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Resumen

En este trabajo desarrollamos un método novedoso para sintetizar cúmulos fluore-

centes de plata al soportarlos en una matriz orgánica. Los resultados experimentales

inspiraron el estudio teórico-computacional de las propiedades ópticas de cúmulos de

plata neutros, desde 2 hasta 12 átomos, coordinados a una molécula de tirosina (Tyr).

El método de śıntesis propuesto ha demostrado ser efectivo, de bajo costo y rápido,

pues permitió obtener cúmulos fluorescentes en poco tiempo y con propiedades ópticas

similares a las reportados por otros grupos y en otros soportes. En particular, la carac-

terización óptica de los cúmulos obtenidos muestra máximos en las señales de absorción

UV-Vis y en la emisión en buen acuerdo con lo reportando en agregados con diferentes

soportes orgánicos.

La exploración de la superficie de enerǵıa potencial para los cúmulos en fase gas y

complejos se realizó mediante una estrategia de búsqueda global estocástica junto con

cálculos basados en la Teoŕıa del Funcional de la Densidad. Los cálculos de la enerǵıa

de adsorción predicen que la coordinación con la tirosina, Agn-Tyr, favorece la estabili-

zación de los complejos con número par de átomos de plata. Para los isómeros de menor

enerǵıa Agn (n < 10), la forma general y las principales transiciones de los espectros de

absorción calculados concuerdan bien con los reportados experimentalmente en un am-

biente de Ar. Para determinar las interacciones más importantes, entre cada cúmulo de

plata y los grupos funcionales de la tirosina, realizamos un análisis de las interacciones

no covalentes. Los espectros de absorción calculados para los complejos sugieren que

la tirosina modifica significativamente las propiedades ópticas de los cúmulos de plata

coordinados y afecta en mayor medida a los sistemas de menor tamaño. Los espectros

de absorción óptica para los cúmulos Agn en fase gas y complejos Agn-Tyr se comparan

y discuten en detalle.
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Abstract

We developed a novel method to synthesize fluorescent silver clusters in this work by

supporting them in an organic matrix. The experimental results inspired the theoretical-

computational study of the optical properties of neutral silver clusters, from 2 to 12

atoms, coordinated to a tyrosine (Tyr) molecule.

The proposed synthesis method has proved to be effective, low cost and fast, since

it allowed to obtain fluorescent clusters in a short time and with optical properties

similar to those reported by other groups and in other scaffolds. In particular, the

optical characterization of the obtained clusters shows maxima in UV-Vis absorption

signals and emission in good agreement with those reported in aggregates with different

organic supports.

The exploration of the potential energy surface for the gas phase and complex clus-

ters was performed using a stochastic global search strategy together with calculations

based on Density Functional Theory. Adsorption energy calculations predict that coor-

dination with tyrosine, Agn-Tyr, favors stabilization of complexes with an even number

of silver atoms. For the lower energy Agn isomers (n < 10), the calculated absorption

spectra’ general shape and significant transitions agree well with those reported expe-

rimentally in an Ar environment. To determine the most relevant interactions between

each silver cluster and the tyrosine functional groups, we analyzed the non-covalent

interactions. The absorption spectra calculated for the complexes suggest that tyrosine

significantly modifies the optical properties of the coordinated silver clusters and af-

fects the smaller systems to a greater extent. The optical absorption spectra for Agn
gas phase clusters and Agn-Tyr complexes are compared and discussed in detail.
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de huevo 19

iv

U
niversidad Juárez A

utónom
a de Tabasco. 

M
éxico.



2.1. Materiales y métodos . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 19
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2.1.4. Microscoṕıa HRTEM . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 27

2.2. Resultados experimentales . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 29

2.2.1. Emisión de fluorescencia . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 29

2.2.2. Espectros de fluorescencia y de absorción UV-Vis . . . . . . . . 30

2.2.3. Estimación del tamaño de cúmulo por HRTEM . . . . . . . . . 32
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de simetŕıa asociado. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 39

3.2. Potencial Vertical de Ionización (vIP) y Afinidad Electrónica Vertical
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3.6. Complejos Agn-Tyr optimizados al nivel B3PW91-D3/Def2-TZVP (pers-
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de átomos de plata (n). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 52

viiU
niversidad Juárez A

utónom
a de Tabasco. 

M
éxico.
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7, 8. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 63

3.13. Comparación entre los espectros de absorción UV-Vis de los complejos
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Caṕıtulo 1

Marco teórico

1.1. Introducción

1.1.1. Cúmulos: definición e importancia

El término cúmulo es utilizado en distintos campos y contextos; en todos ellos,

haciendo referencia a un conjunto de objetos idénticos o de caracteŕısticas similares,

que se encuentran agrupados. En nanociencia y ciencia de los materiales, la palabra

cúmulo se utiliza para hacer referencia a estructuras formadas por átomos o moléculas

que se encuentran unidas entre śı. A partir de esto, es posible clasificar estructuras

como cúmulos atómicos o cúmulos moleculares, de acuerdo al tipo de entidades que la

constituyen.

Los cúmulos atómicos están formados por un número contable de átomos. Por lo

tanto, el número mı́nimo de átomos que conforman un cúmulo atómico es 2. Si bien

no existe consenso sobre el número máximo de átomos, debido a la variabilidad de

las propiedades de los cúmulos de acuerdo al número de átomos, aśı como del o los

elementos de la tabla periódica de los que se conforman, algunos autores asumen que

este valor es aproximadamente 107 [1, 2].

Podŕıa pensarse que una molécula es un cúmulo y viceversa, puesto que ambas

entidades están formadas por un número finito de átomos; sin embargo, existen ca-

racteŕısticas importantes que los diferencian. Las moléculas se caracterizan por tener

composiciones espećıficas, y en la mayoŕıa de los casos, estructuras definidas [3]. Se

encuentran disponibles en la naturaleza pues sus propiedades son fijadas por ella y son

estables bajo condiciones de presión y temperatura ambiente. Debido a la geometŕıa

espećıfica de la mayoŕıa de las moléculas, rara vez se presentan formas isoméricas. Asi-

mismo, en las moléculas los átomos se unen entre śı por medio de enlaces covalentes

o iónicos principalmente, y a causa de la interacción débil con otras moléculas, por lo

general no se observa coalescencia entre ellas [4].
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1.1. Introducción

Por su parte, los cúmulos pueden ser compuestos de cualquier número de átomos.

Para un número dado de átomos puede existir más de una estructura estable, cada

uno con una determinada geometŕıa; de manera que la existencia de isómeros es una

caracteŕıstica común. Se observa que a medida que el número de átomos incrementa,

también lo hace el número de isómeros estables para una configuración dada [3]. En

su mayoŕıa, los cúmulos son sintetizados en el laboratorio empleando métodos f́ısicos

y qúımicos, bajo condiciones controladas. Una excepción a esto es el fulereno (C60), el

cual ha sido encontrado en la naturaleza [1,4]. La estabilidad en un cúmulo depende de

factores como el tamaño, composición, aśı como del ambiente en el que son producidos.

En la práctica, distintos tipos de cúmulos requieren ser soportados en matrices de

gases nobles a una temperatura definida [5, 6], o en soluciones coloidales [7] para ser

estabilizados. Los enlaces mediante los cuales los átomos constituyentes de los cúmulos

se unen son más variados que en las moléculas; observándose aparte del enlace covalente

o el iónico, otros como van der Waals débil, metálico o covalente fuerte [4]. Finalmente,

distintos cúmulos pueden interactuar fuertemente entre śı y dar lugar a la coalescencia

y formación de una mayor estructura.

Aunque cúmulos y nanopart́ıculas comparten caracteŕısticas semejantes, en realidad

son distintos. Al igual que los cúmulos, las nanopart́ıculas se constituyen por agrega-

dos de átomos; su estabilidad está sujeta a las condiciones en las que son producidas

y en consecuencia tampoco son abundantes de manera natural en comparación con

las moléculas. Del mismo modo, carecen de composición y estructuras definidas. Los

cúmulos pueden ser considerados nanopart́ıculas de dimensiones ı́nfimas. En las prime-

ras etapas de los estudios sobre estas entidades, se consideraba que las nanopart́ıculas

teńıan dimensiones del orden de 10 a 100 nm, mientras que los cúmulos eran menores

a 1 nm [4]. En la actualidad no se puede afirmar esto de manera categórica, pues se

desconoce un tamaño exacto o número cŕıtico de átomos constituyentes a partir de los

cuales una estructura pueda ser clasificada como cúmulo o nanopart́ıcula. Además, se

han podido sintetizar cúmulos con tamaños mayores a 1 nm, aśı como nanopart́ıculas

con tamaños de 1 a 2 nm [4]. Para distinguir entre ambas especies es necesario conside-

rar cómo cambian las propiedades de cada una a medida que vaŕıa el número de átomos.

En los cúmulos se conoce el número de átomos que los conforman, mientras que en las

nanopart́ıculas este número no se puede determinar con igual precisión [4]. En cúmulos

pequeños la adición de un sólo átomo puede provocar una variación considerable en sus

propiedades. A medida que los cúmulos se hacen más grandes, y el número de átomos

es del orden de cientos o miles, sus propiedades vaŕıan de forma menos drástica. Aśı,

los cúmulos se pueden reconsiderar como nanopart́ıculas cuyo tamaño y composición

se pueden conocer con precisión atómica, y la evolución de sus propiedades pueden

estudiarse un átomo a la vez [4].
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1.1. Introducción

El estudio de los materiales a distintas escalas ha permitido observar que por debajo

de los 100 nm, propiedades como el punto de fusión, potencial de ionización, actividad

cataĺıtica, aśı como caracteŕısticas ópticas y magnéticas, dejan de ser constantes para

mostrar una fuerte dependencia con el tamaño. A medida que las dimensiones se redu-

cen los niveles de enerǵıa se discretizan y emergen efectos cuánticos. Debido a que estos

efectos son más pronunciados en cúmulos pequeños que en nanopart́ıculas, suelen utili-

zarse otros nombres como nanocúmulos, superátomos, cúmulos cuánticos, aglomerados,

entre otros [4, 8]. En este trabajo nos referiremos a ellos simplemente como cúmulos.

Las propiedades emergentes que hacen diferenciar a cúmulos y nanopart́ıculas han

motivado numerosas investigaciones en las últimas cuatro décadas. Los resultados ob-

tenidos han hecho que los cúmulos sean considerados intermediarios para entender lo

que sucede en la brecha entre el régimen atómico y el de los materiales en bulto [1, 9].

1.1.2. Cúmulos de plata

Si bien pueden haber cúmulos de cualquier elemento de la tabla periódica, existe

un gran interés sobre los que están formados por metales nobles como Ag, Au, Cu, Pd

y Pt, debido a que poseen propiedades f́ısicas y qúımicas inusuales, las cuales difieren

notablemente de las que se observan en materiales de dimensiones mayores como las

nanopart́ıculas metálicas y de la escala micrométrica. Estas propiedades, en conjunto

con su tamaño muy reducido, han hecho de los cúmulos de metales nobles sistemas

idóneos para el desarrollo de aplicaciones tecnológicas útiles en disciplinas como bio-

loǵıa, medicina, catálisis, tecnoloǵıa de imágenes, entre otros [8, 10,11].

En particular, los cúmulos de Au y Ag tienen caracteŕısticas ópticas que resultan

fascinantes. Mientras que las nanopart́ıculas de estos metales absorben luz en el ran-

go UV-Vis del espectro, debido al fenómeno de resonancia de plasmón superficial; en

los cúmulos además de la absorción óptica, existen efectos como fotoluminiscencia en

el rango del ultravioleta (UV) al infrarrojo cercano (NIR), además de propiedades no

lineales como absorción de dos fotones (TPA) y generación de segundo/tercer armónico

(SHG/THG) [10]. Estas propiedades son resultado de la existencia de estados electróni-

cos discretos en los cúmulos, y su dependencia con el tamaño no es escalable, es decir,

la adición o remoción de un átomo provoca variaciones que pueden resultar impredeci-

bles [12].
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1.1. Introducción

Las propiedades ópticas de los nanocúmulos de Ag (absorción UV-Vis, fluorescencia,

TPA, SHG y THG) son especialmente atractivas para su uso en distintos campos, sin

embargo a la fecha se ha visualizado un mayor impacto en bioloǵıa, medicina e investi-

gación relacionada con el medio ambiente. Estas propiedades y posibilidades han podido

ser mejor exploradas desde hace menos de dos décadas, cuando fue posible sintetizar

cúmulos de Ag en soluciones acuosas utilizando soportes orgánicos como tioles, poĺıme-

ros, dendŕımeros, ADN y protéınas [13,14]. Se ha observado que la interacción entre los

cúmulos metálicos y los soportes orgánicos, influye en las caracteŕısticas propias de la

absorción y emisión; que en consecuencia permite tener cúmulos cuyas caracteŕısticas

ópticas pueden ser modificadas al variar las condiciones de śıntesis: temperatura, pH,

concentración de los reactivos, etc.

1.1.3. Formación de agregados metálicos

En la elaboración de nanoestructuras se identifican dos enfoques: Top-Down y

Bottom-Up [15]. En el primer tipo las estructuras se construyen modificando objetos

de mayor tamaño hasta llegar a aquellos con dimensiones en la nanoescala. A este tipo

de fabricación pertenecen técnicas como la litograf́ıa y la deposición de peĺıculas delga-

das [15]. En los métodos de tipo Bottom-Up se logra la estructuración del nanomaterial

a partir de ensamblar componentes más pequeños mediante el aprovechamiento de las

colisiones aleatorias de los componentes primarios disueltos en algún solvente [15]. Para

la śıntesis de cúmulos atómicos metálicos se han utilizado métodos de un tipo ú otro, sin

embargo dentro de los de tipo Bottom-Up destacan los conocidos como de v́ıa húmeda,

los cuales consisten en reducir sales metálicas del elemento precursor de los cúmulos me-

diante agentes f́ısicos o qúımicos en presencia de un agente estabilizador en un solvente.

Algunos procedimientos de tipo v́ıa húmeda son la reducción qúımica, fotorreducción,

los métodos de śıntesis sonoqúımica, electroqúımica, asistida por microondas, por el uso

de soportes, aśı como la reducción por medio de microemulsiones [16]. El uso de un

agente estabilizador se hace necesario para asegurar la formación de cúmulos atómicos

en vez de nanopart́ıculas de mayor tamaño, que es la tendencia natural del método [13].

En especial el método de reducción de sal metálica es uno de los más comunes

en la śıntesis de cúmulos de metales nobles debido a su sencillez. En este método se

requiere de la sal metálica precursora (AgNO3, HAuCl4, etc.), el reductor (NaOH,

NaBH4, etc.) y el estabilizador [13]. El proceso de formación de agregados consta de

cuatro etapas principales: reducción, nucleación, aglomeración y estabilización (Figura

1.1). La śıntesis generalmente consiste en agregar una solución con el ion precursor

a la solución acuosa que contiene al soporte y reducir con agentes qúımicos o f́ısicos;

esto en distintos órdenes y variando parámetros como la concentración, cantidad de los
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1.1. Introducción

reactivos, temperatura y/o pH de la solución, aśı como el tiempo de reacción, a fin de

modificar el tamaño y las propiedades ópticas de los agregados. Muchos autores sub-

clasifican este método en base a los estabilizadores utilizados. Algunos de tipo orgánico

son: tioles, ADN, dendŕımeros, péptidos y protéınas [13,17].

Figura 1.1: Esquema del proceso de formación de agregados de Ag.

Por otra parte, varios grupos han mostrado la efectividad del uso de luz como

un buen agente f́ısico para reducir, sin la necesidad de implementar otro más. Este

método constituye una propuesta limpia, no tóxica y en algunos casos, más efectiva

que las tradicionales [16]. Particularmente, en este trabajo se muestra evidencia de

que la combinación de los métodos de reducción qúımica y de fotorreducción permite

obtener agregados con apreciables propiedades ópticas.

1.1.4. Fenómenos ópticos en cúmulos metálicos

Al fenómeno en el cual una especie atómica o molecular en estado excitado des-

ciende a su estado base irrandiando luz se le conoce como luminiscencia. A su vez, a

ésta se le clasifica según el mecanismo por el cual la molécula fue inicialmente excitada.

De esta manera, hay un caso de fotoluminiscencia cuando la excitación se da a través

de la absorción de enerǵıa de los fotones, es decir por irradiación de luz UV, Visible

o IR sobre la molécula [18]. Dos de los mecanismos principales de la fotoluminiscencia

son la fluorescencia y fosforescencia. En ambos procesos, la enerǵıa absorbida por la

molécula es mayor que la enerǵıa emitida a través de luz. Como consecuencia, la lon-

gitud de onda de fluorescencia (λflu) es mayor que la longitud de onda de excitación

(λexc) [18]. La diferencia entre los dos procesos es que en la fosforescencia hay un in-

tercambio en la multiplicidad del esṕın, lo que hace de la fosforescencia un fenómeno

de mayor duración comparado con la fluorescencia. Por esta razón, los materiales fosfo-

rescentes pueden continuar con la emisión, aún después de que se les deje de iluminar.

Una manera de representar los procesos de relajación de una molécula en el fenómeno

de fotoluminiscencia es a través de una diagrama de Jablonski, el cual reúne tanto a

procesos radiativos como no radiativos, tal como se muestra en la Figura 1.2.
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1.1. Introducción

Figura 1.2: Diagrama de Jablonski que ilustra los procesos de des-excitación de una molécula a
través de transiciones radiativas y no radiativas.

En una molécula existen estados electrónicos (n), vibracionales (ν) y rotacionales

(J). Las magnitudes de las enerǵıas correspondientes a cada tipo de estado: En, Eν y

EJ , respectivamente, guardan la siguiente relación de orden:

En � Eν � EJ . (1.1)

En el esquema de Jablonski los estados singuletes o con multiplicidad igual a uno se

denotan con Sn, mientras que aquellos con multiplicidad igual a tres se representan con

Tn; donde n es un entero asociado al nivel ocupado. Cuando una molécula en su estado

base S0, es excitada absorbiendo fotones, es llevada a un nivel electrónico más alto, por

decir S1, quedando en el nivel vibracional más alto. A partir de aqúı, hay diferentes v́ıas

a través de las cuales la molécula puede regresar a S0. Por lo regular, una molécula no

se mantiene por mucho tiempo sin perder enerǵıa. Las colisiones con otras moléculas

circundantes provocan pequeñas pérdidas que hacen que pueda descender a ocupar

niveles vibracionales. Esto se conoce como relajación vibracional y en el diagrama de

Jablonski es representado por las ĺıneas de tipo . Después de haber descendido algunos

niveles vibracionales, si la molécula regresa a S0 sin emitir radiación se tiene un caso de

conversión interna, por el contrario, si hay emisión se tiene el fenómeno de fluorescencia.
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1.2. Antecedentes

También puede suceder que estando en el nivel S0, la molécula sufra un cambio en la

multiplicidad de esṕın, y en consecuencia pérdida de enerǵıa; por ejemplo, yendo ahora

al estado T1. A esto se le conoce como cruce intersistemas. En T1, la molécula puede

también regresar a S0. Si lo hace emitiendo luz se tiene un caso de fosforescencia, de

caso contrario se tiene nuevamente un caso de cruce intersistemas.

1.2. Antecedentes

1.2.1. Observación de fenómenos ópticos en nanoestructuras

Existe evidencia de que los efectos ópticos asociados a nanoestructuras de metales

nobles han sido observados desde el siglo IV a.C., pues se tienen vestigios de vidrios

y cerámica en donde era utilizado oro coloidal como colorante en tonalidad rojiza.

Un ejemplo más reciente es el de la Copa de Licurgo del siglo IV d.C., famosa por

la coloración rojiza o verdosa que adopta dependiendo de la dirección en la que es

iluminada, la cual está relacionada con la presencia de nanopart́ıculas de oro y plata en

el vidrio en la que fue construida. Ahora se sabe que la coloración de los caracteŕısticos

vitrales de muchas catedrales construidas durante la Edad Media, se debe a la absorción

de ciertas longitudes de onda de la luz blanca incidente, por parte de las nanopart́ıculas

de oro y plata que están contenidas en el vidrio [1,19]. Luego en el siglo XVII tuvo auge

el Púrpura de Cassius, formado a base de nanopart́ıculas de oro y óxido de estaño, como

colorante para objetos de vidrio [10]. En 1857, Michael Faraday sintetizó una solución

de oro coloidal ópticamente activa hasta nuestros d́ıas, usando fósforo para reducir

ácido cloroáurico (HAuCl4) en éter diet́ılico; y en 1925 Richard A. Zsigmondy recibió

el Premio Nobel de Qúımica por su contribución al estudio de los coloides, habiendo

previamente sintetizado oro coloidal en formaldeh́ıdo, y observado part́ıculas de oro en

1903 con su ultramicroscopio construido junto con Henry Siedentopf en 1902 [10].

1.2.2. Cúmulos de Ag en matrices de gases nobles

En 1974 Uwe Kreibig observó transiciones electrónicas discretas, e inclusive una de

las primeras evidencias de fluorescencia a 280 nm, al estudiar el efecto de la temperatura

en la función dieléctrica de nanopart́ıculas de plata irradiadas con distintas longitudes

de onda [20]. Sin embargo, fue Ozin quien en 1978 produjo los primeros cúmulos de Agn
(n = 2 − 5) logrando la agregación de los átomos de plata en matrices de Ar a bajas

temperaturas (10-20 K), utilizando luz ultravioleta de 315 nm y reportando espectros

de absorción discretos [5].
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1.2. Antecedentes

En 1990 Harbich et al. realizaron el primer estudio enfocado en el análisis de la

absorción y fluorescencia de cúmulos de plata (Ag2 y Ag3). Para esto utilizaron la técnica

de pulverización catódica al hacer incidir un haz de iones Kr+ de alta enerǵıa sobre una

placa de Ag; los iones desprendidos atravesaron un analizador de masas cuadrupolo con

el objetivo de que solo aquellos con la masa adecuada fueran depositados en una placa

de zafiro o CaF2, la cual se encontraba en un ambiente de gas Kr a una temperatura

de 10 K; sitio en el que electrones de baja enerǵıa (2 eV) neutralizaban a los iones y

daban lugar a los cúmulos. Para la excitación luminosa utilizaron lámparas de deuterio

y tungsteno que proporcionaron un rango de excitación entre 200 y 800 nm. El espectro

UV-Vis para Ag2 mostró bandas de absorción en 271, 281, 390 y 407 nm, y se asoció

fluorescencia en 297, 453 y 506 nm a excitaciones de 271 y 281 nm, mientras que la

absorción en 390 nm produjo emisiones en 453 y 506 nm, y la absorción en 407 nm causó

emisión en 485 nm. Por su parte para Ag3 las bandas de absorción se encontraron en 331,

364, 402, 421, 458 y 514 nm, mientras que las distintas bandas de emisión se centraron

381, 560 y 626 nm para distintos valores de longitudes de onda de excitación [6].

En los años siguientes continuaron las investigaciones sobre la respuesta óptica de

cúmulos de Ag y Au en matrices de gases nobles a bajas temperaturas, los cuales se

consideran cúmulos aislados. En 1991 Harbich et al. repitieron la metodoloǵıa anterior

para sintetizar Au2 y Au3 en una matriz de Ar a 10 K, y caracterizar sus espectros de

absorción y emisión, en su reporte destacaron que la luz emitida por las nanoestructuras

teńıan una coloración rojiza. La absorción para Au2 se encontraba entre 215 a 347 nm

con picos dominantes en 299 y 347 nm, mientras que las señales más intensas para

la emisión se localizaron en 665 y 810 nm. Para Au3 se observaron señales para la

absorción entre 233 y 458 nm, mientras que la emisión se pod́ıa observar entre 510 y

820, con señales prominentes en 510 y 660 nm [21], y en 1992 completaron la śıntesis

de cúmulos selectos de plata de al menos 5 y hasta 39 átomos matrices de Ar, Kr y Xe:

Agn (n = 5, 7− 9, 11, 20, 23, 27, 34, 35, 39) [22,23].

Harb et al. hicieron un estudio experimental y teórico de los cúmulos Agn (n =

4 − 22). Sintetizaron los cúmulos de plata en matrices de Ar a 28 K y caracterizaron

los espectros de absorción UV-Vis dentro del rango de 2.5 a 5.5 eV. El estudio teórico

consistió en la búsqueda de mı́nimos globales para los cúmulos Agn (n = 4−22), usando

la Teoŕıa del Funcional de la Densidad. Posteriormente, a los mı́nimos globales encon-

trados se les realizaron cálculos de estado excitado mediante la Teoŕıa del Funcional de

la Densidad dependiente del tiempo [24]. En esta misma dirección, uno de los estudios

teóricos más exhaustivos fue el hecho por Chen et al., quienes exploraron la geometŕıa

de los primeros 99 cúmulos de Agn (n = 2− 99) con métodos basados en la Teoŕıa del

Funcional de la Densidad [25].

Es importante señalar que este campo de investigación sigue siendo activo hasta
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1.2. Antecedentes

nuestros d́ıas, pues por medio de la śıntesis en gases nobles, se busca entender la na-

turaleza de los cúmulos de plata aislados, aśı como la influencia de los distintos gases

nobles en sus propiedades ópticas [26]. Sin embargo, desde hace dos décadas, ha habido

interés por sintetizar de cúmulos de plata en soportes distintos a los gases nobles, como

zeolitas, poĺımeros, tioles, dendŕımeros y de manera más reciente en biomoléculas, entre

las que destacan ADN, protéınas y péptidos [13].

1.2.3. Śıntesis de cúmulos de Ag y otros metales nobles en
protéınas

La śıntesis de cúmulos de plata en soportes de protéınas ha significado la obtención

de nanoestructuras con caracteŕısticas notables como la compatibilidad con sistemas

in vivo e in vitro. Por otro parte, desde la primer obtención de cúmulos fluorescentes

de plata en soportes de protéınas, se evidenció que el método resultaba amigable con

el ambiente y de bajo costo. A continuación se revisan algunos antecedentes sobre la

śıntesis en los principales soportes conformados por protéınas, junto con las aplicaciones

que han sido desarrolladas a partir de ellos.

Albúmina de suero bovino (BSA)

Los primeros en sintetizar agregados de plata y oro en albúmina de suero bovino, y

en general en protéınas, fueron Le Guével et al. [27]. Para los agregados de plata, usando

AgNO3 como precursor y NaBH4 como reductor, encontraron que estaban compuestos

de 8 átomos con emisión en 685 nm. También reportaron la influencia de la temperatura

y exposición a la luz en la concentración de los agregados.

Posteriormente, Mathew et al. sintetizaron utilizaron la protéına albúmina de suero

bovino (BSA) para sintetizar especies de Ag15 (Ag15@BSA), con emisión también en 685

nm, observable a simple vista [28], con un rendimiento cuántico de 10.71 % y estabilidad

ante variaciones del pH de 1 a 12.

El procedimiento de Mathew et al. para sintetizar los cúmulos Ag15 en BSA consiste

en agregar 5 ml de AgNO3 al 10 nM, a una solución de BSA, preparada previamente

al agregar 250 mg de BSA en 5 mL de agua destilada. A la solución de BSA y AgNO3

se le agregan los siguientes reductores: 0.3 mL de NaOH al 1 M, y NaBH4 al 10 mM.

Estas últimas se agregan por goteo hasta observar que la solución cambie hasta un tono

rojizo. El cambio de coloración indica la formación y presencia de los cúmulos de plata.

Las fotograf́ıas en la parte inferior izquierda de la Figura 1.3 muestran las gráficas de

absorción del soporte BSA y los cúmulos Ag15@BSA. A la derecha se observa el aspecto
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de la solución fluorescente al ser estimulada por luz UV, un esquema de la reacción para

la formación de los cúmulos y los espectros de excitación y emisión de Ag15@BSA [28].

Figura 1.3: (izquierda) Espectros de absorción UV-Vis de BSA (negro) y Ag15@BSA (rojo);
en el recuadro ampliado se señalan los picos caracteŕısticos en 415, 485 y 680 nm (A). (derecha)
Espectros de excitación y de fluorescencia del Ag15@BSA y aspecto de la solución bajo iluminación
con luz blanca y UV. Imágenes adaptadas de J. Mater. Chem. 21, 11205 (2011), Copyright: The
Royal Society of Chemistry.

El grupo de Lu et al. utilizando los mismos reactivos, obtuvo agregados de Ag que

emit́ıan en 634 nm cuando eran excitados con 400 nm [29]. Además, caracterizaron su

tamaño en alrededor de 1.5 nm y desarrollaron una prueba para la detección de iones

de Hg2+ por apagado de fluorescencia, con un ĺımite de detección de hasta 4.87× 10−8

M.

Otro uso de los agregados de plata para la detección fue el hecho por Patel y Mohanty

[30], al detectar H2O2 hasta un ĺımite de detección de 50 µM. Por su parte Chen et al.

utilizaron agregados de plata en BSA para detectar la presencia de cistina, homocistina

y glutationa, con ĺımites de detección en 8.1 × 10−8 M, 1.0 × 10−6 M y 1.1 × 10−6

respectivamente, utilizando NaOH y NaBH4.

La función del BSA tanto como agente estabilizador y reductor, quedaron de ma-

nifiesto con el trabajo de Zhang [31], sintetizando primero nanopart́ıculas y luego, ob-

teniendo los agregados. La emisión de estos cúmulos fue medida en aproximadamente

584 nm (emisión en verde) y fueron usados también para la detección de iones Hg2+.

Las aplicaciones de cúmulos de plata en BSA también han permitido hacer pruebas

más allá de la detección de iones o compuestos. Por ejemplo, Yu et al. sintetizaron

agregados de 13 átomos, con emisión en 625 nm bajo excitación de 480 nm, en los

que el mecanismo de luminiscencia permit́ıa la creación o excitación de O2 en estado

singlete, que al transferir enerǵıa pod́ıan eliminar la célula canceŕıgena MCF-7 [32].

Por otro lado, el cúmulo Ag2S en BSA, con emisión entre 500 y 1500 nm (Visible y
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NIR), ha sido utilizado como un sensor de impermeabilidad de las paredes de las células

Madin-Darby Canine Kidney (MDCK), una ĺınea celular modelo de mamı́fero utilizada

en la investigación biomédica [33].

Mezcla de protéınas

Un tipo de estudio particularmente interesante ha sido el realizado en ambientes que

constan de varias protéınas. Por ejemplo, Shao et al. [34] sintetizaron agregados tanto

de Au como de Ag en un soporte de membrana de cascarón de huevo de gallina (Eggshell

Membrane, ESM), con el fin de obtener una plataforma de estado sólido diferente de

los soportes acuosos que tradicionalmente se hab́ıan estado empleando.

Figura 1.4: Esquema del método de Shao et al. para la śıntesis de cúmulos fluorescentes de plata
en ESM. Imagen adaptada de J. Mater. Chem. 21, 2863 (2011), Copyright: The Royal Society of
Chemistry.

El método de Shao et al. para la śıntesis de cúmulos fluorescentes de plata consta

de dos etapas. En la primera se preparan los soportes para la śıntesis lo cual inicia con

la extracción manual de las membranas de los cascarones. Después, las membranas se

desnaturalizan al hervir en agua doble destilada, y finalmente se dejan en agua durante

48 horas a temperatura ambiente. En la segunda etapa, pequeñas muestras de ESM

se impregnan del ion precursor al sumergirse en la solución de AgNO3 durante cinco

minutos. A fin de analizar el efecto de la concentración del precursor en las propiedades

ópticas de los cúmulos, se probaron concentraciones de entre 100 mM y 0.2 M. Para

la reducción se emplean cualquiera de los agentes reductores siguientes: NaOH al 2

M mediante sumersión durante 30 minutos, NaBH4 al 1 mM durante un tiempo de

12 a 24 horas; o por exposición durante 6 horas a luz UV de 365 nm, proveniente de

una lámpara de mercurio de 6W de potencia, ubicada a una distancia de 1 cm. De

acuerdo a lo encontrado, el reductor que dio los mejores resultados fue el NaOH. Un
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1.2. Antecedentes

esquema de la segunda etapa del método de Shao et al. se muestra en la Figura 1.4,

mientras que el producto de este método de śıntesis se puede observar en la Figura 1.5.

Bajo una iluminación de 365 nm, las muestras de ESM tienen una emisión en color

verde, mientras que aquellas que contienen cúmulos de plata (Ag-ESM) muestran una

coloración rojiza. Al caracterizar ópticamente las Ag-ESM, se encuentra que el espectro

de emisión, estimulado por una longitud de onda de excitación de 480 nm, está centrado

en 702 nm [34].

Figura 1.5: ESM bajo luz blanca (izquierda), con emisión fluorescencia debido a la presencia
de cúmulos de plata (centro) y espectros de fluorescencia del soporte ESM y Ag-ESM (dere-
cha). Imágenes adaptadas de J. Mater. Chem. 21, 2863 (2011), Copyright: The Royal Society of
Chemistry.

Con su método de śıntesis, Shao et al. probaron la eficiencia del NaOH y de la

fotorreducción en la formación de agregados y obtuvieron una especie de papel sensor

con el que pudieron detectar concentraciones de Hg2+ mediante su inmersión en agua

con presencia del metal. La metodoloǵıa de śıntesis fue repetida también con trozos de

capullo de oruga y plumas de pato para la śıntesis de agregados de Au. Es importante

mencionar que la interacción de protéınas como queratina, colágeno y elástina presentes

en estos soportes son los que permitieron éxito en la obtención de los agregados [34].

Otro estudio de este tipo fue el realizado por Li et al. Este grupo obtuvo cúmulos

fluorescentes de Au y Pt con un método que consistió en agregar un agente precursor

de manera directa (HAuCl4 o H2PtCl6), en 5 mL de clara de huevo diluida en agua

en una proporción 1:1. Para todos los casos, la reducción se hizo al agregar 1 mL de

NaOH al 1.0 M. Un aspecto que destaca en el trabajo de Li et al. es que pudo obtener

cúmulos de Au luminiscentes en tres tonalidades distintas al variar la concentración

molar del precursor HAuCl4; al 10.0 mM obtuvo emisión en tonalidad roja, 5.0 mM

propició luminiscencia en tono rosa, y al 1.0 mM en color azul. Por último, a través de

un procedimiento de enfriamiento obtuvo muestras en polvo sin perder la capacidad de

emisión de fluorescencia. Un aspecto de las soluciones y muestras en polvo con cúmulos,

luminiscentes se muestra en la Figura 1.6 [35].
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1.2. Antecedentes

Figura 1.6: Cúmulos fluorescentes de Au y Pt sintetizados por Li et al. Muestras del sistema
cúmulo-protéına en solución (a) y forma sólida (b) iluminadas por luz blanca. Fluorescencia emiti-
da por las muestras en solución (b) y en forma sólida (d) bajo una longitud de onda de excitación
de 365 nm. Imágenes adaptadas de Nanoscale Res. Lett. 8, 1 (2013), Copyright: Springer Open.

Los métodos descritos hasta ahora sirvieron como referencia para desarrollar la me-

todoloǵıa que se propone en este trabajo. Se tomó en cuenta la eficiencia del AgNO3

como precursor para la obtención de los cúmulos de plata, y se partió de las concentra-

ciones y proporciones sugeridas en los trabajos previos, hasta encontrar las que fueron

las indicadas para nuestro procedimiento de śıntesis.

Otras protéınas y enzimas

En esta dirección hay un trabajo notable en el que Yu y Dickson [36] lograron

la śıntesis de agregados de Ag en la protéına Nucleoĺın como medio intracelular que

consta de más 700 aminoácidos. Los autores lograron teñir algunas células gracias a la

emisión obtenida que iba en el rango de 500 hasta 700 nm, al excitar con emisión en el

azul [36]. Sin embargo, mencionan que la estabilidad no era la deseada y observaron de

la fluorescencia presentaba una duración de alrededor de 3 d́ıas.

Por otra parte, Narayanan y Pal sintetizaron agregados de aproximadamente 1 nm

en la enzima CHT (α-cimotripsina bovina pancreática) reduciendo con NaBH4 y obte-
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1.3. Objetivo general

niendo emisión en 685 nm cuando hab́ıa excitación con luz azul de 500 nm. Es notable

que en este trabajo, se utilizó el Modelo Jellium Esférico para hallar una estimación

del tamaño de los agregados en base a la enerǵıa de emisión [37].

Actualmente el conocimiento sobre las estructuras y propiedades fisicoqúımicas de

cúmulos metálicos, y la exploración de sus potenciales aplicaciones, se ha obtenido de

investigaciones con enfoques experimentales y teóricos. A través del desarrollo y refina-

miento de métodos de śıntesis se pueden obtener cúmulos precisos de alta pureza, cuyas

caracteŕısticas pueden ser aprovechadas para aplicaciones espećıficas [12]. Los métodos

de śıntesis se complementan con numerosas herramientas de análisis para conocer la

morfoloǵıa y composición de las estructuras obtenidas, aśı como para caracterizar sus

propiedades ópticas, magnéticas y cataĺıticas. En complemento a la investigación expe-

rimental, los modelos teóricos permiten elucidar sistemas de interés, aśı como diseñar

o predecir otros nuevos con caracteŕısticas óptimas para aplicaciones espećıficas.

El estudio de los cúmulos fluorescentes de plata fue abordado desde el año 2015

en la DACB-UJAT con el diseño de un método de śıntesis propio, utilizando como

soporte de membrana de cascarón de huevo de gallina (Eggshell Membrane, ESM). Las

principales ventajas de las muestras obtenidas en esos primeros estudios fueron el bajo

costo, debido a la alta disponibilidad de los materiales de śıntesis, y la rapidez en la

obtención del producto deseado. En este trabajo pionero también se propuso un modelo

teórico simple basado en una part́ıcula en un pozo de potencial cuadrado infinito. Como

resultado de este trabajo se encontró una correspondencia entre el tamaño reportado

por diversos autores de los cúmulos (aproximadamente 2 nm) y las longitudes de onda

de excitación y fluorescencia observadas en la caracterización experimental [38].

1.3. Objetivo general

Este trabajo tiene como objetivos generales abordar el estudio de los cúmulos fluo-

rescentes de plata soportados en protéınas desde las perspectivas experimental y teórica:

1. En la perspectiva experimental el objetivo es desarrollar un método innovador,

rápido, sencillo y de bajo coste para sintetizar cúmulos fluorescentes de plata

soportados en albúmina de huevo.

2. En el plano teórico-computacional el objetivo es estudiar las propiedades estruc-

turales y ópticas de los complejos Agn-Tyr (n = 3− 12) desde un punto de vista

fundamental como una aproximación al estudio de los sistemas reales observados

en la śıntesis de cúmulos fluorescentes.
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1.4. Objetivos espećıficos

Tomando en cuenta los objetivos generales, a continuación se enlistan los objetivos

espećıficos experimentales y teóricos.

Objetivos experimentales

1. Desarrollar un método de śıntesis de cúmulos de plata, soportados en una matriz

de protéınas en solución acuosa, con emisión de fluorescencia a simple vista.

2. Diseñar un arreglo experimental para la caracterización de la longitud de onda de

la señal de fluorescencia emitida por los cúmulos plata sintetizados.

3. Caracterizar las propiedades ópticas de los cúmulos sintetizados (absorción UV-

Vis y espectroscopia de fluorescencia).

4. Caracterizar el tamaño de los cúmulos mediante la técnica de microscoṕıa HR-

TEM.

5. Comparar las caracteŕısticas de los cúmulos fluorescentes de plata obtenidos con

los resultados reportados en la literatura.

Objetivos teórico-computacionales

1. Determinar las estructuras de menor enerǵıa para los cúmulos Agn (n = 3− 12)

y complejos coordinados Agn-Tyr (n = 3− 12).

2. Estimar los descriptores de estabilidad estructural denominados Potencial Verti-

cal de Ionización y Afinidad Electrónica Vertical para los cúmulos y complejos

coordinados.

3. Determinar las interacciones no-covalentes presentes en los complejos coordinados.

4. Calcular los espectros de absorción UV-Vis para los cúmulos y complejos coordi-

nados.

5. Comparar las propiedades de los cúmulos y complejos coordinados con los repor-

tados en la literatura.
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Caṕıtulo 2

Śıntesis y caracterización de
cúmulos de plata en solución de

albúmina de huevo

2.1. Materiales y métodos

2.1.1. Śıntesis

El método con el que fueron sintetizados los cúmulos fluorescentes de plata fue

inspirado en tres trabajos previos: La śıntesis de cúmulos fluorescentes de plata sopor-

tados en la membrana de cascarón de huevo de gallina (Eggshell Membrane, ESM),

desarrollado por Shao et al. [34]; la obtención de cúmulos fluorescentes de Ag15 en una

suspensión acuosa de albúmina de suero bovino, realizado por Mathew et al. [28]; y el

método desarrollado por Li et al.para sintetizar cúmulos fluorescentes de Au y Pt en

una mezcla de protéınas (clara de huevo de gallina). Los tres métodos se caracterizan

por ser más rápidos que otros llevados a cabo y en el caso de los de Shao et al.y Li et

al., por ser de bajo costo, al utilizar materiales de alta disponibilidad.

Para realizar la śıntesis se requirieron los siguientes reactivos: Agua bi-destilada

marca RMP S.A. de C.V., Albúmina de huevo en polvo ProWinner, AgNO3 cristalizado

J.T. Baker, NaOH comercial Dimeli, NaBH4 Sigma-Aldrich y ácido ńıtrico al 15 %.

El método consiste de dos etapas. En la primera se obtiene el soporte de protéınas o

solución de albúmina sobre el que se sintetizan los cúmulos de plata. La concentración

de esta solución es de 5 mg/mL, de manera que para la preparación de 40 mililitros de

solución, se colocaron 200 mg de albúmina en polvo en el vaso de precipitado y se vertió

agua destilada hasta completar el volumen requerido. Esta mezcla se agitó vigorosa-

mente durante 20 minutos a una temperatura de 50 ◦C sobre un agitador magnético

Thermo Fisher Scientific SP13101033Q. La mezcla obtenida fue centrifugada durante
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2.1. Materiales y métodos

5 minutos a 600 rpm para sedimentar los componentes más pesados. Con la albúmi-

na centrifugada se preparó una solución acuosa al 40 %, la cual es la solución final de

albúmina de huevo para la śıntesis de los cúmulos. Los reactivos restantes, AgNO3 al

10 mM, NaOH al 1 M y NaBH4 al 10 mM fueron preparados de la manera habitual,

mediante disolución y agitación en los volúmenes proporcionales de agua destilada a

una temperatura de 40◦C para facilitar la disolución.

Figura 2.1: Śıntesis de cúmulos de plata: albúmina de huevo en reposo (a) y en agitación (b).
Albúmina con todos los reactivos agregados y en agitación (c). Aspecto final de la solución con
cúmulos de Ag (d). Durante toda la reacción la solución fue iluminada con luz UV.

Una vez que se tienen los reactivos, la śıntesis de los cúmulos fluorescentes se obtiene

al colocar 5 mL de la solución de albúmina en el vaso de precipitado en agitación bajo

la iluminación de una lámpara LED de 394 nm. A continuación se agregan uno por

uno, mediante goteo, los demás reactivos en el orden siguiente: 1 mL del AgNO3 a 10

mM, 0.3 mL de NaOH a 1 M y 0.05 mL de NaBH4 a 10 mM. Durante el tiempo de

reacción, el cual lleva de 3 a 4 minutos, se observa el cambio de coloración de la solución,

desde un color verde claro bajo la iluminación de la lámpara a uno rojizo, el cual es

el indicador de la presencia de los cúmulos de plata en la solución. Cuando la solución

alcanza esta coloración, se agregan dos gotas de HNO3 para detener la reacción de

reducción y de este modo conservar los cúmulos evitando la aglomeración y formación

de nanopart́ıculas no fluorescentes. Después de la śıntesis, la solución se deposita en

viales para su conservación. El aspecto que toma la solución durante la reacción se

observa en la Figura 2.1.
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2.1. Materiales y métodos

2.1.2. Espectrofluorometŕıa

La caracterización del espectro de emisión de los cúmulos de plata requirió de la

construcción de un arreglo óptico de fluorescencia. En la Figura 2.2 se muestra el dia-

grama del arreglo diseñado.

Figura 2.2: Diagrama de arreglo óptico para la caracterización de la fluorescencia.

Una muestra de la solución de albúmina con cúmulos recién sintetizados fue colocada

en una cubeta de fluorescencia de cuarzo. A fin de aislar la muestra de cualquier otra

fuente luminosa distinta de la fuente excitadora y de su misma emisión, se construyó

un módulo de forma cúbica para su colocación. En una cara del módulo se colocó la

lámpara UV y en una cara adyacente se adaptó el sensor receptor de la luz emitida.

Entre la cubeta y el sensor fue colocado un filtro monocromador para evitar que las

frecuencias correspondientes a la lámpara fueran captadas por el sensor. La cubeta

se manteńıa en el centro del módulo; de esta manera la fuente excitadora y el sensor

recolector estaban colocados de manera que formaban un ángulo recto entre ellos, tal

como se observa en la Figura 2.3.
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2.1. Materiales y métodos

Figura 2.3: Módulo para la colocación de la cubeta y caracterización de la muestra.

Después de la colocación de la cubeta dentro del módulo, este era cerrado en su

parte frontal durante las mediciones. La señal de emisión recibida por el sensor de fibra

óptica era analizada por un espectrómetro óptico UV-Vis Newport OSM-100, el cual

era conectado v́ıa USB a una computadora Acer Aspire con sistema operativo Windows

XP. Los parámetros de medición, visualización del espectro obtenido y obtención de los

datos se controlaban con el software OSM-Analyst propio del espectrómetro. En la

Figura 2.4 se observa el arreglo óptico descrito anteriormente.

Figura 2.4: Disposición de los instrumentos de iluminación, sensado y recolección de los datos en
la caracterización de fluorescencia de los cúmulos en solución de albúmina.
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2.1. Materiales y métodos

2.1.3. Espectroscoṕıa de absorción UV-Vis

El principio que rige la caracterización de los espectros de absorción es relativamente

simple: un haz luminoso de longitud de onda λ e intensidad inicial I0
λ entra en una

muestra del material a estudiar (Figura 2.5).

Figura 2.5: Representación de la muestra a caracterizar por Espectroscopia UV-Vis.

Debido a la composición y concentración molar de la muestra, y a la longitud de

camino óptico recorrido al atravesarla, el haz atenuado abandona la muestra con una

intensidad Iλ, en donde I0
λ > Iλ. La magnitud que relaciona a ambas intensidades es la

transmitancia T (λ), definida como:

T (λ) =
I0
λ

Iλ
. (2.1)

En v́ıas de establecer una relación entre la atenuación del haz y la composición y

concentración de la muestra se define la absorbancia A(λ) como el logaritmo de base

diez del cociente entre las intensidades del haz entrante y del saliente:

A(λ) = log
I0
λ

Iλ
= − log T (λ). (2.2)

La ley de Beer-Lambert relaciona a las intensidades a través de la absorbancia con el

coeficiente molar de absorción ε(λ), aśı como con la longitud de camino óptico l dentro

de la muestra y la concentración molar c de la misma:

A(λ) = ε(λ)cl, (2.3)

en donde ε(λ) expresa la habilidad de una molécula de absorber luz en un solvente

dado [18]. La relación entre ε(λ) y la fuerza de oscilador f está dada por:

f = 2303
mec

2
0

NAπe2n

∫
ε(ν)dν, (2.4)
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2.1. Materiales y métodos

en donde me y e son la masa y carga del electrón respectivamente, c0 es la velocidad

de la luz, n el ı́ndice de refracción, NA el número de Avogadro y ν el número de onda.

Para la caracterización del espectro de absorción UV-Vis de los cúmulos en la solu-

ción de albúmina, la muestra fue preparada al hacer una solución al 40 % en volumen

de la solución con cúmulos, disuelta en agua destilada. La absorción de la albúmina sin

cúmulos también fue caracterizada. Todas las caracterizaciones de absorción UV-Vis se

realizaron en un espectrofotómetro UV-Vis Varian Cary 300 alojado en el Laboratorio

de Nanomateriales Cataĺıticos Aplicados al Desarrollo de Fuentes de Enerǵıa y Re-

mediación Ambiental del CICTAT, perteneciente a la División Académica de Ciencias

Básicas de la UJAT (Figura 2.6).

Figura 2.6: Espectrófotómetro para caracterización UV-Vis Varian Cary 300 y PC.

2.1.4. Microscoṕıa HRTEM

Para la estimación de la distribución de los cúmulos sobre las muestras, explora-

ción de la morfoloǵıa, tamaño y posible estructura cristalina, se utilizó la técnica de

Microscoṕıa Electrónica de Transmisión de Alta Resolución (HRTEM). Un microscopio

HRTEM esencialmente está formado por una columna en el que en su parte superior se

encuentra la fuente de electrones, un filamento de donde son desprendidos los electro-

nes que atravesarán la muestra, lentes magnéticas que dirección los haces de electrones,
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2.1. Materiales y métodos

detectores para la recepción de los electrones reflejados y/o emitidos por la muestra

a estudiar y una pantalla en la que se forman las imágenes formadas por los electro-

nes reflejados y/o. La fuente de electrones puede ser tipo termo-iónica o de emisión de

campo. Cuando los electrones salen de la fuente, son acelerados al aplicarles una dife-

rencia de potencial de alta intensidad, y el haz es dirigido hacia la muestra a través de

las lentes magnéticos. Diferentes efectos pueden surgir cuando los electrones llegan a la

muestra: el paso de los electrones a través de la muestra, la retrodispersión (que algunos

electrones reboten en la muestra), o que el choque del haz propicie el desprendimien-

to de electrones de la misma muestra (desprendimiento de electrones secundarios). La

medición de la enerǵıa de éstos es la que permite crear una imagen de la morfoloǵıa de

la muestra. En nuestro análisis se empleó un microscopio JEOL JEM 2100 de emisión

termo-iónica con filamento de LaB6, el cual está alojado en el del Laboratorio de Inves-

tigación y Microscoṕıa Electrónica Avanzada del Centro de Investigación en Ciencia y

Tecnoloǵıa Aplicada de Tabasco, UJAT-DAIA, el cual se muestra en la Figura 2.7.

Figura 2.7: Microscopio HRTEM JEOL JEM 2100.

La preparación de la muestra consistió en la deposición de una gota de la solución con

cúmulos de plata, previamente disuelta al 50 % en agua destilada, sobre una rejilla de

cobre con recubrimiento de grafeno de 3.05 mm de diámetro. Posteriormente, el secado

de la muestra se realizó por evaporación a temperatura ambiente durante 24 horas.

Para la toma de las micrograf́ıas, el microscopio fue operado a 200 kV. Las técnicas
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2.2. Resultados experimentales

utilizadas fueron TEM en campo claro y difracción de electrones de área selecta. La

magnificación máxima en modo TEM fue de 1500000X.

2.2. Resultados experimentales

2.2.1. Emisión de fluorescencia

En la Figura 2.8 se muestra el aspecto que tiene la solución de albúmina en la que

han sido sintetizados los cúmulos de plata. El fenómeno de emisión de fluorescencia es

evidente a simple vista, lo cual indica la presencia de los referidos cúmulos.

Figura 2.8: Solución fluorescente de albúmina con cúmulos de plata. Bajo luz blanca (izquierda)
e iluminada por una lámpara LED UV de 412 nm (derecha).

Otro aspecto de la solución de albúmina con dispersión de cúmulos de plata se

observa en la Figura 2.9. Las muestras de la figura se obtuvieron al depositar unas

gotas de la solución sobre un portaobjetos de vidrio y dejando evaporar por 24 horas

a temperatura ambiente, siguiendo el método de preparación de muestras para análisis

por microscoṕıa HRTEM. Se pudo confirmar que existe estabilidad de la solución y esta

contiene cúmulos fluorescentes después de la deposición.
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Figura 2.9: Solución de cúmulos de plata fluorescentes depositados y secados sobre un portaob-
jetos de vidrio: Bajo luz blanca (a) e irradiadas por luz UV (b).

2.2.2. Espectros de fluorescencia y de absorción UV-Vis

En la Figura 2.10 se muestran los espectros de absorción UV-Vis (ĺınea roja) y

de emisión de fluorescencia (ĺınea morada) de los cúmulos de plata sintetizados en

albúmina de huevo. El espectro de emisión muestra su máximo en 692.3 nm, mientras

que el máximo de absorción se ubica en 276.0 nm.

Figura 2.10: Espectros normalizados de absorción UV-Vis y de emisión de fluorescencia.
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Estos resultados los podemos comparar con los obtenidos por los métodos que ins-

piraron nuestro diseño experimental para la śıntesis. En la Figura 1.5 del Caṕıtulo 1

se muestra el aspecto que tiene una muestra de membrana de cascarón de huevo de

gallina (ESM) sobre el que se han sintetizado cúmulos fluorescentes de plata tanto en

luz blanca como emitiendo bajo la excitación UV. El espectro de emisión de los cúmulos

fluorescentes sintetizados por este método se centró en 702 nm; lo cual representa una

diferencia de 1.4 % respecto de nuestro resultado.

Nuestros resultados también son comparables con los obtenidos por Mathew et al.

[28]. El espectro de UV-Vis de la solución de cúmulos de plata soportados en albúmina

de suero bovino (Ag15@BSA), sintetizados por este grupo, mostró señales caracteŕısticas

en 279, 380, 415 y 485 nm. La coincidencia en la obtención de una señal cercana a los

280 nm, como en nuestro caso (276 nm), puede asociarse a la presencia de cúmulos de

plata independientemente de la diferencia de los soportes utilizados en cada caso. Sin

embargo, hay que tomar en cuenta que existen similitudes en la composición de ambos

soportes; por ejemplo la abundancia de residuos de cistéına, tanto en la BSA como en

la ovalbúmina, abundante en nuestro soporte.

Por otro lado, nuestra emisión difiere solo en un 2.4 % respecto de Ag15@BSA, cuyo

emisión se centró en 685 nm. Además, nuestra longitud de onda para la emisión máxima

(692.3 nm) difiere en un 5.2 % de la emisión en 720 nm reportada por Sych et al.para sus

cúmulos de plata sintetizados en ovalbúmina, dada una longitud de onda de excitación

de 465 nm [39].

2.2.3. Estimación del tamaño de cúmulo por HRTEM

En la Figura 2.11 se muestran las micrograf́ıas sobre la muestra a distintas mag-

nificaciones, obtenidas del análisis por HRTEM. En la Figura 2.11(a) se observa la

distribución de los agregados sobre un área de aproximadamente 0.8 µm2. En la Figura

2.11(b) se muestran estructuras con tamaños de hasta aproximadamente 20 nm. En esta

imagen las muestras más oscuras son las que se encuentran de manera más superficial,

mientras que aquellas más claras se encuentran a mayor profundidad sobre el soporte

de protéınas, el cual tiene la cualidad de ser altamente viscoso y denso. En la Figu-

ra 2.11(c) se tiene uno de los agregados con mejor definición, que presenta una forma

hexagonal con un ancho menor de 10 nm. En la Figura 2.11(d) se compara la nano-

part́ıcula de la Figura 2.11(c) con una de menor tamaño. Se cree que las nanopart́ıculas

más pequeñas son las responsables del efecto de fluorescencia a mayores longitudes de

onda que puede observarse en el espectro caracterizado, esto de acuerdo a lo reportado

en la literatura. Asimismo, se considera que nanopart́ıculas con tamaños similares al

de la Figura 2.11(d), dif́ıciles de detectar, pueden estar dispersos en toda la matriz de
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2.2. Resultados experimentales

protéınas.

(a) (b)

(c) (d)

Figura 2.11: Imágenes de los agregados soportados en albúmina de huevo, obtenidas por la
técnica de HRTEM.
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Caṕıtulo 3

Metodoloǵıa y resultados teóricos

En este caṕıtulo se presenta la metodoloǵıa utilizada y los resultados estructurales

y ópticos para los cúmulos desnudos de Agn y sus correspondientes complejos Agn-Tyr

(n = 2 − 12). Los resultados incluyen descriptores de estabilidad y reactividad tales

como enerǵıas de adsorción, potenciales verticales de ionización y afinidad electrónica.

Las estructuras y descriptores encontrados se comparan con los reportados experimen-

talmente, aśı como los calculados por otros grupos. El resultado más relevante es la

determinación de los espectros de absorción UV-Vis para los complejos coordinados.

3.1. Metodoloǵıa

3.1.1. Búsqueda del mı́nimo global

Las búsquedas de los mı́nimos globales para los cúmulos desnudos Agn (n = 3− 12)

y los respectivos complejos coordinados fueron realizados mediante el código GLOMOS

(GLobal Optimization of MOlecular Systems) [40]. GLOMOS es un código escrito en

Python que implementa distintas estrategias de optimización global para explorar la

superficie de enerǵıa potencial (PES: Potential Energy Surface) de cúmulos atómicos

y moleculares. En este código, la enerǵıa, como función objetivo, se evalúa a través

de una interfaz a códigos de estructura electrónica tales como Gaussian. Para obtener

los mı́nimos globales se eligió un estrategia de optimización estocástica, que consiste

en generar estructuras de prueba con coordenadas atómicas aleatorias pero asegurando

que todos sus átomos cumplan con un criterio de proximidad que les permita formar

estructuras conectadas mediante enlaces. Con el fin de evitar que la búsqueda quede

atascada en un embudo morfológico en la PES, GLOMOS genera estructuras con dife-

rentes morfoloǵıas bien diferenciadas, tales como lineal, esférica, disco, entre otras. El

número de estructuras iniciales a generar para cada cúmulo Agn fue 40× n, de manera

que para obtener el mı́nimo global de Ag10 se generaron 400 estructuras de prueba.
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3.1. Metodoloǵıa

Con el fin de mejorar el desempeño general de sus heuŕısticas de optimización global,

GLOMOS ha implementado un algoritmo denominado USR (Ultrafast Shape Recogni-

tion) con descriptores extendidos ponderados en masa [41] que identifica y discrimina las

configuraciones similares. En este algoritmo modificado, la similitud entre dos molécu-

las i y j es cuantificada a través del parámetro Sij, el cual toma valores cercanos a 1.0

si las moléculas son similares y cercanos a 0.0 si estas son diferentes. Para todas las

búsquedas llevadas a cabo, el criterio de similitud fue fijado en Sij = 0.95.

A fin de obtener los mı́nimos globales, la optimización de las estructuras iniciales

correspondientes a cada cúmulo Agn se llevó a cabo en dos etapas. En la primera

todas las estructuras de prueba fueron optimizadas sin restricción de simetŕıa usando

el funcional h́ıbrido de Becke de tres parámetros con la correlación no-local propuesta

por Perdew y Wang, B3PW91 [42], aśı como el conjunto base doble-ζ de Los Alamos

National Laboratory, conocida como LanL2DZ [43, 44]. Esta base atómica es del tipo

potencial central efectivo (ECP) y ha sido ampliamente utilizada para modelar átomos

metálicos. La combinación B3PW91/LanL2DZ ha demostrado ser efectiva en el cálculo

de propiedades estructurales y electrónicas de cúmulos de plata, con resultados en buen

acuerdo a los reportados experimentalmente [45].

Después de la optimización de las estructuras iniciales en la primera etapa, se aplicó

un proceso de discriminación por similitud. Las estructuras no discriminadas en el

proceso fueron llevadas a una segunda etapa de optimización utilizando el funcional

B3PW91 y la base atómica Def2-TZVP [46, 47]. Este conjunto base incluye valencia

triple- ζ con una función de polarización. Las multiplicidades de esṕın más altas no

fueron exploradas debido a que en cúmulos pequeños de plata, el estado de esṕın más

bajo se encuentra en el estado base [25].

Aunado a la optimización, a cada estructura se aplicó un análisis de frecuencias

armónicas a fin de verificar un mı́nimo local estacionario. El grupo de simetŕıa de cada

mı́nimo global resultante fue determinado usando el software VMD (Visual Molecular

Dynamics) [48], el cual permite crear animaciones, estructuras moleculares y representar

descriptores moleculares.

Para determinar los mı́nimos globales de los complejos Agn-Tyr (n = 3−12) se eligió

una estrategia estocástica, donde se generaron estructuras de prueba fijando el mı́nimo

global del correspondiente cúmulo Agn en el centro de un sistema coordenado. Para

cada cúmulo en fase gas Agn, fijado de esta manera, se generaron 30 × n estructuras

de prueba cambiando aleatoriamente los sitios de unión y orientación espacial de la
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3.1. Metodoloǵıa

molécula de tirosina en sus ángulos de Euler:

R =

 cy · cz −cy · sz sy
cx · sz + cz · sy · sy cx · cz − sy · sy · sz −cy · sy
sy · sz − cx · cz · sy cz · sy + cx · sy · sz cx · cy

 ;


cx = cos (θx), sx = sin (θx)
cy = cos (θy), sy = sin (θy)
cz = cos (θz), sz = sin (θz)

donde R es la matriz de rotación tridimensional que representa la transformación de

coordenadas desde el sistema original al sistema rotado y θx, θy y θz son los ángulos de

Euler, generados aleatoriamente.

Todas las estructuras iniciales generadas fueron optimizadas al nivel de teoŕıa

B3PW91+D3/Def2-TZVP, incluyendo el esquema de dispersión de Grimme D3 [49].

3.1.2. Espectro de absorción

Los cálculos de estados excitados para la determinación del espectro de absorción

UV-Vis fueron hechos sobre los mı́nimos globales tanto de los cúmulos en fase gas Agn
como de los complejos coordinados Agn-Tyr en el formalismo de la Teoŕıa del Funcional

de la Densidad Dependiente del Tiempo (TD-DFT), al nivel de teoŕıa B3PW91/Def2-

TZVP, incluyendo la corrección a la dispersión D3 de Grimme [49].

Los datos para la construcción de las gráficas de los espectros de absorción UV-

Vis fueron extráıdos usando la interfaz GABEDIT [50]. Cada espectro aśı obtenido se

reduce a una lista de pares ordenados (νi, fi) donde el ı́ndice i corre desde la primera

hasta la última excitación electrónica (n), νi es la enerǵıa de excitación y fi la fuerza

del oscilador adimensional para cada excitación electrónica.

Estos datos fueron ajustados a una función continua descrita por la combinación

lineal de funciones Lorenzianas:

ε(ν) = A

n∑
i=1

fi
σ

exp

[
−
(
ν − νi
σ

)2
]
, (3.1)

donde ν denota la enerǵıa de excitación como variable continua, A es una constante

elegida de tal manera que máx[ε(ν)] = máx[fi] y σ es la desviación estándar relativa al

ancho de la banda simulada. En este trabajo usamos σ = 0.05 eV para todos los casos.
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3.1. Metodoloǵıa

3.1.3. Análisis de la interacción no-covalente

El análisis de Interacción No-Covalente (NCI) fue realizado para todos los complejos

al nivel de teoŕıa B3PW91-D3/DZP. Los mapeos de las regiones de Interacción No-

Covalente fueron visualizados usando los programas NCIPLOT [51, 52] y VMD [48].

Todos los cálculos de optimización, de enerǵıa de punto simple y de estados excitados

se realizaron con el software Gaussian 16 [53] . Los cálculos fueron ejecutados en los

equipos de cómputo de alto rendimiento JUCHIMAN alojado en la DACB-UJAT y

KUKULCAN alojado en el CINVESTAV Unidad-Mérida.

3.1.4. Descriptores moleculares

Potencial de ionización y afinidad electrónica verticales

Los descriptores Potencial Vertical de Ionización (vIP) y Afinidad Electrónica Ver-

tical (vEA) estiman la estabilidad relativa en los cúmulos al incrementar el número de

átomos de plata. Para un sistema neutro, el vIP se define como la diferencia de enerǵıa

entre los estados catiónico y neutro en la geometŕıa de equilibro. Por otra parte, si

la enerǵıa del estado aniónico es usada en lugar de la del catión correspondiente, esta

diferencia es la vEA. De esta manera, definimos el vIP y la vEA para los cúmulos Agn
de la siguiente forma:

vIP[Agn] = E[Ag+
n ]− E[Agn], (3.2)

vEA[Agn] = E[Agn]− E[Agn−
n ]. (3.3)

También es posible analizar la estabilidad estructural de los complejos coordinados

por medio del vIP y la vEA; de manera análoga a los cúmulos en fase gas. Para los

complejos Agn-Tyr, definiremos el VIP y la VEA están la siguiente manera:

VIP[Agn − Tyr] = E[Agn − Tyr+]− E[Agn − Tyr], (3.4)

VEA[Agn − Tyr] = E[Agn − Tyr]− E[Agn − Tyr−]. (3.5)

Enerǵıa de adsorción

La enerǵıa de adsorción (Ea) es un descriptor de la estabilidad relativa de los com-

plejos Agn-Tyr con respecto a sus componentes Agn y Tyr. Está definida por:

Ea = E[Agn − Tyr]− (E[Agn] + E[Tyr]), (3.6)
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3.2. Resultados: Cúmulos de Agn (n = 3− 12)

donde E[Agn − Tyr], E[Agn] y E[Tyr] son las enerǵıas totales para los complejos,

los cúmulos en fase gas y la molécula de tirosina respectivamente. Si el complejo es

más estable que sus componentes separados, se espera que la enerǵıa de absorción

sea negativa sobre un intervalo dado. De este modo, un valores más negativo de Ea
corresponde al de un complejo fuertemente enlazado.

3.2. Resultados: Cúmulos de Agn (n = 3− 12)

En la Figura 3.1 se muestran las geometŕıas de los mı́nimos globales de los cúmulos

Agn obtenidos en este trabajo. Se observa que para los cúmulos Agn con n = 3 − 6

las estructuras adoptan una forma plana bidimensional, mientras que aquellos donde

n = 7−12 presentan formas tridimensionales. Estos resultados concuerdan con estudios

previos realizados por varios grupos [24,25,54–62], a excepción de lo reportado por Zhao

et al. [63].

Figura 3.1: Cúmulos Agn (n = 3− 12) obtenidos al nivel de teoŕıa B3PW91-D3/Def2-TZVP-D3.
Para cada uno se muestran la multiplicidad de esṕın y el grupo de simetŕıa asociado.

Espećıficamente, para los cúmulos Agn con n = 3 − 7, se obtuvieron los mı́nimos

globales sobre los que hay concenso en la literatura: Ag3 es un triángulo isósceles con

simetŕıa C2v [25, 54, 57, 58, 61–63], Ag4 es un rombo con simetŕıa D2h [24, 25, 54, 55, 57,

58, 60–63], Ag5 tiene forma de trapezoide con simetŕıa C2v [24, 25, 54–59, 61, 62], Ag6

tiene forma triangular con simetŕıa D3h [24, 25, 55–62], mientras que Ag7 tiene forma

pentagonal bipiramidal con simetŕıa D5h. Ag7 es el primero de la serie que no cuenta

con una estructura planar [24,25,54–63].
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3.2. Resultados: Cúmulos de Agn (n = 3− 12)

Para cúmulos con un valor de n > 7, hay discrepancias respecto al mı́nimo global

putativo. Para el octámero Ag8 algunos autores sugieren una estructura de tetraedro

de tres tapas con simetŕıa Td, también conocido como tetraedro extendido [24, 25, 55,

56, 62, 64, 65], mientras que otros sugieren un octaedro distorsionado de dos tapas con

simetŕıa D2d como mı́nimo global [54,57,59–61,63]. Nuestros resultados arrojaron ambas

estructuras; siendo la simetŕıa Td la de menor enerǵıa, con respecto a la D2d, con una

diferencia de 96.43 meV al nivel B3PW91/Def2-TZVP. Esta diferencia se reduce en

1.73 meV si se considera la corrección de enerǵıa de punto cero (ZPE).

Nuestro método de búsqueda para el mı́nimo global del Ag9 arroja una bipirámide

pentagonal de dos tapas con simetŕıa C2v. Esta estructura ha sido obtenida por otros

grupos como mı́nimo global putativo [54, 58,63, 66]. Por otro lado, algunos grupos han

reportado como mı́nimo global una estructura bipiramidal rectangular de dos tapas

[24,25,57,59,61,62]. En nuestra búsqueda encontramos esta estructura como un segundo

isómero de menor enerǵıa que difiere de nuestro mı́nimo global en 16.2 meV; esto al

nivel de teoŕıa B3PW91/Def2-TZVP.

Respecto al decámero Ag10, se obtuvo una bipirámide pentagonal con simetŕıa D2d,

también reportada por otros grupos [24, 57, 58, 61, 66, 67]. Dentro de la colección de

isómeros de menor enerǵıa también se encuentran estructuras con simetŕıa D4d y Cs,

mismas que han sido propuestas como mı́nimo global por otros grupos [25,68].

En el caso de Ag11, el mı́nimo global putativo es prácticamente degenerado, ya que se

obtuvieron dos estructuras quirales con simetŕıa C2, una de las cuales ha sido encontrada

por otros grupos como mı́nimo global [24, 57, 58, 66]. La siguiente estructura en orden

energético posee la simetŕıa C1, con una enerǵıa 10.3 meV mayor que el mı́nimo global

al nivel B3PW91/Def2-TZVP. Es importante mencionar que la estructura con simetŕıa

C2v reportada como mı́nimo global por los grupos de Chen [25] y McKee [68], tiene

una enerǵıa 12.29 meV mayor que nuestro mı́nimo; encontrándose en nuestra búsqueda

como el quinto isómero en orden de enerǵıa.

Para el dodecámero Ag12 se encontró como mı́nimo global una estructura con si-

metŕıa Cs, en acuerdo con reportes de otros grupos haciendo uso de distintos funcionales

y bases [24,25,57,58,66,67].
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3.2. Resultados: Cúmulos de Agn (n = 3− 12)

3.2.1. Análisis de la estabilidad estructural

Figura 3.2: Potencial Vertical de Ionización (vIP) y Afinidad Electrónica Vertical (vEA) para los
cúmulos Agn en función del número de atómos de plata (n).

Siguiendo las ecuaciones descritas en el apartado 3.1.4, la Figura 3.2 muestra la

evolución del vIP y vEA para los cúmulos Agn en función del número de átomos de

plata n. Para un cúmulo neutro un valor alto de vIP le confiere mayor estabilidad, pues

se requiere mayor cantidad de enerǵıa para ionizarlo positivamente. En la Figura 3.2 se

observa que los valores máximos del vIP se dan en n = 6 y n = 8, mientras que el valor

mı́nimo corresponde a n = 9. Asimismo, se encontró que los cúmulos pares tienden a

presentar mayores valores de vIP respecto a sus adyacentes impares. Esto refleja que,

en general, los cúmulos pares son más estables que los impares.

En la Tabla 3.1 se presentan los valores del vIP para los cúmulos desnudos estu-

diados, comparándose con resultados experimentales y teóricos reportados [61, 69]. En

general, los resultados experimentales son similares a los obtenidos en este trabajo, con

errores porcentuales que van del 0.6 al 15.3 %. La afinidad electrónica vertical hace

referencia a la cantidad de enerǵıa liberada cuando un cúmulo absorbe un electrón sin

que esto altere su geometŕıa. Aśı los valores más bajos de la vEA indican que el cúmulo

tiene una tendencia a absorber electrones, por lo que es menos estable. Por lo tanto,

un mayor valor de vEA nos indica que el cúmulo es más estable y menos propenso a

la formación de un anión. Siguiendo este razonamiento, el cúmulo más estable de la

serie es el Ag11 y el menos estable es el Ag8. Para los sistemas estudiados, se observa

que los cúmulos impares resultan con valores mayores de vEA en comparaciøn con sus

adyacentes impares.
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3.2. Resultados: Cúmulos de Agn (n = 3− 12)

Tabla 3.1: Potencial Vertical de Ionización (vIP) de los cúmulos Agn obtenidos en este trabajo en
comparación con resultados experimentales y teóricos. Todas las cantidades están expresadas en eV.

n Agn Agn Agn
(Este trabajo) Ref. [61] Exp. [69]

3 6.24 5.67 6.20
4 6.45 6.54 6.65
5 6.18 6.33 6.35
6 7.06 7.22 7.15
7 6.01 6.36 6.40
8 6.86 6.44 7.10
9 5.20 6.53 6.00
10 5.84 6.58 6.25
11 5.76 6.66 6.30
12 6.02 7.01 6.50

3.2.2. Propiedades ópticas: Absorción UV-Vis

Tabla 3.2: Comparación de los principales valores de absorción UV-Vis calculados para los cúmulos
Agn con los reportados experimentalmente. Todas las cantidades están expresadas en eV.

n (Este Trabajo) Exp. [24, 62]

3 3.16, 3.68, 5.17, 4.96 3.71, 3.51, 2.53, 3.07
4 3.03, 4.06, 5.55 3.07, 3.21, 4.50
5 3.24, 3.71 3.75, 3.25
6 3.38, 5.47, 5.00 3.63, 4.15, 4.92
7 3.59, 4.71, 3.70 3.60, 3.75, 2.81, 4.50
8 3.99, 3.10, 5.02 3.90, 3.82, 3.57
9 4.07, 3.65, 4.00, 3.32, 3.85 4.14, 3.97, 3.80, 3.65, 2.84
10 3.28, 4.16, 4.24 3.79, 3.98, 4.15
11 3.17, 3.95, 3.60 3.67, 4.31, 3.06
12 3.37, 3.77, 4.27 3.42, 3.91, 4.38
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3.2. Resultados: Cúmulos de Agn (n = 3− 12)

En la Tabla 3.2 se presentan los valores de enerǵıa calculados para los cuales se da la

absorción UV-Vis de mayor intensidad y se comparan con las mediciones hechas sobre

cúmulos de plata soportados en una matriz de argón a 28 K [24, 62]. Los espectros de

los cúmulos Agn (n = 3−8) muestran picos discretos en un rango entre los 2.5 y 5.0 eV.

Para cúmulos mayores, los espectros de absorción muestran la formación de bandas, lo

cual es consistente con los resultados del grupo de Harb [24]. La elección del intervalo

de enerǵıa (de 2.0 a 6.0 eV) para visualización del espectro coincide con los resultados

obtenidos en los cálculos TD-DFT aśı como en las mediciones en los cúmulos mayores

donde la banda de absorción principal se centra en 4.2 eV [64].

Figura 3.3: Espectros de absorción UV-Vis para los cúmulos Agn (n = 3− 6).

En la Figura 3.3 se presentan los espectros UV-Vis de los cúmulos Agn (n = 3− 6).

Para el cúmulo Ag3 la señal más intensa está en 3.16 eV, y la siguiente se ubica en 3.68

eV. La región entre 4.89 y 5.83 eV muestra algunas otras señales relevantes, entre ellas,

la tercera señal más intensa, localizada en 5.17 eV. Es relevante que las dos principales

señales de este trabajo coincidan con los experimentos previos, como el realizado por

Lecoultre et al.con tŕımeros de plata en Ar a 26 K [70].
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3.2. Resultados: Cúmulos de Agn (n = 3− 12)

El espectro para el cúmulo Ag4 muestra una distribución de señales a partir de los

3.0 eV. La señal principal se localiza en 3.03 eV y la segunda y tercera de mayor inten-

sidad se localizan en 4.06 y 5.55 eV respectivamente. Otras señales de menor intensidad

se ubican en 5.37, 4.43 y 6.09 eV, y no se observa otra señal prominente a la izquierda

de la tercera más intensa, localizada en 5.55 eV. Nuestras dos señales de mayor intensi-

dad al nivel B3PW91/Def2-TZVP coinciden con las mediciones experimentalmente del

espectro de absorción de cúmulos de Ag en Ar a 28 K, hechas por Harb et al.Este grupo

reporta que la máxima intensidad de absorción para Ag4 se localiza en 3.07 eV, lo cual

representa una diferencia de 0.04 eV respecto a nuestra predicción. Por su parte, la

segunda señal más intensa fue medida en 4.15 eV, lo que la ubica 0.09 eV a la derecha

de nuestro segundo máximo. Por otro lado, también existe coincidencia entre nuestro

espectro TD-DFT y el calculado por ellos al nivel BP86/LanL2DZ-RCP, obteniendo

sus tres primeros máximos en 3.00, 4.20 y 5.28 eV.

En el espectro del Ag5 se distinguen cuatro señales importantes, localizadas en

3.24, 3.71, 3.62 y 4.94 eV, ordenadas en orden de intensidad. Las mediciones de la

absorción UV-Vis para estos cúmulos en argón a 10 K muestran las dos transiciones

más significativas en 3.25 y 3.75 eV [71]; es decir, con diferencias de 0.01 y 0.04 eV

respecto a lo obtenido en este trabajo. Esto confirma que, análogamente a lo observado

en el caso de Ag3, el ambiente de gas inerte no influye significativamente en el espectro.

Para el cúmulo Ag6 la absorción más intensa se da en 3.38 eV. Otras señales se

encuentran en 5.47 y 5.00 eV, mientras que el pico más débil se localiza en 5.62 eV. El

espectro experimental para el hexámero de plata en una matriz de argón muestra dos

diferentes picos en 3.63 y 4.15 eV, aśı como dos señales menos intensas en 4.92 y 5.10 eV

[24]. Aśı, las cuatro señales principales de nuestro espectro muestran posiciones definidas

que no coinciden con el experimento. Este comportamiento también fue encontrado

por Harb et al., quienes consideraron la contribución del segundo isómero de menor

enerǵıa, obteniendo aśı un mejor acuerdo con el espectro experimental [24]. Esto se

explica debido a que la fuente que produce los cúmulos produce isómeros con enerǵıa

cercana entre śı, de tal forma que coexisten en el haz molecular.

En la Figura 3.4 se presentan los espectros de absorción UV-Vis de los cúmulos

Agn (n = 7− 10). El espectro del Ag7 tiene sus dos señales más importantes en 5.39 y

4.71 eV, seguidas por otras en 3.70, 4.48 y 2.74 eV. El espectro experimental muestra

una banda ancha con dos máximos localizados en 3.6 y 3.75 eV, aśı como una pequeña

transición alrededor de 4.5 eV [24]. La comparación con las mediciones experimentales

es satisfactoria, lo cual puede ser atribuido a la alta estabilidad del heptámero.
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3.2. Resultados: Cúmulos de Agn (n = 3− 12)

Figura 3.4: Espectros de absorción UV-Vis para los cúmulos Agn (n = 7− 10).

Las transiciones de mayor intensidad en el UV-Vis del Ag8 suceden en los siguien-

tes valores de enerǵıa: 3.99, 3.10 y 5.22 eV. El espectro obtenido presenta similitudes

respecto al obtenido por el grupo de Harb [24]. Este grupo encontró una mejor concor-

dancia con los cálculos TD-DFT cuando tomaron en cuenta los dos siguientes isómeros

de menor enerǵıa. Por lo tanto, en el espectro experimental las transiciones más re-

presentativas, ocurridas en 3.15, 3.90 y 4.50 eV corresponden a las del mı́nimo global,

mientras que los picos en 3.57 y 3.82 eV están asociados al segundo isómero de me-

nor enerǵıa. Es importante mencionar que en este trabajo el espectro de absorción del

octámero es razonablemente consistente con lo reportado por Harb et al. [24], aún sin

haber considerado al segundo isómero para la obtención del espectro, lo cual puede

atribuirse al nivel de teoŕıa empleado.

El espectro de absorción del Ag9 tiene su señal de mayor intensidad en 4.07 eV,

mientras que la siguientes se localizan en 3.83, 4.00 y 3.31 eV. Debido a la complejidad

de este espectro, se puede concluir que el cúmulo Ag9 con simetŕıa Cs tiene sus picos

más prominentes entre 2.0 y 4.67 eV. El espectro UV-Vis de Ag9 caracterizado en una

matriz de argón a 28 K [24] muestra una banda ancha compuesta por señales más

estrechas centradas en 2.84, 3.65, 3.80, 3.97, 4.14 y 4.95 eV. Harb et al. concluyeron
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3.2. Resultados: Cúmulos de Agn (n = 3− 12)

que el espectro experimental de este cúmulo puede ser entendido como la suma de

las contribuciones de varios isómeros presentes en la matriz de Ar. La estructura del

mı́nimo global para el Ag9 en este trabajo es distinto del obtenido por Harb et al. Si

bien nuestro espectro de absorción muestra diferencias con el calculado por el grupo

de Harb, presenta mucha similitud con el obtenido experimentalmente por ellos. Este

hecho arroja indicios de la validez de nuestro nivel de teoŕıa para la determinación

del mı́nimo global. Asimismo, la diferencia entre nuestro espectro y el calculado por el

grupo de Harb pueden deberse a los niveles de teoŕıa utilizados tanto en la relajación

estructural como en la determinación del espectro.

De acuerdo a lo reportado por Harb y colaboradores, Ag10 es el sistema que mostró

más dificultades experimentales para su obtención. Su espectro de absorción muestra

tres señales anchas centradas en 3.79, 3.98 y 4.15 eV [24]. Nuestro espectro presenta

señales prominentes en 3.28 y 4.18 eV, que no corresponden con el UV-Vis reportado

experimentalmente. Sin embargo, Harb et al.reportaron que ninguno de los espectros

calculados, ni la contribución de otros isómeros o la suma de ellos, puede reproducir el

espectro experimental. Debido a que la contribución de los isómeros más cercanos al

mı́nimo global no es relevante, existe la posibilidad de que las discrepancias se deban a

la baja relación señal/ruido del espectro experimental.

Figura 3.5: Espectros de absorción UV-Vis para los cúmulos Agn (n = 11− 12).

Los espectros de absorción UV-Vis de los cúmulos Ag11 y Ag12 se muestran en la

Figura 3.5. El espectro de absorción UV-Vis del Ag11 muestra tres señales prominentes

en 3.17, 3.95 y 3.60 eV, en orden de intensidad. El espectro caracterizado de los cúmulos

Ag11 en argón a 28 K [24] muestra tres señales relevantes en 4.31, 3.67 y 3.06 eV.

Sin embargo, las mediciones muestran intensidades relativas muy diferentes, lo cual

indica que a diferencia de los cúmulos previos, este sistema es muy sensible al entorno

[22, 24, 72]. Aunque el espectro experimental podŕıa no estar relacionado a un isómero
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3.3. Resultados: Complejos coordinados: Agn-Tyr, (n = 3− 12)

en espećıfico, los cálculos TD-DFT realizados sobre distintos isómeros, muestran que el

espectro del isómero con simetŕıa C1 proporciona la mejor aproximación con el espectro

experimental [73], siendo éste, un resultado obtenido en este trabajo.

Para el cúmulo más grande en la serie, el Ag12, la señal de mayor intensidad de

absorción se localiza en 3.37 eV, y otras de menor intensidad se localizan 3.77 y 4.27

eV. El espectro experimental de Ag12 mostró dos señales importantes en 3.42 y 3.91 eV,

aśı como una de menor intensidad en 4.38 eV [24]. El espectro resultante de los cálculos

TD-DFT tiene una forma similar con dos señales principales en el rango de menor

enerǵıa, y una más ancha pero de menor intensidad para las regiones de mayor enerǵıa.

Esto implica que el isómero de simetŕıa Cs contribuye de manera más significativa al

espectro UV-Vis experimental.

3.3. Resultados: Complejos coordinados: Agn-Tyr,

(n = 3− 12)

La Figura 3.6 muestra las geometŕıas de los complejos optimizados Agn-Tyr, es

decir, la coordinación entre cada cúmulo Agn con una molécula de tirosina. Para cada

complejo se muestran dos perspectivas: frontal y lateral. La perspectiva frontal toma

como referencia la posición de los cúmulos desnudos mostrados en la Figura 3.1. Los

cúmulos sufrieron deformaciones en mayor o menor medida, respecto a su forma original,

ejemplo de esto se observa en Ag6-Tyr en donde el cúmulo de plata modifica su forma

planar, mientras que en Ag12-Tyr hay un desplazamiento de ciertos átomos de plata.
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3.3. Resultados: Complejos coordinados: Agn-Tyr, (n = 3− 12)

Figura 3.6: Complejos Agn-Tyr optimizados al nivel B3PW91-D3/Def2-TZVP (perspectivas fron-
tal y lateral). Los átomos de O, C, N y H se muestran en rojo, gris, azul y blanco, respectivamente.
Los átomos de Ag se representan en tonalidad plata y son los de mayor tamaño en comparación.
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3.3. Resultados: Complejos coordinados: Agn-Tyr, (n = 3− 12)

3.3.1. Análisis de la estabilidad estructural

La Figura 3.7 muestra la enerǵıa de adsorción en función del tamaño del cúmulo.

Como se menciona en el apartado 3.1.4, un valor más negativo de Ea corresponde al de

un complejo fuertemente enlazado.

Figura 3.7: Enerǵıa de adsorción para los complejos Agn-Tyr en función del número de átomos
de plata (n).

Los resultados de la enerǵıa de adsorción sugieren que los cúmulos con un número par

de átomos de plata, coordinados con la tirosina, alcanzan una estabilidad relativamente

más alta que la que un complejo vecino con número impar de átomos de plata podŕıa

alcanzar. La Figura 3.7 muestra que los complejos con valores de Ea relativamente más

bajos siempre están coordinados con cúmulos formados por un número par de átomos

de plata. De esta forma, el complejo Ag4-Tyr es más favorable que sus vecinos Ag3-

Tyr y Ag5-Tyr. Lo mismo ocurre para Ag6-Tyr y Ag10-Tyr respecto a sus vecinos. En

contraste, los valores más altos de Ea corresponden a los complejos en los cuales los

cúmulos de plata son menos favorables a coordinarse con la tirosina. La mayoŕıa de los

cúmulos de plata en esta categoŕıa están formados por un número impar de átomos.

Esta baja estabilidad, comparada con la de sus vecinos con números pares de átomos

de plata, puede ser atribuida a los efectos de capa electrónica cerrada [19]. Asimismo,

la Enerǵıa de Adsorción sugiere que la coordinación con la tirosina será más favorable

para cúmulos con número de átomos de plata, pares mayores a doce.
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3.3. Resultados: Complejos coordinados: Agn-Tyr, (n = 3− 12)

La Figura 3.8 muestra las gráficas del vIP (ĺıneas azules) y la vEA (ĺıneas rojas) para

los complejos Agn-Tyr (marcadores vaćıos) en función del número de átomos de plata n.

Se incluyen los valores de vIP y vEA correspondientes a los cúmulos Agn (marcadores

sólidos) con el fin de comparar las estabilidades y el efecto de la coordinación de la

tirosina con los cúmulos desnudos. Los valores del vIP de los complejos, muestran una

tendencia semejante a la de los cúmulos. El valor más alto de vIP corresponde a Ag6-

Tyr, mientras que Ag9-Tyr registra el valor más bajo. Asimismo, los complejos con

un número par de átomos de plata muestran tener valores más altos de vIP que sus

vecinos con números de átomos de átomos de plata impares, lo cual indica que son más

estables aquellos cuyo números de átomos de plata es par. En general, todos los valores

del vIP correspondientes a cada complejo Agn-Tyr son menores que sus contrapartes

los cúmulos Agn, lo cual indica que la coordinación con la tirosina resta estabilidad al

complejo con carga neutra y lo hace más susceptible a ser ionizado positivamente.

Figura 3.8: VIP (ćırculos) y VEA (triángulos) para los cúmulos Agn y cúmulos Agn-Tyr.

El predominio de los cúmulos Agn como estructuras más estables que los complejos

Agn-Tyr también se puede deducir al comparar sus gráficas de la vEA. En estas se

observa que todos los valores de la vEA de los cúmulos son mayores que los de sus

complejos correspondientes, y para el caso de n = 8 − 10 la diferencia entre la vEA

de los complejos con la de los cúmulos es muy pequeña en comparación con las de los

otros casos. Esto indica que la coordinación con la molécula de tirosina, produce un

cambio mı́nimo en el valor de la vEA de los cúmulos. Por lo tanto, los complejos neutros

Ag8-Tyr, Ag9-Tyr y Ag10-Tyr tienen la misma afinidad a ser ionizados negativamente

que los correspondientes cúmulos desnudos.
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3.3. Resultados: Complejos coordinados: Agn-Tyr, (n = 3− 12)

Tabla 3.3: Comparación de los valores de vIP y vEA (en eV) para cúmulos y complejos.

n vIP vEA
Agn Agn-Tyr Agn Agn-Tyr

3 6.24 4.85 1.42 0.45
4 6.45 5.55 1.51 0.41
5 6.18 5.37 1.87 1.42
6 7.06 6.24 1.19 0.70
7 6.01 4.95 1.85 1.11
8 6.86 5.76 0.98 0.75
9 5.20 4.81 1.54 1.33
10 5.84 5.38 1.51 1.23
11 5.76 5.25 2.24 1.91
12 6.02 5.38 1.96 1.40

3.3.2. Análisis de las interacciones no-covalentes

Una caracteŕıstica común en los complejos Agn-Tyr es la coordinación entre el cúmu-

lo metálico y la tirosina a través del anillo aromático del grupo fenol. Inclusive, en

algunos casos, la molécula tirosina presenta una torsión para maximizar la interacción

con el cúmulo. Si bien la interacción con el anillo aromático se observa en todos los

complejos, los cúmulos metálicos en cada complejo pueden interactuar con otros grupos

funcionales del aminoácido.

Para apreciar esto con mejor detalle, se analizan los mapeos de interacción no-

covalente (NCI) en la Figura 3.9. Para interpretarlos, se hace uso del código de colores

siguiente: el azul corresponde a zonas de interacción fuerte y atractiva, verde a débil

atractiva, y rojo a repulsiva fuerte. Para todos los complejos, la interacción más fuerte

se da entre los átomos que forman el cúmulo, mientras que la interacción entre cúmulo

y tirosina es comparativamente más débil.

En todos los complejos se observa una superficie de color verde entre el cúmulo

metálico y el anillo aromático de la tirosina. Asimismo esta superficie incluye sitios de

interacción fuerte (color azul). La cantidad de sitios azules vaŕıa de acuerdo al complejo,

y son indicadores de una interacción fuerte espećıfica entre el cúmulo y un átomo de

carbono espećıfico del anillo. A continuación se describen todas las zonas de interacción

entre el cúmulo metálico y la molécula tirosina en cada complejo.
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3.3. Resultados: Complejos coordinados: Agn-Tyr, (n = 3− 12)

Figura 3.9: Complejos Agn-Tyr y sus regiones de interacción no-covalente en dos perspectivas.
Las superficies en color verde corresponden a interacciones no-covalentes débiles mientras que las
azules representan interacciones fuertes y atractivas.

Para el Ag3-Tyr se observa una superficie verde situada entre el cúmulo y el anillo

aromático que representa la interacción con cuatro átomos de carbono del benceno.

Asimismo existe interacción con el átomo de ox́ıgeno que forma parte del grupo oxhidrilo

(OH) en el fenol. Otra interacción notable sucede con el átomo de ox́ıgeno del grupo

carbonilo (C O) del ácido carbox́ılico ( COOH).
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3.3. Resultados: Complejos coordinados: Agn-Tyr, (n = 3− 12)

Respecto a la interacción entre el cúmulo y el anillo aromático en Ag4-Tyr, se apre-

cian al menos tres zonas azules, siendo la de mayor intensidad la existente con un átomo

de carbono en posición meta. Una interacción más débil sucede para con el átomo de

ox́ıgeno en el grupo carbonilo.

Para el complejo Ag5-Tyr, la interacción entre el anillo aromático y el cúmulo es

principalmente débil, según lo indica la superficie en color verde, la cual tiene algunas

zonas en color azul muy débil. Por otro lado, existe interacción notable y muy fuerte

entre el cúmulo y el átomo de ox́ıgeno del grupo carbonilo, de manera que se puede

considerar que esta es la zona de mayor coordinación.

Para el complejo Ag6-Tyr existe una interacción débil notable por la existencia de

una superficie en color verde que abarca a casi toda la molécula de tirosina. En esta

superficie verde se distinguen dos sitios azules con intensidad variable. La más débil

corresponde a una interacción entre el cúmulo y el átomo de hidrógeno enlazado al

carbono beta (Cβ) en el aminoácido. La interacción más intensa corresponde a la del

cúmulo con átomos de carbono en posiciones orto y meta.

Las zonas de interacción en el complejo Ag7-Tyr son en su mayoŕıa débiles. Se

observan sitios con coloración azul de baja intensidad entre el cúmulo y cada átomo

de carbono en el anillo aromático, excepto con un carbono en posición meta. Otra

interacción en el grupo fenol es la que ocurre con el átomo de ox́ıgeno del grupo oxhidrilo.

De manera semejante a Ag3-Tyr, Ag4-Tyr y Ag5-Tyr, la otra interacción correspondiente

a una zona en color azul corresponde a la ocurrida con el átomo de ox́ıgeno del grupo

carbonilo.

La coordinación con el carbono del grupo carbonilo, mencionada para el complejo

anterior, también se presenta para Ag8-Tyr. Además de este sitio, sobre la superficie

de interacción débil entre cúmulo y el grupo fenol, se observan dos zonas de mediana

intensidad, de manera que hay coordinación con dos carbonos; uno en posición orto y

el otro en posición meta no adyacentes.

Ag9-Tyr muestra varios sitios de interacción caracterizados por zonas de color azul

de intensidad variable. Con el ácido carbox́ılico del aminoácido, hay coordinación con los

dos átomos de ox́ıgeno que forman parte de este grupo, siendo más intensa la interacción

con el ox́ıgeno del carbonilo. También se observa interacción entre un átomo de Ag y

un átomo de hidrógeno del grupo amina (NH2). Otra interacción débil es observada

entre un átomo de Ag y el ox́ıgeno del grupo oxhidrilo. Por su parte, la interacción

entre cúmulo y tirosina más intensa, con magnitud comparable a la propiciada entre

los átomos de Ag, se da con el anillo aromático, espećıficamente con dos carbonos

adyacentes en posiciones orto y para respectivamente.
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3.3. Resultados: Complejos coordinados: Agn-Tyr, (n = 3− 12)

En Ag10-Tyr se repiten algunos sitios de interacción encontrados en el complejo

anterior. Por ejemplo, con los átomos de ox́ıgeno del ácido carbox́ılico, en donde la

interacción es de mayor intensidad para con el ox́ıgeno del carbonilo. Asimismo se

repite la interacción entre el cúmulo y un átomo de hidrógeno en el grupo amina. La

interacción atractiva más fuerte sucede cuando el cúmulo se coordina con los átomos

de carbono en posiciones orto y meta del anillo aromático.

En el caso de Ag11-Tyr, de nueva cuenta, la interacción atractiva de mayor intensidad

se da entre átomos de Ag y carbonos en posiciones orto y meta adyacentes del anillo

aromático; mientras que con los demás átomos de carbono se sostienen interacciones

atractivas más débiles. Coexisten también las interacciones atractivas débiles con los

átomos de ox́ıgeno del grupo carboxilo, y una más con el átomo de hidrógeno del grupo

oxhidrilo que forma parte del fenol.

En el Ag12-Tyr la interacción atractiva más intensa sucede con un carbono en posi-

ción orto. Además, dos interacciones más débiles suceden con átomos de carbono: uno en

posición para y otro en orto, opuesto al mencionado anteriormente. El cúmulo metálico

también muestra interacción atractiva con el grupo oxhidrilo del fenol, en especial con

el átomo de ox́ıgeno, y asimismo con el átomo de carbono en el grupo carbonilo.

3.3.3. Espectros de Absorción UV-Vis

Figura 3.10: Comparación entre los espectros de absorción UV-Vis de los complejos Agn-Tyr
para (ĺıneas rojas) y los cúmulos Agn (ĺıneas azules) para n = 3, 4.
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3.3. Resultados: Complejos coordinados: Agn-Tyr, (n = 3− 12)

En esta sección se presentan y describen los espectros de absorción UV-Vis de los

complejos Agn-Tyr y se añaden los espectros calculados para los cúmulos Agn, presen-

tados en la Sección 3.2.2 de este caṕıtulo a fin de comparar el efecto de la coordinación

de la molécula de tirosina con el cúmulo metálico en la localización de las señales de

mayor intensidad, o enerǵıas para las que ocurren las transiciones. En la mayoŕıa de los

casos las señal de mayor intensidad del complejo mostró un corrimiento hacia el rojo

respecto a la del cúmulo. Los desplazamientos, que se pueden consultar en la Tabla 3.4

vaŕıan de acuerdo a cada complejo. Asimismo, para algunas estructuras la coordinación

propició que el espectro se extendiera a través de la aparición de otras señales dentro

del rango de observación.

Los espectros de absorción UV-Vis de los primeros complejos, Ag3-Tyr y Ag4-Tyr

se muestran la Figura 3.10. Para el complejo Ag3-Tyr, el pico principal se encuentra

centrado en 3.81 eV, lo que representa un corrimiento hacia el azul de 0.65 eV respecto a

la absorción de mayor intensidad de Ag3. La segunda señal más intensa para el complejo

se ubica en 5.00 eV.

El espectro de absorción del Ag4-Tyr en el intervalo de 2.0 a 6.0 eV, muestra más

picos comparado con el del respectivo cúmulo desnudo. El principal pico del espectro de

absorción del Ag4 está centrado en 3.03 eV, y en 3.00 eV para el de Ag4-Tyr, indicando

que la coordinación con la molécula de tirosina induce un pequeño corrimiento hacia el

rojo (0.03 eV).

Figura 3.11: Comparación entre los espectros de absorción UV-Vis de los complejos Agn-Tyr
para (ĺıneas rojas) y los cúmulos Agn (ĺıneas azules) para n = 5, 6.
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3.3. Resultados: Complejos coordinados: Agn-Tyr, (n = 3− 12)

En el espectro de Ag5, en la Figura 3.11 se distinguen cuatro señales importantes,

localizadas en 3.24, 3.71, 3.62 y 4.94 eV, siendo la de 3.24 eV la de mayor intensidad de

absorción. En Ag5-Tyr la absorción más intensa se localiza en 3.03 eV, lo cual representa

un corrimiento hacia el rojo de 0.21 eV respecto al espectro de Ag5. Además, el espectro

de Ag5-Tyr muestra una señal de baja intensidad en 3.2 eV que podŕıa representar una

atenuación causada por la coordinación entre el cúmulo de plata y la tirosina.

Para el cúmulo Ag6, la absorción más intensa se da en 3.38 eV, y otras señales, por

orden de intensidad, se encuentran en 5.47 y 5.00 eV; mientras que el pico más debil

se localiza en 5.62 eV. En el espectro de Ag6-Tyr las cinco señales más importantes

se encuentran dentro del intervalo que se extiende de 2.94 a 3.72 eV, donde el pico

principal, ubicado en 3.11 eV, representa un corrimiento hacia el rojo de 0.37 eV,

respecto a la principal señal del cúmulo Ag6.

Figura 3.12: Comparación entre los espectros de absorción UV-Vis de los complejos Agn-Tyr
para (ĺıneas rojas) y los cúmulos Agn (ĺıneas azules) para n = 7, 8.

Por su parte, la señal de mayor intensidad en el espectro del Ag7-Tyr (ver Figura

3.12) mostró un corrimiento hacia el rojo de 0.29 eV, ya que esta señal se ubica en 3.30

eV, en vez de 3.59 eV a como sucede con el cúmulo.

El espectro del complejo Ag8-Tyr muestra una mayor cantidad de picos, siendo el de

mayor intensidad el ubicado en 3.91 eV, que indica un corrimiento hacia el rojo de 0.09

eV respecto a la máxima absorción del cúmulo. Otras señales notables para el complejo

se encuentran en 3.71 y 3.34 eV.
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3.3. Resultados: Complejos coordinados: Agn-Tyr, (n = 3− 12)

Figura 3.13: Comparación entre los espectros de absorción UV-Vis de los complejos Agn-Tyr
para (ĺıneas rojas) y los cúmulos Agn (ĺıneas azules) para n = 9, 10.

La Figura 3.13 muestra los espectros para los siguientes dos complejos. Iniciando

por Ag9-Tyr, el espectro de este complejo muestra su máximo de intensidad en 3.91

eV, seguido de señales en 3.01, 3.60 y 3.95 eV. Debido a que el cúmulo correspondiente

mostraba su máximo de intensidad de absorción en 4.07, es notorio que la coordinación

del cúmulo con la tirosina provoca un corrimiento hacia el rojo en 0.16 eV. En el espectro

del complejo el total de señales se extienden hasta 4.26 eV, a diferencia de Ag9, en la

que algunas señales de intensidad muy baja llegan hasta 5.0 eV.

Los espectros de absorción de Ag10-Tyr y Ag10 mostraron algunas similitudes, entre

ellas la localización de la señal de mayor intensidad en 3.28 eV para ambos sistemas.

Esencialmente el espectro de Ag10 está formado por dos picos de mayor intensidad y las

restantes son señales de muy baja intensidad. En contraste con el espectro del complejo

respectivo, el cual muestra una serie de señales de baja y mediana intensidad entre

2.89 y 4.24 eV, con señales de muy baja intensidad fuera del intervalo mencionado. La

presencia de estas señales de mediana, baja y muy baja intensidad puede ser resultado

de la interacción entre el cúmulo y la molécula de tirosina.

Los espectros UV-Vis de los últimos dos complejos de la serie se muestran en la

Figura 3.14. El espectro de Ag11-Tyr muestra señales en el intervalo de 2.00 a 4.13 eV.

Las principales señales de éste se observan, por orden de mayor a menor intensidad,

en 3.12 y 3.19 eV. De manera similar a los complejos anteriores, la señal de mayor

intensidad muestra un corrimiento hacia el rojo respecto al cúmulo desnudo. Para el

Ag11-Tyr este corrimiento es de 0.05 eV.
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3.3. Resultados: Complejos coordinados: Agn-Tyr, (n = 3− 12)

Figura 3.14: Comparación entre los espectros de absorción UV-Vis de los complejos Agn-Tyr
para (ĺıneas rojas) y los cúmulos Agn (ĺıneas azules) para n = 11, 12.

Para el complejo Ag12-Tyr, la absorción de mayor intensidad está centrada en 3.28

eV y la siguiente señal de mayor intensidad se ubica en 3.26 eV. El resto de las señales en

el espectro son de mediana o baja intensidad, contrario a lo que se observa en el espectro

del dodecámero, en el que coexisten al menos tres señales de intensidad considerable.

Tabla 3.4: Enerǵıas de transición (eV), para la absorción UV-Vis de mayor intensidad, de los cúmulos
Agn y complejos Agn-Tyr. Se incluye el corrimiento en la señal de cada complejo respecto al cúmulo.

n Agn Agn-Tyr

3 3.16 3.80 (0.64)
4 3.03 3.00 (0.03)
5 3.24 3.03 (0.21)
6 3.38 3.11 (0.27)
7 3.59 3.30 (0.29)
8 3.99 3.91 (0.08)
9 4.07 3.91 (0.16)
10 3.28 3.28 (0.00)
11 3.17 3.12 (0.05)
12 3.37 3.28 (0.09)
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Conclusiones

En este trabajo sintetizamos cúmulos fluorescentes de plata soportados en una ma-

triz de protéınas (albúmina de huevo) mediante un método propio de reducción qúımica.

La caracterización óptica de los cúmulos obtenidos muestra que el máximo en el

espectro de absorción de UV-Vis se localiza en 276.0 nm, cercano a los valores reportados

por Mathew et al.(279 nm) para la absorción en cúmulos de plata en albúmina de suero

bovino (Ag15@BSA) [28].

Por otro lado, la emisión de los cúmulos obtenidos por nuestro método mostró una

señal con máximo de intensidad en 692.3 nm, dada una longitud de onda de excitación

de 412 nm. Nuevamente, este valor es acorde a lo reportado por Mathew et al.(685

nm) [28] y Shao et al.(702 nm) [34] para cúmulos de plata sintetizados en albúmina de

suero bovino y membrana de cascarón de huevo de gallina (ESM), respectivamente.

El análisis por HRTEM encontró la presencia de nanopart́ıculas con tamaños apro-

ximados a los 10 nm. Si bien la emisión de fluorescencia es señal de la presencia de

cúmulos con tamaños de 2 o 3 nm, es posible que la naturaleza orgánica del sopor-

te de protéınas impida observarlos con facilidad a través de las microscoṕıas. Esto es

consistente con lo reportado por Mathew et al., quienes encontraron la coexistencia

de nanopart́ıculas (≈5 nm) con posibles cúmulos de menor tamaño [28] en el mismo

soporte de protéınas (albúmina de suero bovino).

El método de śıntesis ha demostrado ser efectivo, de bajo costo y rápido, pues per-

mite obtener cúmulos fluorescentes en poco tiempo y con propiedades ópticas similares

a las reportados por otros grupos y en otros soportes.

En el aspecto computacional exploramos la superficie de enerǵıa potencial para

cúmulos neutros Agn y sus correspondientes complejos Agn-Tyr (n = 3−12), utilizando

funcionales de la densidad con correcciones de largo alcance B3PW91 y bases gaussianas

de alta calidad.

Los cálculos de enerǵıa indican que la coordinación con tirosina estabiliza a los

cúmulos en estado neutro, promoviendo la relativa estabilidad de los complejos Agn-

Tyr (n = 3 − 12) con número par de átomos de plata. El análisis de Interacción No

Covalente muestra que los sitios de interacción fuerte entre los átomos de plata y la
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Conclusiones

tirosina vaŕıan para cada complejo. Para todos los complejos coordinados, se observa

que el sitio de interacción más frecuente entre el cúmulo desnudo y la molécula de

tirosina es el átomo de ox́ıgeno C O del grupo carboxilo. En general, para todos los

complejos ocurre una interacción débil entre el cúmulo de plata y el anillo aromático

del grupo fenol.

Los espectros UV-Vis obtenidos con cálculos TDDFT para cada isómero de baja

enerǵıa Agn coinciden en buena manera con la forma general y principales transiciones

electrónicas observadas en los espectros de absorción medidos experimentalmente para

cúmulos de plata en matrices de argón. Esto confirma que aunque la inclusión de otros

isómeros con enerǵıas de punto simple mayores es esencial, las principales caracteŕısticas

de los espectros de absorción pueden ser descritas solo con tomar en cuenta al isómero

de menor baja enerǵıa de cada sistema. La coincidencia en buena medida de entre los

valores experimentales y teóricos de las enerǵıas de absorción óptica, los potenciales

verticales de ionización y las afinidades electrónicas de los cúmulos desnudos Agn es

resultado de la búsqueda exhaustiva llevada a cabo. Los presentes resultados sugieren

que el conjunto de cúmulos Agn (n = 3 − 12) son apropiados para el cálculo de los

espectros de absorción UV-Vis y para la coordinación con otros sistemas moleculares.

Los cambios en los espectros de absorción que van del ultravioleta (UV-C, 4.5 eV) al

ultravioleta cercano (3.10 - 4.13 eV) de los complejos Agn-Tyr emerge de la coordinación

de los cúmulos Agn con la molécula de tirosina.
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[16] B. S. González y M. A. López-Quintela, en Functional Nanometer-Sized Clusters

of Transition Metals: Synthesis, Properties and Applications (The Royal Society

of Chemistry, 2014), págs. 25–50.
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