diferencia importante en el orden de las intensidades
A€ 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 isémeros Cgy de
simetria puntual Dy. En la Figura 5.14 se observan los cuatro isémeros del Cgy(D5), mientras
que en la Figura 5.15 observamos los correspondientes cuatro EDC calculados bajo nuestra
metodologia. En estos cuatro casos, los respectivos EDC fueron suavizados mediante una

gaussiana cuyo parametro fue de 0.25 eV. Es claro de la Figura 5.15 que:

= los cuatro EDC son diferentes y distinguibles entre si, lo que permitiria diferenciar

entre muestras enantioméricas puras mediante el EDC medido;

Figura 5.14: Los cuatro isémeros del Cgy(D2). Los isémeros 1 y 2 observan un arreglo tipo elipsoide
mientras que los isémeros 3 y 4 uno tipo esferoidal.
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Figura 5.15: EDC de los cuatro isémeros del fulereno Cgs(D3). Es claro que tampoco son enan-

tiémeros entre si.

= los cuatro isdmeros no corresponden a enantiémeros respectivos, de lo contrario dos

EDC diferirian entre si unicamente por un signo en Ae;

= los cuatro isémeros exhiben actividad optica del mismo orden de magnitud, salvo el

isomero 1, cuya actividad éptica es claramente menor que la mostrada por los demas,

pero elevada al compararla con la mostrada por fulerenos aquirales (ver Figura 5.11);

= la magnitud de la senal obtenida mediante nuestra metodologia es mucho mayor a la de

los EDC experimentales reportados en la Figura 5.12, por lo que seria necesario efectuar

un rescalamiento para poder comparar la intensidad del espectro con el experimental,

similar a lo reportado por el trabajo teérico de Furche y Ahlrichs [63] y Jiemchooroj y

Norman [46].

Haciendo a un lado esta diferencia en la intensidad de Ae 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 isémero del

Cs4(Ds2) para el cual se reporta su EDC experimental, segtin nuestra metodologia, correspon-

de al EDC del isémero 4. En la Figura 5.16 comparamos el EDC experimental de Crassous

et al., y nuestro calculo del EDC del isémero 4. Para alcanzar una mejor comparacion,

efectuamos un rescalamiento de 1/20 y un corrimiento de JE=+0.5 eV. Se puede observar
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Figura 5.16: Comparacién entre el EDC experimental (curva azul) y el EDC del isémero 4 del
fulereno Cg4(D2) calculado mediante nuestra metodologia (curva roja).

que:

= nuestro EDC obtiene el pico maximo alrededor de 2.8 eV, el hombro caracteristico a

2.6 eV, el minimo alrededor de 3.3 eV y 2.5 eV, asi como el maximo a 3.8 eV,

= la proporcion entre los picos del EDC obtenido difiere de la proporcién experimental,
esto es, en nuestro EDC la altura de los maximos alrededor de 2.8 eV y 3.8 €V son
similares, mientras que en el experimental se observa una mayor diferencia; de igual

manera al comparar los minimos alrededor de 2.5 eV y 3.3 eV;
= existe una buena comparacion entre ambos EDC en el comportamiento a bajas energias;

= el ancho de los maximos 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 metodologia (Figura 5.15)
y el EDC tedrico calculado por Furche y Ahlrichs [63] (Figura 5.13), se puede observar una

gran similitud entre este ultimo y el EDC del isémero 3. Para tener una mejor comparacion,
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Figura 5.17: Comparacién entre el EDC teérico del fulereno Cgs(D32) reportado por Furche y
Ahlrichs [63] (curva verde) y el EDC del isémero 3 del fulereno Cgy(D3) calculado mediante nuestra

metodologia (curva roja).

efectuamos a nuestro EDC del isémero 3 el mismo rescalamiento que ellos aplican a su
EDC de 1/14 y un corrimiento rigido de 6E=+0.3 eV. Obviamente no esperamos el mismo
corrimiento rigido en energia 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 minimos alrededor de 2.2 eV y 3.3 eV al igual que los maximos

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 proporcion entre minimos de nuestro EDC es correcta al compararla con la de Furche
y Ahlrichs, esto es, el minimo alrededor de 3.3 eV es mayor que el situado a 2.2 eV; de
igual manera ocurre con la proporciéon entre maximos, esto es, el maximo alrededor de

3.6 eV es mayor que el situado a 3 eV.
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Cuadro 5.2: Diferencia de energia total entre los isémeros Cgs(D2) y el de menor energia.

[sémero AE (eV)

1 +2.1341
2 +0.5553
3 +0.5597
4 0

Por lo anterior, podemos asegurar que Furche y Ahlrichs [63] emplearon el isémero 3 para
calcular el EDC del fulereno Cgy(Ds).

Con respecto al EDC calculado por Jiemchooroj y Norman [46], a pesar que se basa en
TDDFT, no reproduce adecuadamente todas las caracteristicas que identifican al espectro
experimental de Crassous et al., (Figura 5.13). Ademas, al comparar nuestros EDC para los
cuatro isémeros del fulereno Cgy(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 senalar cudal de los cuatro isémeros fue el que emplearon ellos para el calculo
de EDC. Cabe destacar que esta misma metodologia fue la empleada por ellos mismos para
el caso de la 3R-MCP y 35-MCH, y que comparamos con nuestros resultados en la Seccién
5.1, observando en general un buen comportamiento. Por lo tanto, consideramos que la me-
todologia empleada por Jiemchooroj y Norman no es adecuada para el calculo del EDC de
sistemas relativamente grandes, como es el caso del fulereno Cgy(Ds), aunque probablemente
lo sea para moléculas pequenas. Esto quizas se deba a que la aproximacién tedrica empleada
en su desarrollo no manifiesta una resolucién adecuada para esta clase de sistemas conside-

rablemente grandes en el nimero de atomos que lo forman.

Ahora bien, al revisar las energias totales obtenidas que resultan del proceso de relajacion
estructural para los cuatro isémeros del fulereno Cgyq(Ds), observamos que el isémero 4 es
el que manifiesta la energia total mas baja y, por ello probablemente, la estructura mas
estable. Esto reafirmaria nuestra propuesta anterior, de que el EDC con mayor semejanza
con el experimental corresponderia al isémero 4, y por ello, seria el isémero obtenido por
Crassous et al. Sin embargo, las energias totales de los cuatro isémeros son muy cercanas entre
si, exceptuando la correspondiente al isémero 1. En el Cuadro 5.2 se muestra la diferencia
de energia total entre los cuatro isomeros, tomando como referencia la del isémero 4, que es

el de menor energia.
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Figura 5.18: EDC promedio obtenido en este trabajo para el fulereno Cgs(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 isémeros Cgy(D2) en partes iguales; otra, en la que
la muestra esté conformada por sélo los tres isomeros de mas baja energia total igualmente
en partes iguales. De ser asi, en ambos casos la senal quiréptica experimental medida seria
el promedio de los EDC individuales. En el panel superior de la Figura 5.18, se muestra
el EDC promedio de los cuatro isémeros (EDC4) del Cgy(D2) obtenidos en este trabajo,
mientras que en el panel inferior de la misma figura se muestra el EDC promedio de los tres
isémeros (EDC3) de menor energia total (descartando la contribucién del isémero 1), y se
compara con el espectro experimental (panel central). Para realizar una mejor comparacion
efectuamos em ambos espectros un corrimiento rigido en energia de +0.6 eV y multiplicamos

por un factor de 1/10 suavizando ambas curvas mediante una gaussiana con un parametro 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 contribucién del isomero 1 al EDC promedio es minima, ya que no hay modificaciones
importantes entre el EDC4 y el EDC3;

= por lo anterior, mediante nuestra metodologia, no es posible la distincién entre el EDC

de una mezcla de los cuatro isémeros Cgsq(D3) 0 s6lo los tres de menor energia;

= en general la comparacién, 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 energia hasta antes de 2.5 eV, observando claramente los
dos picos entre 2 y 2.3 eV, al igual que el minimo alrededor de 2.5 eV y la estructura
completa entre 2.5 y 3.3 €V, 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 minimo 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, podrian conformar el maximo alrededor de 3.8 eV que se observa en el
EDC experimental; posiblemente estos picos no son detectados experimentalmente por

problemas de resoluciéon a altas energias.

Consideramos que nuestra metodologia ofrece resultados superiores a los otros trabajos
tedricos reportados para el caso del fulereno Cgyq(D5). Sin embargo, no es posible a través de
nuestra metodologia asegurar si el EDC experimental reportado por Crassous et al., corres-
ponde a un sélo isémero, el denotado como 4 en nuestro trabajo, o es el EDC promedio de los
cuatro isémeros Cgy(Ds) 0 sélo los tres de mas baja energia. Aunado a esto, la discrepancia
en la intensidad de la actividad optica reportada para el EDC experimental respecto a los
otros trabajos tedricos, incluido el nuestro, quizas asociada a la posibilidad de que la muestra
experimental se tratara de una muestra racémica mas que de un solo enantiémero, conlleva
necesariamente a continuar y mejorar los resultados y técnicas experimentales en sintesis y

separacion de fulerenos quirales.

Por lo anterior, consideramos que nuestra metolodogia reproduce adecuadamente el com-
portamiento experimental reportado para el DC de fulerenos quirales, asi como al comparar
con otros trabajos tedricos, a un bajo esfuerzo computacional. Revisemos a continuaciéon la

viabilidad de nuestro desarrollo para calcular el EDC en fulerenos méas grandes.
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5.2.4. Fulerenos mayores

Una vez mostrados los resultados obtenidos mediante nuestra metodologia al comparar
con espectros experimentales de fulerenos, procedemos a verificar la posibilidad de realizar
el calculo de EDC en sistemas mayores, esto es, formados por un mayor nimero de atomos.
En el Cuadro 5.3 se describen los 86 isémeros que presenta el fulereno Cgs y los 450 isdéme-
ros del Cyqg, incluyendo la simetria puntual que presenta cada uno. En la Figura 5.19 se
muestran los EDC obtenidos a través de nuestra metodologia para el isémero del fulereno
Coa(Dy) y del Cygo(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 parametro
de 0.25 eV, donde se observa que la intensidad de los EDC obtenidos son del mismo orden
que en los anteriores. Es importante senalar que ambos EDC son distinguibles entre si, lo
que nuevamente subraya la posibilidad de emplear esta metodologia como una técnica de

caracterizacion de fulerenos quirales.

Cuadro 5.3: Isémeros del Fulereno Cgs y Cigp.

Coz Cloo
No. de Grupo No. de Grupo
isomeros Puntual isomeros Puntual

37 Cy quiral 336 Cy quiral
27 Cy quiral 62 Cy quiral
1 Cs quiral 3 Cs quiral
4 D, quiral 9 Cy quiral
5t Ds quiral 1 Ds quiral
1 T quiral 1 T quiral
8 Cs aquiral 31 Cs aquiral
2 Cov aquiral 5 Cov aquiral
1 Dsh aquiral 1 Dod aquiral

1 Dsd aquiral

Para estos sistemas, Cgs y Cyp, €l tiempo y demanda de cémputo crecié de manera impor-
tante respecto al empleado para los anteriores fulerenos de menor orden y obviamente para
las pequenas moléculas organicas presentadas en la Seccién 5.1. En el Cuadro 5.4 se espe-

cifican los tiempos de computo 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 nimero mayor de atomos. Ademas,
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Figura 5.19: EDC del fulereno Cga(D2) y Cigo(D2) obtenido mediante nuestra metodologia.

como en el caso del fulereno Cgy(Ds), es posible a través de nuestra metodologia realizar
el calculo de diferentes isémeros debido a la relativamente baja demanda computacional de
nuestro desarrollo. Esto tendria enormes ventajas, ya que como se mostrd para el fulereno
Cg4(Ds), es posible que las muestras experimentales obtenidas sean formadas por una colec-
cién de diferentes isémeros quirales, por lo que el EDC medido seria un promedio de los EDC
individuales. La posibilidad de realizar este tipo de calculos con sistemas relativamente mas
grandes, como fulerenos o nanoparticulas pasivadas, dentro del esquema de TDDFT seria
practicamente imposible debido a la enorme demanda computacional necesaria para llevar

a cabo este tipo de procesos.

Cuadro 5.4: Tiempo de cémputo demandado.

Sistema  No. de atomos Tiempo en sequndos

3R-MCP 17 23

35-MCH 20 32
Ceo 60 7280
Cre 76 18050
Csa 84 26000
Coo 92 37250
Cioo 100 52920

De este modo mostramos que nuestro desarrollo basado en DFT brinda muy buenos
resultados demandando un menor esfuerzo computacional respecto a teorias mas especificas

para estos casos como es TDDFT.



Capitulo 6

Dicroismo circular electronico en

nanoparticulas de oro

Desde que fueron descubiertas las nanoparticulas de oro, crecié de inmediato el interés
por el estudio de sus propiedades fisicas. La razon principal de ésto radica en que son exce-
lentes candidatos como nuevos y poderosos catalizadores y en el diseno de biosensores, entre
otras diferentes aplicaciones en nanotecnologia [5]. Sin embargo, al igual que en la mayoria
de los sistemas nanoestructurados, existe en algunos casos el problema de caracterizar estos
sistemas una vez alcanzada su sintesis, debido a que las metodologias cotidianas de caracteri-
zacion como microscopia o espectroscopia son insuficientes, en general, a nivel nanométrico.
Como fue ya mostrado para el caso de fulerenos quirales, el discroismo circular se muestra
como una herramienta importante para caracterizar sistemas nanométricos quirales, y el ca-
so de cumulos de oro no es ajeno a ésta posibilidad. Analicemos, como fue anticipado en la

Seccion 1.2, los resultados obtenidos en este trabajo para dos situaciones particulares.

6.1. Caracterizacion del cimulo aniénico Aug,

En la Seccién 1.2 ya se planted el problema existente en torno a este cimulo aniénico.
A manera de sintesis, el interés en el estudio del cimulo de oro Auj, radica en el hecho
de que manifiesta, de manera intensa, propiedades de adsorcién que en otros ciimulos no se
observan (mucho menos en el oro en bulto), asociadas primeramente al electrén extra. Sin
embargo, la controversia surge al tratar de caracterizar la estructrura que tal cimulo exhibe.
Esto resulta de vital importancia, pues todas sus propiedades fisicas giraran en torno a la

geometria que presente el cimulo.

Como fue mencionado anteriormente, los dos grupos que describen la configuracion ab-

107
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soluta del Auj, manifiestan que la estructura es quiral. Sin embargo Lechtken et al. [18],
utilizando célculos obtenidos mediante TDDFT y técnicas experimentales como PES! y
TIED? concluyen que la simetria puntual es tipo Cs, que es quiral, para el ciimulo de menor
energfa, mientras que Gu et al. [19], utilizando igualmente resultados experimentales de PES
y DFT senalan que el cimulo de menor energia es de simetria Cy, igualmente quiral. Por

otro lado, Santizo et al. [64], trabajo en el cual participamos como coautores, utilizando:
= DFT bajo la aproximacién del gradiente generalizado (GGA);
= pseudopotencial escalar relativista que conserva la norma;
= base doble-( polarizada; y
= con parametrizacién tipo Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE);

dentro del codigo SIESTA, obtienen 9 isémeros de menor energia, donde la diferencia en
energia entre el de mayor y menor energia es de apenas 0.638 eV. Sin embargo, la diferencia
de energia entre los dos isdmeros mas estables, los de méas baja energia, es tan sélo de 0.031
eV. El segundo isémero de menor energia manifiesta una simetria tipo Cs, mientras que la
estructura del cimulo més estable es de simetria C; [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 teodricos obtenidos hasta ahora con los resultados experimentales alcanzados por
medio de PES, no han sido capaces de distinguir de manera contundente cual es la estructura
de minima energia del cimulo Aug,. En la Figura 6.1 se observa la comparacion reportada
por Santizo et al., [64], que se hace para la funcién de dispersién molecular?® calculada para
tres isémeros del cimulo Aug,, incluidos los dos de mas baja energia. Claramente, no es
posible distinguir de manera contundente entre los tres isémeros unicamente empleando
la funcién de dispersion molecular. Igualmente Lechtken et al., compararon la funcion de
dispersién molecular calculada con la obtenida experimentalmente [18], en donde se observan
espectros muy similares entre si y con respecto al experimental, por lo que resulta muy dificil

caracterizar estas nanoparticulas a través de esta metodologia.

Ante el problema de que la técnica de funcién de dispersién molecular es incapaz de

distinguir entre los isémeros de menor energia, nuestra participacién en el trabajo de Santizo

IPES, de sus siglas en inglés Photo Electronic Spectroscopy, espectroscopia de fotoelectrones.

2TIES, de sus siglas en inglés Trapped Ion Electron diffraction, difraccién electrénica por atrapamiento
de iones.

3La funcién de dispersién molecular es lo que se conoce como factor de estructura. El factor de estruc-
tura, que esta relacionado con la posicion de los atomos, describe la manera como la radiacién incidente es
dispersada por éstos.
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Figura 6.1: Funcién de dispersién molecular calculada para los isémeros C1, C3 y C3v del cimulo
Aug,. Extraido de Santizo et al., [64].

et al. [64], consisti6 en calcular el espectro de absorcién y el de dicroismo circular (EDC) de
ambos isémeros de simetria C; y Cs, para asi mostrar que éstos exhiben actividad éptica, a
través de la cual, podrian ser distinguidos y caracterizados. En la Figura 6.2 se muestran los
dos isomeros del cimulo Aus, que empleamos en el siguiente analisis, e incluimos el cimulo
Csv que es tipo fce, por lo que es aquiral. Este arreglo es también un isémero obtenido para
el cimulo Aug,, aunque con una diferencia en energia de 0.96 eV respecto al C';. Lo incluimos

en el analisis sélo como referencia de un isémero aquiral del cimulo Aug,.

Figura 6.2: Diferentes simetrias alcanzadas para el cimulo Aug,. El de simetria puntual C; es el
reportado como el de menor energia por Gu et al., y Garzén et al.

Para verificar la actividad optica de estos tres cumulos, se procedié a calcular el EDC

mediante nuestra metodologia. Para ello, empleamos

= DFT bajo la aproximacién del gradiente generalizado (GGA);
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Figura 6.3: Parte imaginaria de la funcién dieléctrica y el EDC calculado para el cimulo Aug, de
las tres simetrias. En el lado izquierdo el isémero Cg, al centro el C; y en el lado derecho el Cgv.
En cada caso, el panel superior corresponde al espectro de absorcién y el panel inferior corresponde
al EDC.

= pseudopotencial escalar relativista que conserva la norma;
= base doble-( polarizada; y
= con parametrizacién tipo Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE);

siguiendo las mismas condiciones que utilizaron Santizo et al., [64]. En los paneles supe-
riores de la Figura 6.3 observamos la parte imaginaria de la funcién dieléctrica de los tres
cumulos, que esta directamente relacionada con el espectro de absorcion del sistema, mien-
tras que en los paneles inferiores de la misma Figura 6.3 se muestran los respectivos EDC.
La parte imaginaria de la funcion dieléctrica es calculada dentro del propio codigo SIESTA
a través del producto entre los elementos de matriz (n|u.|7)(j|pa|n). Debido a que estos
sistemas son isotrépicos, calculamos la funcion dieléctrica para 100 diferentes orientaciones
del cimulo obteniendo una funcién dieléctrica promedio, lo que simula la senal detectada
experimentalmente por una coleccion de estos cimulos orientados aleatoriamente. Tanto la
parte imaginaria de la funcion dieléctrica como los EDC fueron suavizados mediante una
gaussiana empleando un parametro de 0.15 eV, al igual que sus correspondientes espectros
de la parte imaginaria de la funcién dieléctrica. Como era de esperarse, el EDC del cimulo
Csv es nula debido a que presenta un plano de simetria, mientras que los cumulos C; y Cs
exhiben actividad 6ptica debido a su simetria quiral, siendo éstas claramente distinguibles

entre si. La actividad optica del isémero C3 comienza alrededor de 0.9 eV y su primer pico
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importante es negativo a 1.25 eV, el cual estd relacionado con la primera transicion elec-
tronica observada en el espectro de absorcion. La estructura negativa en el EDC alrededor
de 1.9 eV estd relacionada con el intenso pico en absorcion a la misma energia. A mayores
energias, el EDC cambia de signo de manera alternante. De manera diferente al isémero Cs,
el EDC del isémero C; 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 energias mayores el EDC cambia de
signo de manera alternante. En todos los casos, no encontramos una correlacion entre la
forma del espectro de absorcion y la magnitud de los picos positivos y negativos en el EDC.
Es importante resaltar que el EDC calculado para estos isémeros quirales presentan la mis-
ma magnitud que en moléculas organicas como 3R-metilciclopentanona, EDC reportado por

Jiemchooroj y Norman [46] y discutido en este trabajo en la Seccién 5.1.

Debido a que los EDC de los cimulos Cs y C; son distinguibles y diferentes, se espera
que en un futuro cercano sean desarrollados métodos de separacién de enantiémeros mas
eficientes, con el fin de medir la actividad éptica de estos cimulos de oro puros. Dado que
los métodos experimentales de TIED y PES no han sido capaces de distinguir entre las dos
estructuras que tedricamente aparecen como las de menor energia, la comparacion con el

EDC experimental ayudaria a aclarar este problema.

6.2. Origen de la actividad 6ptica en ciimulos de oro

puros y pasivados.

Como fue descrito en la Seccién 1.2 y analizado en la seccion anterior para el caso del
cimulo Aug,, se ha publicado evidencia experimental y tedrica de la existencia de cimulos
puros quirales [12]. Desde el ano 2000 en que Schaaff y Whetten [11] mostraron evidencia
experimental de una intensa actividad 6ptica en nanoparticulas de oro pasivadas con glu-
tatiol, ha crecido el interés por estudiar su origen. En la Seccion 1.2.2 se resumieron las
tres principales propuestas para explicar el origen de la actividad 6ptica en cimulos de oro
puros y pasivados. Estas son la existencia de un nicleo intrinsecamente quiral del cimulo,
la existencia de un campo disimétrico o la existencia de una cierta localidad quiral. Al final
de la presente seccién, se muestra evidencia que favorece el origen de tal actividad déptica
a un nucleo quiral propio o inducido en el cimulo. Los resultados obtenidos en la presente

seccién ya han sido aceptados para ser publicados [65].
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Figura 6.4: Los dos modelos estructurales del Ausg(SCHg)24. Las estructuras de la fila superior
corresponden a las reportadas por Garzén et al., siendo A el cimulo pasivado Ausg(SCHs)a4, que
proviene del proceso de pasivacién del ciimulo C con los 24 (SCH3) y D es el Ausg puro de menor
energia, de simetria Cs (aquiral). En la fila inferior se muestra H el cimulo pasivado Ausg(SCHs)
reportado por Hékkinen et al. [66], siendo Hc el nicleo de catorce dtomos de oro y Hs la capa
externa de 24 Au(SCHs).

Dada la potencialidad de nuestro desarrollo para realizar el calculo del EDC en estructuras
relativamente grandes y su rapidez para sistemas pequenos, podemos abordar el estudio
analizando diferentes arreglos estructurales. Para ello, estudiaremos el caso del cimulo de
oro pasivado Augg(SCH3)o4 que consta de 38 dtomos 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 metodologias,
establecen que alcanzan el de minima energia. Sin embargo, en este trabajo sélo analizamos
dos de ellos: el modelo propuesto por Garzon et al. [13, 20|, y el modelo propuesto por
Hékkinen et al. [66]. La razén principal por la cual estudiamos estos dos modelos es porque,
como se describird posteriormente, son dos casos extremos: uno de ellos es de estructura
desordenada, esto es de baja simetria tal que es quiral (ver seccién 2.3), mientras que el otro
es de estructura altamente simétrica. Ambos modelos presentan un tamano similar a los

reportados experimentalmente, entre 1 y 1.5 nm, y se muestran en la Figura 6.4. El ciimulo
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Figura 6.5: Parte imaginaria de la funcién dieléctrica para los dos modelos del Ausg(SCHg)a4. 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 sélo los 38 atomos de oro de
H y en el panel inferior los 38 dtomos de oro ligados a los 24 azufres en H.

denominado A corresponde al reportado por Garzén et al. [13, 20], el cual fue obtenido

usando:

DFT bajo la aproximacién del gradiente generalizado (GGA);

pseudopotencial escalar relativista que conserva la norma;

base doble-( polarizada; y

con parametrizacion tipo Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE).

Este cimulo pasivado con moléculas de SCHj es quiral y fue alcanzado a partir del proce-
so de relajacién del cimulo aquiral con simetria Oh, mostrado en la misma Figura 6.4 como
C, interactuando con 24 moléculas de SCHj3, mientras que el cimulo puro (sin pasivar) de
menor energia presenta una simetria Cs, mostrado como D; pero bajo el proceso de pasiva-

cién con SCHj se transforma en un sistema de mayor energia.
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Figura 6.6: Parte imaginaria de la funcién dieléctrica para diferentes arreglos del modelo A. A la
izquierda el espectro del arreglo completo, al centro el espectro de sélo los 38 atomos de oro y a la
izquierda el correspondiente a los 38 atomos de oro ligados a los 24 azufres.

El segundo cimulo a analizar, denotado por H en la Figura 6.4, es el reportado por
Hékkinen et al. [66]. Consiste en un nicleo de catorce dtomos de oro, denotado como He,
con estructura cubica con un atomo de oro en cada vértice, ademas de otros seis colocados
en el centro de cada cara del cubo anterior. Este ntucleo 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 Hakkinen et al., usando:

= DFT bajo la aproximacién del gradiente generalizado (GGA);

pseudopotencial escalar relativista que conserva la norma;

con parametrizacién tipo Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE); y

optimizacién de simetria no restringida.

Ambas estructuras A y H se encuentran muy cercanas entre si en energias, siendo la

estructura A menor que H por 0.5 eV [65].

Para realizar tanto el espectro de la parte imaginaria de la funciéon dieléctrica como el
EDC de los diferentes arreglos que presentamos, utilizamos los mismos pardmetros empleados
por Garzon et al. [13, 17], que fueron descritos parrafos arriba. Cada espectro fue suavizado
mediante una gaussiana empleando un pardametro de 0.15 eV. En la Figura 6.5 se muestra
la parte imaginaria de la funcién dieléctrica, que estd directamente relacionada con la ab-
sorcién del sistema, obtenida para A, C, D y para diferentes arreglos de H. Al comparar
directamente el espectro de A y H (ambos paneles 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 niicleo del cimulo de 14 d4tomos 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 SCHs.

en el arreglo H son caracteristicos de transiciones electrénicas asociadas a estados molecula-
res degenerados. Esta degeneracion se origina en el arreglo atémico altamente simétrico que
este cumulo pasivado presenta. Cuando tal arreglo altamente simétrico se rompe, se pierde
la degeneracion de los estados moleculares dispersandose unos de otros ligeramente, trans-
formandose la estructura de picos en una estructura de banda continua como la mostrada
en A. Otra caracteristica importante es que la absorcion disminuye conforme la simetria se
rompe. Este comportamiento también se observa para los arreglos C y D (panel central e
inferior a la izquierda), donde el gap éptico menor se observa en D, para el cual la intensidad

de la absorcién disminuye y ademds se ensancha.

En la columna de la derecha al centro de la Figura 6.5 se observa el espectro de absorcion
de los 38 atomos de oro que integran a H. En él se observa una estructura de picos bien
definida similar a la mostrada por el cimulo completo H (panel superior derecho) pero
con variaciones, incluyendo un gap 6ptico mas pequeno de sélo 0.5 eV. En el panel inferior
derecho se observa el espectro de absorcién para los 38 oros ligados a los 24 azufres en el

arreglo estructural H. En este caso, el gap dptico llega a ser méas pequeno que en el caso de
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solo los 38 oros y la estructura de picos desaparece parcialmente. Sin embargo, cuando los
atomos de azufre son pasivados con los metiles para completar el camulo H, el gap 6ptico
se abre y la estructura de picos aparece nuevamente. Por ello, la principal contribucién a
la absorcién optica es debida a los atomos de oro que esta ligeramente modulada por los
atomos ligandos, especialmente en el gap 6ptico 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 funcién
dieléctrica para el arreglo A (panel izquierdo), al centro sélo los 38 4tomos de oro del arreglo
A y a la derecha los 38 atomos 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 atomos de oro,
mientras que los atomos ligandos, tanto azufre como metiles, abren el gap éptico y modulan
las intensidades. Por lo anterior, se espera que la actividad éptica en el mismo intervalo de

energia estaria asociada principalmente a los a&tomos de oro mas que a los atomos ligandos.

Comencemos el analisis de la actividad optica generada por los cimulos pasivados A y
H. Para obtener diferente informacién con respecto a su estructura, calculamos mediante la
metodologia presentada a lo largo de este trabajo diferentes arreglos que integran a ambos
sistemas. Cada uno de estos arreglos estructurales pueden observarse en los paneles (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
si, lo que muestra nuevamente la posibilidad de que los arreglos estructurales A y H sean
caracterizados a través de esta metodologia. La actividad éptica del arreglo A resulta mayor
que la del arreglo H, debido probablemente a la fuerte distorsion estructural que se genera
por el proceso de pasivacién de un arreglo aquiral con (SCHs)as [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 paneles (b) de la Figura
6.8 mostramos el EDC generado por el nticleo de 14 atomos de oro para ambos modelos.
El nicleo de 14 atomos para el modelo A se refiere a los 14 atomos que no estan ligados
a ningun atomo de azufre. Claramente se observa que la actividad optica del nticleo de H
es nula debido a la simetria cuibica que éste presenta, mientras que el correspondiente a A
muestra actividad éptica a partir de 1.5 eV que se incrementa conforme crece la energia
incidente. Sin embargo, la intensidad en el EDC generado por el nicleo desordenado de 14
atomos 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 atomos de oro del nticleo

mas los 24 oros externos. Ahora ambos espectros muestran clara actividad 6ptica; sin em-
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Figura 6.8: EDC para diferentes arreglos de los modelos A (columna izquierda) y H (derecha). Los
paneles (a) corresponden a los arreglos A y H completos, en (b) se muestra el niicleo del ctimulo
de 14 dtomos 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 SCHj solos.

bargo, el EDC respectivo de A es mayor en intensidad y en ntimero 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 mds intensos y el
gap Optico se hace mas pequeno, el cual finalmente se abre cuando los 24 atomos de azufre
son pasivados con los metiles para completar la estructura A y H dada en (a). Finalmente,
en los paneles (e) se muestra el EDC proveniente de los 24 tioles tinicamente, el cual es nulo
como se espera para este intervalo de energia, 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 cimulo 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(SCHj))a4, se ob-
serva una actividad éptica totalmente nula a bajas energias, la cual se incrementa de forma
notable a partir de 3.2 eV de energia. En el panel (c¢) se muestra el EDC a altas energias del
arreglo de los 24 tioles, (SCHj3)a4, vy que es continuacion en energia del EDC en la Figura
6.8(e), donde se puede observar que si presenta actividad éptica a altas energias, mientras
que a bajas energias no. En el panel (d) se tiene el espectro del arreglo (Au(SCHs))a4, v que
es continuacion en energia del EDC del panel (b) de la misma Figura. Es importante senalar
que este ultimo arreglo exhibe una gran actividad optica a altas energias, 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(SCHs))a4, Figura 6.9(b), se observa que la actividad
optica que exhiben los 24 oros solos, es modulada a cero a bajas energias y a valores mayores
a altas energias una vez que se ligan con los 24 tioles. Sin embargo, pese a que a bajas
energias la estructura (Au(SCHz))o4 no exhibe actividad 6ptica, Figura 6.9(b), una vez que
se considera el nucleo de 14 atomos de oro, se vuelve épticamente activo a partir de 1.2 eV

reduciendo la intensidad de su espectro a altas energias (Figura 6.8(a)).

Por todo lo anterior, podemos concluir que la principal contribucion al EDC, tanto en el
arreglo A propuesto por Garzon et al., como en el modelo H propuesto por Hékkinen et al.,
proviene de los 38 atomos de oro para el primero y inicamente de la capa externa de los 24
atomos de oro para el iltimo. Cuando los 24 azufres se ligan a la capa de 24 oros externos, el
EDC cambia ligeramente. Finalmente, la pasivacion de los azufres con los metiles abre el gap
Optico, pero sin modificar en general el comportamiento del EDC, del mismo modo que fue
mostrado para el caso del espectro de absorcion. Es interesante resaltar que, a pesar de que
ambos modelos A y H son estructuralemente diferentes, el primero formado por un nicleo
de 38 dtomos desordenados pasivados con (SCHj)a y el segundo formado por un nicleo
ordenado de 14 atomos de oro y una capa externa tipo “organicometélica”de (Au(SCHs))ay,

en ambos modelos la principal contribucion de actividad éptica proviene de los &tomos de oro.

Observando detenidamente las segundas estructuras de cada par en la Figura 6.7, es
decir las correspondientes al modelo H, uno podria esperar que los arreglos respectivos de
este modelo no exhibirfan actividad éptica debido a que muestran una estructura altamente
simétrica. Sin embargo, del analisis anterior, para este caso es claro que el nucleo de 14
atomos se mantiene ordenado, pero la capa externa de 24 oros es modificada ligeramente

en su arreglo estructural por los ligandos, manifestando actividad o6ptica, la cual debe ser
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Figura 6.9: EDC para otros arreglos del cimulo 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(SCHs))24; en (c) el arreglo de los tioles y en (d) el
arreglo (Au(SCHs3))a4, estos dos tltimos a altas energias.

incrementada en cierta forma por el nicleo de 14 atomos de oro.



Capitulo 7
Conclusiones y perspectivas

A lo largo de este trabajo, hemos desarrollado los fundamentos tedricos del dicrofsmo cir-
cular electrénico a través del tensor de rotacién (n|ue|7){jlmq|n) propuesto por Rosenfeld,
considerando al espectro de dicrofsmo circular como un problema de dispersién como lo des-
arrolla Barron en su texto obligado [29], en el que resume la teoria de toda actividad dptica.
Ademss, mostramos la aproximacién que hemos empleado a través del conmutador dado
por la ecuacién (4.3.3) para construir el tensor de Rosenfeld en el espacio de coordenadas,
asi como la simplificacién necesaria para sistemas isotrépicos, concluyendo con la ecuacién
(4.3.20) que calcula el espectro de dicrofsmo circular en unidades de L mol™! em™!, que son

por lo general en las que se expresan los resultados experimentales.

Como fue mostrado a lo largo de todo el Capitulo 5, nuestro desarrollo reproduce los re-
sultados esperados para sistemas aquirales (un espectro nulo, como es para el caso del 3-MCH
aquiral y los fulerenos Cgo, Cre (Td) y Cgyq (D2d)) y para enantiémeros (que los espectros
difieran entre si solo por un signo). Del mismo modo, comparamos nuestra metodologia
con otros espectros calculados dentro del esquema de TDDFT para moléculas orgénicas pe-
queiias observando una buena concordancia en los resultados. De igual modo, comparamos
nuestro resultado para el caso del fulereno Czs (Dz) v Css (Do) con otros resultados tedri-
cos, obteniendo un espectro méas detallado y que en general sigue el patrén del espectro
teérico reportado. Al comparar nuestros resultados para ambos fulerenos con los espectros
experimentales reportados, observamos una gran concordancia como ya fue discutido en las
sccciones correspondientes, por lo que es posible a través de nuestra metodologia analizar
los propios EDC experimentales, con el fin de caracterizar sistemas moleculares quirales, o

inclusive de mejorar las técnicas de sintesis y separacion de estos sistemas.

Igualmente mostramos que nuestro desarrollo es capaz de obtener el espectro de fulerenos
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de mayor orden, como fue el caso de los fulerenos Cgo v Cigo ambos de simetria (Ds). Por
ello, concluimos que nuestra metodologia es capaz de estudiar sistemas isotrépicos de un

gran numero de Atomos, con una demanda computacional relativamente mediana.

Para el caso particular del ciimulo de oro aniénico Aug,, como fue discutido en la Seccién
6.1, seria posible distinguir mediante la presente metodologfa y en conjuncién con el EDC
experimental, cudl resulta ser la estructura mas estable para este ctimulo. Esto se debe esen-
cialmente a que toda actividad dptica estd estrechamente relacionada con la simetria que
presenta la estructura. Por cllo, los EDC del ciimulo aniénico Auy, de geometria C; y Cs

presentan espectros diferentes y distinguibles (ver Figura 6.3).

Con respecto al origen de la actividad 6ptica en ciimulos de oro pasivados con ligandos
organicos, se mostré evidencia a través de nuestra metodologia que favorece la propuesta
de un nucleo intrinsecamente quiral o al menos que incrementa su actividad 6ptica por los
ligandos a los dtomos de oro externos. Como fue discutido en la Seccién 6.2, la absorcién
en cimulos de oro pasivados con moléculas de SCH3, se debe principalmente a los 4tomos
de oro, mientras que los dtomos adsorbidos solo modulan la intensidad del espectro y trans-
forman ligeramente la absorcién del cimulo de oro. Sin embargo, serfa importante como
trabajo futuro el poder calcular la contribucién al espectro de dicroismo entre determinadas
transiciones electrénicas, considerando al ctiimulo completo, para asi identificar cudles son
las transiciones que contribuyen en mayor y menor grado a la actividad éptica y de qué dto-
mos provienen. De este modo, el origen de esta sorprendente actividad dptica observada en

cimulos metdlicos pasivados podria aclararse.

Estrictamente hablando, el célculo de propiedades fisicas basadas en transiciones entre
el estado base y los estados excitados debiera realizarse empleando esquemas explicitamente
dependientes del tiempo. Sin embargo, con los resultados obtenidos a lo largo del presente
trabajo, podemos concluir que para el célculo del espectro de DC es suficiente el empleo del
esquema de DFT para estimar las transiciones entre estados ocupados y vacios del sistema.
Empleando DFT, se reduce dréasticamente el costo computacional requerido para el cdlculo de
DC comparado con otras metodologias, en teoria, mas adecuadas para el célculo de estados
excitados como serfa el empleo de DFT dependiente del tiempo (TDDFT, ver Apéndice D.5).
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Apéndice A
Descripcion de Grupos Puntuales.

El estudio de las simetrias en cristales o en moléculas individuales contribuye de manera
importante en la descripcién de los cstados electrénicos del sistema, asi como en el anélisis
de las transiciones electrénicas. A continuacién realizaremos una sintesis elemental de los
grupos puntnales!.

Se dice que un objcto presenta simetria espacial si, después de realizar en él una operacién
de simetria, éste se observa igual que antes de realizar la operacién. Los elementos bdsicos de
simetria son, ejes propios de simetria (llamados ejes de simetria solamente), ejes impropios,
planos de simetria y centros de inversién (o puntos de simetrifa). Desafortunadamente, existen
dos sistemas de notaciones en Teorfa de Grupos ampliamente usadas pero muy diferentes,
éstas son el Sistema Internacional y el Sistema Schoenflies. En la presente descripeién utili-
zaremos ésta tltima. En el Cuadro A.1 se describen las principales operaciones de simetria:

» Un eje propio es una linca imaginaria que atraviesa al sistema. Si se realiza una rotacién
del sistema, dada por una fraccién de la circunferencia completa alrededor de este eje,
es decir 1/2, 1/3, etc., el nuevo sistema rotado se superpone al sistema original. Un
eje propio o eje de simetria es representado por Cy,, donde 7 es un entero que define la

fraccién de la rotacién 1/n.

» Un eje impropio es una linea imaginaria que atraviesa al sistema. Si se realiza una
rotacion del sistema, dada por una fraccién de la circunferencia completa alrededor
de cste eje, es decir 1/2, 1/4, etc., seguida por una reflexién a través de un plano
perpendicular a este eje, el nuevo sistema rotado se superpone al sistema, original. Un
eje impropio de simetria es representado por S,, donde n es un entero par o 1 que

define la fraccién de la rotacién 1/n.

'Otras revisiones basicas de sistemas cristalinos y teorfa de grupos pueden encontrarse en las referencias
[70, 71, 72]. Si se requiere ampliar las ideas de Teorfa de Grupos puede revisarse la referencia (73].
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» Un plano de simetria es un plano que atraviesa al sistema y lo divide en dos mitades

idénticas. Es representado por o y es equivalente al eje impropio 5.

» Un centro de inversién o punto de simetria es un punto imaginario del sistema. Si se
realiza una reflexién del sistema a través de este punto, el nuevo sistema se superpone
al sistema original. El centro de inversién es representado por i y es equivalente al eje

impropio S,.

Cuadro A.1: Operaciones de Simetria.

Simbolo

Operacién Schoenflies
Identidad E
Rotacion de 27 /n Cr
Inversién ?
Rotacién impropia de 27 /n S
Reflexién en un plano o
Reflexion en un plano perpendicular al eje de més alta simetria oh
Reflexién en un plano que contiene al eje de més alta simetria ov
Reflexién en un plano que contiene al eje de més alta simetria od

y biseca al angulo formado entre dos ejes perpendiculares al
eje de simetria

De los 32 posibles grupos puntuales cristalinos, las principales clases de grupos puntuales
son C, D, S, T y O. Las primeras dos clases son las mis comunes. Cada una de éstas se

subdivide en otros subgrupos.

Grupo Puntual C.
Los sistemas que pertenecen a este grupo C puede ser Cs, C;, Cp, Cpv 0 Crh, donde n es un

entero.
» Sistemas que pertenecen al grupo puntual C, tienen solamente un plano de simetria.
» Sistemas que pertenecen al grupo puntual C; tienen solamente un centro de inversién.

= Sistemas que pertenecen al grupo puntual C, tienen s6lo un eje propio de simetria,
alrededor del cual estan permitidas rotaciones de magnitud 2w /n. Los posibles valores
denson 1, 2, 3, 4, y 6. Sistemas C} tienen solamente el eje identidad; en otras palabras,
no tienen simetria. La mayoria de los sistemas pertenecen a esta clase. Los sistemas

que pertenecen al grupo puntual C, son quirales.
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= Sistemas que pertenecen al grupo puntual C,v, ademéas de las rotaciones de 27/n para
la clase C,, incluye n planos de simetria que contienen al eje Cp. No manifiestan un
plano de simetria perpendicular al eje C,,. Los valores permitidos de n son 2, 3, 4, y 6.
Las moléculas lineales con simetria cénica estdn clasificadas dentro del grupo puntual
Coot.

» Sistemas que pertenecen al grupo puntual C,h tienen solamente un eje Cp vy un plano
de simetria perpendicular al eje C,. Los posibles valores de n son los mismos que para

el caso C,. Si n es par, €l grupo contienc la operacién de inversién 4 también.

Grupo Puntual S,.
Los sistemas que pertenecen a este grupo presentan n rotaciones impropias. El grupo S3 es

idéntico con el grupo Csh y por ello no se considera. Los diferentes grupos son Sy, S1 v Se.

Grupo Puntual D.
Los sistemas que pertenecen a este grupo D pueden ser Dy, Dnd o Dyh, donde n es un

entero.

» Sistemas que pertenecen al grupo puntual D, contienen un eje Cy, y n ¢jes Cs perpen-
diculares al eje Cy,. Los valores de n pueden ser 2, 3, 4 y 6. Este grupo puntual no es

comun. Los sistemas que pertenecen a este grupo son quirales.

» Sistemas que pertenecen al grupo puntual D,d, ademas de las operaciones de simetria
del grupo D, presentan n planos de simetria que contienen al ejc C,. No presentan

planos de simetria perpendiculares al eje Cy. Existen dos clases, Dad y Dasd.

= Sistermnas que pertenecen al grupo puntual Dyh, ademas de las operaciones de simetria
del grupo D, presentan un plano de simetria perpendicular al eje C,. Las moléculas

lineales con simetria cilindrica estén clasificadas dentro del grupo puntual Deh.

Los grupos puntuales restantes son de alta simetria.

Grupo Puntual T'.
Los sistemas que pertenecen a este grupo 1" (tetraédrico) pueden ser T', T'd o Th.

= Sistemas que pertenecen al grupo puntual 7' contienen 4 cjes C3 y 3 cjes Cy, es decir,
presentan 12 rotaciones propias que superponen a un tetraedro regular consigo mismo.
Este grupo puntual no es comin. Los sistemas que pertenecen a este grupo son quirales.
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» Sistemas que pertenecen al grupo puntual 7'd, ademaés de las operaciones de simetria del
grupo T’ presentan 3 planos de simetrfa que contienen a los ejes Cs. Por ello contienen
24 operaciones de simetrfa del tetraedro regular, incluyendo rotaciones impropias. Este

grupo puntual no es comun.

= Sistemas que pertenecen al grupo puntual Th, ademés de las operaciones de simetr{a del
grupo T' presentan 6 planos de simetria que contienen a los ejes C3. Por ello presentan
24 elementos de simetria que consisten en las operaciones del grupo T y aquellas

combinadas con centros de inversién 3.

Grupo Puntual O.
Los sistemas que pertenecen al grupo puntual O (octaedral) pueden ser O y Oh.

= Sistemas que pertenecen al grupo puntual O octaedral contienen las 24 rotaciones

propias que superponen a un cubo consigo mismo.

= Sistemas que pertenecen al grupo puntual Oh contienen todos los 48 elementos (tanto
rotaciones propias como impropias) que superponen a un cubo consigo mismo. Este es

el grupo puntual m4ds grande.

Grupo Puntual J.
Los sistemas que pertenecen al grupo puntual [ (icosaedral) presentan 60 operaciones de

simetria, mientras que los que pertenecen al grupo puntual Th presentan 120 operaciones.



Apéndice B

Dispersiéon de Luz por Particulas

B.1.

Parametros de Stokes

Para caracterizar el estado de un haz de luz elipticamente polarizado es conveniente

emplear los denominados Pardmetros de Stokes. Este esquema fue introducido por G. G.

Stokes en 1852, y tiene la caracteristica de definir por completo el estado de un haz de luz

elipticamente polarizado, empleando un conjunto de pardmetros en el que todos ellos pre-

sentan las mismas dimensiones fisicas. Otra caracteristica importante es que para cualquier

onda electromagnética, estos pardmetros pueden ser determinados a partir de experimentos

“sencillos” [74].

Los pardmetros de Stokes de una onda plana monocromatica son las cuatro siguientes

cantidades:

So = E,E; + E,E, (B.1.1a)
S = E,E; - EEY, (B.1.1b)
Sy = —(E.E} + E,E}), (B.1.1c)
Sy = —i(E, E} - E,E}), (B.1.1d)

El término E denota que el campo eléctrico estd expresado en forma compleja, por lo que

E* corresponde con su complejo conjugado. En la Figura 3.4, podemos relacionar tanto 7, la

elipticidad, como 6, el azimutal de la elipse de polarizacién (Seccién 3.1), con las componentes
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complejas de los campos cléctricos B, y E’y de modo tal que:

E, = ||E||*(cosncos ~ isinnsin ), (B.1.2a)
E, = —||E})*(cosnsin 6 + isinn cos 6), (B.1.2b)

de modo que, empleando las ecuaciones (B.1.1b), las ecuaciones (B.1.1) pueden reescribirse

Como:
So = |1E1%, (B.1.3a)
S; = ||E||? cos 27 cos 26, (B.1.3b)
Sy = || E}|? cos 2 sin 26, (B.1.3¢c)
Ss = || E||? sin 21 (B.1.3d)

De las ecuaciones (B.1.1) o (B.1.3), es evidente que S, especifica la intensidad total de la
onda luminosa, por lo que siempre es positiva. S; especifica la diferencia entre las intensida-
des de la componente z y y y puede ser positiva, negativa o incluso cero, dependiendo de si
la onda presenta predominante polarizacién lineal en z, o en ¥ o en ninguno de los dos esta-
dos. El pardmetro S, representa la preferencia de la componente del haz ya sea linealmente
polarizado +%, o ~7. Si S es positiva (negativa) la onda presenta mayor preferencia por
la polarizacién lineal a +% (—%). Si S; es cero la onda no tiene preferencia por alguna de
las dos polarizaciones. El pardmetro S3 representa la preferencia del haz por la componente
circularmente polarizada derecha o izquierda. S3 es positiva, negativa o cero dependiendo

de si la onda tiene mayor preferencia por el estado derecho, izquierdo o por ninguno de los dos.

La intensidad I, el azimutal 6 y la elipticidad 7 pueden ser especificados empleando los

parametros de Stokes, de modo tal que:

1/ eeg \1/2

I=—-{— B.1.4
2 <MNO) %o. ( 2)
1 So

0= 5 arctan (E), (B14b)

n = %arcsin (—g—s) (B.1.4c)
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B.2. Desarrollo Multipolar del Campo Electromagné-

tico

Es fundamental dentro del desarrollo tedrico de este trabajo, el mostrar la relacién entre
las propiedades del campo electromagnético incidente, en forma de una onda luminosa, con
las propiedades microscépicas del medio con el que interactia. Para ello, comenzaremos re-
cordando que todo campo electromagnético, en particular que cambie arménicamente con el
tiempo, puede reescribirse en términos de una densidad de carga p(7,t) y de una densidad
de corriente J(7,t) igualmente dependientes del tiempo. Y dado que tales densidades de
carga y corriente pueden expresarse como diferentes contribuciones multipolares, entonces
este campo de radiacién también se puede expresar como un desarrollo multipolar eléctrico
y magnético. Si un haz de luz monocromatica incide en nuestro sistema induciré densidades
de carga v de corrientes oscilantes, que constituyen la razén fisica de la luz dispersada por

el medio.

Recordemos primeramente que el momento dipolar eléctrico 4, €l momento cuadrupolar

eléctrico 8,5 y el momento dipolar magnético m., se definen como [35}:

fo = /Tap(F')d3F, (B.2.1a)

1 .
Ous = 5 [ (rars = rp(sas)' (B.2.1b)
m., = —;eam/ran(’f")dgf', (B.2.1c)

donde los subindices o, 3y 7 generalizan las tres coordenadas cartesianas. Hacemos referencia
s6lo a estos términos multipolares porque son los términos contribuyentes de importancia en

el caso dindmico. Por otro lado, los potenciales escalar y vectorial dindmicos se define como:

. 1 [ p(Ft
o7, B, t') = At) g (B.2.2a)
o) 17
An(7 B ) = ““0 / 7, (B.2.2b)
IR~ 77|l

donde el potencial vectorial /f(f’, Rt ) fue expresado en términos de las componentes rec-
tangulares como Aq(7, R, '), siendo R puntos del campo mientras que 7 hace referencia a
puntos de las fuentes. Con las definiciones (B.2.1) y (B.2.2), podemos ahora revisar a detalle
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el desarrollo para el caso en que las densidades de carga y corriente dependen del tiempo.
Debido a que consideramos que la onda monocromética oscila arménicamente en el tiempo
dependiendo de una frecuencia angular w, las respectivas densidades de carga v corriente

quedan expresadas de la forma:

AT 1) = p(Fe™™", (B-2.3a)
Jo(7 1) = Jy(Fe ™t (B.2.3b)

donde ¢ se reficre al tiempo de retardo ¢/ =t — “RC;F” Sustituyendo ¢’ en el argumento de la

exponencial se obtiene

it = —wole = =) - - ),

donde k = w/c. De este modo, los potenciales escalares y vectoriales (B.2.2) del campo
electromagnético producidos por estas densidades de carga y de corriente oscilantes en el

tiempo se reescriben como:

3} 1 ) ikl =) -w1)
o(F, R 1) = / plr)e™ &7 (B.2.40)
dneco | R -7
A i(k|| B—7|~wt)
Au(7, B 1) "‘“O / Tl ﬂ!li?—ﬂl &7 (B.2.4b)

Si las dimensiones del sistema que contiene a las densidades de carga y corriente son muy
pequenas con respecto a la longitud de onda del haz incidente, estos potenciales retardados
dados por las ecuaciones (B.2.4a) y (B.2.4b) pueden ser desarrollados en potencias de 7, esto

es, en un desarrollo de Taylor 35, 75}, por lo que podemos desarrollar la parte del integrando
ikl A7

de la ecuacién (B.2.4a) de modo tal que:

| &7l
R kR 14 Bata 1 (3RaRgrarg 12\ ikRarq
1R - | " R Rz 2 R* R? R
ik (3RoRgrars T2 k?RoRgrars
& (ﬂ_R;W_ _R.) B , (B.2.5)

donde R™ = || B||". Entonces, sustituyendo el desarrollo (B.2.5) en la expresién del potencial
escalar (B.2.4a) y utilizando las definiciones (B.2.1a) y (B.2.1b) obtenemos su correspon-
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diente desarrollo multipolar:

S 5 O _ e(ikR_Wt) Raua + RC!RBQCXIB . ZkRa,u'oc
o " 4meegR \ R? R4 R

kR R3O,5 H+ RaRgY, eiriar
_ RaFigOap p 2 B4 (B.2.6)

I3 2R?

De mancra similar, el desarrollo respectivo del potencial vectorial dado por la ecuacién
B.2.4b queda dada como [35, 75):

5oy HHO ikR—wt) €apy Rpmy | ickpta
Al )=~ e ( I

tkeapy Ram,  ickRg ). eiriatip
= + o7 +... ], (B.2.7)

donde fue necesario emplear el principio de conservacién de la carga eléctrica, dado como

V-ﬂﬁﬂ:—%(ﬁﬂ; (B.2.8)

el cual se rcescribe para nuestras densidades de carga (B.2.3a) y (B.2.3b) como
V- J(7) = iwp(7), (B.2.9)

al igual que aplicamos el hecho de que ¢/n = w/k. Entonces, con ayuda de los desarrollos
(B.2.6) y (B.2.7)) podemos calcular el campo eléctrico radiado debido a que E, = 9A, /0t —
V. Tomando en cuenta que la direccién de propagacién es a lo largo de R, por lo que es
conveniente escribir £ en términos del vector de propagaciéon 7, R, = Rn,/n, el desarrollo
del campo eléctrico radiado a distancias grandes tales que kR >> 1 queda descrito como

[29]:

2
Eo(R,t) = < 1HO itkR-wt) { (#a N nanguﬁ)

4TR n2
1 w NeNaN
— 26(1[37?’1,/377'1,7 — E (nﬂ(—)aﬁ - an2 7(")57) -+ .. :I . (B.Q.lO)

De este modo se ha obtenido la expresién que describe el campo eléctrico radiado por
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una densidad de carga y corriente oscilante arménicamente en el tiempo, debido a diferentes
contribuciones multipolares eléctricas y magnéticas a distancias muy lejanas de la fuente.
Por 1ltimo, el campo magnético B(R, t) es siempre transversal debido a que V- B(R, t) = 0,

por lo que para una onda plana se cumple que:

. 1 S
BQ(R, t) = 2605’1”’5E’Y(R’ t), (B211)

que manifiesta la estrecha relacién entre ambos campos.
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Expresiones experimentales comunes

para la elipticidad y la extincion

C.1. Extincién y elipticidad

Existen principalmente dos conceptos para definir el DC de una muestra. Una es mediante
el coeficiente de extincidn, €, y otra mediante el indice de absorcion, x. El primero es mas
comun en la labor experimental, mientras que en el desarrollo teédrico, el segundo es esencial
pues es la parte imaginaria del indice de refraccién complejo 7. La manera tradicional de
definir ambos términos, es mediante la intensidad de un haz de luz al pasar por una muestra

tal que:

I = I,107%%, (C.1.1a)
I = Iye™#me/X (C.1.1b)

donde:

z = longitud de la trayectoria éptica, (cm);

I = intensidad transmitida en unidades arbitrarias;

Iy = intensidad incidente, en las mismas unidades arbitrarias que /;

C = concentracién molar, (moles/litro);

A = longitud de onda de la onda incidente, (cm);

e = coeficiente de extincién molar, (litro/(mol cm));

k = Indice de absorcién, adimensional.

Como ambas intensidades transmitidas deben ser iguales independientemente de la cantidad
que vayamos a utilizar, podemos igualar ambas expresiones (C.1.1a) y (C.1.1b), de modo
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que:

1010—«5()' z I exp—flmﬂz/)\’

—eC z _ , —dwkz/A
10 = g 4mrE/A

que aplicando la funcién In para trabajar con los argumentos de los exponentes:

—eCzIn10 = -~—-—_4ﬂ-§2 lne7

y despejando el indice de absorcién s se obtiene:

2.303\C
K= ——0t.

- (C.1.2)

Como estamos interesados en distiguir la absorcién izquierda y derecha, y por ello, la extin-
cién izquierda y derecha, podemos asociar una expresién (C.1.2) a cada caso. De este modo,

podemos construir la diferencia de fndices de absorcién izquierdo y derecho como:

_2.3030C

Ak e

Ag, (C.1.3)

con Ak = K, — Kr 'y Ae = €1, — €. Dado que es mds cémun trabajar con la elipticidad n
(en rad) que con la diferencia de indices de absorcién Ak, que es lo que se define como DC,
sustituimos (C.1.3) en (3.2.3):

7l _2.303C~%

n=—AK

) R

y si utilizamos deg en lugar de rad, entonces

_2.303C7z 180

A
4 7r€’

que se reduce a

N = 32.988C2Ac. (C.1.4)
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Si preferimos medir la elipticidad independientemente de la concentracién de la muestra y

de la longitud de la trayectoria 6ptica, entonces

n
— = 32.988 N
ol 3 A, (C.1.5)
deg L
= C.1.
[ ]mol cm’ (C.16)

que se reduce facilmente a (4.3.16).

C.2. Relacién entre la elipticidad y el tensor G4

Partiendo de la expresién de la elipticidad para sistemas isotrépicos (4.2.54)
1 !
n = —gw,uolNTr{Gaﬁ}, (C.2.1)
y con la definicién

! /
ﬁaa = _%TT{GQ[;}, (C.Z.Q)

se reescribe (C.2.1) tal que
n = w? gl N,

[els 2

(C.2.3)

Tanto (C.2.1) como (C.2.3) estdn expresadas en Sistema Internacional de Unidades, por lo

que:
w[=]s"", (C.2.4a)
N 2

o = 470 X 10_7F[=]Tz’ (C.2.4b)
l[=]m, (C.2.4c)
N[=]m™3, (C.2.4d)
, 1 CFm? f

Gogl=l— (C.2.4e)

CQ 3
Baal=] ;n (C.2.4f)

que al realizar el analisis dimensional de (C.2.3) se obtiene que

n{=]rad. (C.2.4g)
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Como nos interesa obtener una expresién ficilmente medible en el laboratorio y que sea
independiente tanto de la cantidad de la muestra como de la longitud de la trayectoria

Optica, entonces (C.2.3) se transforma en:

T .
'l_jif = w{“Oﬁaaa (C25)
rad m3
=] -

Comtinmente el nimero de moléculas N se sustituye por el nimero de moles existentes en
la. muestra mediante el Nimero de Avogadro, la longitud de trayectoria del haz en dm més
que en m, el volumen en e¢m® y la medicién de la elipticidad en grados (deg) mds que rad.

De este modo, y al sustituir el valor de p, (C.2.5) queda dada como:

% = (72)(6.023 x 102)w?f,, (C.2.6)
= deg ecm?®
“Tmol dm’

que al dividir ambos lados por el peso molecular de la molécula M obtenemos la expresion

de la elipticidad molar:

2
n 22\ W Baa
— = = ) e 2.
g = Il = (12)(6.023 x 10%) 20, (C.2.7)
=] deg cm?®
B gdm

Para sustituir la frecuencia angular w por el niimero de onda & empleamos
w = 2mew, (C.2.8)

donde la velocidad de la luz debe ser ¢ = 3 x 10'%cm/s, para cumplir con la condicién en

(4.3.17) de que ¥ debe estar expresada en cm™'. Entonces, (C.2.7) se reescribe como:

Dgﬁaa

[n] = 288m2c*(6.023 x 1022)—M--. (C.2.9)

Por otro lado, (Ju, estd expresada dimensionalmente segiin (C.2.4f). Necesitamos transfor-
marla a unidades atémicas; esto es, la carga eléctrica a electrones e, la longitud a Bohr ag y

la energia a Rydbergs, Ry. Es decir, el factor que reescala BL. en sistema internacional con
A

o N unidades atémicas es:

2.3
I = %54 (C.2.10)

Qx Ry [ale'R
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En cl sistema internacional, e, ag y Ry estan definidos como:

e=1.6x1071°C, (C.2.11a)
Ameoh?
=— C.2.11b
o mee? ( )
h2
Ry=—— 2.11c¢
Y 2mead’ (© °)

que sustituyendo (C.2.11b) en (C.2.11c) conduce a

2
mee

siendo m, la masa en reposo del electrén. Entonces, sustituyendo (C.2.11) en (C.2.10):

r_ e2(4meg)®h® 2(4mep)?h?

722

BA
m3eb mee? 0%

que se simplifica a

;. 2(4me)°h® 4

a T ,rngeg aq” (0212)
Entonces sustituyendo (C.2.12) en (C.2.9) y omitiendo el superindice “:
o, 2(4760)°RE 123,
(] = 28872c2(6.023 x 10%2) 247€0) R Vo (C.2.13)

mied M’

Evaluando (C.2.13) dado que ¢ = 3 x 1010, (dmeg)™! = 9 x 10°, h = 1.054x734, m, =
9.109 x 1073 y e = 1.6 x 107'° obtenemos:

2(9 x 10%)73(1.054 x 10734)8 128,

= 2887%(3 x 10'9)?(6.023 x 10* . :
] m A ) (9.109 x 10-71)1(1.6 X 10-5F M

17*Boa (=] deg em?®
M " ogdm

[n] = 1.343 x 10

0 equivalentemente,

5 V2 Boa [=] deg cm?

= 1.343 x 10~
[ X T PR
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que relaciona directamente la elipticidad molar [n] con el tensor G, 2 través de la expresién
(C.2.2).



Apéndice D

Teoria del Funcional de la Densidad.

D.1. Introduccién

IDesde el inicio y desarrollo de la mecdnica cudntica en los primeros afios del siglo XX, los
fisicos y quimicos han tratado de calcular y predecir las propiedades fisicas y quimicas que
exhiben determinados sistemas basdndose en los fundamentos de esta teoria. Sin embargo,
s6lo un puitado de problemas ideales, como el dtomo de hidrégeno o el oscilador arménico,

presentan solucion exacta.

Es hasta el desarrollo de diferentes métodos aproximados en que la naciente mecanica
cuantica consigue sus primeros grandes logros. A la par del surgimiento de novedosos métodos
numéricos, el crecimiento de la capacidad computacional otorgaba la posibilidad de resolver
de manera numérica la ecuacién de Schrodinger de esta clase de sistemas cudnticos. Sin
embargo, durante mucho prevalecié la pregunta: jcudl debfa ser la propiedad idénea de un
sistema cuéntico en la que se debia construir un algoritmo numérico para resolver de manera
eficiente y con el minimo de error esta clase de sistemas? Si consideramos el Hamiltoniano

expresado en su forma general:

B2 27 27,7
DL EECD B B 3) e M e b SIS

r
th i<j k<l

donde i y j etiquetan a los electrones, k y I denota a los nicleos, m, y my representan la
masa del electrén y del micleo respectivamente, Z es un nimero atémico y 74 es la distancia

entre las particulas a y b, observamos claramente que depende tinicamente de las posicio-

1Esta seccién estd basada en el desarrollo realizado por C. J. Cramer en su texto Computational chemastry
(76]. Puede consultarse también la excelente revision a DFT en el texto de R. Martin [77] u otros textos
como el de Dreizler y Gross [78].

141
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nes y nimeros atémicos del nicleo y del nimero total de electrones. Esta dependencia con
el ntimero total de electrones sugiere inmediatamente que un observable fisico 1til serfa la
densidad electrénica p, debido a que al integrar sobre todo el espacio, se obtiene el nimero
total de electrones. Sin embargo, lo anterior no estableceria manera alguna de calcular la
cnergia del sistema. La idea es sencilla: dada una densidad conocida, uno podrifa construir
cl Hamiltoniano del sistema, resolver la ecuacién de Schrodinger y determinar las funciones

de onda y sus respectivos eigenvalores. Pero, ;cuél serfa la densidad correcta?

Basados en esta idea, se desarrollaron muchas posibilidades para resolver un sistema
cuantico a partir del operador densidad del sistema. Una de ellas, fue desarrollada por Tho-
mas y Fermi en 1927 denominada gas uniforme de electrones. En ella, se considera al sistema
formado por un nimero infinito de electrones moviéndose en un volumen infinito caracte-
rizado por una carga positiva distribuida uniformemente. Es importante sehalar que bajo
el esquema de suponer a la densidad como el operador a través del cual se construiria el
Hamiltoniano de un sistema, tanto las contribuciones de energfa cinética como de energia
potencial estarian dadas en funcién de esta densidad, mientras que la densidad misma es una
funcién de tres coordenadas espaciales. Una funcién cuyo argumento es también una funcién
se denomina funcional, por lo que los términos de energia cinética y potencial son funcionales
de la densidad. De este modo, el desarrollo de Thomas-Fermi representa el primer esfuerzo
por definir una teorfa del funcional de la densidad (DFT, por sus siglas en inglés Density
Functional Theory), mediante la cual, la energia del sistema es calculada sin hacer referencia
a una funcién de onda. Sin embargo la aproximacién del gas de electrones de Thomas-Fermi
sdlo tiene relevancia histérica, ya que los resultados obtenidos a través de esta aproximacién

son bastante inadecuados.

La posibilidad de utilizar esta primitiva teoria de DFT no parecia ser viable debido a
las deficiencias que mostraba en los resultados obtenidos. Esto cambié radicalmente cuando
Hohenberg y Kohn en 1964 [49] demostraron dos teoremas criticos que establecen a DFT

como una metodologia cudntica legitima.

D.2. Los Teoremas de Hohenberg-Kohn

Para establecer la dependencia de la energia con la densidad, y particularmente con la
densidad del estado base empleada, es necesario mostrar que esta densidad determina al
Hamiltoniano del sistema. Esto es justamente lo que demuestran en su primer teorema Ho-

henberg y Kohn: la densidad no degenerada del estado base determina el potencial externo
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y con ello el Hamiltoniano y por lo tanto las funciones de onda del sistema [49]. Bajo es-
te esquemna, no s6lo las funciones de onda del estado base son determinadas, sino también
todas las funciones de onda de estados excitados, por lo que hay una enorme cantidad de

informacién del sistema almacenada en su operador de densidad?.

El primer teorema de Hohenberg y Kohn es de existencia. Sin embargo, aun no contamos
con alguna idea de cémo predecir la densidad de un sistema. Esto aparentemente se soluciona
con el segundo teorema de Hohenberg y Kohn, donde demuestran que la densidad obedece
un principio variacional. Asi, en principio, se podria escoger diferentes densidades y aquella

que proporcione la encrgia més baja estard més cerca del valor correcto.

Un procedimiento semejante es inadecuado al menos en dos aspectos. Primero, por que
no se cuenta con una manera clara y establecida en que se deba sustituir la densidad para
agilizar y mejorar cl proceso. Segundo, la metodologia de DFT trata de evitar resolver la
ecuacién de Schrodinger, pero finalmente calcula la energia como el valor de expectacion,
algo que a través de otras metodologias como Hartree-Fock (HF) ya se sabe hacer, aunque
con dificultades. Por lo tanto, hasta este momento aparentemente DFT no aporta nada nuevo
a la solucién numérica de problemas cuénticos. La dificultad reside en la naturaleza misma
del funcional. Sabemos que debido al comportamiento funcional de la densidad, es posible
realizar un mapeo de la densidad al Hamiltoniano y a las funciones de onda y por lo tanto
a la energfa, pero no se ha sugerido forma alguna mediante la cual la densidad pueda ser
usada como un argumento en determinada ecuacién variacional para determinar tal energia

directamente, sin el recurso de las funciones de onda. La primera sugerencia surge en 1965.

D.3. La aproximaciéon de Kohn-Sham

Hasta este momento hemos mostrado que el operador densidad se presenta como el obser-
vable legitimo para construir ¢l Hamiltoniano de un sistema cudntico y resolver la ecuacion
de Schrédinger. Sin embargo, en él atin se mantiene el término que inserta las dificulta-
des bajo cualquier esquema: la interaccién electrén electrén. Esto cambié radicalmente en
1965 cuando Kohn y Sham [50] realizaron ciertas consideraciones bastante sencillas supo-
niendo tnicamente que el Hamiltoniano fuera de un sistema de electrones no interactuantes.
Un Hamiltoniano semejante puede ser expresado como una suma de operadores de un solo

electrén, cuyas eigenfunciones son construidas mediante el determinante de Slater de las

2Aunque el caso de estados excitados continua en desarrollo a través del modelo dependiente del tiempo
de DFT, TDDFT, Time Dependent DFT de sus siglas en inglés.
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eigenfunciones individuales de un electrén, y cuyos eigenvalores son simplemente la suma de

los eigenvalores de un electrén.

El punto crucial radica en tomar un sistema ficticio de electrones no interactuantes, tal
que debe manifestar la misma, densidad del estado base que un sistema real donde si exista
interaccién entre electrones (es importante sefialar que debido a que la densidad determina la
posicion y numeros atémicos de los niicleos, ambas cantidades son necesariamente idénticas
en el sistema real y en el no interactuante). Ahora, separemos el funcional de la energfa

E[p()] del siguiente modo:

Elp(?)] = Toulp )] + Vaelp(F)] + Vaelp(7)] + AT[p(7)] + AVie[o()]. (D.3.1)

donde los términos del lado derecho son, respectivamente, la energia cinética de los electro-
nes no interactuantes, la interaccién nicleo electrén, la repulsion clésica electrén electrén, la
correccién a la energia cinética debida a la naturaleza interactuante de los electrones y todas
las correcciones no cldsicas a la energia de repulsién electrén electrén. Es necesario observar
que para un sistema de electrones no interactuantes, la energfa cinética es solamente la suma

de las energias cinéticas individuales de los electrones.

Dentro de un esquema explicito de la densidad, la ecuacién (D.3.1) puede reescribirse

COoImao:

E[p()] Z{le— 1o - X1IZ||7~ a”|X¢>}

—y

+Z%%/ﬁ@%ﬁmwﬁmmL (D.3.2)

donde N y N, son el nimero de electrones y de niicleos respectivamente, ademas se ha usado

N

p=> {xilx), (D.3.3)

i=1
que es simplemente la densidad para una funcién de onda tipo Slater, la cual es una eigen-
funcién exacta para un sistema no interactuante. Los términos que AT y AV,,, causantes
de las dificultades en la solucién han sido agrupados un el término F,., conocido como el
término de intercambio-correlacién: este término incluye no sélo los efectos de intercambio

y correlacién cudnticos, sino también la correccién para la energia clésica de autointeraccién
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y para la diferencia en energia cinética entre el sistema ficticio y el real.

Si encontramos de la manera usual los orbitales x que minimizan E en la ecuacién (D.3.2),

encontramos que se satisface la ecuacién de pseudoeigenvalores:
KS. _ ..
hit " xi = €, (D.3.4)

donde el operador de Kohn-Sham (KS) de un clectrén se define como

..1

vz / pT) AT g sy D.3.5
va—rku 7 — 7 (D-3.5)

0Eqe
op

Voo = (D.3.6)

siendo V. una derivada funcional, y que puede ser entendido como el operador de un electrén
para el cual el valor de expectacién del determinante de Slater para las funciones de KS es
E... Debido a que la energia E que estamos minimizando de la ecuacién (D.3.1) es exacta,
los orbitales ¥ deben proporcionar la densidad exacta, es decir, el minimo debe corresponder
con el sistema real. Ademas, se observa que estos orbitales x forman la eigenfuncién dada
por el determinante de Slater para la parte no interactuante del Hamiltoniano, definida como

la suma de los operadores de Kohn-Sham en la ecuacién (D.3.5), esto es:

N
Xi1X2-- -XN> = Z EiIX1X2 .- -XN>7 (D-3-7)

i

N
KS
E h;
i

por lo que hay consistencia en la aproximacién de Kohn-Sham al proponer un sistema no
interactuante con una densidad idéntica a la que manifiesta el sistema real. De este modo
se justifica usar el primer término de lado derecho de la ecuacién (D.3.2) para calcular la
energia cinética del sistema de electrones no interactuantes, la cual resulta ser una parte

considerable de la encrgia cinética del sistema recal.

Para determinar los orbitales KS, realizamos un procedimiento similar al que se desarrolla
en la teorfa de HF. Esto es, expresamos estos orbitales dentro de una base de funciones {¢},
y determinamos los coeficientes individuales de los orbitales mediante la solucién de una

ecuacioén secular totalmente andloga a la empleada en la teoria de HF, excepto que los
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elementos F},, son reemplazados por loe elementos K w definidos por:

N,
K =<¢|(—1v2_z Z +/ 4G dF+V)|¢). (D.3.8)
g SRR 7 — 7 A

Las similitudes entre DFT y la teoria de HF va més alld de emplear un principio variacional.
Por cjemplo, los elementos de matriz de energfa cinética y de atraccién nuclear son idénticos
en ambos esquemas, ademés de emplear un proceso de iteracién de campo autoconsistente
(SCF, self-consistent field). Por supuesto, hay un diferencia clave entre HF y DFT: en la
manera en que se ha desarrollado hasta ahora la idea de DFT, no contiene aproximaciones;
es decir, es exacta. Mientras que HF es una teorfa deliberadamente aproximada, cuyo de-
sarrollo fue en parte motivado por la capacidad para resolver exactamente las ecuaciones
relevantes, DFT es una teorfa exacta, pero las ecuaciones relevantes deben ser resueltas de
manera aproximada debido a que el operador clave tiene una forma desconocida: todo lo que
necesitamos conocer es E,, como una funcién de p. Cémo determinar el término E,, asi como

entender la metodologia del calculo en DFT son el objetivo de las siguientes secciones.

D.4. Funcionales de intercambio-correlacidn

Como fue mencionado en las secciones previas, el término de intercambio-correlacién E..
no solo incluye la diferencia clésica y cuéntica en la repulsién entre electrén electrén, sino
también incluye la diferencia en energia cinética del sistema ficticio y el real. Para describir la
naturaleza de algunos funcionales, es conveniente adoptar la notacién empleada comtnmente
en el drea. Primero, la dependencia funcional de E,. en la densidad electrénica se expresa,
como una interaccion entre la densidad electrénica y una “densidad de energia’e,. que es

dependiente de la densidad electrénica en la forma:

By.Jp()] = / P(Peaclp(P)]dF (D.4.1)

La densidad de energia ¢, siempre se considera como una suma de las contribuciones de
intercambio y correlacién individuales. Es necesario sefialar probablemente una confusién en
la notacién debido a que existen dos tipos diferentes de densidad involucradas: la densidad
electrénica es por unidad de densidad de volumen, mientras que la densidad de energia es

por densidad de particula. Por ejemplo, la energia de intercambio de Slater dada como

Bulo() =~ (2)" [ (D.42)
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en términos de la densidad de encrgfa seria

.

o) =~ (2) 05, (D.43)

T

Otra convencién necesaria expresa la densidad electrénica en términos de un radio efectivo
tal que la csfera generada por este radio efectivo contiene exactamente un electréon en su
centro, de modo que este arreglo manifiesta la misma densidad electrénica que el sistema

original, esto es:

rs(7) = (Llﬂz(ﬂ)l/g. (D.4.4)

Por tltimo, hemos ignorado hasta este punto la presencia de spin en el sistema. La inclusién
del spin dentro del esquema de DFT es sencilla: basta emplear funcionales individuales
o'y p* de las densidades para ambas posibilidades. La convencién para la densidad de
spin a cualquier posicién se expresa tipicamente en términos de ¢, la polarizacién de spin

normalizada dada como ' ) | o
p'(T) — p*(T

= f——_— D.4.5

¢(7) o ( )

D.4.1. Aproximacién de la densidad local (LDA)

Kohn y Sham apuntaron que los solidos pueden considerarse con frecuencia cercanos al
lfmite del gas uniforme de electrones. En tal limite, se sabe que los efectos de intercambio y
correlacién son de cardcter local, por lo que ellos propusieron la aproximacién de densidad
local (LDA)? (0 més general la aproximacién de la densidad de spin local (LSDA)), en la
cual la energfa de intercambio-correlacién es simplemente una integral sobre todo el espacio
suponiendo que la densidad de energia de intercambio-correlacién en todo punto es la misma

que en el gas uniforme de electrones, de modo que

ELSDAT pl) = / drp(F)ERm (o1 (7), 9 () (D.4.6)

- / 47 p() R (o] (), 01 (7)) + ™01 (7), o (7). (D.AT)

LSDA es la més general de las aproximaciones locales y para sistemas no polarizados, LDA
se obtiene considerando n!(7) = ni(F) = n(7)/2.

3LDA, por sus siglas en inglés Local Density Approximation.
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D.4.2. Aproximacién del Gradiente Generalizado.

El éxito de LSDA condujo al desarrollo de varias aproximaciones denominadas de gradien-
te generalizado (GGA*) con mejores resultados sobre LSDA en muchos casos. Los funcionales
tipo GGA, ampliamente divulgados en la actualidad, han proporcionado el nivel necesario
de precisién en DFT requerido por la comunidad de quimicos tedricos. Para el caso GGA, el

funcional de intercambio-correlacién se expresa coImno,
EZF ! o) = / drf(p', pt, V!, Vb). (D.4.8)

En comparacién con LSDA, los funcionales tipo GGA tienden a mejorar las energias totales
y atémicas y las diferencias de energia estructurales. GGA expande y suaviza los enlaces y
en algunas ocasiones mejora las predicciones Yy en otros casos los sobreestima con respecto a

los resultados esperados por LSDA.

D.5. Teoria del Funcional de la Densidad Dependiente
del Tiempo.

Como se ha descrito a lo largo del presente Apéndice, la teoria del funcional de la densi-
dad, DFT, se ha convertido en el método elegido para el célculo de propiedades del estado
base de moléculas relativamente grandes, debido a que reemplaza el problema de interac-
cién de muchos electrones con un problema de particula individual que puede ser resuelto
de manera mucho més répida. Sin embargo, formalmente hablando, DFT predice solamente

propiedades del estado base y no excitaciones electrénicas.

La teoria del funcional de la densidad dependiente del tiempo (TDDFT, time-dependent
density functional theory)[79, 80], aplica la misma filosof{a que DFT para problemas depen-
dientes del tiempo. Se reemplaza la ecuacién de Schrédinger de muchos cuerpos dependiente
del tiempo por un conjunto de ecuaciones de particula individual dependiente del tiempo
cuyos orbitales conducen a una densidad dependiente del tiempo. El precio a pagar por esta
simplificacién es que el término de intercambio-correlacidn del potencial de Kohn-Sham debe
ser aproximado. TDDFT se basa en el Teorema de Runge-Gross [79], el cual establece que
el potencial dependiente del tiempo es un funcional de la densidad dependiente del tiempo
(o formalmente de la densidad de corriente) y del estado inicial, lo que significa que todas

las deméds propiedades son funcionales de la densidad dependiente del tiempo [81].

4GGA, de sus siglas en inglés Generalized-gradient approzimation.
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El problema que en la actualidad existe dentro de TDDFT, es que los desarrollos e
inclusiones dentro de codigos computacionales estdn basadas en los mismos esquemas in-
dependientes del tiempo, esto es, DFT. Es decir, los pseudopotenciales y funcionales de
intercambio-correlacién desarrollados y probados dentro del esquema de DFT, por ejemplo
LDA y GGA, han sido utilizados para el analisis de TDDFT. Sin embargo, no existe razon
para que estas aproximaciones desarrolladas dentro del esquema independiente del tiempo,
continuen siendo vélidas en el esquema dependiente del tiempo. De hecho, existe evidencia
que los pseudopotenciales y funcionales independientes del tiempo, en muchas ocasiones no
funcionan de manera correcta para sistemas dependientes del tiempo, por lo que cominmen-
te se realizan correcciones empiricas que sélo funcionan en estos casos particulares pero no

asi en otros diferentes.

Por esta razén, aunque TDDFT es un esquema que en teoria calcularfa mucho mejor los
estados excitados, en la realidad actual no lo es, debido precisamente a la carencia de los
desarrollos del calenlo numérico dentro de los codigos computacionales que se requieren para

hacer de TDDFET una metodologia viable.



Apéndice E

El Coédigo SIESTA

Desde hace algunos afios, existe la enorme necesidad dentro de la industria de mate-
riales v en diferentes drcas de fisica y quimica, de poder realizar célculos de propiedades
de sistemas conformados por sistemas de miles de dtomos. Con el rapido incremento de la
potencia computacional, los cédigos desarrollados han sustituido las ideas de potenciales
empiricos a métodos cuanticos ab initio o de primeros principios. Sin embargo, el princi-
pal problema de estos métodos es que, en general, el costo computacional sc escala en la
forma N3, siendo N el niimero de dtomos. Otros métodos como los no-autoconsistentes, de
enlace fuerte o modelos del funcional de Harris demandan un enorme esfuerzo en memoria

y tiempo de cémputo y llegan a ser competitivos solo para sistemas extremadamente grandes.

El c6digo SIESTA ha sido desarrollado bajo el esquema DFT y es un método totalmente
autoconsistente [48, 82], que emplea una base flexible construida mediante una combinacion
lineal de orbitales atémicos (LCAO)', con un eficiente escalamiento lineal O(N). Esta me-
todologfa permite, por un lado, simulaciones extremadamente veloces usando una base de
eigenfunciones minima, mientras que por otro lado, permite emplear una base expandida
(multiple ¢, polarizada o empleando orbitales deslocalizados), segtn el tamano del sistema

a simular.

Aparte de la aproximacién de Born y Oppenheimer, la mayorfa de las aproximaciones
incluidas dentro del c6digo SIESTA conciernen al tratamiento de los términos de intercambio
y correlacién, y la eliminacién de los electrones del nicleo, los cuales son reemplazados por
pseudopotenciales. la mayor virtud de la aproximacién del método de pseudopotenciales es
que s6lo se necesitan considerar los electrones de valencia. Los nicleos se consideran como

“congelados” en una configuracién tipo atémica y los electrones de valencia se mueven en

ILCAO, de sus siglas en inglés Linear Combination of Atomic Orbitals.
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un potencial débil neto de un electrén [83]. Los términos de intercambio-correlacién son tra-
tados dentro del esquema de DFT de Kohn-Sham, mcluyendo aproximaciones de densidad
local (LDA y LSDA), con diferentes opciones de parametrizacién, o correciones dentro de
la. aproximacién del gradiente generalizado (GGA), en la versién totalmente ab initio (no

empirica) de Perdew, Burke y Ernzerhof (ver Apéndice D).

Debido a que esta metodologia realiza los cdlculos en el espacio real, se emplean pseu-
dopotenciales que conservan la norma para evitar los calculos de los electrones del ntcleo y
para suavizar la densidad de carga de valencia. Estos pseudoptenciales son transformados a
su forma Kleinman-Bylander [84] para mejorar la eficiencia y aumentar la simplicidad. Esto
implica que solo dos centros de integracién son requeridos para calcular la parte no local de

los elementos de matriz del pseudopotencial.

Con el objetivo de obtener un rango finito de los elementos de matriz, uno puede des-
preciar aquellos que sean mayores a determinada distancia o usar una base de orbitales
confinados, esto es, orbitales que son estrictamente cero més alld de cierto radio. De igual
manera, el cédigo tiene la facilidad de introducir la base que uno desce para abordar determi-
nado sistema. Si SIESTA serd quien construya la base, la metodologia que sigue para alcanzar
la base mas pequeiia es la desarrollada por Sankey vy Niklewski [85]. Las funciones de la base
construida (dependientes del momento angular) son las eigenfunciones numeéricas del pseudo-
potencial atoémico, para una energia escogida tal que el primer nodo ocurre al radio de corte
rc deseado (el cual puede depender de las especies atémicas y del momento angular). Més
alld de este radio de corte r,, la funciones de la base son cero. Se ha reportado que una base
adecuada para esta metodologia, reproduce las geometrias moleculares obtenidas empleando
una base de ondas planas. A pesar de esto, se sabe que la eleccién de una base correcta es
una tarea delicada, y muchos esfuerzos se han desarrollado para ello. Debe considerarse, sin
embargo, que el uso de pseudopotencial y funciones numéricas (aunque confinadas) hacen

que la experiencia previa al respecto de las bases no sean directamente aplicables.

A manera de resumen, las principales caracterfsticas del codigo SIESTA son:

= Presenta una base atémica numérica flexible, que permite realizar calculos extremada-
mente veloces, usando una base minima, al igual que una rapida convergencia, usando

base polarizada ¢ miltiple.

» Utiliza pseudopotenciales que conservan la norma optimizados para suavizar los po-

tenciales locales, mientras que la aplicacién de los proyectores no locales de Kleinman-
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Bylander a la base de orbitales es casi libre usando dos centros de integrales.

= Un método general, flexible y eficiente para calcular los dos centros de integrales de
funciones radiales numéricas arbitrarias, usando convoluciones y un nuevo método de

FFT? para funciones radiales.

« Evaluacion de los elementos de matriz del pseudopotencial autoconsistente usando
una malla regular en el espacio real. El gradiente de densidad se evalua mediante
diferencias finitas en la malla, para calcular el potencial de intercambio-correlacion en

la aproximacién GGA.

» Nuevas expresiones para la energfa total y fuerzas, en la cual las interacciones de largo
alcance son manipuladas eficientemente usando la diferencia entre los potenciales de
Hartree de la densidad autoconsistente y de la suma de las densidades atdmicas. Esto
también reduce de manera considerable los errores debido a la integracién finita de la

malla.

s Se ha encontrado que la energia del funcional de Harris converge mucho méas rapido
que la cnergia de Kohn-Sham, incluso si es esta ultima la que es minimizada. Como
un esquema de una interaccién individual, con una minima base el funcional de Harris
proporciona un método no autoconsistente, pero razonable y extremadamente rapido,

para relajaciones iniciales y para una dindmica molecular exploratoria.

» Fl c6digo SIESTA proporciona célculos répidos y una buena exactitud, dependiendo de
las necesidades v etapas de la simulacién, para todo tipo de moléculas, materiales y
superficies. Basado en el esquema de DFT, permite realizar simulaciones para miles de

4tomos en modestas PC hasta cientos de miles de dtomos en plataformas paralelas.

Por las razones anteriores, en este trabajo fue realizado el desarrollo del céleulo del
dicrofsmo circular electrénico dentro del cédigo SIESTA, ademds de que presenta una estruc-
turacién ordenada y clara de las subrutinas en lenguaje FORTRAN 90 que facilité la inclusion

de las expresiones requeridas.

Para mayor informacién al respecto del cédigo SIESTA puede consultarse

WWW.UAM.ES/DEPARTAMENTOS /CIENCIAS /FISMATERIAC/SIESTA /.

2FFT, de las siglas en inglés Fast Fourier Transform, transformada rapida de Fourier,
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Figure 1. Optimized geometrics lor the Ausi clusiors obtained it
the DFT-GGA-PBE level of theory.

TABLFE 1: Table 1

Isomer Al HCM 1soimer Aus, Bomer Al

i 0000 0115 1 (L000 | 0.000
hi 0.031 0121 4 0.134 2 0.170
3 0.080  0.004 5 0.161 3 0.184
4 0.9  0.007 3 0181 4 0187
5 014 0102 2 0.182 6 0.280
6 0152 0.006 6 0.222 7 0415
7 0355 0.089 8 0.600 5 (1469
8 0491 0.018 7 0.607 8 0.494
9 0638 0.006 9 0.801 9 0.538

carbon nanotubes™ and chiral molecules and fullerenes™ like
5, and Cyy. obtaining good agreement with previous TDDFT
calculations and experimental resujts M

Results and Discussion

The structural optimization of the Au (Z = =1, 0, 1)
clusters, using the DFT-GGA methodology described above,
allows us to obtain the isomers with the lowest total energy,
which would correspond to the most stable cluster structures.
The nine isomers with the lowest energy we obtained for the
Auy  cluster are displayed in Figure 1, whereas the corre-
sponding relative total energies are presented in Table 1. The
lowest encrgy isomer we found lor the Auyy cluster is that
one with € (chiraly point symmetry. This structure was lirst
obtained by Gu et al.,'™ using a basin-hopping global optimiza-
tion techniyue combined with the DFT—-GGA method. An
interesting result rom the present study s that the same €
isomer is also the most stable contiguration for the neutral Ausy
and cationic Aus:  clusters. This is in contrast with the trend
we oblained in the study of the structural properties of the Ausy,
(Z = —1,0, 1), clusters, where the most stable isomer for the
neutral Auza cluster is the 7, cagelike isomer. whercas for the
anionic and cationic Ausz clusters, a C) structure is the most
stable one.!? Table 1 also shows (he relative total energics of
the newtral Aug, and cationic Awy, ' cluster isomers taking as
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Figure 2. Calculuted molecular seattering function for the € (hlue),
¢, iblack). and Cs, (red) isomers of the Auyy claster.

reference, like in the case of the amionic case, the total energ
ol the corresponding most stable €y isomer.

For the anionic Auy~ cluster, an isomer with Ca (chiral) point
symmetry, isomer 2, was found nearly degencrate in energy
(AF = 0.031 ¢V) with the €y isomer. lsomer 2 is also the second
one in the encray ordering for the cationic Auz' clusier, bul
the difference in ¢nergy with the Cy isomer is higher (AF =
0.170 ¢V): whercas tor the neutral ease, it is the lifth isomer,
0.181 eV higher in energy. The Cy isomer was first reported in
ref 14 as the most stable isomer for the Ausy  cluster after a
limited structural optimization using DFT; whereas in ref 15 it
was lound as the third isomer in the energy ordering.

The relative wial eneraics shown in Table 1 indicate that the
energy ordering ol the nine lowest-lying isomers is the same
for the anionic and cationic 34 atom gold clusters, but in the
case of the neutral cluster, these isomers are distributed in a
ditterent way. This result, also found in the structural optimiza-
tion of the Aun?. (2= —1, 0. 1), clusters, ' confirms the rend
that the addition or subtraction of a single charpe on a neutral
golid cluster with as many as 34 atoms could he enough (o
modify the energy ordering of their isomers.

The geometrics of isomers 3 9 of the Angy clusters displayed
in Figure 1 comrespond to low-symmetry and chiral structuees.,
Isomers 3. 4, 6. and 9 only have a single plane ol symmetry (Ce
point symimetry) and isomers 5. 7, and 8 have no symmetry at all
{C} point symmetry). The four isomers with C; point symmetry
arc achiral whereas the remaining 3 isomers with €y point
symmetry are chiral. One way o quantity, trom a gcometrical point
of view, the index ol chirality of these isomers is through the
Hausdor(T chirality measure (HCM), which was introduced in refls
17—19. The calculated HCM values lor the 9 isomers of the Augy™
cluster are displayed in Table 1. As expected. the HCM values for
the four achiral isomers are almost equal to zero. whereas the €
isomer has the Targest index of chirality. The energetic predomi-
nance of chiral and fow-symmetry structures for the lowest-lying
isomers of gold clusters around the present size is another emerging
trend that from this and other relaed caleulations can now be firmly
established.

The results diseussed above on the energetic ordering of the
most stable isomers of the Auy  cluster are in good agreement
with those obtained by Gu et al.!s In particular, we conlirmed
that the Cy isomer is the lowest-cnergy one. and., therelore, the
best candidate for the global minimum. as it was suggested in
ref 15. On the other hand, this isomer was not considered for
the interpretation of the TIED and PES spectra in vef 14, but it
was suggested that the Cy isomer fis hetier both sets of
experimental data'! Because (he € isomer was found to be
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Figure 3. Distribution of vibrational trequencies (left column) und electronic density of states (right column) for the C (blue). C; (black). and ¢,
{red) isomers of the Auwsy cluster. A Gaussian broadening of 0.1 ¢V was used Tor the clectronic density of states. The structures of these three
isomers are shown in the middle column. displaying their hexagonal facets with different colors,

the most stable one, it s appropriate 10 investigate 1o what extent
this isomer would (it the TIRD data reported in ref 14, Figure
2 shows the calculiated molecular scattering function for the ¢
and Cy isomers, wogether with the corresponding curve of a 34
atom gold anionic cluster with Cy,. (fee) point symmetry,” which
we included as a usclul relerence, despite this isomer with higher
symmetry is .96 ¢V higher in cnergy with respect o the ¢
isomer. A carcful analysis of the curves displayed in Figure 2
indicates that the molecular seatiering functions of the €, and
Cs isomers are almost indistinguishable, whercas the corre-
sponding curve of the Cy,. isomer shows slight diflerences. For
& quantitative comparison of these curves, we caleulated the
weighted profile factor R\ of the theorctical molecular
scattering functions with respect to the experimental TIED data
reported in ref 14, The caleulated R, values (with w = 1.0) are
3.8, 3.9, and 6.2% for the Cr. Gy, and Cy, isomers, respectively.
The corresponding R, value for the difference between the two
theoretical molecular scattering functions ol the Oy and Cy isomers

is 3.6%. These results imply that the atomic structure of the ¢
womer fits the TIED data as well as the Cy isomer does, and
therefore buth isomers need to be considered as responsible for
the TIED data. The present analysis also indicates that the TIED
technique is providing sort of averaged cluster structural informa-
tion. which in this case it is not cnough 10 discriminate between
the peometrically dilferent € and Cy isoniers,

We have shown that the chiral C) and Cyisomers of the Auy™
cluster are nearly degencrate in encrgy and their molecular
scattering functions are abmost indistinguishable; however, other
physical properties like the vibrational and clectronic density
of states took very different for these isomers, Figure 3 shows
these quantities for the ¢ and C; isomers as well as for the Cy,
one. As expected lor coinage metal clusters of the present size,
the values of the harmonic frequencics extend from around 15
to 190 ¢ ! with clear differences between the three isomers
in how they arc distributed along this frequency range. For
example, the existence of higher frequency modes and a more
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cvenly distribution of normal modes is characteristic of the €y
isomer with respect o Cy one. These differences in the
vibrational lrequencies of chiral jsomers of the Aus  cluster
would be relevant if they can be coupled with the low-frequency
maodes of chiral molecules adsorbed on them, such that the
corresponding frequency shifts and line broadening could he
detected using. for example. vibrational circvlar dichroism.™
The vibrational frequencies were used to caleulale the zero-
point energy contribution and the free cnergy in the harmonic
approximation 1o analyze if there is any change in the energy
ordering between the (7 and "y isomers. Qur results indicated
that the ¢'; remains as the most stable one in a broad range of
remperatures (al least up 1o 500 K).

The caleulaed clectronic density of states (DOS), obuined
from the Kohn—Sham eigenvalues, is also displayed in Figure
3 for the €, i, and Cy, isomers of the Auy, clusier. We found
excellent agreement with the theoretically simulated PES spectra
of the 'y and Cs isomers reported in rel 15 confirming the
reliability of our DFT~GGA methodology. This agrecment is
not only obtained Tor the overall speetral patierns but also for
the values of the HOMO—LUMO cnergy gaps. Qur caleuluted
values for these cnergy gaps are: 0.99 ¢V (). 0.81 eV (Cy,
and .58 ¢V (Ch). As was discussed in ref 15 because the DOS
of the € isomer shows better overall agreement with the PES
experiment than the corresponding DOS of the Cy isomer, we
conlinm that the most likely candidate responsible of the
observed PES would be the ¢y chiral isomer.

The different features of the DOS cxhibited by these isomers.,
in particular around the region of the HOMO—LUMO gap, may
also be detected through optical spectroscopy. Figure 4 shows
the optical absorption (upper panels) and CD spectra {lower
panels) for the (a) Ci. (b Cs and {¢) Ca, isumers. The clectronic
transitions from oceupied W unoccupied molecular-like states
qart at about 0.9, 0.8 and 0.6 ¢V Tor the Cy, Cs, and Cs, isomers
respectively, in consistency with the caleuted HOMO-LUMO
energy gaps. Morcover, the absorption spectia show well-defined
features for each isomer. For instance, whereas the spectrum
of the Cx, isomer shows sharp peaks al 0.65, 0,95, and 1.35 ¢V
{part ¢ of Figurc 4), the spectium of C, shows a continue band
from 1 10 2.5 ¢V {part a of Figure 4). On the other hand, the
ahsorption specirum of the Cy isomer shows wt intermediate
hehavior between G and Cy, because it shows a small peak a
1.25 ¢V and 2 more intense peak at 1.9 eV, where a continue
hand starts, and finishos at about 2.2 eV (pan b of Figure 4).
The characteristic peaks in the optical absorption specirum of
the €y, isomer are due to electronic transitions assoctated W
the degenerate molecular-like clectronic stales (Figure 3). This
degeneracy is originated from the armangement of the atoms n
this highly symmetric cluster. When the atomic symmetry is
broken, the degencracy is jost and the molecular-like clectronic
states are close enough such that the electronic transitions form
optical bands, us observed in the specirum ol the (7 isomer.
This hehavior can also be observed in the DOS shown in Figure
1 for the 3 isomers. In the case of the Cse isomer, the DOS
shows well-defined peaks due to occupied and unoccupicd states
close to the Fermi level. On the other hand, the occupicd states
of the € isomer form a band, whereas the C'y isomer shows an
imermediate behavior, where the occupied states are not close
cnough o form a band. but also they are not Tar apart o show
single peaks.

The origin of the optical specira can be understood in terms
of the caleutated Kohn—Sham atomic orbitals within the DFT
scheme used for the anionic isomers. For the three isomers, the
states around the HOMO are mainly composed of 5d and Os
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Figure 4. Imaginary part of the polarizabitity per volume unit (upper
panets) and cireular dichroism spectra (Jower pancts) of the 12) € (blue),
{h) €5 {(black), and {0) Cx, {red) isomers of the Auy cluster. A Gaussian
broadening of 0.05 £V was employed for all of the speetr, The relation
Berween the theoretical expression for the rotational strength piven in
the text. and the cateutated CD values reported in Figure 4 are discussed
in the Supporting Information section. In the units of Ae for the D
curves. L means liters.

orbitals with small 6p orhital contributions, whercas above 3
oV in the DOS. the 5d orbitals dominate the occupicd mulecular-
like states {Figures SPY and SP2 in the Supporting Information).
The lowest LUMO states, helow 4 oV in the DOS (Figures 5P|
and SP23, are mainly vomposcd of 6s orbitals, whercas the
contribution of 5d and 6p orbitals is less important. Thus, the
optical absorption at low energies mainly comes from molccular-
fike electronic transitions from 6s 1o 3d and 6p orbitals, and
some contributions from the transitions from 3d w0 65 and Op
orbitals. Above 3 eV. all of the absorption spectrat show a tail
due to electronic transitions from 5d to 0s and 6p elettron states.
smainly, The main features of our calenlated optical specira agree
quite well with experiments and other caleulations for simitar
strugiures like thivlate-protected Awas WA and Augs! Notice
that for the three isomers, sirong guantum size effects are stilt
present, with the cluster symmeiry determining the engrgy
location of the molecular-like electronic statcs, and the optical
signature of each cluster. In contrast, golkd nanoparticles have
clectronic bands, and collective clectron excitations known as
surface plasmon resonanees are prosent.

To corroborate the refationship between the optical response
and the chiral cluster siructore, the CD spectra of these isomers
were calculated. The bottom pancls of parts a. b, and ¢ of Figure
4 show these spectra for the O Gy, and iy isomers,
respuetively. As expecied. the Gy isomer does not show any
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Fipure 5. Awmic coordinations of the €y deft columny, ¢ (mididle
columny, and €5, (right column) isomers of the Auy’ cluster. The color
af the spheres indicates different values of the atomic coordination N,
beige (N, = 53, orange (N. = 6). red (N, = ), maroon {N, = 8, hlue
(V= 12y,

optical activity because # bas a vertical mirror symmetry plane.
On the other hand, C; and Cy isomers exhibit CD due to their
intrinsic chirality. The optical activity of the Cs isomer sians at
about 0.9 eV, and its first prominent peak at 1.25 ¢V is negative,
which is related with the first electronie transition observed in
absorption. Then. two positive peaks are present at 1.4 and 1,65
¢V, which would be associated 10 electronic transitions from
5d 10 65 orbitals and from Sd to 6p orbitals. Then, the next
strueture is negative again and is related 1o the intense absorption
pesk at 1.9 eV, At higher energies. the CD continues changing
in sign in an alternate way, where the main clectronic transitions,
that give rise the absorption spectrum are present. Contrary 1o
€ the CD spectrum of €, begins with a positive peak at 1.2
€V, then a negative structure composed of three peaks a 1.4,
Lo, and 1.9 ¢V is present. Again, these peaks would he related
with the electronic transitions at from 5d to 6s arbitals. and
from Sd 1 6p orbitals. Also, at higher encrgies. the CD continues
changing in sign in an alternate way. following the main
clectronic transitions of the absorption spectrom, In all cases,
we have not found a correlation between the absorption intgnsity
and the magsitude of the positive and negative peaks of the
CD spectra because all of them exhibit more or fess the same
intensity. It should be noticed that the theoretically predicied
CD spectra of these Ausg™ isomers are of the same magnitude
as that one already measured in suspensions of chiral Cyy
fulicrenes™ using standard spectrometers.

Another important property that distinguishes the C) and the
Cx isomers of the Auy” cluster is the different spatial distribu-
tion of the atomic coordination on the cluster surface. Figure 5
shows three different views (top, bottom, and side ) of the cluster
geometries for these isomers together with that one for the Cy,
one. The awmic coordination is displayed using dilferent colors
for the spheres representing the gold atoms. The color code for
the atomic coordination is as follows: § (beige), 6 turange). 7
(rexd), B (maroon), 12 thlue). As it was discussed in ref 24, the
metatlic bonding in gold clusters is characterized by preferring
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low-symmetry (disordered) structures over highly symmeiric
tordered) geometries due to an increase in the atomic coordina-
tion and the contraction of the interatomic bond lengths at the
cluster surface. This mechanism is clearly shown in Figure 5,
where one can observe the smaller alontie coordination of the
highly symmetric Cy, isomer (with average coordination number
cqual 1o 7.059) with respect to the higher atomic coordination
existing in the energetically more stable chiral ¢ (with average
coordination number equal o 7.235) and Cs (with average
atomic coordination equal to 7.118) isomers of the Auzy” closter.
In fact, afier a surface reconstruction of the Cy,. isomer. it
transfornis o a i one. lowering its total cnergy. B4 Ap
additional deformation of this structure produces a further
decrease of the cluster's energy, giving rise to the Cp jsomer.
Although the isomers Cy and Cy ure nearly degenerate in cnergy,
the spatial distribution of the atomic coordination at their cluster
surface shown in Figure 5. presents some differences. For
example, isomer Cz has a larger number of low-coordinaed
atoms {3 with coordination § and 15 with coordinsion 6) than
the €y isomer (4 with coordination 5 and 12 with coordination
6). The dilference in atomic coordination displayed at 1he cluster
surface of these isomers is relevant because they would gengrate
distinet catalytic activity and adsorption patierns through the
interaction with organic molecnles.?

Conclusions

The theoretical results reported in the present study, together
with those obtained by combining DFT calculations with PES
and TIED™ and PES.™ provide incontrovertible evidence on
the existence of chiral structures for hare gold clusters, Specif-
ically, we have shown that chiral isomers with Cy and y
symmeity are nearly degenerate lowest-lying minima of the
potential cnergy surface of the Auxy” cluster. Furthermare., our
cakeulated molecular scattering functions for both isomers are in
goud agreement with the data obtained from TIED™ experiments
realized on this cluster. On the other hand, our caleulated election
DOS corresponding to the € isomer is found to be in much hetter
agrecment with the PES specuum measared for the Auy ™ cluster
than that one caleulated for the Cy isomer, indicating that the chiral
€1 isomer is the main responsible of the PES data, as was also
suggested dn ref 15, From an energetic point of view, our
calculations indicate that the € isomer is slightly more stable than
the Cs one: however, the theoretical results reported in ref’ 15 show
that the energy difference hetween both isomers could be larger in
fuvor of the € isomer. Overall, these resulls confirm that bare-
2okd clusters could have energeticatly stable isomers (lowest-Tying
minima of their potential energy surface), with intrinsically chiral
structures. This conclusion is based on the well-cstablished group
theory concept that any aggregate of atoms with C,, (1 = 1. 2... )
point symmetry will be a chiral system.*®

To provide additional insights into the chireptical propertics
of the €) and C chiral isumers of ihe Auz cluster, we
performed DFT—-GGA—PBE cateulations 1o obtain an initial
knowledge of their optical absorption and CD spectra. Theoreti-
cat predictions of these optical properties are useful beeause it
is expecled that in the near futore efficient enantiomeric
separation methods could be developed to measure, for example,
the optical activity of bare chiral gold clusters, Tn this direction,
our study shows thal, whereas the € and Cy structures cannet
be discriminated osing eleciron diffeaction methods, their
vircular dichroism spectra are different enough to be distin-
guished through optical activity experiments; if indeed appropri-
ate enantiomeric methods are implemented. Also. we consider
that the present results will contribute 10 clucidate the rhysi-
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cochemical origin of the optical activity measured in monolayer-
protected gold nanochusters using elwathione molecules™ and
other chiral ligands 245 4 Because we have shown that bare
wold clusters could be intinsically chival, the explanation that
assumes a chiral metallic core as the main responsible of the
optical activity measured in chiral-ligand-protected gold nano-
partictes would he lavored.

Finally, the question sbout which other clusters wouid be
intripsically chiral deserves some comments. For anionic gold
clusters there is an increasing theerctical—experimental evidence
indicating that the most stable structures of, Tor example.
Ausa” 31 Auss M and Ause “—Aue " have low or il
symmetry (C1). and therefore they would be intrinsically chiral.
Also. in several theorctical studies on the lowest-encrgy
structures of newtral gold clusters the trend related with the
highest energetic stahility of disordered (C)) isomers, is well
established,,. 7 1 3 29751 Apgther imeresting example of a
chiral 2old cluster s the icosahedral (7 symmetry) und spheri-
cally aromatic Ausz golden fullerene, which has been theoreti-
cafly predicted as an isomer with high thermodynamic stability. >
it is comfortable 1o know that the physical origin of the higher
energetic stability ol low symmetry and chiral cluster isomers
has been already swudied, and it was found to be related with
the shori-range of the n-body inmteractions™#7"%! and the strong
relativistic effects 425452 existing in gold clusters. The real
relevance of intrinsivally chiral gold clusters for possible
nanotechnological applications will depend on the development
of not only better size and shape sepuration methods but atso
on the capability t separate cnantiomers from raccmic mixtures
of chiral chesters with a given size and shape.
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Abstract. Density functional theory calculations of the circular dichroism spectra. of ligand-protected gold
nanoclustets are performed to gaifi insight ints the physical origin of their optical sctivity. The case of
two different atomic models of the thiolated Auss(SCHs)as nanocluster is studied in detail, where the
contribution to the circular dichroism spectra from the building parts of the nanoparticle, named core
atoms, shell atoms, and ligand molecules, are analyzed separately. The results support the proposal of an
intrinsically or ligand-induced chiral metallic core as the main responsible of their optical activity.

PACS. 36.40.Vz Optical properties of clusters — 78.67.Bf Nauocrystals and nanoparticles

1 Introduction

Circular dichroism (CD), which detect slight differences
in absorption between left and right circularly polarized
light existing in chiral molecules [1], have been measured
in ligand-protected metal nanoclusters and nanoparticles
(LPN), when chiral ligands are used {2-10]. LPN, a new
class of metallic materials at the nanometric scale, are
composed of a metallic cluster core surrounded by organic
molecules, and have recieved special attention due to im-
portant applications in Biology, Catalysis and Nanotech-
nology [11]. To explain the optical activity of these LPN
there exist at least three different models. The first one
assumes a chiral metallic core [2,12], whereas a second
one proposes an achiral core, with chirality induced by
a dissymmetric field [3]. A third model suggests a chiral
footprint caused by a local deformation due to the ligand-
cluster interaction [9,10]. However, at this time, there is
not a consensus on which mechanisms are present or not.

The purpose of this work is to elucidate the origin of
optical activity in LPNs by performing state of the art
quantum-mechanical calculations. A reliable methodology
to obtain their electronic structure, including ground and
excited states is necessary to evaluate the CD spectra of
LPNs from first principles calculations. Although signifi-
cant progress has been achieved during the last few years
in implementing methods to perform these calculations,
it had not yet been possible to evaluate the CD spectra
of LPNs from first principles caleulations. This is mainly
due to the huge computational resources needed, as well
as problems existing with the basis set compléteness, and
with the treatment of dynamic electron correlation to per-
form structural optimizations, electronic structure calcu-

® Corresponding author. Email: cecilia@fisica.unam.mx

lations, and chiroptical properties quantification using, for
example, density functional theory (DFT) and/or time-
dependent DFT' (TDDFT) calculations [13,14]. Despite
this technical limitation, DFT time-dependent perturba-
tion theory caleulations are performed to obtain the CD
spectra of LPN that allow us to provide insights into the
otigin of their optical activity. As a matter of study we
choose two completely different structures for Augs (SCHz)2.
the first being the one of lowest symmetry and then chiral,
and the second one coming from a high symmetry cluster.
In both systems the contribution o CD from the building
parts of the hanoparticle, named core atoms, shell atoms,
and ligand molecules, are studied and discussed.

2 Computational Methods

The optical absotption and CD spectra are obtained for
the thiolated Augg(SCH;z)p4 cluster, which was found to be
chiral [15,16]. We have developed appropriate expressions
based on a linear combination of atomic orbitals to be used
within the SIESTA code [17] to calculate CD of nanescale
systems. Scalar relativistic norm-conserving pseudopoten-
tials [18], a double-zeta basis set [17], and the generalized-
gradient approximation (GGA) with the Perdew-Burke-
Ernzerhof (PBE) parametrization {19], were employed for
both optical absorption and CD calculations. The CD
spectrum is evaluated from the Rosenfeld equation for the
rotational strength [1]:

Gop = %Z { {nlua |} ilmgln) (n_»lmaLi)(jInulﬂ) }

Win —W Wyin Fw

j#n

where the matrix elements (n|pa|j) and (jlmgsln), of the
respective Cartesian components, o and 3, of the electric
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(s2) and magnetic (m) dipole moments, correspond to tran-
sitions from the ground state |n) with encrgy e, to the
excited state |7) with energy ;; here, w is the frequency of
the incident radiation field, which is circularly polarized,
and w;j, = (e;—€n)/h. The trace of G is proportional to the
CD signal. which is given by the difference of the molar ex-
tinetion (Ag) between left- and right-circularly polarized
light. Here, we consider electronic transitions over all oc-
cupied and unoceupied states. generated by the extended-
function basis set that assures convergence of the chiropti-
cal effects, i.e. using as final states the nnoccupied molec-
ular orbitals generated by the partially oceupied orbitals
forming the basis set for Au, 8, C, and H atoms, for cx-
ample, the partially occupied 6s and 5d, and the polar-
ization Gp orbitals of Au atoms [20]. The methodology
was tested for several carbon nanotubes. chiral molecules
aud fullerenes, obtaining good agreement with previous
TDDFT calculations and experimental results [21].

3 Results and discussion

To gain insights into the physieal origin of optical activity
of gold LPN. we study the case of two completely differ-
ent structures for the Augy(SCHy)z4. compounds A and
B with sizes similar to experimental compounds, which
are between 1 and 1.5 nun, The first componnd being the
one of lowest symmetry and thus chiral, and the second
one coming from a high symunetry cluster, The structural
wodels are shown in Fig. 1. LPN A corresponds to the
methylthiol passivated Auyy nanocluster, which was ob-
tained hy Garzén and collaborators [15,16] within the
DFT-GGA scheme mentioned in See. 2. They found that
the most stable thiol-passivated cluster was chiral, but it
was obtained from the relaxation of the nehiral Angy clus-
ter G (see Fig, 1) with O}, symmetry interacting with 24
molecules of SCH3 placed on the three-atom hollow sites
of the (111} faces of the bare cluster [22]. The Angs isomer
with Oy, symmetry is a local minimum according to DFT-
GGA calculations [23). while the lowest-energy structure
of the bare Awgy, cluster D (see Fig. 1), was found hav-
ing Cy symmetry with a single plane of symmetry [23],
but upon passivation, it transforins into » higher-energy
compound isomer [22],

Compound B was obtained by Hikkinen and collabo-
rators {24]. and consists in a core of 14 gold atoms (Bc)
with cubic structure with one An atomn in cach corner,
plus other six At atoms each one sitting atop of the cen-
tor of each cubic face. The core is protected with a shell
formed by 24 gold-thiolated molecules (Bs). which are ar-
ranged in six tetramers of (AuSCHg), {24]. The structural
models, shown in the right column of Fig. 1, were found
using DFT-GGA calculations with PBE paramctrization
[19], sealar-relativistic norm-conserving psendopotentials
and symmetry unconstrained optimizations to locally sta-
ble energy minima. These two siructures, A and B, were
found to be very close in energy, being structure A favored
by 0.5 eV when using PBE [24]. Recently, other different
atomic models ol Augs (SCHy)zy have heen reported {25].
Since there are not yet available CD experimental spectra
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Fig. 1. Atomic structure of gold LPN A and B accordingly
to Refs. [15,16] and {24}, and the achiral and chiral bare Augs
clusters C and D, sce Refs. [15,16]. The gold core Be and
thiolated shell By building parts of cluster B are also shown.
Au, yollow-brown; 8, red; C, transparent green: H transparent
white.

for this specific LPN size. the purpose of this work is not
to do an exhanstive search of the best atomie model that
could match experiment and theory. However, the calei-
lation of CD for all atomic models might be of interest in
the near future.

Upper panels of Fig. 2 show the optical absorption
spectra of compounds A and B in terms of the hinagi-
nary part of the polarizability per volwme unit in arbitrary
units. The optical gaps are about 0.5 and 1.25 eV respec-
tively in contrast to their sinaller HOMO-LUMO gap; both
features in agreement with other theoretical [24] and ex-
perimental results [26]. The absorption spectra show well-
defined features for each compound. For instance, while
in the spectrum of B sharp peaks are visible, the one
of compound A shows a continue band (see Fig. 2). The
peaks in the optical absorption spectrum of compound
B are characteristic of electronic transitions associated to
degenerate moleenlar-like states, This degeneracy is nsu-
ally originated from a highly symmetrie arrangement of
atorns, and when it is broken, the degeneracy is lost and
the molecular-like electronic states are spread out, but
they remain close enough such that the electronic tran-
sitions form optieal bands, as observed in the spectrum
of compound A, Another important feature is that the
absorption diminishes when the symmetry is broken. This
behavior is also found for the bare clusters C and D, where
the optical gap is smaller, the intensity diminishes and
the spectrum hecomes wider for the Cy cluster D. Notice
that small differences in the optical gap of about 0.3 ¢V
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0.3 e ¥ 1 03 is slightly modulated by the ligands, specially the opti-
A cal gap and intensities. but not the hneshapes. Note that
the whole optical response is not the sun of the core and
0.2¢ ozt shell responses but results show clearly that Au atoms
have a preponderant role on the optical response of the
/\/"‘M\’W compound. A similar behavior was found for compound
0.0}—4 oot 0.0 gt} A from an snalogous analysis not shown here. Then, it
10-© 1.0 is expected that the optical activity at this energy range
would be associated to Au atoms rather than methylthi-

ols.

0.5¢ 4 0.5+

Fig. 3 shows the circular dichroism (CD) of componnds
A and B in the left and right upper panels, respectively.
0.0k —ep—g—b—p——+— 0.0 Here CD is given by the difference of the molar extinction
o8t D 1.4+ Au+Satomsol B4 (Ag) between left- and right-circularly polarized light. The
calcuilated CD spectra show features that allowed us to
04k o7l distinguish between these two different compounds. The
optical activity of compound A results more evident than
Nl for B, possibly due to the strong structural distortion in
0.05 v B 4 9% 1 % 3 3 the LPN upon thiol pzwsw_acion that induces chirality in
energy (eV) energy (6V) an achiral bare cluster [15,16]. CD of compound A shows

Fig. 2. Imaginary part of the polarizability per voline unit
of the LPN compounds A and B (upper panels), of the 38
Au atoms slone of B {middle right panel) and when they are
saturated with 24 8 atoms (right lower panel}. The spectra of
the achiral bare C {middle left panel) and chiral bare D (lower
left panel) clusters are also shown. A gaussian broadening of
0.15 eV was employed in all curves.

hetween our calculations and other results are found, al-
though the overall behavior of the spectra is well repro-
duced. This is because we are not considering many-body
effects, which are present in experiments {26] and implicit
in time-dependent DFT (TDDFT) calculations [24]. This
difference is expected because the electronic gaps are sys-
tematically underestimated within DFT, since some quan-
{ities such as electronic excitations energies can not be
reproduced rigorously. On the other hand, the general-
ization of DFT to time dependent external fields is able
to describe well electronic excitations. While, DFT c¢an
be applied easily to very large systems with hundreds
of atoms, TDDFT is in general sufficient to obtain good
optical spectra for finite systems, like small clusters and
molecules. We have found that these difficulties are even
worse when the CD is calcutated in the systems of interest.

To understand the origin of the optical properties of
the LPN compounds, the optical absorption only includ-
ing the 38 Au atoms of compound B is shown in the mid-
dle right panel of Fig. 2. A well-defined peak structure is
visible showing variations in the intensity with respect to
the one of compound B, as well as a smaller optical gap
of only 0.5 eV. Then, the absorption is caleulated when
the gold cluster is passivated only with the 24 § atoms,
in this case the optical gap becomes even smaller and
the well-defined peak structure is partly lost. However,
when S atoms are saturatedted with the methyl groups
to complete the LPN, the optical gap opens and the peak
stricture appears again. Consequently, the main contri-
bution to the optical absorption is due to Au atoms that

more negative and positive peaks in the range of interest
than the one of compound B, which are also less intense.
While for A the more intense peaks are between 2.8 amd
39 eV, for B are above 3.5 eV. To gain insights into the
physical origin of the optical activity of both componnds,
we calculate separately the CD for theiv different building
parts. In panels (b) of Fig. 3, we show the CD from the
14 Aw atoms in the core of both LPNs. We found that
the core of compound B, with eubic symmetry, does not
show any optical activity, while the core of compound A
shows CD from 1.5 ¢V and increases as the photon energy
does. However, the CD intensity coming just from the dlis-
order core is smaller as compared with the total signal of
the whole LPN observed in panel (a). In panels {c), the
CD from all Au atoms, core plus next shell with 24 Au
atoms, is shown. Now, both spectra show CD, being the
one for the disorder LPN, named compound A, more in-
tense and richer in peak structure. When the ghell of 24
Au atoms is passivated with their corresponding sulfurs,
both CD spectra in panels {d) are slightly modified, be-
coming more intense and the optical gap becomes smaller
which finally opens when S atoms are gaturated with the
methy! groups to complete the LPN. Finally, in panels {e)
the CD contribution from the 24 thiols is shown for both
compounds, which is aull for this energy range since they
absorb in the UV, as expected {27].

We can observe that the main contribution to CD in
both cases comes from the Au atoms, core and shell for
compound A and from the shell for compound B. When
sulfur atons are added, the spectra change in a small de-
gree. Finally, the saturation of sulfurs with methyl groups
opens the optical gap, but does not change the overall be-
nhavior of the CD, as it has been already observed in the
absorption spectra, It is interesting to notice that even
the different structural nature of the two LPNs. one with
a disorder gold core passivated with thiols, and the other
with an ordered core with an organo-metallic shell pro-
tecting such core, in both the main contribution for CD
comes from the Au atoms, At a first glance, the organo-
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Fig. 3. Circular dichroism (CD) spectra Ae (liters mol=*
an™t) of compounds A and B in panels {a) left and
right,respectively. Panels (b) to (e) show the CD of their differ-
ent building parts of both compounds: gold core {Auiy), gold
chuster (Auas), gold chuster passivated with § atoms (A aSa4).
and the contributions from all the methylthiols (SCHy)pe. A
gaussian broadening of 0.15 eV was employed in all curves.

metallic shell of compound B looks pretty synunetric and
non optical activity is expected. However, we found small
disorder in the positions of the tetramer units which can
be responsible of the optical activity, which could be en-
hanced somehow by the presence of the Au core. A second
look into this structure should be necessary in the future
t0 elucidate the precise mechanism. In any case, the ori-
gin of the optical activity of both compounds is the same,
indicating than the Au atoms are responsible for that,

4 Conclusions

We present results on first-principles caleulations of the
circular dichroism of ligand-protected gold nanoparticles.
The calculated cirenlar dichroism spectra show features
that allowed to distinguish between different compounds,
A detailed study of the optical absorption and circular
dichroism spectra coming from the different building parts
of the ligand-protected gold nanoparticles is presented.
The possible physicochemical origins of the optical activ-

Francisco Javier Hidalgo Moreno

gold nanoparticles

ity observed in chiral monolayer-protected metal nanopar-
ticles have been exposed. The results support the proposal
of an intrinsically or ligand-induced chiral metallic core
in chiral gold ligand-protected gold nanoparticles, which
wonld result in a plausible explanation for the aptical ac-
tivity observed in this class of compounds.

Partial financial support from DGAPA-UNAM uuder projects
INTOG40R and IN112808; and CONACYT-México under Grants
No. 48521 and 80610, is acknowledged.
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Efficient First-Principles Method for Circular Dichroism of Nanostructures

Francisco Hidalgo*, A. Sénchies-Castillo®, and Cecilia Noguez*!
Instituto de Fisica, Universidad Nacfonal Autdnoma de Mévico,
Apartado Postal 20-364, México D.F. 01000, México
(Dated: February 2, 2009}

A first-principles method is developed to study the natural optical activity of nanostructures,
making large-scale caleulations of electronic clrcular dichroism feasible. Expressions to calculate
circular dichroism using density functional theory for finite and periodic systems are obtained,
and implemented within the SIESTA program package. To show the versatility and applicability
of the method, the circular dichroism of the high fullerenes Crg and G is investigated. The
results for these fullerenes show good consistency with previous semiempirical calculations, and a
very good agreement with experiments. The method is generalized to treat periodic structures
like nanotubes, and the circular dichroism of the carbon #ingle-wall nanotube (4,2) is studied,
and the spectrum is interpreted in terms of its electronic density of states. It is found that the
calculated circular dichroism spectra can be used to discriminate among different nanostructures
through optical activity experiments. It is concluded that this methodology provides theoretical
support for the quantification, understending, and prediction of chirality and its measurement in
napostructures. Tt is expected that this information would be'useful to motivate further experimental
shudies and the interpretation of natural optical activity in terms of the electronic circular dichroism

in nanostructures.

1. INTRODUCTION

Since the discovery of natural optically active sub-
stances by Arago nearly two centuries ago,' physicists,
chemists, biologists, and material scientists have been
fascinated with their study. Optical activity is the phys-
ical phenomenon associated to the rotation of linearly
polarized light when it propagates through chiral com-
pounds. Chirality is a geometrical property where a
figure, or group of points, whose ideally-realized im-
age in a plane mirror cannot be brought to coincide
with itself, Despite of the simplicity of its definition,
chirality is important in physics, chemistry, and biol-
ogy, and today, we know that left-amino acids, left-
peptides, and right-sugars are predominant in the liv-
ing world, and practically all natural products, such as
proteins, lipids, nucleic acids, hormones, vitamins, an-
tibiotics, and many drugs manifest optical activity.}®
This is why chirality plays a major role in biochemistry
and pharmacology, and today it becomes an important
issue in nanoscience and nanotechnology.* For instance,
nanoscale materials are used for asymmetric catalysis,®
enantiomeric analysis,® enantioselective separation,” and
also as molecular devices, like chiral supramolecules,?
self-assembled nanotubes,? chiral fullerenes,!® chiral car-
bon nanotubes,!! DNA technology,'? and so on. In fact,
nearly all aspects of chiral technology, including synthe-
sis, separation, and analysis, have already seen nanoscale
approaches. Whether the goal is to use nanostructures
for new approaches to solving problems in chiral tech-
nology or to use molecular chirality to enginecring useful
properties in nanoscale materials, this area is fruitful and

* All authors contributed equally to this work.

exciting and certainty to continue to attract interest for
the years to come.

Although chiral structures are mostly organic
molecules, it is known that inorganic nanostructures
like fullerenes and nanotubes also do.!? Additionaily,
optical activity hes been observed recently in a new class
of metallic materials at the nanometric scale. Specifi-
cally, circular dichroisin signals have been measured in
ligand-protected metal nanoclusters and nanoparticles,
when chiral ligands were used. Schaaff and Whetten did
the first observation of this kind in 2000, by measuring
intense optical activity in giant gold-glutathione nan-
ocluster compounds.! These results not only provided
evidence for the existence of novel optically active
nanomateridls, but also indicated that chiral effects are
present in matter at the nanoscale. Since 2003, there
have been published several additional reports confirm-
ing the observation of optically active nanoparticles
using digtinct chiral adsorbates as protecting ligands
of Au, Ag, and Pd nanoclusters.!51% Recently, a chiral
metallic cluster core model has been provided by recent
developments on the total structure determination of
a large gold-thiolate cluster compound.!” Additionally,
recent reliable theoretical and experimental evidence
prove the existence of intrinsically bare chiral gold
nanoclusters with sizes between 20-100 atoms, for which
optical activity has been predicted.!®%

Applications of chiral molecules and nanostructures
in biological systems can be hampered by the fact that
there are two possible isomers depending on the hand-
edness of the object: left-handed (LH) and right-handed
(RH). These isomers that are non-superimposable com-
plete mirror images of each other, are called enantiomers.
In a symmetric or achiral environment, enantiomers have
identical chemical and physical properties except for their
ability to rotate the linearly polarized light by equal
amounts but in opposite directions. Therefore, a mixture
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of equal parts of an isomer and its enantiomer, termed
racemic mixture, shows a zero net rotation of the plane
polarized light. Energetically, the isomer and its enan-
tiomer have the same probability to coexist, therefore,
racemic mixtures are usually synthesized in the labora-
tory. unless an asymmetric procedurce to unbalance the
process is achieved, the latter resulting in a substance
with non-zero optical activity. The enriclunent of a sin-
gle enantiomer is a very important issue, and much of the
attention has been directed to their synthesis and Jor sep-
aration. in a so-called enantiosclectivity process. RH and
LH enantiomers often do have different chemical proper-
ties related to other substances that are also enantiomers.
Since many molecules in the bodies of living beiugs are
cnantiomers theinselves, there is often a marked ditfer-
cnce in the effects of two symmetrical enantiomers, and
their characterization is a very important issue.! 3

To characterize chirality and other related effects there
are available chiroptical techniques ke electronic ciren-
lar dichroism (CD), which detect slight differences in ah-
sorption between left and right civcularly polarized light
existing in chiral molecules. First-prineiples methods ca-
pable of quantify and predict CD in nanostructures are
highly desirable, and some attempts have been done in
this direction.?! However. b initio and time-dependent
density funetional theory (TDDFT) methods are still to
expensive to be applied to large nanostructures, compro-
mising accuracy and computational efficiency. In this
work, we show that by using density fanetional theory
(DFT) is good cnough to understand and predict CD
in terms of the atomic and electronic structures of BYH-
tewns with sizes in the nanometer seale, Here, we have
developed quantiun mechanical expressions to calenlate
the CD based on a linear combination of atomic orbitals
within the time-dependent perturbation theory based in
DET. We test our method and compare with previous
sentiewpirical results for chiral high fullerenes. finding
good consistency, ‘I'hen, we show the applicability of our
method. where an excellent agreement with experiments
is fornd. The method is also adapted to treat periodic
systems, and carbon nanotubes are studied. F inally, we
discuss the potentiality of our method for applications to
other complex nanostructures.

II. THEORY

Optical activity is the ability of substances to rotate
the plane of polarization of lincarly polarized light pass-
ing throngh them. Linearly polarized light can be seen
as the superposition of left (L) and right (R) circularly
polarized light (see Fig, 1), as:

[-"111/1; = Eh’iEL (1)

e’ kT (1, 4 i) £ (R — i) ),

N

where g and v denote cartesian coordinates, and Ey
is the amplitude of the incident electromagnetic field
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FIG. 1: (Color online) Schematic model of a linearly polarized
electromagnetic field (E) composed by the sum of left (E1)
and right (E7) circularly polarized light that is traveling in an
absorbing medium made of a collection of randomly oriented
chiral nanoparticles. The system absorbs differently L and
R circularly polarized light, presenting the circular dichroism
phenomenon, and resulting in an elliptical polarized beam.

of wavevector k and frequency w. When light passes
through an absorbing optically active systemn, the chiral
compound absorbs differently 7 and R circularly polar-
ized light. This phenomenon is known as electronic cir-
cular dichroism (CD) and is defined as the absorption
ditference between L and 2 circularly polarized light, as:

AAw) = rp{w) — Kp(w), (2)

where k(w) is the ahsorption index. Considering the
corresponding L(R)-cireularly polatized electromagnetic
field, it becomes:

Ep(m{w) = Fye #™rnaotll/x (3)

where / is the optical path length, and ) is the wavelength
of the incident electromagnetic light.  Since & L{w) #
K p{w) when lincarly polarized passes throngh an absorb-
ing optically active system, light becomies elliptically po-
larised. as shown in Fig. 1. It is possible define a quantity
named cllipticity, n(w), in terms of the winor and major
axis of the prajected ellipse in the plane perpendicular to
the propagation vector of the ontgoing light., like:

Fp(s) = Pu(w)

) S @ v B W
wl
= tanh {}[m,(w) - rm(.u')]}.
and for small ellipticities,
wl
n{w) = 5y [wr(w) — wp(w)], (5)

i.e., it is proportional to CD, which was defined in Eq. (2).

In a system composed of N particles per unit volume,
the absorption index can be written in terms of the mo-
lar extinction, =, for a given concentration, ¢, of chiral
mwolecules, considering

Amk(w) = 2.303 Ao (w). (6)
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where A is inn centimeters, Finally. CD is usually given in
terms of the difference of the L and R molar extinetions
in moles per litre, such that,

Y]

that is given in litres mol™? em~?, which s a quantity
independent of the specific concentration of the sample,

To fully characterize and underst and the CD spectra of
optically active chiral nanoparticles, we need to find the
macroscopic guantity in Eq. 7 from quantum-mechanical
calculations. Long time ago. Rosenfeld! 222 gave the
Brst steps in this direction and developed the theoreti-
cal foundations of CD. Here, we review briefly the main
concepts to obtain CD from quant um-mechanical caleu-
lations, following the text by Barron.! Rosenfeld demon-
strated, using time dependent perturbation theory, that
the electric dipole moment induced by a frequency-
dependent electromagnetic field on a chiral molecule may
be written as:>

Ar(w) = elw) — erlw).

4B ()
o’ ®

with E and B the applied clectric and magnetic fields, re-
spectively. Here a{w) is the tensor that denotes the usnal
dipole-polarizability whose imaginary part is related to
liear light absorption, and #{w) is & tensor related to
the specic rotation, whose imaginary part gives the rota-
tional strength of optically active systems, !

The macroscopic CD, given by the difference of the L
and R molar extinetion of a system of N chiral molecules
randomly oriented that are under the action of an ex-
terpal electromagnetic field, is related to the rotational
strength in terms of the #{w) tensor as:!

famat(w) = a(wiB(w) + o ()]

0.1343 x 107

- PYRRE Y
Ag(w) = 500 Blw)it, {9)
where I {cm™}) is the wave number, and
1 "
Bw) = g Tr [ne (G“,,(w))] . (10}

which has nvits of af, with ay the Bobr radius (in atomic
units), and Re means the real part, The above expres-
sion was obtained from a time-dependent perturbation
theory, where the Hamiltonian was expressed through
an electromagnetic multipolar expansion of the vector
Alr,t), and sealar ¢{r.t) potentials,2* where v denotes
position and ¢ means time. Then, the average over the
isotropic system of randomly oriented chiral particles was
considered, where chiral particles means particles with no
mirror planes, centers of inversion or other no improper
axis of rotation. The latter gave CI} in terms of the trace
of Gy This tensor is exprossed as:’

> 1 (Ol ln) {njri, |0}
Gw = e s
! (W) h g, { Wy — & 1T

(O jn) {nlfh |0 }
Wap + w+ Y0 [

(11)
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and is associated to both electric-dipole, fi, and magnetic-
dipole, 1, ynantum operators. These are defined by

ji=qr, and M= I x P, (12)
2ar

where g and m are the electron’s charge and mass, respec-
tively; and p is the linear momentumn operator. The ma-
trix elements {Oluun) and (njm, [0} correspond to tran-
sitions from the ground state |0) with energy by, to
the excited state [n) with energy fu,. where |n) and 10
are the eigenfunctions of the unperturbed Hamiltonian,
and wpo = w, — wo. Moreover, Tno is the dephasing
rate between eigenstates. which is normally taken to be
sero on the assumption that the field frequency is far
from resonance, and in the resonant region it needs to
he taken different from zero. The computation of the
tensor in Eq. 11 involves the summation over the ex-
cited states, but most quantum calenlations of () avoid
this approach in practice by invoking a linear response
formalism.2* In contrast, we consider the complete sum-
mation over occupied and empty states of the basis st
considered here. As follows, we develop expressions to
esleulate Eq. 11 using DFT.

“The precise knowledge of the atomic configuration ex-
isting in the optically active compound under cansider-
ation, as well as a reliable methodology to obtain their
electronic structure, including gronnd and excited states
are necessary. Although significant progress has been
achieved during the last few years in the field of computa-
tional nenoseience to implement methods able to address
the above issues, it had not been possible to evaluate
accurately the CD spectra of nanostructures from first
prizciples caleulations. The main reason has been related
with the huge computational resources necessary to per-
forma structural optimizations, electronic structure calen-
lations, and chiroptical properties quantification using,
for example, DFT and/or TDDFT calculations. Addi-
tionally, the electronic structure model used to compute
the tensor of Eq. (11) must satisfy the origin invariance
of the CD in the limit of a complete basis set, which is
fulfilled by the following commutation rule:?"

" ih
e, H} = P (13)
In particular, the last equation is satisfied by the DFT
forinalism. Therefore, we have implemented the com-
putation of CD in Eq, (9) within the S1E8TA computer
code, 2527 which is a versatile DFT program to perforn
ab inilio electronic structure caleniations and guantum
molecular dynamics simulations of molecules and solids.
It uses the standard Kohn-Sham self-consistent demsity
functional method in the local density approximation
{LDA) or generalized gradient approximation {GGA},
norm-conserving psendopotentials in its fully nonlocal
form. stomic orbitals as bagis set, allowing unlimited
multiple-zeta and angular momenta, polarization and off-
site orbitals. Additionally, simulations with SIESTA of
several hundred atoms are feasible with modest compu-
tational resources.

.
(s

3
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In our implementation within s125TA for molecules and
finite nanostructures, first we rewrite the matrix elements
of Eq. {11) by using the definitions of the operators from
Eqs. (12), as:

{Olpy e} {n)m,, [0) A

e
m {O](r x f’)z'l")(""'.ulo)-

L Ol ulmnl(r x ),10), (14)

(O, [} (g, jO)

Assuming the completeness of the basis set,
Sl = 1, and evaluating Eq. (13) as,
(nlpul0) = —tmwne(n}r,|0),?* the diagonal terms

to calculate the trace of tensor G, (w) are given as:

- 2 Woy R’
Gnu (w) = 7 E RS B — e
zh n#¥du (w"" - w)z + '7:0

"
UJ" n R

_W.iﬁli.m] , (15)

(wno +w)? + 72

where
Rius = {0lruln)[enlr ) ulrs 0~ Gnlr )y 0]
R, = [(mr,,m)(umn) — {0} Jut) (ulrvln)] (nlr,j0).

Now, replacing the expression for G,,, (w) into Egs. (10)
and (9). one obtains the CD for finite systems.

On the other hand, to implement the formalism for
periodic systems like nanotubes, we use the velocity rep-
resentation of the electric dipole moment:

(Olpyln) = ~%"’3wna<om,,ln), (16)

sueh that, tensor G, (w) is now given by

é — fﬁh ......]._{ (mmf”) (7"7'11"'0)
wi N - S
mb nb “nd {wno — W)2 + '750
(Olmuln)(;?«lm.lg) } an
(wm) + W) + Ynr
Under periodie boundary conditions is better represent-
ing wave functions of the periodic sytem in terms of the

momenta of the particles rather than positions. So that,
making use of Eq. (13} again, we have

. —g? P,
g Yuty b
o) = Tno a1 i
iy (w’) 2mih "§" Wl [wun[(wn() - w)2 + 7:}0]
PM
BE . (18
Wy, [(wﬂﬂ + w)2 + '730]] ( )
with

P = Olpaln) [{nlpulu)ulp, 10} = (nlps ) ulpu )],

3

Flaw = [Olpuludulps|m) = (0lp, w)ulpy )] o)

Francisco Javier Hidalgo Moreno

4

Finally, one replaces the last expression for (;;m {w) into
Eqgs. (10) and (9) to obtain the CD for a periodic system.

In this work, we consider electronic transitions over all
occupied and unoccupied states, which are generated by
an extended-function basis set that assures convergence
of the chiroptical effects. In particular, we employed
scalar relativistic norm-conserving pseudopotentials,® a
donble-zeta polarized basis set,? the local density ap-
proximation (LDA) as well as the generalized-gradient
approximation (GGA) with the Perdew-Burke Ernzerhof
{(PBE) parametrization.”® We also assume that the de-
phasing rate between eigenstates is the same for all the
eigenstates, fiv,o = 0.05 eV. In the next section, we study
chiral clusters and nanotubes to show the versatility and
accuracy of our method, which can be applied to large
scale systems, as we will show.

III. APPLICATION TO FINITE
NANOSTRUCTURES: THE CASE OF HIGH
FULLERENES

Among nanostructures, fullcrenes are well known to be
chiral.!® Despite their simple atomic structure, the physi-
cal and chemical properties depend dramatically on their
chirality. Increasing the size of fullerenes, the number
of allowed constitutional isomers also does dramatically
and so does the number of chiral representatives. For
example, 14 out of the 19 isomers of the Cyq fullerene
are chiral, while Cy; has only two isomers, where one
is chiral and the other is not; and Crg has five somers
and where only one is chiral.'* In contrast, Cgy has only
one isomer that is achiral. To measure optical activity in
these compounds, it is necessary the enzichment or sep-
aration of a single enantiomer, named enantiomeric pu-
rity or excess (ee). In such case, the resulting substance
has non-zero optical activity, and it can be characterized
using, for instance, circular dichroism. As larger e¢ is
attained, the CD intensity increases, where a maximum
is reached when ee = 100%. This has been the case for
the fullerenes Crg and Crs, where some ge has been ob-
tained by using high-performance liquid chromatography
to separate enantiomers, and where there are already ex-
perimental CD spectra, which are useful to compare with
our results and show the viability and confidence of our
code for finite large scale systems.

First, we investigate the fullerene Cgq that belongs to
the icosabedral point group and has a large amount of
symmetry operations including plane mirrors. Therefore,
it is an achiral cluster that we can use as a reference 8ys-
tem. The atomic structures of Fullerenes have been taken
from Ref. 31, and have been relaxed using the sigsTA
code. 2527 In the case of Cgy, the electronic CD spectrnm
shows an almost null signal (not shown hers), consistently
with achiral structures. Small features are observed that
are associated to numerical errors, which are smaller than
0.01%, as compare to CD of equivalent chiral fullerenes.
Therefore, we have confirmed that CD is null for achiral
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systems, and that the munerical errors are very small.

Right after the discovery of the fullerene Cgo,* the
search for new allotropic forms of Carbon conducted
to the synthesis and isolation of the so-called higher
fullerenes:™® Crg, Cui, Coo ¥y Coa.  After their char-
acterization, by employing mass spectrometry, C nu-
clear magnetic resonance, electronic absorption (ultravio-
let /visible) and vibrational {infrared) spectroscopy, these
all-carbon molecules were termed as higher fullerenes.™
Later, it was possible to separate two of the three possi-
ble isomers of the Cry by using high-performance liguid
chromatography,™3 which enables enantiomeric sepa-
rations by using a chiral phase, which gives different
affinitics between the enantiomers. In the same way, the
fullerene Ceg, which was predicted to be chiral®® with a
Dy symuetry, consisting of a spiralling, double-helical ar-
rangement of edge-sharing pentagons and hexagons, was
also isolated.™ After that, Hawkins et al. observed op-
tical activity by measuring CD on these fullerenes.*9
Here, we study CD of Cyg and Cqy, which are well char-
acterized systems. Tn Fig. 2, the different isomers of Crg
and Cyy are shown.

L s
:u u‘: ,4,4\:' {tt: ; ety
i, T Ve WL WP
Srpw o i
RAY Ly
C,.(Td) Cr(Dy,)
. G¥ ,

@EEQ:@* . :: s w o “::;h
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FIG. 2: (Color online) Atomic models of the two different
isomers of Cys and the three isomers of Cox. The isomers in
the right-hand side for both sizes are chiral.

A. Optical activity of Cry

The fullerene Crg has two constitutional isomers, one
belougs to the symmetry group Ty, and then it is achiral.
The other isomer has a Da symmetry and then is chiral,
as can be seen in Fig. 2. For the achiral fullerene, again
a null CD is obtained (not shown here), where we find
that the nunerical errors are ol the same order of mag-
nitude as those discussed above for Cgy. On the other
Land, the CD spectrum of the Dy isomer shows optical
activity. as seen in experimental measurements. 304!
In 1993 Hawkins and Meyer®™ achieved the unbalance
of the racemie mixture of Crg fullerenes with Dy sym-
metry dispersed in toluene, by using asymmetric osmy-
lation and high performance liguid chromatography. In
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that work they reported a CD spectrum that showed a
well defined Iine shape between 1,5 and 4 eV.* Later,
Kessinger et al,*" prepared enantiomerically pure Czg
with a general electrochemical method for the removal
of methano bridges from methanotullerenes by using the
Retro-Bingel reaction, They also measured CD of this
fullerene suspended in toluene in the same energy region,
between 1.5 and 4 eV, finding good agreement with the
previous results of Hawkins and Meyer, ™

Goto and collaborators? investigated experimentally
and theoretically the optical activity of the fullerene
C76. In this case, they measured CD in a larger
gpectroscopic region from 1.5 to 5.5 eV, finding good
agreement with previous measurements. 1 They cal-
enlated the CD of the Na isomer of Crg by employ-
ing the m-electron SCF-CI-DV MO (self cousistent. field-
configuration interaction-dipole velocity molecular or-
bital) method. However, the calenlation is difficult for
fullerencs within this scheme, because the atomic struc-
ture is distorted in such a way that non-planar m —
% tramsitions have to be computed. Therefore, they
parametrized the integrals associated to the dipolar res-
ounatices, fitting them to provide the best comparison
with experiments. This is, they used a semiempirical
SCF method to caleulate the CD spectruin where only
transitions among 7 states were considered.'” Tn con-
trast, we perform a first-prineiples caleulations that con-
sider an extended basis set where all the transition be-
tween electron states are taken into account and not
parametrizations are done. Although the semiempirical
SCF approximation gave good results as compared with
experiments, ™ sowe details of the CD spectra were not
well reproduced, as can be seen in Fig. 3. Additionally,
since the integrals were parametrized for this particular
-ase, the sewniempirical SCF wmethod is not able to predict
results for other fullerenes.

In Fig. 3, we comparc the CD data taken from the
experiments of Goto et al* with thicir semicmpirical
SCF calculation and our DFT caleulated CD spectrum.
A shift to higher energies of ~ 0.6 eV of the seniem-
pirical SCF results was found as cowmpared with the
experimental data, which Goto et al. attributed fto
their methodology.*! However, they did not considered
that the fullorenes in the experiments were suspended in
toluene and thus, the experimental optical response could
be red shifted with respect to those of the same fullerenes
in vacuum.* Oo the other hand, the DFT curve is red
shifted by about 0.9 eV. This is expected sinee DFT
always underestinates the optical gap. In Fig. 3, the
semiempirical SCF result and our DFT spectrum are
red shifted (—0.6 eV) and blue shifted (+0.9 eV), re-
spectively, for a better comparison with the experimen-
tal data. Both CD caleulations, DFT and semicinpiri-
cal SCF, show in general good agreement with ineasure-
ments, where the intensities and line shapes of the exper-
jinental spectrum are well described by both caleulations.
Since the overall calculated and measured intensities are
similar, one can couclude that the enantjomeric excess
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or purity of the experimental sample is large, as it was
claimed. "

] M L] ' ] v T v
400 'EI Semiempirical SCF =
] 4
i
¥
I -4
: : il : !
ll I | : | : i -
I A A A A
—400}- L ! ! -
f N ! i
T l AT P -
5 : to !
T vl .
| L 1
2 AN A -
P ! A\, /A a' 4 v
' [ ' B ' i
:. : l’ : : : II A
—400 | experiment | el X ) ] ]
L P B ) Y0 il N ! i
T LI | ) ; T h ™ T
400 : p :
i

—400-8E = + 0.9 eV
1 1 1

1 1 1 1 1
2 3 4 5 6
energy (eV)

FIG. 3: (Color online) CD spectra of the Dy isomer of Crg. (a)
Semicmpirical SCF caleulations from Ref 41, The spoctrum
was shifted 0.6 eV. (b) Experimental data also taken from
Ref. 11, (¢) Our DFT calenlated CD spectrun with a Gaus-
sian broadening of 0.1 ¢V. The spectrum was shifted 0.9 eV,
The arrows are used to indicate the correspondence between
the main peaks of both calculated CDs with the experimental
curve.

In Fig. 3(a), we can observe that the semiempirical
SCF caleulation shows a symmetric-like intense narrow
peak at about 4.4 eV, with a small minimum at around
5.3 eV, contrary to the experiinental CD. whose peak at
~ 4.4 eV is non-symmetric, wider, and exhibits a shoul-
der at aronnd 4 eV. Aditionally, the experimental wmini-
mum at 4.3 eV is deeper than the caleulated one. On the
other hand, the DFT cnrve resembles better the width
of the mayor peak at 4.4 ¢V, has another peak at arownd
3.9 eV that corresponds to the experimental shoulder at
1€V, and the minimum at 4.3 eV has the same relative
intensity that the experimental one. At smaller energies
both calenlations fail to reprodnee the intensity of the
experimental spectrum, as it happens for the measured
peak at 2.1 eV. Also, the negative structure at 2.8 eV
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in the experimental CD results to be positive in both
calculations. These discrepancies in intensity and sign,
conld be assigned to different factors, for instance, to the
toluene effect in the fullerene optical absorption. to the
separation procedure where some residua from the re-
moval of methano bridges from methanofullerenes could
be still present, or possibly to some other factors as tem-
perature effects and so on. The DFT result shows more
structure in the peaks than the SCF calculations, since
all the allowed transitions are taken into account. On
the other hand, the semiempirical SCF curve is smoother
since only 7 —m* transitions were accounted. We consider
that the agreement hetween experiments and DFT is very
good, as it is also the case for Crz, as we discuss below,
and as for Cuy, as it would be discussed elsewhere.*?

B. Optical activity of Crs

As we have already explained, the isomers Dsh and
Cuv of the fullerenc Cry are achiral, This fact was con-
firmed with onr CD ealeulations, where the signals found
were null (not shown here). Again, the numerical errors
were found to be of the same magnitude as for Cyy. Ex-
peritnental CD was reported by Hawkins ef al,*® which
again achieved the unbalance of the racemic mixture
of Czy with Dy symunetry dispersed in toluene, by us-
ing asymmetric osmylation and high performance liquid
chromatography. In this work they reported the CI) that
shows a well defined line shape between 1.5 and 4 V.3
However, one shonld netice that now the intensity of the
experimental spectruin is about 40 times smaller than
the one for Czg, but it is large enough that the muneri-
cal errors associated to our caleulations are still smaller.
PProbably, the enanitomeric separation process was not
efficient to achieve a large ee, as we discuss later.

In Fig. 4. the experiwental electronic CD measured
by Hawkins et al® is shown. as well as the DFT caleu-
lated CD spectrum. Again our results are blue shifted,
now by 0.1 eV, for a hetter comparison with the exper-
imental data. Additionally, we have also multiplied the
DF'T caleulated CI) spectrum by a factor of 1/30 to fit
the intensity of the experimental data. The difference
on the intensity can be attributed to the purity or ex-
cess of the enantiomeric iixture, Qn the other hand,
the line shape of the experimental and DFT ealeulated
CD spectra shows a remarkable agreement. A maximum
at around 3.5 ¢V, as well as the two minima at about
2.6 and 1 eV, respeetively, are found iu both spectra.
Also, the alternate negative positive structure from 1.5
to about 2.3 eV is well represented. Differences in the
intensity of some peaks are found, for instance, the neg-
ative peak at 3.1 eV, These differences can be attributed
again to several different factors, as the effect of solution
where the fullerenes are dispersed, temperature effects
that can make wider the peaks and hampered some eloc-
tronic transitions, as well as sowme residual molecules that
can be attached to the fullerenes and can change signif-
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icantly the spectrum. In any case, we consider that the
agreement between theory and experiment is excellent.
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FIC. 1 (Color online) CD spectra of the Dz isomer of Cra. (a)
Experimental data taken from Ref. 39, (b) Qur DFT valcu-
lated CD spectrum with a Gaussian broadening of 0.2 ¢V. The
calcualted spectrum was shifted +0.1 eV and multiplied by a
factor of 1/30 for a better comparison with the experimental
curve, The arrows are used to indicate the correspondence of
the main peaks between both CDs.

Semieinpirical quantu-mechanical calenlation for the
fullerene Crx was previously reported.’? The authors
fonmed & shift of about +0.1 eV of the theoretical spec-
trim with respect to the uxp(!l'im(‘ntul curve, again, we
believe that this difference can be attributed to the of-
fect of the solution where the fullerenes are ilnmersed. ¥
The semicmpirical quantum-mechanical method was not
able to give a resolntion on the nuits, such that, they
were not able to compare the intensity of their spectrum
with the experimental curve. Also, they didt not found
the rich peak strncture veported experimentally and re-
produced here nsing DFT, they only found a structure of
three peaks, where the big discrepancies were attributed
to the “non-perfect simulation of the linewidth or to the
valiie of the selected line broadeuing for the blow up” A

Finally, we would like to further comment on the dis-
crepancy of the intensity between the experimental curve
and the calenlated CD spectium of Cra. As we have
already explained, this discrepancy can be attributed
to the low ee of the experimental sample.  In tact,
the same effect has been also cbserved in the case of
the fullerene Cyi, where the calculated spectra i a6
are of the same order of magnitude of that reported
here, while the experimoental data’? is about 15 times
smaller. The theoretical spectra were calenlated using
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different approaches, TDDFT, semiempirical SCF, and
DFT, respectively. 434546 and all of they concided. In
fact, we have calculated the CD for two different chi-
ral Do isomers of the high fullerenes Cya and Cgo, and
the intensity of the spectra is again of the same order of
wagnitude as for the other fullerencs, as shown in Fig. 5.
Oue important fact that one should notice by inspeeting
the spectra for all the fdlerenes reporied here is that the
CD is very sensitive to each size, and for a given size,
to each isomer.* Therefore, CD can be a powerful tech-
nigne to characterize these chiral nanostructures when a
confident theoretical interpretation can be done, as the
one presented here.

IV. APPLICATION TO PERIODIC
NANOSTRUCTURES: THE CASE OF THE
CARBON SINGLE-WALL NANOTUBE (4,2)

Carbon single-wall nanotubes (SWN'Ts) resemble the
wrapping of a sheet of carbons Jocated in a two-
dimensional hexagonal lattice called graphene. The sheet
e be rolled up in different ways to forma cylinder. such
that, the graphene lattice along the nanotube axis shows
a hoelical twist defining its chirality.!? Despite of their
simple atomie strueture, the properties of SWNTs de-
pend dramatically on their chirality. The chirality and
diameter of SWNTs are specificd using the chiral vec-
tor, 7,,. which is determined by the unit vectors of the
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FIG. 5 (Color online) DET calculated CD spectra of one
of the Dy isomers of (a) Coz and (b) Cron. with a Gaussian
broadening of 0.2 eV, The atomic models of both fullerenes
are also shown.
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bexagonal lattice &@; and .. as:

(19)

-
Ch = ndy + mds.

where 1 and m are integers numbers, These pair of num-
bers define how the graphene sheet is rolled up, such
that, SWNTs with different (n, m) can have the same
diameter, |C,|/7, but different chirality.

In general, there are three different classes of SWNTs;
(i) the armchair with n = m % 0, (ii) the zigzag nan-
otube with n % mn, and m = 0, and (iii) chiral nanotubes
with o % m and m % 0. The first two types of SWNTs
are achrial, while the third one is chiral. For any circum-
forential length, I(?’-'h], can be only two possible achiral
nanotubes, while the number of possible chiral SWNTs
isomers substantially incrcases as lf»‘},] does. Therefore,
most nanotubes are intrinsically chiral. The two mirror-
related forins of SWNTS, right- and left-handed, depend
on which way one rolls up the graphene sheet. For in-
stance, one can either curl the edges up and over to form
a tube with (n,sr). or ewrl down and under forming a
{m. n) tube. Therefore, the nanotube with indexes (m.n)
is the enantiomer of the one with indexes (n,m). Addi-
tionally, the optical activity originating from SWNTs has
been theoretically predicted. s "

The selocted synthesis, separation and enrichment of &
single enantiomer has been a very important issue since
the discovery of carbon nanotubes.*? Some syunthesis
methads have been developed, which limit the chiralities
of SWNTs,*™ and enhance and separate metallic from
semiconducting SWNTw.5 5 They, the separation based
based on length, diameter and/or chirality can be at-
tained using chromatography.®! % The concentration of
each SWNT is nsnally an unknown variable, and the iso-
mer and its enantiomer arc still present in a racemic mix-
ture. However, it wasn't until very recently that the un-
balance and enantiomeric separation or ee has heen con-
ducted, such that, optical activity has been observed in
samples containing SWNTs.5 6 However, the unknown
final concentrations for each (n, m)," % the presence of
other chiral molecules,® and/or other factors, make ace
curate theoretical work absolutely necessary for the in-
terpretation of the CD spectra.

Here, we investigate the optical activity of SWNTs hy
using the second part of the formalism of Sec, II. First,
we investigate the optical activity of achiral nanotubes to
lnok at the accuracy of the method for these systems. In
particular, we calculate the CD spectrum of the zigang
SWNT (5,0). Fig. 6 shows the CD sealed one hndred
times, where some small features are obsorved that are as-
sociated o nimerical errors, which are smaller than 0.1%
if they are compared with the signal of chiral SWNTs, as
we see below. Again, we conficm that achiral panotubes
do not have optical activity. and that the numerical error
associated Lo Lhe calculation is very small.

Now, let us study the CD of the (42) SWNT, where
we have found an excellent agreement of the electronic
propertics and optical absorption with previous theoret-
ical and experimental results.%” 7! The DFT caleulated
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FIG. 6: CD spectrum of the zigzag, then, achiral SWNT (5.0),
where numerical errors smaller than 0.1% are observed. The
atomic model of SWN'T (5.0) is also shown.

CD spectra of the SWNT (4,2) and its enantiomner, the
SWNT (2,4), are shown in Fig. 7. As it should be,
CD speetra of (4,2) and (2,4) nanotubes are equal but
with opposite sign. Considering the relative intensities
of CD of the (5,0) SWNT, shown in Fig. 6, and the (4.2)
SWNT, shown in Fig. 7, we tind that the munerical error
is ~ (L1%. This is of the same order of magnitude found
in the fullerene section, demonstrating the consistency of
the forinalism and caleulations employed here,
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FIG. 7: (Color online) DFT calculated CD spectra of the
SWNT (4,2) and its cnantiomer, the SWNT (2,4). The spec-
tra have a Gaussian broadening of 0.2 eV. The atomic moxlels
of both SWNTs are also shown,

It is well-known that the electronic density of states
{DOS) is related to optical absorption, and thus, it should
be to the CD spectrun. Therefore, we have calculated
DOS as a function of energy for the {4,2) nanotube to
understand its relationship with CD (sce Fig. 3(a)). Our
DOS ealculation is in agreement with those obtained by
Guo el al®" who also employed DFT within LDA. For
convenience, we have set the Fermi level at 0 eV, thus,
below aud above of it there are the occupied and ewpty
bands, respectively. In Fig. 8(a), we observed that DOS
is characterized hy a number of van Hove singularities,
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where each peak corresponds to a single quantum sub-
band. Each van Hove singularity can be labeled with
the index of the subband to whick it belongs. The opti-
cal transitions occur when the electrons are excited from
one veenpied energy level to another unoccupied. whose
energy we denote by E,n, where n and n’ represent
the ocenpied and empty subbands, respectively. In this
quasi 1D system, selection rules for electron transitions
would depend on the relative polarization of the clec-
tric field vector to respect to the nanotube axis. Tor
iustance, for light polarized parailel to the tube axis only
symmetrical transitions are allowed, i.e. when n — n.
While for light polarized perpendicularly, optical transi-
tions 1 — n = 1 are allowed. 77 However, perpendicular
optical transition arc weak and have not been observed
experimentally. 77

In Fig. 8(a), we have indicated the energy difference of
the allowed parallel optical transition £z, Eyz, and Eyy.
In Fig. 8(b), we show the CD spectrum and the corre-
spondent energies associated to such optical transitions.
The first encrgy, Ez ~ 1.9 €V corresponds to the first
iiportant positive-negative structure of the CD. while
the negative-positive strncture aronnd 3.2 eV is related
to the [y transition. Uhen, again a negative-positive
structure at ~ & eV is observed and corresponds to By
The small features at around 1.4 and 2.6 ¢V seem to be
associated to the allowed perpendicular electron transi-
tions.
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FIG. 8% (Color onlive) (a) Electronic density of states (DOS)
of nanotube (4,2) as a function of cencrgy. The main parallel
optical transition energies By are indicated. (b) CD spec-
trum of nanotube (4,2). The energies of the allowed optical
transitions for parallel polarization of light are also indicated.
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Ab initio calevlations were performed by Chang et al.
to study the optical transitions of the (4,2) nanotube
for circularly polarized light.® In this calculation, the
authors did not find differences between left aud right
cirenlar polarizations, and they concluded that this is a
consequence of the symmetry of this SWNT. This re-
sult is nnlikely becanse the (4,2) nanotube is chiral.!?
On the other hand, they only accounted for the dipo-
lar polarizability difference and not for the rotational
strength tensor, which gives CD) (sec Eq. (8)). Other
quantum-mechanical calculations using a semiempirical
tight-binding approach have been performed to study
the influence of chirality on the optical properties of
GWNTs 41 Doth calenlations only accounted for z-
band electrons, and other important interactious and ef-
fects were not included, being unable to handle properly
the chiral effects.™

Measurements of nanotube diameter and helicity have
been made using scauning tunneling microscopy ™ 77
and transmission clectron microscopy ™. However, these
methods have the disadvantage that nanotubes can be
damaged by the encrgetic incident electron heam used
in the probe. Alternatively, non-destructive characteri-
zation of SWNTs can be done by using optical spectro-
scopies like Raman™ and fnorescence,”® which offer a
way to determine (n,m). However, it remains a ma-
jor challenge to establish clearly these parameters, so
CD might be a useful tool in this direction. Here, we
have detonstrated that €D s directly correlated with
van Hove singularities of DOS, and these depend on the
particular structure of each nanotube, Therefore, we can
conclude that it might he possible to elucidate the param-
eters (n,m) for chiral nanotubes that show well-defined
C'D spectra, We consider that further investigations for
a proper interpretation of CD of different SWNTs would
be necessary in the near future.

V. SUMMARY AND CONCLUSIONS

A first-principles formalism has been developed to
caleulate the circular dichroism of chiral structures.
The formalism is based in the deunsity functional the-
ory within the local density approxiation, as well as
in the generalized-gradient approximation. Quantutn-
mechanical expressions for the macroscopic circular
dichroism of finite and periodic structures are obtained
from a time-dependent perturbation theory. The forinal-
istn has been implemented into the SIESTA code, which
allows us to stily large scale finite or periodic nanos-
tructures. like fullerenes and earbon nanotubes. We test
our methodology with achrial systemns, where no circular
dichiroisin signal is found, and also using pairs of enan-
tiomers where it is confirmed that both circular dichroism
spectra are equal but opposite in sign. The optical ac-
tivity of the chiral fullerenes Crg and Cry are stadied,
finding an excellent agreement with experiments.  Our
results provide a better description of the circular dichro-
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ism of these fullerenes than previously reported semiem-
pitical quaritum-mechancial calculations. We also apply
the method to caleulate the eircular dichroism of the high
fullerenes Cgo and Cipo, which are of the same order of
magnitude than the calculated spectra for Crg and Cog.
It is found that the circular dichroism spectrum of each
fullerene shows a characteristic line shape, which can be
usefil to identify their atomic structure. To show the ver-
satility of the formalism, the method is applied to investi-
gate periodic systems like carbon single-wall nanotubes,
and the particular cases of the nanotubes (5,0) and (4,2)
are studied. The first nanotube is achiral, so it does not
present circular dichroism. On the other hand, the opti-
cal activity of the nanotube (4,2} is explained in terms of
the electronic density of states. It is conclude that this
methodology provides theoretical support for the quan-
tification, understanding, and prediction of chirality and
its measurement in nanostructires. The numerical error
is smaller than 0.1% in the systems studied here. The
methodology can be useful to study a variety of phenorm-
ena in the nanoscale like intrinsic and adsorbate-induced
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chirality in extended metal surfaces or the origin of op-
tical activity in ligand-protected metallic nanoparticles,
and others, ag well as the understanding of the inter-
action between biological systems and organic moletyles
like DNA, amino-acids, ete. with nanostructures, which
are of relevance to understand phetomena associated to
nanotoxicology, nanopharitacology, and others. It is ex-
pected that this information would be usefil to motivate
further experimental and theoretical studies, as well as
the interpretation of natural optical sctivity in terms of
the electronic circular dichroism of the chirality at the
nanoscale.
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