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Resumen

En el presente trabajo de tesis se caracterizé experimentalmente una
molécula artificial elastica tipo benceno. El sistema consta de seis resonado-
res que son placas de aluminio con forma hexagonal los cuales estan unidos
por medio de enlaces, también placas de aluminio pero con una estructura
localmente peridédica, en un arreglo hexagonal.

En la caracterizacién de la molécula artificial usamos la técnica conocida
como espectroscopia actstica resonante, o ARS por sus siglas en inglés. Esta
técnica nos permite obtener la respuesta de un sistema eldstico ante una
excitacién externa, de forma no invasiva; tipicamente en un espectro de
frecuencias en magnitud y fase.

En las mediciones, primero se excita en uno de los resonadores y se de-
tecta en el resonador opuesto, de donde se obtiene el espectro de frecuencias
en la molécula elastica. Segundo, para medir las amplitudes de onda se ex-
cita en el mismo resonador y se mide en diferentes puntos en el resonador
opuesto.

Los resultados que se obtienen de las mediciones son los andlogos de los
que se obtienen de una molécula real del benceno, y concuerdan con los
obtenidos de simulaciones numéricas del correspondiente sistema elastico.
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Abstract

In this thesis we experimentally characterize an artificial benzene-type
elastic molecule. The system consists of six resonators which are aluminum
plates with hexagonal shape which are bonded together, also in aluminum
plates but with a locally periodic structure, in a hexagonal arrangement.

For the characterization of the artificial molecule we used the technique
known as resonant acoustic spectroscopy, or ARS. This technique allows us
to obtain the response of an elastic system to an external excitation, in a
non-invasive way; typically in a frequency spectrum in magnitude and phase.

In our measurements, we first excite in one of the resonators and detect
in the opposite resonator, from which we obtain the frequency spectrum in
the elastic molecule. Second, to measure the wave amplitudes we excite in
the same resonator and measure at different points in the opposite resonator.

The results we obtained in our measurements are the analogs of those
obtained from a real benzene molecule, and agree with those obtained from
numerical simulations of the corresponding elastic system.
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Capitulo 1

Introduccion

1.1. Hacia la electrdénica molecular

El desarrollo tecnoldgico actual ha generado una alta demanda de dispo-
sitivos cada vez mas pequenos y eficientes. En la busqueda de construccion
de estos dispositivos identificamos dos enfoques basicos. El primer enfoque,
conocido como enfoque descendente, consiste en reducir cada vez mas el ta-
mano de los dispositivos electrénicos. Este es el caso de la electrénica actual,
la cual estd basada en el transistor de efecto campo metal-dxido semiconduc-
tor o MOSFET por sus siglas en inglés. En los ultimos anos se ha logrado
reducir el tamano de estos dispositivos hasta el orden de los nanémetros
(1 x 107 metros), a un costo de produccién relativamente bajo. Sin em-
bargo, una mayor reduccién en las dimensiones del MOSFET requiere de
un mayor consumo de energia y la ganancia en el rendimiento de estos dis-
positivos estd pronto a llegar a su limite [1]. El segundo enfoque, conocido
como enfoque ascendente, tiene como idea principal el de ensamblar bloques
bésicos, formados de moléculas individuales, para construir dispositivos con
funcionalidades electrénicas especificas [2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 11]. Este
enfoque tiene su origen, en gran parte, en las ideas de Ari Aviram y Mark
Ratner quienes mostraron teéricamente, en 1974, la construccién de un dis-
positivo electrénico basado en una molécula orgénica [12].

Con las técnicas experimentales actuales y con instrumentos tales como
el microscopio de efecto tunel, capaz de tomar imagenes de superficies a
nivel atémico y de manipular dtomos y moléculas pequenas, o el micros-
copio de fuerza atémica, ha sido posible conectar grupos de moléculas y/o
moléculas individuales a electrodos para estudiar sus propiedades electréni-
cas [3, 4, 13, 14, 15, 16, 17, 18]. Esta area de investigacién involucra distintas
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2 Caracterizacion experimental de una molécula artificial de benceno
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Figura 1.1: Representacién esquemdtica de algunos sistemas y/o moléculas conjugadas:

(a) naftaleno, (b) antraceno, (c) polidiacetileno, (d) etileno, (e) acetileno y (f) benceno.

areas de la ciencia tales como fisica, quimica, biologia, ciencia de materia-
les entre otras, y ha dado origen a la electrénica molecular [2]. Esta drea
de la nanociencia ofrece un gran potencial para aplicaciones tecnolégicas, y
dado el tamafio de algunas moléculas pequenas una consecuente reduccion
de los dispositivos. Aunque la fabricacién de bloques moleculares, para su
uso en dispositivos moleculares electrénicos con funcionalidades especificas,
aun representa un reto experimental [14] debido a que se requiere de un
alto control de las moléculas, asi como de sus conexiones a electrodos que
establecen un flujo de carga a través de ellas y que en general afecta sus
propiedades electrénicas [19, 20, 21, 22, 23, 24, 25, 26, 27]; en los tltimos
anos se han logrado grandes avances en esta direccién. Por tanto, el estudio
de los mecanismos bésicos que influyen en las propiedades electrénicas a es-
cala molécular es de gran interés y representa hoy en dia un drea de intensa
actividad cientifica y tecnoldgica.

1.2. Sistemas 7 conjugados

La electrénica molecular ofrece un gran potencial para aplicaciones tec-
nolodgicas dado el gran nimero de moléculas y compuestos organicos exis-
tentes con propiedades electrénicas, y cuyo tamafio brinda la posibilidad de
construir circuitos integrados densamente empaquetados. Entre los sistemas
moleculares que muestran funcionalidades electrénicas, los llamados siste-
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mas conjugados®, o moléculas conjugadas, son de gran interés [13, 21, 28,
29, 30, 31, 32, 33]. Esto es debido a que poseen electrones deslocalizados,
conocidos como electrones 7, que son los responsables de las propiedades de
conduccién de estas moléculas. A estos sistemas también se le conoce co-
mo sistemas 7 conjugados. Entre los sistemas conjugados encontramos a la
naftalina, el antraceno, u oligdmeros conjugados tales como el poliacetileno,
polidiacetileno, politriacetileno, entre otros. También encontramos molécu-
las conjugadas individuales tales como el etileno, el acetileno, y el benceno
por mencionar solo algunos. Dada su importancia, por su tamano y por
ser el elemento bésico de una gran cantidad de compuestos organicos, la
molécula de benceno es de especial interés [34]. En la figura 1.1 se muestra
la representacién esquematica de algunos de estos sistemas conjugados.

1.2.1. La molécula de benceno como dispositivo electronico

En los dltimos anos se ha mostrado que la molécula de benceno, a pe-
sar de tener una brecha de energia muy grande entre el orbital molecular
mas alto ocupado (HOMO por sus siglas en inglés) y el orbital molecular
més bajo desocupado (LUMO por sus siglas en inglés) puede mostrar pro-
piedades de semiconductor. Esto se ha observado en un dispositivo de tres
terminales formado de una molécula de benceno, a la cual se le reemplazan
dos de sus dtomos de hidrégeno, opuestos entre ellos, por atomos de azufre
que a su vez se conectan a electrodos de oro en donde se establece un flujo de
corriente, como se muestra en la figura 1.2 (a). Este dispositivo se conecta
a una compuerta capacitiva, y en su totalidad el dispositivo muestra fun-
cionalidades electrénicas de transistor? [34] (es decir, muestra una corriente
amplificada como se observa en el panel (b) de la misma figura); es decir, el
benceno tiene la posibilidad de usarse en circuitos integrados moleculares.
También, es importante mencionar que la aparicién de brechas grandes de
energia se ha observado en cadenas de anillos de benceno, cintas de grafeno
con orillas tipo armchair, y nanotubos de carbono, los cuales estan formados
de multiples anillos de benceno.

1Un sistema conjugado es un sistema molecular conectado a través de orbitales T,
con electrones deslocalizados, que en general disminuyen su energia total e incrementa su
estabilidad. Normalmente se representan mediante enlaces simples y multiples, de forma
alternada.

2El transistor es un dispositivo electrénico semiconductor controlado por una corriente
y del que se obtiene una corriente amplificada. El transistor estd formado de tres termi-
nales: un emisor que emite portadores de carga, un colector que los recibe y una tercera
terminal que modula el paso de dichos portadores de carga.
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Figura 1.2: (a) Esquema de un dispositivo electrénico de tres terminales formado de
una molécula de benceno y dos compuertas capacitivas puestas a un voltaje de compuerta
Ve (lineas horizontales superior e inferior). A la molécula del benceno se le reemplazan
dos de sus dtomos de hidrégeno por dos dtomos de azufre (S) y se estable un flujo de
corriente entre S y D. (b) Corriente como funcién del campo eléctrico E¢ generado por

las compuertas capacitivas. Ver la referencia [34].

1.2.2. Descripcién de sistemas 7 conjugados

Los sistemas conjugados, o moléculas conjugadas, muestran funcionali-
dades electronicas. Esto debido a que poseen electrones deslocalizados 7 que
son los responsables de las propiedades de conduccién de estas moléculas.

Recientemente, la construccién de dispositivos moleculares a base de
moléculas simples a mostrado avances significativos. Para obtener estos re-
sultados se ha requerido de una ingenieria atémica de alta precision; sin em-
bargo atun existen retos experimentales debido al tamano y la sensibilidad
de las moléculas. Para realizar mediciones de conduccién de forma precisa a,
través de moléculas simples, se requiere de un alto control del acoplamiento
de los orbitales 7 de la molécula y de los orbitales de los electrodos a los que
se conectan. Este acoplamiento produce un ensanchamiento y cambio en los
niveles de energia de la molécula; es decir modifica las propiedades de con-
duccién de la molécula misma. Por lo tanto, es de gran importancia entender
los mecanismos y procesos de conduccion a través de la molécula y distin-
guirlos de los efectos producidos por los electrodos. Ademads, también es de
interés controlar la razén de tunelamiento de los electrones de electrodos
hacia las moléculas, el cual es un efecto ondulatorio. Esto es, la conduccién
electrénica a nivel molecular se puede entender como un fenémeno ondula-
torio.

En la busqueda de resolver estos y otros retos experimentales, y para
obtener un mejor entendimiento de las propiedades electrénicas de siste-
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mas 7 conjugados, se han desarrollado algunos modelos teéricos. Uno de
los modelos méas usados para describir estas propiedades es el modelo lla-
mado modelo de amarre fuerte [2, 11, 35, 36, 43]. Este modelo toma en
cuenta efectos de interferencia ondulatoria y retiene detalles atémicos y de
estructura electrénica. También captura rasgos moleculares importantes ta-
les como corrientes circulares. En el modelo de amarre fuerte, la funcién de
onda de un sistema de atomos interactuantes se escribe en términos de las
funciones de onda de un sistema de atomos aislados, més el acoplamiento
que normalmente se considera a primeros vecinos.

Mas adelante describiremos el modelo de amarre fuerte con mas detalle.

1.3. Sistemas moleculares artificiales

Recientemente, el modelo de amarre fuerte se ha logrado emular de for-
ma exitosa en sistemas ondulatorios cldsicos mediante el uso de fibras 6pti-
cas [47], y de resonadores dieléctricos en el régimen de las microondas [48].
En estos 1ltimos, los resonadores juegan el papel de sitios atémicos con los
cuales se han construido sistemas moleculares artificiales analogos del ben-
ceno, del poliacetileno [50] y sistemas mas complejos como el grafeno [49],
como se muestra en la figura 1.3.

Mas atin, este modelo se puede emular en sistemas eldsticos [51]. Para su
implementacién se requiere de un resonador elastico cuya amplitud de onda
esté bien localizada en una cierta regién del espacio, y decaiga de forma
exponencial fuera de esta regién. Esto representa un sitio atémico eldstico.
Ademds, para establecer el régimen de amarre fuerte a primeros vecinos en
sistemas elasticos, la amplitud de onda de un sitio atémico debe ser capaz
de acoplarse de forma evanescente con la amplitud de onda de otro sitio
atémico. Contrario al modelo de amarre fuerte en sistemas de microondas,
en los cuales los resonadores dieléctricos radian energia electromagnética a
otros resonadores produciendo interaccién a segundos o terceros vecinos, la
emulacion del modelo de amarre fuerte en sistemas eldsticos ofrece un alto
control sobre la interacciéon a primeros vecinos, el cual es en muchos casos
la interaccién mas dominante.

En esta tesis nos enfocamos en la caracterizacion experimental de una
molécula artificial de benceno, dado su interés actual. Esta molécula se emuld
mediante el modelo de amarre fuerte en sistemas eldsticos. El diseno y cons-
truccién de la molécula artificial se realizé mediante simulaciones numéricas
mediante el método de los elementos finitos, y forma parte del trabajo de
tesis de licenciatura en Ingenieria Mecédnica del estudiante Angel Esteban
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(a) (c)

auotingdst

Figura 1.3: Sistemas moleculares artificiales de microondas construidos con resonado-
res dieléctricos para el (a) benceno, (b) cis-poliacetileno (superior) y trans-poliacetileno

(inferior) y (d) grafeno. Figuras tomadas de las referencias [49, 50].

Terédn Judrez, en la Universidad Auténoma del Estado de Morelos. En las
siguientes secciones presentamos los objetivos de esta tesis, asi como la or-
ganizacién de la misma.
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1.4. Objetivos de la tesis

1.4.1. Objetivo general

Caracterizar de forma experimental una molécula artificial de benceno.

1.4.2. Objetivos especificos

» Usar la técnica experimental de espectroscopia actstica resonante (ARS)
para la caracterizacién de nuestro sistema.

= Medir el espectro de frecuencias del benceno artificial.

s Comparar los espectros de frecuencias experimentales con las corres-
pondientes predicciones tedricas.

= Estudiar las propiedades de ciclicidad de la molécula mediante la adi-
ciéon de impurezas.

= Medir la amplitud de onda andloga de un orbital atémico.

= Construir los orbitales moleculares del benceno artificial.
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1.5. Organizacion de la tesis

En el capitulo 1 se presenta una breve introduccién sobre la electrénica
molecular y de sistemas moleculares artificiales. También se presentan los
objetivos de esta tesis para caracterizar una molécula artificial de benceno.

En el capitulo 2 se describe el marco tedrico que permite relacionar las
propiedades de la molécula de benceno, a nivel atémico, con las corres-
pondientes propiedades de la molécula artificial. Se demuestra que ambos
sistemas se pueden describir por medio del mismo modelo de amarre fuerte.
En ese mismo capitulo se muestra la estructura y caracteristicas geométri-
cas de la molécula artificial que permiten emular los espectros de niveles y
orbitales moleculares analogos a los de la molécula de benceno.

En el capitulo 3 se describe la técnica experimental que se usa para carac-
terizar al benceno artificial, conocida como espectroscopia acustica resonante
0 ARS por sus siglds en inglés. Se muestran los elementos que componen a
la ARS, la funcién que cumple cada uno de ellos, y el montaje experimental
que se usa para la caracterizacion de la molécula artificial.

En el capitulo 4 se muestran los resultados de nuestros experimentos.

Finalmente, las conclusiones y perspectivas de esta tesis se muestran en
el capitulo 5.



Capitulo 2

Marco teodrico

En este capitulo se estudian los rasgos caracteristicos de la molécula de
benceno, como son su estructura quimica y electrénica, y su espectro de
energias y orbitales moleculares. Se muestra que estas dltimas caracteristi-
cas se pueden estudiar por medio del modelo de amarre fuerte. Después se
presenta el modelo de amarre fuerte para ondas elasticas con lo cual se emu-
lan las principales caracteristicas de la molécula de benceno, en un sistema
eldstico, mediante simulaciones numéricas de elementos finitos. Se muestra
que esta molécula artificial reproduce el espectro y la simetria de los orbitales
moleculares del benceno.

2.1. La molécula de benceno

La molécula de benceno con férmula quimica CgHg, es una molécula
compuesta por seis atomos de carbono, cada uno de ellos unidos a un dtomo
de hidrégeno, ordenados en un arreglo hexagonal. Esta molécula es uno de
los hidrocarburos méas importantes y uno de los elementos bésicos presente
en un gran numero de compuestos organicos. Su estructura hexagonal se
debe a la hibridacién sp? de los dtomos de carbono. Esto es, el carbono
que tiene un numero atémico seis, es decir, tiene seis electrones, posee una
configuracién electrénica 1s%2s22p?. Los dos electrones que se encuentran
en la capa ls estan fuertemente ligados al ntcleo atémico, mientras que
los cuatro electrones restantes, conocidos como electrones de valencia y que
son ademas los responsables de formar los enlaces quimicos, se encuentran
en las capas 2s y 2p. Debido a que la diferencia de energia entre las capas
2s y 2p es lo suficientemente pequena, sus orbitales se pueden combinar de
varias maneras. A las combinaciones de los orbitales 2s y 2p, del dtomo

9
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de carbono, se le conoce como hibridacion sp™. Desde el punto de vista
matematico, la hibridacién sp™ se entiende como la combinacién lineal de
un solo orbital 2s con n orbitales 2p, donde n = 1,2 6 3, y que da como
resultado (n+1) enlaces o y (3 —n) electrones en los orbitales . Los enlaces
o son los responsables de producir la estructura molecular y los orbitales m
determinan las propiedades electrénicas de la molécula [52].

En particular, en la hibridacién sp? un electrén del orbital 2s se combina
con dos electrones del orbital 2p dando como resultado tres enlaces o, los
cuales se encuentran en el plano de los atomos de carbono y a un angulo de
120° entre ellos, y un electrén en el orbital m (2pz) el cual queda libre (los
electrones en los orbitales 7 tienen una energia de enlace al nicleo atémico
mas pequena que la de los electrones en los enlaces o) y que esté perpendicu-
lar al plano. Asi, en la molécula de benceno cada dtomo de carbono se enlaza
a un atomo de hidrégeno y a dos atomos de carbono cercanos mediante tres
enlaces o, formando la estructura hexagonal. El cuarto electrén en el orbital
7 de cada atomo de carbono se enlaza con el de los otros dtomos de carbono
formando enlaces w. Esto da como resultado electrones deslocalizados, los
cuales no pertenecen a un dtomo o enlace en particular, si no a un grupo de
atomos y son responsables de las propiedades electrénicas del benceno. A los
sistemas con electrones 7 deslocalizados, tales como el benceno, se les conoce
como sistemas 7 (sistemas ligados por medio de enlaces 7). Los sistemas 7
conjugados son sistemas 7 que se extienden a varios atomos vecinos.

2.2. La ecuacién de Schrodinger

La ecuaciéon que describe la dindmica de la funcién de onda electrénica
estd dada por la ecuacién de Schrodinger

0
iha\ﬂ(ﬁ t) = HY(7,t), (2.1)
donde W(7,t) es la funcién de onda del electrén en 7 al tiempo ¢, i es la
unidad imaginaria (i = v/—1), & es la constante de Planck en unidades de
2w (h = h/27). %\I!(F, t) representa la derivada parcial de la funcién de
onda con respecto al tiempo, y H es el operador Hamiltoniano que describe
la energia total del sistema la cual esta dado por
R _,
H=—-—V"4+V(rt), 2.2
3o V2 V(Y (22
donde V (7, t) es el potencial al que se encuentra sujeto el electrén de masa m
y V2 es el operador Laplaciano. Si el Hamiltoniano, H, no depende explici-
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tamente del tiempo, la dependencia espacial y temporal en la ecuacién (2.1)
se puede separar mediante el ansatz

(7, ) = Yu(Fexp(— Ent), (2.3)
donde la funcién de onda 1, (7) satisface la llamada ecuacion de Schrédinger
estacionaria,

H¢n(f) = Enwn(F)a (2'4)

donde n es el nimero cuantico que etiqueta los niveles de energia, o eigene-
nergias, F,,, del sistema.

La ecuacién (2.4) es una ecuacién de eigenvalores cuya solucién da los
eigenvalores de la energia F,, o eigenenergias, y los eigenestados, v, (),
asociados a esos eigenvalores.

2.3. Modelo de amarre fuerte

Desde el punto de vista tedrico, un aspecto notable de sistemas 7 con-
jugados, en particular polienos y arenos conjugados!, es que sus principales
propiedades electrénicas se pueden estudiar por medio del llamado modelo
de amarre fuerte. En este modelo, la funcién de onda del sistema de atomos
interactuantes (orbitales moleculares) se escribe en términos de las funcio-
nes de onda del sistema de atomos aislados (orbitales atémicos), donde para
cada atomo solo se considera un estado cuantico. Esto es,

donde ¢y, son los coeficientes de la expansion y la base de funciones ¢, ()
representa la base de orbitales atomicos localizados. Esto es en escencia el
método conocido como Combinacion Lineal de Orbitales Atémicos, 6 LCAO
por sus siglas en inglés.

Si sustituimos la ecuacién (2.5) en la ecuacién de Schrodinger, ecua-
ci6én (2.4), obtenemos el siguiente conjunto de ecuaciones para los coeficien-
tes chm

Z(Hnm - ESnm)Cnm = 07 (26)

m

1Los polienos son compuestos orgénicos poli-insaturados que contienen al menos tres
enlaces simples y dobles de forma alternada entre dtomos de carbono. Los arenos son
hidrocarburos con enlaces simples y dobles alternados entre dtomos de carbono formando
una estructura de anillo.
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donde E es la energia, H,,, son los elementos de matriz del Hamiltoniano
H en la base de orbitales atémicos ¢, (7), los cuales estan dados por

EmzmMWMZ/%WH%WMZ (2.7)

&mzmwm:/mm%mﬁ (2.8)

es la integral de traslape entre los estados en los sitios n y m. Notemos que los
orbitales localizados de los diferentes 4&tomos pueden ser ortonormales, ver la
ecuacién (2.8), en cuyo caso Spm, = dpm donde dy,, es la delta de Kronecker
(Onm =1sin=my dpm = 0sin #m). La ecuacién (2.6) tiene soluciones
no triviales si el determinante det(H — ES) = 0. La soluciones a esta tltima
ecuacién da los eigenvalores 6 niveles de energia y las eigenfunciones, que
corresponden con los orbitales moleculares asociados a esos eigenvalores.

Para moléculas formadas de atomos de una sola especie, una primera
aproximacion consiste en considerar que la energia de los sitios atomicos, ¢,
son iguales, es decir H,, = €. Una segunda aproximacién es considerar que
los electrones sélo pueden saltar a sus sitios vecinos cercanos, (n,m), lo cual
implica que H, ,,,y = —v donde v > 0 es la energia de salto del electron
del sitio n al sitio m. En el modelo de amarre fuerte también se pueden
considerar interacciones de largo alcance. Sin embargo, estas tienen energias
muy pequenas, tipicamente decaen exponencialmente como funcién de la
distancia. Asi, en muchos casos, para describir el sistema sélo necesitamos
los términos de salto a vecinos cercanos.

Notemos que el modelo de amarre fuerte es equivalente a la llamada
aprozimacion de Hiickel?. En ésta aproximacién sélo se consideran los orbi-
tales atémicos 7. Esto debido a que los electrones en los orbitales o estan
fuertemente ligados al atomo, contrario a los electrones en los orbitales 7 los
cuales tienen una energia de enlace al &tomo mas pequena. Asi, los orbitales
7y o tienen muy poca interaccién. En la llamada aprozimacion de Hiickel
extendida se consideran ambos orbitales 7 y o.

2En la aproximacién de Hiickel la matriz Hamiltoniana se obtiene por medio de la
eleccién de una base formada de funciones de onda de atomos localizados (LCAO). Los
elementos en la diagonal del Hamiltoniano H tienen la misma energia, es decir, H;; = ¢;
mientras que los elementos fuera de la diagonal de H son iguales a cero excepto aquellos
entre dtomos vecinos cercanos, los cuales tienen una energia igual a —v con v > 0 [54].
Esto es, Hy; =€y H; j;y = —v donde (3, j) con i # j indica dtomos vecinos cercanos.
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2.4. Modelo de amarre fuerte para la molécula del
benceno

Como mencionamos en la seccién anterior, la solucién a la ecuacién de
Schrodinger se reduce a la diagonalizacién de la matriz Hamiltoniana H que
describe el sistema bajo estudio, ver la ecuacién (2.6). Las soluciones co-
rresponden con los eigenvalores, 6 niveles de energia, y las eigenfunciones,
u orbitales moleculares, asociados a esos eigenvalores. Para la molécula de
benceno, del modelo de amarre fuerte tenemos que los elementos en la dia-
gonal de H estan dados por H,, = ¢ y los elementos fuera de la diagonal
son H, ny = —v. Es decir,

e —v 0 0 0 -—-v
v ¢ —-v 0 0 0
_ 0 —v ¢ —v 0 O (2.9)

Notemos que los elementos de la matriz Hig = Hg1, lo cual se debe a la
ciclicidad de la molécula.

2.4.1. Espectro de energias y orbitales moleculares

Para la molécula de benceno, el Hamiltoniano estd dado por la ecua-
ci6én (2.9) cuyos eigenvalores, o espectro energético es

Ey = e—2v,
Ey=F3 = e¢—v,
Ey=F; = ec+4v,
Eg = e42v, (2.10)

v los eigenestados asociados a esos eigenvalores son

o) = ;6<|¢1>+¢2>+|¢3>+|¢4>+¢5>+|¢6>>,
o) = jﬁmw T 162) — |3} — 20a) — d5) + d6)).
fos) = 5(162) +1s) — Igs), 1),
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Figura 2.1: (a) Representacién esquemédtica de la molécula de benceno; cada dtomo en el
sitio j contribuye con un sélo estado atémico etiquetado por |¢;). (b) Niveles de energfa de
la molécula de benceno obtenida por el método de Hiickel. El espectro de energias muestra
dos singuletes, F1 y Eg, y dos niveles doblemente degenerados o dobletes, Fo = E3 y
E4 = FE5. La diferencia entre singulete y doblete es A mientras que la diferencia entre
doblete y doblete es 2A. (c) Orbitales moleculares, j(r), asociados a las eigenenergias
E;. La intensidad de los colores indica la magnitud de la funcién de onda. Los hexagonos

en lineas verdes se muestran como una guia.

lpa) = (2|¢1) — |p2) — |#3) + 2[¢Pa) — [P5) — |96))s

[\]

(I92) = [d3) + |¢5) — |ds)),

0s) = jg<r¢1>—|¢2>+|¢3>—r¢4>+|¢5>—|¢6>>. (2.11)

N | —

lps) =

Notemos que cada orbital molecular, |¢;) con j = 1,2,...,6, es una com-
binacién de los orbitales atémicos |¢;), u orbitales 7 (2p.). Dado que los
orbitales |p;) se encuentran en la base de sitios del Hamiltoniano, podemos
proyectarlos en la base de configuracion, es decir, ¢;(r) = (r|p;), donde r
es el vector que da la posicién de cada sitio j. Una suposiciéon razonable es
considerar que los orbitales atémicos m decaen de forma exponencial fuera
de su sitio atémico, con una longitud de decaimiento £. Bajo esta suposicion,
los orbitales atémicos toman la forma

¢j(r) = cexp< — |x]£—aj\ — !ng—y\)’ (2.12)

donde el par ordenado (xj,y;) indica las coordenadas del sitio atémico j y
¢ es una constante de normalizacién.
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En la figura 2.1, panel (a), se muestra la representacién esquemadtica de
la molécula de benceno, cada sitio atémico estd etiquetado por |¢;), con
j =1,2,...,6. En el panel (b) de la misma figura se muestra el espectro
de energias del benceno. Se observan seis niveles: dos singuletes, F1 y Eg y
dos niveles doblemente degenerados, o dobletes, Fo = F3 y E4 = E5. Estas
degeneraciones son debidas a la estructura de anillo de la molécula. La di-
ferencia de energias entre singulete y doblete, y entre doblete y doblete, es
Ay 2/, respectivamente. Esta estructura de los niveles de energia es carac-
teristica del benceno. Finalmente, en el panel (c) se muestran los orbitales
moleculares, ¢;, asociados a cada eigenenergia F;. Como podemos notar, el
modelo de Hiickel da una muy buena aproximacién al espectro de energias
y a la simetria de los orbitales moleculares de la molécula de benceno [2].

2.5. Modelo de amarre fuerte para ondas elasticas

El modelo de amarre fuerte descrito en la seccién anterior se puede emu-
lar en sistemas elasticos. Para su implementacién se requiere que la amplitud
de onda este bien localizada en una cierta region del espacio y que decaiga
de forma exponencial fuera de esta regién. Esto constituye un sitio atdmico
artificial eldstico, y la aproximacién de amarre fuerte, a vecinos cercanos,
se logra haciendo que la amplitud de onda de un sitio atémico se acople
de forma evanescente con la amplitud de onda de otro sitio atémico, hasta
formar asi una molécula, en nuestro caso la molécula artificial de benceno.

En la figura 2.2 (a) se muestra una estructura localmente periédica for-
mada con la repeticién de una unidad bésica, 6 celda unitaria. La celda
unitaria estd compuesta de una placa de aluminio de espesor e, lado L, y
dos subplacas, una en cada lado de la placa cuadrada, de lado a/2 y lon-
gitud b, como se muestra en la figura 2.2 (b). Los niveles de frecuencia de
la estructura localmente periédica se muestran en el inciso (e) de la misma
figura. Se observa la aparicion de una estructura de bandas, en el espectro
de frecuencias, con bandas permitidas (bandas de niveles), en donde se pue-
den propagar las ondas, y bandas prohibidas (bandas vacias), en donde las
ondas no se pueden propagar. Esta propiedad de la estructura localmente
periddica la usamos para atrapar a las vibraciones. Esto es, al elegir una fre-
cuencia de vibracién de un resonador que se encuentre dentro de la banda
prohibida, de las estructuras localmente peridédicas, permite no solo atrapar
a las vibraciones del resonador sino también que su amplitud de onda decai-
ga de forma exponencial a lo largo del enlace. Este decaimiento exponencial
representa un ejemplo del efecto tunel clasico, andlogo del que se encuen-
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30 31
Lado de resonadores (mm)

Figura 2.2: (a) Estructura localmente periédica eldstica formada con la repeticién de
una unidad bésica, ¢ celda unitaria. Estds estructuras juegan el papel de enlaces. (b)
Celda unitaria compuesta de una placa cuadrada de aluminio de espesor e, lado L y dos
subplacas, una en cada lado, de lado a/2 y longitud b. (c¢) Sitio atémico artificial eldstico
compuesto de un resonador con forma hexagonal de longitud L, y espesor e, conectado a
tres enlaces, también de aluminio, con un dngulo de 120° entre ellos. (d) Benceno artificial
elastico, los enlaces entre resonador y resonador tienen dos celdas unitarias mientras que los
enlaces al exterior tienen cinco celdas unitarias. (e) Niveles de frecuencias de la estructura
periédica de la figura del panel (a). Debido a la periodicidad surgen bandas prohibidas y
bandas permitidas en el espectro de niveles. (f) Niveles de frecuencia del benceno artificial
de la figura (d). Las estructuras localmente periddicas permiten atrapar a los niveles del
benceno que se muestran en lineas rojas. Los pardmetros geométricos son: e = 6.05 mm,
L =26 mm, a/2 =2.5 mm, b= 8.2 mm.
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tra en sistemas cudnticos. En la figura 2.2 (c) se muestra el sitio artificial
atémico compuesto de un resonador, con forma hexagonal, conectado a tres
estructuras localmente periédicas, también de aluminio los cuales juegan el
papel de los enlaces. El angulo entre los enlaces es de 120° lo cual permi-
te la configuracién tipica de moléculas que presentan una hibridacién sp?,
tales como el etileno y el benceno. En el inciso (d) se muestra la molécula
artificial de benceno, como se observa la molécula estd compuesta de seis
resonadores, con forma hexagonal, de lado Ly, y conectados por medio de
tres estructuras localmente periédicas compuestas de dos celdas unitarias.
La tercera estructura localmente periédica de cada resonador, que no esta
conectada al exterior, estéd formada de cinco celdas unitarias con el propdsito
de evitar efectos de borde. Los pardmetros geométricos de la molécula artifi-
cial son los mismos que en los de la figura 2.2 (c). Finalmente en el inciso (f)
se muestra el espectro de frecuencias del benceno artificial. Las estructuras
localmente peridédicas atrapan a las vibraciones de cada resonador. Esto se
observa en el rango de frecuencias entre 20500 Hz y los 22000 Hz, donde las
eigenfrecuencias de la molécula artificial estan en la banda prohibida de las
estructuras localmente periddicas (lineas horizontales en rojo).

Es importante mencionar que para construir la molécula artificial de
benceno asumimos que su geometria hexagonal es producida por los enlaces
o de la hibridacién sp?. Asf, podemos ignorar a los dtomos de hidrégeno.
Los andlogos de los orbitales atomicos 7 corresponden con las vibraciones
de los sitios artificiales. Estos orbitales se acoplan con los de los orbitales
7 de los otros sitios atéomicos dando origen a los analogos de los enlaces
. Es decir, la molécula artificial de benceno emula los seis orbitales ,
asumiendo que la estructura hexagonal proviene de la hibridacién sp? de
los atomos de carbono con los atomos de carbono vecinos y los dtomos de
hidrégeno. A este sistema lo llamamos benceno artificial. En la siguiente
seccion mostraremos como este sistema artificial reproduce el espectro y la
simetria de las amplitudes de onda tipicos de la molécula de benceno.

2.5.1. Espectro de frecuencias y orbitales moleculares analo-
gos

En la figura 2.2 (d) se muestra la molécula artificial de benceno. Esta
molécula artificial reproduce la repulsiéon entre eigenfrecuencias y los ei-
genmodos u orbitales moleculares, y representan el espectro y los orbita-
les moleculares analogos de los de la molécula de benceno. Los parametros
geométricos del sistema son tales que permiten un espectro de frecuencias
en el rango de los 19 kHz a los 22 kHz, lo cual es posible medir con el
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Figura 2.3: (a) Niveles de frecuencia, 6 eigenfrecuencias del benceno artificial. La es-
tructura de los niveles de frecuencia del benceno artificial es la misma que se tiene para
el benceno a nivel atémico, como se observa en la figura 2.1 (b). (b) Modos de vibracién,
M;(r), asociados a las eigenfrecuencias f;. Estos modos de vibracién representan los andlo-
gos de los orbitales moleculares del benceno. La barras de colores indican la magnitud de

la amplitud de onda.
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Figura 2.4: Comparacién entre (a) el orbital molecular ¢g(z,y) en unidades atémicas
(u.a) y (b) el orbital anédlogo correspondiente Mi(r). El orbital molecular ¢¢(x,y) en
cada punto de la molécula en rojo (azul) corresponde con la vibracién hacia arriba (hacia
abajo), indicado en los circulos discontinuos en color verde en los correspondientes puntos
equivalentes de la molécula artificial. Las barras de colores indican la magnitud de la

funcién y amplitud de onda en (a) y (b), respectivamente.
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equipo experimental disponible. Las simulaciones numéricas predicen que
las eigenfrecuencias de la molécula artificial se encuentran en

fi = 20989 Hz,

fo = 21042Hz, fy = 21043 Hz,
f3 = 21153Hz, fy =21155Hz y
fi = 21209 Hz.

Notemos que las frecuencias fo = for y f3 &~ f3, es decir, los modos de vi-
bracién u orbitales andlogos asociados a esas eigenfrecuencias se encuentran
degenerados, y representan dobletes en la molécula. Asi, el sistema artificial
analogo del benceno muestra seis niveles, en este caso de frecuencias, dos de
ellos degenerados con una separacién de Ay ~ 53 Hz entre singulete y doble-
te, y de aproximadamente 2A; (~ 111 Hz) entre doblete y doblete, como se
muestra en la figura 2.3 (a). Esta misma estructura se observa en el espectro
de energias de la molécula de benceno, en el caso cudntico (ver figura 2.1
(b)). Ademas, notemos que los modos de vibracién reproducen la simetria
de los orbitales moleculares del benceno, como se muestra en el panel (b) de
la figura 2.3. En la figura 2.4 se muestra con mas detalle esta equivalencia
entre un orbital del benceno, por ejemplo el pg(x,y), y el correspondiente
orbital analogo del benceno artificial M (r). El orbital molecular ¢g(z,y) en
cada punto (sitio atémico) de la molécula color rojo (color azul) corresponde
con la vibracién hacia arriba (hacia abajo) en los correspondientes puntos
equivalentes de la molécula artificial. Estos puntos equivalentes se indican
en circulos discontinuos en color verde. Como se observa, el orbital artificial
andlogo M (r) reproduce la simetria del orbital molecular gg(x,y). De ma-
nera similar, tenemos que el resto de los orbitales andlogos reproducen la
simetria de sus correspondientes orbitales moleculares. Estas corresponden-
cias son

we(z,y) — Mi(r)

pa(z,y) — Mo(r), ps(z,y) — My(r)

pa(zy) — Ms(r),  p3(z,y) = My(r)

v1(x,y) —  My(r), (2.13)

y se muestran en la figura 2.5. Asi, estos resultados muestran la emula-
cién exitosa de las propiedades caracteristicas de la molécula de benceno
como son su estructura de niveles y sus orbitales moleculares. Contrario a
la emulaciéon de sistemas moleculares en el régimen de las microondas, el
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Figura 2.5: Correspondencia entre (a) los orbitales moleculares ¢;(z,y) y (b) los orbitales

andlogos M (r), ver la expresién (2.13).

modelo de amarre fuerte eldstico ofrece la ventaja de tener un alto control
sobre las interacciones a primeros vecinos, los cuales son en muchos casos
las interacciones mas dominantes.

Las simulaciones numéricas que permitieron emular al benceno artificial,
asi como la obtencién de los parametros éptimos, fueron parte del trabajo
de Tesis de licenciatura del estudiante de Ingenieria Mecanica Angel Esta-
ban Teran Judrez de la Universidad Auténoma del Estado de Morelos. En
estas simulaciones se consideraron condiciones de frontera libres, es decir,
el sistema no se encuentra empotrado a ninguna superficie, y se realizaron
estudios sobre analisis de frecuencias y modos de vibracion.

Finalmente, esta molécula artificial se construyé en una placa de alumi-
nio para su caracterizacién experimental. Esta caracterizacion es el propdsito
de la presente tesis y cuyo desarrollo mostraremos en los siguientes capitulos.



Capitulo 3

Espectroscopia acustica
resonante

En este capitulo se muestra la caracterizacién experimental de la molécu-
la artificial de benceno, descrita en el capitulo anterior. Esta caracterizacion
se realiza mediante el uso de la técnica conocida como FEspectroscopia Acusti-
ca Resonante, 6 ARS por sus siglas en inglés. Primero se describen los com-
ponentes que integran a la ARS: analizador vectorial de redes, amplificador
de audio de alta fidelidad, transductores electromagnético-actusticos y una
computadora tanto para fijar los parametros necesarios en la ARS como pa-
ra la adiquisicion de los datos experimentales. Posteriormente se describe el
montaje experimental usado asi como los materiales usados para soportar
el sistema artificial y para posicionar los excitadores y detectores.

3.1. Espectroscopia acustica resonante

La FEspectroscopia Acistica Resonante, 6 ARS por sus siglas en inglés,
es una técnica de medicion no destructiva que permite obtener la respuesta
de un sistema paramagnético, es decir, de un sistema que no muestra una
respuesta magnética, ante una excitacion externa. En la figura 3.1 se muestra
una representacion esquematica con los componentes que integran la ARS.
Por ejemplo, con esta técnica ARS se han estudiado y verificado predicciones
de diferentes fenémenos fisicos tales como la dispersién y el transporte de
ondas en sistemas eldsticos cuasi-unidimensionales [55, 56], el efecto del caos
ondulatorio sobre la transmisién de ondas a través de cavidades elasticas
cadticas [57]. Las llamadas oscilaciones de Bloch y atrapamiento de arcoiris
en sistemas mecénicos estructurados [58], y més recientemente la emulacién

21
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Figura 3.1: Representacién esquemética de la ARS. (1) Computadora. (2) Analizador
vectorial de redes o VNA por sus siglas en inglés. (3) Transductor electromagnético-acusti-
co como excitador. (4) Muestra a analizar. (5) Transductor electromagnético-actistico como

detector.

exitosa del modelo de amarre fuerte en sistemas mecénicos [59]. Ademds,
con esta técnica también se pueden medir propiedades fisicas de sistemas
mecanicos tales como el médulo de Young y el médulo de corte.

3.2. Instrumentos usados por la ARS

Los instrumentos que integran a la ARS son: analizador vectorial de
redes o VNA por sus siglas en inglés, amplificador de audio de alta fidelidad,
transductores electromagnético-acusticos y una computadora. En la ARS el
VNA se utiliza como un generador de funciones, es decir, que son capaces
de generar funciones o senales, también filtra la senal medida eliminando
el ruido de fondo generado por la senal original. El amplificador de audio
de alta fidelidad se utiliza para potenciar la senal generada por el VNA.
Los transductores electromagnético-acusticos o EMAT’s por sus siglas en
inglés, tienen dos funcionamientos, uno como excitador y otro como detector.
El excitador produce una respuesta del sistema y el detector detecta la
respuesta del sistema. El funcionamiento y las caracteristicas de cada uno
de estos instrumentos se describe con més detalle en las siguientes secciones.

3.2.1. Analizador vectorial de redes o VNA

El Analizador Vectorial de Redes o VNA, ver figura 3.2 (a), es un ge-
nerador de funciones o senales. Este instrumento puede realizar medidas de
espectro y demodulacidn, es decir, que se enfoca en las vibraciones de alta
frecuencia. También puede medir la magnitud y fase de una senal de entrada
a una determinada frecuencia, dentro de un rango de frecuencias. El rango
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de frecuencias en el que mide el VNA es de 10 Hz hasta 4 GHZ. El VNA se
caracteriza por ser mas preciso y rapido en sus mediciones, comparado con
un analizador de espectros convencional.

3.2.2. Amplificador de audio

El amplificador de audio de alta fidelidad, ver figura 3.2 (b), trabaja en
un rango audible de frecuencias y se utiliza en la ARS para potenciar la senal
generada por el VNA, y asi lograr que los transductores electromagnético-
acusticos perciban esta senal. La ventaja de usar este instrumento es que
ses facil de encontrar comercialmente y a un costo bajo.

(a)

1 .,.‘.
i
e

Figura 3.2: (a) Analizador vectorial de redes o VNA, marca Anritsu, modelo MS4630B,
se utiliza como un generador de funciones que produce una senal tipo sinusoidal de fre-
cuencia f. (b) Amplificador de audio, marca Cerwim-Vega, modelo CV-900, potencia la

senal producida por el VNA.

3.2.3. Transductores electromagnético-acusticos

Los transductores electromagnético-acisticos o EMAT’s convierten una
sefial mecdnica en una senal eléctrica y viceversa. Estos consisten de una
bobina de cobre y un iman permanente, como se muestra en los paneles (a)
y (b) de la figura 3.3. La ventaja de usar EMAT’s en el experimento es que es
barato y ademds no entran en contacto fisico con el sistema. A continuacién
se explica el funcionamiento de los EMAT’s.

El EMAT excitador funciona de la siguiente manera:

1. Una corriente armonica, de frecuencia f, pasa a través de la bobina
del EMAT la cual genera un campo magnético B(t) que varia en el
tiempo con la misma frecuencia f.

2. Debido a la ley de induccién de Faraday, en cualquier circuito de un
material paramagnético que esté cerca de la bobina del EMAT se gene-
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Figura 3.3: Transductores electromagnético-actisticos 0 EMAT’s. (a) EMAT como de-

tector, construido con un tubo de PVC de didmetro D = 0.5 mm, y en su interior un

iman de neodimio de didmetro D = 2 mm y un espesor e = 1 mm, una bobina de alambre

de cobre calibre 18. (b) EMAT como excitador, construido con una bobina de didmetro

D = 45 mm y alambre de cobre de calibre 18, con un imén de neodimio de diametro D =5

mm y un espesor e = 3 mm.

ran corrientes parasitas locales!. Estas corrientes también son arméni-
cas de frecuencia f.

. Las corrientes parasitas, inducidas en el metal paramagnético, inter-

actiian con el imdn del EMAT a través de la fuerza de Lorentz.

. El efecto de la fuerza de Lorentz sobre el metal se convertird en una

vibracién mecénica que se propaga por el material.

El EMAT detector funciona de la siguiente manera:

1. Se produce un cambio del flujo magnético dentro del metal para-

magnético vibrante cuando el iman permanente del EMAT estd cerca
de este mismo metal.

. Las corrientes pardsitas que generd el EMAT excitador son variables

en el tiempo, por lo tanto genera su propio campo magnético alterno.
Al acercar un EMAT detector a este campo magnético, una fuerza
electromotriz serd inducida en la bobina del mismo EMAT y este de-
tectard la respuesta del metal vibrante y serd enviada al VNA para su
posterior analisis.

!Cuando un campo magnético entra en contacto con un material paramagnético, éste

produce corrientes en circuito en la superficie del material. A estds corrientes se les conoce
como corrientes parasitas.
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3.3. Montaje experimental

El montaje experimental con la ARS usado en el laboratorio se muestra
en la figura 3.4. Primero se suspende la molécula artificial haciendo que tenga
el menor contacto posible con cualquier superficie. Esto se logré colocando
el benceno artificial sobre una estructura que consta de soportes universales
e hilos de nailon, que son sujetados entre dos soportes, con el propdsito
de minimizar el contacto fisico del sistema con cualquier superficie, como se
muestra en la figura 3.4 en (4), (5) y (6). Posteriormente, se configura el VNA
por medio de una computadora utilizando un programa de automatizacién
y adquisicién de datos llamado phase, en LabView. Los parametros que se
introdujeron al VNA son los siguientes:

= frecuencia central en Hz: 20950,

» span (ancho de la resonancia) en Hz: 50,
= tiempo en ms: 300000,

= incremento en Hz: 50,

= numero de iteraciones: 7 y

» formato de medicién: 3 (magnitud y fase).

Figura 3.4: Montaje del experimento realizado en el laboratorio. (1) Computadora, (2)
Analizador de redes vectorial o VNA, (3) Amplificador de audio de alta fidelidad, (4)
EMAT detector, (5) Benceno artificial y (6) EMAT excitador.

La perilla de volumen del amplificador de audio se coloca a la mitad de la
maxima amplificacién, con el propésito de evitar distorsiones en la senal.
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Figura 3.5: Posicién de los EMAT’s, estos se colocan de forma paralela al plano de la
superficie del resonador. Las letras E y D identifican la posicién del EMAT excitador y
detector, respectivamente. Aqui, el EMAT excitador no cambia de posicién mientras que

la posicién del EMAT detector es variable, dependiendo del experimento.

Después, se colocan los EMAT’s, excitador y detector, en dos de los resona-
dores de la molécula con una configuraciéon o posiciéon paralela al plano de
la superficie de cada resonador, ver figura 3.5, con el propdsito de producir
vibraciones fuera del plano. El EMAT excitador se conecta al amplificador
de audio en modo puente ? y el EMAT detector se conecta directamente al
VNA.

3.4. Experimentos

Se realiza una serie de experimentos para corroborar las propiedades
generales de la molécula, tales como: espectro de frecuencias, degeneraciones
del espectro de frecuencias, ciclicidad, orbital atémico andlogo o modos de
vibracién del resonador y las amplitudes relativas en puntos equivalentes del
resonador. Para esto se us6 el montaje y la técnica de la ARS que se describe
en la seccién anterior. Aqui, se realizé una serie de experimentos haciendo
un barrido en el rango de frecuencias de los 20900 Hz a los 21300 Hz. En
todos los experimentos se excité en uno de los resonadores de la molécula
y se detecté en el resonador méas lejano. Los EMAT’s se colocan de forma
vertical, perpendicular al benceno, y lo més cerca posible de la superficie del
resonador, sin llegar hacer contacto con este. A continuacién se enlistan los
experimentos que se realizaron para obtener todas estas mediciones:

2En el modo puente entra una sefial de audio y sale un tdnico canal de amplificacién
con el doble de potencia.
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Figura 3.6: (a) Posiciones en donde se coloca el EMAT detector para medir los espectros
de frecuencias. (b), (c¢) Posiciones de las impurezas. (d) Molécula de benceno artificial. Los
ntimeros del (1) al (6) etiquetan a cada resonador. Los circulos negros en el resonador (3)
indican las posiciones de las impurezas. (e) Mallado del resonador donde se identifican
los puntos de referencia de los vértices del resonador. Para medir la amplitud de onda del
resonador se coloca el EMAT detector en cada uno de esos puntos. (f) Puntos equivalentes

del resonador para medir las amplitudes relativas.

1. Se mide el espectro de frecuencias de la molécula artificial detectando
en dos de los vértices del resonador més lejano de la molécula, estos
vértices se muestran en la figura 3.6 panel (a) en circulos azules.

2. Se mide el espectro de frecuencias del benceno colocando dos imanes de
neodimio de didmetro D = 2 mm y espesor ¢ = 1 mm en el resonador
mas lejano, en las posiciones que se indican con circulos negros en la
figura 3.6 (b) y (c), y en los resonadores (1) y (2) que se indican en
el panel (d) de la misma figura. Con este experimento se rompen las
degeneraciones de la molécula.

3. Se mide el espectro de frecuencias del benceno colocando un mayor
nimero de imanes, de didmetro D = 4 mm y espesor ¢ = 2 mm, en el
resonador (3) que se indica en la figura 3.6 (d). Con este experimento
se rompe la ciclicidad de la molécula. En este experimento y en el
anterior los imanes juegan el papel de impurezas en la molécula.

4. Se mide el espectro de frecuencias en cada uno de los puntos del ma-
llado que se muestra en la figura 3.6 panel (e). Con este experimento
se mide la amplitud de onda de un resonador.



28 Espectroscopia aciistica resonante

5. Se mide el espectro de frecuencias en los puntos equivalentes, de cada
resonador del benceno artificial, que se muestran en la figura 3.6 (f)
en circulos azules. Con estos experimentos se construyen los orbitales
moleculares andlogos del benceno artificial.



Capitulo 4

Resultados y analisis

En este capitulo se presentan los resultados de los experimentos
descritos en el capitulo anterior. Se analiza la estructura del espectro
de frecuencias de la molécula y el perfil de cada una de sus resonan-
cias. También se estudia el rompimiento de las degeneraciones y de
la ciclicidad en los espectros de frecuencia, y su comportamiento en
el plano de Argand. Finalmente, se analizan los orbitales atémicos y
orbitales moleculares andlogos de la molécula de benceno.

4.1. Espectro de frecuencias del benceno arti-
ficial

En la figura 4.1 se muestran los resultados obtenidos del primer
experimento, discutido en la seccién 3.4 del capitulo anterior. En los
paneles (a) y (c) se muestran los espectros de frecuencia en ampli-
tud y fase, respectivamente, cuando se mide en uno de los vértices del
resonador. En esos paneles se observan cuatro resonancias que corres-
ponden con cuatro de los niveles de frecuencia esperados. Dos de los
niveles restantes (dobletes) no aparecen debido a que se encuentran
degenerados. Estas degeneraciones se deben a la estructura de anillo
del benceno artificial y se pueden romper mediante la inclusién de im-
purezas. Las predicciones tedricas (ver el capitulo 2, seccién 2.5.1) se
muestran en lineas negras verticales en el interior del panel (a), donde
las lineas de las orillas corresponden con singuletes y las lineas de en
medio representan los dobletes. El error relativo

29
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Figura 4.1: Espectros de frecuencia en amplitud y fase, respectivamente, cuando se
mide en uno de los vértices del resonador, paneles (a) y (¢) y cuando se mide en el vértice
opuesto, paneles (b) y (d). La diferencia entre ambas mediciones es un cambio de fase
como se observa en los paneles (c¢) y (d). Las lineas verticales de los paneles (a) y (b)

corresponden con las predicciones tedricas.

chérico fExpcrimcntal Error ( %)
20989 20999.9 0.0519
21042 21049.0 0.0332
21153 21154.3 0.0061
21209 21206.7 0.0108

Cuadro 4.1: Error relativo entre las predicciones teéricas y las mediciones de los niveles
de frecuencia cuando el EMAT detector se coloca en uno de los vértices del resonador,

panel (a) de la figura 4.1. En todos los casos el error relativo es menor que el 0.1 %.
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fresrico | fexperimental | EITOT ( %)
20989 21000.0 0.0524
21042 21050.2 0.0389
21153 21152.8 0.0094
21209 21207.2 0.0084

Cuadro 4.2: Error relativo entre las predicciones tedricas y las mediciones de los niveles
de frecuencia cuando el EMAT detector se coloca en el vértice contrario del resonador,
respecto al primer experimento, panel (b) de la figura 4.1. En todos los casos el error

relativo es menor que el 0.1 %.

|fexperimental - fteérico | X 100 (4 ]_)
fteérico

entre las predicciones tedricas y las mediciones experimentales para el
espectro de frecuencias del panel (a) se muestran en la tabla 4.1. Como
se observa, el acuerdo entre las predicciones tedricas y las mediciones
experimentales tienen un error relativo menor que el 0.1 %. Para este
espectro la diferencia de frecuencias entre singulete y doblete, y entre
doblete y doblete, es Ay ~49.1 y 2A (=~ 105.3 Hz), respectivamente.
Esta estructura coincide con el espectro de energias de la molécula de
benceno, mostrado en la seccién 2.4.1 del capitulo 2.

Error =

En los paneles (b) y (d) de la figura 4.1 se muestran los espectros
de frecuencia en amplitud y fase, respectivamente, cuando se mide en
el vértice contrario al del experimento del panel (a). El espectro de
frecuencias es similar que el del caso (a), con la diferencia de que aho-
ra se observa un cambio de fase, es decir, ahora las cuatro resonancias
empiezan en sentido contrario, ver los paneles (c) y (d). El error rela-
tivo entre las predicciones tedricas y las mediciones experimentales en
este caso se muestran en la tabla 4.2. El acuerdo entre las prediccio-
nes tedricas y las mediciones experimentales, en este caso, también es
menor que 0.1 %.

Las resonancias de los espectros de frecuencia de los paneles (a)
y (b) de la figura 4.1, de izquierda a derecha, describen évalos en el
plano de Argand como se muestra en los correspondientes paneles (a)
y (b) de la figura 4.2. Se observa que los 6valos correspondientes con
los singuletes (rojo y amarillo) son de menor tamano que los 6valos
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Figura 4.2: Espectros de frecuencia de la figura 4.1 (a) y (b), en los paneles (a) y

(b) respectivamente, en el plano complejo. Cada resonancia describe un évalo, los Gvalos

correspondientes con los singuletes se muestran en color rojo y amarillo y son de menor

tamano que los évalos asociados a los dobletes (verde y azul).

asociados a los dobletes (verde y azul). También es clara la diferencia
de fase que ocurre entre ambos experimentos. Estos 6valos no cierran
completamente debido al fenémeno conocido como efecto Fano.

4.2. Resonancias de Fano

Un aspecto notorio de los espectros mostrados en los paneles (a) y
(b) de la figura 4.1 es que cada una de las resonancias no es simétrica.
Este rompimiento del perfil simétrico de las resonancias es producido
por el fenémeno de Fano [55].

El efecto Fano es un fenémeno de interferencia que surge debido a
la interaccion entre un estado resonante y un continuo. Este fenémeno
se observé primero en estados autoionizados en 4tomos y en reacciones
nucleares, y fue descrito posteriormente por Ugo Fano.

El perfil de las resonancias de Fano es una forma de linea asimétri-
ca muy caracteristica y se puede escribir como

(f = fo)?
(f - fr)2 + (Fr/2)2
donde A,y es el offset, esto es, una compensacién debido a los compo-

nentes electromagnéticos de medicion, A es la amplitud de la resonan-
cia, f es la frecuencia, fy, fr y I' son la frecuencia central, la posicion

F(f) = Aopr + A( )s (4.2)
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Figura 4.3: Perfil de Fano de la ecuacién (4.2) para diferentes valores del pardmetro
de Fano qr, como se muestra al interior de la figura. El perfil de Fano es mas asimétrico

mientras més grande es gr.

del pico de la resonancia y el ancho de la resonancia, respectivamen-
te. El pardmetro que describe el grado de asimetria de la resonancia,
conocido como pardmetro de Fano, estd dado por

qr = (ﬁr_/;b)- (4.3)

Este parametro puede ser positivo o negativo dependiendo del valor de
fr— fo. En la figura 4.3 se muestra el perfil de Fano de la ecuacién (4.2)
para diferentes valores de g, como se indica en el interior de la figura.
Se observa que mientras mayor es el parametro de Fano, mayor es la
asimetria de la resonancia.

En la figura 4.4 se muestran los ajustes de las resonancias de
los paneles (a) y (b) de la figura 4.1 con el perfil de Fano dado por
la ecuacién (4.2). Para cada resonancia (de izquierda a derecha) se
obtienen los pardmetros de Fano (a) gr = —1.0459,0.9370, —1.1740
y 0.8483, respectivamente y (b) gr = 1.0434, -0.990, 1.1549, -1.011,
respectivamente. En todos los casos se obtiene un indicador estadistico
x? entre la curva experimental y los ajustes menor de 107%.
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Figura 4.4: En los paneles (a) y (b) se muestra el ajuste de las resonancias de los corres-
pondientes paneles (a) y (b) de la figura 4.1. El pardmetro de Fano para cada resonancia
(de izquierda a derecha) es (a) gr = —1.0459,0.9370, —1.1740 y 0.8483, respectivamente
y (b) gr = 1.0434, -0.990, 1.1549, -1.011, respectivamente.

4.3. Rompimiento de las degeneraciones

Como se menciona al inicio de este capitulo, los espectros mos-
trados en la figura 4.1 paneles (a) y (b) muestran cuatro resonancias
que corresponden con cuatro de seis niveles esperados. Esto es, dos de
estos niveles (dobletes) se encuenctran degenerados. Esta degeneracién
es resultado de la propiedad de ciclicidad que presenta la molécula de
benceno debido a su estructura de anillo.

Para romper esa ciclicidad en la molécula artificial, se realizan
dos experimentos. En ambos experimentos se excita en uno de los
resonadores del benceno y se detecta en el resonador mas lejano. Las
posiciones del excitador y detector se indican con la letra E y D,
respectivamente, en los esquemas superiores de la figura 4.5. En el
primer experimento se agregan imanes de un didmetro de 2 mm y
espesor de 1 mm, que juegan el papel de impurezas, en las posiciones
que se indican con circulos negros como se muestra en el esquema
de la figura 4.5. En el segundo experimento se agregan las mismas
impurezas pero ahora en el resonador opuesto como se muestra en el
esquema superior derecho de la misma figura.

Los resultados obtenidos de estos experimentos se muestran en los
paneles (a) y (b) de la figura 4.5. En el panel (a) se observa el rompi-
miento de la degeneracion, en la resonancia a la frecuencia de 21075 Hz
aproximadamente. En la figura interior de ese mismo panel se muestra
un acercamiento de esa resonancia, donde se observa la aparicién de
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Figura 4.5: Espectros de frecuencia de la molécula de benceno cuando se agregan impu-
rezas en las posiciones que se indican en los esquemas superiores de los paneles (a) y (b).
Como resultado se obtiene el rompimento de las degeneraciones de las resonancias en (a)
21075 Hz y (b) 21160 Hz.
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Figura 4.6: Como resultado del rompimiento de las degeneraciones los évalos que des-

criben cada resonancia sufren deformaciones, como se observa en los paneles (a) y (b).

otra resonancia debido al rompimiento de la degeneracién. En el panel
(b) de la misma figura se observa el rompimiento de la degeneracién de
la resonancia a la frecuencia de 21160 Hz aproximadamente. Un acer-
camiento de esta resonancia se muestra en el interior de ese mismo
panel.

El movimiento de las resonancias en el plano de Argand de es-
tos experimentos se muestran en la figura 4.6. Se observa que con el
rompimiento de esta degeneraciones los 6valos se deforman. Nétese la
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Figura 4.7: Espectros de frecuencia medidos en amplitud (a) y (b) y fase (c) y (d) de la
molécula de benceno cuando se agregan més impurezas en las posiciones que se indican en
los esquemas superiores de los paneles (a) y (b). Como resultado se obtiene el rompimiento
de la ciclicidad de la molécula. Esto se verifica con la aparicién de una quinta resonancia,

a las frecuencias de 21080 Hz en ambos paneles (a) y (b).

diferencia con respecto a la figura 4.2, paneles (a) y (b).

4.4. Rompimiento de la ciclicidad

Con el propésito de romper la propiedad de ciclicidad de la molécu-
la, ahora se consideran dos experimentos. En el (a) primer experimento
se mide el espectro de frecuencias agregando seis imanes de didmetro
de 2 mm y espesor de 1 mm, colocados en uno de los resonadores, co-
mo se muestra en el esquema superior izquierdo de la figura 4.7. En el
(b) segundo experimento se mide el espectro de frecuencias agregando
el mismo niimero de imanes que en el experimento anterior solo que
ahora se usan imanes de 4 mm de didmetro y 2 mm de espesor, como
se muestra en el esquema superior derecho de la figura 4.7. Esto, para
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Figura 4.8: Como resultado del rompimiento de la ciclicidad se observa un évalo extra

en color morado, como se observa en ambos paneles.

suprimir las vibraciones en ese resonador y asi romper la propiedad de
ciclicidad de la molécula.

Los resultados de estas mediciones, en amplitud y fase se muestran
en los paneles (a) y (c), y (b) y (d), respectivamente, en la figura 4.7.
En cada uno de esos espectros se observan cinco resonancias como se
espera dado que se logra suprimir las vibraciones en uno de los reso-
nadores. Con esto se verifica que se rompe la propiedad de ciclicidad
de la molécula.

Finalmente, en la figura 4.8 se muestra el movimiento de esas re-
sonancias en el plano de Argand. Cada resonancia describe un évalo.
En el panel (a) se observa la aparicién de un quinto évalo, de menor
tamano que los demds, asociado a la frecuencia de 21080 Hz. El co-
rrespondiente Gvalo en el panel (b) es de mayor tamano debido a que
el tamano de los imanes usados como impurezas son mas grandes que
los usados en el experimento (a).

4.5. Orbitales atémicos analogos

Para medir los modos de vibracion de la molécula artificial, pri-
mero se realiza un mallado de hexdgonos concéntricos en uno de los
resonadores. Los puntos sobre este mallado se indican en el panel (a)
de la figura 4.9. Estos mismos puntos se identifican sobre el resonador
como se muestra en el panel (b) de la misma figura. Se nota que cada
uno de los resonadores que componen a la molécula tienen la misma
forma de vibrar, ver la figura 2.3 de la seccion 2.5.1 del capitulo 2. Asi,
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Figura 4.9: (a) Mallado de hexdgonos concéntricos, los puntos de colores indican las

posiciones de cada punto sobre el mallado. El tridngulo en color azul indica un sextan-

te del resonador. (b) Mallado de hexdgonos concéntricos del panel (a) sobre uno de los

resonadores de la molécula.

solamente se necesita medir en uno de los resonadores, donde ademas
debido a la simetria hexagonal del resonador solo se mide en uno de
los sextantes de este. Este sextante se indica en el tridngulo en azul
claro en el panel (a) de la figura 4.9.

Como en los experimentos anteriores, se excita en uno de los re-
sonadores de la molécula, y se detecta en el resonador més lejano en
los puntos del mallado en el sextante de interés.

Como resultado de estas mediciones se obtienen las amplitudes
en todos los puntos de este sextante, el cual se utilizé6 para construir
el modo de vibracién en todo el resonador. Ademads, dado que cada
espectro de frecuencias muestra cuatro resonancias, cada uno asociado
a un nivel de frecuencia, se obtienen cuatro modos. Estos modos se
muestran en la figura 4.10 correspondientes a cada eigenfrecuencia en
(a) 20999.9 Hz, (b) 21049.0 Hz, (c) 21154.3 Hz y (d) 21206.7.

Estos modos de vibracién son los andlogos de los orbitales atémi-
cos de la molécula artificial de benceno, y se usaran en la siguiente
seccién para construir los andlogos de los orbitales moleculares.

4.6. Orbitales moleculares analogos

Como se menciona en el capitulo 2, los orbitales moleculares se
escriben como una combinacién lineal de los orbitales atémicos (cada
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Figura 4.10: Modos de vibracién del resonador asociados a cada eigenfrecuencia en (a)
20999.9 Hz, (b) 21049.0 Hz, (c) 21154.3 Hz y (d) 21206.7 Hz. Estos modos corresponden

con los orbitales atémicos andlogos de la molécula artificial de benceno.

uno de ellos con su respectiva amplitud). Como en la molécula arti-
ficial todos los orbitales atémicos andlogos son equivalentes, solo se
necesita medir las amplitudes en puntos equivalentes de cada uno de
los resonadores para construir los correspondientes orbitales molecu-
lares andlogos. Para medir estas amplitudes se coloca el excitador en
uno de los resonadores del benceno artificial y se detecta en cada punto
equivalente de los demads resonadores. Los resultados de estas medicio-
nes se muestran en el panel (a) de la figura 4.11, donde se obtienen
las amplitudes relativas correspondiente a cada eigenfrecuencia (cinco
para cada eigenfrecuencia).

Posteriormente se multiplica cada valor de la amplitud al corres-
pondiente orbital atémico para construir los orbitales moleculares aso-
ciados a cada eigenfrecuencia. En este caso se obtienen cuatro orbitales
moleculares andlogos. Para obtener los orbitales moleculares asociados
a los niveles degenerados se miden estas amplitudes relativas pero su-
primiendo las vibraciones en dos de los resonadores mas lejanos. Las
amplitudes relativas de estas mediciones se muestran en el panel (b)
de la figura 4.11. Como en el caso anterior se multiplican esas amplitu-
des a los correspondientes modos en las frecuencias degeneradas para
construir sus orbitales moleculares. Estos orbitales se muestran en la
figura 4.12, en los paneles de la derecha, comparados con las predic-
ciones tedricas del modelo de amarre fuerte (paneles de la izquierda)
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y de las simulaciones numéricas (paneles de en medio). Como observa,
nuestros experimentos reproducen las simetrias de los orbitales mole-
culares de la molécula de benceno a nivel atémico.
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Capitulo 5

Conclusiones y
perspectivas

En esta tesis se caracterizé de forma experimental una molécula
artificial de benceno mediante el uso de la técnica de espectroscopia
acustica resonante.

Se demostrd que los espectros de frecuencias medido de la molécu-
la artificial y del que se obtiene de simulaciones numéricas presentan
la misma estructura. Esta estructura también es la misma que la que
se obtiene en el espectro de energias del benceno a nivel atémico.

También se estudié la propiedad de ciclicidad de la molécula. Se
comprobd que mediante la adicion de impurezas se rompen tanto las
degeneraciones como la ciclicidad del benceno artificial.

Finalmente, se midi6 la amplitud de onda en un resonador la cual
corresponde con el andlogo de un orbital atémico, y mediante el uso
de la combinancion lineal de esos orbitales atémicos se construyeron
los orbitales moleculares andlogos. Estos resultados estan en acuerdo
con los resultados de amarre fuerte y de las simulaciones numéricas
(ver la figura 4.12).

Los resultados de esta tesis son el inicio de estudios experimen-
tales de sistemas moleculares méas complejos, que sean descritos por
el modelo de amarre fuerte. Como perspectivas, se puede mencionar
el estudio de las propiedades electrénicas de moléculas artificiales ta-
les como: cis-poliacetileno, trans-poliacetileno, antraceno, tetraceno,
boraceno, por mencionar algunas moléculas de interés.
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Ohw5jcb7qvYWFGXMuHCipejFZofnug1MCQfRpQaflpWu2XS2qM7807C69Y Cahipuyl2G7UdDWdziMv/XfPuoFYHP140ytSZzJLcHzRz8ImqiwlWJIQ8BfZLSQCayJbweHrTmkFGxi
AMSHIEfmjB420xA7VnmN8V36sKINpkguw003SARj2FhkQZRIPP7TpOIFgKCzVZ2uy2WfGf2Q==

FABIAN JESUS RENDON HERNANDEZ | Fecha:2021-05-11 23:49:16 | Firmante
AXYGd+vZIQKANhyuvxfmLCKHjVVSsmPThchOPNOE1H1ewF3LgNzYoRVhXH+xhFHG5C+1aGGXrP2yjRw39gqvmDNzVb3CU45md1BIbPlyJnOG9qj9pbgFNhyvZt4gaY Xam7+
QMtafFfB4K2UDKXAvVJYG+0ZvOhiR1Umgw2blu3WglKUeelFHbBF97A+6q40XOwcmEoRKZPf6//rdlopoolSosgK50/Y S4ANQzWwKOBIiwqYXdb3UqGU70YPR+hqgMPUvQqIPni
uJbjPuv+juAibgsra3V3GjoSc8mKhg2jsEMFBgxamd8QgzcaUP539y7aLUPyZhb1TQIQXfGINK|BdIQ==

MIRIAM NAVARRETE PROCOPIO | Fecha:2021-05-12 10:56:29 | Firmante
Uf3kK2JL3mR/oZ+KatRvyroBjNfurAK/AmnI3HZu10f4qu+Txczzgw3CUuCRIEfZb/S+7ghCFMLZaKyz9TQgiDgWwrYiFypfs1BqGyl645vzR 1clvoiWirxbvj0Ga/TortrcExo3ywJu+htlg1Z
CaGxflITZOINZQPM2Z02gm1V+VaKcKZmfGSgxemXclvY TFusKfr6Kh+dhOct4Fp3v4HLSsJI3Qmg8G9Sx3u9je1DTIKAQpEatMrz7Zv7CxdVs6Y+Nm2hFiC2aFJVHP4hanSGotC
r3eGJIBQXco6kuy3hC3mxOmMe3UnjRWWjUBpCAWFAXW3cwsuD4NMuQel 716XwA==

JORGE AVELINO DOMINGUEZ PATINO | Fecha:2021-05-14 22:10:03 | Firmante
hlGHZz0is9kQ610hMv09SOew630NrSVEWNZI/PNYAFhB96d0rcUdCN2eVnjZVgLRilefJvUtPAowEmMbLgy5S4hotlYQ7GN1TEqauZbFddV1bj+FWittIGKgtQmOKkAGJJza4X6Pv7dN;j
ZXxXZmFWnhUZHIHegY OWTrNTrltj2Jlyf5E2qfn22sY/FOQFhsDCOT5uQcewPEtwmQvCqXYK3)jihKi3up8sXGmO4Pnh8jXYgyncpjCK1XMxs278HS4WMO18xU7FWPjyBV2k44NeHJ
gY2kg09ukgC/iD/ohJkUTmDZrC3lyewhsOE4ujCwmhPj0tMxaJuDTHW1JZI85YATBLMfx0A==

Puede verificar la autenticidad del documento en la siguiente direccién electrénica o
escaneando el cédigo QR ingresando la siguiente clave:

TF6VhI

https://efirma.uaem.mx/noRepudio/nuTjYY8uyeqvZzjR4N5ZeyAkBoh50abb




