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RESUMEN

En este trabajo se han caracterizado y estudiado as excitaciones colectivas de los
cliusteres derivados mediante dopaje de berilio y magnesio del cluster de Al 3, i.e.

(Be@Al;,)?, (Mg@Al;,)”, (Al@BeAl;;)?y (Al@MgAl;;) ™.

Para ello se han usado diferentes herramientas tanto tedricas como computacionales
como la teoria del funcional de densidad (DFT por sus siglas en inglés) para los calculos
de los estados fundamentales de todos los sistemas, la teoria del funcional de densidad
dependiente del tiempo para la computacion de los estados excitados (TDDFT por sus
siglas en inglés) o el TIPR para la cuantizacion de las excitaciones colectivas. Todos los
valores que se presentan han sido obtenidos con el funcional de intercambio y

correlacion PBE en combinacion con el set de bases 6-31+G(d).

Se han calculado los 50 estados singletes excitados de menor energia de estos
compuestos, estudiando su naturaleza. Junto con la energia de excitacion, AE, se ha
calculado también la fuerza del oscilador f, que es directamente proporcional a la
intensidad de dichas transiciones. Por ultimo, mediante el TIPR, se ha medido el caracter

colectivo de cada una de las transiciones.

Los resultados obtenidos sugieren que la participacion de los atomos dopantes
centrales tiene mas influencia que en el caso del cluster de Al, aunque los casos en los
gue los estados excitados son mas colectivos, con participacion de hasta 12 electrones,

las diferencias no son tan grandes.



ABSTRACT

In the following work, the collective excitations in the Al;3 cluster and derivatives, i.e.
(Be@Al2)?, (Mg@Al,)*, (Al@BeAl;;)?y (Al@MgAli;) 2. have been calculated and analyzed.

In order to do it, different computational and theoretical tools haven used. For the
ground state calculations, the density functional theory (DFT) while the time-dependant
density functional theory (TDDFT) in order to compute the excited states of the clusters.
The transition inverse participation ratio (TIPR) which measures the collectivity degree
of the electronic transitions has also been used. All the values shown here have been
obtained with the correlation exchange functional (PBE) in combination with 6-31+G(d)

basis set.

The 50 lowest-lying excited states have been computed for all the mentioned systems, in
order to study the nature of those transitions. In addition to the transition energy, AE,
the oscillator strength (f) has also been computed, which is directly proportional to the
transition intensity. Finally, the TIPR has been used to measure the collective nature of

each transition.

The obtained results show that, for the lowest-lying states, the participation of the
doped central atoms has more significance in the doped structure than it has in the Aly3
cluster. However. in the higher-lying states having a large degree of the collectivity, with

participation of up to 12 electrons, the differences are not remarkable.



1.-INTRODUCCION

La plasmoénica trata sobre el estudio de las propiedades 6pticas de los materiales y sobre
su potencial aplicacion en campos que van desde los bio-sensores(1-3) el escaneo(4) y la
fotovoltaica(5), hasta las aplicaciones terapéuticas contra el cancer(6) o el disefio y
fabricacion de nuevos metamateriales(7). Este es, evidentemente, un campo de
investigacion multidisciplinar, ya que se halla en el punto de encuentro entre la quimica,

la fisicay la ciencia de los materiales.

La resonancia plasmoénica clasicamente esta definida como una excitacidon electronica
colectiva, la cual esta caracterizada como la oscilacion de la densidad electronica
causada por la induccién de un campo electromagnético (ilustracion 1). La presencia de
resonancias plasmoénicas es un fendomeno caracteristico de un extenso numero de

sistemas, y su estudio corresponde al campo de la fisica del estado sélido.

Se ha postulado la aparicion de plasmones también en sistemas finitos, incluyendo
desde nanoestructuras hasta compuestos moleculares(8). Este fenobmeno ha sido
concretamente estudiado, tanto teéricamente(9) como experimentalmente, en una
gran variedad de sistemas, como en los clusteres de sodio(10), en nanoparticulas
metalicas(11), en hidrocarburos aromaticos poli ciclicos(12,13), o en el grafeno(14-15).
Estos descubrimientos abren la puerta a nuevas oportunidades en el campo, las cuales
podrian tener una gran importancia en el desarrollo de nuevas y mejoradas

aplicaciones.

Electron Cloud

Electric Field
llustracion 1: oscilacion de la densidad electronica causada

por lainduccién de un campo electromagnético.



Con todo, los nanocompuestos de aluminio han cobrado mucha importancia en los
ultimos anos debido a sus 6ptimas propiedades plasmoénicas(16-19). Trabajos tedricos y
experimentales han demostrado que los nanocompuestos de aluminio, como las
nanoparticulas, nanohilos, o los nanodiscos, muestran resonancias plasmonicas, desde
el espectro visible hasta las regiones profundas del espectro UV. En estos trabajos se han
investigado nanoestructuras de tan s6lo 20 nm de ancho, y laimportancia de la capa de
oxido de aluminio también fue analizada. Debido al tamano de los nanocompuestos, se
han utilizado modelos tedricos macroscopicos como la aproximacion del dipolo discreto
(DDA por sus siglas en inglés) y el método de las diferencias finitas en el dominio del
tiempo (FDTD por sus siglas en inglés). Para el uso de métodos “ab initio” se deben

considerar estructuras mas pequenas.

De esta manera, el estudio de la naturaleza de la estructura electréonica de las
resonancias plasmonicas en moléculas, clusters y nanoparticulas ha sido determinada
computacionalmente, en la mayoria de los casos, mediante la teoria del funcional de la
densidad dependiente del tiempo (TDDFT por sus siglas en inglés)(20,21). Otras
aproximaciones usadas en el estudio computacional de la excitacion colectiva son la
interaccion de configuraciones (Cl por sus siglas en inglés)(22), coupled-cluster(23-25), o
el esquema de construccion de segundo orden algebraico diagramatico(26-28) para el

propagador de la polarizacion.

Simultaneamente, el interés por los altamente estables clisteres (pseudo) esféricos se
ha visto incrementado en la ultima década. Concretamente, los clusteres que poseen
una configuracion electronica de capa-cerrada segun el modelo de jellium han resultado
ser particularmente estables, recibiendo asi el hombre de "clusteres magicos"(29-30).
Particularmente, el anién Al; y algunos de sus derivados mediante dopaje, han
demostrado propiedades muy interesantes(31-32). El claster Aly3” es uno de los “clasteres
magicos" mas atractivos. Posee una perfecta geometria icosahedral (ilustracion 2), con
un atomo de aluminio en el centro(33), una configuraciéon electrénica de capa-cerrada
(40 electrones), y una gran diferencia de energia entre el orbital molecular ocupado mas

alto y el orbital molecular desocupado mas bajo (HOMO-LUMO)(34). Todas estas
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caracteristicas dan como resultado wuna inusual estabilidad y lo hacen
considerablemente inerte a los ataques quimicos (similar a la de los gases nobles), que
hacen que el cluster sea inerte frente a la fusion. Pero hasta ahora, sus propiedades
opticas no habian sido muy estudiadas. Se cree que esta familia de compuestos son
unos candidatos idoneos para el estudio de resonancias plasmoénicas en pequenos

nanoclusteres.

lustracion 2: cluster de Alys” con los &tomos superficiales en rosa y el atomo central de aluminio en verde.

El estudio de este tipo de transiciones en el cluster de Al;3 ha sido llevado a cabo por
Casanova y colaboradores(35) (los resultados obtenidos se detallaran mas adelante, en
la seccion 3). Para ello, los autores introdujeron un indice de colectividad como medida
del niumero de pares de electrones/huecos que participan en la excitacion (TIPR).
Basandose en este nuevo parametro y en el método del escalado de la interaccion
electron-electron propuesto por Bernadotte y colaboradores para la identificacion de
transiciones plasmonicas, los autores han conseguido identificar y cuantificar
transiciones plasmonicas en el cluster de Aly3. Estas metodologias se explicaran en

detalle en la seccion 2 de este trabajo.



El objetivo de este trabajo es explorar y caracterizar las excitaciones colectivas en los
derivados del cluster Al;; mediante dopaje, tanto endohédrico como exohédrico, de
berilio y magnesio, ie. (Be@Al,)”, (Al@MgAl,)”, (Mg@Al,)*, (Al@BeAl,)”, v
compararlas con los resultados obtenidos para el cluster Al;53(35). Para ello se ha
utilizado el indice de colectividad como medida de el numero de pares de

electrones/huecos que participan en la excitacion mencionado anteriormente.

El trabajo se ha organizado de la siguiente manera. En la siguiente seccion, se
describiran los fundamentos tedricos y metodologia seguida en este trabajo.
Posteriormente, en la seccion de resultados y discusion se detallaran los resultados
obtenidos para los compuestos de aluminio dopados mencionados anteriormente, y se
realizara un analisis detallado para la discusion de estas propiedades plasmodnicas.

Finalmente, las conclusiones derivadas de este trabajo se detallan en la ultima seccion.

2.- METODOS

En este apartado se procedera a explicar los métodos usados y la base tedrica necesaria
para entender como y por qué se han aplicado. Para ello se echara un vistazo atras en el

tiempo hasta los principios de la quimica cuantica.

2.1.- FUNDAMENTOS TEORICOS

A principios del siglo pasado, los fisicos desarrollaron teorias revolucionarias para
describir y entender el mundo a nivel microscopico que hasta entonces habia
permanecido poco o nada explorado, siendo éste el nacimiento de las teorias cuanticas.
Hasta ese momento, las teorias existentes no eran capaces de justificar, por ejemplo, la
estabilidad de los atomos. Fue Bohr, con su modelo atédmico, el que logroé justificarlo.
Segun este modelo, el atomo mas simple se describe de la siguiente forma: un electron
girando alrededor de un nucleo en oOrbitas estacionarias. Para que el electron pueda
moverse de una Orbita a otra, debe absorber o liberar una cantidad concreta de energia.

Dicho de otra forma, esta energia esta cuantizada. A pesar de que al principio la teoria se
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desarrolld en el campo de la fisica, no se tardd en apreciar los avances que ésta podria

aportar en el campo de la quimica, naciendo asi la quimica cuantica.

La quimica cuantica describe el comportamiento fundamental de la materia a escala
molecular y se ha convertido en un pilar imprescindible dentro de la quimica ya que
ayuda a entender, medir y predecir las propiedades moleculares y atdomicas de la

materia.

2.1.1- ECUACION DE SCHRODINGER

En principio, toda la informacién de un sistema es proporcionada por la funcion de onda
del mismo, ya que, en mecanica cuantica, una funciéon de onda es una forma de
representar el estado fisico de un sistema de particulas. Por lo tanto, para obtener
informacion sobre ese sistema, es necesario resolver la ecuacion de Schrodinger
independiente del tiempo (ver ecuacion 1), donde se predice que las funciones de onda

pueden tener la forma de ondas estacionarias, también llamados estados estacionarios.

Ay = EY (1)

El problema es, que tanto la resolucion matematica como la analitica de esta ecuacion
es de gran dificultad debido a su complejidad. Por ello, el uso de aproximaciones se hace
necesario, como veremos a continuacion. Para entender esto, primero hay que
examinar el hamiltoniano de una molécula, siendo esta su expresion:

H(R

a

) =To0) Vi R, 5)+ Ty (R) Vi (R,) V. (1) o)

donde,

T.(r) : operador de la energia cinética de los electrones

A

Ve (R 1) : operador de la energia potencial entre nucleo y electrones



Tn(R,) : operador de la energia cinética de los nucleos

Vi (Ra): operador de la energia potencial entre nucleos

Vee(ri): operador de la energia potencial entre electrones

R, : operador de la posicion de los nucleos

fi, posicion de los electrones

Contodo, la ecuacion de Schrodinger queda definida de este modo:
Hy =By > H(R,. Dy (R,.1) =Ep(R,.1) 3)

Pero, como se ha mencionado anteriormente, esta ecuacidon no se puede resolver para
el caso de mas de dos particulas. Esto hace necesario el uso de aproximaciones. En este
caso, se utiliza la aproximacion de Born-Oppenheimer, en la que se desacopla el

movimiento electrénico y nuclear, como se detalla a continuacion.

2.1.2.- APROXIMACION DE BORN-OPPENHEIMER

Para llevar a cabo esta aproximacion, hay que tener en cuenta que la masa del nucleo de
un atomo es mucho mas grande que la de un electrén (me/Ma <« 107). En consecuencia,
la velocidad del nucleo va a ser mucho mas pequena que la del electron, por lo que a la
hora de llevar a cabo esta aproximacion se supone que el movimiento de ambos esta
desacoplado. De esta manera, la funcion de onda total, dependiente de las posiciones de
los electrones y los nucleos, se puede obtener como producto de una funcion

electronicay otra nuclear:
l//tot(ri;Ra):We(ri;Ra)l//N (Ra) (4)

Entonces, la ecuacion de Schrodinger se puede dividir en dos; la ecuacion electronicay

la ecuacion nuclear. A continuacion, se definiran las dos ecuaciones de Schrodinger.

10



-Ecuacion electronica:
H (RiRv.(R,iR) = E.RIV(R,:T) (5)

[Ho(Rim) +Vi ROV (RiR) [=U RV, (R, F) @

donde U = Eciec. + Vnn, Siendo asi U la superficie de energia potencial, y a su vez, la energia

potencial que perciben los nucleos.

- Ecuacion nuclear:

[UR,)+Ty(R) vy (R.in) =Ep(R,) -

Para resolver la ecuacion de Schrodinger, primero se resuelve la ecuacion electrdnica,
obteniendo un grafico como el mostrado en la ilustracion 3, en el que se representa la
superficie de energia potencial (U) vs la distancia entre los nucleos. Asi, para cada
posicion de los nucleos se obtiene un valor de U. En el grafico se puede apreciar
claramente un minimo, en el que el sistema tendra la menor energia posible, e indica

también que a esa distancia los atomos estaran enlazados.

llustracion 3: superficie de energia potencial vs posicién de los niicleos

El grafico anterior representa un solo estado electronico. Pero es sabido que las

moléculas pueden estar en otros estados electronicos a parte del fundamental. Si una
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molécula en estado fundamental recibe una concreta cantidad de energia (hv), uno o
varios electrones seran promovidos, y el estado electronico de la molécula cambiara,
pasando de ser el estado fundamental a ser el estado excitado, de mayor energia que el
fundamental. Para los estados excitados, al ser estados electrénicos, también es posible
obtener un grafico similar al anterior que describa la energia electronica del mismo
mediante la resolucion de la ecuacion electronica de Schrodinger (ilustracion 4).
Teniendo en cuenta que ambos estados pertenecen a la misma molécula,
representando dos estados electronicos diferentes a la vez, es posible medir la
diferencia de energia entre ambos, que se define como la energia de excitacion, es decir,

la cantidad de energia que la molécula tiene que absorber o liberar para pasar de un
estado electrénico a otro.

—

f/f—f-
,/'f Estado excitado
.
= Transicion
A ‘ electrénica
Estado fundamental
E .

! ——___ Niveles

l{ ,” I:L:—; —"  Rotacionales

=E7

b

%‘ Niveles

C———— === Vibracionales

R

lHustracion 4: estado electronico fundamental y excitado

Ademas de los casos de moléculas diatdmicas, como hemos visto en el ejemplo

anterior, se puede calcular la superficie de energia potencial para cualquier molécula.
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Dado que las dimensiones de esta superficie son 3N-6, es imposible representarlas
graficamente. Es por ello que se utilizan graficas en tres dimensiones (representando la
superficie de energia potencial con respecto a las dimensiones geométricas, distancia
y/o angulos, mas significativos). Asi, es posible el estudio de la reactividad quimica, por
ejemplo, caracterizando los reactivos, productos y estados de transicion que los
conectan, utilizando para la superficie de energia potencial la energia libre de Gibbs (AG)

o la entalpia (AH).

En definitiva, la aproximacion de Born-Oppenheimer posibilita tanto el estudio
electronico de las moléculas, sus diferentes estados, propiedades y energias de

transicion, como el aspecto termodinamico o el cinético de las reacciones quimicas.

2.1.3.- OPTIMIZACION DE LA GEOMETRIA

Este proceso es siempre el primero a realizar tanto para moléculas simples como para
sistemas mas complejos, puesto que para que los calculos posteriores sean correctos, es
necesario que la molécula o el sistema que se va a someter a la simulacion posea la
geometria que tendria en realidad. Esta geometria no es otra que la geometria que
tendra la molécula o sistema en el minimo mencionado en el apartado anterior, donde
el simulando se encuentre en equilibrio. En dicho minimo, la superficie de energia
potencial debe ser, obviamente, la minima posible, por lo que en definitiva, la
optimizacion de la geometria se puede definir como el proceso de minimizacion de la

superficie de energia potencial.

Para ello, al inicio del proceso, se le asigna al simulando una geometria aproximada, para
que Gaussian calcule la energia electronica correspondiente a esa geometria
resolviendo la ecuacidon electronica de Schrodinger para este caso concreto. Una vez
realizado esto, Gaussian calcula el gradiente de la energia, y siguiendo la direccion del
gradiente, propone una nueva geometria. Se repite el mismo proceso hasta que el
gradiente sea 0, es decir, hasta hallar un minimo (o maximo). Es, por ello, un proceso

iterativo en el que se resuelve una y otra vez la ecuacion electronica de Schrodinger
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hasta dar con la geometria 6ptima para una molécula o sistema.

2.1.4.- CALCULO DE FRECUENCIAS

El calculo de frecuencias se realiza para confirmar si el punto obtenido en la
optimizacion de la energia es realmente un minimo o un maximo. Las frecuencias estan
relacionadas con la segunda derivada de la energia electronica, y el valor de la segunda
derivada en el punto donde el gradiente es cero determina si ese punto es, en efecto, un
minimo (si el valor de la segunda derivada es positivo) o un maximo (cuando el valor es

negativo).

Niveles
Rotacionales

Niveles
Vibracionales

R

lHustracion 5: energias de rotacion y vibracion

Para llevar a cabo este calculo, antes de nada, se construye la matriz de las constantes de
fuerza del enlace. Después, se procede al diagonalizar dicha matriz, obteniendo asi los
modos normales de vibracidon y las frecuencias. Es decir, se obtienen las energias de
vibracion y rotacion para dicha geometria ya optimizada en un estado electronico
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concreto (ilustracion 5). Este calculo también puede ser llevado a cabo en los diferentes
estados electronicos excitados. Para conseguir dichas energias en funcion de la

temperatura, Gaussian calcula la energia total cuando T =0 K.

Entonces,

Etot = Ee + Epib (8)

En estas circunstancias, tanto la energia rotacional como la translacional tienen un valor
de 0 y todas las moléculas se encuentran en el estado fundamental de vibracion.
Gaussian simula una subida de temperatura, y con esta subida, los niveles vibracionales
superiores se empiezan a poblar, y las energias rotacionales y translacionales dejan de
tener un valor de 0. Asi, Gaussian es capaz de calcular el valor de la energia interna a 298
K.

U= ETot = Eelec.+ Ebib. + Erot. + Etransl. (9)

Para poder calcular la energia interna, Gaussian en realidad mide los cambios de
entalpia y de energia libre de Gibbs que sufre el sistema, y con ellos, proporcionar el
valor de U, ya que estos conceptos estan relacionados de la siguiente manera:

- Entalpia:H=U +RT (10)

- Energia libre de Gibbs: G=H -TS (11)

En definitiva, el calculo de frecuencias, aparte de confirmar que la geometria
previamente optimizada es realmente la 6ptima, aporta una informacion suplementaria

muy valiosa tanto del punto de vista termodinamico como electronico acerca de la

molécula o el sistema a estudiar.
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2.1.5.- ESTADOS EXCITADOS ELECTRONICOS

Las moléculas tienen infinitos estados electrénicos, de los cuales normalmente ocupan
el estado de menor energia. A este estado se le llama el estado fundamental, y es el que
determina normalmente las propiedades moleculares y su reactividad. Para pasar de un
estado electronico fundamental a otro, normalmente es necesaria la participacion de la
luz. Asi, una molécula puede absorber un fotdon cuya energia es exactamente la

diferencia entre dos estados electronicos (ilustracion 6).

E,
<\ hv

E;

lustracion 6: absorcion de energia para la excitacion

A mayor diferencia entre los estados, mayor debe ser la energia absorbida por la
molécula. En los estados excitados bajos, los mas cercanos al estado fundamental, la
diferencia entre los estados excitados normalmente puede ser atribuible al hecho de
que un solo electréon ha saltado de un orbital de menor energia a otro de mayor. Estas
excitaciones son llamadas monoelectronicas, dado que se pueden explicar mediante la
excitacion de un solo electron. De todos modos, estos casos son los que ocurren a baja
energia, y muchos procesos de excitacion requieren la participacion de muchos
electrones (ilustracion 7). A este tipo de excitaciones se les llama excitaciones colectivas,
dado que muchos electrones son los que toman parte. Asi, los plasmones son un tipo
especifico de excitaciones colectivas, en las que todos los electrones de valencia toman
parte y tienen una gran intensidad (que viene debida a un gran valor del momento
dipolar de transicion). Como se ha mencionado en la introduccion, los plasmones son
muy importantes en diferentes campos, y aunque tradicionalmente asociado al estado

solido, recientemente también se han estudiado en nanoparticulas y moléculas. Es por
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ello que cuantificar el numero de electrones participantes en las excitaciones colectivas
adquiere un valor anadido. A continuacion, se describe como cuantificar el namero de
pares electrén/hueco participantes en una excitaciéon de acuerdo al método derivado

por Casanovay colaboradores(35).

Collective excitation

05 0N
G | \
< N

llustracion 7: diferencia entre excitaciones monoelectrénicas y excitaciones colectivas en el cldster de Al 5

2.1.6.- INDICE DE PARTICIPACION INVERSA DE LA TRANSICION

La matriz de densidad de transicion entre los estados electronicos ¥, y ¥, esta definida

como
T = (W | pTq | Wy) (12)

donde p'fy g son los operadores de creacion y destruccidon correspondientes a las
orbitas de espin @, y @, respectivamente. Esta matriz (T) engloba la informacion
contenida en las funciones de onda de cuerpos multiples del estado inicial y del final con
respecto a la transicion electronica. Se puede utilizar también para computar

propiedades fisicas entre estados relacionadas con un operador monoparticular A
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(Wo| A|W,) = Tr[AT] (13)

donde Tr[AT] es la traza del producto de la matriz. Ademas, se pueden usar operadores
que no estén relacionados con observables, pero si con conceptos quimicos vy fisicos,
para poder asi analizar la naturaleza de la transicion electrdnica. Este tipo de ideas han
sido usadas recientemente para describir la distribucion espacial y los efectos de
correlacion de las funciones de onda de los excitones(36-37). La dimension de la matriz T
es O xV, donde Oy V determinan el nGmero de orbitales moleculares (MOs) ocupados y
virtuales respectivamente. Los orbitales naturales de transicion (NTOs) han sido
construidos a través del valor singular de descomposicion (SVD) de la matriz de

transicion T(38).

T = UAVT (14)

donde A es la matriz diagonal con elementos diagonales A; correspondientes a los
numeros ocupados de transicion, U es la matriz de transformacion unitaria de MOs
ocupados candonicamente a un grupo de NTOs que representan los agujeros de
excitacion. V es la matriz de transformacion de los MOs virtuales candnicos a los NTOs
representando asi el electron excitado. Debido a que las NTOs representan el numero
minimo de pares electron-agujero necesarios para describir excitaciones, su uso parece

elindicado para definir el indice de medida de las transiciones electronicas.

Por otra parte, el ratio de participacion inversa (IPR por sus siglas en inglés) es una
herramienta matematica usada en el campo de la mecanica cuantica para caracterizar
la naturaleza de los estados electronicos(39). El valor de IPR es comunmente usado
como un indicador de en cuantos estados electronicos esta distribuida una particula, y
se obtiene aplicando una simple expresion matematica al grupo de electrones que
ocupan las NTOs como vectores propios de la matriz de densidad de particulas para un
sistema con n. elcetrones. Aqui, se extiende el uso de la expresion de IPR al analisis de

las transiciones electronicas mediante el uso de numeros de ocupacion Aiy se conoce
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como indice de participacion inversa de la transicion (TIPR por sus siglas en inglés), t.

o= [Tren] (15)

El limite inferior de t es T = 1, que corresponde a un Unico agujero participante en la
excitacion, mientras el maximo limite de excitacion colectiva es t = Ai, cuando Ai = ngclc/z,
V;. Estas propiedades hacen del indice t un indice apropiado para la medicion
cuantitativa de las transiciones electronicas colectivas. Hay que destacar que el TIPR es
una medida directa de las excitaciones colectivas, que son necesarias pero no son
condicion suficiente para las transiciones plasmodnicas. De este modo, aunque t puede
ser usado definitivamente como medidor de las excitaciones colectivas, no es valido por

si solo para la identificacion de plasmones.

2.2.- METODOLOGIA ESPECIFICA

Las geometrias de los estados fundamentales de los cluster de Aly;3 y de sus derivados
dopados han sido optimizadas mediante la Teoria del Funcional de la Densidad (DFT)(40-
41) usando el funcional PBEO y el set de bases def2-TZVPD(32). Estas geometrias han
sido usadas posteriormente para la computacion de la estructura electronica de los
estados singletes excitados mediante la Teoria del Funcional de la Densidad
Dependiente del Tiempo (TDDFT) y la aproximacion de Tamm-Dancoff(42-43). Todos los
valores que se presentan han sido obtenidos con el funcional de intercambio y
correlacion PBE (44) en combinacion con el set de bases 6-31+G(d). La comparacion
entre ésta aproximacion con una larga variedad de funcionales (con y sin TDA) y con
Hartree-Fock Dependiente del Tiempo (TDHF)(45-46), muestra solo pequenas
diferencias cuantitativas en los resultados obtenidos a diferentes niveles. La energia de
transicion de las primeras 50 transiciones singlete-singlete y fuerzas del oscilador (sin
restricciones simétricas) del claster Al;3 han sido consideradas en la simulacion del
espectro de absorcion. Todos los calculos presentados han sido realizados con el

programa Q-chem(47). El analisis de las NBOs ha sido llevado a cabo con el NBO 5.0
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package(48).

3.- RESULTADOS

En este apartado se van a analizar y discutir los datos experimentales obtenidos en este
trabajo. En primer lugar, se analizara el cluster de Al;s° tomando la literatura como
referencia(35). Después, se realizara el analisis de los derivados dopados de Alz ,
discutiendo primero los clusteres dopados endohédricamente y los superficiales

después.

3.1.- EXCITACIONES COLECTIVAS EN EL CLUSTER DE AL;5’

A continuacion, se discuten las propiedades estructurales y electronicas de los estados
electronicos fundamental y excitados para el cluster Al;s . Ademas de la computacion
de las energias de excitacion, los momentos dipolares de transicion, y los caracteres
simétricos, también se aplican las herramientas computacionales descritas

anteriormente paraidentificar y caracterizar la presencia de transiciones colectivas.

3.1.1.- ESTADOS EXCITADOS DE MENOR ENERGIA DE AL;5’

El cluster de Alq3 presenta una estructura icosahedral con un atomo de aluminio en el
centro y los otros doce formando una caja a su alrededor, i.e., (AI@Al;;)". La optimizacion
de la geometria indica que todos los atomos de la superficie son equidistantes con
respecto al atomo del centro a una distancia interatdmica de 2.661 A, y que la distancia

entre los atomos de la superficie es ligeramente mayor, siendo su distancia 2.798 A, (35)

El claster de Al;3 posee una estructura electronica de capa cerrada (40 electrones), con
una diferencia de energia entre los 4 HOMOs degenerados (g.) y los LUMOs a la simetria
hg relativamente alta, que dota al cluster de una gran estabilidad. Hay que resaltar que
existen dos sets de orbitales moleculares ocupados triplemente degenerados con

energias cercanas al nivel g,, los orbitales t;, y ta,, mientras que los orbitales virtuales por
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encima de hg estan claramente separados energéticamente. Como se sefala en la
literatura(49), los niveles energéticos de particula singular de siguen, a priori, el modelo
de jellium para clusteres esféricos(50-51) con 40 electrones. Como consecuencia del alto
nivel de simetria del cluster el espectro monoelectronico muestra una alta densidad de
estados en la frontera entre los estados ocupados y vacios. Por lo tanto es plausible la
presencia de estados excitados de baja energia obtenidos como la contribucion de

varios pares de electron/hueco, es decir transiciones con un alto caracter colectivo.

Tras realizar un simple analisis de la distribucion electrdnica en el diagrama energético
del orbital molecular, se puede esperar que los estados singlete de menor energia se
correspondan a transiciones electrénicas de los orbitales g, ti, v tay correspondientes a
los niveles ocupados 1F y 2P mas altos del modelo de jellium, a los 5 orbitales hy
desocupados y en menor medida a los ay. Por tanto, si consideramos la degeneracion de
cada término irreducible, el estudio de los estados excitados de menor energia de Alq3

debe incluir, como minimo, un total de 50 estados cuanticos.

(gu + tlu + tzu) X hg = 3T1u + 3T2u + 3Gll + 4‘Hu

Esta prediccion se confirma mediante los calculos realizados con la TDDFT, con un gran
numero de estados en un pequeno rango de energia de excitacion. Los primeros 29
estados excitados mas bajos energéticamente (1'H,, 2'H,, 1'G,, 3'H,, 11T,,, 21G,1T,,)
estan repartidos en un rango de 0.1 eV, entre 2.9 eV y 3.0 eV. El estado 1'T,, esta
computado a 2.1 eV y los estados 4'H,, 4G,, y 2T, se hallan a 2.2 eV, mientras las
energias de transicion a los estados 31T;,, y 31T,, se hallan un poco por encima, a 2.9 eV
concretamente. El siguiente estado excitado computado por encima de 3T,, se hallaa

~ 0.5 eV por encima. Hay que destacar que todos estos estados se hallan muy por

debajo del potencial de ionizacion vertical, computado a 5.36 eV.

Entre los OM tipo atomicos participantes que definen las transiciones electrénicas que
definen los estados excitados de baja energia de Aly3, solo los ocupados del grupo de

t14. €xhiben una considerable participacion del atomo central de aluminio, lo que indica
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que los cambios en la estructura electronica debidos a la excitacion se dan
principalmente en la superficie del cluster, a no ser que los electrones sean promovidos
significativamente de los tres orbitales t;,. Esto ultimo también se aprecia en la
comparacion del analisis de NBO. En el estado fundamental, el atomo central de
aluminio es el que acumula la carga negativa del cluster con una carga natural de -1.58e,
mientras los atomos de la superficie contienen una ligera carga positiva, con valor de
0.05e por atomo. La diferencia de carga en el atomo central de aluminio tras la
excitacion esta definida como la diferencia de carga en ese mismo atomo entre el
estado fundamental y el estado excitado (Aq = q(ES) — q(GS) ), y tiene un valor muy
pequeno (|Aq| < 0.1e) para aquellas transiciones con escasa participacion de t;,,. En
cambio, los estados 3'H, y2'G, se constituyen mayormente como transiciones
tiy — hy Y presentan la mayor migracion de electrones desde el atomo central, con
valores de Aq de 0.34e y 0.31e respectivamente. El estado 1'T;,, y los dos estados "T,umas

altos corresponden a valores intermedios, con valores de Aq de 0.16-0.17e.

Entre todos los diferentes estados simétricos en Aly;, solo aquellos pertenecientes a la
triplemente degenerada representacion de T,, son transiciones permitidas por dipolo.
Por ello, estos estados son los que van a definir el perfil del espectro de absorcion y las
propiedades de absorcion de luz del cluster de Al;3. La energia de transicion de la
transicion 6ptica de menor energia tiene un valor de 2.2 eV, mientras que el estado 2T,
aparece a ~ 0.2 eV por encima, y se predice que tendra una fuerza del oscilador mas
débil. El estado 3'T,, con AE = 2.93 eV presenta la mayor probabilidad de transicion y
esta llamado a protagonizar el papel principal del espectro de absorcion a bajas

energias.

Los valores de t obtenidos para los estados excitados de menor energia indican
diferentes grados de colectividad de electrones para las excitaciones electronicas de
menor energia. Los estados con mayor valor de t corresponden a las tres transiciones
T,y Y a las tres transiciones T,,. En particular, la mas alta excitacion de T,, exhibe un
gran indice de colectividad, correspondiente a la contribuciéon de mas de 6 pares de

electron/hueco. Estos valores pueden ser racionalizados mediante el modelo de jellium
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con 40 electrones. Los tres estados T;, mas bajos se obtienen mediante promociones
electronicas a los niveles 1F y 2P. La excitacion colectiva del grupo de electrones (1F, 2P)
deberia contar con la participacion de 10 pares de electron/hueco, un valor mucho
mayor del t (6.21) obtenido para el estado 3T,,. El analisis de NTO para este estado
indica la participacion de varios huecos correspondientes a la capa 1F con una mezcla de
huecos de 2P. Los dos estados T;, mas bajos son mayormente promociones del nivel de
jellium 2P, con diferente participacion de electrones 1F. En consecuencia, 1T, y 21Ty,

exhiben valores mucho mas pequenos en el indice de colectividad.

3.2.- DERIVADOS DOPADOS DE Al;3

A continuacion, se analizaran los estados excitados de los derivados dopados del cluster
de Al;z3. Se han estudiado cuatro compuestos en total, siendo berilio y magnesio los
atomos dopantes. En consecuencia, se obtienen los siguientes sistemas (Be@Al2)”,
(Mg@Al;2)* (los clusteres dopados endohedricamente), (Al@BeAl;;)* y (Al@MgAl;;)* (los
dopados exohedricamente). El estudio de los estados fundamentales de estos sistemas
ha sido llevado a cabo en los afos anteriores (32) y ahora se procedera a estudiar las

excitaciones de los mismos.

3.2.1.- CLUSTERES DOPADOS ENDOHEDRICAMENTE: (Be@Al,)” Y (Mg@Al,,)>

3.2.1.1.- ESTRUCTURA ATOMICA

Tabla 1: datos geométricos de los clusteres de Al:s™, (Be@Al12)* y (Mg@Al,)*, donde X es el atomo situado en el
centro, r es el radio atomico del atomo central, d (Al-Al s) es la distancia entre los atomos de aluminio en la
superficie y d (Al-X c) es la distancia del atomo central a la superficie. Todas las distancias estan dadas en A.

X r d (Al-Al s) d (Al-X ¢)
Al 1,43 2,80 2,67
Be 1,12 2,72 2,59
Mg 1,60 2,84 2,70
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Al dopar el cluster de Al;3 con berilio en su interior, se observa una compresion en las
dimensiones del cluster, aunque la simetria no se ve alterada por este intercambio de
atomos. Al doparlo con magnesio en cambio, se observa que todas las distancias son
mayores que en el cluster de Aly3, ya que el atomo de magnesio es mayor que el de beri-
lio, pero se puede decir que en ambos casos se mantiene la simetria inicial aunque las
dimensiones del cliister (Mg@Al;;)* sean mayores que las del cluster de Aly3™y las del be-
rilio menores. Por lo tanto, aunque las distancias hayan variado, ambos mantienen la

misma simetria icosahédrica (In) que el cluster de Alys'.

3.2.1.2.- ESTRUCTURA ELECTRONICA

A diferencia del cluster de Al:3, en el clister (Be@Al,)* la carga no esta concentrada en
el atomo central, aunque el berilio tiene una carga natural negativa mayor que los ato-
mos de aluminio en la superficie, siendo -0.16e |la carga del Be y -0.15e la de los atomos
de Al. la carga del atomo dopante es mucho mayor en el clister de (Mg@Al;,)> (-0.81e).

Los atomos de aluminio de la superficie presentan una carga natural de -0.1e cada uno.

Debido a que el dopaje no representa distorsiones en la simetria del cluster con respecto
al cluster de Aly3, el analisis de la distribucion electronica en el diagrama energético del
orbital molecular muestra (ver ilustracion 8) una distribucion muy similar a la de el Al;3,
con una alta densidad de estados en la frontera entre los orbitales ocupados y vacios,
con los orbitales tay, g4y tiu(en orden ascendente de energia) entre los orbitales ocupa-
dos y una separacion considerable entre los orbitales ocupados y virtuales, asi como en-
tre el primer orbital virtual (hg) y los siguientes orbitales virtuales (gg, agy hy en el caso
del berilioy gg, hy y ag en el del magnesio. No obstante, todos los orbitales estan a un ni-
vel energético mas alto que en el cluster de Aly3, puesto que en los clusteres dopados la
carga total es de -2 mientras que en el de Al;3 es de -1, por lo tanto, los sistemas dopados
tienen el mismo numero de nucleos pero mas carga negativa, que da como resultado
esta desestabilizacion energética. En el cluster (Be@Al;;)>, el HOMO se encuentra a 1.46

eVy el LUMO a 3.40 eV, mientras que el HOMO-LUMO gap es de 1.49 eV y en (Mg@Al;,)*
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el HOMO se halla a 1.4 eV y el LUMO a 2.9 eV, obteniendo asi un HOMO - LUMO gap de
1.5eV.
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llustracion 8: Diagrama energético del orbital molecular del estado fundamental de los clisteres dopados
endohedricamente.

3.2.1.3.- ESTADOS EXCITADOS

El analisis TDDFT del cluster (Be@Al;5)> muestra un gran niimero de estados singletes
excitados en un pequeno rango de energia de excitacion, con los primeros 29 estados
excitados mas bajos energéticamente (1'H,1'G,,2'H,, 1'T,, 1'T,,, 3'H,, 2'G,)
repartidos entre 1.9 eV y 2.0 eV, mientras que en el caso de (Mg@Al;;)> 29 primeros
estados excitados de menor energia (1'H,, 1'G,, 1'Ty,, 1'T,,, 2'H,, 3'H,, 2'G,)

aparecen a un nivel energético menor, entre 1.4 eV y 1.8 eV concretamente.
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Los estados 21T,,,, 4'H,, v 31G, estan computados a 2.1 eV y el estado 2'T;, se hallaa 2.2
eV en el caso del berilio y, para el magnesio, los estados 2!T,, y 21T, estan computados
a 1.9 eV y a 2.0 eV respectivamente, mientras que los estados 4'H,,, y 31G, aparecen en
2.2 eV, a niveles energéticos similares en ambos casos pero sin mantener el mismo
orden. Las energias de transicion a los estados excitados de baja energia mas altos
computados (31T;, v 31T,,,. en orden ascendente de energia, en el caso de (Be@Al;;)* vy
31Ty, y 3'T,,, en el mismo orden, para el caso de (Mg@Al;,)*) se hallan en ambos casos
por encima de los estados anteriores a energias similares (2.7 eV y 2.8 eV para el berilio y

2.9 eV para el magensio).

3,3 4
(Be@Al;,)* (Mg@Al,)*
3,1

2,9 -

2,7 A

2,5 1

2,3 1

2,1 A

Energia (eV)

1,9 A

1,7 1

1,5 1

1,3 -

llustracién 9: energias de transicion a los 50 estados singletes excitados mas bajos de los clusteres dopados
endohédricamente

Como se puede observar en la tabla 2, la mayoria de transiciones tienen un valor muy
pequeno de Aq (|Ag| < 0.1e) para ambos sistemas, lo que indica que la mayoria de las
transiciones electrénicas que se dan son transiciones superficiales ya que no hay cam-
bios significativos en el atomo central, exceptuando los estados 1'H,,1'G,,y1'T;,, en el
caso de (Be@Al;;)* con valores de Aq de 0.17e, 0.16e y 0.12e respectivamente. En el
cluster (Mg@Al;,)*, los primeros 15 estados excitados muestran un valor considerable de
Ag, siendo 0.41e para 1'H, , 0.42e para ,1'G,, y 0.31e y 0.25e para los estados

1T,y 11T,,, respectivamente, lo que da a entender que las transiciones electrénicas a
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esa energia de transicion se dan, en gran parte, del atomo central a la superficie, como
también ocurre en los estados anteriormente mencionados de (Be@A|12)2'. Cabe desta-
car, que en los estados en los que Ag muestra valores considerables, la energia de transi-
Cion a dichos estados es mas baja que a las que no los muestran. Esto ocurre principal-
mente en el caso de (Mg@A|12)2', en el que los estados 1'H,, y 11 G, muestran un alto valor
de Aq (0.41e y 0.42e respectivamente) y a la vez un bajo valor de AE. Esto se debe a que,
siendo el magnesio un atomo con un potencial de ionizacion bajo, facilita en gran medi-

da este tipo de transiciones, bajando la energia de transicidon considerablemente.

Tabla 2: Estados singletes excitados de menor energia de los clisteres dopados endohedricamente donde, AE es
la energia de transicion en eV, (f) es la fuerza del oscilador, AQ es la diferencia de carga en el atomo central, ytes

el indice de colectividad.

(Be@Alp)” (Mg @Al 1)*

Estado AE (f) Aq T Estado AE (f) Aq T
1'H, 1,97 0,17 1,96 1'H, 1,44 0,41 1,95
1'G, 1,98 0,16 2,25 1'G, 1,46 0,42 2,04
2'H, 2,03 0,00 2,45 1'T,,  1,63(0,0337) 0,31 3,42
1Ty 2,04(0,0144) 0,12 3,62 1T, 1,71 0,25 3,37
1T, 2,05 0,00 3,79 2'H, 1,79 -0,02 2,25
3'H, 2,06 0,01 2,44 3'H, 1,81 -0,02 2,35
2'G, 2,07 0,08 2,60 2'G, 1,81 -0,02 2,13
2T, 2,15 0,04 3,33 21T, 1,92 0,00 3,48
4'H, 2,18 0,02 2,00 2T, 2,07(0,0023) 0,02 3,89
3'G, 2,18 0,00 2,06 4'H, 2,23 -0,02 1,87
2T, 2,29(0,0136) 0,00 4,19 3G, 2,24 -0,02 2,06
3Ty, 2,86 0,04 5,05 34y, 2,73 0,09 5,55
3T, 2,94(0,1276) 0,01 6,42 3T,  2,83(0,0636) 0,01 5,68

Como se menciona anteriormente, los estados los que van a definir el perfil del espectro
de absorcion y las propiedades de captacion de luz son aquellos pertenecientes a la tri-
plemente degenerada representacion de Ty, ya que son aquellos en los que la fuerza del
oscilador (entre paréntesis) no es 0. La probabilidad de transicion es proporcional a la
fuerza del oscilador, por lo que a mayor fuerza de oscilador mayor probabilidad de tran-

sicion. La energia de transicion de la transicion 6ptica de menor energia tiene un valor
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de 2.0 eV, para (Be@Al;,)* vy de 1.63 eV para (Mg@Al;)* vy una fuerza del oscilador de
0.0144 y 0.0337 respectivamente, mientras que el estado 2!T,, aparece a ~ 0.3 eV por
encima en ambos casos. El estado llamado a protagonizar el espectro de absorcion a
bajas energias es el estado 3T,, con AE = 2.94 eV para (Be@A|12)2' y con un valor de 2.83
eV para (Mg@A|12)2' ya que presenta la mayor probabilidad de transicion al tener una
fuerza del oscilador mayor que los otros estados 31T, (0.1276 para (Be@Al;,)* y 0.0636
para (Mg@Al;;)>).

Reparando a los datos del Al;3 (AE=2.93 eV y f=0.106), se ve que los tres sistemas mues-
tran unas propiedades de captacion de luz similares, ya que en todos ellos la energia de
la transicidn mas probable es muy parecida, aunque en la fuerza del oscilador difiera,
siendo (Mg@Al;,)* el sistema con menor probabilidad de transicién al tener la f mas pe-
quena, mientras que el que presenta mayor probabilidad de transicion es el (Be@AI12)2'
con f=0.1276.

Los valores de t obtenidos para los estados excitados de menor energia indican diferen-

tes grados de colectividad de electrones para las excitaciones electréonicas de baja
energia. Los estados con mayor valor de t corresponden a las tres transiciones T;, vy a
las tres transiciones T,, en todos los casos. En particular, la mas alta excitacion de T;,
exhibe un gran indice de colectividad para ambos sistemas, correspondiente a la contri-
bucion de mas de 5 pares de electron/agujero con valor de t de 6.42 para el estado
31T, ,de (Be@Al2)* y de 5.68 para el estado 31T, de (Mg@Al;2)* .
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3.2.2.- CLUSTERES DOPADOS EN LA SUPERFICIE (Al@BeAl;;)%Y (Al@MgAl,;)>

3.2.2.1.- ESTRUCTURA ATOMICA

Tabla 3: datos geométricos de los cluster de Alss™, (Al@BeAl;;)? y (Al@MgAl;;)? donde X es el atomo dopante
situado en la superficie, d (X-Al s) es la distancia entre el atomo dopante y los atomos de la superficie, d (Al-Al s)
es la distancia entre los atomos de aluminio en la superficie, d (Al-Al c) es la distancia entre el atomo central de
aluminio y los aluminios de la superficie y d (Al-X c) es la distancia del atomo central de aluminio al atomo
dopante en la superficie. Todas las distancias estan dadas en .

X d(X-Als) d(A-Alc) d(X-Alc) d(A-As)
Al 281 i 2,67 i

Be 2,53 2,63 2,38 2,82
Mg 2,96 2,67 2,90 2,82

Lo primero que se observa al analizar los datos geométricos de los clusteres dopados
superficialmente (ver tabla 3) es que la diferencia entre estos clusteres y el de Aly3” o los
dopados endohédricamente es notable. La distorsion creada por el atomo dopante
rompe la simetria icosahedral del clister Aly3y los clusteres (Al@BeAl;)y (Al@MgAl;;)™
presentan simetria puntual Csy. El berilio se situa a una distancia menor con respecto al
atomo central de aluminio a la que ocupa el atomo de aluminio que se ha substituido.
Esto hace que la distancia entre el berilio y los atomos de aluminios colindantes sea
también menor a la distancia del atomo de aluminio que ocupa la misma posicion en el
cluster de Aly;3 con respecto a los aluminios superficiales colindantes. Justo lo contrario
ocurre con el magnesio, que se situa a una distancia mayor con respecto al atomo de
aluminio central que su homologo en el cluster de Aly3’, y a mayor distancia también de
los aluminios colindantes que el atomo de aluminio que ocupa la misma posicion en el

cluster de Al;3.

3.2.2.2.- ESTRUCTURA ELECTRONICA

En el estado fundamental de (AI@BeAI11)'2, el atomo central de aluminio tiene una carga

natural de 0.01e mientras que la del berilio es de 0.06e. Los aluminios de la superficie
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tienen diferentes cargas naturales, 5 poseen una carga natural de -0.16e y otros 5 una de
-0.21e, mientras que un unico atomo de aluminio posee una carga natural de -0.19e. Por
su parte, en el estado fundamental de (AI@MgAI11)'2, el atomo central de aluminio tiene
una carga natural de 0.11e mientras que la del magnesio es de -0.41e. El resto de alumi-
nios superficiales poseen las cargas de -0.18e (6 atomos) y -0.12e (5 atomos). Por lo tan-
to, la carga negativa del sistema se encuentra en la superficie, y sobre todo en el magne-
sio, mientras el centro queda cargado positivamente, a diferencia del sistema dopado

con berilio en el que el atomo de berilio poseia una carga natural positiva.

Esta distorsion previamente descrita, queda a la vista en el diagrama energético del
orbital molecular (ilustracion 10). Si bien sigue habiendo una alta densidad de orbitales
ya no se observa el nivel de degeneracion mostrado por los sistemas anteriores. Ahora,
la mayor degeneracion la presentan los orbitales doblemente degenerados, mientras
que la presencia de orbitales no degenerados es también notable. En el caso de
(AI@BeAIn)'z, el HOMO aparece a 1.7 eV mientras que el LUMO lo hace a 3 eV, siendo asi
la diferencia entre ambos 1.3 eV, y en el caso de (AI@MgAI11)'2 el HOMO aparece a 1.8 eV

mientras que el LUMO lo hace a 3.1 eV, siendo asi la diferencia entre ambos 1.3 eV.

En estos diagramas queda patente la distorsion causada por el atomo dopante y la
pérdida de simetria de los sistemas. Mientras que en los sistemas anteriores (ver ilustra-
cion 8) el HOMO era t;, triplemente degenerado, ahora se ve claramente que es un orbi-
tal ag, el cual tiene justo por debajo energéticamente un orbital e; doblemente degene-
rado. Estos ultimos, sin duda, derivan de la perdida de simetria del sistema, que pasa de
tener un orbital triplemente degenerado en el cluster de Al;3” a uno doblemente dege-
nerado y a uno no degenerado en los sistemas dopados. En el caso del LUMO también
se aprecia la pérdida de simetria puesto que el orbital que en los sistemas anteriores era
hg ahora ha pasado a ser un conjunto de dos orbitales doblemente degenerados (e, y e4)

y un orbital no degenerado (ay).

30



(Al@BeAl ;) (A@MgAI,)?

5 1 a €, £

a
€

e - -
1 e,

€;

Energia (eV)

2 a,
- 3 €4 e
= = e
- - 2 a, e,
- -3 - & e
1 €

€;

llustracion 10: Diagrama energético del orbital molecular del estado fundamental de los clisteres dopados en la
superficie.

3.2.2.3.- ESTADOS EXCITADOS

Las energias de transicion a los estados singlete excitados de menor energia son simila-
res en ambos casos a bajas energias pero se diferencian en energias mas altas (ilustra-
cion 11).

En los sistemas dopados superficialmente, aparte de la diferencia de carga en el atomo

central (Al) también se ha estudiado la diferencia de carga en el atomo dopante que se

encuentra en la superficie, siendo esta definida como Agqy = qx(ES) — qx(GS) (X=Be, Mg).

Al darse la excitacion, la mayoria de transiciones muestran (tabla 4) un valor muy pe-
gueno de Ag en el atomo central de aluminio para ambos sistemas (|Ag| < 0.1e), excepto

las transiciones a 3'E; que muestran un valor de Aq de 0.11e, las transiciones a
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8'E, y9'E, con Aq de 0.15ey las transiciones a 614, y 11'E, con valor de Aq de 0.13e para
el caso de (Al@BeAl;;) %y las transiciones a 3'E, y 214, con Aq de 0.12e,a 5'E,con 0.15ey

por Gltimo la transicion a 71E; con valor de Aq de 0.13e para el caso de (Al@MgAl;;) ™.

3,3 1

3,1 A (A|@BeA|11)-2 (AI@IVIgAIll)_2

N

(%)

1
i ni
11

Energia (eV)

I\)
[N
1

1,9 1

1,7 1

1,5 1

13 -

llustracién 11:: energias de transicion a los 50 estados singletes excitados mas bajos de los clusteres dopados
en la superficie.

En el atomo de berilio, la mayoria de transiciones también muestran valores de Aq infe-
riores o cercanos a 0.1e, exceptuando la primera (1'E,), con valor de Ag de 0.28e indi-
cando una transferencia de carga desde el berilio a los atomos de aluminio superficiales.
Las transiciones a 10'E,, 5'4,, 6'4,, 11'E,,y 7'A, poseen un valor negativo de Aq y su-
perior a -0.1e (-0.40e, -0.40e, -0.36¢€, -0.36e y -0.28e respectivamente), indicando transfe-
rencias de carga al berilio. Por su parte, en el atomo de magnesio la mayoria de transi-
ciones también muestran valores de de Aq inferiores o cercanos a 0.1e. Entre las que no

lo hacen, destacan las transiciones a 1'E; y 1'E,, con valores de Aqg de 0.33e y 0.30e res-
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pectivamente. Por otro lado también destacan las transiciones a 71E; y 7*E, con valores

de -0.47ey -0.40eVy las transiciones 8'E, y 6'4,, con valores de -0.24e ambas.

Las transiciones que definiran el espectro de absorciony por lo tanto las propiedades de
captacion de luz en estos sistemas, seran las que muestren un valor de f diferente de 0,
que seran aquellos estados que en el sistema de origen pertenecian a la triplemente de-
generada representacion de T;, pero que al disminuirse la simetria del sistema han su-
frido una ruptura de la degeneracion, y debido causas simétricas ahora las transiciones a
A: vy E; son las transiciones permitidas por dipolo. En el caso de (Al@BeAln)'2, la transi-
cion electronica de menor energia aparece a 1.84 ev con un valor de f de 0.011 y perte-
neciente al estado 2'E; mientras que para (AI@MgAl;;)* esta transicion aparece a 1.96
eV con f=0.0157. La segunda transicion aparece a 2.39 eV con f = 0.0085 para
(Al@BeAl;1)y a 2.47 eV con f=0.194T7 para (Al@MgAl;;) 2. La tercera aparece a 2.86 eV
con f=0.1202 para (Al@BeAl;;)?y a 2.79 eV con f=0.0704 para (Al@MgAl;;)™. Por lo tanto,
las transiciones llamadas a protagonizar el espectro de absorcion son la transicion a
71E;cuando el atomo dopante es el berilio y la transicion a 614; cuando lo es el magne-
sio, puesto que son las transiciones que mayor fuerza del oscilador presentan(0.1202
(Al@BeAl;1) %y 0.1947 (Al@eMgAl;;) ).

Los valores de t obtenidos para ambos sistemas muestran también diferentes grados de
colectividad, con varias transiciones cerca de t=1 (1'E; en (Al@BeAl;;)? y 1'E, en
(Al@MgAli;) ) que indica la falta de colectividad de estas transiciones. Destacan las tran-
siciones a 71E, en el sistema (Al@BeAl;1) %y a 81E; y 714, en (Al@MgAl;;) con altos indi-
ces de colectividad, siendo éstos 6.10 y 5.95 y 5.88 respectivamente, indicando el alto
caracter colectivo de estas transiciones. Por lo general las transiciones con valor de f di-

ferente de 0 también muestran indices de colectividad considerables.
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Tabla 4: Estados singletes excitados de menor energia de los clusteres dopados en la superficiadonde, AE es la
energia de transicion en eV, (f) es la fuerza del oscilador, AQ es la diferencia de carga en el atomo central,ytes
el indice de colectividad.

(Al@BeAl,;)? (AleMgAl, ;)

Estado AE (f) Aq(Al-c) Aq(Be) T Estado AE (f) Aq(Al-c) Aq(Mg) T
1(E;)  1,48(0,0001) 0,07 0,28 1,02 1'(E,) 1,48 0,03 0,33 1,06
1'(E,) 1,50 0,07 0,02 1,01 1(E;)  1,50(0,0006) 0,03 0,30 2,01
1(A,) 1,61 -0,01 0,12 2,00 2Y(E,) 1,51 -0,01 0,12 1,99
2Y(E,) 1,65 -0,01 0,12 2,03 3Y(E,) 1,63 -0,01 0,12 1,05
2'(A,) 1,67 -0,01 0,12 2,01 1'(A,) 1,65 -0,02 0,10 2,00
1%(A,)  1,67(0,0001)  -0,01 0,08 2,01 4Y(E,) 1,69 -0,02 0,10 2,13
3Y(E,) 1,68 -0,01 0,08 2,31 2'E)  1,74(0,0009)  -0,01 0,05 1,53
4'(E,) 1,69 -0,01 0,08 2,33 2'(A,) 1,77 -0,01 0,00 2,02
5Y(E,) 1,73 -0,01 0,04 2,03 1(A;)  1,77(0,0051)  -0,01 0,00 3,46
6'(E,) 1,74 -0,01 0,00 2,12 3'(A,) 1,80 0,11 0,02 1,34
3(A,) 1,75 -0,01 -0,01 2,02 3%E,)  1,82(0,0066) 0,12 0,00 2,66
2'(A;)  1,78(0,0062) 0,00 -0,03 3,28 2'(A;)  1,88(0,0078) 0,12 0,00 3,50
2'(E,)  1,84(0,0110) 0,00 -0,02 2,43 4YE)  1,91(0,0001)  -0,01 -0,02 2,50
3'A)  1,85(0,0110) 0,01 0,04 2,00 3'(A,)  1,940,0002) 0,01 -0,03 2,02
4Y(A,) 1,90 0,01 0,04 2,01 4'(A,) 1,94 0,01 -0,03 2,05
7'(E,) 1,92 0,10 0,04 2,14 5'E,)  1,96(0,0157) 0,15 0,01 2,69
3YE)  1,96(0,0002) 0,11 0,02 2,38 44A;))  2,000,0027) 0,03 -0,18 1,33
8'(E,) 1,97 0,15 -0,01 2,02 5Y(E,) 2,02 0,00 0,00 2,23
9'(E,) 2,04 0,15 -0,04 2,98 5Y(A,) 2,07 0,06 -0,02 2,22
4YE))  2,08(0,0015) 0,07 -0,03 2,74 6'(E,) 2,11 0,06 -0,02 2,92
4YA;)  2,09(0,0002)  -0,01 0,00 2,42 6'(A,) 2,14 -0,02 -0,07 2,23
5'(E)  2.10(0,0006) 0,05 -0,03 2,07 5'(A,)  2,16(0,0001) 0,01 0,11 4,22
5'(A,) 2,11 -0,01 -0,03 2,01 6'(E)  217(0,0017) 0,01 0,15 3,00
6'(E;)  2,39(0,0085)  -0,01 -0,03 1,11 7'(E,) 2,18 -0,02 -0,47 2,60
10'(E,) 2,42 -0,03 -0,40 1,01 7YE,)  2,26(0,0003) 0,13 -0,40 2,90
5YA,)  2,54(0,0058)  -0,03 -0,40 1,57 8'(E,) 2,35 0,01 -0,24 1,11
6'(A,)  2,56(0,0006) 0,13 -0,36 1,82 6'(A,)  247(0,1947) 0,01 -0,24 1,74
11(E,) 2,60 0,13 -0,36 2,79 9'(E,) 2,76 0,04 0,22 5,01
7A,)  2,77(0,0655) 0,00 0,28 3,07 8'(E)  2,78(0,0468) 0,03 -0,02 5,95
7YE)  2,86(0,1202) 0,04 -0,09 6,10 7MA)  2,790,0704)  -0,02 0,00 5,88
8'(A,)  2,87(0,03) 0,04 -0,09 3,82 -

8'(E,)  2,89(0,0001) 0,04 -0,03 2,69 -
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4.- CONCLUSIONES

De acuerdo a los resultados obtenidos en este trabajo, podemos concluir lo siguiente.
Los sistemas dopados endohédricamente muestran estructuras atdmicas y electronicas
muy similares entre ellos y estrechamente relacionadas al cluster de Aly3’, debido a que
se mantiene la simetria icosahédrica. Ambos mantienen el esquema energético del Aly3°
y sus transiciones mas probables se dan a energias parecidas. El cluster (Mg@Ahz)z' es el
que presenta un valor de f menor al resto, indicando por tanto la menor probabilidad de
transicidon en este sistema. Ambos sistemas dopados muestran transiciones de caracter
colectivo a energias parecidas, indicando la participacion de mas de 5 pares de
electron/hueco en las transiciones mas probables. Las transiciones que presentan un
gran valor de Aq muestran a su vez los valores mas bajos de AE debido al bajo potencial
de ionizacion del magnesio dopante, que facilita estas transiciones. En cambio, los
sistemas dopados superficialmente pierden simetria, pasando ésta de ser I, a ser Cs,
resultando en una distribucién electronica cualitativamente distinta. Se rompe la
degeneracion de los dopados endohédricamente aunque no varian ni las energias de
transicion ni las fuerzas del oscilador. Por otra parte, en estos sistemas también se
aprecia el caracter colectivo de las transiciones, con valores de t cercanos y superiores a
6, es decir, indicando la participacion de 6 o mas pares de electron/hueco. Como puede
observarse, las excitaciones colectivas no son exclusivas de casos excepcionales sino
que aparecen en sistemas moleculares con gran simetria, lo cual es debido a la gran

degeneracion de los orbitales moleculares en estos sistemas.
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4.- CONCLUSIONS

According to the obtained results it can be concluded that the endohedrically doped
systems show very similar atomic and electronic structures, closely related to those in
the Ali;3, due to the maintenance of the icosahedral symmetry. The two studied
endohedrically doped systems have molecular orbital energies diagram to those of the
Ali3, and, as a consequence, their most probable transitions are observed at similar
excitation energies. (Mg@AI12)2' Cluster is the one that shows a smaller value of f
between the systems, and it would be the one showing a less intense peak. Both doped
systems show excitations with collective nature at similar energies, pointing out the
participation of more than 5 pairs of electron/hole in the most probable transitions. The
transitions showing higher values of Ag are the ones showing the smaller transition
energy too, which is due to the low ionization potential of the doped magnesium, which

reduces the necessary energy to make those transitions happen.

On the other hand, the surface-doped systems loose the icosahedral symmetry which
decreases to Cs,, resulting in a qualitatively different electronic distribution. The
degeneracy showed by the endohedrically doped systems is broken but the values of the
transition energies and oscillator strengths remain similar. In addition, the collective
nature of the transitions in these systems can also be apreciated, with t values slightly

larger than 6, pointing out the participation of 6 or more pairs of electron/hole.

All in all, it can be seen that collective transitions are not an exclusivity of some
particular molecules or solids. They may be observed in molecular systems with high
levels of symmetry, which is due to the high degeneracy of the molecular orbitals in

those systems.
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