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Capitulo 1

Introduccion: Los Fullerenos

El carbono es uno de los elementos quimicos mas abundantes que se encuentran en la
naturaleza y de los méas estudiados. Hasta el afio 1985 sélo se conocian dos tipos de sélidos
reticulares formados exclusivamente por carbono; el grafito y el diamante. Pero ese aiio,
Harold W. Kroto, Robert F. Curl y Richard E. Smalley descubren experimentalmente la
tercera forma del carbono puro !. En ese experimento vaporizaban ldminas de grafito
mediante un haz de luz ldser y analizando el hollin resultante con espectroscopia de
masas, obtuvieron una pléyade de agregados de carbono formados por un niimero par
de dtomos. El més abundante de todos ellos estaba formado por 60 dtomos de carbono,
denominandose Cgo [1]. Ademds propusieron para éste la estructura de un icosaedro
truncado (balén de fitbol). Nuevas experiencias confirmaron la existencia de éste y
otros agregados de carbono, tales como los Crg, Cgs, Cos0, etc. A esta familia de nuevas
moléculas se les llamé fullerenos en honor al ingeniero norteamericano R. Buckminster

Fuller [2], quien disefié ciipulas geodésicas con la simetria del icosaedro truncado.

Sin embargo, a pesar de ser descubierto experimentalmente en 1985, el origen del
estudio de esta molécula de Cgy tan peculiar se remonta al afio 1970, cuando Eiji Osawa

demuestra que las moléculas con simetria icosaédrica deben ser quimicamente estables

1Este descubrimiento les supuso la obtencién del Premio Nobel de Quimica en 1996.
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[3]. Tres afios més tarde, Bochvar y Gal’pern realizan un célculo de Hiickel tridimensional
sobre el Cgo para determinar el gap de energfa entre los estados HOMO (orbital molecular
més alto ocupado) y LUMO (orbital molecular més bajo desocupado) de los niveles de
energia electrénicos [4].

En 1981, Davidson aplica técnicas de la teorfa de grupos a moléculas con alta simetria,
una de las cuales es el Cgo. Mediante esta teoria grafica, deduce una solucién algebraica
del calculo de Hiickel para dicho fullereno. El diagrama de energia lo obtuvo simplemente
mediante una calculadora [5].

Curiosamente, un afio antes del descubrimiento de Kroto y colaboradores, un grupo
de investigacién de la compania Exxon, dirigido por el profesor E.A. Rohlfing, encuentra
agregados de carbono mediante la vaporizacién laser de una barra de grafito sélido. La
conclusién mds importante de este experimento es que aparecen agregados de carbono
con un nimero par o impar de atomos para el C, con 1 < n < 30, y sélamente agregados
Cyy, formados por un ndimero par de dtomos, con 20 < n < 90 [6]. A pesar de este
descubrimiento, estos investigadores se inclinaban por una estructura lineal de dtomos
para los agregados C,, mayor que el Cy4. Fue el afio siguiente, como ya hemos indicado,
cuando Kroto y colaboradores demuestran y confirman la estabilidad del Cgo y proponen
su estructura geométrica.

Estos agregados de carbono se pueden considerar formados por unas estructuras
geométricas construidas a base de pentdgonos y hexdgonos. Ya en el siglo XVIII, el
mateméatico suizo Leonhard Euler calculd que estos objetos deberian tener 12 pentigonos
para generar un esferoide. El nimero de hexdgonos podia variar. El teorema de Euler

para poliedros establece la relacion siguiente

fH+v=e+2 (1.1)

en la que f es el nimero de caras, v es el nimero de vértices y e el niimero de enlaces.

Considerando el poliedro formado por h caras hexagonales y p caras pentagonales, después




1.1 El Cg aislado: propiedades moleculares

de hacer algunas operaciones algebraicas sencillas, se encuentra que el nimero de caras
pentagonales tiene que ser p = 12. Asi, por ejemplo, la estructura del Cgo consta de 20
hexdgonos y 12 pentdgonos, mientras que el Crg, cuya geometria tiene forma elipsoidal,
posee 25 hexdgonos y 12 pentdgonos.

Experiencias més recientes [7,8], han puesto en evidencia la existencia de estructuras
formadas por varias capas de atomos de carbono (llamados buckyonions), tanto de ge-
ometria esferoidal como troncocénica o cilindrica. Los fullerenos cilindricos se conocen
con el nombre de nanotubos.

Se da un paso muy importante en el estudio de estos agregados cuando se logra en
1990 la sintesis de Cgp ¥ Cro en cantidades macroscdpicas por el equipo de W. Kréatschmer
9] utilizando, a diferencia del equipo de Kroto, un arco eléctrico entre dos electrodos de
carbono. Estos electrodos liberan dtomos de carbono que se unen entre si formando
ldminas. Luego mediante helio se logran mantener éstas cerca del arco durante el tiempo
necesario para que se cierren sobre ellas mismas formando los fullerenos. Ademds de esta
nueva técnica para obtener los fullerenos en cantidades apreciables, estos experimentos
permitieron detectar las cuatro frecuencias de vibracién del Cgo activas en el infrarrojo.

Entre las propiedades mds importantes que tienen esta familia de agregados de car-
bono, cabe destacar que son moléculas solubles en tolueno y vaporizables, siendo estables
en contacto con el aire. Ademds, superan la dureza del diamante y se comportan como

materiales fuertemente eldsticos [10,11].

1.1 El Cg, aislado: propiedades moleculares

El arquetipo de los fullerenos, el Cq ( Fig. 1.1), es la molécula con estructura mas
esférica hasta ahora conocida. Es una molécula formada por 60 dtomos de carbono total-
mente equivalentes que se situan en la superficie de una esfera, cuyo radio aproximado es

de 3.55 A. Estos 4tomos se distribuyen segiin la simetria del icosaedro truncado (Apéndice
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C). Esta estructura, que estuvo al principio sujeta a especulaciones [1], se confirma mds

tarde con experimentos de RMN, infrarrojo, difraccién de Rayos X, etc.

Figura 1.1 El fullereno Cgp.

El primer estudio tedrico sobre la simetria del icosaedro se remonta al afio 1933. Fue
en esta época cuando Tisza [12] propuso el grupo puntual de simetria para moléculas

icosaédricas.

En cuanto a la geometria de esta molécula cabe sehalar, como ya hemos afirmado,
que contiene doce pentdgonos y veinte hexdgonos. Cada dtomo de carbono posee cuatro
electrones de valencia y estd unido a los tres dtomos de carbono mds préximos, presentando
una hibridacién trigonal préxima al tipo sp?. Dos de los enlaces son simples y unen un
hexdgono con un pentdgono. El tercer enlace es doble y une dos hexagonos. Existe por

tanto un total de 30 enlaces dobles y 60 enlaces simples. Las distancias de enlace simples
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y dobles son, respectivamente, 1.45 A y 1.37 A [13].

A continuacién pasamos a resumir las propiedades estructurales més importantes de
la molécula de Cgy. Como es habitual en Fisica Molecular, la aproximacién de Born-
Oppenheimer nos permite separar los diferentes grados de libertad electrénico, vibracional
y rotacional del Cgp, despreciando, en primer orden, los términos de acoplamiento entre

éstos.

1.1.1 Estructura electronica

Los cédlculos ab-initio de la estructura electrénica incluyendo los 360 electrones de
la molécula son, de momento, una tarea ardua y complicada de realizar. Sin embar-
go, usando bases razonables y las simplificaciones inherentes a la simetria molecular, se
ha podido realizar célculos aproximados de tipo Hartree-Fock en los que la correlacion
interelectrénica se incluye hasta el segundo orden Mgller-Plesset [14,15].

En vista de estas dificultades, los métodos semiempiricos de cdlculo de la estructura
electrénica han jugado un papel muy importante a la hora de obtener informacién valiosa
acerca de esta estructura. Todos estos métodos incluyen de forma aproximada la cor-
relacién electrénica y difieren unos de otros en la forma de elegir esta correlacién.

La primera aproximacién que se suele hacer consiste en separar los electrones 7 de los
o reduciendo, por tanto, el nimero de electrones efectivos que se incluyen en el cédlculo.
Se supone que los electrones 7 se mueven en un potencial efectivo creado por los nicleos
y los restantes electrones o. Aunque la separacién o — 7 sélo funciona bien en moléculas
planas, se supone que el Cgy es lo suficientemente grande como para tratarlo, desde el
punto de vista electrénico, como si fuera plano. La siguiente aproximacién se refiere
a la forma de evaluar la integrales bielectronicas. El formalismo de Pariser-Parr-Pople
(PPP) [16-18] desprecia aquellas integrales que involucran més de dos atomos, llamados
centros o sitios, a través de la aproximacién de solapamiento nulo entre orbitales atémicos

(ZDO). El modelo de Hubbard [19], ampliamente usado en la Fisica del Estado Solido,
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va mas alld y sélo retiene un pardmetro de repulsién “on site”para dos electrones del
mismo dtomo (sitio o centro), junto con otro pardmetro que da cuenta de las integrales
monoelectrénicas “de hopping”entre diferentes centros. En este modelo los electrones
sélo interactian si estan localizados en el mismo centro. Por tltimo, los modelos de tipo
Hiickel [20-22] desprecian completamente la correlacién interelectrénica suponiendo que
ésta estd implicitamente contenida en un conjunto de pardmetros semiempiricos.

En el modelo semi-empirico PPP podemos modificar convenientemente los parametros
para reproducir los resultados de otros métodos mds elaborados. Este método sencillo
determina de manera precisa la estructura electrénica de la molécula y otras propiedades

importantes de la misma como su polarizabilidad.
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Figura 1.2 Diagrama de niveles de energia para los orbitales-m del Cgp.

A modo de ilustracién de este modelo secular, presentamos en la figura 1.2 el diagrama

de niveles de energia para los electrones-m del Cgp [23]. En esta figura, hemos etiquetado
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a la izquierda de los niveles de energia los siguientes orbitales moleculares: el orbital
molecular més bajo (LMO), el HOMO, el LUMO y el orbital molecular més alto (HMO).
A la derecha de los niveles de energia aparece la simetria de estos orbitales.

La energia del gap (Fromo — Eryamo) es de 2.2 eV, resultado aceptable cuando se
compara, en fase sélida, con el valor experimental de 1.7 eV [24] y con otros resultados
tedricos, 1.5 eV [25,26]. El orbital molecular LUMO tiene simetria T;, y el HOMO, a su
vez, simetria H,. Esto significa que las transiciones de dipolo eléctrico entre estos niveles

estdn prohibidas (apéndice C).

1.1.2 Vibraciones moleculares

En cuanto a la estructura vibracional, el Cgo tiene 174 grados de libertad vibracional.
Debido a la simetria que presenta, tan s6lo aparecen 46 modos diferentes pertenecientes al
conjunto 24, + 311y + 415 + 6G4 + 8Hy + Ay + 4T1y + 512y + 6G, + TH, de representa-
ciones irreducibles del I;,. Sélamente los cuatro modos de simetria 73, son activos en el
infrarrojo. El espectro Raman de vibracidn, a su vez, consta de dos lineas polarizadas y
ocho depolarizadas que aparecen con simetrias A, y H,, respectivamente.

Existen numerosos estudios que determinan los modos normales de vibracién [27-31].
Nosotros hemos reproducido un célculo propuesto por Procacci y colaboradores [27] que
utilizan un modelo de campo de fuerzas basado en la hipétesis de movimiento arménico
para los dtomos, que incluye estiramientos de enlace (tensiones), cambios en los dngulos
de enlace (flexiones), torsiones e interacciones no-enlazantes entre los distintos dtomos de
carbono. Diagonalizando la matriz de constantes de fuerza podemos encontrar los modos
normales v las correspondientes frecuencias de vibracién del Cgg, entre 280 cm™' y 1630
cm™! [32,33].

A continuacién presentamos las frecuencias de vibracién del Cgo calculadas con este
método junto con las experimentales, que aparecen entre paréntesis [34, 35]. Todos los

valores se expresan en cm™'.
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A, 1313 G. 851 A, 527 (496) G, 1039

T 521 (527) G. 1005 A, 1435 (1470) G, 1458

T 608 (577) G, 1367 Ty, 552 G, 1566

T, 1166 (1183) G, 1529 Ti, 994 H, 284 (273)
T 1415 (1428) H, 419 T, 1408 H, 422 (437)
Ty, 363 H, 469 T, 674 H, 622 (710)
Ty, 631 H, 661 Ty 735 H, 761 (774)
Ty, 1044 H, 831 T, 1130 H, 1144 (1099)
Ty 1235 H, 1253 Ty, 1448 H, 1244 (1250)
Ty, 1543 H, 1473 G, 435 H, 1438 (1428)
G, 367 H, 1620 G, 620 H, 1619 (1575)
G, 727 G, 723

Los modos activos en el infrarrojo son los 4 T}, mientras que los activos en el Raman
resultan ser los 2 A, y 8 H,.

Los 32 restantes son modos no activos, también llamados modos silenciosos.

1.1.3 La rotacion molecular

El Cgo, desde el punto de vista rotacional, se comporta como una molécula trompo
esférica en donde tres ejes cualesquiera mituamente ortogonales que pasen por el cen-
tro de la esfera, son ejes principales de inercia. En la aproximacién de rotor rigido, el
Hamiltoniano de rotacién adopta la siguiente forma

J2

Hrot == Q_IC (12)

siendo J el operador momento angular de rotacién de la molécula e I; su momento de
inercia respecto a cualquiera de los tres ejes de2 coordenadas cartesianas. El valor que se

siendo M la masa total de los 4tomos de

encuentra para el momento de inercia es
carbono que conforman la molécula y R el radio de la misma. Por tanto, encontramos los

siguientes niveles de energia
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i+ DR
Brop = 20—
rot 2Ic

donde j es el niimero cudntico asociado al operador momento angular J y % la constante

j=0,1,2,.. (1.3)

de Planck. Estos niveles estan (27 + 1)? degenerados, como corresponde a una molécula
trompo esférica.

Las autofunciones de onda resultan:

1,
\Ilkjmj = ge’mf‘ﬁe kw@k]’mj (9) (14)

siendo 0, ¢ y 1 los dngulos de Euler. k y m;, que toman valores desde —j hasta j, son los
niimeros cuanticos asociados a la componente del momento angular de rotacién a lo largo
de un eje fijo de la molécula y respecto al eje Z del sistema absoluto, respectivamente. En

el caso de k = 0, la funcién © se reduce simplemente a los arménicos esféricos.

1.2 El Cg en fase sélida: las Fulleritas

Desde los primeros experimentos relacionados con el Cgg se encontré que esta molécula
podia aparecer en fase solida, denomindndose el sélido de Cgp, y por extension, el de
cualquier fullereno, fullerita. A temperatura ambiente el Cgg cristaliza en una red ciibica
centrada en las caras (fcc), mientras que por debajo de la temperatura T' = 250 K, la
estructura cambia a una red ciibica centrada en el cuerpo (bcc).

Experimentos de Resonancia Magnética Nuclear (RMN) demuestran que estas moléculas,
que interaccionan a través de fuerzas de Var der Waals, giran como si estuviesen libres
en la estructura fcc, con una velocidad angular superior a 100 millones de vueltas por
segundo. Sin embargo, en la estructura bcc el movimiento que las caracteriza es el de
libracién en torno a la direccién cristalogréfica (1,1,1) [10].

Desde el punto de vista del comportamiento electrdnico, la fullerita es un semiconduc-

tor de bandas directo, como el arseniuro de galio, con un gap entre la banda de valencia
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y la de conduccién de aproximadamente 1.5 eV [25,26].

Para hacer la fullerita Cgy y otras conductoras, es necesario doparlas, es decir, ahadir
impurezas en el sélido. De esta forma se modifican sustancialmente sus propiedades
electronicas.

A principio de 1991 se descubri6 en los laboratorios AT&T Bell que la fullerita Cep
dopada con potasio se volvia conductora [36]. Se encontrd que la conductividad eléctrica
es maxima cuando se unen tres d4tomos de potasio al Cgg, formando el compuesto K3Cgg.
Si se anaden mas atomos de potasio entonces el material se comporta como aislante.

Posteriormente se encuentra que la fullerita K3Cg se transforma en superconductora
cuando se la enfria por debajo de 18K [37]. Si se sustituye el potasio por rubidio, la
temperatura critica a la cual se alcanza la superconductividad asciende a 30K. Un estudio
realizado en la Universidad de California demuestra que esta fase superconductora es
estable [38,39].

Se han obtenido también fulleritas dopadas con otros 4tomos alcalinos como el Na y Li,
y distintas combinaciones de dtomos alcalinos como NayCs, NagRb, NayK, Li,Cs. Todos

estos ejemplos de fulleritas dopadas presentan estructuras fcc a temperatura ambiente.

1.3 Fullerenos dopados

Los 4tomos dopantes en las fulleritas ocupan posiciones intersticiales situadas en el
exterior del fullereno. Este tipo de complejos se denominan complejos ezoédricos. También
podemos dopar los fullerenos sustituyendo un dtomo de carbono de la superficie por
un itomo de impureza. Este es, por tanto, un dopaje sustitucional. Entre los dtomos
candidatos para la sustitucién podemos encontrar el boro, nitrégeno e incluso metales
[40-42].

Por otra parte, los fullerenos son moléculas que presentan una cavidad hueca relati-

vamente grande en su interior. La constatacién de este hecho indujo a los investigadores,
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desde los primeros estudios experimentales de estas moléculas, a tratar de introducir
dtomos o moléculas en su interior [43].

Uno de los primeros intentos consistié en introducir un 4tomo de una tierra rara [44],
o un i6n de metal alcalino en el interior de la cavidad [45]. El complejo asi formado se
le dio el nombre de complejo endoédrico y se denoté por el stmbolo X@Cg [46], donde X
representa el 4tomo huésped y el simbolo @ indica que éste se encuentra en el interior de

la cavidad.

1.4 Complejos endoédricos

La posibilidad de incluir 4tomos o incluso pequefias moléculas diatémicas en el Cgp
para formar complejos endoédricos supone la aparicién de nuevas moléculas asi como
de nuevos materiales. La primera confirmacién directa de la existencia de complejos
endoédricos tuvo lugar con experimentos de insercién mediante colisiones de alta energia
[47]. En estos experimentos, iones Cg, altamente energéticos (8 KeV), colisionaban con
una nube de gas de Helio, detectando como producto de la colision, el ion estable CeoHe™
y confirmando el cardcter endoédrico del complejo. Luego el ién CgoHe™ se neutralizaba
pasando a CgHe. Bajo condiciones similares, también fueron insertados Ne y Ds en la
cavidad Cegp.

Ademds, colisiones de Cgo+LitT y Cgo+Na™ dieron lugar a complejos endoédricos del
Ceo [45]. Colisiones de Cgo y O han dado lugar al complejo endoédrico COQC{; [48].

Otra forma de insertar dtomos de gases nobles es mediante técnicas de alta presion
[49]. Calentando muestras de Cg bajo una atmésfera de He o Ne a 600° C y con presiones
de unos 200 MPa, resultaba la formacién de complejos endoédricos. Luego se verificaba
esta formacién con espectroscopia de masas o experimentos de RMN.

La fase sélida de estos complejos endoédricos (fullerita dopadas endoédricamente) se

prevé que sea, en general, mds estable que las fulleritas con dopaje exoédrico. Por otra
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parte, las propiedades eléctricas y magnéticas interesantes que se han encontrado en fuller-
itas exoédricas también se espera que ocurran en los complejos endoédricos. De cualquier
modo, muchas otras aplicaciones interesantes se han sugerido para estos materiales par-
ticulares. Como ejemplo, Cioslowski y Nanayakara propusieron fulleritas endoédricas
formadas por moléculas polares tales como, CO, LiF, LiCl, NaF y NaCl [50], las cuales se
suponian que podfan rotar mas o menos libremente dependiendo de la interaccién dipolo-
dipolo y de la temperatura. Estas fulleritas endoédricas podrian constituir una nueva
clase de materiales ferroeléctricos y la primera realizacién préactica de redes dipolares
eléctricas. Ademés, mostrarfan a baja temperatura transiciones de fase entre estados de
orden y desorden. Las temperaturas de transicion estimadas por estos autores estan en

el rango de 25 a 60 K.

Hasta hace poco tiempo, no se conocia ningiin procedimiento para conseguir cantidades
macroscépicas de estos complejos o, al menos, en cantidades suficientes para permitir su
estudio experimental exhaustivo. Recientemente, el grupo de la profesora Campbell ha
desarrollado una técnica capaz de lograr complejos Li@Cgg, mediante colisiones de Lit
que inciden sobre monocapas de Cgo. En este trabajo se presentan, por primera vez, los

espectros infrarrojos y Raman de vibracion del sistema Li@Cgp [51].

Con esta técnica se abren nuevas espectativas para poder analizar experimentalmente

las propiedades estructurales y dindmicas de estos complejos endoédricos.

En esta memoria se presentan los estudios teéricos que hemos realizado sobre la
dindmica rotacional de especies confinadas en el Cgo. En el siguiente capitulo propon-
dremos el Hamiltoniano vibro-rotacional més general para una molécula diatémica en
interaccién con el Cgo. Este Hamiltoniano contiene ademds, como caso particular, el de
un atomo y la cavidad de fullereno Cgo. Luego, en el capitulo 3 pasaremos a estudiar
el potencial de interaccién entre la especie confinada y la cavidad de Cgo, analizando en
qué sistemas son importantes los efectos de anisotropia del potencial. En el capitulo 4,

demostraremos que el Hamiltoniano obtenido en el capitulo 2 se puede simplificar, ha-
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ciendo uso de diferentes aproximaciones adiabéticas debidamente justificadas, resultando
finalmente un Hamiltoniano efectivo de rotacién entre la especie confinada y el fullereno.
Con este nuevo Hamiltoniano, se obtendrdn las energias y funciones de onda de los grados
de libertad rotacionales que son los que caracterizan las propiedades mds importantes de
los complejos endoédricos. También, analizaremos los diferentes diagramas de correlacion
energéticos de los sistemas endoédricos, pasando seguidamente en el capitulo 5, a deter-
minar las espectroscopias dipolar eléctrica y Raman. Mediante un formalismo tensorial,
unificaremos estas espectroscopias dando lugar a una simplificacién importante de este
estudio tanto para dtomos como para moléculas diatémicas en el interior del Cgp. Ademds,
este tratamiento servird para incluir, de una forma natural, la rotacién de la cavidad y
evaluar el efecto que ésta tiene sobre la especie confinada. Por dltimo, ya en el capitulo 6,
resumiremos las ideas més importantes sobre este trabajo asi como las conclusiones més

relevantes que hemos obtenido.




Capitulo 2
HAMILTONIANO DE ROTACION-VIBRA-
CION PARA EL SISTEMA:
ATOMO/MOLECULA DIATOMICA +C60



Capitulo 2

Hamiltoniano de rotacién-vibracion
para el sistema: atomo/molécula
diatémica+Cg

En este capitulo tenemos como objetivo fundamental el determinar el Hamiltoniano
vibro-rotacional para el sistema 4tomo/molécula diatémica + Cgp. En primer lugar, abor-
daremos el célculo de la energia cinética clasica del movimiento de los niicleos del sistema
pasando seguidamente a cuantizar dicha expresién. Afiadiendo la contribucién de la en-
ergia potencial de interaccién del sistema se obtendrd el correspondiente Hamiltoniano
cudntico de vibracién-rotacién. A partir de aqui, estaremos en disposicidn de estudiar la

dindmica de estos complejos.

2.1 Energia cinética clasica del movimiento nuclear

El movimiento nuclear puede separarse del electrénico utilizando la aproximacién
de Born-Oppenheimer [52]. Como es sabido, esta aproximacién, habitual en la Fisica
Molecular [53-57], est4 justificada debido a que las masas de los nicleos son mucho mayores
que las de los electrones. Esto hace que la energia cinética del movimiento de los niicleos

sea varios 6rdenes de magnitud menor que la de los electrones. De la misma forma,
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esto ocurre con las frecuencias de sus movimientos. Por tanto, las escalas de tiempo de
estos dos movimientos estan bien diferenciadas, lo que justifica la separaciéon de ambas
dindmicas.

Comenzaremos definiendo los vectores de posicién de los 4tomos de la cavidad y de

los 4tomos que conforman la molécula diatémica (ver Fig. 2.1).
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Figura 2.1 Vectores de posicidn de los dtomos del Cgo y de la molécula diatémica con

respecto del sistema de referencia inercial.

Sea R; el vector de posicién del atomo i-ésimo del fullereno respecto del sistema de

referencia inercial (SRI), donde ¢ puede tomar, en nuestro caso, 60 valores diferentes. r;
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representa la posicién del atomo j-ésimo de la molécula diatémica también respecto del
SRI. Los valores posibles de j para la molécula diatémica son 1 y 2, mientras que para el
4tomo tan s6lo toma el valor de § = 1. En nuestro tratamiento, plantearemos el caso de
la molécula diatémica y veremos que el del 4tomo es un caso particular de dicho estudio.
Es decir, bastara con hacer tender el limite de la distancia entre los 4tomos de la molécula
diatémica a cero y obtendremos el correspondiente sistema, dtomo + Cep.

Si los vectores se toman con respecto al centro de masa (CM) del fullereno, llevaran el
subindice D. Sean C y D, las coordenadas del CM total del sistema y CM del fullereno,
respectivamente.

Llamaremos My a la masa total de la cavidad, Mr a la masa total del sistema (cavidad
+ especie atémica o molecular) y m; a la masa del atomo j-ésimo de la molécula diatomica.

Nuestro objetivo es eliminar el CM total del sistema y expresar todo en funcién de dis-
tancias al CM del fullereno, donde colocaremos el sistema de referencia fijo a la molécula.

Los vectores de posicién de los 4tomos del sistema respecto del CM del fullereno son

Rip=R;—D

er = I'j — D,
y el del CM total satisface:

2
MrC = Z m;T; + MyD.

j=1
Por tanto, los vectores de posicion de todos los dtomos y del CM total se pueden

escribir como

1 2
Ri=Rip+C—-—) mrp
Mszzl 37
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2
MTC = MND + ij(rjp + D)

j=1
La energia cinética clasica para el movimiento nuclear es
60 2

oT = M Y R+ Y myil, (2.1)

i=1 j=1

siendo M la masa de un atomo de carbono de la cavidad. Expresando los vectores de

posicién con respecto al CM del fullereno y utilizando la primera condicién de Eckart [58]
60

MZ R;p =0, (2.2)

=1

la energia cinética clésica nos queda (en el sistema CM del fullereno)

2
60 2 ) 1 2 ) .
2T = MZR?D + ijl‘?D — E (Z mjer> + MTCQ. (23)
j=1

i=1 j=1

El 1iltimo término de esta expresién representa la energia cinética del CM total del
sistema. Dicho término es una constante por lo que serd omitido a partir de los siguientes
desarrollos.

Vamos a expresar las posiciones rip y rep de los 4tomos de la molécula diatémica en
términos de la posicién de su centro de masa (rp) y de su distancia relativa (sp) (Figura

2.2). Las relaciones que se obtienen son

ma
rip=Trp+ —Sp
Mgy

my
Top =Tp — —Sp,
Mg
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donde my = m1 + my es la masa total del didtomo.

N

X

Figura 2.2 Vectores de posicion de la molécula diatomica con respecto al sistema de

referencia fijo al Cep.

Sustituyendo estas ecuaciones en la expresién (2.3), obtenemos

60
2T = MY Rip + 1185 + ieih, (2.4)

i=1
siendo us; = mymy/my la masa reducida de la molécula diatémica y p, la masa reducida
entre el didtomo y el fullereno, que viene dada como y, = 60Mmy/ (60M + myg).

Para obtener la energia cinética de un dtomo y el Cgp, basta con tomar el limitesp — 0
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en la expresién (2.4). Haciendo esto nos queda

60
2T, = M S R}, + p.th, (2.5)

=1
donde p, es la masa reducida del sistema dtomo + Cgo.
A continuacién vamos a pasar los vectores al sistema rotante fijo a la cavidad (body
fized frame) 1. El origen de este sistema de referencia estd colocado en el CM del fullereno
Ceo v por tanto en el centro geométrico de la cavidad.

Teniendo esto en cuenta, la Energia cinética cldsica resulta

60 60 .
o7 = MY R:+wlw+2Mw-Y (Ri x Ri)
i=1 =1

+Uss§)r +wTw + 2usw - (Spr X Spr)

+itrth, + 24w - (Tpr X Tpy) (2.6)

siendo I/ el tensor de inercia del fullereno e I¢ el de la molécula diatémica. w” es la
transpuesta del vector w en forma matricial. Por simplicidad, omitiremos el subindice r
que hace mencién al sistema rotante.

Denifimos las componentes diagonales y no diagonales de los tensores de inercia

60
I =M ; (R + RZ)

60
Ils=—MY" (RiaRip)

=1

11,3 expresién para pasar cualquier vector A definido en el sistema de referencia inercial (sistema de

laboratorio) al sistema rotante es
A A
(£),7(5) -+
dt lab. dt rot.

en donde w representa el vector velocidad angular de rotacién instantdnea asociada al sistema rotante.
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Iga = Hs (82Dﬁ + 82D'y) + Hr (TQD[? + T2D’y)

af = —MsSDaSDB — MrTDal DB- (2.7)

Definimos el vector de posicién del dtomo i-ésimo de la cavidad (R;) como suma
del vector de posicién en el equilibrio (a;) més un vector de desplazamiento instantaneo
(D;). Este 1ltimo los expresamos en funcién de las coordenadas normales de vibracion,
quedando sus componentes

3N—6

Rio — Giq = Dio = M;'? > LiakQk, (2.8)

k=1
donde L,k son las componentes normalizadas del vector desplazamiento vibracional del
4tomo i-ésimo de la cavidad en el k-ésimo modo vibracional. Q) representa la coordenada
normal de vibracién y NV = 60.

Para obtener la energia de Coriolis de los d4tomos del fullereno empleamos la segunda

condicién de Eckart, que fija completamente el sistema de referencia rotante 2

Mio: (a,- X D,L) = 0, (29)

i=1

quedando las siguientes relaciones:

60 3N-6

MY Ri= Y Qi
. k=1

=1

60 . 60 3N—6 )
2M w- ) (Di X Di) =2 Y wa) Y (LippLiyi — LiyxLigt) QeQu
i=1 a=ty,z  i=1 k=1

2Con la segunda condicién de Eckart [58] conseguimos que el momento angular de los dtomos respec-
to del sistema de referencia rotante sea cero. Esto da lugar a que desaparezcan algunos términos de
acoplamiento entre los grados de libertad rotacionales y vibracionales del sistema.
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tsw - (Sp X $p) =2 Y Wallsa

a=1,Y,2

2w - (tp XTp) =2 D Wallra, (2.10)

a=Z,Y,2

donde

Qsa = Hs (SD,BS'DW - SD'yéD,B)

Qra = Ur (’I"Dgf"p7 - "'D'y"'"Dﬁ) . (2.11)

Por tanto, la energia cinética se puede escribir como

3N—6
2T = Z Q2 + pebs + min+ Y. Igwews+ Y. Igswawp
a,f=gz,y,2 a,p=z,y,2
60 3N—6 )
+2 3" wad D [LigkLiyi — LivkLipt] Qe
a=Ty2  i=1 k=1
+2 > (Qsa+ o) w (2.12)
a=x,Y,2
Definiendo ahora las magnitudes
60
G = D [LippLiyg — LiywLip] (2.13)
i=1
Qo = Qsa + Qra (2'14)
y
Lg =115+ IS, (2.15)

la ec. (2.12) se simplifica y adopta la siguiente forma
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3N—-6
2T = Y Qi +psSp+mip+ Y lapwawp
k=1

a,f=xy,2
3N-6

+2 Y Qua+2 Y wa Y GHQQ (2.16)

a=x,Y,2 a=z,Y,z k,l:l

o también 3

2

, 3N—6 / 3N—6
2T = > Igwewg+ D (Qk+ >y %%Qz)
k=1

aaﬁzw:y:z a=z,y,2 =1

+is > (3pa+ (wWpspy — wyspp))?

a=z,Y,2

+ U Z ("D + (wﬂTD"r - W'ﬂ“Dﬂ))2 ) (2.17)

a=z,Y,2

en donde se ha hecho uso de las siguientes ecuaciones

3N—-6
Lp=loa— 3. GinGin@iQi— s (shs+5hy) — e (rhs +75,) (2.18)
k,lom=1
, 3IN—6
Iaﬂ = lop — Z G?mG‘le QrQi + 1tsSpaSDB + UrTDaTDB- (2.19)
k,lm=1

A continuacién, expresamos la energia cinética en forma hamiltoniana pasando de
coordenadas generalizadas a momentos conjugados. Primeramente definimos el momento

conjugado Py de la coordenada normal Qy:

oT . 3N—-6
Pz =0t Y Y waGLQ (2.20)

0Qk a=zyz 1=1

De la misma forma, los momentos conjugados para la molécula diatémica resultan,

3Noétese que G = —Gf,
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or )
Psa = 57— = Hs ($pa + (WpSDy — WySDB)) (2.21)
05pa
y
oT i
Pra = 5 = tir (Fpa + (WpTDy — wyTDp)) - (2.22)
TDa
Definimos también el momento angular total, a partir de la ec. (2.16) como
oT 3N—-6 .
Jo = a— = E Ia5 wg + Z Gzl Q@ + Qo (2.23)
wa ﬁ=${yyz k’l=1
6 segun (2.17)
Jo= Y I;ﬂ wg + Pa + la, (2.24)
B=2z,y,2
siendo
3N—6
Pa= D, GuQiP (2.25)
k=1
y
la = (5DgPsy = SDyPsp) + (TDPry — TDAPrp)- (2.26)
Segiin esto, la Energfa cinética clasica se puede escribir como
) 3N—6 P2 P
2T = Y ILgwews+ Y PP+—+=, (2.27)
a,B=z,y,z k=1 Hs Hr
6 en términos del momento angular J
3N—6 P2 pe
2T = Y (Ja—Pa—la)wat+ ) Pi+—"—+—. (2.28)
a=z,y,2 k=1 s o

Ademés sabemos que




2.2 Hamiltoniano cudntico de vibracién-rotacién

J:z: — Pz — lm I:,cz I::cy I;:z Wy
Jy=py—=ly | =| Lz I I, Wy
']z — Pz~ lz I;z I;y I,Izz Wy

que se puede escribir de la siguiente forma
J-p-1=Tw
w=T)"F-p-Y)=pJ-p-1), (2.29)

donde se ha hecho el cambio (I') ™' = p. Cabe destacar que los elementos del tensor p de
orden 2, sélo dependen de las coordenadas normales.
Sustituyendo esta expresién en la ecuacién (2.28), la energia cinética cldsica para el

movimiento nuclear nos queda finalmente

3N-6 ps2 p 2
MW= Y papg(Ja—Pa—la) (Jg—ps—lg)+ D, PP+—+—. (2.30)
a,f=x,y,2 k=1 s Hr

Una vez obtenida la expresion clasica de la energia cinética, el siguiente paso serd la

cuantizacién de dicha expresion.

2.2 Hamiltoniano cuantico de vibracion-rotacion

Para cuantizar la expresién (2.30), vamos a partir del hecho que la energia cinética

clasica se puede expresar formalmente como
2T = gijidj, (2.31)
12

siendo g;; la matriz de transformacién de las coordenadas cartesianas a coordenadas gener-

alizadas g;. ¢; representa la velocidad generalizada de la particula i-ésima. Esta relacion se
or

puede expresar tambien en términos de momentos conjugados p;, sabiendo que p; = s
g

Por tanto, la ec. (2.31) se puede escribir también

2T =Y ¢"pipj, (2:32)

i)j
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en donde se verifica
g9 =1 (2.33)

Se puede demostrar [59], que la forma correcta de cuantizar la ecuacién (2.32) es a

través de la relacién

2T = ¢"/*> " pig g pg"*, (2.34)
%,J

donde p; es el operador —ih9d/0g; y g el determinante de la matriz g%. Aplicando cor-
rectamente esta ecuacién a nuestra energfa cinética cldsica dada en la expresién (2.30),

resulta finalmente el operador de energia cinética [60,61,54]

1 -
T = 5,“1/4 Y (Ja—Pa—La) papp ik (Js—ps —1p) '

a,f=ry,z
1 1/4 3156 P 1/2p, ,,1/4 Ps.2 Pr2
en donde J, es una combinacién lineal de operadores py = —iha% , Py = —ih% y

— _Jh O
px - _Zhax’

Jy = —cosecfcosxpy + senxps + cotghcosxpy
J, = cosecsenxpg + cosxpy — cotgfcosxpy
Jz = Px

u es el determinante de la matriz p.s. Resultan los siguientes operadores,

3N-6 o
= —ih Y GLQp——e
p k§=:1 k@ 80,

: 0 0 , 0 0
la = —ih (Sﬂa—&y - 87@) —1h (7'55‘7: e T,Y"a—'r—’g) (236)
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0
P = —ifi——
k ’Lhan
L0
Psq = —Zh'és—a
Y 0
Pro — —’Lh—a—a.

El Hamiltoniano del sistema serd H =T +V donde T viene dado por la ecuacion
(2.35) y V es el operador de energia potencial, cuya forma mds general corresponde a la
siguiente expresién

V =V(s,r, {Q:}°), (2.37)

que consta del operador de energia potencial de interaccién entre los 4tomos de la cavidad
(en funcién de las coordenadas normales) y la molécula diatémica. Ademds, incluye la
interaccién entre los atomos de la cavidad.

Se observa que los operadores J, y 1, no dependen de las coordenadas normales y por

tanto conmutan con pap y p#. Teniendo esto en cuenta el Hamiltoniano final se escribe

como
1 1 3N—-6
o,p=2,Y,2
2
Ps pr 3N 6
) , 2.
Yo Ty TV G QRET 0
en donde
__h Z . (2.39)

7yz

es el llamado término de Watson [60,61].
La expresién (2.38) nos da el Hamiltoniano cuéntico de vibracién-rotacion mas general,

para una molécula diatémica en interaccién con una cavidad de fullereno Cgy. En este
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Hamiltoniano, si hacemos el limite s — 0 obtenemos la expresién del Hamiltoniano vibro-

rotacional para el sistema dtomo + Cgp. Dicho operador nos queda

1 1 3N—-6
H =5 3 tp(a=Pa—l)Ts—ps—l)+5 > F;
o,f=z,y,2 k=1
S e+ PV (@), (2.40)
8 a=z,y,2 2pr =

donde u, es la masa reducida entre el dtomo y el Cgy. Ademds, el operador 1, de la
ecuacién (2.36) sélo consta del iltimo término.
La ecuacién de Schrodinger que tenemos que resolver para una molécula diatomica en

interaccién con el fullereno Cg es
(T+V)¥ =EVY, (2.41)

U representa la funcién de onda normalizada del Hamiltoniano

/ U Udr = 1, (2.42)
donde el elemento de volumen viene dado por la expresion
3N—6
dr = senfdfdpdy [[ dQidsdr. (2.43)
k=1

Procedamos ahora a la eliminacién adiabética del movimiento vibracional de la cavidad
seguida de una aproximacién de rotor rigido *. Para ello, promediamos el Hamiltoniano
de la ec. (2.38) sobre el estado vibracional fundamental de la caja. El Hamiltoniano

efectivo que resulta se escribe, salvo términos constantes aditivos, como

2 2
H,, = _1_K2+ P:"  Pr
21, 2us 2,
4En los capitulos 3 y 4 demostraremos que esta aproximacién adiabdtica del movimiento vibracional de
la caja est4 justificada debido a que las frecuencias de los modos normales son mayores que las asociadas
a la especie confinada. Sélo podremos tener algin acoplamiento entre las vibraciones de baja frecuencia

de la cavidad y los movimientos de tensién asimétrica y flexién de la molécula diatémica confinada.

+ V(s, 1), (2.44)
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donde hemos introducido el operador momento angular de la caja K = J — 1, que es
la diferencia entre el momento angular total J y el momento angular 1 asociado con el
movimiento de la molécula diatémica. I, = 260M R% es el momento de inercia de la caja,
R¢ es el radio de la cavidad (3.55 A) y V es el potencial efectivo de interaccién entre la
molécula huésped y la cavidad que sélo depende ahora de los vectores s y r.

Tomando el limite s — 0, obtenemos el Hamiltonianio de vibracién-rotacién para un

atomo y el Cegp.

H,= LK+ P 4 v() 2.45
=K+ v, (2.49

siendo ji, la masa reducida entre el dtomo y el fullereno Cep.
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Capitulo 3

Potencial de interaccion en
complejos endoédricos

Como ya hemos sefialado en la introduccion, una de las propiedades mds importantes
que tienen los fullerenos es que estos compuestos pueden utilizarse como cavidades molec-
ulares para encapsular dtomos, iones e incluso pequenas moléculas diatémicas, formando
los complejos endoédricos. Existe ya verificacion experimental de la formacién de com-
plejos X@QCgp, XQCr, XQCgy,... €n donde X representa a dtomos o iones metélicos, tales
como Lit, Nat, K*, Rb, Cs, Ca, Sc, La, Y...y gases nobles como He, Ne, Ar, Kr, Xe
[62-64]. La forma mas habitual de obtener complejos endoédricos metélicos es mediante
la vaporizacién, con un laser, de ldminas de grafito impregnado con sales metdlicas apropi-
adas. Otro procedimiento empleado con los gases nobles consiste en utilizar colisiones de
alta energfa utilizando haces de iones o dtomos [65]. Evidencias experimentales [49] y
argumentos tedricos [66-68] conducen a un mecanismo de inclusién basado en la apertura
temporal de una “ventana” en la superficie del fullereno.

Hasta el afio 1996 no se conocia ningiin procedimiento para conseguir cantidades
macroscépicas de complejos endoédricos. El rendimiento que se obtenia de las experiencias
era muy bajo: del orden de 1 complejo endoédrico por cada 6x10°-9x10° fullerenos vacios

[63]. El grupo de investigacién de la Profesora Campbell, de la Universidad de Berlin,
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consigue en junio de ese afio [51], mediante colisiones de iones de Litio con monocapas
Ceo, formar complejos endoédricos en cantidades suficientes como para poder realizar es-
pectros infrarrojos y Raman de vibracién. La energia éptima colisional para la formacién

de estos complejos es de unos 30 eV.

Se han hecho numerosos calculos tedricos de la estructura electrénica de estos comple-
jos endoédricos utilizando, al igual que para el Cg aislado, métodos ab-initio como el de
Hartree-Fock restringido [69-72] y no restringido [73,74] o basados en el funcional de la
densidad [75,76]. Estos célculos, costosos desde el punto de vista computacional, conducen
a una superficie de energia potencial de interaccion entre el 4tomo huésped y la cavidad
que puede ser ajustada posteriormente a un potencial de interaccién efectivo dtomo-caja.
Estos potenciales de interaccién efectivos han sido empleados en la realizacién de simula-
ciones tedricas de espectros de microondas e infrarrojo de especies XQCgo [77,78]. Pero,
debido a la dificultad y al excesivo tiempo de cdlculo que presentan estas técnicas, se sue-
len emplear, como alternativa, potenciales semi-empiricos del tipo Lennard-Jones [79-81].
Ademis, en estos procesos de adsorcién fisica, las fuerzas de interaccién que aparecen son
de tipo van der Waals (~ meV) por lo que parece razonable la utilizacién de un potencial
semi-empirico.

Por su parte, la alta simetria que presenta nuestra molécula reduce considerablemente
los grados de libertad del potencial de interaccién. Esto nos ha llevado a construir una
superficie de energia potencial que tenga en cuenta de forma, clara dicha simetria. Por eso,
proponemos un potencial de interaccién desarrollado en una base apropiada a la simetria

cuasiesférica del Cgp, es decir, en una base de arménicos esféricos.

La alta simetria del complejo endoédrico nos garantiza, adem4s, que la serie convergera
de forma rapida con sélo unos pocos términos del desarrollo y es la teoria de grupos la
que nos permitird obtener los coeficientes no nulos que intervienen en dicho desarrollo.
Por tanto, el potencial entre un dtomo o molécula diatémica y el Cgo que proponemos es

de la forma siguiente
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— m
V= Z Cim{¥p
Im

donde los coeficientes ¢;,,, se obtienen, en principio, a partir de una forma aceptable para
V como las que suministran, por ejemplo, los métodos semi-empiricos. Ademds, este
tipo de técnicas semi-empiricas emplean, por otra parte, los tradicionales métodos de
construccién de superficies de energia potencial a partir de suma de interacciones binarias
del tipo Lennard-Jones. Estas superficies se han utilizado también en estudios de dinamica
clasica de dtomos atrapados dentro [82] y fuera [83] de la cavidad Cgo.

Cabe sefialar que el primer término que se obtiene del desarrollo (Vo = (4m)~"2cy),
es un potencial con simetria esférica. Nuestro grupo ha encontrado una forma analitica
para este potencial [84] que, como veremos en la préxima seccién, da buena cuenta de
las propiedades de equilibrio mds importante del sistema, como son las posiciones de
equilibrio de los 4tomos, las energias de estabilizacién y las frecuencias de vibracion de
la especie confinada. También en la préxima seccién, propondremos un potencial esférico
y analftico para una molécula diatémica en el interior del Cgo. Ademas, comprobaremos
que en el caso de que la especie confinada sea i6énica o polar, la contribucién que tiene la
energia de polarizacion a la energia total del sistema es despreciable.

En la seccién 3.2, calcularemos los coeficientes dominantes del desarrollo que dan
cuenta de la anisotropia del potencial. Veremos que las propiedades estdticas del com-
plejo, predichas por el potencial esférico y por el anisétropo son précticamente iguales.
Sin embargo, los efectos de la anisotropia serdn relevantes en la dindmica del complejo

endoédrico.

3.1 Potencial esférico para complejos del Cg

El potencial de interaccién binario entre los 4tomos de carbono de la cavidad y los

4tomos de la especie confinada que usaremos es el de Lennard-Jones [79,85]. Este potencial
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tiene la siguiente forma

o= (-2 o

donde r es la distancia entre dos atomos, € la profundidad del pozo de potencial y
o =2~ Y8, .. nos determina la distancia a la que tienen que encontrarse estos dtomos
para que el potencial se anule completamente. 7., es la distancia a la que se hace
minimo el potencial.

La parte repulsiva del potencial, que es fuertemente ascendente, no tiene justificacion
tedrica sino que es elegida convenientemente para ajustar datos experimentales o ab-initio.
Sin embargo, la parte atractiva del potencial de tipo dipolo inducido-dipolo inducido,
proviene de la energia de dispersién que resulta de hacer un tratamiento perturbativo a
segundo orden de la interaccién.

Una estimacién suficientemente precisa de la interaccién serd construida, por tanto,
como dijimos anteriormente, a partir de sumas binarias de estos potenciales semi-empiricos
de Lennard-Jones. Estudiaremos dos casos de interés: 1) el potencial de interaccién
esférico entre un atomo de capa cerrada y el Cgy. 2) €l potencial de interaccién esférico
entre una molécula diatémica de capa cerrada y el Cgg. Por tltimo veremos los efectos de

polarizacién para huéspedes i6nicos.

3.1.1 Potencial esférico para un atomo de capa cerrada confina-
do en el Cg

El potencial de interaccién entre un adtomo genérico X de capa electrénica cerrada y

el fullereno Cgp lo escribimos como,

60
Vo= )V
ji=1
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donde 7,; = |r — r;| es la distancia entre el d&tomo X, de vector de posicién r, y el d4tomo
de carbono j-ésimo de la cavidad, cuyo vector de posicién es r; con respecto al sistema de
referencia fijo a la molécula.

Al tener dtomos diferentes, los pardmetros de la interacciéon de Lennard-Jones, ¢;; y
04, pueden ser estimados a partir de los pardmetros de la interaccién zz y jj de los
propios 4tomos en fase gaseosa. El célculo de estos coeficientes se ha realizado usando las

tipicas reglas de combinacién de Lorentz-Berthelot

Oz +0j

Oz = 9 (33)

€z = \/€2€;- (3.4)

Existen otras reglas de combinacién mds elaboradas [86,87], pero las diferencias en los
resultados son practicamente inapreciables.

Para construir el potencial esférico, promediamos la expresién (3.2) sobre la esfera.
De esta forma, el sumatorio que aparece en dicha ecuacién se reemplaza por una integral.

La expresién que se encuentra es [84]:

n/2

Ve=60% i‘?{T%Fn(X), n=612 (3.5)

siendo R el radio de la cavidad, ¢, = 4ec™ y F,,(x) una funcién que no depende de los
parametros del potencial sino de la distancia reducida x = r/R, siendo r la distancia

entre el 4tomo X y el centro de la esfera. F,(x) viene expresada segin la relacion:

1

20— 2)x (1= = @ +x"™]. (3.6)

F.(x) =

La situacién en la que x < 1 corresponde al dtomo dentro de la esfera. Cuando xy — 0

(4tomo en el centro de la esfera) F,,(x) — 1. Para x > 1 el dtomo esta fuera de la esfera.
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Para obtener el grado de aproximacién de este potencial esférico Vi al potencial V, es
conveniente trabajar en unidades reducidas con el potencial V' y el radio de la esfera R,
Var =Vg/ey R* = R/o.

Analizando la situacién de equilibrio de ambos potenciales, se encuentra que en sis-
temas exoédricos el potencial esférico (V) es valido, lo que significa un error menor del
1%, siempre que R* < 0.5, mientras que en los endoédricos tiene que darse la condiciéon
R* < 1.7 para su validez.

Ademds, observando las condiciones de equilibrio del 4tomo (maximos y minimos de
Vi) se encuentran los siguientes valores universales (para cualquier cavidad esférica y con
un potencial binario de L.J.), que dan cuenta de las propiedades de confinamiento de

cualquier dtomo:

e Si R* < R; ~ 1.01 — el 4tomo es m3s estable fuera de la cavidad.

e SiRi~101 <R <R}~ 128 — el 4tomo es mds estable ocupando una posicién

central dentro de la cavidad.

e R* > R} ~ 1.28 — el 4tomo es més estable en una posicién excéntrica dentro de

la cavidad.

Como resultados més significativos encontramos que los iones Li* y Na™ presentan
una posicién de equilibrio excéntrica, 7, = 1.3 Ay r. = 0.75 A respectivamente, mientras
que el K* y los gases nobles He, Ne, Ar, ocupan una posicién de equilibrio central. Los
gases nobles Kr y Xe presentan un minimo del potencial mas profundo por fuera.

Comparando los valores que se obtienen con este potencial para la posicién de equilibrio
y la frecuencia de vibracién asociada a dicha posicién de iones metales alcalinos (Lit, Na™,
K*) y gases nobles (He, Ne, Ar, Kr, Xe) con los resultados encontrados con célculos ab-
initio [69,73,75], resulta que la semejanza entre éstos es bastante grande.

El potencial V® representa pues una superficie de energfa potencial de interaccién que

es analitica y por consiguiente, de bajo coste computacional.
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3.1.2 Potencial esférico para una molécula diatémica de capa
cerrada confinada en el Cg

Si la especie confinada es una molécula diatémica, seguimos asumiendo interacciones
pares y la energia potencial de interaccién se construye sumando las interacciones efectivas
de los 4tomos constituyentes de la diatémica con la cavidad, expresion (3.2), mds un
potencial de Morse para describir la interaccion entre los dos 4tomos de la molécula

diatémica. Este potencial de Morse [88] adopta la forma
Vir = D, (e72067%) — 2¢7P=2), (3.7)

siendo D, la energia de disociacién de la molécula, se su posicion de equilibrio y s la

distancia internuclear. El valor del pardmetro § se determina a partir de la sigulente

expresion
_ (Vs
" d2VM e . , .
donde Vj(se) = 2| = k. es la constante de fuerza de equilibrio de la molécula ais-
s

lada.
Teniendo esto en cuenta, el potencial esférico que proponemos para la interaccion de

una molécula diatémica y la cavidad Cep [89] toma la siguiente forma

+ D, {exp[—2B(s — s.)] — 2exp[—B(s — se)]} ; (3.9)

con n = 6,12 e i=A,B.
Los dos primeros términos dan cuenta de la interaccion dtomo A-caja (A-C) y dtomo

B-caja (B-C) en la aproximacién esférica. La funcién Fy();) tiene la misma forma que la
dada en la ecuacién (3.6) para los dtomos A y B que forman la molécula diatémica; €; y

o; son los pardmetros de Lennard-Jones para las interacciones A-Cy B-C.
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Molécula
AB Za(A) Zg (A) s. () w, (em™) w, (cm™) wy(cm™)
Hy -0.370 0.370  0.740 4421.0 252.2 194.2
No -0.543  0.543  1.087 2441.7 266.6 189.3
Oq -0.599  0.599  1.199 1643.1 197.8 130.9
Fy -0.708 0.708  1.417 862.5 154.7 91.5
Cly -0.832 0.832 1.664 1519.2 734.1 412.6
CO -0.464  0.657 1.121 2240.1 237.8 166.6
LiH -1.148  0.435 1.584 1460.3 416.1 97.3
HF -0.860 0.057  0.917 4135.5 196.4 178.4
LiF -1.064  0.537 1.601 890.7 251.1 96.6

Tabla 3.1: Posiciones de equilibrio y frecuencias de vibracion predichas con nuestro modelo
para diferentes moléculas diatdmicas en el interior del Ceg

Con esta expresién hemos obtenido las configuraciones de equilibrio (posiciones de
equilibrio y frecuencias de vibracién) de complejos endoédricos de distintas especies di-
atémicas con el fullereno Cgo. Los resultados se resumen en la tabla 3.1. Los pardmetros
del potencial de Morse s, y D, se toman a partir de valores experimentales [563,90]; el
pardmetro 3 se obtiene teniendo en cuenta que la frecuencia fundamental del potencial

Morse coincida con el valor experimental w;.

Para todas las moléculas homonucleares estudiadas y las heteronucleares CO y LiH,
la semejanza con los resultados de Cioslowski [91] calculadas, con un método SCF-no
restringido, es muy buena, sobre todo si se tiene en cuenta la simplicidad de nuestro
modelo [89]. Sin embargo, aparecen algunas diferencias con las moléculas polares HF y
LiF, especialmente con ésta dltima. Para estas dos moléculas, Cioslowski encuentra un
aumento de la distancia de equilibrio y una disminucién de la frecuencia fundamental de
vibracién. Esto puede entenderse como consecuencia de los efectos de polarizacion. Este
comportamiento se analizard mds adelante.

En todos los casos la configuracién estable tiene simetria axial (el centro de la esfera




3.1 Potencial esférico para complejos del Cg

39

y los 4tomos A y B son colineales); nétese que ésta serd siempre la situacién predicha por
nuestro modelo cuando al menos uno de los 4tomos (o iones) A 6 B aislados, tenga su
posicién de equilibrio en el centro de la esfera.

En la figura 3.1 mostramos la variacién con el radio reducido R* de la esfera que
presenta la configuracién de equilibrio de la molécula de CO en el interior de un fullereno

esférico.

25

Posiciones de equilibrio reducidas
(@]
I
N

Ceo Caao Csao
-0.5 T T T I by I T I g
1.0 15 2.0 25 3.0 35
R*
Figura 3.1 Dependencia de la configuracion de equilibrio con R* para el complejo

endoédrico COQC,, con n = 60,240,540. La linea continua nos da la coordenada carte-
siana Y4(A = C); la linea punteada la coordenada Z, y la linea discontinua la coordenada
cartesiana Zg(B = O). X4 = Xp = Yg son siempre cero. Sobre el eje de abscisas estdn
marcados los radios reducidos de fullerenos de simetria icosaédrica (supuestos completa-

mente esféricos).

Para obtener la variacién de la configuracién de equilibrio con R* hemos generalizado

la ecuacién (3.9) para cualquier fullereno esférico de radio arbitrario B. Supusimos que
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la densidad superficial de 4tomos de carbono del fullereno coincidia con la de las ldminas

3v/3a2

de grafito. Se sabe que ésta tiene 2 dtomos por celda unidad de drea a; = 5 donde

a = 1.42 A es la distancia entre dos 4tomos de carbono adyacentes. Por tanto, el niimero

de 4tomos de carbono que tiene la superficie del fullereno esférico viene dado por la

relacion

= . (3.10)

Esta es una aproximacién suficientemente buena. En efecto: en el Cgp la ecuacion
(3.10) permite obtener para el radio de la esfera el valor R = 3.53 A frente al valor
estimado experimentalmente R = 3.55 A. Por tanto, en la ecuacién (3.9) sustituimos el
valor numérico 60 por la ecuacién (3.10).

Volviendo a la figura 3.1, se observa que la molécula de CO viene caracterizada siempre
por una configuracién axial en el interior del Cgp. Sélamente a partir de un valor critico

* ~ 1.38 la molécula abandona esta configuracién axial y tiende a colocarse paralela a
la superficie interna del fullereno. Esto ocurrird para fullerenos esféricos mayores como el
Caag ¥ €l Csag, cuya relacién de radios con el Cgo es 2:1 y 3:1, respectivamente.

Por tanto, encontramos que todas las moléculas diatémicas en el interior del Cgo
presentan una configuracién axial.

Las tres frecuencias obtenidas para la molécula AB que aparecen en la tabla 3.1 cor-
responden a la vibracidn simétrica ws (esta es la frecuencia asociada con la vibracién de
la molécula diatémica confinada en la caja), la vibracidn asiméirica w, y la frecuencia
de flexion wy tipicas de una molécula lineal triatémica (en este caso, la masa de la caja
concentrada en el centro de la esfera actiia como un tercer dtomo). Estas frecuencias son
caracteristicas del movimiento de la molécula en la caja. La diferencia de orden de mag-
nitud entre la frecuencia de vibracién simétrica y las otras dos es debido al origen fisico
diferente de las interacciones, dtomo-caja (van der Waals) y entre 4tomos de la molécula

diatémica.
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Con el potencial analitico obtenido para la parte esférica del potencial de interaccidn,
hemos hallado las posiciones de equilibrio, energias de estabilizacién y frecuencias de
vibracién de la especie confinada (atémica o molecular) encontrando un buen acuerdo

con célculos ab-initio [91].

3.1.3 Efectos de Polarizacion

Debido a la alta polarizabilidad del Cgo (o & 85 A3) [92-94], cuando se incluyen en
la cavidad especies cargadas o polares, los efectos de polarizacién deberian tenerse en
cuenta, en principio, en la interaccién {23,95-100]. Teniendo en cuenta esta posibilidad,
Li y Tomanek han propuesto recientemente [95] un potencial semi-empirico, para atomos
que ceden electrones al fullereno Cg, cuya parte atractiva proviene de la interaccion
electrostética entre el &tomo parcialmente ionizado y la esfera polarizada. La excentricidad
de la posicién de equilibrio para dtomos como el Li y el Na tiene su origen, segin estos
autores, en la fuerza inducida sobre el i6n por la cavidad polarizada, asi como en los
correspondientes efectos de repulsién. Es decir, estos autores proponen un potencial de
interaccién en la que la parte atractiva procede de los efectos de polarizacién.

El problema es que este mecanismo de total polarizacién para el término atractivo
entra en completa contradiccién con el origen de la fuerza atractiva de tipo dispersivo de
modelos anteriormente citados. Mds concretamente, el buen acuerdo entre las geometrias
de equilibrio ab-initio [69] y las encontradas con modelos semi-empiricos [84] para dtomos
endoédricos, incluyendo iones alcalinos en el Cgp, usando una aproximacién esférica de
un potencial construido a partir de interacciones binarias L-J, sugieren que los efectos de
polarizacién deben ser pequefios. Nuestro primer objetivo es demostrar exactamente esto.
Comenzaremos por estimar la energia de polarizacién para luego elucidar el significado
de los efectos de polarizacién de la cavidad en diferentes situaciones para los complejos
endoédricos [32,99].

Supongamos, por sencillez, un dtomo de Li confinado en un Cgy. En la situacién mds
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favorable para la polarizacién de la caja, un electrén es transferido a la cavidad, como
se sugiere en el trabajo de Tomének [95]. Para estimar la energia potencial de polar-
izacién asumiremos que la cavidad se comporta como un conductor esférico polarizado
por una carga puntual. Este modelo parece razonable para pequefos iones huéspedes
cuya posicién de equilibrio se encuentre no demasiado cerca de la superficie del fullereno.
Supondremos también que el espesor de la nube de electrones-pi, responsable del compor-
tamiento electrostatico del sistema, varias veces menor que el radio de la cavidad. Por
tanto, la polarizacién angular domina sobre la polarizacién radial. Dentro de este modelo,
la fuerza ejercida sobre el ién Lit se puede encontrar usando el método electrostatico de
la carga imagen [101]. La carga imagen tiene el valor gin = —qR/r y estd localizada a
una distancia del centro de la esfera i, = R?/r, siendo ¢ la carga transferida, r es la
distancia del i6n al centro de la cavidad y R el radio de la cavidad. Por tanto, la fuerza

que acttia sobre la carga viene dada como

2,.2 =
e integrando encontramos que el potencial toma la siguiente forma
¢*r?
Vpol(r) = V(’f‘) - V(O) = —m, (311)

Esta es la expresién usada por Tomének y colaboradores [95]. Si nosotros consid-
eramos el sistema Lit@Cgo con una carga efectiva ¢ = 0.58e, obtenemos Vi ~ —0.15
eV en la posicién r = 1.5 A. Este valor es mas pequeno que los valores entre, 0.4 y 0.7
eV, correspondiente a resultados ab-initio [69]. De esto se sigue que son las fuerzas de
dispersién y repulsién las que determinan la geometria excéntrica para huéspedes alcali-
nos y representa mejor la energfa de estabilizacion de esta configuracién. Senalaremos
ademés otras dos indicaciones que corroboran que ésto es efectivamente asi; primero, la
variacién en la posicién de equilibrio del sistema Lit@Cgy utilizando el potencial de la

ecuacién (3.11), con respecto al de dispersién y repulsion, es sélo de +0.003 A y su energia
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de estabilizacién es -0.11 eV, en lugar del valor -0.60 eV para la interaccién basada en
fuerzas de dispersién y repulsién. Para el sistema KT@Cgq los cambios son despreciables.
En segundo lugar, los potenciales cuyo término atractivo sea tal como el de la ecuacion
(3.11) no dan resultados semejantes al de los ab-initio, salvo que la carga transferida sea
tan grande que carezca de significado fisico (= 8e) [95]. Sin embargo, a pesar de que la
energia de polarizacién no va a ser importante en la determinacién de la configuracion de
equilibrio de los complejos endoédricos, si que va a determinar el momento dipolar del
sistema.

Estimamos ahora la relevancia de los efectos de polarizacién cuando la especie confi-
nada es una molécula diatémica polar. Los calculos ab-initio [91] demuestran que para
ciertas moléculas, como el LiF y el HF confinadas en un Cgp, aparece un aumento en
la distancia de enlace de equilibrio y un decrecimiento en la frecuencia fundamental de
vibracién. Este es un efecto contrario al encontrado en moléculas no polares o débilmente
polares confinadas en un Cgp.

Aplicando el método de las imédgenes electrostaticas para dos cargas puntuales, encon-

tramos las siguientes fuerzas electrostéticas de interaccién entre las cargas

= ag [ P
Fl= (i = 71) = e (73 — 1) (3.12)
71— i Irz — 71l
y
~ q : —! — ’ -/ bt
F = _j%'("? - 73) — —_7%—_,3("‘1 — 73), (3.13)
12 — 73| 11— 73
donde las cargas imdgenes, ¢; = —qlﬁ y gy = —ng, estdn situadas a una distancia del

centro de la esfera v} = R%/r; y b = R?/r,, respectivamente. R es el radio de la cavidad.
El potencial de polarizacién se obtiene por integraciéon directa de las ecuaciones,

67}(] = F‘l y 67«3[] = F;, encontrandose

Ulri,rs) ~UQ) = —3pime =77 ~ 3R(RZ = 13)"
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Afiadiendo este potencial de polarizacién a la ecuacién (3.9) calculamos nuevamente
las posiciones de equilibrio y frecuencias de vibracién para las moléculas polares LiF y
HF. Las diferencias encontradas con respecto a los resultados anteriormente obtenidos son
inapreciables. Por tanto, un modelo de cargas puntuales es inadecuado para explicar los

efectos de polarizacién en el caso de moléculas polares confinadas en un Cegp.

Sin embargo, estos efectos de polarizacién se podrian explicar en los siguientes términos:
el alto momento dipolar de esas dos moléculas induce una polarizacién en la nube de
electrones-7 del fullereno (esta polarizacién apantalla al momento dipolar de la diatémica).
La esfera polarizada actiia ahora sobre la molécula creando un campo eléctrico efectivo.
Este campo afectard las distancias de equilibrio y frecuencias de vibracién de la molécula
diatémica debido a la alta polarizabilidad del iéon F~. Por tanto los pardmetros del po-
tencial de Morse no son los de una molécula aislada sino los de una molécula en presencia
de un campo eléctrico. Este campo producird un aumento en la distancia internuclear
y un decrecimiento en la frecuencia de vibracién. Si esos efectos se tienen en cuenta
modificando apropiadamente los pardmetros del potencial de Morse que presentamos en
el apartado (3.3), somos capaces de reproducir los datos ab-initio encontrados para estas

moléculas polares [102].

Por wltimo tenemos que senalar que nuestro grupo ha desarrollado recientemente un
modelo semi-empirico mds realista, basado en un calculo de la estructura electrénica,
del tipo PPP (Pariser-Parr-Pople), para determinar la energia de polarizacién de iones
alcalinos dentro y fuerza del Cgo [23]. Unas de las conclusiones que hemos obtenido en este
trabajo es que el término de polarizacién contribuye de forma notable (~ 78% de la energia
total) a la energia de estabilizacién del complejo Lit@Cg en sistemas exoédricos, mientras
que en los endoédricos su relevancia es menor (~ 7%) en el caso del Li*@Cgp, confirmando

los resultados obtenidos con el modelo electrostdtico presentado en esta Memoria.
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3.2 Potencial de interaccién anisétropo

Hemos visto que el primer término del desarrollo del potencial en la base de los
arménicos esféricos !, Vp, es un potencial de interaccién con simetria esférica que reproduce
bastante bien las propiedades de equilibrio de los complejos endoédricos obtenidas con
métodos ab-initio. Para obtener los siguientes términos del desarrollo vamos a hacer uso
de la teoria de grupos. Esta herramienta matemética nos facilitard el célculo del potencial
de interaccién y nos ayudara, como veremos mds adelante, a entender mejor la dindmica
de la especie confinada.

Sabemos que la energia potencial de interaccién no puede cambiar cuando le aplicamos
las operaciones de simetria del grupo puntual. Esto significa, que el potencial V', en la
configuracién de equilibrio del Cgo, tiene que pertenecer a la representacion irreducible
totalmente simétrica (A4,) del grupo puntual I (icosaedro truncado), que son también
la representacién irreducible y el grupo puntual de simetria de los estados electronico
y vibracional fundamental del movimiento del Cgo. La conservacién del grupo puntual
de simetria de la molécula estd garantizada en los estados electrénicos y vibracionales
fundamentales. Los estados excitados para el movimiento electrénico y vibracional de
los niicleos pueden romper la simetria I;, y entonces pasarfamos a un grupo de menor
simetria, con lo que los niveles de energia no tendrian la misma degeneracién que en el I
y, por tanto, los coeficientes del potencial serfan otros. A pesar de ésto, el potencial de
interaccién, en la configuracién de equilibrio, siempre pertenecerd a la especie totalmente
simétrica del correspondiente grupo de simetria.

En definitiva, unas de las ligaduras que imponemos a nuestro célculo es la conservacién
del grupo puntual de simetria I,. Es decir, construiremos el potencial asumiendo que el
sistema se encuentra en los estados electrénico y vibracional fundamentales. Otra ligadura

importante del potencial es el requerimiento de que esté en buen acuerdo con los datos

1De forma anéloga, en Fisica del Estado Sélido se aprovecha la simetria traslacional de la red cristalina
para desarrollar el potencial en ondas planas.
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teéricos y experimentales disponibles en la literatura, principalmente las posiciones de
equilibrio y frecuencias de vibracién de la especie confinada. Con estas hipdtesis de
trabajo, abodaremos el estudio del potencial de interaccién de complejos endoédricos en
los dos sistemas de mayor interés. Uno es el dtomo excéntrico ? y el otro la molécula

diatémica.

Primeramente, consideremos un atomo adsorbido que viene caracterizado por el vector
de posicién r de coordenadas r, 8, ¢, con respecto a un sistema de referencia fijo en el Ceo
cuyo centro coincide con el centro de masa de la cavidad. Obviamente, de acuerdo con
la simetria, vamos a emplear coordenadas esféricas. Desarrollamos el potencial en la base

de los armdnicos esféricos V) ,,(6, ¢), y resulta
V(r,0,¢) = Zsz (r)Yim(0,9), (3.15)

donde los coeficientes ¢, (r) han de ser determinados a partir de la informacién que se

posea de V. Si se dispone de una forma semi-empirica, entonces nos queda la expresion

(T / V(r, 0, 6) Y, (6, $)d9, (3.16)

siendo d) = senfldfde el elemento diferencial de dngulo sélido en coordenadas esféricas.

Utilizando como potencial semi-empirico la suma binaria de potenciales tipo Lennard-

Jones y resolviendo la integral numéricamente [102,103], los primeros coeficientes del

2En el caso de un 4tomo en el centro de la cavidad la anisotropia carece de sentido y el potencial de
interaccién viene perfectamente caracterizado por el potencial esférico.
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desarrollo que aparecen (apéndice C) con m > 0, se presentan en la siguiente figura

3500 — 69

1750 —|

Coeflcientes(cm *)
[
9]
o
o
\

] Na'@Cyg, ©5)
400 — ©,0)
(10,5)
0
-400 —
4 (0,0 (10,10)
(10,0)
-800 T I T I T I T T T
0.0 0.4 0.8 1.2 1.6 2.0
r (A)

Figura 3.2 Valores de los coeficientes del desarrollo del potencial en funcion de r para
los complejos Lit@Csgp y Nat@Cgo. Los mimeros entre paréntesis indican los valores de
(I,m). El coeficiente (0,0) representa la parte esférica del potencial. Notar que todos los
am con | y m diferentes de cero se anulan en v = 0, de modo que la parte esférica del

potencial es ezacta en este punto.

Si la especie adsorbida es una molécula diatémica (AB), necesitamos seis coordenadas
generalizadas para determinar la posicion de ésta. Tres de ellas nos fijarian la posicién

del CM de la molécula diatémica, r=(r, 8, @), con respecto al origen y las otras tres nos
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darfa la distancia y orientacién relativa entre 4mbos dtomos, s=(s,0,®). El vector de
posicién del CM estd tomado respecto del sistema de referencia fijo en el centro de masa
del fullereno Cgo. Hemos utilizado coordenadas esféricas para las componentes de r. Por
otro lado, las coordenadas angulares del vector s que nos define la distancia relativa entre
los atomos de la molécula diatémica, también estdn tomadas respecto del sistema de
referencia en el centro de masa del fullereno.

A diferencia del caso anterior, el potencial de interaccién lo construiremos a partir
del producto directo de armoénicos esféricos. Estos serdn funciones de las coordenadas
angulares de los vectores de posicién r y s. En definitiva, el potencial lo expresaremos de

la siguiente forma

V(T’ 5, 0’ ¢a @7 Q)) = Z All,lzyman ("'7 S)Yh,ﬂh (07 ¢)Y22,m2(@v CD)a (3'17)

l1,l2,m1,m2

donde los coeficientes del desarrollo se obtienen a partir de la siguiente expresion

mmMmm@:ALyv@aﬁ&@gm@@mm@@mmw (3.18)

Esta integral la tendremos que resolver también de forma numérica [104].

Nuevamente la simetria del fullereno nos reducira el nimero de coeficientes del desar-
rollo y sélo tendremos que calcular los coeficientes que acompafian a las funciones base
de la representacién irreducible totalmente simétrica A,.

Si se utiliza una expresién para V' como suma de interacciones, éste se puede expresar

de la siguiente forma

V=V + Va+ Wy, (3-19)

donde V; y V; son de la misma forma que la ecuacién (3.15) para cada dtomo de la molécula
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diatémica y el potencial V}2, que daria la interaccién de los dtomos de la diatémica, podria
ser un potencial de Morse.

En cualquier caso, como en los complejos endoédricos de moléculas diatémicas la
situacién de equilibrio corresponde a una configuracién axial, el potencial dependerd en

este caso de sélo cuatro variables. El potencial que resulta es

V(r,s,0,8) =>_ Bym(r,s)Yim(0, ). (3.20)

Im

La forma funcional que presenta ahora este potencial es similar al caso del atomo.
Esto nos permitira definir un potencial “ generalizado ” que incluya los dos sistemas. La

forma de encontrarlo serd, de nuevo, a través de la teoria de grupos.

3.3 Simetrias del potencial de interaccion

La simetria reduce el niimero de posibles términos que contribuyen al desarrollo del
potencial. Concretamente, sélo las contribuciones de los subespacios de [ que contienen
la representacién irreducible totalmente simétrica del grupo puntual I, pueden aparecer
en el desarrollo, éstos son [ = 0,6, 10,12, etc.

En la figura 3.3 se presentan distintos cortes de la superficie de energia potencial de
interaccién de los sistemas Lit@Cgy y Nat@Cgo para r = rp, calculado con el potencial
semi-empirico 4tomo-4tomo y con el potencial desarrollado con ! =6 y [ = 10. El eje Z de
la figura 3.3 se escoge a lo largo de uno de los ejes de simetria Cs y el plano XZ se escoge
de tal manera que contenga uno de los ejes de simetria C,. La linea gruesa corresponde
al potencial semi-empirico dtomo-dtomo [84,102-104], y la linea delgada a la suma de las
contribuciones de | = 6,10 para el potencial propuesto. Para # = 0 el dtomo estd bajo
el centro de un pentdgono; los pozos més profundos se encuentran bajo los centros de los

hexédgonos y los valores maximos se situan sobre los 4tomos de carbono. Las posiciones de
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equilibrio son, como ya sabemos, 7o = 1.30 A para Lit@Cgq y 79 = 0.75 A para Nat@Cygy.
Los errores relativos son ~ 5 % para el Lit@Cgy y < 1% para el Nat@Cgo. Por tanto, sélo
se requieren los subespacios [ = 0,6, y 10 en el desarrollo para dar una buena superficie de
energia potencial. El mismo comportamiento ocurre para las moléculas diatémicas en el
interior del Cgo. Esto es consecuencia del fuerte confinamiento que hace que el potencial

de interaccién para iones de capa cerrada se suavize y converga rapidamente.

75.0

0.0 —

-75.0 —

-+
Li @C60

-150.0

(V - V,) (cm™)

+
Na @Ceo

-9.0 - I I T ] | I T ‘ 1 I T
0.0 600 1200 180.0 2400 300.0 360
eO
Figura 3.3 Valores de la contribucidn anisétropa V (ro, 0, ¢) — Vo(ro) para la interac-

cion dtomo-cavidad en funcion del dngulo polar 6 para ¢ = 0.
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Las degeneraciones de [, es decir, los posibles valores de m, dependerdn del eje
de simetria (Cs,C3 6 Cq) con respecto al cual se han calculado las coordenadas carte-
sianas de los atomos del Cgy. Esto implica que, si utilizamos el eje Cs como eje OZ,
apareceran, a priori, el menor niimero posible de términos en el potencial, siendo éstos:

€6,0, C6,45 C10,05 C10,%5, C10,£10- Ademids, del propio proceso de construccién observamos que

tm = (~1)"Ci (3.21)

con lo que se podria pensar que el niimero de términos se reduce a cinco. Pero, acudiendo
nuevamente a la teoria de grupos, en cada subespacio | = 6 y { = 10 encontramos que
s6lo aparece una vez la especie de simetria A, (ver apéndice C). Esto significa que la
combinacién lineal entre los coeficientes de la base de cada subespacio degenerado es
tinica y por lo tanto, el potencial de interacciéon para dtomos con posicién de equilibrio
excéntrica y moléculas diatémicas confinadas en el fullereno Cgo dependerd de sélo dos
coeficientes, si sélo se incluyen [ =6 y [ = 10 [105].

Por tanto, podemos representar la interaccién efectiva segiin la expresién
Ver = CoVp + CeVs + CroVio, (3.22)

donde Cp, en principio dependientes de s y r, son coeficientes reales y Vi, representa la
especie de simetria A, proveniente del subespacio L. La contribucién CoV; corresponde a
la parte esférica del potencial, es decir, CoVp = V. Los coeficientes C}, se han determinado

a partir de los coeficientes del desarrollo ¢;, y se definen como

CG =4/ C%,Q + 2C%,5 (323)

Cro = \/C%o,o + 2cfo 5 + 2¢fo,10- (3.24)
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Por su parte, las funciones Vz, que elegimos son

1 1
Vﬁ = Z Ce,5 Yg’)m (325)
”Cg’o -+ 25%,5 (m:—l "

1 2
Vio = ( > C10,5mY150m) , (3.26)

2 2 2
\/Elo,o + 2¢f 5 + 2¢10,10 \m=-2
siendo m un nimero entero. De esta forma, estas funciones son adimensionales, reales y
normalizadas segiin la expresién [ V2dQ = 1.

08

Vio
o
(@)

|

'0-8 T l T | ] T I T I T I T
0 60 120 180 240 300 360
o 0

Figura 3.4 Valores de los términos Vs y Vio de la interaccion huésped-cavidad.
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En la figura 3.4 presentamos la dependencia de la funciones Vs y V1o con el angulo 0
para ¢ = 0 Observamos que el primer maximo en Vj, corresponde a la mitad del enlace
doble entre dos dtomos de carbono y el segundo maximo corresponde al enlace simple. Los
cuatro minimos absolutos en ambas figuras corresponden a los centros de los hexdgonos.

En resumen, hemos encontrado una expresién tnica del potencial de interaccion para
todos los sistemas endoédricos estudiados. Cada complejo tomard valores diferente de los

coeficientes Cg y Cio [105].
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Capitulo 4

Energias y funciones de onda
rotacionales

Nuestro objetivo es determinar la dindmica rotacional de los complejos endoédricos
mas interesantes que presenta el fullereno Cgg y que corresponden a dtomos con posicion
de equilibrio excéntrica y a moléculas diatémicas. En el caso de dtomos con posicién
central, la dindmica es mds simple ya que éste se comporta como un oscilador anarménico
tridimensional ligeramente perturbado.

En este capitulo nos ocuparemos de la resolucién de la ecuacién de Schrédinger inde-
pendiente del tiempo para obtener las energias y funciones de onda estacionarias asociadas
al sistema. Veremos que serd posible realizar una serie de aproximaciones adiabaticas que
dardn lugar a un Hamiltoniano efectivo de rotacién para complejos endoédricos. A pe-
sar de la simplificacién en el operador Hamiltoniano, la resolucién de la ecuacién de

Schrodinger que resulta se hard de forma numérica.

4.1 Hamiltoniano efectivo de rotacion

En el capitulo 2 presentamos el Hamiltoniano cudntico de vibracién-rotacién mds

general para una molécula diatémica en interaccién con una molécula de fullereno Cgp.
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Demostramos, como caso particular, que podiamos estudiar la dindmica vibro-rotacional

de un 4tomo en interaccién con el fullereno sin més que tomar el limite s — 0.

También, promediamos el Hamiltoniano de la ecuacién (2.38) sobre el estado funda-
mental de vibracién de la caja, obteniendo un Hamiltoniano efectivo de vibracién-rotacion

para complejos endoédricos del Cgo.

Esta aproximacién estd justificada si las frecuencias de vibracién de la cavidad son
mayores que las debidas al movimiento de vibracién-rotacién de la molécula confinada.
Esto es ciertamente asf para el movimiento rotacional a baja temperatura. La comparacion
entre las frecuencias de vibracién de la molécula confinada estimadas en la seccién (3.1)
de esta Memoria para los sistemas COQCgp (ws ~ 2240 em™!, w, ~ 238 em~! w, ~ 167
cm™!), LiF@Cgp (ws ~ 891 cm™!, wy ~ 251 cm™ w, ~ 97 cm™') y LiH@Cgo (ws ~ 1460
em™L, w, ~ 416 cm™! wy ~ 87 cm™) [89] con las del Cgp cuyos valores estdn comprendidos
entre (~ 270 y 1800 cm™?) [27-31], nos indica que podria ocurrir algiin acoplamiento entre
las vibraciones de baja frecuencia de la cavidad y los movimientos de tensién asimétrica
y flexién de la molécula diatémica. También podrian ocurrir acoplamientos entre las
vibraciones de alta frecuencia de la caja y el movimiento de vibracién simétrico de la
diatémica.

En el caso de que la especie confinada sea un dtomo, las frecuencias de vibracién
arménica del 4tomo estimadas para los sistemas Lit@Cgy, Nat@Csgy son 350 cm™! y 130
cm™!, respectivamente. Este elemental andlisis nos permite concluir que esta aproxi-
macién adiabitica es bastante buena para muchos modos del fullereno y sélamente los de

baja frencuencia podrian estar acoplados a la vibracién de los d4tomos confinados.

En cualquier caso, nuestro siguiente paso es la eliminacién adiabética del movimiento
vibracional de la especie confinada frente a los movimientos rotacionales, més lentos, de
la cavidad y del huésped. El efecto de tales acoplamientos vibracionales cavidad-huésped
podrian ser incluidos dentro del potencial efectivo de interaccion en el Hamiltoniano aprox-

imado final.
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Pero primero vamos a transformar el Hamiltoniano de la ecuacién (2.44), reescribiendo
la energia cinética del didtomo en términos de su momento angular 1y de las coordenadas
de los modos normales definidas en la configuracion de equilibrio. En todos los casos esta
configuracién es axial con los dos dtomos y el centro de masa de la caja comportdndose
como una molécula triatémica lineal (MTL) [89]. Tenemos entonces

2

Ho= oK+ 52+ T 5ok + V(0 09) (4.1)
donde X es el momento angular vibracional asociado al movimiento de la molécula con-
finada, I,,, es el momento de inercia de la molécula triatémica efectiva, que depende de
las coordenadas de modos normales g, de la MTL y p, son los operadores del momento
asociado al modo normal. El indice « recorre los 4 modos normales de vibracién que son,
como hemos visto, la vibracién simétrica, la vibracién asimétrica y la flexién, que estd
doblemente degenerada. Los édngulos 6 y ¢ fijan la orientacién de la MTL en el sistema
de referencia fijo a la cavidad [104].

Procedemos ahora a la eliminacién adiabatica de las vibraciones de la MTL. Para
ello desarrollamos la autofunciones del Hamiltoniano (4.1) en el conjunto completo de

autofunciones que satisfacen la ecuacién de valores propios

(Hgv - E) |J7 M) |l7m> |l7 ]{7, {na}> - Oa (42)
con
SRR RO et S R SURE VAT (4.3)
ry T 2Ic 2Im azs,ab 2pa 0 (Ia b) .

donde A; es la proyeccién del momento angular de vibracién en el eje de la MTL y 'V,
es la parte isétropa de la interaccién de V. J y M son los niimeros cudnticos asociados
a J? y su proyeccién sobre el eje z fijo a la cavidad. [ y m provienen de la conservacion

del operador momento angular 1; m da la proyeccién de 1sobre el eje z fijo a la cavidad.




58

ENERGIAS Y FUNCIONES DE ONDA ROTACIONALES

Finalmente, k se obtiene de la conservacién del operador Az. Todos estos operadores
conmutan con H?,. El conjunto {n,} nos da las posibles excitaciones vibracionales y los
valores de k dependen de la excitacién vibracional de la flexién de la MTL; a temperatura
baja sélo estd poblado el estado fundamental de vibracién, es decir, K = 0. Nuestra
aproximacién adiabética para las autofunciones ¥, del Hamiltoniano en la ec. (4.1)

consiste en escribir ¥; como un desarrollo

Wy~ Z aplm |J7 M) ”7m> }la 0, {0}> 1 (4'4)

Milm
que incluye sélamente el estado fundamental de vibracién de la MTL |,0, {0}); éste

satisface la ecuacién de autovalores

12 1
—+ > opa +Vo({a})|11,0,{0}) = E}|I,0,{0}). (4.5)
me a=s,a,b 2
El desarrollo en la ec. (4.4) es equivalente a resolver los autovalores del Hamiltoniano
efectivo
Ho= 2010tV (4.6)
rot — 2[6 21[ efs .

en el que 1/; es un operador dependiente de 1 con elementos de matriz

1 1
(l7 mI Tl Il, vm,) = (la 07 {0}| —I_ |l'7 07 {0}> 511’6mm’a (4'7)

y Vs es el operador de potencial efectivo con elementos de matriz

Lm| Ve[l ,m'y = ({,m|(,0,{0}'V ({2}, 0,8) = Vo ({ga}) II', 0, {O}) V', m')

+(1,0, {0} ( > 59k + Vo ({qa}>> 1,0, {0) 8y - (4.8

a=s,a,b

Estos dos operadores son diagonales con respecto a los nimeros cuanticos J y M.
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Hemos llegado a una expresiéni, la (4.6), para el Hamiltoniano efectivo de rotacién
de una especie (atémica o molecular) confinada en el fullereno Cg. El Hamiltoniano
efectivo describe el movimiento de dos rotores acoplados. El acoplamiento aparece en
esta expresion a través del potencial efectivo de interaccién.

En una primera aproximacién, si consideramos que el potencial sélo consta de una
parte esférica, es decir, si tomamos la parte isotrépa Vy({g}) de la interaccién, los mo-
mentos angulares J, K y 1 se conservan. Por tanto, tenemos dos buenos niimeros cudnticos,

K y l. En este caso, el Hamiltoniano esférico efectivo que resulta es

2
Huy= 57 + [Vl (49)
Sin embargo, si los términos anisétropos son importantes, al potencial V; tendremos
que anadirle los siguientes términos del desarrollo, tal como analizamos en la seccién 3.2.
No obstante, la masa de la cavidad del Cgy es mucho mayor que la de los complejos
estudiados. Concretamente, la razén de masas de los sistemas estudiados y el Cgy oscila
entre el 1% para el LiT y el 4% en el caso de la molécula de CO. Segiin ésto, podemos hacer
la aproximacién de masa infinita para la cavidad, quedando el hamiltoniano siguiente (ver

apéndice A)

12
21,

Esta aproximacién de masa infinita incluye todos los efectos del potencial no esférico,

H = + Ves. (4.10)

pero sin introducir los de la rotacién de la caja. Sélamente la distorsién centrifuga esta,
en principio, incluida en la magnitud I;, que serfa dependiente de 1°. Este Hamiltoniano

lo podemos expresar también en la forma

B,
H,, = —FFF + Vs, (4.11)

siendo B, = h* /21, la constante de rotacién efectiva. Esta depende de la configuracién de
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equilibrio de las especies confinadas que, como ya hemos comentado, viene practicamente
determinada utilizando la parte isétropa de la interaccién huésped-cavidad [102,103]. Los

valores de B, para | = 0, se presentan en la tabla 4.1.

Huésped B, (cm™!) Cf Cf
Lit 1.45 78.77 80.22
Na™ 1.35 7.89 0.78
CcO 1.78 5.46  0.22
LiH 1.82 53.65 30.76
LiF 1.27 80.94 31.58

Tabla 4.1 Constantes rotacionales y pardmetros del potencial para diferente complejos

endoédricos.

En los célculos de las energfas y funciones de onda de los sistemas endoédricos se ha
tenido en cuenta la dependencia con [ de Be, aunque en la mayoria de los casos ésta era
pequefia. Por simplicidad, omitiremos el subindice / en los siguientes desarrollos.

Si hacemos uso del potencial efectivo encontrado en el capitulo 3 y después de escalar

el Hamiltoniano y redefinir el origen de energias, la ecuacién (4.11) nos queda

Hy, =1 + C§Vs + CiyVio, (4.12)
donde H; = (H,,; — CoVo)/Be, I¥ =1/h, Cj = C,,/ Be. Los valores de los coeficientes del
potencial C§ y C},, para | = 0, se presentan también en la tabla 4.1

A la vista de estos pardmetros podemos observar que los sistemas con Na* y CO
vienen caracterizados por valores pequefios de los coeficientes anisétropos, incluso uno y
dos érdenes de magnitud, respectivamente, mds pequenios. Asi, el potencial de interaccion
es casi is6tropo ya que estos términos actian como una pequefia perturbacion al de orden
cero. Al ser el potencial pricticamente esférico, | se comporta casi como un buen nimero
cudntico. En definitiva, el diagrama de niveles que obtendremos serd similar al de una

molécula diatémica, con el tipico espaciado entre dos niveles consecutivos de energia.
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Observamos en los otros tres casos que ya no podemos considerar estos coeficientes
como una perturbacién. Ademds, los dos coeficientes son del mismo orden de magnitud.
Entonces, | ya no ser4 un buen niimero cudntico y por tanto, el diagrama de niveles serd
muy diferente al de una molécula diatémica.

Volviendo al Hamiltoniano (4.12), observamos que éste depende tan sélo de dos pardmetros.
Esto significa que podemos hacer un analisis sistemético del efecto de la anisotropia en el
espectro de energias de este Hamiltoniano [105].

En la figura 4.1, presentamos el espacio paramétrico para los complejos endoédricos
estudiados en nuestro trabajo. Cada simbolo indica la posicién de un sistema determi-
nado. En nuestro analisis estudiaremos la evolucién de los autovalores de baja-energia

(diagramas de correlacién) siguiendo las cuatro rectas dibujadas en esta figura.

120

100 —

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
Ce*

Figura 4.1 Espacio paraméirico del Hamiltoniano en la ecuacidn (4.12).

Hemos utilizado la base de arménicos esféricos (|l,m)) para diagonalizar el Hamilto-
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niano escalado (4.12). Con esta base, los elementos de matriz que resultan son analiticos

y su obtencién se reduce a calcular la integral de tres arménicos esféricos [106,107],

47
ll { l2 l1 [ lg
( —my m Mo ) ( 0 0 O ) ’ (4'13)

en donde los términos entre paréntesis corresponden a simbolos 3-j. Estos son diferentes

2, +1)(2 + 1)(2l + 1)1 %
<y =y [SEDEEICR D]

de cero si se cumplen las siguientes condiciones:

e El vector l_; viene definido como fl =1 +l_;, por lo que los valores de fl se determinan
a partir de la relacién

—1o| <l <141,
e La suma [ + [; + Il debe ser par.

e Las proyecciones de los momentos angulares tienen que verificar la siguiente relacién

mp = m + ma.

Hemos comprobado (analizando la convergencia de los espectros de rotacién pura)
que para cada par de coeficientes, Cs y Cio, s6lo es necesario desarrollar la base de los
arménicos esféricos hasta unos 30 valores del momento angular [. Hemos tomado en los
calculos 31. Como la diagonalizacién tenemos que hacerla para cada punto de la recta,
en vez de diagonalizar la matriz H completa, que serfa por tanto [? x [> = 961 x 961,
hemos utilizado nuevamente la teoria de grupos para descomponerla en matrices mas
pequefias. Estas matrices vienen caracterizadas por elementos de matriz que tienen la
simetria de alguna representacién irreducible del grupo puntual I, es decir, A,T,G y H.
Ademés, cada una de éstas se descompone en dos atendiendo a la paridad, g (“gerade”) y

u (“ungerade”). En definitiva, tenemos que diagonalizar sblamente 8 matrices de menor
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dimensién. El procedimiento que hemos empleado para descomponer la matriz total en

submatrices segiin las especies de simetria, es el siguiente:

e Primeramente, diagonalizamos H en cada subespacio de [, diferenciando los términos

pares e impares. El potencial total se toma en la posicién de equilibrio.

e Luego, separamos las distintas especies de simetria y calculamos la degeneracién de

cada subespacio ! en cada especie de simetria.

e Por dltimo, dentro de cada especie de simetria, se acoplan los distintos subespacios
de momento angular /. El resultado final, como dijimos anteriormente, corresponde
a 8 matrices, cuatro para estados pares y cuatro para los impares. Las dimensiones

de las correspondientes submatrices son ahora

- Ay, =13 x13 A, >4 x4

- T, — 126 x 126 T, — 162 x 162
- Gy — 132 x 132 G, — 124 x 124
- H, — 225 x 225 H, — 175 x 175

De esta forma, el tiempo de computacién se reduce considerablemente. Para diago-
nalizar las matrices hemos utilizado una de las librerias mateméaticas de las IMSL (DE-
VCHF) [108].

4.2 Niveles de energia rotacionales

En las siguientes figuras presentamos los diagramas de correlacién energéticos obtenidos
para el conjunto de pardmetros que siguen la recta R;. El primer punto analizado de la
recta corresponde al sistema Nat@Cgo. Como se observa, éste corresponde a un diagrama

de niveles de energia de un rotor rigido ligeramente perturbado.
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Aunque cada subespacio de [ se descompone de acuerdo con las diferentes representa-

ciones irreducibles del grupo puntual de simetria Iy, el sistema Nat@Cgy se comporta

como rotor rigido ya que pricticamente no se mezclan los diferentes subespacios de I.

Para el complejo COQCyy, €l espectro que se obtiene es basicamente el mismo.

Cuando vamos del sistema Nat@Cgo al Lit@Cgo a través de la recta R;, la mezcla

entre diferentes | aumenta y surge una estructura de “cuasi-banda” en la parte inferior
p

de la energia E* separada por un “gap” del resto de autoenergfas.

88 — \
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Figura 4.2 Diagrama de correlacidn de la energia en funcidn del pardmetro Cg cal-

culado a lo largo de la recta Ry de la Figura 4.1.

La misma estructura aparece en el espectro de autovalores de los sistema LiHQCgg y

LiF@Cg (ver figura 4.3 y 4.4).

Siempre que se forma la cuasi-banda, ésta contiene 20 estados agrupados en seis es-

pecies de simetria del grupo puntual I, de acuerdo con la disposicién Ay @ T1, @ T2y ®
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G, ® G, ® H,. Este niimero coincide con el niimero de pozos hexagonales que presenta la

superficie de energia potencial de interaccién entre el huésped y la cavidad. De esta forma,

esta banda representa el atrapamiento de la especie adsorbida en los pozos hexagonales y

por tanto describird el movimiento libracional de la misma.

R
120 £
88 — —_—
| ______,&
—
56 — —_— —
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'40 T l T I T [ T | T
76.0 77.4 78.8 80.2 81.6
Ce*

Figura 4.3 Diagrama de correlacidn de la energia en funcion del pardmetro C§ cal-

culado a lo largo de la recta Ry de la Figura 4.1.

El paso de un hexdgono a otro se realiza a estas energias mediante efecto tinel que es

responsable, como veremos en el capitulo 5, de la anchura de la banda observada.

Por encima del gap, no se puede distinguir ninguna estructura de bandas en los espec-

tros de energias de los complejos endoédricos estudiados. A partir de aqui, comienza un

cuasicontinuo de energias que representa el inicio del movimiento de rotacion cuasilibre.

Otra forma de comprobar estos resultados es analizar la funcién de onda correspondi-
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ente a cada uno de los estados rotacionales.
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Figura 4.4 Diagrama de correlacidn de la energia en funcidn del pardmetro C§ cal-

culado a lo largo de la recta Rs de la Figura 4.1.

4.3 Funciones de onda rotacionales

La existencia de la estructura de niveles de energia formada por una cuasibanda +

“gap” + cuasicontinuo se ve claramente a partir de la forma de las funciones de onda

[109).

En la figura 4.5 presentamos la proyeccién estereogréifica tanto de la densidad de

probabilidad (|¥|*) de las funciones de onda rotacionales como de los dtomos del Cep.

Concretamente, determinamos la proyeccién estereogréafica de la semi-esfera superior del

Ceo. La otra semi-esfera es exactamente igual. En cada proyeccién se ha especificado la
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simetria del estado rotacional correspondiente.

Figura 4.5 Proyecciones estereogrdficas de las densidades de probalidad de funciones

de onda rotacionales, para estados localizados en la banda fundamental de hezdgonos del

complejo LiT@QCqg.

Como era de esperar, la amplitudes méximas se encuentran en el centro de los pozos
hexagonales. Esto confirma lo que dijimos anteriormente y es que esta banda representa

la posibilidad dindmica para las especies interiores de quedar atrapadas en los hexagonos,
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siendo sélo posible realizar movimientos libracionales.

Por otra parte, las funciones de onda correspondientes a estados que caen dentro del

cuasicontinuo, presentan estructuras deslocalizadas (figura 4.6).

Figura 4.6 Proyecciones estereogrificas de las densidades de probalidad de funciones
de onda rotacionales, para estados deslocalizados del cuasicontinuo de energias en el com-
plejo Lit@QCgp.

Estas estructuras deslocalizadas, desde el punto de vista de la dindmica de la especie

adsorbida, implican que ésta vendra caracterizada por un movimiento cuasilibre.

Una excepcién clara a esta dindmica es un conjunto de 12 estados cuyas funciones
de onda presentan localizacién en el centro de los 12 pentdgonos del Cgy. Las proyec-
ciones estereograficas de estas funciones de onda se presentan en la figura 4.7. Estos
estados representan regiones donde el potencial de interaccién huésped-cavidad toma val-
ores maximos, por lo que la especie se encontrara en una regién de equilibrio inestable.
Los 12 estados aparecen separados en 4 especies de simetria, A, ® T1, ® T3, & Hy. Co-
mo esta banda estd inmersa en el cuasi-continuo rotacional hemos llamado a esta banda
cuasi-resonante. Sin embargo, esta localizacién no es tan perfecta como la encontrada
alrededor de los pozos hexagonales; aparece alguna mezcla con algunos estados deslocal-

izados. Por otra parte, puede existir un minimo localizado en los pentdgonos pero no lo
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suficientemente profundo como para soportar un estado.

Figura 4.7 Lo mismo que la figura 4.6 pero para la banda ezcitada cuasiresonate de

pentdgonos.

Con objeto de ilustrar mejor el origen de esta banda “cuasi-resonante” hemos dis-
minuido la magnitud del pardmetro C§ de tal manera que aumentamos la profundidad
del pozo asociado a los pentdgonos, con lo que seria capaz de soportar al menos un estado

segiin la recta Ry de la figura 4.1.

Este efecto se puede observar en la figura 4.8. Podemos ver que una banda de pen-
tagénos surge del conjunto de estados deslocalizados para valores pequefios del pardmetro
Cg.

Cuando esta banda esté oculta en el conjunto de estados deslocalizados tiene lugar la
mezcla, pero la mayoria de los pentdgonos conservan su cardcter, excepto en los cruces

evitados en donde el cardcter es compartido por otro estado.
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La situacién descrita corresponde efectivamente a la de una banda cuasi-resonante.

120
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Figura 4.8 Diagrama de correlacion de la energia en funcion del pardmetro Cg cal-

culado a lo largo de la recta Ry de la Figura 4.1.

Por tanto, la existencia de esta segunda banda implica la posibilidad dindmica de local-
izacién sobre los pentdgonos del Cgo, que corresponden a regiones de equilibrio inestable
de la superficie de energia potencial. Alrededor de estos puntos inestables la dindmica

clasica es cadtica.

Este fenémeno de localizacién cuéntica alrededor de puntos fijos inestables y érbitas

periédicas es bien conocido en el campo de la dindmica molecular no lineal y del caos
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cuéntico [110].

Figura 4.9 Proyecciones estereogrdficas de las densidades de probalidad de funciones
de onda rotacionales para los niveles fundamental (izquierda) y primer excitado de simetria

A, para los tres complejos endoédricos

Comportamientos similares se encuentran para los otros dos complejos anisétropos
(LiHQCgg, LiFQCg). En la figura 4.9 presentamos las proyecciones estereogrificas de las
funciones de onda correspondiente a la simetria A, de los tres sistemas anisotropos.

Al igual que antes, se muestra la estructura de quasi-banda rotacional en el espectro
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de autovalores y el fenémeno de localizacién cuéntica alrededor de puntos fijos inestables.

4.4 Efectos de la rotacién del Cg: aproximacion semi-
clasica

Si queremos incluir la rotacién de la caja hemos de volver al Hamiltoniano de la
ecuacién (4.6). Hemos mencionado que es un Hamiltoniano no integrable y desde el punto
de vista computacional, la resolucién de su ecuacién de valores propios es un problema
de dificil solucién. Por ejemplo, para el sistema Lit@Cgy tendriamos que utilizar una
base formada por el producto directo de la base de rotor rigido y la de una molécula
trompo simétrica, es decir, |J,k,m;) ® |l,m), para diagonalizar el Hamiltoniano. A la
temperatura de 50 K necesitamos, al menos, alrededor de 300 valores de Jy 30 de !
para incluirlos en el clculo. Los resultados son independientes de my y cada variedad
J puede ser diagonalizada separadamente. Pero incluso asf el esfuerzo computacional es
considerable. A medida que aumentemos la temperatura, el nimero de J que intervienen
serfa mayor llegando incluso a 1000 valores cuando se trabaja a la temperatura ambiente.

Si embargo, sabemos que la masa de la cavidad es considerablemente mayor que la
de cualquiera de las especies confinadas que estudiamos en este trabajo. Esto justificaria
una aproximacién semiclésica para el movimiento de la cavidad, similar a la aproximacién
iconal que se utiliza en teoria de colisiones o la aproximacién clésica del campo en dptica
cuantica.

Por tanto, supondremos que la cavidad rota cldsica y libremente despreciando los
efectos del movimiento del 4tomo en el movimiento cldsico de la cavidad. Como se sabe,
la aproximacién iconal se justifica para velocidades nucleares relativamente altas, mientras
que la aproximacién clésica del campo es vilida cuando estdn presentes muchos fotones
en el propio campo. De forma similar, nuestra aproximacién clasica de la caja requiere

un numero suficientemente alto de los valores medios de J. El momento de inercia de la
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cavidad I, (= 6055 uma A?), relativamente alto, asegura la validez de esta aproximacion.

Asi, para T= 50 K el valor de J &~ 120 (figura 4.10).
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Figura 4.10 Distribucion de Boltzmann para las frecuencias de rotacion cldsicas de

la cavidad.

Utilizando esta aproximacién, el Hamiltoniano, en el sistema de referencia fijo a la

cavidad, es ahora

12 J.1
oI + Ve — —, (4.14)

H. =
sc I,

en el que se incluye el acoplamiento de Coriolis. J. es un vector cldsico que da el momento
angular de rotacién de la cavidad y que hemos supuesto constante. Esto implica que

tenemos que resolver la ecuacién de valores propios de este Hamiltoniano para cada valor
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de J.!. Sianalizamos ahora este nuevo Hamiltoniano, vemos que éste tiene menor simetria
que el de masa infinita debido al término de Coriolis y por tanto se rompe la degeneracion
del grupo puntual Ij.

Toda la informacién acerca de la dindmica de la especie confinada en esta aproximacion
la, obtendremos analizando los correspondientes espectros de rotacién pura. Esto se hard

en el préximo capitulo.

IEste problema es similar al de una molécula interaccionando con un campo externo que depende
explicitamente del tiempo.
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Capitulo 5

Espectroscopias dipolar eléctrica y
Raman

5.1 Forma tensorial para la densidad espectral en
complejos endoédricos

Uno de los métodos méas utilizados para el estudio de las propiedades estructurales y
dindmicas de los sistemas atémicos y moleculares es la espectroscopia. Existen diferentes
tipos de espectroscopias tales como la absorcién y emisién infrarroja (procesos en los
que estd involucrado un fotén), dispersién Raman (procesos de dos fotones), etc. En
todos ellos, el sistema molecular es perturbado por un campo externo de propiedades bien
definidas [55,56,111]. En los casos que nosotros vamos a estudiar, el campo externo es lo
suficientemente débil como para no perturbar de forma apreciable al sistema, de tal forma,
que la respuesta de éste es lineal y sélo depende sus propias caracteristicas [112].

El estudio espectroscépico lo haremos dentro del marco formal de la teorfa de la
respuesta lineal. En este formalismo, la respuesta del sistema viene caracterizada por la
funcién de autocorrelacién temporal del operador responsable de la interaccién entre el
sistema y el campo externo. La transformada de Fourier de esta funcién de autocorrelacién

nos da las propiedades espectrales del sistema.
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El operador que da cuenta de la interaccién lo escribiremos en funcién de las compo-
nentes de un tensor de orden n. El orden de este tensor nos permitira definir las distintas
espectroscopias que vamos a estudiar. Asi, obtendremos el perfil espectral de la banda de
rotacién pura para los complejos endoédricos del Cgo en la absorcién y emisién dipolar
eléctrica cuando n = 1. Obtendremos las componentes de la dispersién Raman isétropa
si n = 0 y anisétropa cuando n = 2 [109,113].

La teoria de la respuesta lineal nos indica, como ya hemos sefialado, que la densidad
espectral viene dada como la transformada de Fourier de una funcién de autocorrelacion.
Esta funcién es la responsable de la transicién entre dos niveles de energia del Hamiltoni-
ano del sistema. En el caso de la absorcién o emisién dipolar eléctrica, el momento dipolar
permanente de la molécula es el operador responsable de la transicién entre dos niveles
discretos del sistema. Por otra parte, en la dispersién Raman intervienen las componentes
is6tropa y anisotrépa del tensor de polarizabilidad. Esta polarizabilidad es inducida en
la molécula debido al campo eléctrico que interactiia con ella.

Consideremos el operador tensorial B de orden n responsable de la interaccién. Este
operador tensorial, que tiene 7 = 2n + 1 componentes, nos permitird presentar de forma
unificada la densidad espectral en las dos espectroscopias que vamos a estudiar en esta
Memoria.

Se define la densidad espectral para el orden n-ésimo del tensor como:

1 [ ,
L(w) = — / dte™t < trBT(0)BL(t) > n=0,1,2 (5.1)
21 J—o0
con 7 = —n,—n + 1,...,n — 1,n. B.(0) representa una componente del tensor en el
instante inicial. La traza que aparece en el promedio estadistico < ... > se efectia

sobre las componentes del tensor. Para determinar esta misma componente en cualquier
instante de tiempo t utilizamos la expresién de un operador que depende explicitamente

del tiempo en la imagen de Heisenberg [107]. Este operador se escribe como
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BI(t) = ¢! BT(0)e i n? (5.2)

y tomando la correspondiente traza sobre las componentes del tensor resulta

B OBy = Y. BLOeH B (0)e 3)

T=—n

siendo H el Hamiltoniano del sistema.

5.2 Densidad espectral en complejos endoédricos con
el Cg en reposo. Aproximacion de masa infinita
para el Cg

En nuestro estudio utilizaremos en primer lugar la aproximacién de masa infinital,
cuyo Hamiltoniano escrito en la ecuacién (4.11) es

B,
H = 5P+ Ves(60,9) (5.4)

El valor medio de la expresién (5.1) podemos escribirlo como

< trBL(0)BL(t) >=Z 1Y e PP < k| Y B;(O)ei%tB;(O)e_i%ﬂk > (5.5)
k

T=—n
siendo |k > un autoestado del Hamiltoniano H y Z la correspondiente funcién de particion.
Si introducimos convenientemente la relacién de cierre de la base de vectores propios

del Hamiltoniano H

1=> |p><pl| (5.6)

el valor medio de la relacién (5.5) lo podemos expresar como

1En esta aproximacién de masa infinita, el sistema rotante, definido en el CM del Cgo, estd en reposo
y coincide con el sistema de laboratorio.
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< trBI0)BL(t) >= 21 Y e PP S | < kIBIO)p > 2 (5.7)

k,p T=—n

El siguiente paso consiste en evaluar los elementos de matriz del operador tensorial.
Para ello emplearemos el teorema el Wigner-Eckart [54,106,114]. Este teorema determina
los elementos de matriz de las componentes irreducibles de un tensor esférico en la base
estandar |a, l,m >= |, > |l,m > en funcién de los simbolos 3-j. Esta base se construye
a partir del producto de una base para los estados de vibracién |o,{ > por la de un rotor
rigido |I,m >.

Segtin el teorema de Wigner-Eckart, los elementos de matriz de las componentes irre-

ducibles del operador tensorial vienen dados por la expresién

' n |1

<o, l,m|Bla,l,m >= (-1)' ™ ( ol om ) < o U'|Byplla, 1 > (5.8)

siendo < o, l'|| By, ||, > el elemento de matriz reducido del operador tensorial. Las com-
ponentes irreducibles del tensor esférico estdn relacionadas con las componentes carte-
sianas tanto del momento dipolar (u= B;) como de las componentes del tensor de polar-

izabilidad (= By 6 By) y vienen dadas por:

W=pz; pi' =727 (ux £ipy) (5.9)
1 1
a8 = —(5)1/2(04)()( +oayy +azz); o= (6)1/2(20122 — axx — Qyy)

: 1 :
oy = Flaxz iayz); ag? = 5(0‘XX — ayy + i20xy) (5.10)

La orientacién del tensor responsable de la transicién, By, viene dada en términos de la
matrices de rotacién de Wigner (D7) que dependen de los dngulos de Euler [54,106,114].

Se sabe que
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T'r~n

Bl =Y D BT (5.11)

. g . .
siendo B! la componente del tensor en el sistema rotante. Teniendo esto en cuenta, el

elemento de matriz reducido nos queda

< o\ | Bollayl >= Y < V||D3 ||l >< || B || > (5.12)

Sabemos que las matrices de rotacién de Wigner estan relacionadas con los armdnicos

esféricos segiin la expresién [106]

4
2n+1

<lmpmu>=(_nﬂ( )2<zwnhwu> (5.13)

Adem3s, sabemos que

@n+U@V+U@H4q%<F n 1)2

4 —
< 1'0|Yp—r|l0 >= i 0 — 0

(5.14)

que sé6lo es diferente de cero cuando 7' = 0. Utilizando el teorema de Wigner-Eckart con
7' = 0, llegamos a que

' n 1
0 00

Comparando las ecuaciones (5.14) y (5.15) obtenemos

< 1'0|Yp_p |10 >= (=1)" ( ) < UYLl > (5.15)

In 00 0 (5.16)

Por tanto, el elemento de matriz del tensor nos queda

< YAl >= (<1)" [(2n+ 12! +1)(2 + 1)]% ( von )

1
< tmiBtm> = Cor (@ enest( )

' n 1 P
X(O 0 0><a||Bn|loz> (5.17)
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En nuestro caso la base de estados propios de H la podemos escribir como producto
de la base de estados vibracionales por una base rotacional construida a partir de una

combinacién de arménicos esféricos. Es decir, podemos escribir
|k >=1]y>v> (5.18)

donde |y >= Y _ cim|l,m >.
Im
Para evaluar el elemento de matriz del tensor de la expresién (5.7) en esta base,

introducimos la relacién de cierre de la base estandar

Y ol m><a,l,m|=1 (5.19)
a,l,m
quedandonos
<klBilp> = S Y <</l m ><dl,m|Byla,l,m >
o U alym
<a,l,m|ly>v> (5.20)
Sabiendo que
<lymly >=cim (5.21)
< alv >= v, (5.22)
el elemento de matriz de B}, resulta
r m ; . I n |
<klBilp> = > > (-1)"[Q+D+DP G| _,
o U'm! al,m m.oT m
' n | . B
X 0 0 0 )Gmla <o || Bnlla > vq (5.23)

Definimos el elemento de matriz que depende de la coordenada vibracional r como
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wal(r) = vy < ||Bulla > vq (5.24)

Nos queda por tanto el elemento de matriz del operador tensorial

<KBIp> = 3 (=1)™ [ + 1)@+ 1)]? FR(r)
o U'm! alym
. ! n | ' n I
xcl,’m,(_m, . m)(O 0 0>cl,m (5.25)

De esta forma, la densidad espectral se reduce a la siguiente férmula compacta

S < kBjp > - )

T=-n

Lw)=Z"1Y e PP (5.26)
k.p

en la que la integral es simplemente la delta de Dirac

[ e e 5) Lo (o (B ) 521

Simplificando nos queda, por ultimo

S I< kBylp >4 (w - (EL;E’E)) (5.28)

T=-—n

Liw)y=27"Y ek
k.p

A partir de esta expresién final, podemos obtener tanto la seccién eficaz diferencial de
Scattering para la dispersién Raman como el coeficiente de absorcién dipolar eléctrico.
Tan sélo tenemos que definir el orden del tensor y multiplicar la densidad espectral por

un factor determinado en cada caso. Asi:

e Para obtener el coeficiente de absorcién dipolar eléctrico a(w), tomamos n = 1

resultando




82 ESPECTROSCOPIAS DIPOLAR ELECTRICA Y RAMAN

a(w) = 1S (w) (5.29)

siendo S(w) = hw (1 — e“/”“") I (w), donde

1
E,—FE
Lw)=2"'> e Y |<klB]|p>[6 (w - (”—’i>) (5.30)
k’p 7=—1 h
e La seccién eficaz diferencial de Scattering viene definida como el producto de la
densidad espectral por un constante ¢y que depende de la frecuencia de la radiaciéon
incidente elevada a la cuarta potencia. El espectro Raman anisdtropo se obtiene

tomando n = 2, quedando la seccién eficaz diferencial de Scattering como

d*c
(dﬂdw>n=2 = COIz(UJ) (531)
donde
-1 —BE 2 T 2 Ep, — Ej
Lw) =2 e S |< kBjlp >[*6 (w— (T)) (5.32)
kvp T=-2

e La Dispersién Raman isétropa, n = 0, resulta

2
( dégw)nzo — colo(w) (5.33)
donde
2
I(w)=2"" Ze‘ﬂE’“ S F).l 6 (w - (—E—”—;—Ek)> (5.34)
k,p o o

Todo lo que hemos hecho hasta ahora estd dentro de la aproximacién de masa infinita.
Un efecto importante sobre el espectro, que vamos a tratar también dentro del formalismo

de la respuesta lineal, es el efecto de rotacién de la caja que incluimos semicldsicamente.
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5.3 Densidad espectral en complejos endoédricos con
el Cg rotando. Tratamiento semiclasico

Como ya hemos visto en el capitulo 4 de esta Memoria, parece razonable tratar de
forma clésica a los grados de libertad rotacionales de la cavidad de Cgp debido a la gran
diferencia de masa que presenta ésta con respecto a la de la especie confinada, ya sea
una molécula diatémica o un dtomo. Asumimos, por tanto, que la molécula de Cgyp,
donde hemos definido el sistema rotante, rota libremente un dngulo ¢ = wt alrededor
de un eje determinado. Como el Hamiltoniano estéd definido en el sistema rotante y el
operador tensorial B tenemos que calcularlo en el sistema de laboratorio, debemos rotar
este operador un dngulo ¢ en torno a un eje dado. Se sabe que un operador tensorial T,

se transforma bajo una rotacién de dngulo ¢ = wt de la siguiente manera [54,106]

RT/R™ = Z D, (5.35)

donde R representa la correspondiente matriz de rotacién y las D7 son las matrices de
rotacién de Wigner que, en este caso, al rotar un dngulo ¢ en torno a un eje se simplifican,

adoptando la expresién

D" _(¢) = e " d" (0) = e " 6, (5.36)

De esta forma, cada una de las componentes del tensor resulta

RBIR ' =¢ " BT 6., n=0,1,2 (5.37)

Nuevamente, la densidad espectral viene definida, para cada valor cldsico J = I.w de

la cavidad como

1 o
L) =5 /_ dte™ < rBI(0)B(t) > (5.38)
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siendo

B’(t) =RB.(t)R™! (5.39)

y donde el promedio estadistico < ... >; hay que evaluarlo para cada valor de J de la
cavidad.
Utilizando la imagen de Heisenberg para el operador tensorial dependiente del tiempo,

nos queda, 2

BI(t ) = e~ i)’ z(Ea.ﬂrm)tBT(O) i( Hadtoe )t(sT’ (5.40)

en la que ahora, el Hamiltoniano del sistema es

H,+Hy= o v, -2 (5.41)
a m:—-zn ef ]é .
cuya ecuacién de valores propios (ver apéndice B) se escribe como
(H, + Hg.) |k >= E] |k > (5.42)

Signiendo los mismos pasos que en la seccién anterior encontramos una expresion para

el promedio estadistico de la traza del operador tensorial, para cada valor de J,

. EJ—EJ)
-1 t n .
< trBL(0)BL(t) >;=Z7" Ze‘ﬁE"e ( ! > e~ st | < E|BZ(O)|p >>  (5.43)
T=—n
donde el elemento de matriz del operador tensorial adopta la misma expresiéon que la dada
n (5.25).
Por consiguiente, la densidad espectral para cada valor clsico de la rotacién de la caja

viene dada por la expresién

2La dependencia con J se hace a través del dngulo ¢, entendiendo que el 4ngulo cambia con cada valor
de J diferente de la distribucién.



5.3 Densidad espectral en complejos endoédricos con el Cg rotando. Tratamiento
semiclasico 85

T=—nN

:Z‘lge”ﬂEk S |< KBI(0)fp > / _Zt( ( )+Tw¢(J)> (5.44)

siendo la integral que aparece nuevamente una delta de Dirac. Simplificando nos queda

INw)y=27" Ze‘ﬂEk Z |< k|Bg(0)|p >[*6 (w - (@{_;_%) + m¢(J)> (5.45)

T=—"N

Finalmente, promediando sobre todos los J de la cavidad resulta que la densidad

espectral total se escribe ahora como

[ dJe PHeIY ()
[ dJeBHe

I(w) = (5.46)

2
siendo ahora H, = T

Al igual que en la seccién anterior, podemos obtener ficilmente el coeficiente de absor-
cién dipolar eléctrico y la seccién eficaz diferencial de Scattering para el Raman isétropo

y anisotropo.
e Haciendo n = 1 obtenemos el coeficiente de absorcién dipolar eléctrico.
a(w) = 1S (w) (5.47)
con S(w) = hw (1 - e‘ﬁh“’) I (w), donde ahora

[ dJe~FHe I (w)

Lw) = [ dJePH:

(5.48)

siendo

=Z! ;e—ﬂEk zl_:l |< k|BL(0)|p >[* 6 (w _ (ﬂ{;_E"v» +T%(J))
’ (5.49)
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e Con n = 2 definimos la dispersién Raman anisétropa, cuya seccién eficaz diferencial

viene expresada por

d2
( dﬂgw) = ol (w) (5.50)
n=2

donde su J( )

JdIe PRIy (w
Lw) = e . (5.51)

siendo
2 s(o_ (LB
Ig(w) =71 Ze‘ﬂEk Z |< k|B3(0)|p >|" 9 (w — (—p—h——) +7'w¢(J)>
k.p T=—2

(5.52)

e Y, por iltimo, tomando n = 0 resulta la dispersion Raman isdtropa cuya seccioén

eficaz diferencial de Scattering es

d’c )
= colp(w) (5.53)
(dew ne0
donde P13 ()
JdJe PPely (w
siendo

S(o-(B5E) e

5.4 Espectros de rotacién pura. Reglas de seleccion

Lw)y=2"Y e
k.p

ZFg’a
o o

En esta seccién vamos a evaluar los espectros de rotacién pura para complejos en-
doédricos del Cgo. En este caso sélo se permiten transitos entre los diferentes estados
rotacionales asociados al mismo nivel vibracional, que es el fundamental.

Primeramente, vamos a determinar las reglas de seleccién para los mecanisms de in-
teraccién de dipolo eléctrico y para los de dispersién Raman. Para ello, utilizaremos la

tabla de caracteres del grupo puntual del icosaedro truncado (ver apéndice C).
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Sabemos que en los espectros de dipolo eléctrico el operador que determina las tran-
siciones entre dos estados energéticos del sistema es el momento dipolar. Este viene
caracterizado por sus componentes cartesianas x, ¥, z en el triedro molecular. Si observa-
mos la tabla de caracteres del Iy, éstas son funciones base de la representacién irreducible
T4, que obviamente tiene degeneracién 3. Por tanto, para que se produzca una transicién
se tiene que cumplir que el elemento de matriz del operador momento dipolar eléctrico

sea no nulo

/ W'dWdr # 0 (5.56)

lo que significa que el producto directo entre la representacién irreducible del momento
dipolar y el de la funcién ¥ debe contener necesariamente a la representacién irreducible

asociada a la funcién ¥'. Es decir,
4 ®Ty C Ty (5.57)

Sabiendo que el cardcter del producto directo de dos representaciones es el producto

de los caracteres de cada representacién, obtenemos las siguientes reglas de seleccién

Ag — T,

Tlg — AuaTluyHu

ng > Hu, Gu

G1g — TZu: Gu7 Hu

Hg — Tlu,Tgu,Gu,Hu

Podemos observar que los espectros de dipolo eléctrico vendrdn caracterizados por
transiciones permitidas entre estados de diferente paridad.

Por otra parte, en el caso de la dispersiéon Raman entra en juego el tensor de polar-
izabilidad. Aqu{ tenemos que distinguir dos casos; la dispersiéon Raman isétropa, en la
que la funcién base pertenece a la representacién irreducible totalmente simétrica Ay y

la, dispersién Raman anis6tropa cuya especie de simetria es la Hy. En el primer caso,
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las transiciones posibles ocurrirdn entre estados de la misma simetria, mientras que en
la dispersién Raman anisétropa, siguiendo los mismos pasos que antes, encontramos las

siguientes reglas de seleccion para los estados par (gerade)

H

— g
Tlg — TlgyTZg, Gga Hg
ng — ng, Gg, Hg
Gy, +— Gy, Hy
Hy, «<— H,

Adem3ds de éstas tenemos que afiadir las transiciones permitidas correspondientes a
los estados ungerade. Tanto en la dispersion Raman anisétropa como en la isétropa,
las transiciones sélo se producirdn entre estados que tengan la misma paridad, siendo

prohibidas aquellas que tengan lugar entre estados de diferente paridad.

5.4.1 Espectros de dipolo eléctrico

En estos espectros, como ya hemos dicho, el operador responsable de la transicién es el
momento dipolar eléctrico. Estamos interesados en conocer el espectro de rotacion pura
para estos complejos endoédricos, por lo que el elemento de matriz F,,,(r) (ec.5.24) que
depende de la coordenada vibracional r es una constante. Esto hace que el elemento de
matriz del momento dipolar, salvo dicha constante, dependerd tan sélo de su orientacion.
Utilizando la relacién (5.28) hemos calculado los correspondientes espectros de rotacion
pura en la aproximacién de masa infinita. A continuacién, presentaremos los resultados

de los distintos calculos.
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Figura 5.1 Espectros rotacionales de baja resolucion a diferentes temperaturas cal-
culados dentro de la aprozimacidn de masa infinita. Las frecuencias vienen en unidades
B..

En la figura 5.1 mostramos los espectros rotacionales en la aproximacién de masa
infinita de la cavidad a las temperaturas T = 298,175, 50 K para el Lit@Cgp y el Nat@Cg.
Estos han sido convolucionados con una lorentziana de 1 cm™! de anchura a mitad de
altura. También mostramos en la figura los espectros que se obtienen tomando como
potencial efectivo el potencial esférico (Ve = Vy(r)). Para facilitar la comparacion, las
frecuencias vienen en unidades reducidas de constantes rotacionales efectivas. Los valores

de estas constantes se presentaron en la tabla 4.1.

Lo primero que observamos es que 4mbos espectros aparecen entre la region de mi-

croondas (desde 3 a 27 cm™') y el infrarrojo lejano (entre 25 y 200 cm™') [54]. Para
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el Nat@Cg, con el potencial anisétropo (linea gruesa), los espectros obtenidos con baja
resolucién son bastante similares a los que se obtiene con sé6lo el potencial isétropo V()
(Iinea fina), especialmente a altas temperaturas. Se observa claramente la tipica oscilacién
2B del espectro rotacional de una molécula diatémica. Por otra parte, encontramos una
diferencia importante entre los espectros calculados con el potencial esférico y con el po-
tencial anisétropo; en este 1ltimo, a un mismo pico contribuyen muchas transiciones. En
resumen, desde el punto de vista espectral, la parte anisétropa del potencial en el complejo
Nat@Cg, puede ser considerada como una perturbacién del término esférico. S6lamente
para temperaturas inferiores a 50 K el potencial anisétropo muestra una influencia signi-

ficativa en la forma del espectro.

Sin embargo, la situacién cambia para el complejo Lit@Cgy. En este complejo, el
potencial anisétropo juega un papel mas relevante en el comportamiento espectral. La
dindmica del i6n Li* se ve afectada por los efectos de anisotropia del potencial de inter-

accién entre la caja y dicho ién.

Analicemos a continuacién alguno de los comportamientos espectrales que se obser-
van. Incluyendo la dependencia Aa,ngular del potencial se observa, a temperatura ambi-
ente, la supervivencia como una oscilacién ensanchada, de alguna traza de los espaciados
2B correspondientes a valores de [ mayores que 20. Para valores mayores que éste, el
acoplamiento debido a los términos anisétropos entre diferentes subespacios de [ no es lo
suficientemente fuerte como para poder mezclar estos subespacios completamente, pero
si como para romper parcialmente la degeneracién. Un comportamiento interesante se
observa disminuyendo la temperatura: aparece una banda compleja alrededor de 80 cm™!
que no tiene ningiin andlogo en el espectro del potencial esférico. A T' = 50 K esta banda
determina précticamente la estructura del espectro. El origen de este efecto se encuen-
tra, como ya hemos discutido el capitulo 4, en el movimiento libracional de la especie

confinada dentro de los pozos del potencial anisétropo de interaccién. Como ya hemos

afirmado, estos pozos se agrupan en dos clases diferentes: los de simetria hexagonal C3 y
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los de simetria pentagonal Cs. Los pozos en los hexdgonos son mas profundos y por tanto
aparecen estados dentro que pueden interaccionar a través de efecto tinel. Estos efectos
también pueden observarse a temperatura ambiente pero su intensidad relativa es mucho

més pequeiia.

En resumen, hemos visto que la mayor excentricidad en la posicién de equilibrio del
i6n huésped y la mayor anisotropia del sistema Lit@Cg, producen espectros rotacionales
méas complejos que la tipica oscilacién 2B de una molécula diatémica, apareciendo ésta
tan sélo a frecuencias correspondientes a niimeros cuanticos | mayores que 20. A temper-
aturas suficientemente bajas, la estructura rotacional en el espectro desaparece y ésta es
finalmente dominada por bandas libracionales. Por otra parte, la menor anisotropia del
complejo Nat@Cg, da lugar a espectros més simples con oscilaciones rotacionales 2B, a

todas las temperaturas, y sin practicamente evidencia de movimiento libracional.

A continuacién nos planteamos ver que efecto induce la rotacién de la cavidad sobre
la especie confinada. Utilizamos para ello el formalismo semiclésico descrito en la seccién
5.3. En las siguientes dos figuras comparamos los espectros rotacionales para los iones
Lit y Nat en el interior del Cgo en las dos situaciones posibles: cavidad fija o cavidad

rotando.

En las figuras 5.2 y 5.3 y en los paneles (a) se presentan los espectros rotacionales,
dentro de la aproximacién semiclasica para la rotacion de la cavidad, a baja temperatura
para el Lit@Cg y Nat@Cg, respectivamente, convolucionados con una Lorentziana de
0.2 cm~'. En los paneles (b) de dichas figuras se han convolucionado de forma similar
los espectros calculados con la aproximacién de masa infinita. De la comparacién de
dichos espectros podemos observar comportamientos interesantes cuando introducimos la

rotacién de la cavidad.
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Figura 5.2 Espectros rotacionales para Lit@QCqy a T = 50 K dentro de la aprozi-

macion semicldsica.

En el caso del complejo Lit@Cgo vemos, como principal efecto un claro ensanchamiento
de las lineas rotacionales; estimamos un valor de la anchura a mitad de altura de ~ 1.5
cm~!, como se deduce comparando las figuras 5.2(a) y 5.2(c). La figura 5.2(c) corresponde

al espectro de masa infinita convolucionado con una Lorentziana de 1.5 cm™.

Para el Nat@Cg, observamos [figuras 5.3(a) y 5.3(b)] un comportamiento comple-
tamente distinto. En este caso, no hay préacticamente ensanchamiento rotacional. Por
el contrario, la rotacién de la caja simplifica la estructura de la cavidad favoreciendo la

aparicién de la oscilacién 2B.
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Figura 5.3 Espectros rotacionales para Nat@Cg a T = 50 K dentro de la aprowi-

macion semicldsica.

De estos resultados podemos inferir una dindmica bastante interesante. Como ya se
ha dicho, la forma del espectro rotacional para el Lit@Cgy a 7' = 50 K estd asociada al
movimiento de libracién del ién. Esperariamos que este movimiento siguiera la rotacion de
la cavidad. En ese caso, cada linea de la transicién tenderd a adquirir la estructura rota-
cional de la caja. Como ya se menciond, hemos estimado una cota a este ensanchamiento
rotacional de la caja del orden de ~ 1.5 cm™!. El acuerdo con el valor observado es una
confirmacién del movimiento practicamente ligado del ién Li* a bajas temperaturas. En
el sistema Nat@Cgq, por otra parte, la anisotropia de la interaccién dtomo-cavidad no es
lo suficientemente importante como para inducir tal movimiento libracional. Asi el ién

Nat no sigue el movimiento de la caja. Al contrario, la rotacién de la cavidad favorece la
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rotacién libre del i6n.

En resumen, podemos afirmar que, debido la rotacién de la cavidad, todas las tran-
siciones en las bandas libracionales para el Lit@Cgy se ensanchan; la razén es que el ién
Lit, atrapado en los pozos hexagonales, tiende a seguir la rotacién de la caja y cada
transicién libracional adquiere la estructura rotacional de la cavidad. Asi, la densidad de
transiciones en estas bandas libracionales aumenta considerablemente con respecto a las
que corresponden a la cavidad no-rotante, por lo que el espectro aparece més suaviza-
do. Este ensanchamiento rotacional de bandas libracionales aumenta con la temperatura

1

desde una anchura del orden de 1.5 cm™! a T = 50 K hasta aproximadamente 5 cm™" a

temperatura ambiente.

El efecto opuesto se observa en el Nat@Cgy; los pozos hexagonales del potencial de in-
teraccién no son lo bastantes profundos como para atrapar al ién Na*, cuya rotacién libre
se ve favorecida por la rotacién de la caja. Como consecuencia, la oscilacién 2B aparece
bien definida cuando se incluye la rotacién de la cavidad en el tratamiento. Ademds a
temperatura ambiente no se observa ensanchamiento de las lineas. Por otra parte, este
mismo efecto es el que se espera que ocurra en la regién espectral en la que aparecen las

oscilaciones 2B en el espectro rotacional del LiT@Cgy.

A continuacién, presentaremos los resultados del calculo de la banda de rotacién pura
dentro del estado vibracional fundamental para moléculas diatémicas confinadas en el
interior del Cgo. El hecho de realizar los célculos para el estado fundamental de vibracién
no supone una gran restriccién a las temperaturas elegidas en nuestro estudio ya que
hemos estimado que la contribucién de estados vibracionales excitados sobre las bandas
de rotacién pura representa sélo un 7%, en el peor de los casos, de la intensidad total,

para el sistema COQCgp.

En la figura 5.4 mostramos los espectros de rotacién pura del COQCg a T' = 50 K

calculados con todas las aproximaciones comentadas anteriormente.
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Figura 5.4 Espectros rotacionales para COQCg a T = 50 K.

Los espectros en la Fig. 5.4 son el resultado de una convolucién con una Lorentziana de
anchura a mitad de altura de 0.2 cm~!. La Fig. 5.4(a) muestra el espectro calculado con el
Hamiltoniano isétropo. El espectro de la Fig. 5.4(b) fue obtenido usando el Hamiltoniano
de masa infinita y muestra el efecto de los términos anisétropos del potencial, y por
iltimo, en el espectro mostrado en la Fig. 5.4(c) se observa claramente el efecto de incluir
la rotacién de la cavidad dentro de nuestra aproximacién semicldsica. Observamos que
el sistema COQ@Cg, presenta un espectro con estructura similar al del Nat@Cgy 3. La
rotacién cuasi-libre de las especies confinadas viene favorecida por la rotacién de la caja,
produciendo un espectro [Fig. 5.4(c)] més parecido al de la Fig. 5.4(a) que el espectro

asociado al Hamiltoniano de masa infinita (Fig. 5.4(b)). Nétese que las oscilaciones 2B

3Lo cual es obvio ya que Cg y C1o son similares.
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(con B = 1/2(I;)=1.78 cm™") que caracteriza estos espectros difiere del de la molécula

aislada de CO (B =~ 1.93 cm™!), porque el momento de inercia efectivo (I;) es diferente
del momento de inercia de la molécula aislada.

Seguidamente presentamos los espectros de rotacién pura para el complejo LiHQCygq

que presenta una mayor anisotropia que la del sistema anterior.
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Figura 5.5 Espectros rotacionales para LiHQCg a T' = 50 K.

Los espectros mostrados en la figura 5.5 se asemejan al encontrado en el Lit@Cgp. La
figura 5.5(a) presenta los espectros de masa infinita convolucionados con una Lorentziana
de anchura a mitad de altura de 0.2 cm™'. La figura 5.5(b) muestra el efecto de la
rotaciéon de la cavidad con la misma resolucién y la figura 5.5(c) muestra el espectro
con la interaccién esférica (linea delgada) y el espectro de masa infinita (linea gruesa)

1

después de la convolucién con una Lorentziana de 1.5 cm™". En este caso la anisotropia
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del potencial practicamente destruye toda las trazas de las oscilaciones rotacionales 2B y
produce una banda que indica una dindmica dominada por un comportamiento libracional.
La rotacién de la cavidad ensancha todos estos comportamientos y produce una aumento
importante en la densidad de las transiciones. Comparando las figuras 5.5(b) y 5.5(c)

podemos concluir que la magnitud de este ensanchamiento es ~ 1.5 cm™L,

Este es el
valor esperado si cada transicién en el espectro de masa infinita adquiere la estructura
rotacional de la caja, lo que indica que el LiH tiene una gran tendencia a seguir la rotacién
de ésta. Un comportamiento similar hemos encontrado en el complejo LiFQCgy.

Como conclusiones més importantes que se extraen de este estudio podemos decir que
los espectros de rotacién pura a baja temperatura para moléculas diatémicas endoédricas
en el Cgp tienen mucho en comiin con los encontrados para dtomos excéntricos en el interior
del fullereno. Se observan efectos interesantes, cuyo origen fisico estd en el confinamiento
y en la anisotropia del potencial. Esto hace que los correspondientes espectros sean
completamente diferentes a los de especies aisladas.

Un andlisis de conjunto de todos estos resultados nos indica que podemos separar los
comportamientos espectrales observados en dos clases.

a) Sistemas, como el CO@QCg, con baja anisotropfa en la interaccién huésped-cavidad,
que presentan bandas de rotacién pura simples caracterizadas por oscilaciones tipicas 2B.
En este caso, el sistema se comporta como una molécula triatémica con una constante
rotacional B que es diferente de la molécula diatémica aislada, ya que los centros de
masa de la diatémica y de la caja no coinciden (excepto para moléculas homonucleares).
El claro comportamiento oscilatorio 2B es una consecuencia del movimiento rotacional
cuasi-libre de la diatémica confinada.

b) En la otra clase, sistemas, como LiF@QCgy y LiHQCgg, que presentan espectros mds
complejos con practicamente ninguna traza de las oscilaciones 2B. Este comportamiento
tiene su origen en la alta anisotropia de la interaccién huésped-cavidad. La rotacién libre

es impedida y el atrapamiento en los pozos de la cavidad determina la dindmica rotacional
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e induce la aparicién de bandas libracionales en los espectros.

Por otra parte, la rotacién de la cavidad juega un papel fundamental en el compor-
tamiento espectral. Para moléculas de la primera clase, como el complejo CO@QCg, la
rotacién de la caja favorece la rotacién libre del didtomo produciendo un suavizado del
espectro. En el lado opuesto, moléculas tales como LiFQCg, y LiHQCg, ensanchan sus
espectros después de incluir la rotacién de la caja; esto ocurre porque cuando el didtomo
queda atrapado en los pozos de la cavidad, éste tiende a seguir la rotacion de la cavidad
y cada transicién libracional adquiere la estructura rotacional de la misma.

Podemos dar una explicacién simple de estos efectos contrapuestos de la rotacién de la
cavidad dentro del marco de nuestra aproximacién semicldsica. Vamos a centrar nuestra
atencién en la ec. (4.14), que proporciona los autovalores y autofunciones rotacionales
requeridas en la evaluacién semicldsica de los espectros. Escribimos el Hamiltoniano de

esta ecuacién de la forma
J1

c

12
donde H° = 2 + [Volys » siendo [Vol,; y [Vl la parte isétropa y anisétropa del
operador de interaccién efectivo, respectivamente. Si [Vj] eff = 0, entonces ! es un buen

niimero cudntico y el término centrifugo %1 da lugar a la separacidn de cada subespacio {
en 2] + 1 niveles de energia distinta separacbdos por una constante Ay = h%J/I,. El efecto
de esta divisién es compensado en la ec. (5.46) y el espectro final calculado con esta
expresién recobra la forma esperada para una molécula triatémica lineal.

Si, por otra parte, [V,], ;e diferente de cero, pero alin pequeiio, usando la aproxi-
macién de masa infinita, el término centrifugo se puede despreciar y la baja anisotropia
rompe la degeneracién en cada subespacios de [, apareciendo més lineas en el espectro
(102). Si el término centrifugo es introducido previamente y Ay > A,, la teoria de per-

turbaciones nos lleva a que la magnitud efectiva de la separacidn anisétropa se reduce

ahora a A2/A; < A,. En este caso observaremos un suavizado en el espectro debido a
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la rotacién de la caja.

En la situacién opuesta, en la que A; < A,, el término anisétropo domina en el
potencial y la rotacién de la cavidad afiade un ensanchamiento extra. Es de esperar que
la transicién de un caso a otro sea bastante brusca; por consiguiente, las moléculas atra-
padas mostrardn uno de estos dos comportamientos extremos. Nétese que A, depende
de [ y decrece cuando éste aumenta. En otras palabras, la anisotropia de la interaccion
huésped-caja es menos efectiva para valores altos del momento angular de la MTL; la mis-
ma molécula debera entonces presentar una transicién desde la libracién a la rotacién libre
cuando [ aumenta. No observamos esta transicién en los sistemas LiFQCg, 0 LIHQCg a
baja temperatura estudiados en este trabajo, pero si deberia de ocurrir a altas temperat-
uras y asi se observa en el caso del Lit@Cg, presentado en la figura 5.1.

Todos estos resultados muestran una clara conexién entre la magnitud de la parte
anisétropa de la interaccién huésped-caja y su influencia en el comportamiento final de

los espectros de baja temperatura.

5.4.2 Espectros de dispersion Raman

En los experimentos de dispersién Raman, el operador responsable de las transiciones
es el tensor de polarizabilidad. Andlogamente a como sucediera en el caso del espectro de
dipolo eléctrico, la parte dependiente de las coordenadas vibracionales es una constante, ya
que vamos a calcular el espectro de rotacién pura, y la intensidad de las lineas dependerd
unicamente de las coordenadas angulares. Obviamente, en nuestro caso la dispersién
Raman isétropa es trivial, ya que la densidad espectral no depende de la orientacién
[115].

La figuras 5.6 y 5.7 presentan los espectros Raman de rotacién pura a T' = 50 K para
complejos endoédricos de 4tomos (Fig. 5.6) y moléculas diatémicas (Fig. 5.7), calculados
usando las diferentes aproximaciones presentadas previamente. Todas las magnitudes son

adimensionales y B, es la constante rotacional para la geometria de equilibrio de cada




100 ESPECTROSCOPIAS DIPOLAR ELECTRICA Y RAMAN

uno de los d4tomos y moléculas huéspedes.
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Figura 5.6 Espectros Raman rotacionales para dtomos endoédricos a T = 50 K. Las
bandas centrales han sido truncadas para observar mejor el comportamiento de las ramas

Stokes y Anti-Stokes.

En la Fig. 5.6 (ISO) se muestra el espectro Raman que se obtendria para el potencial
de interaccién esférico o isétropo [Hamiltoniano de la ec. (4.9)]. Los comportamientos
observados en estos espectros son andlogos a los de dipolo, sugiriendo una dindmica basada

en rotaciones libres en el caso del Nat@Cgy y COQCg, (fig. 5.7), con la tipica oscilacién
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4B de una molécula diatémica.
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Figura 5.7 Igual que la figura 5.6 pero en moléculas diatémicas endoédricos ¢ T = 50
K.

En los otros casos, la dindmica viene determinada por procesos de libracién y rota-
ciones impedidas. Como ocurre en los espectros de dipolo eléctrico, la rotacion de la caja
intensifica los efectos asociados a la rotacién libre de la especie confinada (complejos Nat
y CO), y ensancha las bandas libracionales de los sistemas més anisétropos (sistemas Li™,
LiH, LiF).

Como ya se ha sefialado, estos efectos contrapuestos son el resultado de la competi-
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cién entre el término centrifugo que acopla la rotacién del huésped con la rotacién de
la cavidad y los términos anisétropos de la interaccién. Como vimos anteriormente este
ensanchamiento rotacional puede ser simulado por un suavizado del espectro de masa in-
finita con una funcién de convolucién cuya anchura es la estimada para el ensanchamiento
rotacional de la caja (~ 1.5 cm™!). La transicién de un caso al otro parece ser, asimismo,
bastante brusca.

Un aspecto interesante de estos efectos de rotacién de la cavidad es la sorprendente
semejanza entre los espectros obtenidos para el Na™@Cg y el CO@Cg (en la Figs. 5.6
y 5.7 respectivamente), a pesar de las diferencias que se observan en el espectro de masa

infinita (Figs 5.8 y 5.9).
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Figura 5.8 Espectros rotacionales Raman de dtomos endoédricos en la aprozimacion
de masa infinita a T = 50 K.
Deducimos, por tanto, que los complejos que presentan baja anisotropia tienen una

tendencia a producir espectros de rotacién similares cuando se incluye la rotacién de la
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cavidad. Los sistemas con mayor anisotropia parece que dan lugar a espectros mas dis-
pares, como podemos concluir de las diferentes estructuras de bandas libracionales obser-
vadas para el Lit@Cg (en la Fig. 5.6) y para el LiHQCqy y LiF@Cg (en la Fig. 5.7). De
cualquier modo, como demostraremos seguidamente, existen también importantes efectos

comunes que se encuentran ocultos en estos espectros mds complejos.
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Figura 5.9 Igual que la figura anterior pero para moléculas diatémicas endoédricas.

En las figuras 5.8 y 5.9 se presentan los espectros de rotacién pura en dtomos y
moléculas diatémicas endoédricas para la dispersion Raman anisétropa, calculados con

la aproximacién de masa infinita. Volvemos a encontrar comportamientos similares a los
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encontrados con los de dipolo eléctrico. Los sistemas Nat@Cgy y COQCg se comportan
como un rotor cuasilibre mientras que el LiT@Cgy, LIHQCg y LiF@Cg, debido al aumento
en la anisotropia del potencial, hay un aumento en la densidad de transiciones y el espectro

es bastante mds complejo, apareciendo bandas libracionales.

Ya sabemos que los diagramas de energias de los sistemas LiHQCg y LiFQCg vienen
caracterizados por una banda fundamental de hexdgonos, de 20 estados, un pequefio gap
y una segunda banda cuasicontinua que contiene la banda resonante de pentdgonos. A
la temperatura seleccionada en nuestros célculos, el espectro Raman estd practicamente

dominado por transiciones desde la banda fundamental.
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Figura 5.10 Espectros de todas las transiciones en la rama Stokes en la dispersion

Raman anisdtropa para los 20 estados de la banda fundamental del complejo LiHQCgp.

En las Figs. 5.10 y 5.11 presentamos, para el complejo LIH@Cgo, el espectro calculado

de todas las transiciones entre estados situados fuera de la banda (linea fina) y dentro de
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la banda (linea gruesa).
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Figura 5.11 Asignacidn de las lineas Raman Stokes mds intensas para el complejo

LiHQCgo.

Comparando con la figura 5.7 vemos que la rama Stokes para el complejo LiHQCqg
viene caracterizada por aquellas transiciones mds intensas que ocurren entre estados den-

tro de la banda fundamental y entre estados desde la banda fundamental a estados de
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la banda excitada. Esto confirma lo que discutimos en el capitulo anterior acerca de las

estructuras de bandas en los sistemas con una cierta anisotropia.

En la figura 5.11, el rango de frecuencias se presenta en dos figuras separadas. Las
lineas mds intensas en la figura superior corresponden a transiciones entre estados de
la banda fundamental de hexdgonos a estados en la banda cuasiresonante excitada de
pentdgonos. Por su parte, todas las lineas en el panel inferior se asignan a transiciones
dentro de la banda fundamental de hexdgonos. Comportamientos similares se encuentran

para los otros dos complejos anisétropos.

Todos estos ejemplos ilustran la gran cantidad de informacién acerca de la dindmica
rotacional de especies confinadas que se puede extraer de los espectros rotacionales a baja

temperatura.

A altas temperaturas los espectros llegan a ser menos sensibles a la anisotropia del
potencial de interaccién, aunque algunas estructuras sobreviven. Para ilustrar esta afir-
macién mostramos en la figura 5.12 los espectros de rotacién pura en la dispersién Raman
anisétropa a temperatura ambiente de los complejos Lit@Cgg y Nat@Cg, calculados con
el modelo de masa infinita para la cavidad (linea gruesa). La linea delgada representa el

espectro de rotacién pura correspondiente al cdlculo con el Hamiltoniano isétropo.

Observamos nuevamente en estas figuras que, mientras que el complejo Nat@Cg se
comporta practicamente como un rotor isétropo, el complejo Li*@Cgy produce un espectro
en el cual la alta anisotropia del potencial de interaccién huésped-cavidad juega un papel
relevante. Sin embargo, algunas trazas de las oscilaciones 4B pueden observarse en las
colas de las raman Stokes y Anti-Stokes. Esta oscilacién estd en correspondencia con la
aparicién de movimiento rotacional libre a energfas rotacionales altas, como ya hemos

mencionado anteriormente.

Por otra parte, la introduccién de los efectos de la rotacién de la cavidad ensanchard

los comportamientos libracionales de la banda e intensificard las oscilaciones 4B5.
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Figura 5.12 Espectros Raman rotacionales para dtomos endoédricos a T = 298 K.

En resumen, y para concluir este capitulo, hemos visto que en los espectros rota-
cionales de baja temperatura de complejos endoédricos de 4tomos excéntricos y moléculas
diatémicas axiales, cuya interaccién con la cavidad es principalmente debida a fuerzas de
dispersién-repulsién, pueden pertenecer a dos tipos bien diferentes: para valores pequefios
de la anisotropia de la interaccidn, los espectros son bastante simples y pueden ser asig-
nados anslogamente al de una molécula diatémica efectiva. Para valores grandes de la
anisotropfa, aparecen comportamientos completamente diferentes. La asignacién estd
basada, en este caso, en una estructura de doble banda hexdgono-pentdgono del espectro
de autovalores rotacionales de baja energfa. La introduccién de los efectos de rotacién de
la cavidad es responsable de que la transicién de un tipo al otro sea de forma abrupta, lo

cual justifica la aparicién de, basicamente, dos clases de espectros.
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Capitulo 6

Resumen y conclusiones

En este trabajo hemos estudiado la dindmica rotacional de los dos sistemas més
interesantes que presentan los complejos endoédricos del Cgy, que son los atomos cuya
configuracién de equilibrio es excéntrica (Li*, Na®) y moléculas diatémicas (CO, LiH,
LiF) en configuracién axial. Los aspectos que nos parecen mds relevantes de este estudio
se resumen a continuacion:

1) Hemos construido un potencial de interaccién entre la especie confinada y el fullereno
Cgo desarrollado en la base de arménicos esféricos, que es la base adecuada a la simetria del
problema. Como resultado de todas las ligaduras impuestas al sistema, a la alta simetria
de la molécula y al fuerte confinamiento, la serie converge rdpidamente y sélo contribuyen
los tres primeros términos del desarrollo. El primer término (I = 0) es esférico, mientras
que los otros dos (I = 6 y [ = 10) dan cuenta de las propiedades de anisotropia del po-
tencial. Para la determinacién de los coeficientes del desarrollo en la base de armdnicos
esféricos hemos usado un potencial de interaccién semi-empirico, basado en suma de in-

teracciones binarias de dispersién y repulsién simuladas por un potencial Lennard-Jones.

e Para el término con [ = 0, que representa la componente isétropa de la interaccion, se
ha encontrado una expresién analitica. Con este potencial esférico (V4) reproducimos

satisfactoriamente las propiedades de equilibrio del sistema, es decir, energias de
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estabilizacién, posiciones de equilibrio y frecuencias de vibracién.

o En los sistemas iénicos Lit y Nat hemos evaluado la contribucién que tiene su en-
ergfa de polarizacién a la energia total del sistema, comprobando que es despreciable.
Esto demuestra que las configuraciones de equilibrio de los sistemas endoédricos se

rigen mayoritariamente por fuerzas de dispersién y repulsion.

e Los siguientes dos términos del desarrollo corresponden al = 6y [ = 10 y es la teoria
de grupos, la que nos dice que sélo necesitamos un coeficiente por cada subespacio
de I. De esta forma, la parte anisétropa del potencial de interaccién para dtomos
con posicién de equilibrio excéntrica y moléculas diatémicas con configuracién axial

viene determinado por tan sélo dos coeficientes.

2) Partiendo de razonamientos cldsicos se ha determinado la energia cinética del
movimiento nuclear del sistema dtomo/molécula diatémica + Cgo. Posteriormente, uti-
lizando las reglas de cuantizacién estdndar se ha calculado el operador de energia cinética
que, junto con el operador de energia potencial, definen el Hamiltoniano que proponemos

para el estudio de la dindmica de complejos endoédricos.

3) La resolucién de la ecuacién de autovalores del Hamiltoniano del problema per-
mite conocer, en principio, las energias estacionarias y funciones de onda asociadas a
la dindmica vibro-rotacional més general del sistema endoédrico. Ante la inviabilidad
técnica de resolver esta ecuacién de autovalores, hemos justificado una serie de aproxima-
ciones adiabéaticas con el fin de simplificar el problema. Entre estas aproximaciones, cabe

destacar:

e La eliminacién adiabética del movimiento vibracional de la cavidad. Se obtiene asi
un Hamiltoniano de rotacién-vibracién para la especie confinada en una cavidad
rigida. Esta aproximacién estd justificada por la diferencia importante que existe

entre las frecuencias de vibracién de los dtomos de la cavidad y las frecuencias
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de vibracién de la especie confinada. Podria aparecer algin tipo de acoplamiento
entre los modos de vibracién de més baja frecuencia de la caja y la frecuencia de
vibracién fundamental del huésped. Sin embargo, nosotros estamos interesados en
la dinamica rotacional de la especie confinada ya que es ésta la que identifica los
diferentes sistemas. En consecuencia, el Hamiltoniano resultante que proponemos

estd promediado sobre el estado fundamental de vibracién del Ggo y del huésped.

Hemos desacoplado los grados de libertad vibracionales y rotacionales de la especie
confinada resultando un Hamiltoniano efectivo de rotacién vélido tanto para dtomos
de configuracién excéntrica como para moléculas diatémicas con configuracion axial
en el interior del Cg. Este Hamiltoniano describe el movimiento de dos rotores

acoplados a través del potencial de interaccion.

En el caso de considerar sélo la parte isétropa de la interaccién (Hiy,), el hamiltoni-
ano efectivo de rotacién es separable y el problema se reduce a un rotor rigido con

una constante de rotacién efectiva B, diferente para cada sistema.

Cuando los términos anisétropos son importantes (Lit, LiF, LiH) y no se pueden
tratar como una perturbacién del caso esférico, optamos por hacer una primera
aproximacién sobre la cavidad. Esta consiste en tratar la caja como un cuerpo
de masa infinita. Esta aproximacién de masa infinita para la cavidad incluye, sin

embargo, todos los efectos del potencial anisétropo.

También se ha estudiado el efecto de la rotacién de la cavidad sobre el de la es-
pecie confinada. Esto se ha realizado mediante una aproximacién semicldsica del
movimiento de la caja, justificada, por la diferencia de masa entre ésta y las difer-
entes especies huéspedes. Al incluir la rotacién de la caja se rompe la simetria I,
del problema y la ecuacién de autovalores se resuelve en cada subespacio correspon-

diente a los valores propios del momento angular J, magnitud que esté relacionada
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con la frecuencia de rotacién de la misma.

4) Con el potencial de interaccién que hemos propuesto para los complejos endoédricos,
que sélo consta de dos coeficientes, resulta un Hamiltoniano efectivo de rotaciéon bi-
paramétrico. La simplicidad de este modelo es consecuencia directa de la alta simetria
de la caja, de las fuertes condiciones de confinamiento y de la naturaleza, principalmente
de tipo Van der Waals, de la interaccién en los sistemas elegidos. Esta misma simpli-
cidad nos ha permitido realizar un andlisis sistemético de la estructura del espectro de
bajas energias en el espacio paramétrico relevante a estos complejos endoédricos. Los
diagramas de correlacién de energias en funcién de los pardmetros, muestran béasicamente

transiciones entre dos tipos de estructuras.

e Por un lado tenemos una regién que corresponde a valores pequefios del pardmetro
Cg, en la que aparecen puntos significativos que corresponden a complejos Nat@Cqg
y COQ@Cgg, en el cual el espectro de autovalores es similar al de un rotor libre

ligeramente perturbado.

e En la regién correspondiente a valores del pardmetro Cg grande, donde se encuen-
tran los sistemas LiT@Cgy, LIH@Cqy y LiFQCg, los efectos de la anisotropia de
la interaccién entre el huésped y la cavidad son mds importantes, se produce en
este caso la aparicién de una estructura simple de cuasi-banda. Esta cuasibanda
contiene 20 estados agrupados de la siguiente forma 4,711, &1, ® G, G, D H,.
Esta banda est4 asociada con el movimiento de libracién (rotacién impedida) en los
pozos hexagonales que atrapan la especie confinada. Por encima de esta cuasiban-
da fundamental tenemos un gap de energia que depende, al igual que el ancho de
la banda fundamental, del complejo anisétropo que estemos estudiando. Este gap
separa la banda fundamental de un cuasicontinuo de energias, en la que los estados
estan mas deslocalizados. Inmersa en este cuasicontinuo de energias subyace una

banda cuasi-resonante que presenta estados localizados alrededor del centro de los
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pentdgonos, que corresponden a regiones de equilibrio inestable. Estos estados se
agrupan de la siguiente forma A, &1, ®15,® H,. Adem4s, cambiando la magnitud
relativa de los pardmetros del modelo, podemos estabilizar estas regiones y conver-
tir la banda cuasi-resonante en una cuasibanda separada por un gap de energia del

resto de los estados rotacionales.

5) También hemos calculado y analizado las funciones de onda rotacionales corrobo-
rando las conclusiones obtenidas con el estudio de los niveles de energias rotacionales. La
proyeccién estereogréfica de la densidad de probabilidad de presencia del atomo huésped
muestra que los estados que conforman la banda fundamental para los sistemas con alta
anisotropia, se encuentran localizados alrededor del centro de los hexdgonos, mientras que
los estados de la banda excitada cuasiresonante inmersa en el cuasicontinuo rotacional,

estd localizada en regiones de equilibrio inestable alrededor del centro de los pentdgonos.

6) Mediante el formalismo de la respuesta lineal y utilizando el andlisis tensorial hemos
logrado presentar de forma unificada las espectroscopias dipolar eléctrica y de dispersién
Raman tanto, isétropa como anisétropa. Hemos encontrado una expresion para la den-
sidad espectral en funcién del orden de un tensor, dado en componentes irreducibles. Si
el orden del tensor es 0, se obtiene la dispersién Raman isétropa que en nuestro caso
es trivial debido a que sélo estudiamos la rotaciéon pura. Para estudiar los espectros de
dipolo eléctrico tomamos como 1 el orden del tensor y si queremos estudiar la dispersién
Raman anisétropa, tomamos el valor 2.

Una vez calculada la densidad espectral en los diferentes casos obtuvimos el coeficiente
de absorcién para el espectro de dipolo y la seccién eficaz diferencial de Scattering de la

dispersion Raman anisétropa.

7) Hemos calculado los espectros de rotacion pura a baja temperatura de dipolo

eléctrico y de dispersién Raman anisétropa, encontrando estructuras diferentes en funcién
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del grado de anisotropia de la interaccién entre el 4tomo huésped y la cavidad Cgp. Hemos
estudiado dos iones, Lit y Na*, que se diferencian basicamente por la excentricidad de

su posicién de equilibrio en el interior del Cey.

e El LiT confinado en el Cgp es el més excéntrico de los dos y viene caracterizado por
una mayor anisotropia. Este complejo presenta un espectro rotacional complicado
en donde la tipica oscilacién 2B y 4B, para los espectros de dipolo eléctrico y disper-
sién Raman, respectivamente, de la molécula diatémica efectiva aparece s6lamente
a altas frecuencias, que corresponden a ndimeros cudnticos { mayores que 20. A
baja temperatura (7" = 50 K) desaparecen esas estructuras rotacionales, quedando

finalmente un patrén espectral dominado por bandas libracionales.

e El caricter de menor anisotropia del complejo Na*@Cgy da lugar a unos espectros
rotacionales méas sencillos con tipicas oscilaciones rotacionales 2B (dipolo eléctrico)
y 4B (Raman) apareciendo a todas las temperaturas, sin que aparentemente haya

evidencia de movimiento libracional.

e Se presentan comportamientos similares cuando la especie adsorbida es una molécula
diatémica. El sistema COQCgy, con baja anisotropia, presenta una banda de
rotacién pura caracterizada por la tipica oscilacién 2B (dipolo eléctrico) y 4B
(Raman). El sistema se comporta como una molécula triatomica lineal con una
constante rotacional que es diferente de la molécula diatémica aislada. El com-
portamiento rotacional con oscilaciones 2B (dipolo eléctrico) y 4B (Raman), es
consecuencia del movimiento de rotacién cuasilibre del didtomo confinado. Sin em-
bargo, los sistemas LiFQCg, y LIHQCg, presentan espectros mds complejos en donde
la rotacién libre est4 impedida y el atrapamiento en los pozos hexagonales del po-
tencial de la cavidad determina précticamente la dindmica rotacional e induce la

correspondiente aparicion de bandas libracionales en los espectros.
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e La introduccién de la rotacién de la caja juega un papel fundamental en el compor-
tamiento espectral. En los sistemas més anis6tropos como el Lit@Cg, LiIFQCg y
LiH@Cgp, todas las transiciones en las bandas libracionales se ensanchan; la razén es
que la especie confinada que esta atrapada en los pozos hexagonales tiende a seguir
la rotacién de la caja y cada transiciéon adquiere la estructura rotacional de la mis-
ma. De esta forma, la densidad de transiciones aumenta considerablemente en las
bandas libracionales con respecto al caso de la caja no rotante. El ensanchamiento
rotacional de la banda de libracién aumenta con la temperatura desde una anchura

a mitad de altura ~ 1.5 cm™ a T = 50 K hasta ~ 5 cm™! a temperatura ambiente.

Se observa el efecto contrario en sistemas més isétropos como el Nat@Cgy y COQCg.
Los pozos hexagonales no son tan profundos como para poder atrapar la especie
confinada, por lo que la rotacién libre se ve favorecida por la rotacién de la caja
produciendo un suavizado del espectro. Como consecuencia, aparece de forma mds
clara la tipica oscilacién 2B que es independiente de la temperatura en el espectro

de dipolo eléctrico asi como la oscilacién 4B en los espectros de dispersién Raman.

En definitiva, la rotacién de la cavidad hace que las dos dindmicas de baja energia
encontradas en los sistemas endoédricos, rotacion cuasi-libre y libracién, estén mas

diferenciadas, produciendo un salto brusco entre 4mbas.
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Apéndice A

Separacion adiabatica del
Hamiltoniano vibro-rotacional del
complejo endoédrico

En este apéndice derivaremos el Hamiltoniano efectivo presentado en la ecuacién (4.10)
a través de la separacién adiabética del movimiento vibracional radial del dtomo del
movimiento angular de la ecuacién (2.45). La generalidad no se pierde si prescindimos

del término de rotacién de la caja y estudiamos simplemente el problema de autovalores

p? 12
- ¥ =FEy. .
5t g V(0.9) (A1)

Para los valores de los momentos angulares que contribuyen a los espectros, las fre-
cuencias de libracién-rotacién del 4tomo son lo suficientemente més bajas que la frecuen-
cia de vibracién radial como para permitir una separacién adiabatica de estos tipos de
movimiento. Asumiremos, por tanto, que la evolucién temporal de 1, , and ¢ es mas
lenta que la de r y P,. Consecuentemente, podemos aproximar las partes radiales de ¥
como funciones ®,(r; 0, ¢), paramétricamente dependientes de [, 0, y ¢. Podemos escribir

entonces la siguiente expresion
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U~ Z almél Yim(0, ¢) (A2)

Im

Cada funcién radial ®; corresponde, en principio, al estado fundamental y satisface la

ecuaciéon radial de autovalores

[P%/Qlir + WU+ 1)/2p7% + V (1,0, <l5)] ¢ = E 9. (A.3)

Por otra parte, como se menciond en el capitulo 2, el término esférico V(r) del poten-
cial V determina completamente la geometria de equilibrio y las frecuencias de vibracién
de complejos endoédricos. Por tanto, es de esperar que la dependencia angular de las
funciones ®; sea bastante débil; con lo que tomamos como funciones ®; las autofunciones

radiales que satisfacen la ecuacién de valores propios

[;:; + %1')' +V0(7")} ®y(r) = Ey ®(r). (A.4)

Introduciendo la ecuacién (A.2) en la ecuacién (A.l) y usando (A.4) junto con el
principio variacional, llegamos a una ecuacién de autovalores efectiva para el movimiento

angular, que escribimos como

12
[2/1’7‘7'3 + Vef(ga ¢)] 7(9, ¢) = EP)/(H, ¢)7 (A5)
donde
7(0,8) = 3 ctmYim(6, 9), (A.6)
Im

2

r. es un operador dependiente de 12 tal que 5 es diagonal en la base I, m) con
’l"lre

elementos de matriz

V.= ({,m|—

®,. (A7)

|1, m) = RA(l + 1) / r2drd,

2/1, 2,72
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V.7(0, $) es el operador del potencial efectivo cuyos elementos de matriz en la base

|I, m) son

(1, m|Ves (0, 9)|I,m') = / r2dr(l, m|®[V(r,0,6) — Vo(r)| @ [l ,m) + B — V.. (A.8)

Una buena aproximacién al término centrifugo es Rl + 1)/2p,r2, donde 7; es la
posicién de equilibrio del 4tomo para el potencial efectivo Vo(r) + Rl + 1)/2u,7%. De

forma similar, los elementos de matriz de Vs pueden aproximarse por la suma simetrizada

b 1 |
(I, m|Ves|ll ,m') = §(l,m|V(rl,9, @)+ V(ry,0,0)/l,m) + -2—hwl (A.9)

siendo w; la frecuencia arménica en el minimo del potencial efectivo; esta aproximacion
puede ser exacta si las funciones r®; fueran funciones Gausianas de igual exponente y la
dependencia con r del potencial V(r,, #) fuese lineal. Como estos elementos de matriz
satisfacen la regla de seleccién Al = ' — 1 = 46,410, para estos valores de Al podemos
considerar la aproximacién anterior suficientemente buena. De hecho, debido a la profun-
didad relativa del pozo en el Lit@Cg, la dependencia con ! de r; alrededor del minimo
ro es tan débil que se justificaria el uso de V(ro, 6, ¢) como interaccién dtomo-caja. Sin
embargo, el pozo de potencial, bastante plano, que presenta el sistema Nat@Cg, hace
que 7; dependa més de [; de cualquier modo, este efecto se compensa parcialmente por la
menor anisotropia en la interaccién, de tal forma que la dependencia de r; en los términos

del potencial esférico no llega a ser tan relevante.




Apéndice B

Rotacion del potencial anisétropo de
interaccion

En el capitulo 4 estudiamos la dindmica rotacional de especies confinadas en el Cgo.
Presentamos un formalismo en el que se incluye cldsicamente la rotacion de la caja. Esta
rotacién de la caja hace necesario rotar el potencial de interaccién anisétropo con respecto
a los ejes fijos de la caja; es decir, debemos de rotar los coeficientes del potencial obteniendo
asf unos nuevos coeficientes del mismo. El interés prictico de rotar el potencial se debe

a que, haciendo coincidir el eje Z, que inicialmente se utilizé para calcular los primeros

coeficientes, con el eje de rotacién de la caja, conseguimos que el término de Coriolis

I
sea diagonal en la base de los armédnicos esféricos.
Sea el potencial de interaccién desarrollado en la base de los arménicos esféricos
—_— m
V= Z clm}/l (Bl)

Im

Aplicando el operador de rotacién sobre este potencial, los nuevos coeficientes serdn

by =< ;" |RV >= Y < V™ R|Y" >< Y[V > (B.2)

m

donde < Y/"'|V >= cjn.
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Sea el vector unitario 7, que define una orientacién arbitaria de la caja, de cosenos
directores, (), i, v). El operador de rotacién general consiste en dos rotaciones de angulos

—a 'y —f3 con respecto a los ejes Z y Y, respectivamente.

X

Figura B.1 Angulos de rotacion del potencial anisétropo de interaccion.

Se tiene

R = R_5(y)Roo(2) (B.3)

siendo

B = arcos(v) 0<pB< (B.4)
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mientras que el dngulo « tiene dos posibilidades, dadas por

CL) = arcsen (ﬁ)

y si A < 0 entonces o =7 — a.

A
b o = arcos | ————
) (\/ X+ ﬁ?)
y si u < 0, ocurre que @ = —ca.. En ambos casos 0 < o < 2.

Por tanto, los nuevos coeficientes del potencial resultan

b =, < Im/'[R_g(y)R_a(2)|lm > cim

y como

R_,(z) = e'®%

queda
by = Y €™ < Im/|R_g(y)|lm > cim

donde los coeficientes
o (—B) =< Im'|R_g(y)[lm >

(B.5)

(B.10)

se encuentran relacionados con las matrices de rotacién Wigner de la siguiente forma

DL, (0,—B,—a) = d-y, (—B)e™™

Por tltimo, el potencial de interaccién rotado nos quedard

V = Z blm’}/gm, = Z Z Df.n/mcleEml

Im' Iym! m

(B.11)

(B.12)




Apéndice C

Simetria en el icosaedro truncado

(In)

El grupo puntual de simetria del Cg es el icosaedro truncado (I). Es el grupo puntual
de més alta simetria que se conoce y contiene 120 operaciones de simetria diferentes.

Las operaciones de simetria son:

e La identidad (E).

Una rotacién simple en torno a un eje Cs (Cs).
e Una rotacién doble en torno a un eje Cs (C3).

e Una rotacién en torno a un eje Cs (Cs).

Una rotacién en torno a un eje Cy (Cs).

e Una inversién (7).

Las rotaciones impropias (S), que son el producto de una inversién por una rotacion.

La tabla de caracteres que presenta es la siguiente
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SIMETRIA EN EL ICOSAEDRO TRUNCADO (I)

I, | E 12Cs; 12C7 20C; 15C, 1 1255, 1255, 20Ss 150 |

A4, 11 1 1 1 1 1 1 1 1 1| 2?+y*+ 22

T, |3 a b 0 ;13 b a 0 -1| (Rs Ry RY)

Toy | 3 b a 0 -1 3 a b 0 -1

G, |4 -1 -1 1 0 4 -1 -1 1 0

H, |5 0 0 -1 1 5 0 0 -1 1| (222 — 2% — o2,

xQ - y27

TY, Y2, 2T)

A, |11 1 1 1 -1 -1 -1 -1 -1

T, | 3 a b 0 -1 -3 —b —a 0 1 (z,y, 2)

Tou | 3 b a 0 -1 -3 —a b 0 1

Gy, |4 -1 -1 1 0 4 1 1 ;10

H,|5 0 0 -1 1 5 0 0 1 -1

donde a = %(1 +V5)yb= %(1 —V5).

A es la representacién irreducible identidad, 77 y T son representaciones irreducibles
3-dimensional, G es la representacién irreducible 4-dimensional y H la representacion
irreducible 5-dimensional. Los subindices g y u denotan los estados pares e imapres,

respectivamente.

C.1 Producto directo de representaciones irreducibles
y Reglas de seleccion

En la dltima columna de la derecha de la tabla de caracteres, aparecen las funciones
base de las componentes cartesianas del momento dipolar y del tensor de polarizabilidad,
responsables de las transiciones dipolares eléctricas (z, y, z) y de la dispersién Raman (z?+
y? + 22, ...), respectivamente. De esta forma, el operador momento dipolar se transforma
como la representacién irreducible 77,. Esto significa que sélo son permitidas transiciones
entre estados de diferente paridad. La componente isétropa del tensor de polarizabilidad

(2 +1? + 2%), que transforma la especie de simetria A, permite transitos entre estados de
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igual simetrfa y la componente anisétropa (222 — z% — 42, 22 — 42, zy, yz, 2z), de simetria
H,, prohibe transiciones entre estados de diferente paridad.

La reglas de seleccién para las diferentes espectroscopias que estudiamos se pueden

resumir como sigue

e En la espectroscopia dipolar eléctrica, los transitos permitidos por el momento dipo-

lar viene dados por la condicién

thsl X I“Il C F‘Il’ (C]-)

y sabiendo que el caracter del producto directo de dos representaciones es el producto

de los caracteres de cada representacion, encontramos los siguientes productos

Ag®@ Ty = Tiy
Ty ® Ty = Au® T ® H,y
Ty @ T1y = Gy ® Hy
Gy ® Ty =Tou ® Gy @ Hy
Hy@Ty=T1u® T, ®G,® H,
e En la dispersién Raman anisétropa, como las componentes anisdtropas del tensor de

polarizabilidad pertenecen a la especie de simetria H, utilizando el teorema anterior

acerca de los productos directos, encontramos

Au® H, = H,
T1u®Hg=T1uEBT2u@GuEBHu

T2u®Hg:T1u€BT2u€BGu€BHu
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y ademds aparecen también las transiciones entre estados de la misma paridad.

e En el caso de la dispersién Raman isétropa (4,), las transiciones permitidas son

entre estados de la misma simetria.

C.2 Descomposicién del momento angular en las es-
pecies de simetria del I,

Otra de las utilidades que tiene la tabla de caracteres es que podemos ver como se
descompone el momento angular [ en las representaciones irreducibles del grupo del 7.

S6lo tenemos que evaluar la siguiente expresion

@ =1 S x(@NEr (©2)
G

donde g es el rango del grupo, « las especies de simetria y G los elementos del grupo.
x*(G) son los caracteres de las diferentes especies de simetria que aparecen en la tabla de
caracteres, mientras que los caracteres de las representaciones irreducibles de las distintas

operaciones de simetria (x(G)) vienen dados por

x(E) = 1+2I

! 2m
x(Cs) = 142> cosm—
m=1 3
!
4
x(CH = 14+2) cosm%
m=1
1
2
x(Cs) = 142 Z cosm—ﬁ
m=1 3

!
x(C) = 142> cosmm

m=1
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Los valores que encontramos para los primeros 12 valores del momento angular son

los siguientes

[1A Ty T, G H
01 0 0 0 0
110 1 0 0 0
210 0 0 0 1
310 0 1 1 0
410 0 0 1 1
510 1 1 0 1
61 1 0 1 1
710 1 1 1 1
810 0 1 1 2
910 1 1 2 1
101 1 1 1 2
110 2 1 1 2
12 | 1 1 1 2 2

De esta tabla podemos deducir que los dos primeros términos que intervienen en el
desarrollo del potencial en la base de los armdénicos esféricos son [ = 6 y [ = 10. Ademas,

la combinacién de los valores de m es tnica, ya que sélo aparece un valor por cada /.
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