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INTRODUCCION

Esta tesis se ha realizado en el Departamento de Quimica Fisica de la Universidad de Jaén como conclusién
de mi formacién dentro del programa de doctorado Metodologia y Técnicas de Investigacién en Quimica
Fundamental y Aplicada al que accedi desde mi formacién como licenciada en Ciencias Matematicas.

La investigacion se enmarca en el &mbito de la Quimica Tedérica. Mi formacién en matemadticas, junto con
la valiosa orientacion tedrica e investigadora de los directores de esta tesis, me han permitido desarrollar
este trabajo para el que ha sido necesario formular matematicamente ciertos conceptos de la quimica teori-
ca, relacionarlos, implementar algoritmos para su desarrollo y programarlos con un software adecuado que,
en nuestro caso, ha sido el paquete de programas Mathematica[1,2]. Dichos conceptos, relativos al andlisis
vibracional molecular y, més globalmente, a la espectroscopia vibracional de sistemas moleculares poliat6-
micos estdn relacionados con la teoria de grupos, con la geometria algebraica, con la teoria de invariantes
algebraicos, con el andlisis de funciones multivariantes y con la teoria de optimizacién y aproximacién ma-
temadtica y han sido desarrollados utilizando herramientas propias de dichas disciplinas.

El problema fundamental que se ha abordado en esta tesis ha sido el de la ambigiiedad de los campos de
fuerzas (CFs) moleculares que se definen para analizar las vibraciones de los &tomos de una molécula (6 vi-
braciones moleculares), referidas a un sistema de coordenadas no lineales, en general, llamadas coordenadas
internas de valencia simples (CIVs) [3-5]. El uso de este sistema de coordenadas presenta importantes venta-
jas desde el punto de vista de la interpretacion fisicoquimica de las denominadas constantes de fuerzas [6, 7],
pardmetros que definen a los campos de fuerzas moleculares, y ofrecen la posibilidad de correlacionarlas,
compararlasy transferirlas entre moléculas semejantes [8,9]. Sin embargo, su uso plantea el importante pro-
blema de que los CFs, expresados en términos de dicho sistema de coordenadas, pueden resultar ambiguos.
Para solucionar dicho problema de ambigiiedad y poder conseguir asi que los pardmetros de los campos de
fuerzas moleculares puedan mejorar las antes referidas propiedades de comparacién, correlacién y trans-
ferencia entre moléculas similares, K. Kuczera plante6 una propuesta (a mediados de la década de los afios
80 del pasado siglo) basada en el uso de la que el mismo denominé como forma canénica [10] 6 vibracional
pura[11] para el caso en que la funcién de energia potencial vibracional molecular se aproximase por medio
de una forma cuadratica, es decir, mediante la denominada aproximacién arménica.

En esta tesis se ha pretendido formular una propuesta de generalizacién, més all4 de la aproximacion ar-
monica, del concepto de Campo de Fuerzas Canénico para moléculas poliatémicas, extendiéndolo al caso
de la consideracién de términos ctbicos y cudrticos en la funcién potencial molecular. Se ha partido para
ello de la propuesta inicial antes referida hecha por K. Kuczera para los campos de fuerzas armoénicos y del
desarrollo, aplicaciéon y generalizaciéon que de la misma ha venido realizandose, desde comienzos de los afios
90, en el Grupo de Investigaciéon "Quimica Fisica Teérica y Experimental "(FQM-173), del que es Investigador
Responsable uno de los directores de esta tesis (el Prof. J. J. Lopez Gonzdlez), en colaboracién con el otro
director de la misma, esto es, con el Prof. E. Martinez Torres [12-24].

De esta forma, con el trabajo de la Memoria de Iniciacién a la Investigacién de la doctoranda [25], llevado a
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cabo hace unos afos, se inicié la extensién del concepto y tratamiento de los campos de fuerzas canénicos de
moléculas poliatémicas con términos anarmoénicos (ctibicos y cudrticos) en la funcién de energia potencial
de las moléculas de tipo X ¥3(Ds},), con su aplicacién concreta a la molécula de borano (B H3), y la limitacién
de considerar CIVs y relaciones de redundancias sélo lineales. Con el trabajo posteriormente desarrollado
por el Dr. Martinez Torres [26, 27] y paralelamente en esta tesis doctoral se ha llevado a cabo una completa
formulacién y generalizacién del concepto y tratamiento de los campos de fuerzas candénicos de moléculas
poliatémicas en la aproximacién anarménica, considerando CIVs, en general, curvilineas y redundancias no
lineales y aplicandolos al tratamiento de los campos de fuerza ctibicos y cuérticos de moléculas ramificadas
del tipo X Y3(Dsp,), X Yy(Ty) y X Y32 (Cy,).



TEORIA GENERAL

En el andlisis tedrico de los espectros vibracionales de moléculas poliatémicas es necesario considerar las
diversas formas de vibrar de los 4tomos que las componen alrededor de sus respectivas posiciones de equili-
brio. Para describir las vibraciones de una molécula se debe definir un sistema de coordenadas que describa
los desplazamientos de sus &tomos con respecto a sus posiciones de equilibrio, segin se tensionen los en-
laces o se flexionen los dngulos entre dichos enlaces. El tipo de coordenadas que se defina va a influir de
manera importante en la forma de abordar el estudio de los movimientos vibracionales.

En el estudio teérico del problema vibracional molecular es de interés, no sélo llevar a cabo una buena asig-
nacion de sus espectros registrados (IR, Raman, VCD, INS, etc), sino también poder determinar pardmetros
moleculares relacionados con la estructura de las moléculas que puedan ayudar a interpretar correctamente
tales espectros y pueden dar una informacién fisicoquimica de interés acerca de dichas especies molecu-
lares [3-9, 28]. Unos de tales pardmetros lo constituyen los valores de las sucesivas derivadas de la funcién
potencial molecular en la posicién de equilibrio. A estas se les denomina Constantes de Fuerza molecula-
res , CFs, y dependen del tipo de sistema de coordenadas que se utilize para llevar a cabo el citado andlisis
vibracional de la molécula estudiada.

1.1. Descripcion geométrica de las vibraciones de los &tomos de molé-
culas poliatomicas. Coordenadas cartesianas

Para una adecuada descripcién de los movimientos vibracionales de los &tomos de una molécula se puede
definir un sistema de coordenadas cartesianas, con origen en el centro de masas de la molécula, que sirva
para determinar la posicién concreta que, en cada instante, ocupa cada 4&tomo en sus desplazamientos desde
su posicién de equilibrio. Asi, para cada 4tomo, se consideran tres coordenadas cartesianas que describen
su posicién en el espacio fisico tridimensional. Por lo tanto, para una molécula compuesta por N dtomos, la
posicién de dichos 4tomos en un cierto instante de tiempo ¢, P;, vendra descrita por 3N de tales coordenadas
cartesianas:

Pt :(le Yl!erXZr YZvZZ»---;XNr YN!ZN)

de manera que la posicién de equilibrio de los &tomos en la molécula vendré descrita a su vez por las coor-
denadas:
PO = (XOI’ Y()erOIrXOZ’ YOZ’ZOZ’ ---IXONr YON’ZON)
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Teniendo en cuenta lo anterior:

Definicién 1.1.1. Se define como coordenadas cartesianas de desplazamientos atéomicos, CCs, a las 3N com-
ponentes del vector x que representa el desplazamiento desde la posicién de equilibrio, esto es:

X :(XI_XOIv Yl_ Y(]erl_ZOI!XZ_XOZr"' rZN_ZON)

Estas coordenadas describen el movimiento vibracional molecular y se van a representar por x; (i = 1,2,..,3N).

Como se ha dicho anteriormente, este sistema de ejes tendra su origen en el centro de masas de la molécula
yrotasolidariamente con ella; de esta manera, se cumplen las condiciones de Sayvetz-Eckart [4] y se consigue
separar a los movimientos vibracionales de los 4tomos respecto de los tres movimientos de traslacién y los
tres de rotacién (dos, sila molécula es lineal) como un todo. Dado que la energia potencial de una molécula
aislada no depende de lalocalizacién global de la misma en el espacio ni de su orientacién respecto al sistema
de referencia, el nimero de grados de libertad vibracionales, asi, se reducirda n =3N —6 0 n=3N —5, sila
molécula es lineal.

Eluso de coordenadas cartesianas (CCs) para describir los movimientos vibracionales de los 4&tomos de una
molécula resulta util para la determinacién y visualizacion grafica de los desplazamientos atémicos [5, 29].

1.1.1. El campo de fuerzas molecular en términos de las coordenadas
cartesianas

El desarrollo en serie de potencias de hasta grado cuatro ! de la funcion energia potencial, V, en funcion
de los desplazamientos de los &tomos de dicha molécula alrededor de la posicién de equilibrio, (x = 0), ex-
presados en términos de las CCs, x =(x;, X,, .., X3y ), tiene la expresion formal 2

| | 1 ..
(1.1) V(x)= EG‘fxixj+ §G’ka,-xjxk+ EG”“x,-xjxkxl (i,j,k,1=1,2,..3N)
Teniendo en cuenta que:

= Este desarrollo no tendrd términos lineales, ya que, en la configuracién de equilibrio, la energia poten-
cial presenta un minimo y, por tanto:

(1.2) (EV) 0 i=1,2,...,3N
. - =0paratr=1,4,,..,
axi x=0

! Alo largo de este trabajo se van a considerar como méximo los sumandos de hasta grado cuatro de los desarrollos
en serie de potencias del potencial vibracional molecular, ya que nuestro objetivo ha sido analizar los campos de fuerza
moleculares cudrticos, como maximo. Esto no supone una pérdida de generalidad, puesto que el proceso teérico para
estudiar los campos de fuerza mds alld del grado cuatro seria el mismo que el propuesto en este trabajo; sin embargo,
el proceso computacional y de cdlculo aumentaria considerablemente en complejidad, sin que las necesidades teérico-
experimentales, tanto del campo de la espectroscopia vibracional (incluida la de alta resolucién) como de otros campos
cientificos afines, justifiquen hoy, en general, sus posibles aplicaciones.

2 En esta expresion y en todas las que siguen a lo largo de esta tesis en la que deberian aparecer sumatorias en uno o
mas indices se ha abreviado la notacién usando el convenio de Einstein para las sumatorias: dada una expresion en la
que aparezcan sumatorias con respecto a uno o varios indices, la expresién abreviada se obtiene eliminendo los signos
de sumatoria y entendiendo que los indices repetidos en la expresién resultante indican suma sobre todos los posibles
valores del indice correspondiente. Andlogamente, dada una expresién abreviada (con notacién de Einstein) la expresiéon
convencional se logra afiadiendo un signo de sumatoria para cada indice repetido que aparezca en la expresién abreviada,
explicitanto el valor inicial y final para dicho indice.
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= Sin pérdida de generalidad, se va a fijar por conveniencia como nulo el valor de la energia potencial del
sistema en la posicion de equilibrio, esto es, se tomaré el valor constante de V;, = 0 por conveniencia. 3

= Los coeficientes del desarrollo en serie de potencias de V alrededor de la posicién de equilibrio, x =0,
que aparecen en dicha ecuacion 1.1, quedaran expresados, por tanto, en la forma:

. 0%V ik o3V ikl o'V
(13) G” = ———— ; Gl] = —— ; Gl] el B e —
ox;0x; ) _, 0x;0x;0x ) _, 0x;0x;0x:0x; ),

Definicién 1.1.2 (Constantes de fuerza y campo de fuerzas). A los coeficientes del desarrollo en serie de po-
tencias de V en funcion de las coordenadas cartesianas, determinados por las ecuaciones 1.3, se les denomi-
na constantes de fuerzas cuadrdticas (arménicas), ctibicas, cudrticas,..,etc (anarmoénicas) de la molécula en
términos de las coordenadas cartesianas. El conjunto de constantes de fuerzas de una molécula componen el
denominado Campo de Fuerzas (CF) de la misma, en este caso, en términos de coordenadas cartesianas

1.1.2. Sistema de coordenadas cartesianas ponderadas en masa.

1.1.2.1. Definicién del sistema de coordenadas de desplazamientos cartesianos ponderadas en
masa

En el andlisis vibracional de una molécula poliatémica se deben establecer las ecuaciones diferenciales del
movimiento del sistema atémico que la compone. Dichas ecuaciones se expresan en funcién de la energia
cinética, T, y potencial,V, asociadas a dicho sistema. La energia cinética depende de la masa de cada uno
de los 4tomos que componen la molécula y las ante referidas ecuaciones del movimiento se expresan en
términos de las llamadas coordenadas cartesianas ponderadas en masa. El papel de dichas coordenadas en
el andlisis de las vibraciones atémicas de una molécula y la justificacién de su uso, desde el punto de vista
fisico, se analiza en el Apéndice A.

Definicién 1.1.3 (Coordenadas cartesianas ponderadas en masa).

Si se considera el vector x =(x, X, .., X3n), expresado en términos de coordenadas cartesianas, para describir
los desplazamientos de los dtomos de una molécula, representando cada componente, x;, el desplazamiento
con respecto a uno de los tres ejes cartesianos de un determinado dtomo i, y m; representa la masa del dtomo
al que corresponde la coordenada x;, se define el vector q de los desplazamientos cartesianos ponderados en
masa de la siguiente forma:

(1.4) q=(q1,G>,.--q3n), Siendo q;=+/m;x; (i=1,2,...,3N)

Elvector representado por q corresponde a las coordenadas cartesianas de desplazamientos ponderadas en ma-
sa que describen la posicion de cada uno de los dtomos de la molécula en un determinado instante de tiempo.

3A lo largo de este trabajo, en todos los desarrollos en serie de potencias en torno a la posicion de equilibrio de la
funcién potencial, V, de la molécula, en la que la misma venga descrita por distintos conjuntos de coordenadas, se ha
tenido en cuenta que:

o Los coeficientes lineales, derivadas primeras de la funciénV, se anulan en la posicién de equilibrio

e V(0)=0sin pérdida de generalidad, ya que se va a fijar por conveniencia como nulo el valor de la energia potencial
del sistema en la posicién de equilibrio.
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1.1.2.2. Campo de fuerzas en términos de las coordenadas cartesianas ponderadas en masa.

El desarrollo polinémico de grado cuatro del potencial V en funcién de las coordenadas de desplazamien-
tos cartesianas ponderadas en masa se expresa alrededor de la posicién de equilibrio, g =0, en la forma:

1. 1. 1. o
(1.5) V(q)=gg”qiqﬁQg”"qiqjqwEg”“qiqjqqu (i,j,k,1=1,2,.3N)

siendo g=(qi, ¢, .-, Gan)

Definicién 1.1.4 (Campo de fuerzas en términos de las coordenadas cartesianas ponderadas en masa).
Los coeficientes del desarrollo polinomico del potencial, en términos de las coordenadas de desplazamiento
cartesianas ponderadas en masa, establecido en la ecuacion 1.5, se denominan constantes de fuerza, respecti-
vamente, cuadrdticas, ctibicas y cudrticas de la molécula en términos de dichas coordenadas:

(1.6) g”—(—azv ) 'g”’“—(—asv ) ‘g”“—(—aw )
' 24:04; ) .y 09:04;0qx ) .y 24:09;0q:9q; ) ,_,

La aproximaciéon armonica (en la que se consideran sé6lo los sumandos cuadréticos de la ecuacion 1.5) del
potencial,V, en términos de cualquier sistema de coordenadas siempre se puede considerar matemaética-
mente como una forma cuadrética.

En particular, si se considera dicha aproximacién arménica del potencial en términos del sistema de coor-
denadas cartesianas de desplazamientos ponderadas en masa, que tiene la expresion:

1 .
(17) szgl]qlq] (1,121,2,,3N)
la misma se puede escribir también como una forma cuadratica:

1 T .o
(1.8) V:quq (i,j=1,2,..,3N)

siendo g lamatriz simétrica de dimensién 3N x 3N que estd compuesta por las constantes de fuerza armé6-
nicas, en este caso en términos de coordenadas de desplazamientos cartesianos ponderadas en masa.

En el Apéndice A, donde se anailza el sistema de ecuaciones diferenciales de orden dos que describe al
movimiento del sistema molecular, ecuacién A.9, se muestra c6mo, para la resolucién de dicho sistema de
ecuaciones diferenciales, es necesario diagonalizar la matriz g, constituida por las constantes de fuerza ar-
monicas en términos de coordenadas cartesianas ponderadas en masa, que determina la forma cuadrética
dela ecuacion 1.8. Esta cuestion, derivada de una necesidad de célculo, sugiere la conveniencia de definir un
nuevo sistema de coordenadas, llamadas coordenadas normales, aplicando la correspondiente transforma-
cién lineal al sistema general de coordenadas cartesianas ponderadas en masa. Dicha transformacién viene
determinada por los vectores propios de la matriz gy permite expresar ala matriz de las constantes de fuerza
armoénicas, en términos del nuevo sistema de coordenadas, en forma diagonal.

1.1.3. Sistema de coordenadas normales

En el apartado A.1.2 del Apéndice A se analiza como la matriz g, definida en la ecuacién 1.8, determina al
sistema de ecuaciones diferenciales lineales de orden dos asociadas al movimiento vibracional de los &tomos
de una molécula. La resolucién de dicho sistema lleva implicita la diagonalizacién de la matriz g. El proceso,
descrito en el apartado A.1.3 de dicho Apéndice, lleva consigo el célculo de los valores propios, A;, y de los
vectores propios asociados a dicha matriz. Tal como se describe en dicho apartado, 6 de dichos valores pro-



1.2. Coordenadas internas de valencia simples (CIVs) 5

pios (o 5 si la molécula es lineal ) son nulos. Considerando sé6lo los 3N —6 (3N —35, si la molécula es lineal )
vectores propios, normalizados, asociados a los valores propios no nulos (niimero que debe coincidir con el
de grados de libertad vibracionales de la molécula) se obtiene una matriz de paso a partir de la cual se define
el nuevo sistema de coordenadas llamadas coordenadas normales (CNs).

Definicién 1.1.5 (Coordenadas normales). A partir del sistema de coordenadas cartesianas ponderadas en
masa, que se ha definido en 1.1.3, las coordenadas normales Q = (Q1, Q,, .., Q,,) que determinan la posicién de
los dtomos de una molécula se definen como:

(1.9) Q=%nsnq

siendo £ la submatriz de la matriz de paso, P, transpuesta, constituida, por columnas, por los n vectores pro-
pios normalizados asociados a los n valores propios no nulos de la matriz de las constantes de fuerza arménicas
en funcioén del sistema de coordenadas de desplazamientos cartesianos ponderadas en masa, ;.

Los programas mecanocudnticos utilizados para analizar las vibraciones moleculares [29-32] proporcionan
los valores de los vectores propios normalizados que, por columnas, constituyen la matriz llamada £

Eluso de las CNs permite expresar la ecuacion diferencial del movimiento vibracional del sistema atémico,
en el que intervienen de forma conjunta 3N coordenadas cartesianas ponderadas en masa, como una suma
de n términos separables en los que, en cada uno de ellos, interviene una tinica coordenada normal tal como
se describe en al apéndice A.

1.2. Coordenadas internas de valencia simples (CIVs)

El uso de coordenadas de desplazamiento cartesianas (CCs) para describir los movimientos vibracionales
de los a&tomos de una molécula es decir, basado en la posicién concreta que ocupa cada 4tomo en su movi-
miento de desplazamiento, resulta 1til para la determinacién y visualizacién grafica de los desplazamientos
atémicos. Su uso, sin embargo, presenta el inconveniente de que las constantes de fuerza en términos de
dichas coordenadas, ademads de depender del sistema de ejes elegido, carecen de cualquier significado fisi-
coquimico y no resultan comparables ni transferibles entre moléculas similares [3-5].

Para poder obtener informacion fisicamente significativa relativa a la estructura y propiedades molecula-
res a partir de datos vibracionales, como pueden ser las constantes de fuerza, Wilson defini6 las denomi-
nadas coordenadas internas de valencia simples (CIVs) [3]. La posicién de los 4tomos de la molécula en un
determinado instante de tiempo se describe, usando este sistema de coordenadas, por un vector de la forma
r =(rn, I, ..Iy), siendo m el nimero de coordenadas internas necesarias para describir los movimientos de
los N dtomos de una molécula poliatémica a lo largo de sus diferentes grados de libertad vibracionales. El
nuimero de CIVs a definir en cada caso depende del tipo de estructura molecular de la que se trate en cada
caso, asi como de la conveniencia de que se trate de conjuntos completos de coordenadas, en el sentido de
Decius [33], que permitan aprovechar adecaudamente las propiedades de simetria de las geometrias mole-
culares de las que se trate. Eso, generalmente, suele conllevar el uso de un niimero de tales coordenadas igual
o generalmente mayor que el nimero de grados de libertad vibracionales de la molecula en cuestién.

Para definir este conjunto de coordenadas internas [3,4] se consideran vectores de desplazamiento interno
que se corresponden con las variaciones que sufren las longitudes y &ngulos de enlace en la vibracién mole-
cular. Los tipos de CIVs méds comunmente usadas son:

= Coordenadas de tensién de enlace (bond stretching coordinates), esto es, variacién de la longitud de
un enlace durante la vibracién molecular.

= Coordenadas de deformaciéon de dngulos interenlace (angle bending coordinates), esto es, variaciéon
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del 4ngulo de dos enlaces con un &tomo en comun.

= Coordenadas de deformacién de un dngulo de enlace fuera del plano (wagging coordinates), esto es,
deformacién del dngulo formado por un enlace y el plano formado por dos enlaces adyacentes.

= Coordenadas de torsién de enlace (torsion coordinates), esto es, deformacion del dngulo diedro for-
mado por dos planos definidos cada uno por dos enlaces, uno de ellos comtin a ambos planos.

El uso de este tipo de coordenadas presenta la ventaja de que las constantes de fuerza expresadas como
funcién de estas coordenas, tienen un mayor significado fisicoquimico que si se expresan en cualquier otro
tipo de coordenadas de las propuestas hasta ahora en la bibliografia, esto es, cartesianas, ponderadas o no en
masa [3-5], internas de simetria [34,35], internas naturales, [28,36,37], etc., asi como una mayor capacidad de
comparacion y transferencia entre las correspondientes a moléculas similares , una mejor correlacioén entre
los valores de una misma constante en diferentes moléculas similares, una mayor utilidad de aplicacién en
problemas de dindmica molecular, etc.

1.2.1. Coordenadas internas rectilineas (CIVRs) y curvilineas (CIVCs)

Debido alas ventajas que, desde el punto de vista matematico, presenta el uso de coordenadas cartesianas
para describir los desplazamientos de los &tomos y para calcular las constantes de fuerza asociadas a dichos
desplazamientos ylas ventajas que, desde el punto de vista quimico, presenta el uso de coordenadas de valen-
cia simples (CIVs), en el andlisis vibracional es importante establecer la forma de las relaciones entre ambos
conjuntos de coordenadas. Dichas relaciones se formulan considerando los desarrollos en serie de poten-
cias de las funciones que, geométricamente, permiten expresar las CIVs en términos de las Coordenadas de
desplazamientos cartesianas [3-5]:

1
(1.10) r,=Bx, + 5 Bl.“b X, Xp +. para i=1,2,...m; a,b=1,2,...,3N;

Los coeficientes B/, Bl.“b, etc, estan determinados, para cada una de las CIVs que se definan, por la geometria
de cada tipo de molécula objeto de estudio.

Definicién 1.2.1 (Coordenadas internas rectilineas y curvilineas). Si se considera sélo la aproximacion lineal
de la relacion establecida en la ecuacién 1.10 se dice que se estdn usando coordenadas internas de valencia
simples rectilineas. En el caso mds general, en el que pudieran existir sumandos cuadrdticos o de mayor grado
no nulos, como se analiza en la bibliografia [37-39], se hablard de coordenadas internas de valencia simple
curvilineas.

Cuando se definen coordenadas internas rectilineas, la ecuacién 1.10, que determina la relacién lineal de
estas coordenadas con las coordenadas cartesianas, se puede expresar matricialmente de la forma:

(1.11) r=B-x,

siendo B la matriz de dimensién m x 3N determinada por los coeficientes lineales Bl.“ (a=1,2,..,3N) (i =
1,2,..,m).

El significado fisico del concepto de coordenada interna curvilinea es que, mientras que las rectilineas des-
criben un movimiento rectilineo de los &tomos, las curvilineas contemplan que los d&tomos, al vibrar, descri-
ben trayectorias no necesariamente lineales (excepto en el caso de deformacién de enlaces que coincide en
ambos casos).

En general, cuando en el desarrollo en serie de potencias de la funcién V, definido en la ecuacién 1.12,
se consideren términos superiores al cuadrético, se debe trabajar con coordenadas internas curvilineas. La
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justificacién de este hecho se basa en que los monomios cuadraticos de V estdn compuestos por productos
delaforma fi/r; rj, por tanto, s6lo los términos lineales de las aproximaciones de las coordenadas internas,
1; y j, en funcion de las coordenadas cartesianas que se han establecido en la ecuacion 1.10 se pueden tener
en cuenta si se limita a dos el grado de dicho sumando cuadrético del V. Esta limitacién se supera para
los sumandos ctibicos y posteriores de la aproximacién polinémica de V que, por tanto, pueden contener
aproximaciones no lineales de las coordenadas r; (coordenadas internas curvilineas).

La aproximacién funcional que proporciona el desarrollo en serie de potencias de V, definido en la ecua-
cién 1.12, presenta mejor convergencia cuanto mayor es el grado del polinomio aproximante. Asi, al consi-
derar el desarrollo en serie de potencias, descrito en la ecuacién 1.10, de grado superior a uno (coordenadas
curvilineas), la convergencia de las aproximaciones que se estdn considerando es mejor tal como se analiza
en la bibliografia [39].

Otra ventaja que presenta el uso de coordenadas curvilineas estd relacionada con esta propiedad de mejor
aproximacion alrededor del punto de equilibrio. Asi, en el desarrollo en serie de potencias del potencial 1.12
expresado en términos de coordenadas internas curvilineas, los coeficientes cuadréticos correspondientes a
variables distintas son menores en valor absoluto que los correspondientes en coordenadas internas lineales.

El significado geométrico de que una deformacién de un dngulo interenlace se represente por una coorde-
nadainternalineal es que se esta considerando que los &tomos se mueven en linea recta. Como consecuencia,
los enlaces han de variar al mismo tiempo que el 4ngulo se deforma. Al considerar coordenadas curvilineas,
la variacion del &ngulo no implica variacion de la longitud de enlace, esto hace que en el caso de las coorde-
nadas rectilineas, la derivada de la energia potencial respecto del dngulo tenga una fuerte dependencia de
las longitudes de enlace y viceversa, hecho que no ocurre cuando se consideran coordenadas curvilineas.

Segin Mills [39] un inconveniente que presenta el uso de coordenadas internas rectilineas es que estas son
dependientes de las masas atémicas, situaciéon que es evitada con el uso de coordenadas internas curvilineas,
que no se ven afectadas por esas masas y sélo dependen de la geometria de la molécula. Esto hace que sobre
ellas no influya el hecho de que en la molécula se sustituya, por ejemplo, un isé6topo por otro.

1.2.2. Campo defuerzas asociado aunamoléculaen términos de las coor-
denadas internas

Para una molécula, la expresion de la energia potencial como desarrollo en serie de potencias en funcién
de las coordenadas internas alrededor de su posicion de equilibrio tendré la forma general:

1 .. | 1 ..
(1.12) V(r)=§f” r,-rj+§f”k rir]-rk+Ef”klrl-rjrkrl+-~ (i,j, k,1=1,2,..m)

Definicién 1.2.2 (Campo de fuerzas en términos de las coordenadas internas). Se define el campo de fuerzas
en términos de las coordenadas internas como el conjunto, clasificado por grados, de los coeficientes de este
desarrollo polinémico llamados constantes de fuerza:

- oV . o3V . otV
. V= ——— 5 ijk el B S N ijki = » .7 .; k; l = 112,") )
(1.13) f (3ri6’r]~)r:0’f (ﬁr,ﬁrjﬁrk)rzo f (ﬁriﬁrjarké’rl)rzo (l J m)

siendo r =(1,, 1y ey T'hyy).

El ntimero de constantes de fuerza asociado a una molécula determinada se ve reducido aplicando la con-
dicién de que la expresién polinémica 1.12 debe ser invariante ante operaciones del grupo puntual al que
pertenezca dicha molécula [40]. Este hecho permite reducir el proceso de calculo de los campos de fuerzas
can6nicos de las moléculas que se van a estudiar en este trabajo.
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El uso de CIVs, aunque presenta la ventaja de que las constantes de fuerza expresadas en funcién de ellas
son comparables para moléculas semejantes, presenta el inconveniente de que como, normalmente, no van
a ser independientes, dichas constantes de fuerza no estardn univocamente determinadas.

1.2.3. Redundancias y ambigiiedad del campo de fuerzas en coordena-
das internas de valencia simples (CIVs).

Para poder hacer uso de las herramientas que proporcionan la simetria y la teoria de grupos en el anélisis
delas vibraciones de los &tomos de una molécula, es necesario utilizar un conjunto completo de CIVs, esto es,
un conjunto de CIVs que permita describir cualquier movimiento vibracional de la molécula [33]. Matemati-
camente, un sistema de coordenadas internas es completo sila matrizB, definidaen 1.11 tiene rango 3N —5 o
3N —6 (dependiendo de sila molécula es lineal o no). Este requisito, conlleva, en muchos casos, que haya que
definir un nimero de coordenadas internas superior al de grados de libertad vibracionales de la molécula,
lo que implica que tales coordenadas no serdn independientes, existiendo relaciones de dependencia entre
ellas.

Definicién 1.2.3 (Relaciones de redundancia). Si el niimero m de coordenadas internas que se definen para
describir los desplazamientos de los dtomos de una molécula es superior al niimero n de grados de libertad
vibracionales de dicha molécula, se definen las relaciones de redundancia como las m—n relaciones de depen-
dencia que se establecen entre el conjunto de las m coordenadas internas. Las expresiones concretas de dichas
relaciones de redundancia se determinan en funcion de la geometria molecular y su expresion general se puede
escribir de la forma:

(1.14) p(r)=0,(s=1,2,.m—n)
siendo r =(ry, 15, , I'y).

El conjunto de relaciones de redundancia definidas en 1.14 determina, en el espacio R generado por las
m coordenadas internas que se hayan considerado para describir los desplazamientos atémicos correspon-

dientes a las diferentes vibraciones de la molécula considereda, un subconjunto, al que se va a llamar ¥y
estard definido como:

Definicién 1.2.4 (Subvariedad vibracional pura).
(1.15) V={reR":¢(r)=0, (s=1,2,..m—n)}

Este subconjunto, desde el punto de vista geométrico es una subvariedad *. Desde el punto de vista fisico
representara el subconjunto de R” donde pueden variar las coordenadas internas para describir desplaza-

mientos de los &tomos que correspondan a vibraciones moleculares, es decir, serd el dominio de la funcién
potencial vibracional V.

1.2.3.1. Problema de la ambigiiedad del campo de fuerzas en coordenadas internas

Si se considera un punto r del espacio vectorial generado por el conjunto de CIVs, r = (1,15, , T;,), que
verifica la geometria de la molécula, esto es, r € ¥ ¢ R™, siendo ¥ la subvariedad definida en 1.2.4. La conse-

“Subvariedad es un término topolégico y geométrico que generaliza, a cualquier nimero de dimensiones, el concepto
de curva y de superficie. Asi, en R® una subvariedad de dimension 1 es una curva, de dimensién 2 es una supercicie. En
R™, ¥ serd una subvariedad de dimensién n.
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cuencia de que las coordenadas r; sean redundantes, es decir, no independientes, es que los coeficientes 1/,
fiik fiikl del desarrollo 1.12 no estdn univocamente determinados.

Esta afirmacién se puede probar facilmente, ya que un punto r € ¥ verifica las n — m relaciones de re-
dundancia, es decir,p (r)=0 para s =1,2,.,n—m . Si consideramos cualquier expresién polinémica de las
funciones ¢, de la forma:

(1.16) G=A;0,+A5; 001 + A5t PsPr Py +....,siendoAg, Ags, Agry, ... CcONstantes cualesquiera

se verificard que G(r)=0, para cualquier r € 7. Por lo tanto:

(1.17) V(r)=V(r)+G(r)sirev

De aqui se deduce que los coeficientes fi/, fiik, fiikl del desarrollo de la ecuacién 1.57 de la funcién V(r)
cuando r € ¥, es decir, cuando r verifica las relaciones de redundancia, no son tnicos y, por tanto, el CF en
términos de coordenadas internas redundantes no estd univocamente determinado.

El problema de la ambigiiedad de los campos de fuerza constituye un grave inconveniente para el uso de
CIVs en el analisis vibracional [41-44] .

Ante esta situaciéon pueden seguirse dos procedimientos para evitar dicho problema de ambigiiedad:

1. La aplicacién de algiin método de eliminacién de coordenadas internas redundantes. Por ejemplo,
usando sistemas de coordenadas independientes formadas por combinaciones lineales de CIVs que
tienen en cuenta la simetria molecular, bien de una manera completa o solo parcial, definiendo tantas
como numero de grados de libertad vibracionales. Las primeras se denominan coordenadas de sime-
tria independientes (CSIs) [4, 5, 18,20, 22, 23], y las segundas coordenadas naturales (CNA) que fueron
propuestas por Pulay y cols [28, 36,37, 45].

2. Laretencion del conjunto completo de coordenadas internas y el uso de una aproximacién que permi-
ta dar una solucién al problema de la ambigiiedad de las constantes de fuerza. Este procedimiento es
el que se va a desarrollar en este trabajo aplicando una generalizaciéon [17,19,24] del tratamiento de la
aproximacion del campo canénico de Kuczera[10,11] para el caso armoénico, generalizado y extendido
posteriormente al caso de desarrollos polinémicos de V' de grado mayor que dos [25-27]. En la teoria
de Kuczera el campo candnico proviene de definir el potencial, V, en la interseccién de hiperplanos
determinados por las relaciones de redundancia lineales que es el subespacio dode las coordenadas
internas tienen sentido fisico. La idea consistia en proyectar de forma ortogonal el espacio de configu-
racion de las coordenadas internas sobre el subespacio en donde se cumplen las relaciones de redun-
dancia, que se consideran lineales. La linealidad de dicho subespacio hace que dicha proyeccién se
pueda determinar facilmente. Sin embargo, en el tratamiento general, las relaciones de redundancia
no son lineales y la proyeccion se realiza mediente trayectorias no lineales que, en cada punto, sean
ortogonales a la subvariedad determinada por la interseccién de las relaciones de redundancia.

1.2.4. Combinaciones de coordenadas internas: coordenadas de sime-
tria independientes

Para cada estructura molecular, las llamadas coordenadas de simetria, CSs, se obtienen adaptando en si-
metria el conjunto inicial de coordenadas internas de valencia simples (CIVs) con las herramientas propias
de la teoria de grupos [3-5]. El conjunto de coordenadas asi obtenido puede contener algunas coordenadas
redundantes que, a veces, pueden eliminarse por simple y cuidadosa inspeccién o bien por métodos genera-
les algebraicos ya establecidos [4, 46, 47]. De esta manera, se determinara un subconjunto de n coordenadas
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de simetria (tantas como grados de libertad vibracionales) llamadas coordenadas de simetria independientes
(CSIs) y notadas como s,.

La expresion del desarrollo en serie de potencias de la energia potencial vibracional en funcién de las CSIs
alrededor de la posicién de equilibrio serd de la forma:

1 1 1
(1.18) V(s)= EF“bsasb + §F“bcsasbsc + EFathSaSbSch +..., (a,b,c,d=1,2,...,n),
siendo s =(s;, Sy, ..., S,,) €l conjunto de coordenadas de simetria asociadas a los desplazamientos atémicos de
las vibraciones de la molécula poliatémica considerada, en un instante de tiempo determinado y siendo los
coeficientes de dicho desarrollo las constantes de fuerza cuadraticas, cibicas, etc, referidas a este sistema de
CSIs que se expresan de la forma:

ab v abc *v abcd 'v
F — : F = —_  F = — ; etc
(1.19) 04058y ), 05,08,05: ), 05,08,05.084 ) _,

(a,b,c,d=1,2,..,n)

Estas constantes de fuerza si estdn univocamente determinadas, puesto que dicho sistema de referencia es
independiente.

El uso de conjuntos de CSIs presenta algunas ventajas. Por un lado, reduce el niimero de pardmetros a
determinar en la solucién del problema inverso [3-5] y es una solucién inambigiia. Por otro, simplifica nota-
blemente la resolucién de la ecuacién secular en la aproximaciéon arménica, ya que esta queda diagonalizada
enbloques, de acuerdo con las especies de simetria a las que pertenecen los diferentes movimientos vibracio-
nales delas moléculas. La primera de estas ventajas se dard también en el tratamiento canénico en coordena-
das internas (redundantes en general) que se va a abordar en este trabajo. Por el contrario, un inconveniente
asociado al uso de coordenadas de simetria es que las constantes de fuerza moleculares asociadas a ellas no
tienen, por lo general, una interpretacion fisicoquimica tan clara como la que corresponde a coordenadas
internas de valencia simples. Otro inconveniente se puede presentar cuando las relaciones de redundancia
no son lineales, ya que, en este caso, las coordenadas de simetria dificilmente podran asociarse de manera
precisa con los modos normales vibracionales de las moléculas. Estos inconvenientes se presentan también
en el caso de las CNAs definidas por Pulay y cols [28, 36, 36, 45].

1.2.5. Analisis del concepto de subvariedad vibracional pura en R de-
terminada por las relaciones de redundancia

En la formulacién matemaética del problema vibracional [3-5,26] se considerar4, de forma general, una mo-
lécula con n grados de libretad vibracionales, cuyos desplazamientos atémicos con respecto sus posiciones
de equilibrio durante esas vibraciones vienen expresadas por medio de m coordenadas internas de valencia
simples (CIVs), r;, siendo n < m.

La geometria de la molécula, en un instante de tiempo determinado, estard definida por un punto r e R™,
determinado por el valor de sus coordenadas internas, r =(ry, 5, ..., I,,). Estas coordenadas internas tendran
una expresién no necesariamente lineal con respecto a las coordenadas cartesianas del espacio fisico que
describen los desplazamientos atémicos.

Si n < m, los puntos r € R™ de coordenadas (ry, 1,,-+, I';;) que describan deformaciones de la molécula
a lo largo de los desplazamientos de sus 4tomos durante sus movimientos vibracionales verificardn m — n
relaciones de redundancia, definidas en la forma expresada en la ecuacién 1.14. Las funciones que definen
dichas relaciones de redundancia, ¢ ,, estdn determinadas por la geometria de la molécula. Los puntos r €
R™ que satisfacen dichas relaciones de redundancia corresponden a configuraciones fisicas posibles de los
4dtomos de la molécula.
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Las m — n relaciones de redundancia, que corresponden con m — n restricciones para las posibles vibra-
ciones de los d&tomos de la molécula, determinan una subvariedad en R que se ha definido en 1.2.4, se ha
llamado subvariedad vibracional pura y se ha representado mediante el simbolo ¥. Geométricamente, cada
una delas relaciones ¢ (r) = 0 define una hipersuperficie en R”. La interseccién de las m—n hipersuperficies
determina la subvariedad vibracional pura.

Esta subvariedad es el dominio de la funcién potencial vibracional V' cuando se describen los desplaza-
mientos atémicos de las vibraciones moleculares usando CIVs.

La subvariedad tendra dimensién n ya que estd determinada por m — n relaciones independientes en R™
y sus puntos podrian ser determinados a partir de un conjunto de n coordenadas. Como las relaciones de
redundancia, ¢ ;, que determinan a la subvariedad no son necesariamente lineales, las expresiones de esas
n coordenadas en funcién de las CIVs no serdn necesariamente lineales y se podran aproximar utilizando
series de potencias. El objetivo de este trabajo estd en determinar esas funciones, cuando no lo hayan sido
(al menos, de manera completa) con anterioridad en la bibliografia, y tener en cuenta a las mismas para
poder expresar de forma inambigua los CFs en funcién de las coordenadas internas r;(i = 1,2, ...m).

Para el posterior tratamiento matemadtico de nuestra propuesta de generalizacién de la idea de campo de
fuerzas canénico, habra que considerar los desarrollos en serie de potencias alrededor de la posicién de equi-
librio, r =0, de las funciones ¢4(r) (s =1,2,..m —n), que determinan las relaciones de redundancia, desarro-
llos que se expresardn de forma general como:

k kl
SDS(T)—M;TL“F—' Sl] I r]—i-—'Ms” r; rj rk+—'M;J I r]‘ e 17 +...

[0 . 92 . 03
siendoM‘:( (’05) s M = Ps VLIS (A £ S R
§ ﬁri r=0 § ﬁriarj =0 § ﬁr,ﬁrjﬁrk =0

Enlanotacién que se va a seguir a lo largo del trabajo se identificardn a las funciones ¢(r) con su desarrollo
polinémico alrededor de la posicién de equilibrio, indicando su grado en cada caso.

(1.20)

1.3. Generalizacion del método para la obtencién de campos de fuerza
candnicos anarmonicos considerando aproximaciones no lineales
de las relaciones de redundancia

En la linea de solucionar el problema de la ambigiiedad a la hora de poder expresar los campos de fuerzas
(CFs) de moléculas poliatémicas en coordenadas internas de valencia simples (CIVs), surgi6 el concepto de
campo de fuerzas canénico (vibracional puro), introducido inicialmente por Kuczera, como ha sido dicho
con anterioridad, el cual cumple con este objetivo. En este apartado, tras analizar las soluciones que se han
ido aportando con este fin en la bibliografia, se hace una propuesta de generalizacién de dicho concepto para
campos de fuerza moleculares no necesariamente arménicos y considerando aproximaciones de las relacio-
nes de redundancia no necesariamente lineales. La relevancia que, para el andlisis vibracional, presenta el
uso de campos de fuerzas cudrticos como una via efectiva para el célculo de frecuencias vibracionales para
moléculas pequenas y para una mejor descripcién de la superficie de energia potencial alrededor de la po-
sicién de equilibrio [48-50], justifica el proceso que se ha llevado a cabo en este trabajo para formular esta
propuesta de generalizacién del concepto de campo candnico, que nos ha permitido obtener expresiones
para calcular dichos campos de fuerzas canénicos anarménicos ( hasta cudrticos ) en términos de CIVs.

Soluciones dadas al problema de la ambigiiedad del campo de fuerzas en términos de coordena-
das internas considerando aproximaciones lineales de las relaciones de redundancia Una solu-
ci6én para el problema de ambigiiedad de los CFs arménicos fue propuesta por Kuczera, [10,11], en la década
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delos 80, para sistemas de CIVsligadas por relaciones de redundancialineales. El método propuesto y genera-
lizado por Martinezy cols [17,19,24] consiste en aplicar una proyeccién ortogonal desde el espacio generado
por el conjunto de coordenadas internas redundantes, de dimensién m, al subespacio vectorial determinado
por las m —n ecuaciones lineales de redundancia entre dichas coordenadas. Al definir el potencial, V, sobre
dicho subespacio de dimensién n, que coincide con el niimero de grados de libertad vibracionales, las cons-
tantes de fuerza asociadas son univocas y se evita el problema de ambigiiedad que habia generado el hecho
de definir un sistema de coordenadas redundantes.

El campo de fuerzas molecular que se obtiene en funcién de las CIVs proyectadas se llama campo de fuerzas
canénico (CFC) o campo de fuerzas vibracional puro, es inico y contiene el mismo nimero de pardmetros
que el de un CF obtenido en términos de CSIs, CNAs e incluso de Coordenadas Normales (CNs).

Desde el punto de vista operativo, la linealidad del subespacio generado por las relaciones de redundancia
hace que la referida proyeccion se realice siguiendo una trayectoria lineal y, por tanto, es muy fécil de de-
terminar de forma univoca. Matemdaticamente, esta idea de proyeccioén ortogonal estd relacionada con los
conceptos de mejor aproximacién y optimizacién [51], ya que la proyeccién ortogonal verifica que la distan-
cia desde un punto a su proyectado sea minima. Desde el punto de vista fisicoquimico, estudios posteriores
han mostrado que el CFC es transferible entre moléculas semejantes y proporciona una forma de expresar
los CF vibracionales, en términos de coordenadas internas redundantes, fisicamente significativa y con un
ndmero de pardmetros a determinar igual al CF en términos de CSIs.

Desde principio de los afios 90, el Grupo de Investigacién al que pertenecen los directores de esta tesis ha
trabajado en la aplicacién [12-16, 18, 20-23] y generalizacion [17, 19, 24] de las ideas de Kuczera al andlisis
de los Campos de Fuerza Vibracionales Arménicos (CFVAR) de moléculas ramificadas XY, [12-16,21] y no
ramificadas [18, 20,22, 23].

1.3.1. Generalizacion del concepto de proyector ortogonal cuando se con-
sideran relaciones de redundancia no lineales

En la linea marcada por los trabajos de investigacién desarrollados por los directores de esta tesis, y como
un reto ciertamente ambicioso, se ha planteado la cuestién de generalizar el concepto de CFC para moléculas
poliatémicas mas alld de la aproximacién armoénica, esto es, al caso de los campos de fuerza vibracionales
anarmoénicos (CFVAN) de tales moléculas, considerando los sumandos de grados tres y cuatro del desarrollo
de la funcién V. Para ello, una primera cuestién a tener en cuenta es que las CIVs a emplear ya no seran rec-
tilineas sino curvilineas y que, en consecuencia, las relaciones de redundancia existentes entre ellas habrén,
asismismo, de considerarse en forma no lineal. Estos hechos complican considerablemente el estudio y los
posteriores cédlculos de aplicacién a moléculas concretas.

En la propuesta de generalizacion de la teoria del campo de fuerzas canénico para moléculas poliatémicas
el estudio se extiende a campos de fuerza anarmoénicos (se analizaran los ctibicos y cudrticos), en términos de
CIVs curvilineas redundantes y considerando aproximaciones no lineales de las relaciones de redundancia
que ligan a dichas CIVs.

De forma resumida, la propuesta de generalizacion consiste en definir una extension a todo R™ de la fun-
ci6én potencial vibracional, V, que s6lo estaba definida en la subvariedad ¥ ¢ R™ que verifica la geometria
de la molécula. A esta extensién se le llamara potencial canénico, se denotard por V* y coincidird con V en
la subvariedad vibracional pura . Al estar definida la funcién V* en todo R™, las variables (coordenadas
internas) de las que depende serdn independientes entre si, es decir, no estardn ligadas por ninguna rela-
cién de redundancia. Por tanto, los coeficientes de su desarrollo en serie de potencias, que determinan al
CF de la molécula, estardn univocamente determinados. Esta extension se hard mediante la definicién de un
proyector que aplicard R” en ¥ en direccion ortogonal a dicha subvariedad.
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1.3.1.1. Forma general del proyector ortogonal

En el estudio de los campos de fuerza anarménicos se consideran expresiones polindmicas del potencial
de grado mayor que dos.

Cuando se consideran campos de fuerza armoénicos se esta considerando el potencial como una forma
bilineal simétrica:

1 ..
(121) Vzif”rir‘ (i,j=1,2,..,m)

Asi, aunque se consideren CIVs curvilineas, s6lo su parte lineal formaré parte de este sumando cuadratico.
Sin embargo, si se quieren analizar los CF de grados superiores a dos, serd necesario considerar las apro-
ximaciones polinémicas de grados dos, tres, etc de las CIVs, como consecuencia serd necesario considerar
también las aproximaciones de grados superiores a uno de las funciones que determinan a las relaciones de
redundancia entre dichas CIVs. Como consecuencia la subvariedad vibracional pura, ¥, no es un subespacio
vectorial sino una subvariedad ( interseccién de hipersuperficies) en R™ y, como consecuencia, para hacer
una mejor aproximacion de los CF serd necesario considerar formas polinémicas de grados mayor que uno
del proyector.

Se define el proyector ortogonal como una funcién vectorial polinémica de la forma:

Definici6én 1.3.1 (Proyector ortogonal).

(1.22) p:R"—¥
r=p(r)=(pu(r), palr), - p(r)) = p
siendo:
—Ci 1 Ci 1 ciik 1 ciikl
(1.23) Pa(r)=C 1 + 21 Ca rri+ 3 G T+ a1 Ca e e

(a=1,2,..m) (i, j, k,1=1,2..m)
verificando las tres siguientes condiciones:

1. V permanece invariante por p, esto es:

(1.24) pp(r)=p(r), VreR™

2. Laimagen por p deR™ es V. Por lo tanto, se debe verificar que:

(1.25) vs(p(r)=0, (s=1,2,...,n—m)yVreR"

3. La proyeccion se ha de hacer en direccion ortogonal a la subvariedad ¥V . Por lo tanto, se impone la con-
dicion de que:

(1.26) <VPorVes(p)>=0, (a=1,2,..,m), (s=1,2,..,m—n)

siendo p,(r) la componente a-ésima de la proyeccién p(r).

Esta ultima ecuacion, derivada de imponer la condicion de ortogonalidad, se puede escribir también
como:
9Pa 9 s

(1.27) ar. ar, =0, (s=1L2,..,9)(a,i=1,2,..,m)
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La primera condicién es la propiedad idempotente que todo proyector debe verificar para serlo, la segunda
condicién se impone para exigir que laimagen del proyector P esté en ¥ ylaterceraimpone que la trayectoria
en R™ que sigue la proyeccion sea ortogonal a la subvariedad 7.

1.3.1.2. Determinacion de la forma general del proyector ortogonal.

Se trata de determinar los coeficientes C ;, C;j , etc, de la ecuacion 1.23 que establece la forma polinémica
del proyector, el proceso de determinacion se ha establecido obteniendo primero el conjunto de ecuaciones
derivadas de imponer que se verifiquen las condiciones C1, C2, C3 de la definicién 1.3.1 de dicho proyector.

Cada una de las tres condiciones determinard un conjunto de ecuaciones que habran de verificar dichos
coeficientes y que los determinarén.

1. Ecuaciones que se derivan de la aplicacion de la primera condicién que define al proyector

Considerando la condicién, expresada en la ecuacion 1.24, que exige la idempotencia del proyector,
para cada componente, p,(r), de la funcién vectorial p se verificard que:

(1.28) pPa(r)=p.(p(r)) siendo r eR™, (a=1,2,---m)

Teniendo en cuenta la forma general del desarrollo en serie de potencias de cada componente del
proyector, formalizado en la ecuacién 1.23, se debe verificar que:

1 1
(1.29) Pa(r)=C; py(r)+ 5. G pu(r) pe(r)+ 3 Cr? py(r) pe(r) pa(r) +.. (a=1,2,--n)

En esta ecuacion se sustituyen cada uno de las componentes, p,, py, pe, .-, POr su expresion general, da-
daenlaecuacién 1.23, en funcién de las coordenadas internas r;. Asi, la ecuacién 1.29 se transformara
en una igualdad de polinomios cuyas variables son las coordenadas internas r;. Analizando la ecua-
cién polinémica resultante e identificando los coeficientes de los polinomios de los dos miembros de
la igualdad, se deducen las siguientes relaciones entre dichos coeficientes:

(1.30)
ci=chcj
cii=checicl+chc)
cik=cled cicici+cte(ccl+cifci+clfcl)+cl et

a
ClK = chedecicickclyched (cljf' ckchcikcichclicicke] cicl+cl cick ¢k et cﬂ{)
+cre(cfcl+ g ck+ i el)+cke (¢ cH + il + il ciF) + ch

Estasrelaciones también se pueden obtener calculando las derivadas sucesivas con respecto alas coor-
denadas internas r; de la expresion 1.29, en la que se sustituyen las componentes p; por su expresion
general, en funcion de las coordenadas internas, dada en la ecuacién 1.23.

2. Ecuaciones que se derivan de la aplicacién de la segunda condicién que define al proyector.

La segunda condicién que define al proyector (ecuacién 1.25) impone que la imagen del proyector
p debe estar incluida en la subvariedad ¥ que estd determinada por cada una de las relaciones de
redundancia (ecuacién 1.2.4). Considerando los desarrollos en serie de potencias, ecuacién 1.20, de
cada una de las funciones ¢ que determinan a dichas relaciones de redundancia y aplicandolas a
cualquier punto p € p(R™), proyectado de un un punto r € R™, estoes, p = p(r),la condicién ps(p)=0
implica que:
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(1.31) M%p, + —M“b Pa Py + QM‘”“ Pa Py P + —M‘”’”’ Pa Py P Pa +-.=0

Sustituyendo las componentes p,, p,,, etc, de p(r) por las expresiones de sus respectivos desarrollos
en serie de potencias en funcién de las CIVs formulados en la ecuacién 1.29, se obtiene la siguiente
expresion polinémica, que estd en funcién de las m coordenadas internas, r;, y que debe anularse
para cualquier valor de dichas variables:

; 1 .. | R 1
(1.32) MS“(C;ri+—C;J T C;fk I T Tk +Z C”kl LT e +..)+
1.
M“h(C + C’ r,rj+—C r,-rjrk+ECa”klrirjrkrl+--)-
. 1 i
(C it Ch nr +—Cl;]k T rk+EC;’kl T T +--)+
1
M“b“(C i+ C’ r,r]+—C rirjrk+4—C”klrlT]rle+--)-

ikl
S e +)

(C rl+ Cb r,r]+§CZ,Jkrl-r]rk+—C
ij 1 ijk ijkl
Clr, +—CC rirj+3'C r,rjrk+—C Tl +. )+
1 ..
M“h”d(C + C’ r,r]+—C rirjrk+—C;’klr,-rjrkrl‘F--)-
C; it Cb r,r,+—CJ i T; rk+_C”kl Ti Tj Tk rl+--)-
ijkl

. - 1 ..
(C +—CC” i+ 5 Cl  rirjme + 2 CH* i me my +)

1 1
C} rit o Cd rlr]—i—ECgll] rlr]rk+—C

La consecuencia de que todos los coeficientes de este desarrollo polinémico deban ser nulos da lugar
a m—n grupos de ecuaciones, uno por cada relacién de redundancia, ¢ (p)=0(s=1,2,...,m—n).

Estos grupos de ecuaciones estardn determinados, para cada una de las m — n relacciones de redun-
dancia, por los respectivos coeficientes, M4, M, M@b¢, M ab¢d del desarrollo en serie de las funcio-
nes @ que las determinan, definidos en la ecuacién 1.20. Dichos grupos de ecuaciones se obtienen
considerando que:
= Los coeficientes de los monomios de grado uno en las variables r; deben anularse:
(1.33) MAC!=0(s=1,2,..m—n), (i=1,2,..m)
s Los coeficientes de los monomios de grado dos en las variables r;; deben anularse:
b i i iy ..
(1.34) M clcl+MiC =0(s=1,2,..m—n), (i,j=1,2,..m)
s Los coeficientes de los monomios de grado tres en las variables r;r; ;. deben anularse:
mereciclck+ma (click+cikcl+cikcl)+Meciik =0
N a c N
(s=1,2,..m—n), (i,j,k=1,2,..m)

(1.35)
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» Los coeficientes de los monomios de grado cuatro en las variables r; ;1. 1; deben anularse:
(1.36)
MebelciclcEemetqclicfclcitc] el clcl + cifcicl+ ci'cict+ cF cicl)
+ M (c;f"c;+ cillckrciFcl+citc)) +th(c;fclf’ +cikcl'+ ¢l cg’j+ MecHk=g
(s=1,2,..m—n), (i,j,k 1=1,2,..m)

Estas ecuaciones también se pueden obtener calculando las derivadas sucesivas en el origen con res-
pecto a las variables r;, r;, etc del miembro de la izquierda de la ecuacion 2 e igualdndolas a cero.

. Ecuaciones que se derivan de la aplicacion de la tercera condicién que define al proyector. La ter-

cera condicién que define al proyector, ecuacién 1.26, exige que dicho proyector sea ortogonal a la
subvariedad determinada por las relaciones de redundancia. Esta condicién, expresada también con
la ecuacion 1.27, se desarrolla calculando primero el gradiente de cada una de las componentes del
proyector, definidas en la ecuacion 1.23, y el gradiente de las relaciones de redundancia, definidas en
la forma dada por la ecuacién 1.20. Las expresiones correspondientes a dichos gradientes seran de la
forma:

OPa OPa  OPa
1.37 = , ) een
(1.37) VPa=< or’ orn o1y,
Ops dps Oy
or,’ dr, " or,

>, (a=1,2,...,m),

vV s =< >,(s=1,2,..m—n),

siendo:
ap, N ey I ik 1 ik
a—r‘_l:C;+5C;frj+§C;f rjrk+$C;f el .., (@=1,2,..,m)
(1.38) ! ) ’ '
9¢s —Mi+lMifr-+lMifkr~r +1Mijklr-r n+..,(s=12,..m—n)
ari - s 21 J 31 s j'k 417 s JTETL T ees =14...

La condicién de ortogonalidad, por tanto, implica que las m x (m — n) expresiones polinémicas re-
sultantes de calcular los correspondientes productos escalares < yp,, Vg > (a = 1,2,...m)y (s =
1,2,..., m—n) sean nulas. Por lo tanto, los coeficientes de dichos polinomios deben anularse y, de esta
forma, se obtiene el siguiente grupo de ecuaciones:

ingi _
CiMi=0

ijagi inpij —
CliMi+cCiM!i=0

ijkpgi ijgik ik g rij inpijk _
C/"M +C/M"+C "M/ +C MJ'" =0

ijklyri ijkpril ijl ik ikl yrij ijrikl il prijk inrijkl _
C/JVM +C/)"M; +C I M "+C "M +C M"™ +C 'MJ'"+C M'" =0

(1.39)

Uniendo todos los conjuntos de ecuaciones obtenidos, 1.30, 2, 1.33 , 1.34, 1.35, 1.36 y 1.39, que se
deducen de imponer las tres condiciones que definen al proyector, se obtiene un sistema de ecua-
ciones, cuyas incognitas serdn los coeficientes C!, C,’, .... Resolviendo dicho sistema de ecuaciones se
determina la forma polinémica de cada componente p, del proyector, definida de forma general en la
ecuacion 1.23.
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1.3.1.3. Caso particular: proyeccién ortogonal lineal en la subvariedad vibracional generada
por la parte lineal de las relaciones de redundancia

En el caso de que sélo se considere el desarrollo lineal de la relacién de redundancia, la subvariedad vibra-
cional pura ¥, definida en el apartado 1.2.5, seria una interseccion de hiperplanos y, por tanto, un subespacio
vectorial de R™. En este caso el proyector seguirfa una trayectoria lineal perpendicular a dichos hiperplanos.

Se va a exponer una forma alternativa de obtener dicho proyector ortogonal lineal teniendo en cuenta que:

= Si se considera sélo la parte lineal de los desarrollos polinémicos asociados a las funciones ¢ que
determinan a las relaciones de redundancia, estas se podrdn expresar de la forma:

(1.40) M.r=0

siendo M la matriz formada, por filas, por los gradientes de las m —n relaciones de redundancia linea-
les, esto es, por los vectores perpendiculares a los hiperplanos determinados por dichas relaciones.

995

(1.41) Mz( ar.

), (s=1,2,..,m—n), (i=1,2,..,m)

= Lasubvariedad vibracional pura se expresa de la forma:
(1.42) V={reR"™:M.r=0}

Ladimensién de dicha subvariedad esigual a g = m—n, puesto quelas relaciones de redundancia estdn
determinadas por g funciones independientes entre si, y, por tanto, sus gradientes, que componen por
filas la matriz M, tal como se ha definido en la ecuacién 1.41, son linealmente independientes.

Método para calcular la proyeccién ortogonal lineal en el subespacio lineal generado por la for-
ma lineal de la redundancia Para este caso particular se va a establecer una formulacién matemaética
para determinar el proyector lineal ortogonal a un subespacio vectorial ¥ ¢ R™ que esté determinado de la
forma:

(1.43) V={reR"™:M-r=0}

siendo M € ./ ,,(R) la matriz real de dimension g x m, g < m con rango(A)=gq.

Este es el caso de la subvariedad vibracional que se define cuando se considera sélo la parte lineal de las
g = m—n relaciones de redundancia que deben ser linealmente independientes entre si.

En esta aproximaci6n lineal del problema de la proyeccién ortogonal se va a proponer una forma sencilla
de obtener el proyector ortogonal basado en el siguiente resultado:

Teorema 1.3.2. Sean m,q €N, M € M ;.,(R) tal que rango(M)= q, entonces la proyeccion lineal ortogonal®
p :R™ — ¥ viene determinada por la aplicacién lineal cuya matriz asociada P, ,,, estd definida de la forma:

(1.44) P=I,m—M"- (MMM

Demostracion. La matriz P y, por tanto, la proyeccion, estan bien definidas, puesto que rango(M) = ¢q
y,como consecuencia, MM 7T es regular.

5 Proyeccion lineal que verifica las tres condiciones definidas en el capitulo relativo a la teoria general.
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Se comprueba que la aplicacién lineal p asi definida verifica las tres condiciones que definen al proyector
ortogonal, esto es, (1) ortogonalidad con respecto ala subvariedad ¥, (2) laimagen de p verifica las relaciones
de redundanciay (3) p es idempotente:

(1) El gradiente de cada una de las componentes del proyector p, que coincide, respectivamente, con cada
una de las filas de la matriz P debe ser ortogonal al gradiente de cada una de las g relaciones de redundancia:
La demostracion es sencilla ya que:

(1.45) PMI=1-M" - MMy M) MT=MT—MT =0,

y, por tanto, cada una de las filas de la matriz P es ortogonal a cada una de las filas de M.

(2) Considerando que:
(1.46) M-P=M-MMM"- MM"Y'M)=M—-M=0

se demuestra que, para cualquier r € R, suimagen, esto es, p(r)=P-r, verifica cada una de las g relaciones
de redundancia determinadas, respectivamente, por cada una de las filas de la matriz M.

(3)La condicién de idempotencia del proyector, esto es, p(p(r)) = p(r) se verifica puesto que la matriz P
asociada a la aplicacién lineal es idempotente como se muestra a continucacion:

P.P=(I-M'- MMy -M)-(I-MT - (MMTY - M)=
(1.47) I—2MT - MMM+t MY M) MT (MM M) =
I—2MT - MMyt M+MT - MMy M=1—-MT - (MMTY - M=P

O

Por tanto, como antes se ha afirmado, esta aplicacion lineal p cuya matriz asociada es P verifica las tres
condiciones impuestas en la definicién del proyector ortogonal 1.3.1y, por tanto, coincide con la parte lineal
de dicho proyector ortogonal.

1.3.1.4. Método alternativo para calcular los sumandos cuadraticos y ctibicos del proyector or-
togonal

Las dificultades que nos hemos encontrado, en el aspecto computacional, para determinar los coeficientes
cubicos del proyector ortogonal para las moléculas del tipo X ;Z(C;3, ), coeficientes necesarios para poder
calcular las expresiones de constantes de fuerza cudrticas correspondientes a ese tipo de moléculas, nos ha
impedido aplicar la metodologia expuesta en este capitulo para obtener la referidas expresiones del campo
de fuerzas canénico cudrtico asociado a ese tipo de moléculas.

La razoén de esta dificultad estd en que este tipo de moléculas estin compuestas por tres tipos de &tomos
distintos y, por tanto, no presentan tan alta simetria como las moléculas con estructura del tipo X ¥3(Ds},)
y X Y,(T;) que han sido las que le han precedido en la aplicacién de la metodologia para obtener el campo
canbnico que se esta desarrollando en este capitulo. La dificultad para plantear y resolver las ecuaciones, 2,
1.33-1.35y 1.39, que determinan a los coeficientes del proyector ortogonal, esta relacionada con el niimero
de constantes, incégnitas, a determinar. Este nimero aumenta exponencialmente al aumentar el niimero
de coordenadas internas que se consideren. Por otro lado, este nimero se ve reducido si la molécula pre-
senta alta simetria, ya que la simetria molecular implica que algunas componentes del proyector se puedan
obtener a partir de otras aplicando convenientemente operaciones de simetria del grupo al que pertenezca
la molécula. Ademads, una parte de los coeficientes del proyector a determinar deben ser equivalentes entre
si, debido a que cada componente del proyector debe ser invariante ante las operaciones de simetria que
generen al correspondiente grupo puntual de simetria molecular. Como consecuencia, para este tipo de mo-
léculas X ¥;Z(C5, ), con més dtomos que las del tipo X Y3(Ds;,) y con menos simetria que las del tipo X Y,(T;),
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el calculo de los coeficientes que determinan al proyector ortogonal se complica considerablemente.

Por tanto, ante el problema que esta situaciéon nos planteaba cuando se abordd, en tltimo lugar, el estudio
del campo canénico para esta estructura molecular, X Y32 (C;, ), nos llevé a proponer una forma alternativa
para determinar un proyector que siguiese una direccién ortogonal a la subvariedad vibracional pura.

Se considerd la idea desarrollada por Pupyshev y cols. [52, 53] sobre el modelo matricial para obtener la
forma lineal del proyector. Asi, considerando la ecuacién 1.44, la forma del proyector ortogonal para el caso
lineal:

(1.48) p(r)=P-r, siendoP=1-M"-(MM"). M
se podia expresar como:
(1.49) p(r=r—M"U(r), paraU(r)=MM"y"-M-r

siendo M la matriz formada, por filas, por los gradientes (coeficientes en este caso) de las g = m—n relaciones
de redundancia lineales.

La propuesta surge como una generalizacion de la forma alternativa (y equivalente a la expuesta en el apar-
tado 1.3.1.1 del capitulo sobre teoria general) de calcular la parte lineal del proyector, dada en la ecuacién 1.49.
Si en dicha expresién U(r) es una forma lineal compuesta por m — n componentes, u,(r), que son combi-
naciones lineales de las coordenadas internas representadas por el vector r, ahora se van a generalizar como
una forma polinémica, esto es:

(1.50) ua(r)zu;ri+u;jrirj+u;jkrirjrk (a=1,2,..,m—n), (i,j=1,2,..,m)

Esta forma de considerar a las expresiones u,(r) dard lugar a a expresiones polinémicas del proyector de
grados mayores que uno.

Si se busca determinar la expresién polinémica cuadrética del proyector habria que considerar:

= El desarrollo cuadratico de cada una de las funciones ¢; (s = 1,2,.., m —n) que determinan a las rela-
ciones de redundancia (cuyos gradientes, por tanto, estan compuestos por sumandos de grados cero
y uno)

= Los factores u,(r) como expresiones polinémicas de grado dos:

(1.51) ua(r)zuir,-+u;jrirj (a=12,..,m—n), (i,j=1,2,..m)

Si se busca determinar la expresién polinémica ctibica del proyector, por el mismo razonamiento anterior,
habria que considerar desarrollos ctibicos de las funciones ¢; y formas generales ctibicas de los factores
Ug(r):

(1.52) ua(r):u;ri+u;jrirj+u;jkrirjrk (a=1,2,..,m—n), (i,j,k=1,2,.,m)

Una vez establecida esta forma del proyector, se trataria de determinar a los coeficientes u ;, u(ij ,... Esto se
hariaimponiendo que la proyeccién resultante, establecida enla ecuacion 1.49, verificase las tres condiciones
que se han impuesto para definir al proyector ortogonal, dadas en el apartado 1.3.1.1. Previamente, para
simplificar los célculos, se impondria que las expresiones polinémicas generales de las componentes u,(7)
(a = 1,2,..,q) estuviesen adaptadas a la geometria propia de la molécula objeto de estudio, es decir, que
fuesen invariantes ante las operaciones de simetria que definiesen al grupo de simetria al que perteneciese
la molécula. Esta imposicion reduciria el nimero de coeficientes u/, u,,.. a determinar, ya que algunos de
ellos deben ser equivelentes por dichas propiedades de simetria molecular.



20 Capitulo 1. TEORIA GENERAL

1.3.2. Campo de fuerzas candénico

Matemadticamente, la energia potencial, V, de la molécula expresada en términos de sus coordenadas in-
ternas, 1; (i=1,2,---, m), es una funcién de la forma:
V:R" >R

(1.53)
r=(r, 1., — V(r)

Su desarrollo en serie de potencias alrededor del punto de equilibrio, r = 0, establecido en la ecuacién
1.12, estd determinado por las sucesivas derivadas de dicho potencial, representadas por fi/, fiik, fiikl etc.
Estos coeficientes son, respectivamente, las llamadas constantes de fuerza cuadrdticas (arménicas), ctibicas,
cudrticas, etc, que componen el campo de fuerzas (CF) de lamolécula. Estas constantes de fuerza presentaban
el grave problema de que no estaban univocamente determinadas, por el hecho de estar definidas en funcién
de coordenadas no independientes, cuestiéon que se ha analizado en el apartado 1.2.3.1.

Este inconveniente no se presentaria si la expresion polinémica del potencial estuviese definida en todo el
espacio R donde las m coordenadas (variables de la serie polin6mica) son independientes.

En este apartado se define la extensién de la forma polinémica del potencial a todo R™ y, sobre esa extren-
sién, se introduce el concepto de campo de fuerzas candnico referido al sistema de coordenadas internas
que se defina para describir los desplazamientos de los &tomos en el andlisis vibracional de una determina-
da molécula.

1.3.2.1. Definicién del campo de fuerzas canénico en términos de las CIVs

Para extender el potencial, V, atodo R™, se considera la funcién vectorial proyector ortogonal, p : R — ¥,
definido en el apartado 1.3.1.1 que, aplicado a cualquier punto r € R lo proyecta en un punto p = p(r)e V.
Como este punto proyectado p estd en ¥ ya si verifica la geometria de la molécula y se podrd aplicar en él la
funcién potencial vibracional.

Definicién 1.3.3 ( Potencial canénico.). Se define la extension V* en R™ como:
(1.54) V*(r)=V(p(r))

A esta extension del potencial se le va a denominar Potencial canénico.

Esta nueva funcién V*, que extiende la funcién V a todo R™, se expresard en serie de potencias en un
entorno de la posicién de equilibrio, r =0, de la forma general:

| | 1 ..
(1.55) V*r)= 5 i+ ?jf*”krirjrk—i—Ef*”klrirjrkrl +... (i, ],k,1=1,2,...,m)

Definicién 1.3.4 (Campo de fuerzas canénico ). Los coeficientes f*i, f*1ik, f+iikl etc, del desarrollo en serie
de potencias de la funcion V*, definido en 1.55 se van a denominar constantes de fuerza canonicas. Serdn
las sucesivas derivadas del potencial canénico, definido en la ecuacién 1.54, con respecto a las coordenadas
internas en la posicion de equilibrio de la molécula, esto es:

g 2V gk (LEV ) [V
(1.56) oror; )., ororiorn. ), , ororiondr ).,

para r:(rlirZ’--yrm) y (i,j,k,l=1,2,...,m)
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El desarrollo en serie de potencias de V*, definido en la ecuacién 1.55, estd expresado en funcién de las
coordenadas internas, r;, que si son libres en el espacio R". Por tanto, los coeficientes de dicho desarrollo,
que son las respectivas constantes de fuerza definidas en la ecuacién 1.56, ahora llamadas candnicas, estan
univocamente determinadas.

1.3.2.2. Expresiones de las constantes de fuerza can6nicas como combinaciones lineales de las
constantes de fuerza en términos de CIVs redundantes

Las constantes de fuerza candnicas se han definido como los coeficientes del desarrollo en serie de poten-
cias del potencial, V*, que esté definido en todo el espacio R” de la forma V*(r) = V(p(r)). Para calcular las
expresiones de las llamadas constantes de fuerza candnicas que se han definido como los coeficientes del
desarrollo en serie de potencias de V*, se va a obtener, primero, la forma polinémica general de la composi-
cién de funciones V(p(r)). Para ello, se va a considerar la expresion del desarrollo en serie de potencias de la
funcion V (EPV restringida a la subvariedad 7 que verifica la geometria de la molécula) definido en la ecua-
cién 1.12 y se van a sustituir en dicho desarrollo las expresiones polinémicas correspondientes a cada una de
las componentes, p,(r), del proyector, dadas en las ecuaciones 1.23. Esta sustitucién dard como resultado la
siguiente expresion:

(5T V) =VPI) = 5 7 pulPpulr)+ 55 P T Iper) 3 par (P Ipalr) +. =

. 1 .. 1 .. 1 ..
b k Kkl
:5]““ (C‘;rl“r‘gcal]rlr]‘l‘gccij rirjrk_{_EC;] rl'rjrkrl—'_-u)-

Palr)
S 1 i 1
.(Cér,-+§C;]r,-rj+gci;ﬂcr,-rjrk-i—chjklr,-rjrkrl+...)+
pp(r)
L cabe( pi L i L ijk L Lijki
+§f Car,--i—ECa r,-rj+§Ca rirjrk+ZCa LTt |
Pa(r)

. 1 ij 1 ijk 1 ijkl
.(Cér,-—kECb r,-rj+§Cb rirjrk+ECb rirjrkrl—i_m :

pu(r)

C C C k C kil

pe(r)

1 . | | 1 ..
+Ef“b6d(C;ri+EC;]rirj+gqfkrirjrk—i—EC;fklrirjrkrl+...).

Pa(r)

‘ 1 . 1 i 1 iin
.(C;ri+zC£]r,-rj+aCb” rl-rjrk+4—!Céj e .

pu(r)

k kl
.(Cclri—i-ECc”rirj—i-iCc” rirjrk+aCC” rirjrkrl—i-...).

pe(r)

. 1 - 1 ik 1 ikl
.(C,,‘,rl-+2—!C;’r,-rj+§Cg’/ nrpnct Gl R

pa(r)
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A partir de esta forma polinémica se deducen las expresiones de las constantes de fuerza canénicas, que
estardn en funcién de las constantes de fuerza en coordenadas internas y de los coeficientes del proyector
ortogonal. Para ello se identificardn dos series polinémicas:

» Laforma general de V*(r), definida en la ecuacién 1.55, cuyos coeficientes son las constantes de fuerza
canodnicas.

= La serie polinémica que se obtiene después de operar y agrupar los términos de la ecuacién 1.57.

Como ambas series han de ser equivalentes, se identifican los coeficientes y se obtienen las siguientes expre-
siones:

[ rab i
f*lj _f(l C; Cb
xijk _ pabc ~i ]~k ab (~ij ok ik ~J jk i
pik=pateciclcl+ fo (clicf+cikcl+clFc))
ijkl _ pabed i ] kol
(1.58) R =fereic c CrC+
abe (pij okl ik i ol qil (0 ek ki ol ojl i ok okl ed o
+feve(ciickcl+cikcicl+cilclck+ ¢t cicl+cl'cick + cF cicl)+
ab ( Hijk 1 ijl ~k ikl ~J kjl i ab ( ~ij ~kl ik il il ~Jk
+ret(clik e+ citcf+ el + cltcl)+ p (click + ¢kl + ¢l clt)
De esta forma, se determinan las constantes de fuerza candnicas en funcion de las constantes de fuerza en
coordenadas internas y de los coeficientes del proyector ortogonal. Se puede comprobar cémo, desde el pun-
to de vista formal, estas expresiones son similares a las obtenidas en las ecuaciones 1.30 (al imponer la condi-

cién de idempotencia al proyector p) si en estas tiltimas se sustituyeran los coeficientes C,’~ de los miembros
de la izquierda por f*'/ ylos coeficientes C;’" de los miembros de la derecha por -

1.3.2.3. Relaciones entre las constantes de fuerza canénicas

1. Sise tiene en cuenta que las constantes de fuerza canénicas son también constantes de fuerza en tér-
minos de coordenadas internas, se pueden sustituir, en el segundo miembro de las igualdades 1.58, las
constantes f*//- en el lugar de las constantes f /. De esta forma, se obtiene un conjunto de relaciones
lineales que, necesariamente, deben verificar las constantes de fuerza candnicas entre si:

£ :f*abccfcbf
fritk= prabecic]cl pab (clicf+ it el + cikc))
(1.59) friikl = prabedgicickoly
+rrere(clickcl+cikclcl+cllclck+ citcicl+ cl'cick+ cH cicl)+
+ et (cltcl+clilct+ el + kel + pat (cl el + ciF e + ¢l clt)
2. Sevan a establecer una serie de relaciones que se denominan Relaciones de la regla de la suma entre

las constantes de fuerza can6nicas como consecuencia de aplicar la siguiente propiedad que verifica
el potencial canénico:

Proposicion 1.3.5. Se considera la expresion del potencial canénico definido en 1.54 como V*(r) =V (p(r))
y el conjunto de las m — n relaciones de redundancia ¢ {(r) = 0 que verifican las coordenadas internas
para una determinada estructura molecular. Se va a verificar que:

(1.60) <y V*r),vys(r)>=0, s=1,2,---,m—n
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Demostracién. La demostracion de esta propiedad estd basada en la derivacién de la composicién de
funciones que define al potencial canénico, V* = V(p(r)). Por lo tanto, aplicando la regla de la cadena,
el gradiente de V* sera el vector determinado por las m derivadas parciales que tendran la forma:

oVH(r) _aV(p)dpa

1.61 =
( ) ar; Op, Or;

Por otro lado, aplicando la condicién de ortogonalidad, expresada en la ecuacién 1.26, que debe veri-
ficar el proyector, se tiene que:

Opa(r) 2y
ar,- 3r,~

(1.62) <par),vps(r)>= =0,(a=1,2,..m), (s=1,2,---m—n)

De esta manera, la expresién del producto escalar < 57 V*(r), 7 ¢;(r) > se puede desarrollar como sigue:

9V(p) 2pa 3svs(r):(6V(p)%)3%(r):8V(p)(3ﬁ5%(r))
op, or;’ 0 op, 0r;) o op, \or; O

<y Vi), vps(r)>=

_9V(p)
0P

(1.63)

<VYPpar),vps>=0 para s=1,2,...,m—n

Aplicando esta propiedad y desarrollando la ecuacién 1.60 en forma de sumatorio se deduce que:

dV*(r) dyps(r)
37‘,- 3rl~

(1.64) =0Qparas=1,2,---m—n,

y sustituyendo en estas m — n ecuaciones la expresion general del desarrollo del potencial canéni-
co V*, dada en la ecuacién 1.55, y las expresiones polinémicas correspondientes a las funciones que
determinan las relaciones de redundancia, ¢;, definidas en la ecuacién 1.20, se obtiene un conjunto
de m —n expresiones polinémicas en r; que deben anularse. Como consecuencia, los coeficientes de
grados uno, dos, tres, cuatro, etc, de cada una de estas expresiones polinémicas deben ser nulos.

Esta condicién va a proporcionar un conjunto de relaciones entre las constantes canénicas f*/- y los
coeficientes de las relaciones de redundancia M S’ llamadas relaciones de la regla de la suma. Estas
relaciones, que, en definitiva, son consecuencia de la condicién de ortogonalidad, que se ha impuesto
en la definicién de proyector, son relaciones que deben verificar las constantes de fuerza candnicas en
coordenadas internas y se expresaran en la forma:

N
(1.65) FHIEME 4 Mk 4 ik =0
f*ijklMsi +f*ijkMsil +f*ilesik+f*iklMsij _i_f*istikl +f*ikMSijl +M*ilMsijk -0

Observaciones:

= Se observa como, formalmente, las expresiones de las ecuaciones 1.65 se podrian escribir a partir
delas ecuaciones 1.39 (grupo de ecuaciones deducido de imponer la condicién de ortogonalidad
al proyector y que forma parte del conjunto de ecuaciones que determinan a los coeficientes
de dicho proyector ortogonal) sustituyendo en estas ultimas los coeficientes que determinan al
proyector, C!, C,’, C,’ ¥ ...porlas constantes de fuerza canénicas, f*ii, fik | respectivamente
y considerando que los correspondientes coeficientes f*' son coeficientes nulos puesto que el
potencial presenta un minimo en la posicién de equilibrio.
Esta coincidencia se explica por la similitud que presenta la condicién de ortogonalidad con
respecto a la subvariedad generada por las relaciones de redundancia que se ha impuesto pa-
ra definir al proyector ortogonal, esto es, < \/p,(r), V¢;s(p) >= 0, reflejada en la ecuacioén 1.26,
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con la propiedad que se ha deducido que verifica la extensién, V*(r), del potencial, esto es,
<v V), ves(r)>=0.

= Conceptualmente, las relaciones de la regla de la suma son consecuencia de que el campo ca-
noénico es independiente de las relaciones de redundancia. Supongamos una molécula con una
redundancia, ¢ = 0. Supongamos, ademds, que se define una transformacion del conjunto de las
coordenadas internas {ry, 1», ..., 7, } en otro conjunto de coordenadas {sy, S, ..., S, }, imponiendo
que s; = @ v, que al resto de las m — 1 coordenadas, s, s3, .., S, tengan gradientes ortogonales a
. Las relaciones de la regla de la suma hacen que la energia potencial en el espacio R” no varie
cuando varia la coordenada s;, manteniendo las restantes coordenadas.

La energia potencial sélo tiene sentido fisico en el espacio geométrico de la molécula, esto es, en
¥V ={r e R™: ¢(x) =0} (que tiene dimensién n = m —1). Al definir el campo canénico como
una extension, V*, del potencial, V, a todo R” , mateméaticamente este potencial tiene sentido
en R™ y fisicamente tiene sentido con la condicién de que la energia potencial no dependa de la
relacién de redundancia. Esto es, la redundancia actuaria como una coordenada que se puede
modificar sin necesidad de usar ninguna fuerza ni de emplear energia.

1.3.3. Propiedades del campo de fuerzas canénico

Las constantes de fuerza candénicas proporcionan un minimo de las expresiones :

(1.66) o =2 (5 @= 3 ()5 ee= () =3 ()

i ij ijk ijkl

El caso de ®, es evidente ya que f = 0 puesto que las constantes de fuerza lineales, que representan
a las derivadas parciales de la funcién potencial en el punto de equilibrio, son nulas ya que en dicho
punto el potencial presenta un minimo de energia. En los demds casos, f*/, fi/¥, fiikl son los valores
de los conjuntos de constantes de fuerza en términos de coordenadas internas redundantes (i, j, k, [ =
1,2,---,n).

Para demostrar el caso de ®, se utiliza el método de optimizacién de los multiplicadores de Lagrange
[54]. Con este fin se consideran las ecuaciones 2.31 que determinan a las constantes de fuerza canénica
como restricciones y se construye una funcién auxiliar:

(1.67)
U= (FU) +2(F* CLC] = )+ Al ferecie]cl+ pob (cli el + ekl + clkc) - £4i7h),
g

donde A;; y A; jx son los multiplicadores de Lagrange.

Segtin el método de Lagrange de optimizacion, la condicién de minimo es que, para la variable gené-
rica f“?, se verifique:

ow,
0 fab

(1.68)

Es facil deducir que:

o,
dfab

(1.69) =2f+2,;,CACl + A (Cl Cf+ clF el + ciF )



1.3. Generalizacion del método para la obtencién de campos de fuerza canénicos anarmoénicos
considerando aproximaciones no lineales de las relaciones de redundancia 25

Si se multiplica esta ecuacién 1.69 por el coeficiente lineal, Msb, del desarrolo en serie de la funcién ¢y,
dado en la ecuacion 1.20, que determina a una relacién de redundancia:

(1.70) 2f MY +2;CECI MY+ 2 (ClCEME + ClFCIMY + clFcim?),

y se tiene en cuenta la primera ecuacién del grupo de ecuaciones 1.39, se observa cémo todos los
sumandos de la ecuacién 1.70 son nulos excepto el primero. Asi, se deduce que las constantes de fuerza
cuadrdticas que hacen minima la expresién ®, deben verificar que f “szb = 0. Teniendo en cuenta
que las constantes de fuerza canénicas verifican las relaciones de la regla de la suma, establecidas en
la ecuacioén 1.65, estas constantes proporcionan un minimo de la funcién W,.

Se concluye que las constantes de fuerza canénicas proporcionan el minimo valor de la suma de los
cuadrados de cualquier conjunto de constantes de fuerza cuadréticas de una molécula asociadas al
potencial vibracional expresado en coordenadas internas.

De forma similar se puede demostrar que las constantes de fuerza candnicas ctibicas y cudrticas, que
son las que se han contemplado en este trabajo, proporcionan minimos en las expresiones ®; y @,
respectivamente.

2. Transferibilidad de las constantes de fuerza canénicas entre moléculas con la misma geometria.

Si se consideran dos moléculas, .#; y .#,, con la misma estructura geométrica y, por lo tanto, con las
mismas coordenadas internas que describen sus vibraciones moleculares y se conocen los valores de
las constantes de fuerza candnicas de una de ellas, supongamos que las correspondientes a ./, no-
tadas como fl*” “, entonces las constantes de fuerza canénicas correspondientes a .#», notadas como
fz*ij " proporcionarian los valores minimos de las expresiones:

(1.71)

%ZZ(fl*i—fgi)Z : 11’222( l*ij_fzij)z : 1#3:2( l*ijk_ Zijk)z; ¢4:Z(fl*ijkl_f2ijkl)2

i ij i i

La demostracion es técnicamente similar a la hecha para verificar la propiedad I, utilizando multipli-
cadores de Lagrange y las igualdades derivadas de la condicién de ortogonalidad del proyector, ecua-
ciones 1.26, y de las ecuaciones 1.65, que establecen las relaciones de la regla de la suma.

Asi, para demostrar que las constantes de fuerza candnicas, fz*ij , proporcionan un minimo de la suma
delas diferencias al cuadrado, representada por ,, entre las constantes de fuerza de las dos moléculas
se construye una funcién auxiliar:

(1.72)

*1 J % i ~J *i i ~J ij i j j i *ijk
U= (A=) (5 CLC] — ) e cle] el + £ (cli e+ ¢kl + clF el ) - 1775,
i

donde A;; y 4; j; son los multiplicadores de Lagrange.
La condicién de minimo es que, para la variable genérica fzab, se verifique:

ow,
afzab -

Derivando la expresién 1.72 con respecto a la variable genérica fz‘”’ se obtiene que:

(1.73)

’

oW . o
(1.74) afazh: 2£0 + 2, CACl + A (CH Cl + ClFcl+ cifcl)
2

Como en el caso de la expresion ®,, si se multiplica 1.74 por el coeficiente lineal Msh dela aproximacién
delafuncién g, que determina a unarelacién deredundanciay se tiene en cuentala primera ecuacion
de 1.39 se observa cdmo todos los sumandos de 1.70 son todos nulos excepto el primero.

Asi, se deduce que las constantes de fuerza cuadraticas que hacen minima la expresién ®, deben veri-
ficar que f,"? M? =0, y, segtin las relaciones de la regla de la suma, ecuacion 1.65, para la molécula ./,
las constantes de fuerza canénicas asociadas a esa molécula verifican esas relaciones y, por tanto, estas
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constantes proporcionan un minimo de la funcién ¥,. Se concluye que las constantes de fuerza cané-
nicas asociadas a la molécula .#, proporcionan el minimo valor de la suma de los cuadrados de las
diferencias entre cualquier conjunto de constantes de fuerza cuadraticas de una ./, y las constantes
de fuerza canénicas cuadréaticas de la molécula .#; .

De forma similar se puede demostrar que las constantes de fuerza candénicas ctibicas y cudrticas, que
han sido contempladas también en este trabajo, proporcionan minimos en las expresiones ®; y ®, res-
pectivamente. Estas demostraciones se harian, de la misma forma que se ha hecho para las constantes
de orden dos en ®,, utilizando el método de los multiplicadores de Lagrange y los grupos de ecuacio-
nes 1.39, deducidos al imponer la condicién de ortogonalidad del proyector, y las ecuaciones 1.65 que
definen las relaciones de la regla de la suma.

Esta propiedad de las constantes de fuerza canénicas pone de manifiesto el interés de su uso desde
la perspectiva de la transferibilidad de resultados del anélisis vibracional entre moléculas semejantes,
si se utilizan los mismos conjuntos de coordenadas internas para describir los respectivos desplaza-
mientos atémicos.

1.3.4. Relaciones entre los conjuntos de campos de fuerza en términos
de CIVs, CSIs y CNLs

Un objetivo fundamental de este trabajo es la aplicacion practica de las formulaciones teéricas desarrolla-
das sobre el CFC y determinar valores numéricos concretos de dicho campo para moléculas concretas de la
tipologias estudiadas: X Y3(Dsy,), X Y,(T;) y X Y3Z(Cs,).

En el caso de las moléculas del tipo X Y3 (Ds;,) se va a considerar como ejemplo concreto la molécula de
borano, BHjz, que es quizds la més simple de este tipo de moléculas. Se van a utilizar los datos numéricos de
campos de fuerza cudarticos completos publicados en las ref. [55,56], que estan expresados en bases de CSIs y
y obtenidos a un alto nivel de teoria (coupled cluster). Con el objetivo de contrastar los resultados numéricos
obtenidos para el campo de fuerzas canénico cudrtico completo se ha llevado a cabo una colaboracién con
la doctora Vazquez Quesada para obtener otro conjunto de valores numéricos de las constantes de fuerza
cuadradticas, cuibicas y cudrticas, expresadas esta vez en coordenadas normales adimensionales lineales al
mismo nivel de célculo quimico cudntico.

En el caso de las moléculas del tipo X Y, (7;) se considerardn como ejemplos concretos las moléculas de
metano, C Hy, silano, Si H, y estannano, SnH,. Se van a utilizar los conjuntos de datos numéricos de las refs.
[57-59], respectivamente, relativos a campos de fuerza cuérticos completos, expresados en bases de CSIs y
obtenidos a un alto nivel de teoria (coupled cluster).

En el caso de las moléculas del tipo X Y37 (T;) se han considerado las moléculas de los mono-haluros de
los elementos del grupo IVB(14) de la tabla peri6dica, esto es, los compuestos con férmulas X H;Z (con X=C,
Si, Ge, Sny Z=F Cl, B e I), para los cuales existen datos ab initio calculados a nivel HF SCF acerca de sus CF
ctibicos en bases de CSIs en las referencias [60, 61].

Para poder realizar estos procesos de célculo se precisard analizar las relaciones entre los conjuntos de
coordenadas CIVs, CSIs y CNLs. Esas relaciones serdn necesarias para obtener las expresiones de las cons-
tantes de fuerza canénicas en coordenadas internas en funcién, por un lado, de las constantes de fuerza en
CSIs Yy, por otro, de las constantes de fuerza en CNLs.

1.3.4.1. Relaciones entre las constantes de fuerza en términos de CIVs y en términos de CSIs

De forma general, se considera un conjunto de coordenadas de simetria independientes (CSIs), represen-
tadas por s, (a =1,2,..,n), que se obtienen a partir de una transformacién lineal ortonormal, .%, del con-
junto de coordenadas internas de valencia simples (CIVs), representadas por r; (i = 1,2,.., m). El conjunto
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de coordenadas internas que se consideren deben pertenecer a la subvariedad que verifica la geometria de
la molécula, ¥ c R™. Siendo la dimensién de ¥ igual al nimero de grados de libertad, n. Esto es:

SV —R"

(1.75)
r:(rl! To,«+- ,rm)~—>3’(r)=(sl(r),sz(r),--- !Sn(r))

Como & es una transformacion lineal ortonormal, esta tiene asociada una matriz ortonormal, U, que, por
filas, estd constituida por los coeficientes de cada coordenada de simetria, definida como una combinacién
lineal del sistema de CIVs que se representa por s,(7). Asi se establece

176) Upim =(s!) (i=1,2,.,m),(a=1,2,..,n)
7 . o
siendo s,(r)=s,r; yverificando que s,s, =6, (Deltade Kronecker)

Para obtener las relaciones entre las constantes de fuerza canénicas, en términos de CIVs, y las correspon-
dientes constantes de fuerza en términos de CSIs se consideran las formas generales de los desarrollos en
serie de potencias de V definidos en la ecuacién 1.12 y en términos de CSIs, definido en la ecuacién 1.18. Se
debe tener en cuenta que V estd definido en la subvariedad vibracional pura, ¥

Considerando que la expresién del potencial en términos de las constantes de fuerza canénicas (inambi-
giias), V*(r), se obtiene como la composicién:

rR" 2y LR
—_—
ve(r)

(1.77)

Al aplicar la transformacién . en ¥ se obtiene la expresiéon de los puntos p(r) € ¥ en coordenadas de
simetria. Sobre estos elementos de 7 expresados en coordenadas de simetria, se aplica el desarrollo poliné-
mico de V dado en la ecuacién 1.18, que estd dado en términos de las coordenadas de simetria . El esquema
del proceso de aplicaciones es:

(1.78) R 2y Lrr YR

Las constantes de fuerza asociadas al potencial V' que se ha aplicado en este proceso serdn las notadas por
Fab pabe pabed | que estdn definidas en términos de las coordenadas de simetria

Como el desarrollo de la funcién energia potencial sobre todo el espacio R™ es tinico, se debe verificar que:

(1.79) V(P(r))=V(Z((P(r)),Yr €R™, por tanto,
' VH(r) = V(Z(P(r),Vr €R™

De esta forma se obtienen las expresiones que relacionan a las constantes de fuerza canénicas cuadréticas,
cubicasy cudrticas (que son las sucesivas derivadas en el punto de equilibrio de la funcién EPV) en términos
de CIVs tal como se ha desarrollado en la bibliografia [26]:

(1.80) oror; oriorjdr oridriondrn

(i,j,k,1=1,2,.n)

f*ij:(é’ZV(S’(P(r)))) 'f*ijk:(a?’v(y(P(r)))) 'f*l.jk,:(aW(y(P(r))))
r=0 0 r=0

Calculando estas derivadas se llega a las expresiones de las constantes de fuerza canénicas en funcién de las
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constantes de fuerza en coordenadas de simetria que quedan de la siguiente forma:
f*ij :FabSquCiCj
a

b ~p~q
sijk _pabc p 4 1 icjok ab .p q( ij ~k ik jk i)
f F sasbscCquCr+F si Dy Cp Cq+Cp Cq+Cp Cq

(1.81) [ =Feedshsislisicicickc!+

+F“bcs5sgs’(c;fc§cj +ckcicl+clcicl+clcici+cltcicl+clicicl+ c;lc;crf)+

c
ab p q( Pk ol il ek ikl sk ikl kL i g kD ik el il jk)
+F*"sls, Cp Cq-i-Cp Cq-i-Cp Cq-l-Cp Cq+Cp Cq-i-Cp Cq +Cp Cq +Cp Cq
donde C;, c,’,C,’ k c,’ kI son los coeficientes cuadraticos, ctibicos y cudrticos respectivamente de la compo-

nente p-ésima del proyector ortogonal, P(r), definidos en la ecuacién 1.23 y determinados en en la ecuacién
1.3.1.2

Estas expresiones se van a aplicar para calcular valores numéricos concretos de los campos de fuerza cané-
nicos para las moléculas representativas de los modelos moleculares X Y3(Ds;,), X Y,(T;) y X 3 Z(Cs,), que se
han considerado en este trabajo y para las que estdn publicados sus campos de fuerza cudrticos completos
en términos de coordenadas de simetria en los dos primeros casos y ctibicos en el tercer caso.

1.3.4.2. Relaciones entre las constantes de fuerza en términos de coordenadas internas y en
términos de coordenadas normales adimensionales

Estas relaciones, que han sido estudiadas en la referencia [39], se han desarrollado de forma general en el
apéndice A

Las expresiones que relacionan los CFs en términos de coordenadas internas con los CFs en términos de
coordenadas normales adimensionales, se aplican para calcular valores numéricos concretos del campo de
fuerzas canénico cuartico completo de la molécula de B; H, que corresponde al tipo X Y3(D;;,) estudiado en
esta tesis, para la que se han obtenido en este trabajo datos de su CF en términos de coordenadas normales
adimensionales.



CAMPO DE FUERZAS CANONICO EN
COORDENADAS INTERNAS DE VALENCIA
SIMPLES CURVILINEAS PARA MOLECULAS
DEL TIPO X Y3 (Dgy,)

En este Capitulo se aplica la Teoria General, expuesta en el Capitulo 1, para obtener las expresiones de las
Constantes de Fuerza Candnicas (CFCs) arménicas y anarmdnicas hasta grado cuatro para moléculas planas
del tipo X Y; con simetria D;),. Estas son las moléculas poliatémicas més sencillas que presentan relaciones
de redundancia entre las coordenadas internas de valencia simple (CIVs) necesarias para describir las vibra-
ciones de sus d&tomos constituyentes. Para ilustar la teoria expuesta y calcular valores numéricos correspon-
dientes a las expresiones de las CFCs obtenidas, se ha considerado la molécula de borano, B H;. La eleccién
de estamolécula, de entre todas las del grupo con estructura X Y3 (Ds,), se justifica por varios motivos: por su
simplicidad, porque existen bastantes estudios tedricos y experimentales que analizan sus vibraciones mo-
leculares, esto es, tanto sus espectros vibracionales como su superficie de energia potencial y porque existen
datos numéricos obtenidos a un alto nivel de teoria (coupled cluster) relativos a sus constantes de fuerza en
coordenadas internas de simetria independientes (CSIs) [55,56]. Ademads, a estos datos se han afiadido otros
nuevos, calculados en coordenadas normales (CNs) lineales al mismo nivel de cdlculo quimico cuantico, ob-
tenidos expresamente para este trabajo en una colaboracién con la doctora D? Juana Vazquez Quesada.

Al abordar la aplicacién del método propuesto en la Teoria General para calcular el Campo de Fuerzas
Canoénico (CFC) de hasta orden cuatro, cuyas expresiones estdn determinadas por los coeficientes de hasta
orden tres de la relacién de redundancia, ha sido necesario considerar la forma no lineal de esta relacién
entre las distintas coordenadas internas de valencia simples (CIVs) definidas para de este tipo de moléculas.
Como consecuencia, y a diferencia de lo hecho en su dia por la doctoranda en su Memoria de Iniciacién a la
Investigacion (MMI-DEA) del programa de doctorado cursado [25], estas CIVs se han debido considerar en
sus formas generales curvilineas y, por lo tanto, no planares. Al analizar la situacién, después de buscar en la
bibliografia formas de obtener esta relacién no lineal, ha sido necesario desarrollar un nuevo procedimiento
para obtenerla a partir de las relaciones geométricas aplicables al caso [63].
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2.1. Coordenadasinternas de valencia simples (CIVs) curvilineas defini-
das para el analisis vibracional de las moléculas del tipo X Y; (D;},).

La estructura molecular en el equilibrio de los compuestos tetraatémicos ramificados del tipo X Y; con
simetria Dj, [62] es planar, formando sus enlaces dngulos de 27t/3 radianes, como se muestra en la figura 2.1.

Figura 2.1: Pardmetros geométricos correpondientes a las moléculas del
tipo X ¥3(Dsy,) en el equilibrio (R; = Ry = Rs).

El nimero de grados de libertad vibracionales (n = 3N —6) para este tipo de moléculas no lineales, com-
puestas por cuatro d&tomos (N =4), es de seis y, por tanto, este serd el minimo ndmero de coordenadas inter-
nas de valencia simples (CIVs) necesario para describir sus movimientos vibracionales.

Siserepresenta como R; las respectivas longitudes actuales (en un determinado instante) de los enlaces X —
Y;, como R, lalongitud comtn de los tres enlaces en equilibrio y como ; los respectivos dngulos interenlaces
opuestos a cada enlace X — Y;, el conjunto de seis CIVs que se define a continuacién seria suficiente para
definir los movimientos vibracionales de este tipo de moléculas en el plano molecular. Estas CIVs serian:

rizAR,-:Rl-—Ro (l=1,2,3)

(2.1) .
Tiy3 :Ael = ei_eo (l = 1)2)3))

siendo, 6, = &.

Por tanto, la suma de los tres dngulos interenlaces serd igual al que corresponde a una vuelta de circun-
ferencia, esto es: 0, + 0, + 0; = 27, y, en consecuencia, la suma de las tres tltimas coordenadas internas de
valencia simples de la ecuacién 2.1, correspondientes a los desplazamientos atémicos de los &tomos de la
molécula que constituyen dichas CIVs, deberd ser igual a cero, es decir:

(2.2) Ty +15+15=2T

Sin embargo, estas seis CIVs por ellas mismas no permitirian describir los desplazamientos de los &tomos X e
Y de esta molécula relacionados con el grado de libertad fuera del plano que la misma posee. Por lo tanto, es
necesario definir una séptima CIVs para este tipo de moléculas, la cual (de alguna forma) se asemejard a las de
tipo waggingy servird parala descripcion de dicho grado de libertad fuera del plano en este tipo de moléculas.
Como consecuencia, la relaciéon de redundancia, que, en principio, pudiera considerarse establecida con la
ecuacion 2.2, se debe modificar para que, en ella, entre a formar parte esa nueva coordenada angular tipo
wagging . Dicha modificaciéon dependera de la forma en que se defina a esta nueva coordenada interna.

Alo largo del tiempo se han usado varias formas de definir a esta séptima coordenada, por ejemplo, en la
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referencia [55] se define como el producto mixto de la forma:
(2.3) r7=Rip =1 (0 X 13)
siendo 7; (i,1,2,3) los respectivos vectores unitarios en la direccién del enlace X — Y;.
Otra forma de considerar esa coordenada aparece en la referencia [56], que la define como:
(2.4) 7= %(7’1"‘7’2"‘7’3)

siendo los dngulos 7; los determinados por el vector director de la recta determinada por el enlace X — Y; y
el plano determinado por los dos enlaces adyacentes X —Y; (j # i), como se muestra en la figura 2.2

Figura 2.2: Pardmetros angulares considerados en el andlisis geométri-
co de las vibraciones de los 4tomos de las moléculas del tipo

X Y3(Dsp).

Esta tltima propuesta tiene una interpretacién geométrica mds intuitiva y es la que se va a utilizar en este
trabajo.

La deduccién de la relacién de redundancia es méds compleja con esta eleccidon que si se hubiese elegido
como séptima coordenada la propuesta por Martin y cols en [55], descrita en la ecuacién 2.3, que define a r;
y, ala vez, describe a la relacién de redundancia entre las siete coordenadas internas.

2.2, Relacion de redundancia que liga a las coordenadas internas curvi-
lineas para moléculas del tipo X Y;(D;},).

Se va a exponer a continuacion el proceso desarrollado en la ref. [63] para obtener la relaciéon de redun-
dancia entre las 7 CIVs consideradas en este trabajo. Para ello, se va a plantear la relacién geométrica que se
establece entre las cuatro coordenadas internas curvilineas(CIVs), 1; (i =4,5,6,7), definidas en las ecuacio-
nes 2.1 y 2.4 para describir las deformaciones angulares en los movimientos vibracionales de los &tomos que
componen este tipo de moléculas ( X ¥; con simetria Dyj,).

Se considera un sistema de ejes coordenados con el &tomo X como origen, conlosenlaces X -, y X — ¥

determinando el plano x y y con el enlace X —Y; determinando el plano y z, tal como se muestra en la figura
.2 . . . . vl . .2

2.2. En funcién de dicho sistema de coordenadas, los vectores unitarios v;, en la direccién de los enlaces
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X —Y; (i =1,2,3), respectivamente, se pueden expresar de la forma:

7 =(0 ,CO0SY,Senyy)

(2.5) v, =(—sengs,cosgps, 0)

V5 =(seng,, cosg,, 0),

. 2 . . . —_— —_— . .
siendo ¢, y @3 los dngulos que, respectivamente, forman los vectores unitarios v; y v, con el eje y. Siendo,
asimismo, el d&ngulo 7, el utilizado en la ecuacién 2.4 para la definicién de la coordenada r.

Para obtener una relacién que ligue a las cuatro CIVs definidas en funcién de deformaciones angulares, se
parte de la igualdad:

(26) 01 +¢2+¢3 =27T,

puesto que los enlaces X — Y, y X — ¥; son coplanares con el eje y, y estos, a su vez, forman un dngulo que se
ha definido por 6, en la ecuacién 2.1.

Se busca transformar la ecuacion 2.6 en una relacién entre las CIVs relativas a las deformaciones angulares,
13 = AB; (i = 1,2,3), definidas en la ecuacion 2.1. Para ello, se sustituyen en la ecuacién 2.6 los dngulos
¢,y ¢, por expresiones que los definan en funcién de los dngulos interenlaces 8,. Posteriormente, una vez
obtenida larelacién entre 68;, 6, y 6, se deberd incluir la coordenada r, (definida en la ecuacion 2.4) en dicha
relacion.

Para expresar los dngulos ¢, y ¢5 en funcién de los dngulos interenlaces 6, (dngulo entre los vectores uni-
. _— — 2 . . _— > .
tarios v, y v3),y 03 (d&ngulo entre los vectores unitarios v, y v,) se tiene en cuenta que:

——
cosb,=v/v3=cosy; cos¢p,
2.7 ——
cosO3=1v] v, =cosy; cos@s,

las segundas igualdades se obtienen sustituyendo las coordenadas de 7y, 7, y 75 por las dadas en la ecuacién
2.5.

Asi, se pueden despejar los dngulos ¢, y ¢3 y expresarlos en la forma:

0.
(2.8) ¢2=arccos(cos 2)
cosy,
0
¢3=arccos(cos 3)
cosy;

Sustituyendo las expresiones de esta tltima ecuacién en la ecuacion 2.6 se obtiene que:

cosbB, cos0O;
2.9) 0,+arcos +arcos =2r
cosy, cosy,

Como larelaciéon de redundancia que se busca obtener debe estar adaptada en simetria de acuerdo con la re-
presentacion irreducible trivial A] del grupo puntual de simetria molecular Ds), [62], se debe verificar también
que:

O,+ ¢+ p3=2m

(2.10)
O3+ ¢+ ¢, =27
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Siguiendo el mismo razonamiento que se ha usado para obtener la ecuacion 2.9, se obtienen las relaciones:

cosb, cost,
U,t+arcos +arcos =27
cosy, cosy,

cosb, cosb,
vz3+arcos +arcos =27
cosys cosys

Sumando las tres expresiones, ecuaciones 2.9 y 2.11, se obtiene, finalmente, la siguiente relacién adaptada
en simetria:

(2.11)

cos@ cos@ c
01+92+93+arcos( 1)+arcos( 1)+arcos(
cosy,

cosb, cos0, cosbB;
+arcos +arcos +arcos =67
cosys cosy; cosy,

(2.12)

Para facilitar el posterior desarrollo de los célculos se multiplica por el factor % esta tltima ecuacion.

Si se representa por ¢ el miembro de la izquierda de la ecuacion 2.12, esta se expresard de la forma:
(2.13) Y= 27

Para transformar la ecuacién 2.13 en otra que se exprese en términos de las CIVs r; (i =4,5,6,7), es necesa-

rio sustituir los dngulos y; en términos de dichas CIVs. Con ese objetivo se consideran los siguientes triples
. . —_— . . .2

productos de los vectores unitarios v; introducidos en la ecuacién 2.5:

(2.14) Riji="7,(v; x 1), (i,j,k=1,2,3)y (i, ], k)€ A3(1,2,3),
siendo Aj3(1,2,3) el subgrupo de las permutaciones pares del grupo de permutaciones S; =Perm(1,2,3).
Teniendo en cuenta las ecuaciones 2.7, estos triples productos se expresan de la forma:

Ryys=seny, senb;
(2.15) Ry31 =seny, senb,

R31, =senys; senfs

Como estos triples productos son iguales, ya que se obtienen con permutaciones pares entre sus factores, se
deduce que:

(2.16) seny, senf,=seny, sent,=seny; senb;
De esta manera, se deduce que:

R R
2.17) yi:arcsen(i)zarcsen % (i=1,2,3)
send sen(ris+%)

Sustituyendo las expresiones de y; en la ecuacién 2.12 y desarrollando la expresion resultante para la fun-
cioén @ en serie de potencias de las coordenadas internas r; (i =4,5, 6) alrededor de la posicién de equilibrio,
se obtiene la siguiente expresion: que, en principio depende explicitamente sélo de las CIVs 1y, 15y 75:

4 8
(2.18) O=Ty+T5+T5+ (—27)1%1223 + (5)“4 + 15+ 1) Ry + e

Esta expresion depende explicitamente s6lo de las CIVs 1y, 15y 7p.

Para deducir la relacién de redundancia que incluya a la coordenada interna r; se utiliza su definicién en
la expresion 2.4 y unas adecuadas transformaciones del desarrollo en serie de potencias del triple producto
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R;,3. El proceso desarrollado se detalla a continuacion:

1. Seconsideralaforma polinémica general correspondiente al desarrollo en serie de potencias alrededor
de la posicién de equilibrio, en funcién de las coordenadas ry, 15 15 ¥ 77, del triple producto Rj»;3:

1 1 L.
(2.19) R123:]Viri+(§)Mjrirj+(g)lvijkrirjrk (i,j,k=4,5,6,7)

Se trata de deducir los valores de los coeficientes N;, N;; y N; j.

2. Para deducir dichos valores se utiliza la expresion matemadtica de la séptima coordenada dada en la
ecuacion 2.4 (ry = (‘/%)(yl +7, +y3)) y se sustituyen en ella las expresiones de los dngulos 7; de la
ecuacion 2.17. La expresion obtenida es la siguiente:

r7:

(2.20) 1 Rizs Rz Rz
=—|arcsen| ———— |+arcsen| ———— |+arcsen| —————
V3 sen(r,+%) sen(rs+ %) sen(rs+ %)

3. Se desarrolla el segundo miembro de la ecuacién 2.20 en serie de potencias y se obtiene la expresién
polinémica:

2 5
(2.21) 7 =2Ro5 + (\/—2_7)“4 + 75+ g) Rips + (5)(r42 +124712) Rigs + ...

4. Se reemplaza en la ecuacién 2.21 la expresion general de la aproximaciéon polinémica del triple pro-
ducto R»; (ecuacion 2.19). Se obtiene una equivalencia entre polinomios, lo que implica que los coefi-
cientes que corresponden al mismo producto de variables deben ser iguales. Asi, dicha equivalencia da
lugar a un conjunto de ecuaciones lineales en las que los coeficientes N;, N;; y N; j; serdn las incgnitas
a determinar.

5. Seresuelven dichas ecuaciones, determinado asi los coeficientes del desarrollo polinémico hasta gra-
do tres de R;,; el cual toma en consecuencia la expresion:

(2.22) R 11 (ry+ 15+ 1%) 13( Pl 1( + 14T+ IsTg) L s
. =—r— N+ rs+rg)r——\rr+re+r )+ — (s +rytg+ r5tg) r,— — .
123 2 7 6 /—3 4 5 617 48 4 5 6 7 27 415 476 57617 36 7

Finalmente, el desarrollo en serie de potencias de ¢ delaecuacién 2.18, en funcién de las variables ry, 15, 15 y 17

, quedard determinado al sustituir en la misma la expresién de R;,3 dada en la ecuacién 2.22. La funcién ¢ es
la que determina en la ecuacién 2.13 la relacién de redundancia entre las antes referidas cuatro CIVs. Se han
realizado los célculos correspondientes utilizando el programa Mathematica [2] adjuntandose el fichero de
estos cdlculos en el anexo Redundancia XY3(D3h)y dando como resultado una expresién polinémica de la
funcién ¢ (que determina, como antes se ha dicho, la relacién de redundancia entre las CIVs correspondien-
tes a las arriba referidas deformaciones angulares, esto es, 1y, 15, 15 y 7, definidas para este tipo de moléculas
X Y5(Dsp,)) que, truncada en su término cuibico, es la siguiente:

1 4
2.23 NI+ T+ Tg+ —=1 4+ — (ry+ 15+ 16) 12
(2.23) PRI +I5+ T 3737 27(4 5+ 16) 15

verificdndose, segtn se estableci6 en la ecuacién 2.6, que ¢ =27.

En este trabajo se va a considerar, por lo tanto, la siguiente forma polinémica ctbica de la relacién de re-
dundancia:

1 4
(2.24) T+t re+ —=r2+ —(+rs+1)r2=2n

3v3 7 27



2.3. Proyeccién ortogonal del espacio R’ en la subvariedad vibracional pura 7 para las
moléculas del tipo X Y; (Ds},) 35

2.3. Proyeccion ortogonal del espacio R? en la subvariedad vibracional
pura 7 para las moléculas del tipo X Y; (D)

El conjunto de siete coordenadas internas de valencia simples (CIVs), definidas en la ecuacién 2.1 para
describir los movimientos vibracionales de los 4tomos de las moléculas del tipo X Y3 (D;},), varian en el es-
pacio euclideo R” y satisfacen en €l la relacion de redundancia ¢ = 27. En este trabajo se va a considerar la
expresion polinémica de dicha relacién dada en la ecuacién 2.24. Esta relacién de redundancia determinara
ala subvariedad vibracional pura para este tipo de moléculas, la cual se representa por ¥, tiene dimensién 6
y estd incluida en R?.

Aplicando la Teoria General desarrollada en el Capitulo 1 para calcular las expresiones generales del Campo
de Fuerzas Canénico (CFC) asociado a este tipo de moléculas, se va a determinar, en primer lugar, el proyector
ortogonal definido en el apartado 1.3.1.1 del Capitulo 1. Para ello, se va a seguir el método expuesto en el
apartado 1.3.1.2 de dicho capitulo.

El proyector ortogonal se define como la siguiente funcién vectorial:

PR —v

(2.25)
r— P(r)=(py(r), po(7), oo, po(1))

La forma general del desarrollo en serie de potencias de cada componente p; (i = 1,2,..,7) se expresa como
sigue:

(2.26) p,-(r)=Cij rj+Cijkrjrk+Cijkl Filel =+ ...

Para determinar los coeficientes Cij, Cijk, .. se utilizan los grupos de ecuaciones 1.30, 1.33, 1.34, 1.35y 1.39
obtenidos, de forma general, en el apartado 3 del Capitulo 1.

Los coeficientes M; que determinan la relacién de redundancia existente entre las siete CIVs definidas para
este tipo de moléculas, calculada en el apartado 2.2, son:

M;=0, (i=1,2,3,7), M;=1, (i=4,5,6)

1
MUZO si l,]7£7yM77:_
2.27) 3v3

4
M;j = 77 si(i, j, k)€ Perm({n,7,7}) (n=4,5,6)
M; ;=0 en cualquier otro caso,

siendo Perm ({n,7,7}) el conjunto de todas las permutaciones de los subindices {n,7,7}.

En este estudio s6lo se consideran los coeficientes de grado tres de la relaciéon de redundancia de la ecua-
cién 2.23, puesto que Gnicamente se van a calcular las las Constantes de Fuerza Canénicas (CFCs) hasta grado
cuatro !y, para ello, s6lo serd necesario obtener los desarrollos hasta grado tres de las componentes del pro-
yector. Estas componentes estan determinadas, mediante las ecuaciones que se han deducido en el apartado
1.3.1.2 del Capitulo 1, por los coeficientes de hasta grado tres de la relacién de redundancia indicados en la
ecuacion 2.24.

! Segtin la teoria general expuesta en 1.3.2, las Constantes de Fuerza Canonicas son los coeficientes del desarrollo en
serie de potencias de la composicién V(P(r)) ala que se ha denominado potencial canénico y se ha representado por V*.
Por su condicionamiento fisico, el desarrollo en serie de potencias de la funcién potencial, V, no tiene sumandos linea-
les. Como consecuencia, los sumandos cudrticos del desarrollo polinémico del proyector P(r) generarian, al aplicarle
la forma polinémica del potencial V, sumandos de grado mayor o igual a cinco en la forma polinémica del potencial
canoénico
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Para llevar a cabo lo referido en el parrafo anterior, se han aplicado los algoritmos desarrollados en el apar-
tado 1.3.2 y se han implementado en el fichero que figura como Anexo “Proyector para las moléculas del tipo
XY3(D3h)", utilizando el software Mathematica[1,2]. Las expresiones polinémicas ciibicas obtenidas paralas
siete componentes del proyector son las que siguen:

(2.28) pi(r) =r, (i= 1,2,3)

2 1 1 4
p4(r)=§r4—§(r5+re)—(ﬁ)rf+(E)(r4+r5+r6)rf
ps(r)=(4 5 6 )pu(r)

Po(r)=(4 6 5 )py(r)

2 10 , 2 4
p(r)=r;— Wl (ratrs+716)r,— 213 (ra+15+71%) arlil

representando la expresion (i j k)la permutacion que sustituye r; en lugar de r;, r; enelde rp y 1 en el de
ri.

El proyector dejard invariante a las tres CIVs 1y, 1, y 13 correspondientes a las tensiones (stretching) de los
enlaces por ser independientes, ya que no participan en la relacién de redundancia.

2.4. Determinacién del campo de fuerzas can6nico para las moléculas
del tipo X Y3 (D;3},)

La expresion del desarrollo en serie de potencias alrededor de la posicidn de equilibrio de la energia poten-
cial, V, en funcién de las CIVs definidas para este tipo de moléculas se expresa en la forma:

1 .. 1 .. 1 ..
k kl
Vir)= Ef”rirj‘f‘gf” rirjrk"'Ef” TiljrgT+... r=(r,1,.,1;)

(2.29)
siendo f'/ = o°V ; flk = _v_ ; flikl = 4
ori0r; ), oridrjdr ), ordriondr ).,

Para determinar las expresiones del Campo de Fuerzas Canoénico para este tipo de moléculas es necesario,
previamente, determinar qué constantes de fuerza en términos de CIVs son equivalentes debido a la simetria
molecular D), que presenta este tipo de moléculas.

2.4.1. Clasificacion de las constantes de fuerza en CIVs de las moléculas
del tipo X Y3 (Ds},)

Las equivalencias entre las constantes de fuerza hasta de grado cuatro, esto es, entre los coeficientes f; ;,
fijk> fijki, debidas a la simetria molecular(D;s;,) que presenta este tipo de moléculas, se han obtenido utili-
zando el software Mathematica[1,2]y el fichero de célculos correspondiente se adjunta en el Anexo “Campo
de fuerzas en coordenadas internas de las moléculas XY3(D3h).".

Las clases de equivalencia obtenidas se detallan en la tabla 2.1. Asi, para esta geometria molecular, existen
un total de 7 constantes de fuerza cuadrdticas distintas entre si, 16 ctibicas y 35 cudrticas. Estos nimeros
coinciden con los calculados en el apartado B.3.3 del Apéndice B.
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Tabla 2.1: Equivalencias, debidas a la simetria molecular, entre las constantes de fuerza en términos
de CIVs de las moléculas X Y3 (Ds},).

fll :f22 :f33 f1124 :f1134 :f1225 _f1336 _f2235 :f2336
f12 f f23 f1125 — f1136 — f1224 f1334 f2236 — f2335
f14 f f36 f1144 — f2255 — f3366
f15 — f16 — f24 f26 — f34 f35 f1126 — f1135 — f1226 — f1335 — f2234 — f2334
f44 — f55 — f66 f1155 — f1166 — f2244 — f2266 — f3344 — f3355
45 _ £46 _ £56 1145 _ £1146 _ £2245 _ 2256 __ £3346 _ £3356
o=re=f o= ==ttt
f f1156 — f2246 — f3345
111 _ £222 __ £333 1166 _ £1266 _ £1355 __ £2344
fo=r==f ===y
f112 — f113 — f122 — f133 — f223 — f233 f1177 — f2277 — f3377
f114 — f225 — f336 f1234 — f1235 — f1236
115 _ f116 — f224 f226 — f334 f335 f1244 — f1255 — f1344 f1366 — f2355 — f2366
f123 f1245 — f1346 — f2356
f124 — f125 — f134 — f136 — f235 — f236 f1246 — f1256 — f1345 — f2356
f126 — f135 — f234 f1277 — f1377 — f2377
f144 — f255 — f366 f1444 — f2555 — f3666
f145 — f146 — f245 — f256 — f346 — f356 f1445 — f1446 — f2445 — f2556 — f3466 — f3566
f156 — f246 — f345 f1456 f2456 f3456
f155 — f166 — f244 — f266 — f344 — f355 f1477 — f2577 — f3677
f177 — f277 — f377 f1455 — f1466 — f2445 — f2566 — f3446 — f3556
f444 — f555 — f666 f1555 — f1666 — f2444 — f2666 — f3444 — f3555
f445 — f446 — f455 — f466 — f556 — f566 f1556 — f1566 — f2446 — f2466 — f3445 — f3455
1 — F1677 _ £2477 _ £2677 _ £3477 _
f 577_f 677_f 77_f 677_f3 77_f3577
f477 — f577 — f677 f4444 — f5555 — f6666
fllll — f2222 — f3333 f4445 — f4446 — f4555 — f4666 — f5556 — f5666
1112 _ £1113 _ £1222 _ 1333 _ £2223 _ £2333 4455 _ £4466 _ £5566
foe=f ===y ==y
1122 _ £1133 _ £2233 4456 _ 4556 _ £4566
fre=frr=f ==y
1123 _ £1223 _ £1233 4477 _ £5577 _ £6677
fre=re=f f ! f
f1114 — f2225 — f3336 f4577 f4677 f5677
f1115 — f1116 — f2224 — f2226 — f3334 — f3335 f7777

2.4.2. Expresionesdel Campo de Fuerzas Can6nico (CFC) correspondien-
te alas moléculas del tipo X Y; (D;),)

Una vez determinadas:

= La forma del potencial V en términos de CIVs para este tipo de moléculas, teniendo en cuenta las
equivalencias entre las constantes de fuerza en términos de CIVs, debido a la simetria molecular (D},),
recogidas en la tabla 2.1.

= Laforma polinémica ctbica, ecuacién 2.28, de cada una de las componentes de la funcién proyector
ortogonal, P(r),

se define el potencial candénico, V*, segtin se ha establecido en el apartado 1.54 del Capitulol, de la forma:

(2.30) V)=V (P(r)), r=(r,1., 1)
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Las expresiones algebraicas generales de las constantes de fuerza canénicas, que se han representado por
frid, fridk piikl (G i k,1=1,2,.,,7), en términos de sus correspondientes equivalentes primarias en CIVs
para este tipo de moléculas, se deducen a partir de las derivadas parciales de V* de la forma que sigue:

(2.31) f*ij: M . f*ijk: 33V(P(r)) . f*ijkl: 34V(P(r))
. ordry Jooy 0ri0rifri ),y ordr;dndrn ).,

El célculo de dichas expresiones generales de las constantes de fuerza candnicas se ha realizado con ayuda
del programa Mathematica[1,2]. El fichero con los célculos correspondientes se adjunta en el Anexo “ Campo
Canonico moléculas XY3(D3h)".

Las expresiones algebraicas generales obtenidas para las constantes de fuerzas canénicas estan contenidas
enlas tablas 2.2, 2.3y 2.4.

Tabla 2.2: Expresiones algebraicas de las constantes de fuerza candnicas cuadréticas en términos
de sus correspondientes equivalentes primarias en CIVs para moléculas del tipo X ¥3 (Ds},)

#11 _ £11 *12 _ £12 %14 _ 2,14 _ 1 £16 %16 _ _ 114 | 2 £16
f f f f [ r=5f"—3f [*P==3f"+5f

%44 _ 11 44 _ 10 £45 %45 _ 1 p44 | 2 £45 «77 — £77
“=5r-35f [*P==5f"+5f f f

Tabla 2.3: Expresiones algebraicas de las constantes de fuerza canénicas ctiibicas en términos de sus
correspondientes equivalentes primarias en CIVs para moléculas del tipo X Y3 (Ds},).

f*lll :flll f*llZ :fnz
f*114_§f114_lf116 f*116__1f114+2f116
-3 3 - 3 3
2

f*123 — f123 f*124 — f124 _ §f125
125 = %leS frid4 = %]”44— §f145— %lf146 + %fms
f*145 =_%f144 + %f145_ %f146 + %flﬁﬁ f*146 — %f144_ %f145 + gf146_ %leG

166 — 1 £144 _ 4 £146 4 4 £166 177 _ 2 14 2 16 177
= =3P +af L Airw. 1 A

25 14 2 1 2 2

f*444 — ﬁf444 _ ?f445 + §f456 f*445 — ﬁf444 + §f445 _ §f456

456 _ 4 r444 _ 2 p445 | 5 £456 477 _ _4 44 8 45 4 77 1 pA77
P =m =5+ f VAl v d ity e Y

2.4.3. Relaciones de la Regla de la Suma entre las constantes de fuerza
canénicas correspondientes a las moléculas del tipo X Y; (D))

Sustituyendo en las ecuaciones 1.65, correspondientes a las relaciones de la regla de la suma que se han
deducido de forma general en el apartado 1.3.2.3, los valores de los coeficientes dela relacién de redundancia,
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Tabla 2.4: Expresiones algebraicas de las constantes de fuerza candnicas cudrticas en términos de
sus correspondientes equivalentes primarias en CIVs para moléculas del tipo X Y3 (Dsy,).

f*llll =f1111 f*1112 =f1112 f*1122 =f1122 f*1123 =f1123 f*1234 =f1234

f*1114:§f1114_%f1116 f*lllﬁz_%flll4+§f1116
1 1 1 2

f*1124 — f1124_ §f‘1125_ §](-‘1126 f*1125 f1125 f1126 f*llZG :_§f1125 + §]L‘1126

10 2 4 1 2 2 4 1
f*1144:?f1144_§f1145_§f1146+§f1166 f*1145:_§f1144+§f1145_§f1146+§f1166

%1146 _ 1 £1144 1 £1145 5 £1146 2 r1166 x1166 —_ 1 £1144 4 1146 4 £1166

=g =3+ =5 [P =5 =5+ f
f*1177 —_ 9[]?114 9[]0116 +fll77
f*1244 — f1244 _ ‘3_1](‘1245 + %f1255 + %f1256 f*1245 — %f1245 _ %f1255 _ %f1256

5 4 4 5
f*1255 — §f1255 _ §](‘1256 f*1256 — _§f1255 + §f‘1256

f*1277:_if125+f1277
9v3

friaae = %f1444_ %f1445— %f1446_ %fmss + %f1466_ %fl%ﬁ
fr1445 = %f1444 + §f1445— %f1446 + §f1456 + %fl466_ %f1666
fr1a46 =—%f1444— %f1445 n §f1446_ %f1456_ %f1466 n %flGGG
fx1456 — %f1444—%f1445— éf1446+ gf1456_%f1466+ %flﬁﬁﬁ
1466 :_%f1444 + %f1445 n %f1446_ %f1456 + %f1466_ 24_7f1666

1 2 4 8
f*1666 — _ﬁf1444 + §f1446_ §f1466 4 2_7f1666

f*1477 __8 f14 8 16 2 f144 2 145 2 146 2 166 4 177 4 2 £1477 1 f1677
243 243f 273 9v3f 271/3f 271/3f 91/§f 3f 3
*x1677 _ f14 16 2 144 2 146 4 166 4 177 1 £1477 4 2 £1677
f 8 +_8f +7f __1ff __1ff __[f __f +_f

f*4444 83 f4444 232 f4445 + 38 f4455 + f4456
32 10
f*4445 — _ﬁf4444 + ﬁf4445 _ ﬁf4455
5 28 14 2
f*4455 — ﬁf4444 _ ﬁf4445 4 2_7f4455 _ §f4456

4 26 10 1
f*4456 — _ﬁf4444 + ﬁf4445 _ ﬁf4455 + §f4456

4477 _ 32 r44 45 77 _ 444 445 456 __ 477 11 4477 _ 10 £4577
[ =T 729f 243f ST At v Rl T At R ¥ 5/
8
f*4577 — _mf44 4+ 20 729 f45 243 f77 811/»f444 271/»f456 271/»f477 f4477 + §f4577

8
f*7777 — ﬁf44 + ﬁf45 _ ﬁf77 _ 27ﬁf477 +f7777
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ecuacion 2.22, que se ha calculado para este tipo de moléculas, se obtienen las relaciones de la regla de la
suma que deben verificar entre si las constantes de fuerza canénicas asociadas a las CIVS para ellas.

El proceso de célculo de estas relaciones se ha desarrollado utilizando el programa Mathematica [1, 2], el
fichero de célculos se adjunta en el Anexo “Relaciones de la regla de la suma XY3". Las relaciones de la regla
de la suma entre las constantes de fuerza candnicas obtenidas se muestran en la Tabla 2.5.

Tabla 2.5: Relaciones de la Regla de la Suma entre las constantes de fuerza canénicas correspon-
dientes a las moléculas del tipo X ¥3(Ds},)

f*14 +2f*15 =0
f*44 + 2f>k45 =0

2f*124 4 fr126 =
f*114 + 2f*115 =0

f*145 +f*155+f*156 =0
f*144 + 2f*155 =0

2 f445 1 9 3456 —
[ o praas =
27f*447 4 4\/§f*77 =0

8f*l4 + 16f*15 + 12‘/§f>k177 +27f1477 + 54f*1577 =0
8f>k44 + 16](‘*45 + 16f*77 + 12\/§f477 + 27f*4477 + 54f*4577 =0
f*1234 =0
f*1124 +f*1125 +f*1126 =0
2f*1246 +f*1266 =0
f*1244 +f>|<1245 +f>k1246 =0
*1114 %1115 _
f +2f =0
f*1145 +f>l<1155 +f>z<1156 =0
*1144 %1145 _
f +2f =0
f*1456 + 2f=|<1556 =0
%1445 %1455 %1456 _
FrER g fP =0
f*1455 + f*1555 + f*1556 =0
f*1444 + 2f*1445 =0
*4445 *4455 *4456 _
JrER g 4 fERR =0
f*4444 + 2f>|<4445 =0
f*4456 =0

Se han deducido 2 relaciones entre las 7 constantes de fuerza canénicas cuadraticas, 7 relaciones entre las
16 ctbicas y las cuadréticas y 16 relaciones entre las 35 cudrticas, las ctibicas y las cuadréticas. Por tanto, te-
niendo en cuenta el niimero de clases de constantes de fuerza en términos de CIVs que se han obtenido para
este tipo de moléculas (tabla 2.1), se concluye que el nimero de constantes de fuerza canénicas independien-
tes para este tipo de moléculas es de 5 cuadraticas, 9 ctibicas y 19 cuérticas. En base a las ideas de la teoria
de grupos de simetria se ha constatado [64] que esos nimeros coinciden con aquellos correspondientes a
los campos de fuerzas expresados en un conjunto de coordenadas independientes para estas moléculas [65],
tales como el conjunto de coordenadas de este tipo usadas en las refs. [55, 56] o un adecuado conjunto de
coordenadas naturales de Pulayy cols para ellas [28, 36]. Asimismo, dichos nimeros coinciden con los calcu-
lados en el apartado B.3.3.2 del Apéndice B en el que se he hecho uso del teorema de Molien sobre la teoria
de invariantes geométricos.
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2.5. Determinacién del campo de fuerzas canénico cuartico completo
en CIVs para la molécula de Borano, B H;

Un objetivo fundamental de este trabajo es la aplicacién préctica de las formulaciones teéricas desarrolla-
das sobre el Campo de Fuerzas Canénico (CFC) y obtener valores numeéricos concretos para dichos campos
relativos a moléculas concretas de la tipologia estudiada. Para el caso de las moléculas X ¥; (D;s,) se ha con-
siderado la molécula de borano, B H;, que es quizés la mds simple de este tipo de moléculas. Esta molécula
ha sido objeto de numerosos estudios teéricos y experimentales acerca de su estructura y de sus espectros
vibracionales bajo diferentes diferentes aproximaciones [66-71]. Como se ha referido anteriormente, se van a
utilizar los datos numéricos de los campos de fuerza cudrticos completos publicados para la molécula de bo-
rano en las refs. [55, 56], expresados en bases de CSIs y obtenidos a un alto nivel de teoria (coupled cluster).
Con el objetivo de contrastar los resultados numéricos asi obtenidos, se han calculado expresamente para
este trabajo otro conjunto de valores numéricos de las constantes de fuerza cuadraticas, ctibicas y cudrticas
expresadas, esta vez, en coordenadas normales lineales (CNLs) al mismo nivel de cdlculo quimico cuédntico
de las refs. [55, 56]

Para poder realizar estos procesos de cédlculo de valores numéricos del CFC a partir de los datos correspon-
dientes al CF en términos de coordenadas de simetria y, posteriormente, a partir de los datos obtenidos en
términos de coordenadas normales, se han debido establecer, previamente, las relaciones necesarias para
obtener las expresiones de las constantes de fuerza canénicas en CIVs en funcién, por un lado, de las cons-
tantes de fuerza en CSIs y, por otro, de las constantes de fuerza en CNLs.

2.5.1. Relaciones entre las constantes de fuerza en términos de CIVsyen
términos de CNLs para las moléculas del tipo X Y; (D;},).

Para realizar este estudio, se han obtenido, previamente, las expresiones polinémicas de cada una de las
ClIVs curvilineas en funcién de las coordenadas de desplazamiento cartesianas para este tipo de moléculas.
Posteriormente, se han determinado las relaciones entre los conjuntos de CIVs y los conjuntos de coorde-
nadas normales, coordenadas estas tltimas en funcién de las que se ha hecho el célculo quimicocuéntico
coupled-cluster para el CF de la molécula de borano en este trabajo.

2.5.1.1. Relaciones entre CIVsy las coordenadas de desplazamiento cartesianas para las molé-
culas del tipo X Y3 (Ds},).

Como el sistema de coordenadas normales utilizado para el cdlculo quimicocuéntico antes referido ha sido
lineal (respecto a las coordenadas cartesianas), solo ha sido necesario calcular las expresiones lineales de las
CIVs en funcién de las CCs.

Para este tipo de moléculas se han definido siete coordenadas internas, tres relativas a las variaciones de
la longitud de cada enlace, otras tres relativas a las deformaciones angulares entre cada dos enlaces y una
séptima coordenada relativa a la deformacién de un enlace fuera del plano determinado por los otros dos,
tal como se detalla en el apartado 2.1.

Las 12 coordenadas de desplazamiento cartesianas que determinan la posicién actual de cada uno de los
4 dtomos que configuran la molécula se definen como:

(2.32) X = Xo; +AXi, Vi =Yoi v AV 2i = z29i + Az, (i=1,2,3,4),
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siendo (xo;, Joi, 20;) las coordenadas cartesianas que determinan la posicién de equilibrio de cada 4tomo i
(i=1,2,3,4).

Se elige como origen del sistema de referencia en el espacio afin real tridimensional al &tomo X en el equi-
libro y se elige como plano x y al determinado por los 4&tomos X, Y(2) e Y(3). Se llama r;, a la longitud comtin
de cada uno de los tres enlaces en el equilibrio y 6, al &ngulo interenlace comun en el equilibrio ( su valor es
271/3), la posicién actual de cada uno de los cuatro &tomos que componen la molécula estara definida por el
conjunto de coordenadas de desplazamiento cartesianas como sigue:

1. Atomo X, corresponde al punto R, de coordenadas:

(2.33) (x1, 01, 21)

2. Atomo Y(1), corresponde al punto R, de coordenadas’:

(2.34) (X2, 10 cOSY L+ Yo, Tg Seny, +z5)

3. Atomo Y(2), corresponde al punto R, de coordenadas:

V3 1
(2.35) (—7r0+x3,—5 o+ Y3, 23)

4. Atomo Y(3), corresponde al punto R; de coordenadas:

V3 1
(2.36) (7 T0+x4r—§r0+J’4rZ4)

Para expresar las CIVs en funcién de este sistema de coordenadas de desplazamiento cartesianas se definen
tres vectores, en la direccién de cada uno de los tres enlaces X — Y (i) y con médulo la longitud respectiva de
cada enlace, que son los vectores de posicion de los &tomos Y(1), Y(2), Y(3), esto es:

(2.37) Ry;=R;—Ry,(i=1,2,3)

= Para obtener las expresiones de las coordenadas internas ry, 1, 13 (que describen las deformaciones
de los enlaces X — Y(i)) en funcién de las CCs, se consideran los vectores de posicién definidos en la
ecuacion 2.37. Asi, se determina que:

n= |§01|—7‘0= VR —Ry—r1y
(238) r2=|ﬁ02|—r0= vV RZ_RO_r()
3= |ﬁ03|—r0 =vR;—Ry—n1y
Sustituyendo en 2.38 las coordenadas cartesianas correspondientes a cada punto R;(i = 1,2,3), esta-

blecidas en las ecuaciones 2.33, 2.34, 2.35 y 2.36, se obtienen las expresiones de las CIVs relativas a
deformaciones de enlaces en términos de coordenadas cartesianas.

= Para obtener las expresiones de las CIVs 1y, 15, 15 (Que describen las deformaciones angulares) en fun-
., . . ., =4 . .,
cién de las CCs, se consideran, de nuevo, los vectores de posicién Ry; definidos en la ecuacién 2.37. Se

2En la posicioén de equilibrio y, =0
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determina que:

-

Ry, .R
r4:01—00:arccos( oL )—27{/3
[ Ro1 .| Roo|
Ry R
(2.39) r5=92—00=arccos(%)—2ﬂ/3
| Royl-| Rosl

=2 =2

Ry,.R
Te=0;—0,= arccos(%)—m{/?’
| Roa |- Ros|

Sustituyendo en 2.39 los valores de los vectores Ry; definidos en la ecuacién 2.37, se obtiene:

B R—R, R,—R,
r,=arcos . —2m/3
VRi—Ry vR,—R,
R—R, R;—R
(2.40) r5:arcos( B R M )—271/3
VR—Ry +/Rs—R,
R,—R, R;—R
r6:arcos( Rk - B )—271/3
VR,—Ry +/Rs—Ry,

Finalmente, sustituyendo las coordenadas cartesianas correspondientes a cada punto R;, (i =1,2,3),
establecidas en las ecuaciones 2.33, 2.34, 2.35y 2.36, se obtienen las expresiones de las CIVs ry, 15, 15 en
términos de coordenadas cartesianas.

= Para obtener la expresion de la coordenada interna 7, definida en la ecuacién 2.4 (que describe la de-
formacion fuera del plano), se estudia la forma de expresar cada uno de los dngulos 7; que la definen
en funcién de los vectores ﬁm (definidos en la ecuacién 2.37). Cada uno de los tres dngulos y; estd de-
terminado por el vector Ry;, que corresponde al enlace X y Y; y el plano que conforman los otros dos
enlaces adyacentes (ver imagen 2.2). La relacién de estos dngulos 7; con los vectores Ry; se establece
a través de tres vectores auxiliares, 7; ;, perpendiculares a cada uno de los tres planos que determinan,
dos a dos, los tres enlaces de la molécula. Esto es:

D, = Ry, A Ry vector perpendicular al plano Y(1)— X — Y (2)
(2.41) #hs = Ry, A Rys vector perpendicular al plano Y (1)— X — Y (3)
Dhs = Ry A Rys vector perpendicular al plano Y(2)— X — Y (3),

se ha notado como A el producto vectorial en R3.

Teniendo en cuenta la forma en la que esta definido cada uno de los tres dngulos 7;, se deduce que:

T ( ths. Ry )
Y1i=7—arccos| ——=—
2 |Ts].| Ro |
T 5. R
(2.42) 72:——arccos(_,l3—fz)
2 | T3l Rogl
_7'( ( 1712.R03 )
Y3=_-—arccos| ——=
2 |h2].| Ros]

Sustituyendo en las ecuaciones 2.42 las expresiones de los tres vectores ﬁo;’ (i =1,2,3), dadas en la
ecuacion 2.37, y, a su vez, sustituyendo las coordenadas cartesianas que corresponden a cada uno de
los 4 puntos R; (i =0,1,2,3), dadas en las ecuaciones 2.33, 2.34, 2.35 y 2.36, se obtiene la expresion de
17, definida en la ecuacion 2.4, en términos de coordenadas cartesianas.

El desarrollo lineal, en funcién de las CCs, de las expresiones correspondientes a las ecuaciones 2.38, 2.39
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y 2.42 (que determinan a las siete CIVs en términos de CCs) tendrd una expresion general en la forma:
(2.43) r,=B"x,,

siendo x, una variable cartesiana genérica.

La determinaciéon de estas expresiones lineales se ha hecho utilizando Mathematica [1, 2] (el fichero de
célculo con los resultados se adjunta en el Anexo “CIVs en funcion de CCs"y se muestran a continuacion:

(2.44) n==n+u

1 1
r2=51/§x1—51/§x3+%—%

1 1
= v3x 4 V3 LB
2 2 2 2

1/§x1 ’\/§XZ X3 X4 \/§Z1
- + ——+—+
Ty 21, 2ry  2n, 21y

r4:

3x; N V3x, X, x3 3z
fg=——

6 21, 21y o 21 21,
V3x;, 3x;, X, X3 3z

— 1 __1+ _2 + 3 _ 1

21 2rp ry  2n 21y

7

2.5.1.2. Relaciones entre los sistemas de coordenadas internas y los de coordenadas normales
definidos para las moléculas del tipo X Y; (Ds},).

Una vez determinadas las expresiones lineales de las CIVs en funcién de las CCs para las moléculas del
tipo X Y3 (Dyy,), con el objetivo de obtener las relaciones entre los campos de fuerza en términos de CIVs
con los correspondientes en términos de CNLs que se han aportado para la relizacién de este trabajo, se ha
seguido el proceso desarrollado en el apartado A.2 del Apéndice A. Para ello se han introducido los datos
correspondientes a los coeficientes B; de la ecuacion 2.44 y la matriz £. Esta matriz £, de dimensién 12 x
6, se ha determinado a niveles de teoria (CCSD(T))/cc-pVTZ), que son los mismos que los utilizados en la
referencia [55], y a niveles de teoria (CCSD(T))/cc-CVQZ), que son los utilizados en la referencia [56]. Los
valores de ambas matrices se muestran en la tabla 2.6.

Finalmente, se ha introducido los dos conjuntos valores de las constantes de fuerza hasta grado cuatro en
términos de CNLs calculados a nivel de teoria CCSD(T)/cc-pVTIZ y CCSD(T)/cc-pCVQZ, valores que se han
incluido en la tabla 2.7.

El proceso de célculo de los CFCs hasta de grado cuatro a partir de los datos proporcionados en términos
de CNLs se ha realizado con Mathematica[1,2]. El fichero con los célculos y los resultados se adjunta en el
Anexo “CFC del BH3 (CCSD(T)-cc-pCVQZ)".

Los datos relativos al CFC cudrtico completo calculado a partir de los datos proporcionados en términos
de CNLs se incluyen en la tabla 2.9
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Tabla 2.6: Matrices de autovectores de la molécula B H; calculadas a dos niveles de teoria distintos

Matriz de autovectores .Z determinada a niveles de teoria CCSD(T))/cc-pVTZ
0.000000  0.000000  0.341753 0.000000  0.314106  0.000000 \
0.000000 0.464174 0.000000 0.000000 0.000000 0.000000
0.000000  0.000000  0.000000  0.341753  0.000000 0.314106
0.500000  0.000000 —0.571858 —0.338349 —0.133513 0.368130
0.000000 —0.511384 0.000000  0.000000  0.000000  0.000000
0.288675  0.000000 —0.338349 —1.181165 0.368130 —0.558593
0.000000 0.000000 0.014180 0.000000 —0.77113  0.000000
0.000000 —0.511384 0.000000  0.000000  0.000000  0.000000

—0.577350 0.000000 0.000000 —0.767204 0.000000 0.079027

—0.500000 0.000000 —0.571858 0.338349 —0.133513 —0.368130
0.000000 —0.511384 0.000000 0.000000 0.000000 0.000000
0.288675  0.000000  0.338349 —0.181165 —0.368130 —0.558593}

Matriz de autovectores . determinada a niveles de teoria CCSD(T))/cc-pCVQZ

[ 0.000000  0.000000  0.341997  0.000000 0.313839  0.000000
0.000000  0.464174  0.000000  0.000000  0.000000  0.000000
0.000000  0.000000  0.000000  0.341997  0.000000 0.313839
0.500000  0.000000 —0.571961 -—0.338062 —0.133067 0.368393
0.000000 —0.511384 0.000000  0.000000  0.000000  0.000000
0.288675  0.000000 —0.338062 —1.181600 0.368393 —0.558451
0.000000  0.000000 0.013579  0.000000 —0.771143 0.000000
0.000000 —0.511384 0.000000  0.000000  0.000000  0.000000

—0.577350 0.000000  0.000000 —0.767142 0.000000 0.079624
—0.500000 0.000000 —0.571961 0.338062 —0.133067 —0.368393
0.000000 —0.511384 0.000000  0.000000  0.000000  0.000000
\ 0.288675  0.000000  0.338062 —0.181601 —0.368393 —0.558451]
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Tabla 2.7: Valores de las constantes de fuerza en términos de coordenadas normales para la molé-
cula B Hj calculadas a los niveles de teoria CCSD(T)/cc-pVTZy CCSD(T)/cc-pCVQZ (las unidades

son cm—1)@?)
Constante de fuerza CCSD(T)/cc—pVTZ) | CCSD(T)/cc—pCVQZD
®y, 2564.663 2575.47
@, 1160.1295 1159.9584
Byy =Dy 2697.4974 2708.1449
Bss =P 122.7482 1222.4720
®y; -824.106 -822.6152
®190 229.039 232.5129
B33 =P4g -903.7728 -904.0259
B35 =D y6 1.7721 1.4886
155 =Prgs 141.7764 144.6376
By3q =—Pyus 684.7476 685.5064
Bagg =Pyys =—Dysg 78.8287 78.2042
By56 = Dys5 = —Pyge 131.9383 134.1769
Bss6 =Dy 107.4060 102.8837
1111 235.6925 233.8584
®1120 -144.7779 -145.765
®1133 =P 144 270.0139 268.6219
®1135 =P1146 0.4313 0.0991
®155 = D166 -110.0585 -110.0545
B354 =—P14q4 -204.6355 -204.5823
e = e = -22.9204 -22.8506
®1356 = Pr355 = —P1406 -86.7581 -87.3849
= e -29.941 -29.6429
By00 74.6111 76.255
Brp33 = Dyosy 175.2284 -176.607
By35 = Pooss -5.5026 -5.2030
Byss = Pooes 15.7890 13.9855
B335 = Paagq = —Pagas 448.834 448.8378
B335 = 3P3346 = 3P3445 = Pygae | -1.3606 -2.060
B35 = Dyaen -68.9304 -69.736
B3366 = Paass -220.85 -222.737
D46 75.9658 76.507
®3555 = 3P3565 = 3Dy556 = Puges | -14.3347 -13.394
o5 = 3Dsr55 = Pegos 42.1357 41.5408

(a) Los datos estan estimados con una precisién de £1072 cm™

1

(b)Se considera la masa de los 4tomos By H: mg =11.00931u, my =1.00783u

(c) Se considera la distancia de los enlaces, en la posicién de equilibrio, Ry(B— H)=1.19102371 A
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2.5.2. Relaciones entre las constantes de fuerza en términos de CIVsy en
términos de CSIs para las moléculas del tipo X Y; (Ds;,)

Para obtener la expresién de las constantes de fuerza canénicas f*/, f*iiky f*ikl en términos de CIVs,
en funcién de las constantes de fuerza F*?, F4b¢y Fab¢d en términos de CSIs publicadas en la bibliografia
[55,56] se han considerado las relaciones obtenidas en el apartado 1.3.4.1 del Capitulo 1, ecuacién 1.81. Para
aplicar dichas ecuaciones, se ha considerado el conjunto de de CSIs utilizado en dichas refs. [55, 56]. Estas
coordenadas de simetria se han definido en la forma:

e T
=17
w=(dgJen e
S -
(g
e gJom

La definicién de este conjunto de coordenadas, (s, $», ...Sg), €std asociada a una transformacion lineal orto-
normal del conjunto de CIVs, transformacién determinada por la matriz Us,; en la forma:

1 1 1 T
5 % %5 K5 0 0 0 0 rl
s 0 0 0 0 o0 o0 1||"
2 —1 —1
)46 |% % % 0 0 00
(2.46) 0o o o0 2 = =L
I
) 0 % Z% 0 0 0 0
S6 0 0 0 O % %z 0 ,

Los elementos de la matriz U, que son los coeficientes s; (a=1,2,.6) (i =1,2,.,7), se sustituyen en la
ecuaci6n 1.81, junto con los coeficientes del proyector ortogonal calculado, ecuacién 2.28, para obtener las
expresiones de las constantes de fuerza canénicas (en términos de CIVs) en funcién de las constantes de
fuerza en términos de las CSIs. Dichas expresiones se incluyen en la tabla 2.8.

Sustituyendo los valores correspondientes obtenidos de la referencias [55, 56], se han calculado los CFC
cudrticos que estan incluidos en la tabla 2.9.
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Tabla 2.8: Expresiones algebraicas de las constantes de fuerza canénicas en CIVs en funcién de las

constantes de fuerza en CSIs correspondientes a las moléculas del tipo X Y3 (Ds},)

f*ll — Fll +2F33) f*12_ Fll F?)S)
f*14 2F34 f*15__1F34
= %F“ fr45= —%F‘“
A7 = p22
*112 _1 111 333
——=(F*"—+2F

*111 _ _1 111 133 333 f m( ‘/_ )
[ == (F1 +6F1% + VBF3)
f*114 — %([Fl?ﬂ + F334) f*115 m( ﬁF134 F334)
f*123 L(Flll F133+1/—F333) f*124 1 F134 1/—1_:'334)

%126 — ‘/Z 134 334 *144 _ ‘/; 144
[0 = 2 (—F* + V2F%) f mF
f*145 —_ 1 pua f*156 _ (—2F 144 4 JT8F34)

*166 _ ﬂ F144_ /TgF344) 77 = glzz

108 3
f*444 — ﬁF444 f*445 =—QF444
\% V27

f*456 J_27F444 f*477 - ‘/% 22
f*HH:1/9(F11H+2F1133+\/FF1333+4F3333) f*1112=1/9(F1111+3F1133 ﬁF1333—2F3333)

%1114 11334 1334 3334 %1115 — 1134 1334 __ 3334
frI4 — 9 /g3 F11334 1 (/T 1334 4 D 73334y 15 = 1 /9(—3F 1134 _ /IBF 2[3334)
122 = 1 /g(F111 — /33 1333 4 o 13333) 123 =9 /g(F1I1 g E 1133 4 (/G [1333)
f*1124 1/9(F1134 2F3334) f*1125 1/9( /1 F1344 + 2F3334)
f*1126 — 1/3( FU84 \/—F1334) f*1144 — 2/9(1:;1144 + \/_F1344 +2F3344)
f*1145 — 1/9( F1144 1/_F1344 2F3344) f*1155 — 1/9(21:1144 1/_F1344 + F3344 +3F4455)
f*1156 — 1/9( F1144 + \/_F1344 + F3344 3F4455) f*1166 — 1/9(2F1144 \/§F1344 + F3344 +3F4455)
f*1177 1/3(F1122 + 2F2233) *1244 _ 1/9(2F1144 + \/—F1344 2F3344)
f*1245 — 1/9( Fl144 _ 1/§F1344 +3F4455) f*1266 — 1/9( Fl144 4 1/—F1344 4 [3344 _ 3F4455)
f*1277 — 1/3(1;'1122 F2233) f*1244 — 2/9(\/_F 1444 + 2F3444)
f*1445 — 1/9( \/_F1444 +2F3444) f*1455 — 1/9( \/—F1444 _2F3444)
f*1456 — 1/_/91_7 1444 f*1477 — 2/27(_2F122 + 9F2234)
f*1555 2/9(1/_F1444 F3444) f*1556 — _ﬁ/9F1444
f*1577 — 1/27( F122 9F2234) f*4444 — 4/9F4444
f*4445 — _2/9F4444 f*4455 — 2/9F4444
f*4477 2/243( 16F22 + 81F2244) f*4577 1/243( 32F22 —81F2244)
F77T =1/243(—16 F? + 27 F?24)
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Tabla 2.9: Valores de las constantes de fuerza canénicas calculadas para la molécula B H; en térmi-
nos de CIVs.

el CCSD(T)/cc- CCSD(T)/cc- Martin Schurman CCSD(T)/cc- CCSD(T)/cc- Martin Schurman
{ij} pvVTZ pCcvQz®  ycols'® y cols@ frikl| pvTZ pCcvQz®  ycols® y cols@
{ijkl}
11 3.881 3.850 3.851 3.884 1122 -0.162 -0.143 -0.143 -0.165
12 0.028 0.027 0.027 0.027 1123 -0.053 -0.076 -0.076 -0.043
14 -0.068 -0.069 -0.069 -0.069 1124 -0.019 -0.017 -0.017 -0.017
15 0.034 0.035 0.035 0.034 1125 0.015 0.018 0.018 0.019
44 0.248 0.250 0.250 0.247 1126 | 0.004 -0.001 -0.001 -0.002
45 -0.124 -0.125 -0.125 -0.124 1144 .0.045 -0.044 -0.045 -0.045
77 0.098 0.099 0.099 0.098 1145 0.022 0.022 0.022 0.023
| friik 1155 | -0.127 -0.128 -0.129 -0.127
| {ijk}
111 -19.502 -19.384 -19.385 -19.529 1156 | 0.104 0.106 0.106 0.104
112 0.067 0.062 0.062 0.067 1177 -0.030 -0.029 -0.117 -0.035
114 -0.061 -0.055 -0.071 -0.061 1244 0.023 0.018 0.018 0.027
115 0.030 0.027 0.035 0.030 1245 | 0.026 0.029 0.029 0.028
123 -0.010 -0.010 -0.010 -0.011 1246 -0.049 -0.047 -0.047 -0.055
124 0.052 0.054 0.050 0.052 1266 | 0.099 0.094 0.095 0.107
126 -0.104 -0.107 -0.099 -0.104 1277 0.006 0.006 0.006 0.009
144 -0.033 -0.032 -0.034 -0.034 1444 -0.030 -0.035 -0.034 -0.029
145 0.016 0.016 0.017 0.017 1445 | 0.015 0.017 0.017 0.014
156 0.055 0.056 0.054 0.057 1455 -0.037 -0.039 -0.039 -0.034
155 -0.072 -0.072 -0.071 -0.073 1456 | 0.022 0.022 0.022 0.019
177 -0.018 -0.018 -0.018 -0.0188 1477 -0.007 -0.008 -0.007 -0.008
444 -0.087 -0.091 -0.091 -0.086 1555 0.049 0.050 0.049 0.043
445 0.043 0.045 0.045 0.043 1556 | -0.011 -0.011 -0.011 -0.010
456 -0.087 -0.090 -0.091 -0.086 1577 0.011 0.011 0.011 0.011
477 -0.025 -0.025 -0.025 -0.025 4444 | 0.015 0.021 0.021 0.011
456 -0.087 -0.090 -0.091 -0.086 1577 0.011 0.011 0.011 0.011
477 -0.025 -0.025 -0.025 -0.025 4444 0.015 0.021 0.021 0.011
I 4455 | -0.007 -0.010 -0.011 -0.005
f*ijkl
| {iik1}
1111 88.906 88.430 88.443 89.044 4455 0.007 0.010 0.008 0.005
1112 -0.588 -0.514 -0.514 -0.552 4477 | 0.025 0.027 -0.045 0.024
1114 0.290 0.286 0.290 0.303 4577 | -0.032 -0.033 0.003 -0.031
1115 -0.145 -0.143 -0.145 -0.152 7777 0.003 0.003 -0.043 0.003

(a) Las unidades son en a JA "rad™™, siendo n el ntimero de CIVs relativas a las tensiones de enlace
que intervienen en la CFC y m el nimero de CIVs tipo deformacién de dngulos interenlace que
intervienen, asimismo, en la CFC en cuestion.

(b) Los datos presentados est4n estimados con una precision de £1072 cm™!.
(c) Valores obtenidos a partir de constantes de fuerza en CSIs publicadas en la quinta columna de
la Tabla 1 de la referencia [55].

(d) Valores obtenidos a partir de constantes de fuerza en CSIs publicadas en la cuarta columna de
la Tabla 1 de la referencia [56].






CAMPO DE FUERZAS CANONICO EN
COORDENADAS INTERNAS DE VALENCIA
SIMPLES CURVILINEAS PARA LAS
MOLECULAS DEL TIPO X Y, (1 )

En la tarea de aplicacién de la metodologia del campo de fuerzas canénico generalizado, se ha abordado,
en el Capitulo 2, el estudio de las moléculas ramificadas planas tetra-atémicas con un atomo central, X,
trivalente, asociado a tres 4tomos, Y, iguales, esto es, moléculas del tipo X ¥; con simetria Dsj,. Ahora se
plantea el estudio de moléculas ramificadas X ¥;, dondeX es el 4&tomo central, con simetria tetraédrica (T'd).

Este trabajo de aplicacién va mds alld del que se hizo en las referencias [26, 27] en los que s6lo se abord6 el
estudio del Campo de Fuerzas Canénico (CFC) arménico y cibico para este tipo de moléculas, contemplando
ahora, ademads, el estudio del campo del CFC cuartico.

Posteriormente, las expresiones obtenidas para los CFCs cuadratico, cibico y cudrtico se aplican a las mo-
leculas de metano, C H,, de silano, Si H,, y de estannano, Sn H,. Se han utilizado los datos de sus campos de
fuerza (CF) cudrticos completos en términos de coordenadas de simetria independientes (CSIs) publicados
en las referencias [57] para el metano, en [58] para el silano y en [59] para el estannano de sus campos de
fuerza (CF) cudrticos completos en términos de coordenadas de simetria independientes (CSIs) calculados
al mismo alto nivel de calculo con métodos couple cluster. Dado que los tres conjuntos de valores numeéricos
del campo de fuerzas que se han utilizado estdn expresados en términos de CSIs, ha sido necesario obtener
las relaciones que nos han permitido calcular los valores de las constantes de fuerza canénicas, referidas a
coordenadas internas, en términos de las constantes de fuerza referidas a CSIs.

Como conclusién del estudio se analizan y comparan los tres CFCs correspondientes, respectivamente, a
cada una de las tres moléculas consideradas.
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3.1. Coordenadas internas de valencia simples (CIVs) curvilineas defi-
nidas para el analisis vibracional de las moléculas del tipo X Y, (7).

Este tipo de moléculas penta-atémicas ramificadas con estructura tetraédrica presenta nueve grados de
libertad vibracionales (n =3 x N —6, siendo N = 5). Contienen cuatro enlaces equivalentes, los cuales con-
forman, a su vez, seis dngulos equivalentes entre ellos. Para describir las vibraciones de sus cinco d&tomos
se utilizan diez coordenas internas de valencia simples (CIVs). Como este ntimero supera en uno al niimero
de grados de libertad vibracionales, existird una relacién de redundancia que liga a a las diez coordenadas
internas definidas mas adelante, como suele hacerse usualmente para este tipo de moléculas [15]. Algunas
formas alternativas se han presentado en la bibliografia para el tratamiento del problema de la redundancia
en el estudio de los CFs para este tipo de moléculas [72, 73].

Se han definido diez CIVs, siguiendo la notacién establecida en el apartado 2.1 para las moléculas del tipo
X Y3(Dsy,), de la siguiente forma:

= Cuatro CIVs relativas a las respectivas tensiones de los cuatro enlaces que presenta esta geometria
molecular:

3.1) rn=Ri—Ry (i=1,2,3,4),

siendo R, la longitud comtn de los cuatro enlaces en equilibrio y R; (i = 1,2, 3,4) las respectivas longi-
tudes actuales de dichos enlaces.

= Seis CIVs relativas a las respectivas deformaciones de los seis dngulos interenlaces que presenta esta
geometria molecular, que tal como se muestra en la figura 3.1, se definen como:

(3.2) I5=01,—00; 15=013—0y 1,=01,—0
g =0y3—00; 19 =0,,—04; 1r9=05,—0,

siendo 6, el dngulo tetraédrico de la molécula en equilibrio (cos 6, = —%) y 0;; el dngulo actual entre
dos enlaces distintos del tipo X - Y, i< j, (i, j=1,2,3,4).

3.2. Relacion de redundancia que liga a las CIVs definidas para las mo-
léculas del tipo X Y, (T)

En este trabajo se ha determinado la expresién polinémica ctbica de la relacién de redundancia con el
objetivo de poder calcular las expresiones polindmicas cudrticas del proyector ortogonal. Esto ha sido asi
porque, para determinar los coeficientes ctbicos de dicho proyector, se consideran las ecuaciones 1.30, 2 y
1.39 en las que intervienen los coeficientes ctibicos de la aproximacién polinémica de la relacién de redun-
dancia. A su vez, la necesidad de obtener el desarrollo polinémico hasta grado tres del proyector se justifica
por nuestro objetivo de calcular las expresiones hasta de los términos cudrticos del campo de fuerzas cané-
nico de este tipo de moléculas en CIVs. Estos términos cudrticos de dicho campo de fuerzas se determinan
a partir de las ecuaciones 2.31 de las que forman parte los coeficientes ctibicos, C,’ k del proyector definido
en la ecuacion 1.23.
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6'0 + 15 es el dngulo interenlace actual determinado por X-Yz 'y X-Ys

Figura 3.1: Coordenadas internas de valencia simples (CIVS) referidas a las
deformaciones de los dngulos interenlaces definidas para las
moléculas del tipo X Y;(T;)

3.2.1. Determinacion geométrica delarelacion de redundancia que liga
alas diez CIVs

Para establecer dicha relacién de redundancia se sigue la metodologia establecida en las refs. [4,74,75]. Asi,
una molécula del tipo X Y, (T) se considera como una estructura geométrica en el espacio afin R3. En dicho
espacio, se definen cuatro vectores unitarios, 7; (i = 1,2,3,4), que siguen las direcciones, respectivamente,
de los cuatro enlaces X — Y (i) de este tipo de moléculas. Necesariamente estos cuatro vectores unitarios son
linealmente dependientes en R3 y, por lo tanto, existen coeficientes ¢, ¢, .., ¢4, no todos nulos, verificando
que:

(3.3) 01171+0217)2+C3I_}3+C41_}4=O, CieR

Estos coeficientes, determinados por la geometria de la molécula, se pueden considerar como las solucio-
nes de un sistema lineal homogéneo de cuatro ecuaciones que se obtienen multiplicando, sucesivamente,
la ecuacion 3.3 por cada uno de los cuatro vectores unitarios 7;. Como consecuencia, el determinante de la
matriz de los coeficientes de dicho sistema lineal homogéneo de cuatro ecuaciones debe anularse, esto es:

=5 o -2 o - -5 o
.Uy V.U UV.U3 UV1.Uy
h.ly Uh.Uh Up.U3 .U
b UL UVolp VU Uo.Uy
(34) - o -5 o -5 o - o =0
U3.Vy U3.Vp U3.U3 U3.ly

> = - o - > =
Ug V1 Up Uy Uy U3 Uy.Uy
Por otro lado, considerando que los cuatro vectores 7; son unitarios y se han definido siguiendo la direccién
de los cuatro enlaces, notados como X — Y (i), respectivamente, se verifica que:

- o
l/l'.l/izl

(3.5) I
Uj.Ul':Ui.Uj:COSgij,Sll7é],l<],

siendo 6;; el dngulo entre los enlaces X — Y (i) y X — Y ().
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Sustituyendo estas expresiones en la ecuacién homogénea de la expresion 3.4, se obtiene que:

1 cos by, cosB,3 cosby,
cos 6y, 1 cos B,3 cos By
(3.6) =
cos 0,5 cos O, 1 cos Oy
cos by cosbB, cosby 1

Teniendo en cuenta la definicién de las CIVs relativas a las deformaciones de los dngulos interenlaces, des-
crita en la ecuacion 3.2, la ecuacién 3.6 se expresa de la forma:

1 cos(rs+0,) cos(rg+6;) cos(r;+6,)
3.7) cos(rs+0,) 1 cos(rg+0y) cos(ry+06,) —0
’ cos(rg+0,) cos(rg+6,) 1 cos(ry+6,) ’
cos(r;,+6y) cos(rg+6y) cos(ry+6y) 1

siendo las variables r;, (i =5,6,-+, 10), las seis CIVs relativas a las deformaciones de los dngulos interenlaces
y 6, el dngulo tetraédrico de la molécula X Y, en equilibrio, y, por lo tanto:

1 242
(3.8) cos 90=—§ ysen 00=£

La ecuacion 3.7 determina la relacién de redundancia entre las CIVs definidas para este tipo de moléculas.
En dicha relacién sélo intervienen las seis coordenadas relativas a las deformaciones angulares, definidas en
3.2. Este hecho implicaré que, en la posterior definiciéon del proyector ortogonal para determinar el campo
de fuerzas canodnico, s6lo intervendran dichas seis coordenadas internas.

3.2.2. Desarrollo polinémico ctibico de la relacion de redundancia

El objetivo de este trabajo es el cdlculo de el CFC cudrtico completo asociado a este tipo de moléculas. Por lo
tanto, serd necesario obtener la expresién polinémica de grado tres correspondiente al desarrollo en serie de
potencias en un entorno de la posicién de equilibrio de la molécula (r = 0). Para obtener dicha aproximacién
polinémica se desarrolla el determinante de la ecuacion 3.7, se sustituyen los valores correspondientes a
cosl, y senf,, establecidos en la ecuacion 3.8, y se calcula el polinomio de Taylor de grado tres centrado en
r=0.

El célculo explicito de dicho polinomio se ha realizado utilizando el software Mathematicay se adjunta en
el anexo Relacion de redundancia para las moléculas X Y,(T d). La relacién obtenida, una vez simplificada, se
expresa como sigue:

(3.9) rgtrg+rFrg+r9+ 0+ ‘/%(rf +ri+ri+ri+ri)+ ‘/Lg[(re +19) (15 + 1) + (15 + 1) (15 + 170)+
5703, .3, 3, .3, .3 10,2, .2
(rs+ro)XTs + ro)|—5l(1s + 15+ 17+ 1y + 1)) = gl(rs + 1y — 415 110) 16+ 7+ g+ o)+ (15 + 17 + g + g A+
(772 + 782 — 4717 18)(1s + T+ To + 110)] — 5[5 710 (15 + T10) + Te To (1 + To) + 775 (17 + 15)] = 0

Esta expresion coincide, en su parte lineal y cuadrética, con la obtenida por Simanouchi en 1949 [76] para
este tipo de moléculas y aparece también recogida en las refs. [4, 26].

Enlo que sigue, se considerard esta forma polinémica cuando se haga referencia a la relacién de redundan-
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cia para este tipo de moléculas, esto es, la relacién de redundancia para ellas se notard en la forma general:
(3.10) p(r)=0,

siendo ¢(r) el polinomio de la ecuacién 3.9.

Estarelacién de redundancia determina a la subvariedad vibracional pura asociada a este tipo de moléculas
en la forma que se ha definido en la ecuacion 1.2.4, esto es:

3.11) ¥ ={reR"p(r)=0}

Los coeficientes del desarrollo polinémico ¢(r), representados por M;, M; i» Mk, segun la notacion esta-
blecida en la ecuacién 1.20, se incluyen en la tabla 3.1.

Tabla 3.1: Coeficientes de la aproximacion hasta ctibica de la relaciéon de redundancia para las mo-
léculas del tipo X Y,(Ty).

M;=0(i=1,2,3,4), M;=1 (i=5,6,..,10)

Ml-j =0, (i=1,2,3,4),(j=1,2,.,10)

M;i =25, (i=5,6,.,10)

Mse= Ms; = Msg = Msg= Mg; = Mgg= Mgg = M7=
M7 19 = Mgg =Mg1o = My1p = 1/%
Ms10=Megg=M73=0

Ml-jk =0,(i=1,2,3,4), (j=1,2,,..,10)
M;;;=—=,(i=5,6,.,10)

Mss6=M557 =Mss58= Mssg =Mi9106 =Mi0107= Mi0108 =
Mig109 = Msgs = Msgg = —é
Ms69=Ms610=Ms78=M5710=Ms810=M5910=Mpe78=Mpg79=
Megg= Mgg10 = M7g9 = M7g10 = %

Mss510=Ms1010 = Mesg = Mg = M778 = M7gg z—%

Los valores corespondientes a M; ; y M; j; son equivalentes para permutaciones de los subindices.

3.3. Proyeccion ortogonal del espacio R!° en la subvariedad vibracional
pura asociada a la molécula del tipo X Y,(T})

Una vez determinados los coeficientes M;, M;; y M; j; asociados al desarrollo polinémico de grado tres de
larelacién de redundancia que liga a las diez CIVs, se pasa a obtener las expresiones polinémicas cibicas de
cada una de las componentes del proyector, p, segtn lo establecido en el apartado 1.3.1.1. En este caso, el
proyector se expresa de forma general como:

p:RY—y

(3.12)
r _’P(r)=(P1(r)»l72(r)»---»l910(7’))

Teniendo en cuenta que la relaciéon de redundancia se establece s6lo entre las seis CIVs relativas a defor-
maciones de los dngulos interenlaces, esto es, 15, 75, -+, I'g, €l proyector dejaré invariantes a las cuatro CIVs
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relativas a las tensiones de enlaces, esto es, entre 1y, 15, 13 y 7, . Por lo tanto, se establece que:

pa(ri)=04;1; siendo 0,; la delta de Kronecker (a=1,2,3,4) (i=1,2,---,10),

(3.13) _
pa(ri):()r (d :516)"' ) ]-O)) (l = 1r2v3;4))

0,; toma el valor 1, cuando los subindices a e i tienen el mismo valor, y 0, cuando esos subindices tienen
valores diferentes.

Se trata de calcular, por lo tanto, para cada una de las seis componentes p, (a = 5,6, ..,10) los coeficientes
cs, Ci‘j. y Ci‘} «» establecidos en el apartado 1.23, que determinan a su expresién como un polinomio de grado
tres, en este caso, s6lo como funcién de las variables r, 75, - -+ , 179. La forma general de dichas componentes,

establecida en la ecuacién 1.23 es como sigue en este caso:

(3.14) Pa(r)=Clri+ Crirj+ CH rirre (i, j,k =5,6,-++,10), (a =5,6,-,10)

Para simplificar el cédlculo de esas seis formas polinémicas ctibicas se hace uso de las propiedades de la
simetria, T;, que tienen este tipo de moléculas [62]. Esta simplificacién consiste en:

= definir unas componentes a partir de otras aplicando las operaciones de simetria del grupo T, ade-
cuadas

= considerar que cada componente del proyector debe ser invariante ante las operaciones de simetria
que generan al grupo Tj. Al aplicar esta condicién se obtienen una serie de conjuntos (clases de equi-
valencia) de coeficientes cuadraticos ( C,’) y de ctibicos (C,’") que deben identificarse.

De esta forma se reduce sensiblemente el niimero de coeficientes a determinar. Estas moléculas, al tener alta
simetria, presentan esa ventaja, desde el punto de vista computacional, en el desarrollo de los algoritmos
establecidos en el Capitulo 1.

Con esa idea de utilizar las propiedades de simetria para la simplificacién de los célculos, se ha tenido en
cuenta que:

La componente pg se obtiene a partir de la componente p; aplicando una reflexiéon, o, con respecto al
plano determinado por los 4tomos X, Y(1) e Y (4). Esta reflexion transforma a las seis CIVs relativas
a las deformaciones angulares como sigue:

(3.15) o1(15)=15, 01(16) =715, O1(r9) =119 YO1(119)=T9

La componente p; se obtiene a partir de la componente p; aplicando una reflexién, o,, con respecto al
plano determinado por los 4tomos X, Y(1) e Y(3). Esta reflexion transforma a las seis CIVs relativas
a las deformaciones angulares como sigue:

(3.16) Oy(15)=17, Oa(r7)=T5, O3(13)=119 YO2Ar10)=13

La componente pg se obtiene a partir de la componente ps; aplicando la reflexién o3 con respecto al plano
determinado por los 4tomos X, Y(2) e Y (4). Esta reflexion transforma a las seis CIVs relativas a las
deformaciones angulares como sigue:

(3.17) o3(15)=13, O3(1r3) =715, O3(17)=119 YO3(110)=17

La componente py se obtiene a partir de la componente ps; aplicando la reflexién o, con respecto al plano
determinado por los 4tomos X, Y(2) e Y (3). Esta reflexién transforma a las seis CIVs relativas a las
deformaciones angulares como sigue:

(3.18) O4(15)=Trg, O4(rg)=T5, T4(16)=119 YO4(110)=16
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La componente p,, se obtiene a partir de la componente ps aplicando una rotacién p de eje tipo C,. Esta
rotacion transforma a las seis CIVs relativas a las deformaciones angulares como sigue:

(3.19) P(r5)=T10, p(rig)=1s5, p(r5)=T9 yp(re) =75

Por lo tanto, a partir de las expresion general de la componente ps del proyector, se definen las expresiones
generales del resto de las componentes de la siguiente forma:

pe(r)zal(pg,(r)); p(r)=o0, (Ps(r)) ps(r)=03 (Ps(r))?l’ﬁw(”)=04 (Ps(r));

(3.20)
pm(r)zp(p5(r))

De esta manera, los coeficientes a determinar serdn solamente C;, Gy C9’ % que son los que corresponden
a la componentes p; del proyector ortogonal. El resto de coeficientes se determinan una vez aplicadas las
transformaciones de simetria tal como se describe en la ecuacion 3.20

El proceso de célculo se ha desarrollado utilizando el programa Mathematica|[1,2]y se adjunta en el anexo
" Proyector XY4 (Td)".

Expresion polinémica ctibica de la componente ps del proyector ortogonal para las moléculas
del tipo X Y,(T).

(3.21)

ps(r) =315 — 56— §T1— & To— §To— § o — 75 (712 +31¢ +377 +317 +317 —5r]) )+
215(31 + 317+ 319 —57119) +215(1r7 + 15— 319 — 3179) —214(313 — 19 + 3179) + 215(19 —37179) — 619 170) ]+
Toss [ 114175 —29(r + 15 + 1 + 15) + 115715 + 12(2001(7s + 17 + g + 1) + 2505770+
+12(957r;,— 163515 — 62719 —411110) — 17(627 15 + 163579 + 411130) + 1, (95719 — 411 13)
—411r92 o+ 157(40021, — 11821+ 1338719 + 762110) + 1517(133875 — 118219 + 762170 )+
+ 1575(400219 4+ 762110) + 7621519 119 — 1218715 15, (1g + 19) — 129075 1 1y — T 15(1218 79 4+ 129017)

—26587151919— I713(1218 719 4+ 2658714) — 1290( 7 19 19 + 1579 T10)]

El resto de las componentes del proyector se obtienen aplicando las transformaciones de simetria que se
indican en la ecuacién 3.20 y considerando que las cuatro primeras componentes estdn definidas tal como
se establece en la ecuacién 3.13.

3.4. Constantes de fuerza canoénicas paralas moléculas del tipo X Y, (7))

Para calcular el Campo de Fuerzas Canénico (CFC) cudrtico completo correspondiente a este tipo de mo-
léculas serd necesario, previamente, obtener la clasificacién, determinada por la simetria molecular T;, de
las constantes de fuerza cuadrdticas, ctibicas y cudrticas en términos de CIVs.

3.4.1. Clasificacién de las constantes de fuerza del mismo grado en CIVs
para moléculas del tipo X Y, (7))

Las constantes de fuerza en términos de las CIVs son los coeficientes del desarrollo en serie de potencias de
la funcién potencial vibracional de la ecuacién 1.12. Debido a la simetria molecular, correspondiente al gru-
po puntual Ty, existiran diferentes conjuntos de constantes de fuerza del mismo orden equivalentes entre
si. El nimero de clases de equivalencia entre las constantes de fuerza cuadréticas, las ctibicas y las cudrti-
cas se ha calculado aplicando el teorema de Molien sobre invariantes geométricos, detallado en el apartado
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B.4.2.2 del Apéndice 2. Se ha determinado que existen 7 clases de equivalencia entre las constantes de fuerza
cuadrdticas, esto es, 7 constantes cuadraticas diferentes, 20 entre las ctibicas, esto es, 20 constantes ctibicas
diferentes y 53 entre las cudrticas, esto es, 53 constantes de fuerza cudrticas diferentes.

Para determinar los elementos (constantes de fuerzas) que corresponden a cada una de las clases de equi-
valencia se ha implementado en Mathematica el siguiente algoritmo: se han considerado, de forma indepen-
diente, los sumandos cuadraticos, ctibicos y cudrticos del potencial en términos de CIVs; para cada uno de
dichos sumandos del potencial, se ha impuesto la condicién de invarianza ante cada una de las operaciones
de simetria que generan al grupo T; esta condicién de invarianza ha dado lugar, para cada operacién consi-
derada, a un conjunto de identificaciones entre las constantes de fuerza correspondientes a cada sumando;
por ultimo, se han formado los distintos conjuntos correspondientes a las constantes de fuerza equivalen-
tes entre si. El fichero en el que se han realizado los célculos con Mathematica[1,2] se adjunta en el Anexo
"Campo de fuerzas en coordenadas internas para las moléculas del tipo X Y 4. Clasificacion ".

Las clases de equivalencia correspondientes al campo de fuerzas cuadratico y al cibico se han detallado
en la tabla 3.2 y las correspondientes al campo de fuerzas cudrtico en la tabla 3.3.
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Tabla 3.2: Clasificacion, debida a la simetria molecular, entre las constantes de fuerza cuadraticas y
ctbicas en términos de CIVs de las moléculas X Y, (T).

@fll :f22 :f33 :f44

@flz _f13 _f14 _f23 _f24:f34

@ f15 _f16 f17 _f25 f28 =f29 =f36 =f38 =f310 =f47 =f49 =f410
@fl8:f19:f110:f26:f27:f2 10:f35:f37:f39:f45:f46:f48
@f55 _f66 _f77 _f88 _f99 _f1010

@fSG f57 f58 f59 f67 f68 f610 f57 =]079 f710 f89 f810 f9 10
@ f78 =f69 =f510

@ flll :f222 :f333 :f444
@fllZ _f113 _f114_f122 _f133 _f144 _f223 _f224 _f233 _f244 _f334 :f344
@ f115 f116 f117 f225 f228 f229 f336 f338 f33 10 _ f448 f449 _f4410
@ f118 f119 _flllO _f226_f227 _f2210 _f335 _f337 _f339 _f445 _f446_f448
@ f123 :f124 :f134:f234
@leS _f136 _f147_f238 _f249 _f3410
@ f126 f127 _f128 _f129 _f135 _f137 _f138 _f1310 _f145 _f146_f149 _f1410
:f235 :f236 :f239 :f2310 — f245 :f247 :f248 :f2410 :f346 :f347 :f348 :f349
f1210 :f139 :f148 :f237 :f246 :f345
@flSS = f166 = £177 — 255 — (288 — 299 _ 366 — 388 — £31010 — £499 — £41010
f156 :f157 :f167 :f258 :f259 =f289 :f368 :f3610 :f3810 :f479 :f4710 =f4910
@ f158 _f159 _f168 _f1610 _f179 _f1710 _f256 — f257 _f259 =f268 :f279 :f2810 —
— f29 10 — f356 f358 f367 f389 f3910 f457 f459 f467 — f46 10 — f489 —
— £4810
@ ffl510 :f169 :f178 :f2510 =f269 :f278 =f35 10 — f369 :f378 :f4510 :f469 =f478
@ f188 — f199 — fl 1010 _ f266 — f277 — f21010 — f355 — f377 — f399 — f455 — f466 — f488
f189 f1810 f1910 f267 f2610 f2710 :f357 f359 f379 f456 f458 f468
@ f555 :f666 :f777 :f888 :f999 :f101010
f556 — f557 — f558 — f559 — f566 — f577 — f588 — f599 — f667 — f668 — f66 10 — f677 —

= f088 = F61010 — £779 — £7710 — £799 — 71010 — 8810 — £899 — £81010 — £9910 —
= f91010

@) f5510 = £51010 = £669 — £699 — £778 — £788

f567 :f589 :f6810 :f79 10

£368 = £579 = £6710 — £8910

(o) f569 = F9610 = 578 — £5710 — £5810 — £5910 — 678 — £679 — £689 — £6910 — £789 — 7810

Son iguales todas las constantes de fuerza que corresponden a permutaciones entre sus subindices.
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Tabla 3.3: Clasificacién de las constantes de fuerza cudrticas en términos de CIVs de las moléculas X Y, (T})

flikt Cuaternas de superindices de las constantes de fuerza en términos de CIVS equivalentes a f /! ‘

Fun {1,1,1,1},{2,2,2,2},{3,3,3,3},{4,4,4,4}

fFH2 {1,1,1,2},{1,1,1,3},{1,1,1,4},{1,2,2,2},{1,3,3,3},{1,4,4,4},{2,2,2,3},{2,2,2,4},{2,3,3,3},{2,4,4,4},{3,3,3,4},{3,4,4,4}

fLs {{1,1,1,5},{1,1,1,6},{1,1,1,7},{2,2,2,5},{2,2,2,8},{2,2,2,9},{3,3,3,6},{3,3,3,8},{3,3,3,10},{4,4,4,7},{4,4,4,9},{4,4,4,10}

frus {{1,1,1,8},{1,1,1,9},{1,1,1,10},{2,2,2,6},{2,2,2,7},{2,2,2,10},{3,3,3,5},{3,3,3,7},{3,3,3,9},{4,4,4,5},{4,4,4,6},{4,4,4,8}

fre2 {1,1,2,2},{1,1,3,3},{1,1,4,4},{2,2,3,3},{2,2,4,4},{3,3,4,4}

fes {1,1,2,3},{1,1,2,4},{1,1,3,4},{1,2,2,3},{1,2,2,4},{1,2,3,3},{1,2,4,4},{1,3,3,4},{1,3,4,4},{2,2,3,4},{2,3,3,4},{2,3,4,4}

fles {1,1,2,5},{1,1,3,6},{1,1,4,7},{1,2,2,5},{1,3,3,6},{1,4,4,7},{2,2,3,8},{2,2,4,9},{2,3,3,8},{2,4,4,9},{3,3,4,10},{3,4,4,10}

126 {1,1,2,6},{1,1,2,7},{1,1,3,5},{1,1,3,7},{1,1,4,5},{1,1,4,6},{1,2,2,8},{1,2,2,9},{1,3,3,8},{1,3,3,10},{1,4,4,9},{1,4,4,10}
{2,2,3,5},{2,2,3,9},{2,2,4,5},{2,2,4,8},{2,3,3,6},{2,3,3,10},{2,4,4,7},{2,4,4,10},{3,3,4,6},{3,3,4,8},{3,4,4,7},{3,4,4,9}

s {1,1,2,8},{1,1,2,9},{1,1,3,8},{1,1,3,10},{1,1,4,9},{1,1,4,10},{1,2,2,6},{1,2,2,7},{1,3,3,5},{1,3,3,7},{1,4,4,5}
{1,4,4,6},{2,2,3,6},{2,2,3,10},{2,2,4,7},{2,2,4,10},{2,3,3,5},{2,3,3,9},{2,4,4,5},{2,4,4,8},{3,3,4,7},{3,3,4,9},{3,4,4,6},{3,4,4,8}

flzio {{1,1,2,10},{1,1,3,9},{1,1,4,8},{1,2,2,10},{1,3,3,9},{1,4,4,8},{2,2,3,7},{2,2,4,6},{2,3,3,7},{2,4,4,6},{3,3,4,5},{3,4,4,5}

F1I95 {1,1,5,5},{1,1,6,6},{1,1,7,7},{2,2,5,5},{2,2,8,8},{2,2,9,9},{3,3,6,6},{3,3,8,8},{3,3,10,10},{4,4,7,7},{4,4,9,9},{4,4,10,10}

f1156 {1,1,5,6},{1,1,5,7},{1,1,6,7},{2,2,5,8},{2,2,5,9},{2,2,8,9},{3,3,6,8},{3,3,6,10},{3,3,8,10},{4,4,7,9},{4,4,7,10},{4,4,9,10}

f1s8 {1,1,5,8},{1,1,5,9},{1,1,6,8},{1,1,6,10},{1,1,7,9},{1,1,7,10},{2,2,5,6},{2,2,5,7},{2,2,6,8},{2,2,7,9},{2,2,8,10},{2,2,9,10}
{3,3,5,6},{3,3,5,8},{3,3,6,7},{3,3,7,10},{3,3,8,9},{3,3,9,10},{4,4,5,7},{4,4,5,9},{4,4,6,7},{4,4,6,10},{4,4,8,9},{4,4,8,10}

fL510 {1,1,5,10},{1,1,6,9},{1,1,7,8},{2,2,5,10},{2,2,6,9},{2,2,7,8},{3,3,5,10},{3,3,6,9},{3,3,7,8},{4,4,5,10},{4,4,6,9},{4,4,7,8}

e {1,1,8,8},{1,1,9,9},{1,1,10,10},{2,2,6,6},{2,2,7,7},{2,2,10,10},{3,3,5,5},{3,3,7,7},{3,3,9,9},{4,4,5,5},{4,4,6,6},{4,4,8,8}

189 {1,1,8,9},{1,1,8,10},{1,1,9,10},{2,2,6,7},{2,2,6,10},{2,2,7,10},{3,3,5,7},{3,3,5,9},{3,3,7,9},{4,4,5,6},{4,4,5,8},{4,4,6,8}

f1234 {{1Y2‘3,4}

f12%5 {{1,2,3,5},{1,2,3,6},{1,2,3,8},{1,2,4,5},{1,2,4,7},{1,2,4,9},{1,3,4,6},{1,3,4,7},{1,3,4,10},{2,3,4,8},{2,3,4,9},{2,3,4,10}

f17 {{1,2,3,7},{1,2,3,9},{1,2,3,10},{1,2,4,6},{1,2,4,8},{1,2,4,10},{1,3,4,5},{1,3,4,8},{1,3,4,9},{2,3,4,5},{2,3,4,6},{2,3,4,7}

f12%8 {{1,2,5,5},{1,3,6,6},{1,4,7,7},{2,3,8,8},{2,4,9,9},{3,4,10,10}

f1256 {{1,2,5,6},{1,2,5,7},{1,2,5,8},{1,2,5,9},{1,3,5,6},{1,3,6,7},{1,3,6,8},{1,3,6,10},{1,4,5,7},{1,4,6,7},{1,4,7,9},{1,4,7,10},{2,3,5,8},
{2,3,6,8},{2,3,8,9},{2,3,8,10},{2,4,5,9},{2,4,7,9},{2,4,8,9},{2,4,9,10},{3,4,6,10},{3,4,7,10},{3,4,8,10},{3,4,9,10}

f12010 {1,2,5,10},{1,3,6,9},{1,4,7,8},{2,3,7,8},{2,4,6,9},{3,4,5,10}

f1266 {1,2,6,6},{1,2,7,7},{1,2,8,8},{1,2,9,9},{1,3,5,5},{1,3,7,7},{1,3,8,8},{1,3,10,10},{1,4,5,5},{1,4,6,6},{1,4,9,9},{1,4,10,10}
{2,3,5,5},{2,3,6,6},{2,3,9,9},{2,3,10,10},{2,4,5,5},{2,4,7,7},{2,4,8,8},{2,4,10,10},{3,4,6,6},{3,4,7,7},{3,4,8,8},{3,4,9,9}

flee7 {1,2,6,7},{1,2,8,9},{1,3,5,7},{1,3,8,10},{1,4,5,6},{1,4,9,10},{2,3,5,9},{2,3,6,10},{2,4,5,8},{2,4,7,10},{3,4,6,8},{3,4,7,9}

1268 {1,2,6,8},{1,2,7,9},{1,3,5,8},{1,3,7,10},{1,4,5,9},{1,4,6,10},{2,3,5,6},{2,3,9,10},{2,4,5,7},{2,4,8,10},{3,4,6,7},{3,4,8,9}

f1269 {{1,2,6,9},{1,2,7,8},{1,3,5,10},{1,3,7,8},{1,4,5,10},{1,4,6,9},{2,3,5,10},{2,3,6,9},{2,4,5,10},{2,4,7,8},{3,4,6,9},{3,4,7,8}

f12610 {{1,2,6,10},{1,2,7,10},{1,2,8,10},{1,2,9,10},{1,3,5,9},{1,3,7,9},{1,3,8,9},{1,3,9,10},{1,4,5,8},{1,4,6,8},{1,4,8,9},{1,4,8,10}

{2,3,5,7},{2,3,6,7},{2,3,7,9},{2,3,7,10},{2,4,5,6},{2,4,6,7},{2,4,6,8},{2,4,6,10},{3,4,5,6},{3,4,5,7},{3,4,5,8},{3,4,5,9}
fzio {{1,2,10,10},{1,3,9,9},{1,4,8,8},{2,3,7,7},{2,4,6,6},{3,4,5,5}

f1555 {{1,5,5,5},{1,6,6,6},{1,7,7,7},{2,5,5,5},{2,8,8,8},{2,9,9,9},{3,6,6,6},{3,8,8,8},{3,10,10,10},{4,7,7,7},{4,9,9,9},{4,10,10,10}
f1556 {1,5,5,6},{1,5,5,7},{1,5,6,6},{1,5,7,7},{1,6,6,7},{1,6,7,7},{2,5,5,8},{2,5,5,9},{2,5,8,8},{2,5,9,9},{2,8,8,9},{2,8,9,9},{3,6,6,8}
{3,6,6,10},{3,6,8,8},{3,6,10,10},{3,8,8,10},{3,8,10,10},{4,7,7,9},{4,7,7,10},{4,7,9,9},{4,7,10,10},{4,9,9,10},{4,9,10,10}
f1998 {{1,5,5,8},{1,5,5,9},{1,6,6,8},{1,6,6,10},{1,7,7,9},{1,7,7,10},{2,5,5,6},{2,5,5,7},{2,6,8,8},{2,7,9,9},{2,8,8,10},{2,9,9,10},
{3,5,6,6},{3,5,8,8},{3,6,6,7},{3,7,10,10},{3,8,8,9},{3,9,10,10},{4,5,7,7},{4,5,9,9},{4,6,7,7},{4,6,10,10},{4,8,9,9},{4,8,10,10}
o510 {1,5,5,10},{1,6,6,9},{1,7,7,8},{2,5,5,10},{2,6,9,9},{2,7,8,8},{3,5,10,10},{3,6,6,9},{3,7,8,8},{4,5,10,10},{4,6,9,9},{4,7,7,8}
f1o87 {1,5,6,7},{2,5,8,9},{3,6,8,10},{4,7,9,10}
f1568 {1,5,6,8},{1,5,7,9},{1,6,7,10},{2,5,6,8},{2,5,7,9},{2,8,9,10},{3,5,6,8},{3,6,7,10},{3,8,9,10},{4,5,7,9},{4,6,7,10},{4,8,9,10}
f1569 {1,5,6,9},{1,5,6,10},{1,5,7,8},{1,5,7,10},{1,6,7,8},{1,6,7,9},{2,5,6,9},{2,5,7,8},{2,5,8,10},{2,5,9,10},{2,6,8,9},{2,7,8,9},
{3,5,6,10},{3,5,8,10},{3,6,7,8},{3,6,8,9},{3,6,9,10},{3,7,8,10},{4,5,7,10},{4,5,9,10},{4,6,7,9},{4,6,9,10},{4,7,8,9},{4,7,8,10}
f1o88 {1,5,8,8},{1,5,9,9},{1,6,8,8},{1,6,10,10},{1,7,9,9},{1,7,10,10},{2,5,6,6},{2,5,7,7},{2,6,6,8},{2,7,7,9},{2,8,10,10},{2,9,10,10},
{3,5,5,6},{3,5,5,8},{3,6,7,7},{3,7,7,10},{3,8,9,9},{3,9,9,10},{4,5,5,7},{4,5,5,9},{4,6,6,7},{4,6,6,10},{4,8,8,9},{4,8,8,10}
f1589 {1,5,8,9},{1,6,8,10},{1,7,9,10},{2,5,6,7},{2,6,8,10},{2,7,9,10},{3,5,6,7},{3,5,8,9},{3,7,9,10},{4,5,6,7},{4,5,8,9},{4,6,8,10}}
f15810 {1,5,8,10},{1,5,9,10},{1,6,8,9},{1,6,9,10},{1,7,8,9},{1,7,8,10},{2,5,6,10},{2,5,7,10},{2,6,7,8},{2,6,7,9},{2,6,9,10},{2,7,8,10},

{3,5,6,9},{3,5,7,8},{3,5,7,10},{3,5,9,10},{3,6,7,9},{3,7,8,9},{4,5,6,9},{4,5,6,10},{4,5,7,8},{4,5,8,10},{4,6,7,8},{4,6,8,9}
f151010 {{1,5,10,10},{1,6,9,9},{1,7,8,8},{2,5,10,10},{2,6,6,9},{2,7,7,8},{3,5,5,10},{3,6,9,9},{3,7,7,8},{4,5,5,10},{4,6,6,9},{4,7,8,8} }

fless {1,8,8,8},{1,9,9,9},{1,10,10,10},{2,6,6,6},{2,7,7,7},{2,10,10,10},{3,5,5,5},{3,7,7,7},{3,9,9,9},{4,5,5,5},{4,6,6,6},{4,8,8,8}}

£1889 {{1,8,8,9},{1,8,8,10},{1,8,9,9},{1,8,10,10},{1,9,9,10},{1,9,10,10},{2,6,6,7},{2,6,6,10},{2,6,7,7},{2,6,10,10},{2,7,7,10},,
{2,7,10,10},{3,5,5,7},{3,5,5,9},{3,5,7,7},{3,5,9,9},{3,7,7,9},{3,7,9,9},{4,5,5,6},{4,5,5,8},{4,5,6,6},{4,5,8,8},{4,6,6,8},{4,6,8,8} }

1891 {1,8,9,10},{2,6,7,10},{3,5,7,9},{4,5,6,8}}

f5055 {5,5,5,5},16,6,6,6},{7,7,7,7},18,8,8,8},{9,9,9,9},{10,10,10,10}}

f5556 {5,5,5,6},{5,5,5,7},{5,5,5,8},{5,5,5,9},{5,6,6,6},{5,7,7,7},{5,8,8,8},{5,9,9,9},{6,6,6,7},{6,6,6,8},{6,6,6,10},{6,7,7,7},{6,8,8,8},
{6,10,10,10},{7,7,7,9},{7,7,7,10},{7,9,9,9},{7,10,10,10},{8,8,8,9},{8,8,8,10},{8,9,9,9},{8,10,10,10},{9,9,9,10},{9,10,10,10} }

fO5510 {5,5,5,10},{5,10,10,10},{6,6,6,9},{6,9,9,9},{7,7,7,8},{7,8,8,8}

5566 {5,5,6,6},{5,5,7,7},{5,5,8,8},{5,5,9,9},{6,6,7,7},{6,6,8,8},{6,6,10,10},{7,7,9,9},{7,7,10,10},{8,8,9,9},{8,8,10,10},{9,9,10,10}

o567 {5,5,6,7},{5,5,8,9},{5,6,6,7},{5,6,7,7},{5,8,8,9},{5,8,9,9},{6,6,8,10},{6,8,8,10},{6,8,10,10},{7,7,9,10},{7,9,9,10},{7,9,10,10}

£5968 {{5,5,6,8},{5,5,7,9},{5,6,6,8},{5,6,8,8},{5,7,7,9},{5,7,9,9},{6,6,7,10},{6,7,7,10},{6,7,10,10},{8,8,9,10},{8,9,9,10},{8,9,10,10}

5569 {5,5,6,9},{5,5,7,8},{5,6,6,10},{5,7,7,10},{5,8,8,10},{5,9,9,10},{6,6,7,8},{6,7,7,9},{6,8,8,9},{6,9,10,10},{7,8,9,9},{7,8,10,10}

59610 {5,5,6,10},{5,5,7,10},{5,5,8,10},{5,5,9,10},{5,6,6,9},{5,6,9,9},{5,6,10,10},{5,7,7,8},{5,7,8,8},{5,7,10,10},{5,8,10,10},{5,9,10,10},

{6,6,7,9},{6,6,8,9},{6,6,9,10},{6,7,7,8},{6,7,8,8},{6,7,9,9},{6,8,9,9},{6,9,9,10},{7,7,8,9},{7,7,8,10},{7,8,8,9},{7,8,8,10}
551010 {5,5,10,10},{6,6,9,9},{7,7,8,8}

o678 {5,6,7,8},{5,6,7,9},{5,6,7,10},{5,6,8,9},{5,6,8,10},{5,7,8,9},{5,7,9,10},{5,8,9,10},{6,7,8,10},{6,7,9,10},{6,8,9,10},{7,8,9,10}
50910 {5,6,9,10},{5,7,8,10},{6,7,8,9}

(a) En la columna de la izquierda aparece la constante de fuerza cuartica que, debido a la simetria molecular T, es equivalente a las correspondientes constantes de fuerza

cudrticas asociadas a las cuaternas de superindices reflejados en la columna de la derecha. (b) Se considera que son iguales todas las constantes de fuerza que correspondan a
permutaciones de sus cuatro superindices.
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3.4.2. Expresiones del campo de fuerzas canénico correspondiente alas
moléculas del tipo X Y, (T)

Aplicando la metodologia desarrollada en el apartado 1.3.2, la definicién general del potencial canénico,
dada en la ecuacion 1.54, y la funcién vectorial proyector ortogonal, de la ecuacién 3.21, calculada para este
tipo de moléculas, se obtienen las expresiones de las constantes de fuerza canénicas en funcién de las cons-
tantes de fuerza en CIVs. Los célculos se han realizado con el programa Mathematica [2] y se adjunta en el
Anexo "Campo Canénico X Y4(T d)". Las expresiones obtenidas se incluyen en las tablas 3.4 (las correspon-
dientes a las constantes de fuerza canénicas cuadraticas), 3.5 (las correspondientes a las constantes de fuerza
candbnicas cubicas) y 3.6 (las correspondientes a las constantes de fuerza canénicas cudrticas).

Tabla 3.4: Expresiones algebraicas de las constantes de fuerza canénicas cuadraticas en términos
de sus correspondientes equivalentes primarias en CIVs para moléculas del tipo X Y, (7).

f*ll — fll
f*12 f12
*15 _ § f15_f18)
f*18 — 1 f15 +f18)
f*55 ( f55 f56 _ %fs 10)
56 _ % (_ f55 f56 _ %fSlO)
f*51 — (_ f55 f56 + ng 10)

Tabla 3.5: Expresiones algebraicas de las constantes de fuerza candnicas cibicas en términos de sus
correspondientes equivalentes primarias en CIVs para moléculas del tipo X Y, (Ty).

A=

2= pu2

f*115 — %fllS _ %fllS

f*llSz_%flls_'_%fllS

fr128 = f123

f*125 — %leS _ %leG_ élelO

f*126 — _%leS] + %leG_ (lsf1210

f*1210 :_1f125 2f126+ 5f1210

f*155:_24ff15 24ff18 %flSS_%flSG_%fISS_éf1510+%f188+éf189

f156: 24‘/§f15 24‘/§f18 %f155+%f‘lSG_%flSS_éflSlO_i_$f188+%f189
f*158=_241‘Ff15 241‘ff18 112f155_éf156+%flSS_éflSlO_l_lszSS_%fIBB

f*1510 24‘/»f15 T 2flii’» 12f155_%f156_ %f158+ %flSlO_ ﬁflSS_ (lsf189
f*188__24ﬁf15 24[f18 12f155+%f156_%f158_%f1510+%flSB_%fIBQ

f*189 — ﬁéfls_ 24‘/21018 12f155+ 1f156_%flSB_éflSlO_iflSS_'_ %f189

f*555 :_ﬁfﬁ_ ﬁfﬁﬁ 12 2]0510 ngSS_ %f556_ %fSS 10 + %f567+ 52_)f568 + §f569
f*556 — _?fSS + %fsw f555 f556 _ éf567_ %f568

f*5510 — meS_ #Efsﬁ_ ﬁfSlO_ %f555 + %f5510 + §f567+ %f568_ §f569

f*567 — _ﬁfSS + ﬁfﬁﬁ_ #ﬁszIO + 11_8f555 _ %f556 + éf5510 + %f567_ 15_8f568_ %fSGQ
f*568 — _ﬁfSS + ﬁéfSG_ #@fSIO + 11_8f555 _ %f556 + éf5510_ 15_8f567 + %fSGS_ %f569

1

1 1 1
f*569 — meS_meIO_i_ E16‘555_6‘]&‘5510_

1
§f567 _

1 1
§f568 + §11‘569

Son iguales todas las constantes de fuerza que correspondan a permutaciones de sus superindices.
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Tabla 3.6: Expresiones algebraicas de las constantes de fuerza canénicas cudrticas en términos de
sus correspondientes equivalentes primarias en CIVs para moléculas del tipo X Y;(T;)

f*llll — fllll
f*1112: f1112

1 1
f*1115: Ef‘lllS_EflllB
1 1
f*1118 — _zf1115 + z](‘1118
f*1122 — f1122
f*1123 — f1123

f1125: %fllZS_%fllZG_%fllZB_%fllZlO

f*1126 — _%fllZS + %fllZG _ %fllZB _ %fuz 10

f*1128 — _éfllZS _ %fllZG + %fllZB _ éfllZ 10

f*11210 — _lf1125_ lf1126_ lf1128 + gf11210

f*1155: _24ff115 24ff118 ?Ifllss—%fHSG—%fHSi}—éfHSlO‘l‘ﬁfllsg‘i‘éfusg
f*1156= _mfIIS mfllS_ifllSS_’_%fllSG_%fllSS_%fllSlO_i_11_2f1188+éf1189
f*1158 — _ﬁfllS _ # f118_ %fllSS _ %f1156 + %f1156_ %fllSlO_ %f1188_ %f1189
f*11510_ 24[]6‘115 24ff118 12f1155_%f1156_%f1158+gf11510_%f1188_%f1189
f*1188: _mfus 24ff118 %f1155+%fllSG_%fllSB_%fllSlO_i_%fllBS_%fllBS

1189 — 5 115 118 1155 1 £1156 1 £1158 1 11510 1 1188 1 1189
= e ST I I G [N g IS IO I g 5 f
B 12

%1235 _ 1 £1235 1 £1237
7= 5f if

f*1237 — _lf1235 + lf1237
25 10 5 1 1 1 1 2
f*1255: 24ff125 2[f126+24f %fIZSS_?fIZﬁS_ﬁfIZSIO_{_§f1266+§f1267+§f1268+§f1269+§f12610+
lel(]lO
36
1256 _— 1 125 1 126 1 1210 5 £1255 7 £1256 1 £12510 1 £1266 1 r1267 1 £1268 1 £1269
L w7 AR v, A w, ¥ it~ Rt s ¥ Atk et At - Ak ¥ ANl -7 A

1 £12610 4 1 £121010
18f +36f

12510 5 125 1 126 5 1210 5 £1255__4 £1256 4 13 £12510 3 1 £1266 4 1 £1267 4 1 £1268 | 1 £1269__ 4 £12610
I vl Ctapl Tt agl T T s TR g f T g f T A g T g T s T

5 121010
%S
f*1266 — _LleS_LfIZG_LfIZIO_’_if1255_1f1256+if12510+Zf1266_gf1267_gf1268_gf1269_lf12610+
- 842 342 842 36 9 18 9 9 9 9 9
%flzl(]lo

f*1267 — 24ff125 24ff1210+ f1255 f1256+%leSlO_gf1266+%f1267_%f1268_§f1269_%f12610+%lelOlO

1 1 1 1 1 2 2 7 2 1 1
f*1268 — 24ﬁf125_ 24ﬁf1210+ %f1255_§f1256+ ﬁf12510_§f1266_§f1267+ §f1268_§f1269_§f12610_1_ %fIZIOIO

1 1 1 1 1 1 2 2 2 7 1
f*1269 — mleS + 31/EJCIZB + mlelO + %f1255 _ §](‘1256 + ﬁ‘1012510 _ §f1266 _ §f1267 _ §f1268 + §f1269§f12610 +

1 £121010
3%
12610 _ _1 125 1 126 1 1210 1 £1255 1 £1256__1 £12510 1 £1266__1 £1267 1 r1268 1 £1269 7 £12610
L v, ¥ At v ¥ A A ¥ At T ¥ Att-F A At ¥ A Attt 17 A i T ¥ A
35_6f121010

1 1 1 1 10
f*121010 24[]0125 21Ff126 24[](‘1210_{_ 36f1255+ f1256 f12510+§f1266+§f1267+§f1268+§f1269_?f12610+
§2f121010
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Continuacién de las expresiones algebraicas de las constantes de fuerza canénicas cuérticas en térmi-
nos de sus correspondientes equivalentes primarias en CIVs para moléculas del tipo X Y,(T;)

361 41 7
f*1555 — ﬁf15 + 576f18 48ff155 24[](‘156 6ff158 12ff1510 + 48ff188 24ff189 _f1555 _ ﬁf1556 _

3 1
Zf1558 f15510+ f1567+ f1568+ f1569+ 12f1588+ f1589+ f15810+ f151010 f1888_ﬁf1889_
%flSSIO

%1556 39 15__305 18 3 155 3 156 1 158 1 1510 1 188 1 189 7 1555 5 1556 1 1558
1 15510 7 1567 1 1568 1 £1569 1 1588 1 1589 1 15810 1 151010 1 1888 1 1889 1 18910

1558 _ 15 18 155 156 1 158 1 1510 5 188 1 189__1 £1555 1 £1556_ 19 £1558
s ) 48ff ﬁf e R LTy T A w1 A Vs ¥ s Y A
15510 1567 __ 1568 1569 7 £1588 7 £1589 1 £15810 5 £151010 1 r1888 1 1889 1 r18910
ﬁf +12f 36f +18f _:Ef _%f _Ef +ﬁf +ﬁf +Ef +%f

15510 — 139 £15__ 191 (18 155 156__ 158__ 1510 188__ 189__ 1555__ 1 £1556__5 f£1558
f* - 576f _576f +48 Ff 8 Ff 6 Ff 12 Ff 151/ f 24ff f _ﬁf _%f +
43 £15510 1 r1567 1568 __ 1569 1588 1589 __ 15810__ 19 £151010 1888 1 r1889 1 £18910
IO G [T+ G [ f O g [ 5 f 1 g O f + P+ P 5 f

1567 667 15 __ 215 £18 1 155 156 4 158 1510 __ 188 189 4 1555 __ 1556
f 1];58 5761€510+ 42%ﬁ£67 241\@2{ 1?89ff 15{13§ff 1589 48[]105810 24[1];1010 72f 1888 __ f 1889 "
Zf +§f +%f 4f zf +12f +12f +6f +24f 72f 12f -

1 £18910
3%
1568 _ _ 203 p15_ 209 18 _ 1 155, 1 p156__ 1 158 _ 1 ¢1510__ _1 r188 5 189 , 1 £1555__ 1 1556 _
f* - 576f 7576f %3‘@]0 :_Sgﬁf 5 Gﬁf ; 12ﬁf7 lﬁx?f +245‘/§f +241f lff
1558 15510 1567 1568 1569 1588 1589 15810 151010 1888 1889
35 O Ty IOy IO R 1 100 — g5 f 10— g 1P g [P0 5 1910104 5 f1998 4 5 18904
%lef?lO

1569 _ 15__173 £18 155 156_ 1510 188_ 189 1555__ 1 £1556 | 1 £1558__ 5 £15510
[ = =S +48ff +8ff 4ff +48ff 8ff +o1f 13 f 190435 [ 199025 f19910—
1567 _ 5 (1568 4 5 £1569 1588 1589 15810 __ 7 £151010 1888 4 1 1889 4 1 18910
ﬁf —3f " T35S 36f 36f 9f —nf +72f +ﬁf +taf

191 283 5 1 1 1 7 3 1 1
f*1588: 576f15+ﬁf18_43 f155 _f156__f158 Bf1510_48 2f‘188 ﬁf189+ﬁf1555+ﬁf1556_
vz 8v2 22
1 1
f1558+ f15510+36f1567 36f1568 18f1569+ f1588 36f1589+ f15810 f151010—§f1888—§f1889+
18910
12f

79 373 1 5 1 1 1 1 1 1
f*1589 — %fls + %flﬂ _ 16ﬁf155 + 24ﬁf156 _ 67sz58 _ 12\/21:'1510 _ 48er]¢‘188 + &_@flsg + 7_2]¢‘1555 + ﬁf1556 _

7 £1558 ;. 5 £15510 1 £1567__ 7 £1568 1 £1569__ 5 £1588_ 25 £1589__ 5 15810, 7 £151010 1 1888 1 1889
o S - A kY At Y Attt et ¥ At s At AN ot 7 At 7 § Bt -7 A
11_2f18910

15810 _ 173 r15 18 1 155 1 156 1 1510 188 1 189 1 1555 1 1556 1 1558
fr —s "+ s f 4mf —saf Tl 48ff taal ARl T
15510 1567 1568 2 £1569 1 1588 5 1589 15810 5 151010 1 1888 1 1889 1 18910
7210 g [T — g [ 10— G 1000 g 10— g 100k g f 10— f 11N gy f OB O — 5 f

191 139 1 1 1
f*151010 — 576f15 + ﬁfli?u + 16ﬁf155 24‘/>f156 6ff158 12‘/>f1510 + 48ff188 + f189 + ﬁf1555 + ﬁf1556+

1558 __19 £15510_, 1 £1567 1568 __ 1569 __ 1588 1589 __ 15810 43 151010__1 1888 __ 1 1889
%f _ﬁf +%f +36f 18f 36f +36f 18f +72f _Ef _ﬁf +
ﬁf18910

361 1 1 1 1
f*1888 — 576f15 + 576f18 + 481/2]0155 + 24ﬁf156 _ mflSS 12ff1510 48ff188 24ff189 f1555 _ ﬁf1556 +

Ef‘1558 + ﬁflSSlO_ 3_16f1567 + éf1568 + éf1569_ 4f1588 + Zf‘1589 + 2f15810 8fllOlO + Z;;}(‘1888_ %f1889 +
3:5_6f18910

109 1 1 1 1 3 3 1 1
f*1889 — 576f15 + mfm _ 16ﬁf155 _ mf‘156 + mf‘158 + mflSlO _ 16ﬁf188 _ mf‘189 _ 7_2]01555 _ ﬁflSSG +

1 1 1 1 1 1 1 7 5
ﬁfl558+ﬂflSSlO_%f1567+Ef1568+€f1569_EflSBB_ﬁflS%_gflSBlO_ﬂf15810_7_2f151010+Ef1889_
%f18910
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Continuacién de las expresiones algebraicas de las constantes de fuerza canénicas cuérticas en térmi-
nos de sus correspondientes equivalentes primarias en CIVs para moléculas del tipo XY (Ty)

215 197 5 5 5 T T T
f*18910 — 576f15 _ ﬁflg _ 48ﬁf155 _ 241@](‘156 + 6_1@]0158 _ 12ﬁf1510 + 43ﬁf188 24ff189 f1555 _ Ef1556 +

1 1 1 1 1 1 1 7
ﬁf‘1558 + ﬂflSSlO_ %f1567 + Ef1568+ €f1569 + Zf1588_ Zf1589_§f15810+ 8f151010+ 7_2]01888_ ﬁ]01889 +
%f18910

5555 _ 1433 £55 _ 247 £56 _ 151 £510 _ 555 L 1 £556 4 5510 567 4 568 _ 5 £569 , 35 £5555
A A v ¥ A | 72«ff ﬁf 24ff + 18ff 18ff fzf +R -
14 7 1 1
14 5556 _ T £55510 4 1 £5566 4 1 £5367 1 1 5568 4 1 £6569 | 2 55610 4 1 £551010_2 £5678 _ 1 £56910

#5556 — 611 55 _ 56 __ 397 £510 _ _7 555, _1_ 556 5 5510 _ _7 _£567 _ _7 _£568 _ _1_ £569 _ 7 £5555
f = 5%/ 144f 57ff 721ﬁf +161/§f +1241/§f . 72¢§f . 72ﬁf 12J§f =f +
5556 55510 5566 5567 5568 5569 551010 5678
§f — g 010 — § f580 — p fIT — 5 fOEE Gy f +5f

10 _ 767 337 £56_ 119 £510 6 10 6 68__ 11 69__ 7 2 6
f*555 H f55 1441]05 +576f5 + 72ff555+ ffSS 24foSS + ffs 74 ffs 2f5 _7_2f5555_§f555 +
ﬁf55510 + 6f5566 + §f5569 3f55610 ﬂf551010 + 6f56910

*5566 — 265 55 56 __ 263 510 1 555 1 556 7 5510 5 569 1 5555__2 £5556 1 55510 11 £5566
f — ’ +1“’ 576’ —7’ __f __f +_f +_f __f +_f _l’__f —
7 2 4 7
f556 f5568 f5569 f55610 f551010 f56 8 f56910

#5567 _ 55 £55 | 19 £56 _ 235 £510 7 £555 _ 1 r556 1 £5510 _ 567 4 568 1 _1_ £569 4 1 £5555 _
= 614f + 481f 1925f + mgf 41ﬁf + 2i1ﬁf 7sz + Pt on Pt nf
5556 5566 5567 5568 55610 551010 __ 5678 56910
W/ g A s A T - f — 55 f

5568 — 41 £55 4 19 £56 510 4 555 556 1 5510 4 567 _ 568 4 569 4 1 £5555
= _lﬁf +‘11_8f +195f 72ff 4ff 24ff 72ff 72ff 12ff +7f
5556 5566 5567 5568 55610 _ 1 551010 __ 5 £5678 56910
S —sf +36f +36f +13f 72f 18f +9f

5569 _ 55_ 56_ 173 £510, _1_ 555 1 556_ 1 £5510__1 £567__ 1 £568_ 1 £569, 1 £5555_ 1 £5556
[0 = e [ = [ O+ g P4 3V 2 P — s [ s [ — 5 5 [P = 55 [P+ 1 [ =5 5%+
ﬁfSSSIO _ 6f5566 + §f5569 _ %fSSGlO + ﬁfSSlOlO _ éf56910

55610 _ 55 _ 56, 287 £510_ _ 1 £555_ 5 5510, _5 £567 ., _5  f£568 1 569, 1 £5555__ 1 £55510
fr - 576f 144f +57f _72f2f _24ﬁf +72f2f +72J§f +12ﬁf taf—nf -
5566 5567 5568 __ 1 £5569 4 4 £55610 __ 5 £551010 _ 1 £5678 _ 1 £56910
T5.f 2000 4 55 fO067 4 g5 fO008 5 5509 4 S FOSSI0_ O f —5 [P —5f

551010 103 £55 _ 151 £56 , 1289 £510 | 5 _ 555 _ 5_ 556 5510 _ 567 s68 . 11 po69 . 1 rosss
r ~amod TS+ 5 + 72\/§f - zﬁf 24ff 18ff 18ff + zf +a [P+
§f5556_ %fsssm 4 Ef5566_ S1)f5567 _ S;)fssea n %fssag 190 £55610 4 % £551010 9f5678 + %fSGQlO

f*5678 — 192 f55 5 f56 192f510 72[]0555 12ff556 + 24ff5510 + 72ff567 72ff568 4ff569 f5555 +
Ef‘5556 + §f‘5566 36f5567 36f5568 5 f55610 + 4 - f551010 + 2 5 f5678 9]6‘56910

56910 — 503 £55 56 457 510 5 555 1 556 5510 __ 567 __ 568 569 __ 5555
I —Se S P+ TS+ G i = s S S B [ — s [ — s [ s O — 5 [+
2 1 4 11
Ef55510 + ﬁJl‘5566 + §f5567 + §f5568 _ §](‘5569 _ §f55610 + 72-’0551010 9f5678 + 18f56910

Son iguales todas las constantes de fuerza canénicas que correspondan a permutaciones entre sus subindices.

3.4.3. Relaciones de la regla de la suma entre las constantes de fuerza
canodnicas correspondientes a las moléculas del tipo X Y, (T};)

Aplicando, para este tipo de moléculas, la propiedad de ortogonalidad del campo de fuerzas canénico con
respecto al proyector ortogonal, que se ha desarrollado en el punto 2 del apartado 1.3.2.3 del Capitulo 1, se
han obtenido las relaciones de la regla de la suma entre sus constantes de fuerza canénicas que, de forma
general, quedaron establecidas en la ecuaciéon 1.65.

El proceso de aplicacién de dichas ecuaciones generales al caso concreto de este tipo de moléculas se ha
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realizado utilizando el programa Mathematica [1, 2]. Se han obtenido 2 relaciones entre las constantes de
fuerza cuadréticas, recogidas en la tabla 3.7, 7 relaciones entre las constantes de fuerza ctbicas y cuadrati-
cas, recogidas en la tabla 3.8 y, por dltimo, 21 relaciones las relaciones entre las constantes cudrticas, cibicas
y cuadréticas, recogidas en la tabla 3.9. El fichero con el desarrollo de los algoritmos necesarios para su ob-
tencion y los resultados se incluye en el anexo “Relaciones de la regla de la suma moléculas XY4(Td)".

Tabla 3.7: Relaciones de la regla de la suma entre las constantes de fuerza candnicas cuadraticas
asociadas a las moléculas del tipo X Y, (T)

@ f*15 +f*18 =0 @ f*55 +4f*56+f*510 =0

Tabla 3.8: Relaciones de la regla de la suma entre las constantes de fuerza canénicas ctbicas y cua-
dréticas asociadas a las moléculas del tipo XY, (T;)

@ f*115 +f>|<118 =0 @ f*125 +4f*126 +f*1210 =0
@ 2]0*158 + f*15 10 +f*188 +2f*189 _ %f*lS =0 @ f*155+2f*156+4f*158+2f*1510+f*188+2f*189 =0
@ f*556 + f*567 + f*568 + 2f*569 _ fﬁzf*% =0 @ f*556 + f*567 + f*568 + 2f*569 _ ﬁif*% =0

@ 4f*556 + f*55 10 + 2f>k567 _zf*568 + 2f*569 + %f*SS =0

Tabla 3.9: Relaciones de la regla de la suma entre las constantes de fuerza candnicas cudrticas, cui-
bicas y cuadraticas asociadas a las moléculas del tipo X Y, (Ty).

f*lllS +f>k1118 =0
f*1125+2(f*1126+f*1128 +f*11210):0
f*1155 +2f*1156 +4f*1158 + 2f*11510 +f*1188 + 2f*1189 =0
1158 11510 1188 1189 3 115 —
Zf* +f* +f* +2f* —mf* =0
f*1235 +f*1237 =0
f*1255+8f‘*1256 +2f*12510+4(f*1266+f*1267 +f>k1268 +f*1269 +2f*12610)+f*121010 =0
1256 1266 1267 1268 1269 12610 1 126 —
f* 125:- f* 125?(_)](‘>|= -li;t‘if(;* +1£:7 +];268 y @igf‘* _1201010 3 125
* _ fx * * * * __ fx* 3 Fx —
4f f +4(f +4f +4f +4f*N—f +55f77=0
f*1555+6f*1556+6f*1558+3f*15510 +2f*1567 +6f*1568+12f*1569 +6f*1588+6f*1589_12f*15810+3f151010+f*1888+
6f>k1889 + 2f*18910 =0
146f*1556+80f*1558+ 14f*15510+52f*1567+ 132f*1568+212f*1569+ 134f1588+ 108f*1589_164f*15810+41f*151010+
27](‘*1888 + 110f*1889 +28f*18910 + %f*188 =0
26](‘*1556 + 17f*1558 + 2f*15510 + 13f*1567 +30f*1568 +47f*1569 +21f1588 +34f1589 _55f15810 +4f151010 +2f1888 +
39
38f1889 + 17f18910 _ 7§f158 =0
26f*1556+2f*1558+ 14f*15510_+_13f*1567+ 15f*1568+56f*1569+30f*1588+4f*1589_34f*15810+28f*151010+ 14](‘*1888_'_
39
32f*1889 + 2f>k18910 + ﬁf*lSG =0
52f*1556 + 28f*1558 + 40f*15510 + 26f* 1567 + 54f*1568 + 160f*1569 + 82f1588 + 30f1589 -1 12f15810 + 67f151010 +
39
27f1888 + 58f1889 + 2f18910 _ 1/_EfISS =0
2f*1558 +f*15510+52f*1567 +2f*1568 +4f>k1569 +4f*1588 +4f*1589_8f*15810+2f*151010 +f*1888+6f*1889 +2f*18910+
39 £x15 —
2/7°=0

Continda en la siguiente pagina.
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Continuacién. Relaciones de la regla de la suma entre las CFC hasta cudrticas
correspondientes a las moléculas del tipo X ;Z(Cs,).

®Q

5678 56910 %5133 567
5131 f5678 4 2336 *30910 4 2233 4367 —

56910 8555 556 —
200f* + mf* =0

® 6

36552f*5678 _ 6980f*56910 _ 855; f*556 =0
242
2f*5556 + 2f>k5566 + 5f*5567 + 5f*5568 + 4f*5569 + 6f*55610 + 10f5678 + 2f56910 _ %f56 =0

)

410f*56910 + %f*SS =0

f*5555 + 16f*5556 +4f*55510 +3(4f*5566 + 8f>k5567 +8f*5568 +8f*5569 + 16]0*55610 +f*551010 + 16f*5678 +4f*56910) =0
1864f*5556 + 236f*55510 + 1864f*5566 + 2949f*5567 + 1238]0*5568 + 4200](‘*5569 + 7480f*55610 + 236](‘*551010 +

567f*5556 +472f*55510+567f*5566 +2273f*5567 +2273f*5568 +367f*5569 +2055f*55610 +472f*551010 +3012f*5678_

9812 f*33% 43717 f*39510 1 9812 f*3566 4 21108 f %7 + 21108 f*35%8 + 16792 f 399 + 38640 f*39610 43717 f*351010 4

292f*5556 + 59](‘*55510 + 292f*5566 + 730]6‘*5567 + 730](‘*5568 + 702f5569 + 1348f*55610 + 59](‘*551010 + 1696f*5678 _

Estas ecuaciones establecen relaciones de dependencia entre las constantes de fuerza canénicas y es con-
secuencia de haber utilizado un sistema de CIVs redundante. Si consideramos el espacio R'?, dichas cons-
tantes de fuerza serian independientes en él, pero, dado que estas constantes sélo tienen sentido fisico en
la subvariedad ¥ (de dimensién 9) determinada por las relaciones de redundancia, las relaciones de la regla
de la suma suponen las relaciones de dependencia entre las constantes de fuerza canénicas expresadas en
ClVs. Por tanto, estas relaciones de la regla de la suma pueden aportar informacién que puede ser utilizada
para analizar el comportamiento de las vibraciones de los &tomos de la molécula.

3.5. Cdlculo del campo de fuerzas canénico en CIVs para las moléculas
de metano(C H,), silano (Si H,) y estannano (Sn H,).

Una vez obtenidas las expresiones generales del campo de fuerzas canénico en términos de CIVs para mo-
léculas del tipo X Y, con geometria 7; y, con el objetivo de poder hacer un andlisis cuantitativo y comparativo
de las distintas constantes de fuerza canénicas asociadas a moléculas de este tipo, se planted la tarea de ob-
tener valores numeéricos de dichos campos canénicos cudrticos.

Se analiz6 la bibliografia disponible y se seleccionaron tres publicaciones que contenian los datos de los
campos de fuerza cudrticos completos en términos de CSIs, obtenidos al mismo nivel de teoria (CCSD(T)/cc-
pVTZ) para las moléculas de metano [57], silano [58] y estannano [59]. En las tres referencias anteriores los
datos se obtuvieron en términos del mismo sistema de coordenadas de simetria independientes (CSIs) ex-
presadas en funcién de CIVs. Para poder aplicar dichos datos a las expresiones tedricas que se han obtenido
para este tipo de moléculas, ha sido necesario, previamente, establecer las relaciones entre las constantes
de fuerza cuadréticas, cibicas y cudrticas expresadas en términos de CSIs con las respectivas constantes de
fuerza en términos de CIVs.

Una vez obtenidos los valores numéricos correspondientes a los tres campos canénicos cudrticos comple-
tos, en términos de CIVs, para las referidas tres moléculas, se ha realizado un estudio comparativo de dichos
campos de fuerzas en funcién de distintos pardmetros moleculares y se han mostrado algunos ejemplos de
ajustes numéricos que pueden permitir predecir la variacién de las constantes de fuerza canénicas para mo-
léculas similares.
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3.5.1. Relaciones entre los campos de fuerza expresados en términos de
coordenadas de simetria independientes y en términos de coor-
denadas internas de valencia simple

Dado que como se ha dicho anteriormente, los datos numéricos correspondientes a los campos de fuerza
publicados en [57-59] que van a ser utilizados para calcular el CF candnico cudrtico completo en términos
de CIVs de las moléculas de metano, silano y estannano estdn expresados en términos del mismo sistema
de CSIs. Es necesario establecer previamente las equivalencias entre los CFs en términos de coordenadas
internas y los correspondientes CFs en términos de dichas coordenadas de simetria independientes que se
han empleado en dichos trabajos.

3.5.1.1. Sistema de coordenadas de simetria independientes.

El conjunto de coordenadas de simetria independientes utilizadas en las referencias [57-59] expresadas
como transformacién lineal del conjunto de las diez coordenadas CIVs definidas en las ecuaciones 3.1y 3.2,
para este tipo de moléculas, es el siguiente:

1
5125(r1+r2+r3+r4)
—1 (2 +2r)
S = Ts—Tg— I —Ig— I r;
2= g e T e T T s Ty 10
1
SS_E(rﬁ_r7_r8+r9)
1
s4—§(r1—r2+r3—r4)
1
(3.22) =75 (n—r—r+r)
1
3625(71+r2—r3—r4)
1

7= E(rg_rg)
1
S5 = E(rs—ﬁ)

ng_

1/z("lo—rﬁ)

Esta eleccion define una transformacion lineal ortonormal en el conjunto de las diez CIVs que se expresa de
forma general como:

(3.23) SV —R,

siendo ¥ la subvariedad vibracional pura, definida de forma general en la ecuacién 1.2.4, asociada a este ti-
po de moléculas, esto es, el lugar geométrico donde tiene sentido fisico que las CIVs puedan tomar valores
representando a una determinada configuracién molecular. La matriz ortonormal U asociada a esta trans-
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formacion en CSIs es:

3 3 3 3 O 0 0 0 0 0
00 0 0 2 —{Lﬁ - - —ﬁ %
0 0 0 0 O 3 - = 3 0
3 -3 3+ —3 0 0 0 0 0 0
(3.24) u=l3 -3 -5 3 0O 0 0 0 0 o0
3 3 —3 —3 0 0 0 0 0 0
00 0 0 0 —% 0 0 5 0
0 0 0 0 o1 0 -5 7 0 (1)
00 0 0 —% 0 0 0 0o 5

Siguiendo el proceso establecido en el capitulo de teoria general, apartado 1.3.4.1, y aplicando la ecuacién
1.80, se han determinado las expresiones de los CFC en términos de CIVs (definidas en las ecuaciones 3.1 y
3.2) para este tipo de moléculas en funcién de los CF en coordenadas de simetria (definidas en la ecuacién
3.22) y de los elementos de esta matriz U.

Dichas expresiones, que se han obtenido utilizando el programa Mathematica[1,2], estan recogidas en las
tablas 3.10, 3.11 y 3.12. El fichero de los célculos se adjunta en el Anexo "Campo de fuerzas canénico cudrtico
en funcién del CF en coordenadas de simetria".

Tabla 3.10: Expresiones algebraicas de las constantes de fuerza candnicas cuadraticas en CIVs en
términos de las constantes de fuerza cuadraticas en CSIs correspondientes a las moléculas del tipo
XYy (Ty).

11 _1rx11 3 ;44 12 _1rx11 11744 15 _ 1 47 18 _ _1 47
[rr=aF gk [re=abr =3k [*==5F [P=55F

x55 — 122 |, 1077 56— __1p22 x510 — 1 p22 1177
f _SF +2F f - BF f _SF 2F

Tabla 3.11: Expresiones algebraicas de las constantes de fuerza candnicas ctibicas en CIVs en térmi-
nos de las constantes de fuerza cuadréticas y ciibicas en CSIs correspondientes a las moléculas del
tipo XY, (Ty).

#111 _ 1 7111 4 9 17144 4 3 17456
f =gF " +gF*+3F
%115 _ 1 147 _ 1 459
f - 2ﬁF zﬁF
%123 _ 1 7111 __ 3 44 4 1 17456
[ =5F gF*+3F

%126 _ _ 1 17266
f - 4«6F

¥155 _ 1 22 1 77, 13122 0 1177 1 1269
f _18f2F 4ﬂF +gF "+ 3F JEF

%158 _ _ 1 22 1 177 1 122 117489
f _7zsz SﬁF izl iF

frz=lpiy Lpl 1 pass
f*118:2_11@F147+%f2F459
f*125=—2+@F147+ﬁ§F266+*@F459
f*lzmzﬁFm_i_%ana_ﬁF%g
f*156=%@

%1510 — _1 122 lpi22 11177
f _18ﬁF +5F iF

Continda en la siguiente pagina.
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Continuacion. Constantes de fuerza candnicas ctibicas en CIVs en términos de las constantes de fuerza
en CSIs correspondientes a las moléculas del tipo X Y, (7).

f*188:ﬁFZZ_ﬁiFW_l_éF122+%F177+%€F269 f*189:%Fﬂ_$F77_éF122_ﬁEF269+F489
f*555=&%Fzz—%F77—$F222+§F299 f*556=—$F77—#F222+ﬁ§F299
f*55lo=$F22+$F77+#§F222_2+@Fz99 f*567=_ﬁF22_8+r2F77+%Fzzz_z%lgmg
f*568=ﬁFzz_FlrzFW_,_a%Fzzz_I_rl@Fmg f*569=ﬁFZZ-FﬁFW—B%FZZZ—FﬁFZ%

Tabla 3.12: Expresiones de las constantes candnicas cudrticas en CIVs en funcién de las constantes
de fuerza en CSIs correspondiente a las moléculas del tipo X Y;(T).

1111 _ 1 1111 | 9 71144 | 3 171456 4 3 174444 4 9 174455
f = 116F +§F +21F +12F +35F

«1112__ 1 1111 4 3 71144 _ 1 174444 _ 3 174455
f - 16F + 8F 16F SF

%1115 _  __ 3 1147 _ _3 1459 _ _1 4447 _ 3 4458
f - 8ﬁF 4f2F sﬁF 4«/§F

*1118 _ 3 1147 3 1459 1 4447 3 4458
f - 8«/§F +4ﬁF +8J§F +4J§F

x1122 _ 1 1111 4 1 ;1144 1 71456 4 3 174444 | 1 174455
f = F +3F 5 F +5F +gF

£1123 1 1111 _ 1 1144 1 4444 | 1 174455
f = 1F sl 6L +3F

1125 _ 3 11147 1 171266 1 171459 _ _1 174447 1 174458
f - sﬁF +2[3F +4ﬁF BﬁF +4ﬁF

%1126 —  _ 1 7171147 _ _1_ 11266 _ _1 171459 1 174447 1 174458
f - sﬁF 4J§F 4ﬁF +8«/§F +4ﬁF

%1128 _ 1 1147 _ 1 1266 1 1459 _ _1 4447 _ 1 4458
f - sﬁF 4J§F +4ﬁF BﬁF 4J§F

11210 _ _3 1147 1 1266 _ _1 1459 1 4447 _ 1 4458

f =sal gk Wl sk vzt

1155 _ 117147 4 1459 4 1 1122 4 1 71177 1 11269 4 1 172266 1 172459 | 1 173366 4 1 174477 | 1 174488
f = gF*+gF™+5F "% +3F EF +3gF JEF +gF*®+ g F*"+3F

*1156 — 117147 5 1 7459 _ 1 1122 1 1269 4 1 171489 _ 1 172266 1 2459 _ 1 173366 4 1 174578
f = gF*'+3F aF +NEF +3F 6 F +NEF 6>+ F

f*1158 — _iFuzz_ iF1489_ 11_6F2266_ %F%Ge _ %F4578

f*11510 — 11_2131122 _ %Fuw + %F2266 + %F?,aee_ %F4477_ iF4488

f*uss — —éF147— éF459 + 1_121:1122 + éF“W + %@Flzm + éFZZGG + %feFMSQ + éF3366 + éF4477 + %F4488
f*1189 — _éFM?_ §F459 _ 2_141171122 _ ﬁﬁplzsg + %F1489 _ 1_16F2266 _ ﬁﬁpmsg _ %F3366 + iF4578
f*1234= 11_(#;'1111_%F1144+%1314564_%1;4444_%};4455

f*1235 — _ﬁFIIM + ﬁFMSQ + 81%}4447 _ $F4458

f*1237 — B%ZFHM _ $F1459 _ $F4447 + $F4458

%1255 — 1 7147 1 266 __ 1 7459 1 p1122 4 11177 1 1269 1 172266 1 2459 __ 1 173366 4 1 174477 __ 1 174488
3= gFMT 4 S 20— g FA9 4 p FU2 g F T P19 4 g 2266 4 2 F §F366 4+ L F iF
%1256 — 1 17147 1 266 __ 1 ;459 __ 1 pp1122 1 1269 __ 1 172266 1 2459 1 173366
fAEe= L pUy L p2es_ g Lpnzy Lp W F e F#5 4 & F
£12510 1 266, 1 1122 111177 4 1 12266 1 173366 _ 1 174477 1 174488
f %64 L F lpny Lp IF lpwy 1p

%1266 — _ 1 17169 1 244 1 1459 4 1 1133 4 1171199 _ 1123355 4 1 13366 _ 1 176699
f = —mF +24‘@F +mg P>+ F +gF gF +55F s F

Continda en la siguiente pagina.
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Continuacién de la tabla 3.12. de las expresiones algebraicas de las constantes de fuerza canénicas
cuérticas en CIVs en términos de las constantes de fuerza cuadraticas, cibicas y cuérticas en CSIs
para las moléculas del tipo X Y,(T).

%1267 _ _ _1 125 _ _1 1210 4, 1 171255 _ 1 71256 4 1 1712510 _ 2 171266 4 7 171267 _ 2 171268 _ 2 171269 __ 1 1712610
f = 241EF 24sz + 55 F gF + 5 F sF +gF sF sF gF +
LFIZIOIO
36
%1268 _ 1 125 _ 1 1210 ;. 1 11255_ 1 1256 1 1712510 2 71266__ 2 171267 4 7 p1268__ 2 1269__ 1 1712610 1 717121010
f = 24ﬁF F'*P4F gF '+ F sF sF ' +3F sF sF +agF

%1269 — 1 1254 1 126 1 1210 ; 1 71255 __ 1 171256 4 1 1712510 __ 2 171266 __ 2 171267 __ 2 171268 4 7 171269 1 1712610
[0 = oS FP43/2F 04 oo F1204 5 F sF126+ L F sF SF SF1268 4 T 1269 F12610 4

1 17121010
56 F
12610 1 169 244 459 _ 1 1133 1 71258 1 172459 1 173355, 5 173366
f* K72 A v ¥ A F i s G T g P =g B 5 F
121010 — __ 169 244 459 1133 1199 2171258 1 172459, 1 173355__ 5 173366 __ 1 176688 , 1 176699
f* LR L g2y L paso L RISy Lpnies_ [2pizss L paese g 1 passs 8 pases_ L peass 1 p
%1555 _ ___ 1055 1358 133__3 188__ _ 7 258 3 489 1 112331 12991 3358, _1 7173369 __
f - 120736fF 192fF 1ﬁF IGﬁF +64ﬁF eﬁF +4‘/§F SﬁF +6ﬁF
_L_ 76999
12
f*1556= 185 _pss 1 _p[i33_ 3 F188+ 7 F258 1 F489+ F1233 1 F1299+LF2579+LF3358_
13456[ 172[ V3 24/3 6v2
_L_ 3369 _ Fsgsg
6v2
%1558 _ 319 58 133 258 13 17489 1233 __ _1_ 171299 _ 1 2579 5 3358 3369
f = 69112[F tanl " teaf Tt TRl Wil P Tw. 2 At sk vy, ¥ S
_1_ 6889
12
#15510 _ __ 1199 1758 55 133 188 5 258 _ 1 489_ 1 11233 _1 171299 _ 1 3358 3369
f 1691sz +576[F * Tovz F BT F 64 ﬁF 6J§F 4«/§F ‘/_F RETG F +
_1_ 6999
12
f*1567 215 _ 58 F133 4 1 _plss_ 1 _p489 1 pi233 1 p1789_ 1 /3pos7o 1F3358+ 5 F3369
T 1728v2 144f 1872 1672 643 442 2
%1568 _ ___ 215 158 L 188 1258 489 1 1233, 1 11789, 1 p2579 1 3358
f - 1728fF 144fF F + F + F SF +4f2F +2f3F 18f2F +
233
ﬁ
%1569 _ 127 _ 1758 _ 1 133 1 188 __ 258 1233 1 1299 _ 1 3358 1_ 173369 1_ ;6889
f = 3456[F ——F ——F F + F + F fF —mF +mF
%1588 _ 1 133 _ 1 258 489 1233 __ 1 11299 1 12579 5 13358 1 3369 _ _1_ 776889
f - 96J§F ‘/—F + F + F 3F 2J§F 18J§F 181/§F 4ﬁF
f*1589= 192fF58 144[1:133 lszlsa F258+ F489 13F1233 1 F1789+ 1 F2579+ Fssss
5
36ﬁF
%15810 — _ 37 58 133 1 258 _ _1 489 4 1233  F4[1,2,9,9] 3358 1 173369 __ _1 176889
f 192[F R F 4‘/gF 48‘/EF F + ek T s F +55 F 2F

f*151010_ 1199 F58 F133 1 F188_ 5 F258_ 1 F489_ 1 F1233_ 1 F1299+l1/§F3358— 1 F3369_

esilzf 576f 16v2 323 64v2 6v3 4v3 9 18v2
_1_ 6999
12
f*1888: 384fF58_48fF133 3 F188+ 7 Fzss 13F1233+i‘/gF1299+%ﬁFBSSB_#EFSSGQ_'_ﬁF(SQQS
f*1889 — 19225[1:58 + 96[1:133 F3&[31‘/§8] + 9;}1:258 F489 + = F1233 13F1299 + %Fzsw — 1 3358

1 F3369+ 1 F6889

Continda en la siguiente pagina.
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Continuacién de la tabla 3.12. de las expresiones algebraicas de las constantes de fuerza canénicas
cuérticas en CIVs en términos de las constantes de fuerza cuadraticas, cibicas y cuérticas en CSIs
para las moléculas del tipo X Y,(T).

¥18910 _ _7 1358 _ 133 188 _ 1 258 1 489 _ 1 1233, _1 11789 _ 1 2579 , 1 133358 _

f = s PP = mnF' P+ 5aF wial szl sl T Tisf VIFST + oo F
5_ [3369
122

#5555 _ 6839 1733 | 761 1788 233 49 288 1 p228s | 1123333 | 3 103388 4 1 19999
f = g FP+355F + 57 F 16[F 3 F +5F +5F +3F

#5556 _ 995 1223 | 4981 1788 _ 233 \/_ 288 2288 _ 1 3333 __ 3 173388
f - 3824F + 41472F %IF +33 F* +3 F F F

#55510 _ 1411 1533 | 73 pgg 3 \/_ 233 _ 29 288 3333 __ 1 179999
f = s P>+ 15 F F F +35 F iF

f*5566 - _ 13[14 F33 + 33435161:88 7‘/61_‘:233 _ % \/gF288 + %F2288 + %F3333 + iF8899
f*5567 — 431149732 F33 + ég?g F88 zgngZSS 3 \/_F288 4+ 1 F789 5 F2288 + 1 F3388
f*5568 — %FSS + 6590152 F88 288{}7233 % \/gFZSB _ %F789 _ %F2288 + %F3388
f*5569 - _ 42(158 F33 384 FSB + 5 F233 16F288 + %F3333 _ iF8899

*55610 — 5 133 __ 539 88 __ _ 19 233 1\/— 288 __ 1 2288 __ 1 3333 3388
[0 = B p3_ gt 19 g2y pee8_ Lpzes L p3sssylp

f*551010 4799 F33 1811 F88 55 F233 + L 5 \/gFZBS-l- %F2288+ E%FSBSS_ %FSSSB + %F9999

13824 3072 144f
%5678 — 449 133 | 203 188 _ 1 233 _ 1 1288 4 5 12288 _ 1173388
f = toses "+ 1sl ,@F 24mF +oF gF
%56910 — __ 1 1733 _ 88 17_ ;233 1 p288__ 112288 1 173333 4 1178899
f = —5FB¥—LF RETw S A yw Y FF° 4+ g F>° + 7 F

3.5.2. Calculo de valores numéricos del campo de fuerzas candénico para
las moléculas de metano, silano y estannano

Una vez determinadas las expresiones particulares de las constantes de fuerza canénicas en funcién de las
constantes de fuerza en términos de coordenadas de simetria para este tipo de moléculas, expresiones que
se incluyen en las tablas 3.10, 3.11 y 3.12, se ha realizado el célculo de valores numéricos del CF canénico en
términos de CIVs a partir de los datos numéricos de los campos de fuerzas referidos a las CSIs, obtenidos de
las referencias [57] para el metano, [58] para el silano y [59] para el estannano e incluidos en la tabla 3.13.

Los célculos se han realizado utilizando el programa Mathematica[1,2]. Se adjuntan los archivos de célculo
en los Anexos " Campo de fuerzas candnico cudrtico. Molécula CH4", “Campo de fuerzas candnico cudrtico.
Molécula SiH4" y “Campo de fuerzas canonico cudrtico. Molécula SnH4".

Los valores de las constantes de fuerza canénicas cuadréticas, cibicasy cuarticas obtenidos se han incluido
en la tabla 3.14.
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Tabla 3.13: Valores de las constantes de fuerza en términos de coordenadas de simetria publicadas
en las referencias [57], [58] y [59] para las moléculas de metano, silano y estannano en términos del

sistema de nueve CSIs definido en 3.22.

CH4 SiH4 SnH4 CH, SiH, SnH,
ab Fab abcd  Fabed
11 | 5.46865 | 3.04428 | 2.339 || 1269 | -0.04273 | 0.00005 | 0.063
22 1057964 | 0.4177 | 0332 || 1299 | 0.14474 | 0.09065 | 0.061
33 | 053801 | 0511 0.405 || 1456 | 40.64855 | 12.78806 | 7.985
47 | -0.21036 | -0.08914 | -0.121 || 1459 | 0.11859 | 0.02617 | -0.109
44 | 543475 | 29753 | 2.295 || 1489 | -0.02093 | 0.05749 | 0.073
abc  Fabc 1 1789 | -0.16567 | -0.11162 | -0.075
111 | -15.17114 | -6.72559 | -4.916 || 2222 | 0.17308 | 0.16525 | 0.209
122 | -0.25438 | -0.164 -0.112 || 2266 | -0.19706 | -0.10547 | -0.147
144 | -15.49772 | -6.55397 | -4.789 || 3366 | -0.43249 | -0.22839 | -0.140
147 | 0.06598 | 0.053 0.150 || 2269 | -0.13777 | -0.08371 | -0.079
177 | -0.22556 | -0.149 -0.080 || 3369 | -0.04883 | -0.02617 | -0.048
222 | 0.09116 | -0.02902 | -0.005 || 2299 | 0.01744 | 0.17090 | 0.219
266 | -0.35605 | -0.119 -0.164 || 3399 | 0.37668 | 0.301 0.259
269 | 0.18004 | 0.133 0.065 || 2459 | 0.27554 | 0.18309 | 0.124
299 | -0.34330 | -0.29002 | -0.272 || 2678 | -0.06801 | -0.045 -0.043
456 | -15.57546 | -6.51514 | -4.753 || 4444 | 41.04703 | 13.102 | 8.464
459 | -0.21811 | -0.076 -0.014 || 4455 | 41.14033 | 12.93973 | 8.076
489 | -0.09616 | -0.035 -0.032 || 4447 | 0.18485 | 0.036 -0.203
789 | 0.34391 | 0.41927 | 0.331 || 4458 | 0.32611 | 0.059 -0.071
abcd  Fabed | 4477 | 0.09940 | 0.008 -0.084
1111 | 37.41710 | 12.58584 | 7.926 || 4578 | -0.00523 | -0.003 0.034
1122 | -0.01264 | 0.000 -0.082 || 7788 | 0.70977 | 0.758 0.651
1144 | 39.80537 | 12.80551 | 8.106 || 4488 | -0.24415 | -0.210 -0.138
1147 | 0.21886 | 0.05928 | -0.152 || 4777 | -0.39587 | -0.24594 | -0.193
1177 | 0.05929 | -0.06795 | -0.106 || 4788 | -0.14823 | -0.0877 | -0.057
1222 | -0.06147 | -0.01703 | -0.091 || 7777 | 0.49876 | 0.268 0.487
1266 | 0.06888 | 0.04882 | 0.129 || 7788 | -0.70977 | 0.75864 | 0.651

(DLas unidades son en a J, y radianes
(IT) Valores obtenidos a partir de constantes de fuerza en CSIs pubicadas en las tablas 1 y 2 de la
referencia [57].
(IT) Valores obtenidos a partir de constantes de fuerza en CSIs pubicadas en tabla 3 de la referen-

cia [58].

(IV) Valores obtenidos a partir de las constantes de fuerza en CSIs pubicadas en las tablas IVy V de
la referencia [59].




3.5. Cdlculo del campo de fuerzas can6nico en CIVs para las moléculas de metano(C H,), silano
(SiH,) y estannano (Sn Hy).

73

Tabla 3.14: Valores de las constantes de fuerza candnicas calculadas para moléculas del tipo X H,
en términos de CIVs (las unidades son en J, A yradianes)

| CH4 | siH4 | SnH4 | CH4 SiH4l SnH4

ij f*ij ijkl f*ijkl

11 5.44837 2.95625 2.306 1158 0.047998 | 0.007552 -0.006812
12 0.0136225 | 0.02925 0.011 11510 | -0.038546 | 0.01825 0.015542
15 0.071478 0.031466 0.04278 1188 -0.016396 | -0.025353 | -0.033116
18 -0.071478 | -0.031466 | -0.04278 1189 -0.006265 | -0.001844 | 0.002850
55 0.462218 0.3945 0.313167 || 1234 0.004524 | -0.016812 | 0.006625
56 -0.096607 | -0.0695 -0.055333 || 1235 -0.039691 | -0.007867 | -0.011225
510 -0.075792 | -0.1165 -0.091833 || 1237 0.039691 | 0.007867 0.011225
ijk TS 1255 0.274117 | 0.152275 0.050793
111 -31.0129 -13.099 -9.56688 1256 -0.050546 | -0.028227 | -0.005464
112 0.602575 -0.031 -0.024875 || 12510 | -0.057274 | -0.028085 | -0.015972
115 0.0537861 | 0.0081317 | -0.048083 || 1266 0.008944 | -0.001629 | 0.001499
118 -0.0537861 | -0.008132 | 0.048083 || 1267 0.003174 | 0.017981 0.006291
123 0.0213875 | -0.012 -0.006875 || 1268 -0.015679 | -0.0120191 | -0.013209
125 -0.203224 | -0.079961 | -0.105325 || 1269 0.035523 | 0.023186 0.015141
126 0.0513914 | 0.017176 0.023671 || 12610 | 0.005749 | 0.004102 0.000922
1210 | -0.002342 | 0.011256 0.01064 121010 | -0.021261 | -0.0132269 | -0.019513
155 -0.181764 | -0.123052 | -0.070875 || 1555 0.233115 | 0.149188 0.102227
156 0.0212732 | 0.026503 0.007039 || 1556 0.038011 | 0.016913 0.021111
158 0.0473443 | 0.023344 0.018594 || 1558 -0.083214 | -0.048032 | -0.039296
1510 | 0.013993 0.009917 0.001333 || 15510 | -0.08995 | -0.060508 | -0.041203
188 -0.01265 -0.004724 | -0.004568 || 1567 0.018111 | 0.010151 -0.006232
189 -0.029062 | -0.017596 | -0.005633 || 1568 -0.015679 | -0.011300 | -0.009266
555 -0.426694 | -0.395299 | -0.346358 || 1569 -0.010319 | -0.004562 | 0.002358
556 0.0164991 | 0.018964 0.019414 || 1588 0.033676 | 0.017855 0.019717
5510 | 0.242473 0.179612 0.158187 || 1589 0.001615 | 0.012926 -0.007334
567 -0.116659 | -0.159141 | -0.122359 || 15810 | 0.003684 | 0.004289 -0.004439
568 0.126523 0.137137 0.111694 || 151010 | -0.015821 | -0.003287 | -0.015407
569 -0.0335396 | -0.010282 | -0.016024 || 1888 -0.058089 | -0.033060 | -0.044577
ijkl e | 1889 -0.022935 | -0.010286 | -0.008428
1111 [ 162.072 51.3872 32.2646 18910 | -0.067408 | -0.042008 | -0.040089
1112 | -0.727481 | -0.082562 | -0.022375 || 5555 0.604056 | 0.632219 0.689126
1115 | -0.31021 -0.063905 | 0.153707 || 5556 0.032895 | -0.005015 | -0.026233
1118 | 0.31021 0.063905 -0.153707 || 55510 | 0.203826 | 0.202144 0.094931
1122 | -0.171176 | 0.067187 0.112625 || 5566 0.274251 | 0.294467 0.255252
1123 | 0.060001 -0.015562 | -0.037375 || 5567 0.0534414 | 0.0849353 | 0.067495
1125 | 0.0241239 | 0.010056 0.063667 || 5568 -0.051512 | -0.0489940 | -0.038213
1126 | 0.0237366 | -0.003127 | -0.016410 || 5569 -0.213151 | -0.212246 | -0.017608
1128 | -0.043621 | -0.0107289 | -0.020829 || 55610 | -0.056408 | -0.045931 | -0.032421
11210 | 0.015644 0.0176571 | 0.010811 || 551010 | 0.049517 | -0.121238 | -0.041898
1155 | -0.223124 | -0.177288 | -0.170926 || 5678 0.133295 | 0.105671 0.082807
1156 | 0.0713476 | 0.070230 0.094775 || 56910 | 0.055220 | 0.090011 0.073979

(DPara el caso de la molécula C Hy, se han utilizado los valores de las constantes de fuerza en tér-
minos de coordenadas de simetria de la referencia [55]: tercera columna de la Tabla I (cuadraticas)
y Tabla II (ctibicas y cuérticas).
(INPara el caso de la molécula SiH,, se han utilizado los valores de las constantes de fuerza en
términos de coordenadas de simetria de la referencia [58] recogidos en la Tabla 3.
(IIT) Para el caso de la molécula Sn H,, se han utilizado los valores de las constantes de fuerza en
términos de coordenadas de simetria de la referencia [59] recogidos en la Tabla IVy V.
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3.6. Anadlisis de los valores numéricos calculados para el campo de fuer-
zas canonico de las moléculas del tipo X Y,(7;)

En este capitulo se han analizado tres moléculas del tipo tetrahidruros de los elementos del Grupo IVB (14)
de la tabla periddica (X H,(Ty)), concretamente aquellos conteniendo como dtomo central X el de carbono
(C), silicio (Si) y estafio (Sn), que son para las que se han encontrado publicados datos acerca de sus campos
de fuerza cuérticos en términos de CSIs. En el estudio comparativo que sigue se va a analizar la influencia
del atomo central en la magnitud de varias de las Constantes de Fuerza Canénicas (CFCs) referidas a CIVs.
El &tomo central, X, determinard la longitud del enlace X — H que, geométricamente, es el tinico elemento
distintivo entre estas tres moléculas tetraédricas.

Este estudio busca poner de manifiesto las posibles ventajas de utilizar las CIVs para describir las vibracio-
nes de los &tomos de una molécula en este tipo de especies quimicas poliatémicas de alta simetria (7}).

Por otro lado, un ajuste empirico de la variacién de determinadas CFCs, en funcién de algunas propiedades
del &tomo central y de algunos pardmetros geométricos moleculares, en este caso, el nimero atémico [78] Z
del &tomo X yla distancia del enlace X — H en el equilibrio, puede servir como una herramienta para prede-
cir el comportamiento de moléculas del mismo tipo con otros &tomos centrales para las que atin no existan
datos relativos a sus constantes de fuerzas. Debido a que sélo se han comparado los datos de tres conjuntos
completos de las CFCs (para cada una de las tres moléculas estudiadas), el ajuste de cada uno de los conjun-
tos de tres datos de CFC mediante una curva aproximante por el método de los minimos cuadrados [77] con
tres funciones base coincide con la interpolacién de dichos datos en funcién de la base elegida. Este hecho
no nos permite determinar con mds fiabilidad la familia de funciones que mejor pueda ajustarlos. Debido a
este inconveniente, las predicciones que se puedan hacer en funcién de cualquier pardmetro molecular (lon-
gitudes de enlaces, nimeros atémicos, etc) deben corresponder a moléculas del tipo hidruro para las que el
valor de dicho pardmentro correspondiente a su &tomo central esté comprendido en el intervalo que deter-
minen los valores de dicho parametro correspondientes al carbono, al silicio y al estafio; como de hecho va a
suceder con el caso de la molécula de Germano (G e Hy), para la cual no se han encontrado en la bibliografia
cualesquiera datos ttiles tedricos 6 experimentales acerca de su campos de fuerzas anarmoénicos ciibicos 6
cudrticos.

Alavista de los valores obtenidos para el campo de fuerzas canénico hasta cudrtico correspondientes a las
moléculas CH,, SiH, y SnH, , recogidos en la tabla 3.14, se ha realizado un estudio comparativo entre los
mismos en el que se han analizado diferentes aspectos cualitativos y cuantitativos de ellos.

= Los valores de algunas CFCs relevantes correspondientes a los campos de fuerzas canénicos cuadrati-
cos, clbicos y cudrticos de este tipo de moléculas, para el conjunto de todas ellas.

= Lavariacién de los valores de la misma Constante de Fuerza Candnica (CFC) en funcién de parametros
atémicos y moleculares tales como el nimero atémico, la energia de enlace y la distancia de enlace.

= La variacién, de cuadrética a ctibica y a cudrtica, de la correspondiente constante de fuerza canénica
en funcién del pardmetro energia de enlace de cada uno de los enlaces X — H.

3.6.1. Anadlisis cualitativo de los valores calculados para las constantes
de fuerza candnicas de las moléculas CH,, Si H, y Sn H,.

3.6.1.1. Constantes de fuerza candnicas cuadraticas para las moléculas C H,, Si Hy, SnH,

El méximo valor numérico, para las tres moléculas y para todas las constantes canénicas cuadraticas que se
han calculado, lo alcanza la CFC diagonal f*!!, denominada también como f;} en la bibliografia [15, 25], que
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es el coeficiente del sumando cuadrético (1,11 + 1,1, +..+1414) del potencial V. Esta CFC esté asociada a cada
una de las coordenadas internas de la tension (streching) del enlace en la forma cuadratica de V. El segundo
mayor valor, en los tres casos, corresponde a la CFC diagonal f*%°. Dicha CFC es el coeficiente del sumando
cuadratico (1515 + 1575 + .. + 119 170) del potencial V, es decir, estd asociada a cada una de las coordenadas
internas relativas a la deformacion de un dngulo interenlaces.

Para apreciar la variacién de estas dos CFC en funcién de la molécula a la que estdn referidas se representan
sus valores en el diagrama de barras de la figura 3.2.

2k

Figura 3.2: Valores de las CFC diagonales cuadréticas f*!y f*° medidas en
aJh? paralas moléculas CH,, SiH, y SnH,.

3.6.1.2. Constantes de fuerza candnicas ctibicas para las moléculas C H,, Si H;, Sn H,

Para cada una de las tres moléculas estudiadas, el valor maximo, en valor absoluto, de sus campos de fuerzas
canénicos ctibicos corresponde a la CFC diagonal f*'!!, denominada clésicamente f}},, [25]. Dicha CFC esta
asociada al sumando (7 + r; + ...+ r,?) del potencial V. Los valores de dicha CFC, para cada una de las tres
moléculas, son negativos, con magnitudes que varian desde —31.02 aJ A a —9.56 aJA". Mediante un
diagrama de barras, figura 3.3, se han contrastado los valores de la CFC diagonal f*!!! que representa a las
formas ctibicas de cada una de las coordenadas internas de la tension (streching) de un enlace X —Y) conlos
correspondientes a la constante f*°°, denominada clasicamente fg, , [25], asociada al sumando (r53 + rﬁ3 +..+
r}) que representa a las formas ctibicas de cada una de las coordenadas relativas a la deformacién (bending)
de un dngulo interenlaces.

3.6.1.3. Constantes de fuerza canénicas cuarticas para las moléculas CH,, SiH,, SnH,

Para estas CFCs cudrticas, de la misma forma que para las cuadraticas y las ctibicas, el valor méximo co-
rresponde a la CFC diagonal f*!'!! (denominada clasicamente f, . [25]), asociada a los sumandos cudrti-
cos de V del tipo rl,4, (i =1,2,3,4), es decir, a las formas cudrticas que representan tensiones (streching) de
un enlace X — Y de la molécula en cuestion. La siguiente constante canénica cudrtica que alcanza mayores
valores absolutos corresponde a f*5°°, asociada a las formas cuarticas r, (i =5,6, .., 10), que representan las
deformaciones (bending) de un tinico dngulo interenlaces. El diagrama de barras de la figura 3.4 muestra las
variaciones de dichas constantes candnicas.
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g1 55

Figura 3.3: Valores de las CFCs ctibicas f*!! y £*5% medidas en a JA™* para las
moléculas CH,, SiH,y SnH,.

PR

FEEEE

Figura 3.4: CFCs cudrticas f*!!11y f*5 medidas en a JA™* para las moléculas
CH,, SiH, y SnH,.

3.6.1.4. Observaciones

= Se puede comprobar en los diagramas de las figuras 3.2, 3.3 y 3.4 que, en general, los valores absolutos
de cada una de las constantes de fuerza que se han analizado, para los distintos grados considerados,
son mayores los correspondientes a la molécula C H,, les siguen los correspondientes a la molécula
SiH, v, los menores son los correspondientes a la molécula S»n H;. Sin embargo, hay casos concretos,
sobre todo para las moléculas de silano y estannano, de CFCs que no se ajustan a dicho comporta-
miento mondtono. Son, sobre todo, CFCs asociadas, a la vez, a la coordenada 15 o 13 (Que representan
la deformacién de un dngulo interenlaces) y r; que representa la tensién de un enlace X — Y. Asi, por
ejemplo las CFCs f*15, f*18 fx115 | f41115 o 1118 hregentan valores con menores valores absolutos para
la molécula de silano que para la del estannano. Otra excepcidn a la antes referida monotonia decre-
ciente (segln varian los d&tomos X de las moléculas analizadas en el sentido C — Si — Sn) a de los
valores absolutos de las CFCs, se presenta para la CFC diagonal cudrtica f*5%%° que presenta monoto-
nia creciente segin dicha variacion.
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3.6.2. Analisis cuantitativo de los valores calculados para las constantes
de fuerza canénicas de las moléculas CH,, SiH, y Sn H, y estima-
cion de los correspondientes valores para las moléculas PbH, y
GeH,.

En este apartado se van a aplicar técnicas de andlisis numérico para ajustar la variacién de los valores de
las CFCs calculadas para las moléculas C H,, Si H, y SnH, en funcién de pardmetros numéricos correspon-
dientes al 4&tomo central o a la molécula.

Dichos ajustes se han hecho aproximando la variacién de la misma CFC correspondiente a las tres molé-
culas estudiadas en funcién del pardmetro ntimero atémico % [78] del &tomo X (X = C,Si,Sn) y en funcién
de lalongitud del enlace X — H. Estos ajustes nos han permitido hacer una prediccién para los valores de las
CFCs diagonales cuadraticas, ciibicasy cudrticas para las moléculas de germano (G e H,) y plumbano (P b Hy).

3.6.2.1. Andlisis de regresion de los valores de de las CFCs f*!1, f*!11y f*1111 correspondientes
alas moléculas CH,, SiH, y SnH,.

Se ha analizado la variacién de las constantes de fuerza canénicas cuadraticas, ctibicas y cudrticas asocia-
das a la tension (stretching) de un solo enlace (constantes que en este trabajo se han escrito como f*!1, f*!11
y f*111) en funcién de la longitud correspondiente a cada uno de los tres enlaces (C— H, Si—H y Sn— H)
y en funcién del niimero atémico [78] % del 4&tomo X. En ambos casos se han hecho predicciones para los
valores de las correspondientes CFCs para las moléculas de germano(G e Hy) y plumbano(P, Hy).

a) Andlisis de regresién de los valores de las constantes de fuerza canénicas f*!!, f*!!ly f*ll1l en

funcién de la longitud correspondiente a cada uno de los tres enlaces (C— H, Si—H ySn—H)
Estas CFCs diagonales estdn asociadas a la tension (stretching) de un solo enlace. Se ha considerando para
la molécula de metano la longitud del enlace C — H dada en la referencia [57] calculada a nivel cc - pvVQZ de
1.0879 A, para el silano la correspondiente longitud del enlace Si — H dada en la referencia [58], calculada al
nivel VQZ, de 1.47872 Ay para el estannano la longitud del enlace Sn—H dada en la referencia [59], calculada
alnivel VQ.Z, de 1.6780 A. Las variaciones de las constantes de fuerza canénicas consideradas se han ajustado
a tres pardbolas, una por cada una de las constantes de fuerza (f*!!, f*!1! y f*1111) Tas pardbolas que ajustan
dichos datos han resultado ser:

(3.25) 5.77577r*—21.3372r +21.8786 parala constante de fuerza diagonal cuadratica f*!!
—49.4817r% +173.8661 —162.001 para la constante de fuerza diagonal ctibica f*'!!
331.59r%—1140.797 + 1013.24 para la constante de fuerza diagonal cuartica f*''!!,

(3.26)

siendo r la longitud del X — H enlace en A.

Las parédbolas obtenidas son convexas para las series de CFC que son positivas (cuadraticas y cudrticas),
es decir, el coeficiente de r? es positivo, puesto que la forma que, graficamente, siguen los datos calculados
para las constantes cuadrdticas y cuérticas es, en ambos casos, una forma convexa; es concava para las cubi-
cas, ajustandose también a la variacion de los datos correspondientes a las CFC diagonales f*!!! ctibicas. En
este punto se difiere del ajuste propuesto en la referencia [15] que consideraba una aproximacién parabdlica
céncava para las CFC cuadrdéticas cuya expresion era —13.4r2 +36.65r —18.05.

Las graficas de los referidos ajustes parabélicos dados en las ecuaciones 3.28 se muestran en la figura 3.5.

Considerando el anadlisis que se hace en la bibliografia [15], en relacién a las CFCs cuadréaticas en términos
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b i Tl |

T %7 —r—r——#— | ongitud del enlsce X-H en A
= o B

Figura 3.5: Variacion de las constantes f*!!, f*I11y £l en funcién de la
longitud del enlace C—H, Si—H, Sn—H en A

de CIVs, se puede llegar a estimar el valor de las constantes de fuerza del tipo f* (asociadas a variaciones de
lalongitud de un tnico enlace) considerando los datos de las refs. [ 79,80]. En este trabajo se han aportado las
funciones de ajuste que pueden utilizarse para hacer esa estimacion para las constantes canénicas ctbicas
y cudrticas.

Asi, si se utiliza, para la molécula de plumbano (P b H,), la longitud del enlace Pb — H [80] de 1.742 A y
para la molécula de germano (G e H,), la longitud del enlace Ge — H [79] de 1.525 A. La estimacién de los
valores de las CFCs relacionadas con al tension (stretching) del enlace X — H correspondientes a la molécula
de plumbano pueden carecer de fiabilidad puesto que la longitud de su enlace Pb — H esta fuera del rango
en A[1.0879, 1.6780] que es dénde es posible, con los datos que dsiponemos, hacer la interpolacién. Para
una buena prediccién de su valor seria necesario disponer de mas datos o mas informacién en relacién al la
variacion de las CFCs en funcion de las longitudes de los enlaces. Sin embargo, para la molécula de germano,
las estimaciones en funcién de la longitud del enlace X — H se pueden considerar adecuadas, al estar su
correspondiente longitud del enlace Ge — H en el antes mencionado intervalo.

Tabla 3.15: Predicciones para las moléculas de Ge H, y P b H, de los valores de sus CFC diagonales
L, ity e giilizando funciones de lalongitud del enlace que interpolan los datos calculados
para dichas CFC correspondientes a las moléculas CH,, SiH, y SnH,

Molécula XH, | Longitud del en- | Prediccién del va- | Prediccién del va- | Prediccién del va-
lace X —H enA lordelaCFC f*''en | lor de la CFC f*!!! | lor de la CFC f*!!!!

aJA* enaJA” enaA™
GeH, 1.525 2.772 -11.931 44.686
PbH, 1.742 2.236 -9.282 32.212

(I) Valores de las longitudes de enlace del germano (G e H,) y del plumbano (P b H) publicados en
ref. [79] en las tablas XI y XIII respectivamente.

b) Andlisis de regresién de los valores de las CFCs cuadréticas, ctibicas y cudrticas diagonales
1, fxly 11 en funcién del nimero atémico del 4tomo X  Se han considerado los ntimeros
atémicos del carbono (X = C), . =6, del silicio (X = Si), %s; = 14 y del estafio (X = Sn), %s,, = 50. Se han
interpolado [77] las tres series de valores calculados correspondientes a las CFCs f*11, f*111y 111 yijlizan-
do la base {1,1/x,1/x?} (representando la variable x la longitud de un enlace genérico X — H) que puede
modelizar bien el comportamiento asint6tico que se observa en sus variaciones en funcién de dicho niimero
atomico %. Las funciones interpolantes que se calculan utilizando dichas bases, ademas, presentan la ven-
taja de que su comportamiento es més estable que el de las funciones cuadraticas interpolantes (paralas que
se utiliza la base {1, x, x?} ), cuya gréfica corresponde a parabolas, cuando se supera el rango de los datos,
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correspondientes al nimero atémico en este caso, que se hayan utilizado para obtener las funciones inter-
polantes. Este hecho puede ser positivo en nuestro caso ya que queremos estimar el valor de dichas CFCs
diagonales para la molécula P b H,, cuyo dtomo X = P b tiene un nimero atémico Zp;, = 82 que estd fuera
del rango [6,50] de los niimeros atémicos de los 4tomos X = C, X = Si y X = Sn que se han utilizado para
hacer la interpolacién.

Las expresiones de las funciones interpolantes racionales calculadas han sido:

92.206 4.213
Para interpolar los valores calculados de la CFC f*'': 2.185+ +

x2 x
814.200 5.761
3.27) Para interpolar los valores calculados de la CFC f*''!' : —9.356 — +
x

5388.810 120.864
X

Para interpolar los valores calculados de la CEC f*'''!: 32.526 +

Se ha adjuntado en la figura 3.6 la representacién grafica de dichas funciones junto con los datos corres-
pondientes a los valores calculados de las CFCs diagonales en funcién del nimero atémico % del &tomo X.

Figura 3.6: Interpolacion de las constantes f*!! (en aJA™), f*!!! (en
aJA™ y 11 (a JA™) en en funcién del niimero atémico de
los dtomos C, Siy Sn.

Se ha estimado, utilizando estas interpolaciones racionales para las CFCs diagonales f*!!, f*!11 y fxl111
en funcién del nimero atémico %, los valores de dichas CFCs que corresponderian a las moléculas GeH, y
P b H, considerando el nimero atémico del plomo (%5, =82) y el del germanio (%, =32).

Tabla 3.16: Predicciones para las moléculas de Ge H, y P b H, de los valores de sus CFCs diagonales
1, Ay L yiilizando funciones racionales del niimero atémico que interpolan los datos
calculados para dichas CFCs correspondientes a las moléculas CH,, SiH, y SnH,

Molécula XH, | Nimero atémico | Predicciondelva- | Prediccion del va- | Prediccion  del
del 4tomo X lor de la CFC f*!! | lordelaCFC f*!!! | valor de la CFC
enajA™ enajA” f11Mleng A~
GeH, 32 2.4066 -9.9715 34.0119
PbH, 82 2.2499 -9.4073 31.8539
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3.6.2.2. Andlisis de regresion de los valores de las CFCs diagonales f*°, f*5y f*3555 correspon-
dientes a las moléculas C Hy, SiH, y SnH,.

De forma similar al estudio hecho en el apartado anterior para las CFCs diagonales asociadas a la tensién
(stretching) de un solo enlace, se ha analizado la variacién de las constantes de fuerza canénicas cuadraticas,
cuibicas y cudrticas diagonales asociadas a la deformacién del dangulo interenlaces, que se han escrito como
95, £¥555 y 145555 de las moléculas del tipo X Hy(T,) estudiadas en este capitulo en funcién de la longitud
correspondiente a cada uno de los tres enlaces (C—H, Si—H y Sn—H) y en funcién del nimero atémico [78]
% del &tomo X. En ambos casos se han hecho predicciones para los valores de las correspondientes CFCs
para las moléculas de germano(G e H,) y plumbano(P, H).

» Para el andlisis de la variacion de las CFCs diagonales f*%5, f*5 y #5555 en funcién de la longitud,
r,, correspondiente a cada uno de los tres enlaces (C — H, Si —H y Sn — H) se han considerado las
longitudes de dichos enlaces recogidas al inicio de este apartado dadas en las referencias [57-59]. Las
variaciones de las constantes de fuerza canénicas consideradas se han ajustado a tres pardbolas, una
por cada una de las constantes de fuerza (f**°, f*5 y f*5°5%), Las pardbolas que ajustan dichos datos
han resultado ser:

(3.28) —0.333 re2 +0.6807, +0.116 para la constante de fuerza diagonal cuadratica f*>°

0.241 re2 —0.538r, —0.127 para la constante de fuerza diagonal ctbica f**

0.316r” —0.740r, + 1.035 para la constante de fuerza diagonal cudrtica f****°,

(3.29)

siendo r, lalongitud del enlace en A.

En la figura 3.6 se muestra la representacién grafica, en funcién de la longitud de enlace r,, de dichas
funciones junto con los datos correspondientes a los valores calculados de dichas CFCs diagonales
para las correspondientes moléculas CH,, SiH, y SnH,.

pap—""
03 —\\

1094 (C-H) 1413—2(51#—!) 1695 (sn-H)

Longitud del enlace X-Hen A

Figura 3.7: Interpolacion parabdélica de las CFCs diagonales f*5°, f*5 y
£*°5% en funcién de la longitud del enlace X — H para las mo-
léculas CHy, SiH, y SnH,.

Para predecir el valor de estas CFCs diagonales que corresponderian a las moléculas de plumbano
(P b H,)ygermano (G e H;) se han considerado las longitudes del enlace Pb—H de 1.742A y del enlace
Ge—H de1.525 A delaref. [80]. Conlas reservas indicadas al inicio del apartado 3.6 sobre la bondad del
ajuste tipo interpolatorio que se ha hecho, se han calculado los valores que corresponderian a dichas
CFCs para estas dos moléculas, valores que estdn recogidos en la tabla 3.17



3.6. Andlisis de los valores numéricos calculados para el campo de fuerzas canénico de las
moléculas del tipo X Y,(T;)

81

Tabla 3.17: Predicciones para las moléculas de Ge H, y P b H, de los valores de sus CFC diagonales
[55, f¥955y 9555 ytilizando funciones de lalongitud del enlace que interpolan los datos calculados
para dichas CFC correspondientes a las moléculas CH,, SiH, y SnH,

Molécula X H, | Longitud del enlace | Prediccién del va- | Prediccion del va- | Prediccién del va-
X—HenA lordelaCFC f**%en | lor de la CFC f*5% | lor de la CFC f*%5%
aJA™ enaA” enaJA™
GeH, 1.525 0.380 -0.387 0.642
PbH, 1.742 0.291 -0.333 0.705
(I) Valores de las longitudes de enlace del germano (G e H,) y del plumbano (P b H,) publicados en

ref. [79] en las tablas XI y XIII respectivamente.

» Andlisis de regresién de las CFCs cuadraticas, ctbicas y cudrticas diagonales f*°, f*555 y 555 en

funcién del ntimero atémico [78] % del atomo X (para X = C, & = 6, para X = Si, Z = 14 y para
X =8n, Z=50).
Se han interpolado [77] las tres series de valores calculados correspondientes a las CFCs f*5, f*5° y
1959 utilizando la base {1,1/z,1/z%} que puede modelizar bien el comportamiento asint6tico que se
observa en sus variaciones en funcién de dicho nimero atémico Z. Como uno de nuestros objetivos es
el de estimar el valor de dichas CFCs diagonales para la molécula P b H,, cuyo &tomo X = P b tiene un
ndmero atémico & = 82 que estd fuera del rango [6,50] de los nlimeros atémicos % de los 4&tomos X =
C, X =Siy X =Sn que se han utilizado para hacer la interpolacién, la base elegida proporciona mas
estabilidad en el comportamiento de las funciones interpolantes cuando el valor del nlimero atémico
% varia hasta Z =82.

Las expresiones de las funciones interpolantes calculadas han sido:

5.93481 2.12409
Para interpolar los valores calculados de la CFC f**°: 0.273059 —
z
4.24081 1.33936
(3.30)  Para interpolar los valores calculados de la CFC f***°: —0.321268 + ——— —
z z

5.52823 1.61196

Para interpolar los valores calculados de la CEC f**°°°: 0.719154 + T~
z z

Se ha adjuntado en la figura 3.8 la representacion gréfica de dichas funciones junto con los datos co-
rrespondientes a los valores calculados de las CFCs diagonales en funcién del nimero atémico % del
atomo X.

ot g

-

-0.1F :(c) (si) (sn)

Figura 3.8: Variacion de las constantes f*° (en ajrad=2), f*° (en
aJrad=3)y £ (aJrad=*) en en funcién del numero at6-
mico de los 4tomos C, Si y Sn.

Se ha estimado, utilizando estas interpolaciones racionales para las CFCs diagonales [*35, f*555 y #5555
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en funcién del nimero atémico %, los valores de dichas CFCs que corresponderian a las moléculas
GeH, y PbH, considerando el nimero atémico del plomo (Z = 82) y el del germanio (% = 32). Estas
estimaciones de los correspondientes valores de las CFCs se recogen en la tabla 3.18.

Tabla 3.18: Predicciones para las moléculas de Ge H, y P b H, de los valores de sus CFC diagonales
95, f*955 y #5555 ytilizando funciones racionales del nimero atémico que interpolan los datos
calculados para dichas CFC correspondientes a las moléculas CH,, SiH, y SnH,

Molécula XH, | Nimero atémico | Prediccion del va- | Prediccién del va- | Prediccién del va-
del atomo X lordelaCFC f**°en | lor de la CFC f*%%° | lor de la CFC [*%5%
ajJrad=? enalrad=3 enajrad™
GeH, 32 0.333 -0.358 0.674
PbH, 82 0.298 -0.3369 0.700




CAMPO DE FUERZAS CANONICO EN
COORDENADAS INTERNAS DE VALENCIA
SIMPLES CURVILINEAS PARA MOLECULAS
DEL TIPO X Y37 (C3,)

Con el objetivo de llevar a cabo un anélisis sobre la comparabilidad y posible transferibilidad de los cam-
pos de fuerzas canénicos, mds alld de los términos cuadréaticos, se van a calcular las expresiones del campo
de fuerzas candnico hasta grado tres para las moléculas ramificadas del tipo X ;Z (C;,). La metodologia
que se va a aplicar es la misma que la aplicada para la determinacién de los campos de fuerza canénicos co-
rrespondientes a las moléculas de los tipos X Y5 (D3;,) y X Y, (T;). Sin embargo, como este tipo de moléculas
tiene més baja simetria que las analizadas anteriormente, las expresiones generales de los campos de fuerzas
candnicos calculadas para estas moléculas tromposimétricas tienen mas complejidad formal.

Esta complejidad se debe a que, para ellas, existen dos clases distintas de 4ngulos interenlaces (ver figura
4.1). Cuando la molécula esta en equilibrio, estos dos tipos de dngulos estardn ligados por una relacién geo-
métrica dependiente de un pardmetro, indeterminado en principio, que variard segtn los valores concretos
para cada molécula de dichos dngulos de uno y otro tipo y que, en el caso particular de que el valor de ambos
fuese el mismo, coincidirian con el correspondiente al del &ngulo tetraédrico. En general, el hecho descrito
dificulta la obtencién de las expresiones generales de los campos de fuerzas canénicos para las moléculas
de tipo X Y3Z(Cs,), en relacion a las del tipo X ¥; (Ds;,) yX Y,(T;) estudiadas en los capitulos anteriores. Para
los de estos dos ultimos tipos, los valores de los dngulos que forman cualesquiera dos de sus enlaces en el
equilibrio toman los valores 27t/3y arccos (—1/3), respectivamente.

La complejidad de las expresiones de la forma polinémica de la relacién de redundancia entre las CIVs para
este tipo de moléculas (en funci6én del pardmetro angular antes referido) ha imposibilitado, en este trabajo,
el célculo del sumando ctbico del proyector ortogonal por el método general expuesto en el apartado 1.3.1.2
del Capitulo 1 y utilizado, como se ha dicho més arriba, para los casos de las moléculasX ¥; (Ds;,) yX Y4(T).
Como consecuencia, no se han podido obtener las expresiones generales de las constantes de fuerza canéni-
cas cudrticas, aunque si las cuadréticas y las ctibicas. Sin embargo, si se utiliza la propuesta alternativa para
calcular dicho proyector, analizada en el apartado 1.3.1.4 del Capitulo 1, la complejidad de los célculos dis-
minuye y si se pueden calcular los términos cuibicos del proyector ortogonal, los cuales, aunque de hecho las
hemos obtenido para la serie de moléculas de este tipo estudiadas aqui, no han llegado a aplicarse en esta
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tesis, dado que no hemos podido disponer de valores bibliograficos ni propios ttiles para las constantes de
fuerzas cudrticas de tal serie de moléculas.

Asi pues, en este capitulo, se van a obtener, primero, las expresiones teéricas generales de las constantes de
fuerza canénicas cuadréticas y ctibicas para moléculas del tipo X Y;Z(C3, ), aplicandose, posteriormente, por
un lado, a los casos concretos de moléculas derivadas del metano, como son los Tri-halo metanos (C H;Z,
con Z=F,Cl, Bel),y, por otro, moléculas de la familia XH;Z (conX = C,Si,Ge,Sn)y (Z=F,Cl,Br,I),
paralas cuales existen datos calculados ab initio, completos para los dos primeros e incompletos para el caso
de los cuérticos, de sus campos de fuerza cuadréticos, clibicos y cudrticos en la bibliografia [60,61,81-89,91]
a distintos niveles de teoria.

4.1. Coordenadasinternas de valenciasimples (CIVs) curvilineas defini-
das para el andlisis vibracional de las moléculas del tipo X Y; 7 (C;,)

Este tipo de moléculas pentatémicas ramificadas [16] presentan nueve grados de libertad vibracionales
(n=3x N —6, siendo N =5). Las mismas contienen un enlace del tipo X — Z y tres enlaces equivalentes del
tipo X — Y, que se han escrito de la forma X — Y (i) (i = 1,2,3). Se ha representado por R, la longitud del
enlace X —Z en el equilibrio y por Ryy lalongitud comtin de los enlaces X — Y (i) (i = 1,2, 3), asimismo, en el
equilibrio. Estos cuatro enlaces, en el equilibrio, definen:

= Tres dngulos iguales entre si entre el enlace X —Z y cada uno de los tres enlaces X — Y (i), representados
por 6,.

= Tres dngulos iguales entre si entre cada dos enlaces distintos del tipo X — Y (i), representados por 6;.

Enlafigura 4.1 se puede observar la distrubucién simplificada de estos pardmetros geométricos en el equi-
librio:

v Rov

Figura 4.1: Estructura geométrica de las moléculas del tipo X ;Z(C;3,) en
equilibrio.

Para describir los desplazamientos de los cinco &tomos que componen este tipo de moléculas a lo largo
de sus diferentes grados de libertad vibracionales se utilizan diez CIVs, relacionadas con la configuracién
geométrica antes descrita. Siguiendo la notacién establecida en el apartado 2.1 del capitulo relativo ala teoria
general, se ha establecido el siguiente sistema de coordenadas internas:

= Cuatro CIVs asociadas, cada una de ellas, a la variacién de uno de los cuatro enlaces que determinan
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a este tipo de moléculas pentatémicas. Dichas coordenadas se definen como sigue:

n=R—Ry

(4.1) .
Tiq1= Ri+l _ROY (l = 1,2,3),

representando R; y R;;1(i = 1,2,3) las longitudes actuales de los enlaces X —Z y X — Y (i) (i = 1,2,3),
respectivamente.

= Seis CIVs asociadas a las deformaciones de dngulos interenlaces que se definen como sigue (ver figura
4.2):
15=01,—0p; 16="013—0p; 17="01,—6p

(4.2)
rg=0,3—01; 19=0,1—0,; 1rio=03,—0,

8 12=0o+rs g

i 014=080+r7

Figura 4.2: CIVS asociadas a las deformaciones angulares definidas para
moléculas del tipo X ¥3Z(C3,)

Se han representado por 0, ;,; alos dngulos interenlaces actuales determinados, respectivamente, por
el enlace del tipo X —Z y un enlace del tipo X — Y (i) (i = 1,2, 3); por 0,3, 65, y 03, alos respectivos tres
angulos interenlaces actuales determinados como sigue:

1. 6,3 por los dos enlaces del tipo X — Y, opuestos al enlace X — Y (1),
2. 0,, por los dos enlaces del tipo X — Y opuestos al enlace X — Y (2)
3. 05, por los dos enlaces del tipo X — Y opuestos al enlace X — Y (3).
Asi, como para describir los desplazamientos de los &tomos respecto a sus posiciones de equilibrio en este

tipo de moléculas se utilizan diez CIVs y este tipo de moléculas pentatémicas tienen un total de nueve grados
de libertad vibracionales, existird una relacién de redundancia que ligara a dichas CIVs entre si.
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4.2. Relacion de redundancia que liga a las coordenadas internas de va-
lencia simples (CIVs) definidas para las moléculas ramificadas del
tipo X V;Z(C3,)

Para establecer la relaciéon de redundancia que liga a las seis CIVs relativas a deformaciones angulares,
definidas en las ecuaciones 4.2, se sigue la misma metodologia general establecida por S. Califano en la bi-
bliografia [4], 1a cual ya fue aplicada en el apartado 3.2 de este trabajo para las moléculas ramificadas del tipo
X Y,(T;). Esta metodologia se aplica, en general, para establecer las relaciones de redundancia entre las CIVs
correspondientes a deformaciones angulares para moléculas ramificadas del tipo X Y, y, también, para mo-
léculas derivadas de la sustitucién parcial de los &tomos Y de ellas por otros diferentes Z, M, N, .. etc, como
es el caso de las moléculas X ¥;Z que se aborda en este capitulo.

La diferencia entre las moléculas del tipo X 3 Z(C3,) y las moléculas del tipo X ¥,(T'd) (ambas tipologias
con cuatro enlaces que contienen al &tomo central X ) es que los enlaces, en las del primer tipo, no son todos
equivalentes entre si, como lo son en las del segundo tipo, analizadas estas tiltimas en el capitulo anterior. El
hecho antes mencionado hace que la relacién de redundancia se complique considerablemente en el caso
de las moléculas X ¥3Z(C3,), en relaciéon a aquel de las del tipoX Y,(T d).

Para establecer la relacién de redundancia, siguiendo la metodologia antes referida y, de forma anéloga al
proceso descrito en el apartado 3.2 del Capitulo 3 se definen cuatro vectores unitarios, 7;, en la direccion de
los cuatro enlaces de la molécula [4]:

3) 7, vector unitario en la direccién del enlace X —Z
' 7;,1 vector unitario en la direccién del enlace X —Y (i), (i=1,2,3)

Como estos cuatro vectores son dependientes en R, existe un conjunto de cuatro coeficientes (cy, ¢,, ¢3, ¢4),
no todos nulos, que determinan la relacién de dependencia vectorial (ya descrita en el apartado 3.2 del del
Capitulo 3 para las moléculas del tipo X Y,(T;)). Esta relacion, siguiendo el mismo proceso descrito en el
apartado 3.2.1, pero considerando las CIVs definidas, en este caso, para las moléculas del tipo X ;Z (Cs,),
da lugar a la siguiente ecuacién:

1 cos(rs+0,) cos(rg+6;) cos(r;+6,)
4.4) cos(rs+06,) 1 cos(rg+6,) cos(ry+6,) —0
’ cos(rg+0,) cos(rg+6,) 1 cos(rp+6,) ’
cos(r,+0y) cos(rg+6,) cos(ry+6,) 1

siendo 6, y 6, el valor de los dngulos interenlaces de la molécula en equilibrio definidos en el apartado 4.1.

Esta ecuacion constituye la forma determindntica de la relacién de redundancia que existe entre las CIVs
definidas para este tipo de moléculas. Es una relacién entre las seis CIVs relativas a las deformaciones angu-
lares definidas en la ecuacién 4.2 y se va a expresar, de forma general, como:

(4.5) o(r)=0, reRY,

Al desarrollar el determinante de la ecuacién 4.4 en serie de potencias alrededor de la posicién de equilibrio,
estoes, 1; =0 (i =1,2,..,10), se obtiene la expresién polinémica de la relaciéon de redundancia entre las CIVs
definidas para este tipo de moléculas. La expresion resultante es méds compleja que la obtenida para el caso
de las moléculas del tipo X Y;(T;) (expresion 3.9). Esta dificultad, ya comentada, matemdticamente es debida
ala dependencia del determinante de la ecuacién 4.4 de los pardmetros angulares 6, y 6,. Esa dependencia
se ha reducido en nuestro trabajo a un solo pardmetro puesto que los angulos, 6, y 0,, estan relacionados
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geométricamente entre si[73,83]. Se ha considerado dicha relacién en la forma:

1
(4.6) 6, = arccos (—Esen2 6, + cos? 90)

El célculo préctico del desarrollo en serie de potencias, hasta grado tres, de larelaciéon de redundancia dada
en la ecuacion 4.4 se ha realizado utilizando el programa Mathematica|l,?2]. Se ha sustituido en dicha serie
el valor del parametro angular 6, en funcién de 6,, seglin se indica en la ecuacién 4.6, y se ha hecho una
simplificacién trigonométrica de los coeficientes del polinomio obtenido hasta los términos de grado tres.
Se adjunta el fichero de célculo como Anexo Relacion de Redundancia XY3Z.

Los sumandos lineales, cuadraticos y cibicos de la referida aproximacién polinémica ctbica de la relacién
de redundancia para este tipo de moléculas, una vez simplificados, se muestran a continuacion:

= Sumando lineal del desarrollo polinémico de la relacién de redundancia entre las CIVs defnidas en la
ecuacion 4.2 para las moléculas del tipo X V3 Z(Cs,,):

(4.7) 1=K (154 165+ 17) + Ko(r8 + 19 + 110)
siendo:

9 5 3 5
(4.8) K= Ecos 0, sen’0, ; K, =3 v64/5+3c0s26, sen °6,,

y 6, el dngulo interenlaces de la molécula en equilibrio definido en el apartado 4.1.

= Sumando cuadrético del desarrollo polinémico de la relacién de redundancia entre las CIVs, defnidas
en la ecuacion 4.2, para las moléculas del tipo X V3 Z(C;,,):

3 2, 2, 2, 1
902=L1(r5r6+ sy + r6r7—Z(r8 +r1y+ rlo)—g(rgrgﬁ— gl + rgrw))—i—

4.9 1
(4.9) +L2(§(r52+ e+ 12)+ 1+ I+ T+ TgTo+ Iylig + r9r10)+
+ Lsy(r515+ 1519+ Ity + 1o 1o + 379 + T37T70)
siendo:
(4.10) L= %(1 +3cos26y)sen’6y; L, = —%sen490; Ly= %Cos 0y+/5 + 3 cos 26, sen* 6,

y 6, el dngulo interenlaces de la molécula en equilibrio definido en el apartado 4.1.

= Sumando ctbico del desarrollo polinémico de la relacién de redundancia entre las CIVs, defnidas en
la ecuacion 4.2, para las moléculas del tipo X V;Z(Cs,):

N 2 2
Y3 = 7‘(r52( I +17) +15(15 +r7)+r72( Ts+rg)+ r82( r6—r7)+r92( 15— 16)+1,o(Te—T5)+(r5+ 16+ 717)(rg+79)r10)
Npl/.3, .3, 37,1 2 2 2
+ 5+ 1+ 1) 5 (1gre (16— 1o A Ta 1o (1— 15) —To Tio(F5— 1)+ Ty s + 1)y 5 + 1 17)

+ Ny(15767g + 517 Tg + Tg T 0)+

(4.11) 1
3 3 3 ) 1 ’.2 ’.2 ’.2 ’.2 |2 ’.2 ’.2 r2 ’.2) T ’.2 r2 r 1_2
N4(3(18 19 0 8(]8( 9 0 5 6) 9( 8 10 5 7 10( 8 9 6 7)

1 1.2 2 2
—5(r516(r9 + 1o + 15 17 (13 100) +16 T (Tgt T M 17 1g(15+ 1)) + 5 (1 ot T To + 15715))

2

Ny(..2 2 2 10,2, .2, 2
— 5 (5 (rgrg) +15 (rg + roH 17 (rg + 110) +3 (1 + 19 + 17 }-18(1879119)),
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siendo:

3 9
N, = Zcoseo(l +3co0s26y)sen’6y; N, =—§cos90(3+ cos26,)sen’6,;
1,3
(4.12) Ny =—+/3/24/5+3c0s26,sen®; N, = 3 E(l +3c0s26,)v/5+3c0s526,5en®f,
3
Ny = ~3 v/3/24/(5+3c0s26,)3 sen*6,

y 6, el &ngulo interenlaces de la molécula en equilibrio definido en el apartado 4.1.

Las expresiones, en funcién del dngulo 6, de los coeficientes M;, M; j, M; j; del desarrollo polinémico hasta
grado tres de la redundancia, segtin la notacién establecida en la ecuacién 1.20, se resumen en la tabla 4.1.

En el proceso que se ha seguido para determinar las expresiones del campo de fuerzas canénico se ha
sustituido la expresion general de la relaciéon de redundancia de la ecuacién 4.4 por su desarrollo polinémico
de grado tres, estableciéndose dicha relacién de redundancia en la forma:

(4.13) p(r)=0, siendo (r)=@i(r)+ p(r)+@s(r),

siendo ¢, (r)laforma lineal de la relacién de redundancia dada en la ecuacién 4.7, ¢,(r) el sumando cuadra-
tico de dicha relacién dado en la ecuacién 4.9y 3(r) el sumando ctbico dado en la ecuacién 4.11.

Tabla 4.1: Coeficientes del desarrollo polinémico hasta grado tres de la relacién de redundancia
entre las coordenadas internas relativas a deformaciones de dngulos interenlaces definidas para las
moléculas del tipo X ¥3Z(C3,)

Ms=Ms=M,;=K,

Mg=My=M;;=K,

Mss=Mgs =Mz =L,

My =Ms; = Mg; = Ly

My = Myg = Mgg = Mg 19 = Mzg = M7,0=Ls

Mg = Mgy = Mig10 :_%Mse +2Ms5; Mgy = Mg1o= Mg1o = _%Mlz +2Ms;
Mss5 = Mges = M777 = %

Mis6 = Msgs = Mss7 = Mssg = Mses = M7 = Msgg = Msgg = Mgs; = Mgz7 = Mggs = Mg 1010 = Mzgg = M71010=%
Mss10 = M77g = Mgy = %

M58 = Msse = Mgeg = Mge10 = Mr7g = My710 = Mggg = Magg = Mg 1010 = _% - %
Migs = Ms79 = Mg710=Ns

Mggyo = Ns

Mse9 = Mis75 = Mgz = Mezg = Msg10 = Ms710 = _%

Misg = Missg = Mg = Mg 10 = M779 = M7710 = % - %

Mis510 = Mggg = M7z = _%

Mse9 = Mis78 = Migzg = Mezg = Misg10 = Ms710= _%

Misg10 = Msg19 = Mggg = Mg 10 = M7gg = M7g10 = % - %

Ms1010 = Mggg = M7gs =_% + %

Meg10 = Mggg = Mggg = Mgg10 = Mg1010 = Mog10 = %

Mpggg = Mogg = M 1910 = % - %

M7 = Mygg = Mg 10 = M7910=0

Los coeficientes que se han notado como Kj, K, Ly, L,, L3, N, N,, N3, N, N5 corresponden a las
expresiones de las ecuaciones 4.8, 4.10 y 4.12 respectivamente.
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4.3. Proyeccion ortogonal del espacio R!° en la subvariedad vibracional
pura asociada a las moléculas ramificadas del tipo X Y;Z(C;,)

La forma polinémica ctibica de la relacién de redundancia, cuyos coeficientes estdn definidos en la tabla
4.1, determina la forma polinémica del proyector ortogonal que se calcula para este tipo de moléculas (si-
guiendo la metodologia establecida en el apartado 1.3.1.2 del Capitulo 1).

Para obtener los campos canénicos hasta cuérticos en términos de las CIVs, en el caso de este tipo de mo-
léculas, es necesario obtener las formas polinémicas ctbicas de cada una de las componentes del proyector.
Dichas formas polinédmicas se determinan a partir del desarrollo polinémico hasta grado tres de la relacién
de redundancia dada en la ecuacién 4.13, cuyos coeficientes estan reflejados en la tabla 4.1.

Debido ala complejidad, antes mencionada, de dichos coeficientes, no ha sido posible determinar, de for-
ma general, las expresiones de los coeficientes ctibicos del proyector ortogonal en funcién del pardmetro
angular 6,. Como ya se ha indicado con anterioridad, ante tal circunstanciay el hecho de no haberse podido
disponer de datos numéricos referidos a un conjunto completo de constantes de fuerza cudrticas para apli-
car las expresiones del CFC cudrtico que se obtuviese en este trabajo, s6lo se han obtenido las expresiones
generales de los CFCs cuadréticos y cibicos cuyo proceso de célculo ha sido similar al desarrollado para las
moléculas del tipo X Y3(D3;,) v X ¥4(T;) en los Capitulos 3 y 4 de esta tesis.

4.3.1. Expresion general de la subvariedad vibracional pura

Las diez CIVs que se han definido para este tipo de moléculas en el apartado 4.1 verifican la relacién ¢ =0,
dada enlaecuacién 4.13. Estarelacién determinara la subvariedad 7 de dimension nueve, llamada subvarie-
dad vibracional pura , definida, de forma general, en el apartado 1.2.5 del Capitulo 1. En este caso concreto,
se define como:

(4.14) v ={reR'/ ¢(r)=0},

siendo ¢ la funcién definida, de forma general, mediante la ecuacién 4.13

4.3.2. Expresiones generales de las componentes del proyector

Para este tipo de moléculas se define el proyector ortogonal, segtin lo establecido en el apartado 1.3.1.1 del
Capitulo 1 sobre teoria general, como una funcién vectorial de la forma:

p:RY—vy

(4.15)
r—=p(r)={p(r), po(7),.., pro(r)},

cuyas componentes, p,(r), se expresan en forma polinémica, segtn lo establecido en el apartado 1.23 de
dicho Capitulo.

Para obtener los campos candnicos hasta ctibicos, en términos de las CIVs, es necesario calcular las for-
mas polinémicas cuadréticas de cada una de las componentes del proyector. Estas formas cuadréaticas estdn
determinadas, segin lo establecido en el apartado 1.3.1.2 del Capitulo 1, a partir del desarrollo polin6mico
cuadratico de la relacién de redundancia dada en la ecuacién 4.13.

Como la relacién de redundancia se establece s6lo entre las seis CIVs relativas a deformaciones (bending)
de los angulos interenlaces, esto es, 15, 7g,.., 1o, €l proyector dejard invariantes a las cuatro coordenadas in-
ternas r, I, 13 y 1, relativas a las tensiones (stretching) de enlace. Asi, las cuatro primeras componentes del
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proyector seran:
(4.16) Par)=6,4i1,(a=1,2,3,4) (i=1,2,---,10),

siendo 0 ,; la delta de Kronecker.

Elresto de las componentes, ps, pgs, - , Pro, de la forma cuadratica del proyector ortogonal son funciones de
las variables 15, 15, -+, 119 ¥, segun lo establecido en la ecuacién 1.23, se expresan de forma general como:

(4.17) Pa(r)=C.r;+Cri1j (a=5,6,---,10) (i, j,k=5,6,--,10)

La determinacion de estas seis componentes del proyector, esto es, el cdlculo de sus coeficientes C ; y C,ij )
se aborda siguiendo la metodologia establecida en el apartado 1.3.1.2 del Capitulo 1. Dicho célculo, para el
caso concreto de las moléculas X ¥;Z(C;,) que estamos considerando, se simplifica teniendo en cuenta las
propiedades de simetria del grupo puntual C;,. Estas propiedades permitirdn obtener ciertas componentes
del proyector a partir de adecuadas transformaciones de simetria de otras componentes. De esta manera,
se podrd reducir el nimero de componentes a determinar y, por tanto, el nimero de coeficientes C ; yC. a
calcular.

Con este propdsito se han considerado las siguientes operaciones de este grupo puntual Cs,:

1. Reflexién o ,;, con respecto al plano determinado por los &tomos X, Z e Y(1), de forma que:
(4.18) ou(15)=r7, 0u(r)=r1s, 01(19) =110 YO p1(r10) =79

2. Reflexién o ,,, con respecto al plano determinado por los 4tomos X, Z e Y(2), de forma que:
(4.19) O a15) =17, Oya(17) =15, Oya(1g)=T10 YO y2(r10) =T

3. Reflexién 0,3, con respecto al plano determinado por los 4tomos X, Z e Y(3), de forma que:

(4.20) Ou3(15)=T5, Op3(16)=T75, Oy3(15)=T19 YO ,3(r9) =13

Aplicando estas operaciones, si se consideran s6lo las componentes p5 y pg del proyector ortogonal, el resto
de componentes se pueden obtener tal como se indica a continuacién:
1. La componente pg se obtiene a partir de la componente p5 aplicando la reflexién o 5.
2. La componente p; se obtiene a partir de la componente p5 aplicando la reflexién o .
3. La componente pgq se obtiene a partir de la componente pg aplicando la reflexién o ;.
4. La componente p,, se obtiene a partir de la componente pg aplicando la reflexién o 3.

De esta manera, sé6lo serd necesario determinar los coeficientes C; , Gy, Csi y C8’ ’ de las expresiones poliné-
micas cuadraticas de las componentes ps y ps.

4.3.2.1. Forma lineal del proyector ortogonal lineal asociado a las moléculas ramificadas del
tipo X Y37(C3,).

La forma lineal del proyector ortogonal se calcula a partir de la expresién lineal de la relacién de redundan-
cia, cuyos coeficientes aparecen determinados, en funcién del dngulo interenlaces 6, en la ecuacién 4.7. E1
célculo de esta forma lineal del proyector se ha desarrollado, aplicando el método expuesto en el apartado
1.3.1.3 del Capitulo 1, utilizando el programa Mathematica [1,2]. Se han determinado conjuntamente las
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expresiones lineales y cuadraticas del proyector, el proceso de cdlculo junto con los resultados obtenidos se
adjunta en el Anexo “Proyector cuadrdtico XY3Z".

Las expresiones obtenidas para los coeficientes lineales de las componentes p5 y pg, en funcién del angulo
interenlaces 6, definido en el apartado 4.1, son las siguientes:

I5
(4.21) ps(r)zwiKzz(szHK;, —K?, -k} -KK, -KK, -KK) rfi
o
I5
4.22) pg(r)zm(—Kle, —KK,, —KiK,, 3K2+2K2, —K2, —K2)| "
o
siendo:
(4.23) Klzgcos 0, sen, y Kzz—g\/ﬁx/s-i-TOSZHOsensﬁo

El resto de las componentes del proyector se obtienen aplicando las operaciones de simetria del grupo pun-
tual C;,, de la manera indicada en el apartado 4.3.2, a las componentes p5(r) y pg(r).

4.3.2.2. Sumando cuadréatico del proyector ortogonal asociado a las moléculas ramificadas del
tipo X V3Z(C3,).

El célculo de los coeficientes C5i Ty C8i 7 que determinan el sumando cuadratico de las componentes del
proyector se ha realizado siguiendo la misma metodologia que para el caso lineal, esto es, considerando las
relaciones entre las seis componentes del proyector establecidas en el apartado 4.3.2, que permiten reducir
el nimero de de coeficientes a determinar.

El proceso de célculo se ha realizado utilizando el programa Mathematicay el fichero donde estan imple-
mentados dichos cédlculos se adjunta en el antes referido anexo Proyector cuadrdtico XY3Z.

Los resultados obtenidos para los coeficientes Csi i y Csi 5 después de hacer las simplificaciones correspon-
dientes, son expresiones trigonométricas del pardmetro angular 8, (definido en el apartado 4.1), que depende
de la geometria de cada molécula concreta. Las expresiones generales de dichos coeficientes se incluyen en
la tabla 4.2 y se pueden aplicar en los cédlculos del proyector ortogonal correspondiente a cualquier molécula
del tipo X ¥;Z(C;,), ya que no se ha particularizado en ella el valor del pardmetro angular 6.

Las expresiones generales de las componentes pg Y p- se obtienen a partir de la expresion general de la
componente ps, aplicando las operaciones de simetria detalladas en el apartado 4.3.2. Asimismo, las expre-
siones generales de las componentes pg ¥ pio S€ Obtienen a partir de la expresiéon general de la componente
Ps, segun lo establecido también en dicho apartado.
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Tabla 4.2: Expresiones generales de los coeficientes del sumando cuadratico del desarrollo polin6-
mico de las componentes ps y pg del proyector para las moléculas del tipo X ¥3Z2(Cs,,)

Coeficientes del sumando cuadratico ( Cisj 17, (i, ] =5,6,.,10)) de la componente p;

C§5 = W(E’)MS +4582c05(26y)+1731cos(460,)+270c0s(66;))
C556 = —%‘(5625008(90)—3397cos(390)+ 1083 cos(56y)+ 135 cos(76y))
ci=cCs

57 — 56
C553 = —%(3107+4509 c0s(20p)+1761cos(40y)+270c0s(60,))
C>=C3

59 — 58
C2,, = S(4771+7023 ¢ 05(20;) +2649¢ 0 5(46,) + 405 0 5(66,))

C5, =—2950 (1588 +2449¢ 05(20;) + 948 0 5(66,) + 135¢ 0 5(66p))
C657 :—%‘(38619005(00)+22817003(300)+7251603(590)+945005(790))
C3y =—1(4550+ 6747 c0s(20;) +2634 c05(46;) +405 c0s(66,))
Cg’g = 1—%(11206+ 16479 cos(26,)+6186 cos(46y)+ 945 cos(66,))

5 _ 5
C610_ CG9

5 _ 5. 5 _ 5. 5 _ 5 5 5
C77_C66’ C78_C69’ C79_C68 C710_C69

Cg’g = %(161743008(90)+9291060$(390)+28431 c0s(560p)+36453645 cos(76y))
Cao =—4(2471 c05(6p) +3237 c05(36p) +2079 c05(56)+405 c05(76;))
Cg’w :—%(58045 c05(08y)+33123 cos(36y)+ 10017 cos(56y)+ 1215 cos(76y))

5 _ 5. 5 _ 5
C99_C88’ CSIO_CSIO

C15010 = %(65495 c0s(0y)+33117 cos(36y)+7479 cos(560y)+405 cos(76,)

Coeficientes del sumando cuadratico ( Cl.sj IiT}, (i,j=5,6,..,10)) de la componente pg

C8 =—£(12524+ 18745¢ 05(20p) + 7452¢ 0 5(469) + 1215¢ 05(66))

CE =—£(17170+ 25877 c 0 5(260p) + 10494 ¢ 05(40;) + 1755 0 5(66,))

CE =—£(1414+2651c05(26) + 1674c 0 5(46p) +405¢ 0 5(66,))

C588 = %(126769003(00)+73203005(390)+22473cos(590)+2835005(790))
C589 = %(22331005(00)+ 12567c05(360y)+3609c05(50y)+405c0s(76,))

C5810 = %(24295()08(90) +12741co0s(36y)+3519c0s(56y)+405c05(76,))

8 _ 8. 8 _ 8. 8 _ 8. 8 _ 8 8 _ 8
C66_C55’ C67_C57’ CBS_CSB’ C69_C510 CGIO_CSIO

C =—=28.05(0) (3737 1 4481 ¢ 0.5(26p) + 1368 05(40y) + 135¢ 05(66,)

ch= 4(6575c05(8y)+5097¢ 05(30,) +2259¢ 05(56) +405¢ 05(76;))
C789 = C5810
C8

— 8
710 — C510

B, =280 (0) (1483 4 1824¢ 0.5(26,) + 405 0 54(6y))
8 =—2B) (557 4 5880 5(20p) + 135¢ 05(46p))

8 _ 8
CSIO — C89
8 _ 8
C99 - C89

8, = B2 (1295 11884 0’5 (26,) +405¢ 0.5(46,)

8 _ 8
C1010 — C99

I) Se ha definido el angulo 8, como el dngulo interenlaces del tipo X —Zy X — Y (i) de la molécula
en equilibrio.

1 B= 10/3+2cos(6y)
17+15c0s(0y))3sen(6y) yb= (17+15co0s(6y))3sen(fy)

IT) Se han considerado los parametros A= 0
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4.4. Campo de fuerzas canénico para las moléculas del tipo X ;7 (C;,)

Para calcular las expresiones correspondientes al campo de fuerzas canénico ctibico completo, en térmi-
nos de CIVs relativas a este tipo de moléculas, es necesario, previamente, conocer las constantes de fuerza
en dicha base de coordenadas, que deben ser equivalentes debido a la simetria molecular, en este caso, co-
rrespondiente al grupo puntual Cs,,.

Se ha calculado el nimero de constantes de fuerza diferentes, entre los conjuntos de las cuadraticas, cu-
bicas y cudrticas, aplicando el teorema de Molien sobre invariantes geométricos. El proceso de cédlculo estd
detallado en el apartado B.5.2.2 del Apéndice 2. Se ha determinado que existen 16 constantes cuadraticas
diferentes, 54 ctibicas y 156 cudrticas. Se observa como estos nimeros son considerablemente mayores que
los correspondientes a las constantes de fuerza en términos de CIVs para la moléculas del tipo X Y,(T;) (7
constantes cuadréticas diferentes, 20 ctbicas y 53 cudrticas) y es consecuencia del menor nivel de simetria
molecular (C;,) que presentan estas moléculas con respecto alas moléculas X Y;, que tienen una alta simetria
(T).

Este hecho, junto a la complejidad, referida anteriormente, que, para este tipo de moléculas, presenta la
expresion de la relaciéon de redundancia, estudiada en el apartado 4.2, aumenta la complicacién del proceso
de calculo de las expresiones de los campos de fuerza canénicos.

4.4.1. Clasificacion de las constantes de fuerza del mismo grado en CIVs
para moléculas del tipo X Y37 (C;,)

El proceso para clasificar cada uno de los tres conjuntos de constantes de fuerza referidas a CIVs (cuadra-
ticas, ctibicas y cudrticas) que se han considerado se ha desarrollado como sigue:

= Se ha considerado la expresién polinémica hasta de grado cuatro del potencial en términos de CIVs,
que, para este tipo de moléculas, tiene la forma:

(4.24) V=fijrirj+fijkrirjrk+fijklr,~rjrkrl , (i,j,k,l:l,Z,..,lO),

= Se ha impuesto la condicién de que dicha forma polinémica de grado cuatro debe ser invariante a las
operaciones de simetria correspondientes al grupo puntual C;, (operaciones detalladas en el apartado
B.5.1 del Apéndice 2). Para aplicar dicha condicién de invarianza se han elegido dos operaciones in-
dependientes que generan dicho grupo: la rotacién de %” radianes, C;, con respecto al eje de simetria
C; (coincide con el eje X Z) yla reflexién, 0,1, con respecto al plano de simetria determinado por los
atomos X, Z e Y(1).

Se ha utilizado el programa Mathematica[2] para transformar, por dichas operaciones de simetria, la
expresion polinémica del potencial, dada en la ecuacién 4.24, e imponer la condicién de invarianza.
Esta condicién implica la verificacion de las siguientes identidades polinémicas:

(4.25)
GG =y flonron(r)=fnr;,
UGG )G )= ey [ 0 n(1)o n(ron(nd= 7 rirmn,
FIMCH )G (r)CH )G ()= f% rirrer y I 0 0 (7)o (1) (o n(n) = F¥ e,
parai,j, k,1=1,2,.,10
Al imponer la verificacién de estos grupos de identidades polindmicas, se obtienen seis sistemas de

ecuaciones lineales homogéneas, un sistema para cada una de las dos operaciones de simetria y para
cada conjunto de constantes de fuerza del mismo grado. Dichos sistemas de ecuaciones determinan
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la clasificacién de las constantes de fuerza cuadraticas, cibicas y cudrticas. El fichero en el que se ha
implementado el proceso de clasificaciéon se adjunta como Anexo “ Clasificacién de las constantes de
fuerza en CIVs XY3Z "

Las distintas equivalencias obtenidas para las constantes de fuerza cuadraticas y ciibicas en términos de CIVs
se detallan en la Tabla 4.3. Las obtenidas para el campo de fuerzas cudrtico se detallan en la Tabla 4.4.

Tabla 4.3: Clasificacién, debida a la simetria molecular, entre las constantes de fuerza cuadraticas y
ctibicas en términos de CIVs correspondientes a las moléculas del tipo X Y37 (C3,).

Constantes de fuerza cuadraticas

D
@f12=f13 :f14
®f15=f16:f17
@f18:f19 =f110
@ f22 :f33 :f44
@ f23 =f24 :f34

25 _ £36 _ F47
;:210 :ff39 :ff48

@ f55 =f66=f77

f56 — f57 — f67

®f510 =f69 :f78

®f88 = f9 = flo10

@ £89 = f810 = f910

f26 :f27 =f35 :f37 =f45 :f46
®f28 :f29 =f38 :f310 :f49 :f410
f58 :f59 :f68 :fﬁlo :f79 :f710

Constantes de fuerza ctibicas

flll

@ f112 =f113 :f114
@ f115 :flls :f117
@fns:fng :f1110
@ f122 :f133 :f144
123 _ f124 _ £134
% ;125 — ;136 — }0147
1210 _ £139 _ £148
f fr=f
@ f155 =f166 :f177
f156 :f157 :f167
@ f1510 =f169 =f178
B = i o
]]:222 ;]]2333 :_f]jl44
@ f225 =f336 :f447
szio =f339 =f448
f237 :f246 :f345
@ f238 :f249 :f3410
@ f255 :f366 =f477
@ f2510 =f369 =f478
@ f267 :f357 =f456
@ f289 :f3810 :f4910
@ f21010 :f399 =f488
@ f555 =f666 :f777
%fzio — f669 — f778
f

f568 — f579 — f6710
f589 =f6810 =f7910
f888 — f999 — f101010
@ f126 — f127 — f135 — f137 — f145 — f146
@f128 — f129 — f138 — f1310 — f149 — fl410
@flss — f159 — f168 — f1610 — f179 — f1710
f223 — f224 — f233 — f244 — f334 — f344
@ f226 — f227 — f335 — f337 — f445 — f446
f228 — f229 — f299 — f338 — f3310 — f449 — f4410
@f235 — f236 — f245 — f247 — f346 — f347
i B i It S
;258 ; §259 ; ;368 ; §3610_:ff479_:ff471; !
f266 — f277 — f355 — f357 — f377 — f455 — f466
f268 — f279 — f358 — f3710 — f459 — f4610
f269 — f278 — f3510 - f378 - f451o — f469
f2610 — f2710 — f359 — f379 — f458 — f468
f288 — f299 — f388 — f31010 — f499 — f41010
f2810 — f2910 — f389 - f3910 - f489 - f4810
f556 — f557 — f566 — f577 — f667 — f677
f558 — f559 — f668 — f6610 — f779 — f7710
f569 — f5610 - f578 - f5710 — f678 — f679
f588 — f599 — f688 — f61010 — f799 — f71010
@f5810 — f59 10 — f689 — f6910 — f789 — f7810
888 _ £999 _ £101010
;889 — ;8810 :ff899 - f81010 - f9910 — f91010
f8910

Son iguales todas las constantes de fuerza que correspondan a permutaciones de sus superindices.
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Tabla 4.4: Clasificacién, debida a la simetria molecular, entre de las constantes de fuerza cuéarticas

en términos de CIVs correspondientes a las moléculas del tipo X ¥3.Z(C3,).

@ fun

@ frz= f1us = pu
®f1115=f1116:f1117
@ f118 = F1119 = p11110

fl122 = £1133 = 1144

@ f1123 =f1124:f1134
f1125 :f1136 :f1147
fuzs =f1127:f1135 =f1137:f1145 =f1146
@ f1128 =f1129 :fuss =f11310 =f1149 :f11410
f11210 :f1139 :f1148
@ f1155 :f1166:f1177
@ f1156 =f1157 =f1167
f1158 =f1159 =f1168 :f11610 =f1179 :f11710
f11510 :f1169 :f1178
@ f1188 :f1199 :f111010
f1189:f11810:f11910
@ f1222 :f1333 :f1444
f1223 :f1224 :f1233 :f1244 :f1334 :f1344
f1225 - f1336 — f1447

f1226 — f1227 — f1335 — f1337 — f1445 — f1446
f1228 — f1229 — f1338 — f13310 — f1449 — f14410

Qo) 12210 = f1339 = pa48
fl12s

@ F1235 = £1236 — 1245 — £1247 — £1346 — 1347
@ f1237 :f1246:f1345
f1238 :f1249 :f13410

F1239 = £12310 — £1248 — £12410 — £1348 — 1349
F1255 = 1366 — £1477
f1256 :f1257 :f1356 =f1367 :f1457 =f1467
f1258 :f1259 :f1368 :f13610 :f1479 :f14710
@ F12510 — f1369 — (1478
@ f1266 :f1277 =f1355 :f1377 =f1455 =f1466
@ f1267 :f1357 :f1456
F1268 = £1279 — £1358 — £13710 — £1459 — (14610
@ f1269 =f1278 =f13510 :f1378 :f14510 =f1469
f12610 :f12710 :f1359 :f1379 :f1458 =f1468
@ f1288 —f1299 — £1388 131010 — £1499 — 141010
f1289 = f13810 — f£14910
f12810 :f12910 - f1389 - f13910 =f1489 - f14810
f121010 :f1399 :f1488
f1555 = 1666 — 1777
f1556 :f1557 :f1566 :f1577 =f1667 =f1677
f1558 :f1559 :f1668 :f16610 :f1779 :f17710
@ f18510 — (1669 _ £1778

f1567
@ f1568 :f1579 =f16710
@ F1569 — £15610 — 1578 — FI5710 — F1678 — 1679

Sigue en la pagina siguiente.

f2289 :f33810 :f44910
f22810 — f22910 — f3389 — f33910 — f4489 — f44810
f221010 :f3399 — f4488
f2345 :f2346 — f2347
f2348 :f2349 — f23410
@ f2355 :f2366 — f2455 :f2477 — f3466 :f3477
@ f2356 :f2457 — f3467
@ f2357 :f2367 — f2456 :f2467 — f3456 :f3457
@ f2358 :f2368 =f2459 :f2479 =f34610 =f34710
f2359 :f23610 :f2458 — f24710 — f3468 :f3479
@ f23510 — f2369 :f24510 =f2478 — f3469 :f3478
%fBW :f2466 — f3455
f2378 — f2469 — f34510
@ f2379 :f23710 :f2468 — f24610 — f3458 :f3459
@ f2388 :f2499 — f341010
@ f2389 :f23810 :f2489 — f24910 — f34810 — f34910
@ f2399 :f231010 — f2488 =f241010 :f3488 =f3499
%fzwlo :f24810 :f3489
f2555 — f3666 — f4777
f2556 :f2557 — f3566 :f3667 — f4577 :f4677
@ f2558 :f2559 — f3668 :f36610 :f4779 — f47710
@ f25510 — f3669 :f4778
@ f2566 :f2577 :f3556 :f3677 :f4557 :f4667
@ f2567 :f3567 :f4567
@ f2568 :f2579 :f3568 :f36710 :f4579 — f46710
f2569 :f2578 :f35610 — f3678 :f45710 :f4679
@ f25610 — f25710 — f3569 :f3679 — f4578 :f4678
f2588 :f2599 :f3688 :f361010 — f4799 :f471010
f2589 — f36810 — f47910
f25810 — f25910 — f3689 :f36910 :f4789 — f47810
@ f251010 :f3699 — f4788
@ f2666 :f2777 :f3555 :f3777 :f4555 :f4666
@ f2667 :f2677 :f3557 :f3577 :f4556 :f4566
@ f2668 :f2779 :f3558 :f37710 :f4559 :f46610
@ f2669 :f2778 =f35510 — f3778 :f45510 :f4669
@ f26610 — f27710 — f3559 :f3779 — f4558 :f4668
f2678 — f2679 — f3578 — f35710 — f4569 — f45610
@ f26710 — f3579 :f4568
@ f2688 :f2799 :f3588 :f371010 — f4599 :f461010
@ f2689 :f2789 :f35810 — f37810 — f45910 — f46910
@ f26810 — f27910 — f3589 :f37910 :f4589 — f46810
@ f2699 :f2788 :f351010 :f3788 — f451010 :f4699
f26910 — f27810 — f35910 — f3789 — f45810 — f4689
@ f261010 :f271010 — f3599 =f3799 — f4588 =f4688
@ f2888 — f2999 =f3888 — f3101010 :f4999 — f4101010

(2) £2889 = £2899 = FI8810 — 381010 _ £49910 — 491010

@ f28810 :f29910 :f3889 — f391010 =f4899 — f481010
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Continuacion. Clasificacion entre constantes de fuerza cuarticas en términos de CIVs

correspondientes a las moléculas del tipo X ;Z(Cs,).

f1588 —f1599 1688 — £161010 — £1799 — £171010
@ f1589 — 16810 _ 17910
@ f18810 — £15910 _£1689 — F16910 _f1789 — 17810
@ f151010 :f1699 :f1788
@ f1888 — £1999 — 1101010
@ f188%L £18810 1899 £181010 —_f19910 — 191010

Ga) f18910
[2222 = 3333 = paaad

o) f2223 = 2224 = 2333 = 2444 — £13334 — £3444

f2225 — f3336 — f4447

f2226 :f2227 :f3335 :f3337 :f4445 :f4446
f2228 - f2229 — f3338 — f33310 — f4449 — f44410

f22210 :f3339 =f4448

@ f2233 — f2244 — f3344

@ f2234 =f2334 :f2344

@ f2235 :f2245 =f2336 :f2447 =f3346 :f3447

[2236 = 2247 — f2335 — 2445 — F3347 — £3446

@) 2237 = 2246 — F2337 = 2446 — £3345 — 3445

§6) 2238 = 2249 — F2338 — 2449 — £33410 — £34410
[2239 = F2248 = (23310 = £24410 — £3348 — £3449

f22310 :f22410 :f2339 :f2448 :f3349 :f3448
@ f2255 - f3366 — f4477
f2256 — f2257 — f3356 — f3367 — f4457 — f4467

f2258 — f2259 — f3368 — f33610 — f4479 — f44710

@ f22510 :f3369 :f4478
@ f2266 — f2277 — f3355 — f3377 — f4455 — f4466
f2266 - f2277 — f3355 - f3377 — f4455 - f4466

[2267 = 3357 = 4456

[2268 = F2279 = 3358 — F33710 — 4459 — £44610

(7) f2269 = 2278 — 33510 — 3378 — £44510 — 4469

[22610 — 22710 — £3359 — £3379 — £4458 — £4468

@ f28910 :f38910 :f48910

[281010 _ £291010 _ £3899 _ 39910 _ 4889 — 48810
@ f2101010 — f3999 =f4888
@ f5555 :f6666 :f7777

5556 — £5557 — £5666 — £5777 — £6667 — £6777
(8) 000 = 557 = 3000 = fOT77 = 067 = f
@ f5558 :f5559 :f6668 :f66610 :f7779 — f77710
@ f55510 — f6669 =f7778
@ f5566 :f5577 :f6677
@ 5567 = 5667 — 5677
5568 — £5579 — £5668 _ £5779 _ £66710 — £67710

(3 £ = 570 = fo008 = fO779 = 06710 = f

f5569 — f5578 — f56610 — f57710 — f6678 — f6779
@ f55610 — £55710 — 5669 — 5778 — (6679 — £6778
@ 5588 — 5599 — 6688 — (661010 — £7799 — 771010
@ f5589 =f66810 =f7791()

f55810 — £55910 — (6689 — (66910 — F7789 — 77810
@ f551010 :f6699 — f7788
@ f5678 =f5679 :f56710
@ f5688 :f5799 :f671010
f5689 — 56810 — 5789 — (57910 — £67810 — 67910

f5699 — f561010 — f5788 - f571010 — f6799 - f6799
f56910 :f57810 :f6789
@ f5888 — £5999 (6888 _ (6101010 _£7999 — (7101010
f5889 — 5899 — £6BB10 681010 — £79910 — £791010

£38810 —£59910 — £6889 — £691010 — £7899 — (781010
£38910 = 68910 — £78910
FOB1010= £591010— £6899 — (69910 — 7889 — £78810

@ f5101010 :f6999 =f7888
@ f8888 :f9999 :f10101010

8889 _ 88810 _£8999 _ 8101010 —_£99910 _£9101010
(5 fO000 =f 08010 =f 0999 =f =f*0=f
@f8899 =f881010 :f991010
@f88910 :f89910 :f891010

Son iguales todas las constantes de fuerza que correspondan a permutaciones de sus superindices.

4.4.2. Expresiones del campo de fuerzas canénico correspondiente alas
moléculas del tipo X ¥;Z(C;,)

Se han obtenido las expresiones correspondientes a las constantes de fuerza canénicas (CFCs) cuadraticas
y cibicas siguiendo la metodologia desarrollada en el apartado 1.3.2 del Capitulo 1. El proceso de célculo, que
se harealizado utilizando el software Mathematica[1,2], junto con los resultados obtenidos, se adjuntan en el
Anexo ““Expresiones algebraicas de las CFs canonicas cuadrdticas para las moléculas XY3Z". Las expresiones
obtenidas para las CFCs cuadréticas estdn recogidas en la tabla 4.5.

Se han calculado, también, las expresiones de las constantes de fuerza ctibicas en el fichero que se adjunta
como Anexo “Expresiones algebraicas de las CFs canonicas cubicas para las moléculas XY3Z". Debido a la
complejidad de las expresiones generales del sumando cuadrdtico del proyector, analizadas en el apartado
4.3.2.1, las expresiones generales de las CFCs cubicas son extensas, es por eso que s6lo se muestran algunas
de ellas en la tabla 4.6. Todas las expresiones dependen del pardmetro 6, (parametro que corresponde al
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angulo entre dos enlaces del tipo Z — X y X — Y de la molécula en equilibrio), el cual se particulariza para
cada molécula concreta que se vaya a estudiar.

Tabla 4.5: Expresiones algebraicas de las constantes de fuerza canénicas cuadréticas en términos
de sus correspondientes equivalentes primarias en CIVs para moléculas del tipo X 3 Z (Cs,).

f*“:fu
f*12: f12

f*P=(=2+3P)f15+3P,f18

[H8=3Rf1P—(-1+P)f"®

f*22: f22

f*23: f23

[P=2=1+P)f*+ P f®+PB(f0+2f?%)

[=(—142P)f%+(—1+P)f5 + B(f?10+2f2)

f*28: P2(2f26 + f25) + %((2 _ 3P1 )fZlO + (7 _ 6P1)f28))

[RO=P,2f%+ )+ 3((5—3P)f2°+(4—6P) %))

[*°=(2—8P +6P?)f* +(2—4P, +3P2) > + P,((—4+6P) [0+ 4(=2+3P) f8 + 3P, (2 + f?9))
[*9=(3—8P, +6P?)f** +(1—4P, +3P)) >+ P((—4+ P)f*"° +4(=2+3P) > +3P,(2 % + %))
Fr98=(F +5P,—3P2)f510— —“‘30”1“8” FPBABPA(f510 4 258)+ Py(—4+6P) 5 +(—2+3P) % —3(P,—

®C)

D2f® + f%)

Fr510= (3 4-5P, —3p2) 510 - 2TORIRY 5 | 3 p2( 5104 3 £58) 4 Py (—4+6P;) 56 +(—2+3P;) 35 —3(P, —
D(2f® + f%)

frO=3P2(2f% + f55)—6(—1+ P)P(f¥0+ 2% +(—12 —12P, +6P2) % + 1 (8— 18P, +9P2) [0

@0 ©® 000LERRE®®

2(8— 18P1+9P

F8=3P2(2 % + £55)—6(—1+ P)Py(f>0 + 258 — [%+(11—18P, +9P?)f%

(D) P, =1— sty P =— 525455 » siendoK, yK; los coeficientes de la relacion de redundancia
dados en la ecuacion 4.8.

Tabla 4.6: Algunas expresiones algebraicas de algunas constantes de fuerza canénicas ctiibicas en
términos de sus correspondientes equivalentes primarias en CIVs para moléculas del tipo X V37

(Cs)-

f*lll — flll f*112 — f112 f*122 — f122 f*123 — f123 f*222 — f222 f*223 — f223 f*234 f234

f*115 — (31)1 _2)f115 +3P2f118 f*118 — 3(p2f115 _(Pl _ 1)f118)

f*125 — (Pl _ 1)f126+P1f147+P2(f1210 +2f128)
f*126=(2P1_1)f126+(P1_1)f125+P2(f1210+2f128)
f*128_2P f126+2f125+31,((2 31)1 f1210+ 7— 6P f128
f*1210_ 2f126 +f125 5/3 p1 f1210+ 4/3 2P1)f128

(I) Son iguales todas las constantes de fuerza que correspondan a permutaciones de sus
superindices.

2
(Imp=1 5 Py =——21K  siendok; yK; los coeficientes de la relacion de redundancia
dada en la ecuacion 4.8.

3(KPHK) 3(KY+K;)
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4.4.3. Relaciones de la regla de la suma entre las constantes de fuerza
canodnicas correspondientes a las moléculas del tipo X ;7 (C;,)

Se ha aplicado la metodologia desarrollada en al apartado 2 del Capitulo 1 para obtener las relaciones de la
regla de la suma que se establecen entre las constantes de fuerza canénicas asociadas a este tipo de moléculas.
Para ello se han obtenido las relaciones que deben verificar entre si las constantes de fuerza canénicas cua-
dréticas en términos de CIVs y, asimismo, las relaciones que deben verificar entre si las constantes de fuerza
candnicas cuibicas junto con las cuadréticas. Estas relaciones son consecuencia de que, aunque las constan-
tes de fuerza canoénicas estan definidas en todo el espacio R'?, sélo tienen sentido fisico en la subvariedad
vibracional pura que se ha definido en la ecuacién 4.14 y, por tanto, deben ser invariantes para cualesquiera
puntos de R!° que tengan la misma imagen en ¥ por la proyeccién ortogonal.

Las expresiones de las relaciones de la regla de la suma correspondientes al campo de fuerzas canénico
cuadratico se recogen en la tabla 4.7 y las correspondientes al campo de fuerzas cibico completo se recogen
en la tabla 4.8. Los célculos se han hecho utilizando el software Mathematica [2], y se adjuntan en el Anexo
“Relaciones de la regla de la suma XY3Z".

Tabla 4.7: Relaciones de la regla de la suma entre las constantes de fuerza candnicas cuadraticas
correspondientes a las moléculas del tipo X 37 (Cs,).

Relaciones de la regla de la suma entre las constantes candénicas cuadraticas.

@ Klf*ls + Kzf*IS =0 @ Kl(f*ZS + 2f*26) + Kz(f*z 10 4 2f*28) =0
@Kl(zf*56+f*55)+ K2(2f*58+f*51°) =0 @Kl(zf*SB +f>k5 10)+K2(2f*88 +f*89):0

(I) K; yK; son los coeficientes lineales de la relacién de redundancia de la ecuaci6n 4.8.

Tabla 4.8: Relaciones de la regla de la suma entre las constantes de fuerza del CFC ctibico completo
para las moléculas del tipo X ;Z(C;,,)

Klf*115 + Kzf*IIS =0

Kl(f*l25 +2f*126)+ K2(2f*128 +f*1210) =0

(LZ —2C3K1 +2L1K2)f*15 + Kl(f*ISS +2f*156) + K2(2f*158 +f*1510) =0
KI(SLI —8L2)+4K2L3)f*15 + K1(2f*158 +f*1510)+ Kg(f*188 +2f*189) =0

Kl (f*225 +2f*226)+ K2(2f*228 +f*2210) =0

Kl (zf*235 +f*237)+ Kz(f*238 +2f*239) =0

sz*25 +2L1f*26 +2L3f*28 + Kl(f*255 +2f*256)+ Kz(zf*ZSS +f*2510) =0

(—L3K1 + Lle)f*ZS +(—2L3Kl +L1K2 +L2K2)f*26—L3K2f*28 + KZ(Kl(f*ZSG +f*266 +f*267)+K2(f*268 +f*269 +f*2610)): 0
(Ky(L1/2 = La)+ Lg) f** + Ky (L —2Lp) + L3) f*28 + Kp(Ly — L) f*28 + K (K (f*258 + 208 - f4269) 4 [ (f*288 4 f+289 4 f42810)) = 0

Ki(3/2L, —2Ly) f*® +(3L1 Ky — 4Ly Ky +2L3K,) f*28 + 2K,y (Ly — Ly) f*28 + Ko (K (f*2510 4 2 f#2610) 4 K, (2 f+2810 4 #21010)) = o

2K1(L2 7L1)f*55 +(4L3K1 74L1K2)f*58 72L1K2f*510 + Kl(Kl(f*SSS +2f*556 + Kz(zf*558 +f*5510)) =0
2Ky (Ly—L3) f*5 + 4K, Ly — 4K, C3) f*58 — Ky(2L3 + L) f*510 + Ky (2 %556 + f*567) 4 Ky (f*9%8 4+ 2 f*569) =0

@ OB G0 EEEE @ GO

Ly f* + (8L, —2L; —2L3(Ky/ Kz + Ko /Ky)) f*°8 + (2L + Ly — L(Ky /Ky + Ko/ Ky)) f*510 + Ly f*88 + 2K (f*558 4 568 4 f+569) 1
2K2(f*588 +f*589 +f*5810) =0

Continta en la siguiente pagina.
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Continuacién de las relaciones de la regla de la suma en el CFC cuibico
completo para las moléculas del tipo X ¥;Z(C;,, ).

0D —2C3f*55+ 2Ly +4Ly — ALKy /Ky —ALs Ky /Ky 58 + (6Ly — 3Ly — 2Ls(Ky /Ky + Ky /Ky ) f*510 2Ly 98 4 2K (35510 4 24569 4
f*569)+2K 2f*5810+f*51010 0

@D Lsf*™ +22LsKy /Ky + Ly — 6Ly +6Ls Ky /Ky)f¥510 +2( Ly +2( Ly — Ly)Kp/ Ky) 58 + 2K (f*5510 — 2 £¥569) 4 4 (4588 — f45810) 1
2K22/K1 (f*888 + f*889) =0

@ —Laf*5 +2(L3K /Ky +5L; —10Ly +3L3 Ko / K1) f*58 + (L3 Ky /Ky +3L1 +8Ly +5L3Ky/Ky) f*10 + (=L +2(L; — L) Ky / Ky ) f*88 —
2K1(f*558 +f*568 +f*569)*2K2(f*588 +f*5810)+2K22/K1(2f*889 +f*8910) =0

(D SiendoK; yK>; L;, L, y L3 los coeficientes lineales y cuadraticos, respectivamente, de
larelacién de redundancia de las ecuaciones 4.8 y 4.10

4.5. Campo de fuerzas candnico paralas moléculas del grupo metil, silil,
germil y estannil haluros

Como aplicacién de la teoria del campo canénico aplicada a las moléculas del tipo X Y;Z(C;, ) desarrollada
en este capitulo, se ha llevado a cabo el clculo de valores numéricos del CF canénico en términos de CIVs a
partir de los datos numéricos de los campos de fuerza de las mismas expresados en coordenadas de simetria
independientes (CSIs) encontrados en la bibliografia [60, 61, 81-96]. En concreto, se han tomado los valores
de los campos de fuerza cuadraticos y ctibicos en CSIs (los cudrticos fueron dados sélo de forma parcial
e incompleta) que para dichas moléculas fueron dados por Schneider y Thiel en las refs. [60, 61] a partir de
célculos HF/SCE En dicho trabajo también se dieron valores de algunas de las constantes de fuerzas cudrticas
de tales especies quimicas, pero no de todas, por lo que no hemos podido obtener sus correspondientes
valores canénicos. Para poder aplicar las expresiones de las constantes de fuerza canénicas cuadréticas y
cubicas a los datos de Schneider y Thiel es necesario obtener previamente las relaciones entre las constantes
de fuerza expresadas en forma canénica con aquellas en las CSIs usadas por dichos autores, cosa que se ha
hecho aqui teniendo en cuenta la definicion de las CSIs, en funcién de las CIVs, usadas por ellos [60,61] y que
es la siguiente:

slzﬁ(r2+r3+r4) :%fe( Is—Ts—T7+ g+ Ty + o)
$3=n 4:%6(272—%—"4)
(4.26) f(ng fg—T) S6= %(2%—1’6—1‘7)
fz(rg 1) Sg = ‘/%(Vsa—rlo)

39: ‘/Lz(re—rﬂ

Una vez calculados los valores numéricos correspondientes al campo canénico ctibico completo en tér-
minos de CIVs para las referidas moléculas, se ha realizado un estudio comparativo de dichos campos en
funcién de distintos pardmetros moleculares y se han mostrado algunos ejemplos de ajustes numéricos que
pueden permitir predecir la variacidon de las constantes de fuerza canénicas para moléculas similares.
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4.5.1. Campos de fuerza expresados en términos de coordenadas de si-
metria independientes y en términos de coordenadas internas de
valencia simple para las moléculas objeto de estudio

Como se ha dicho anteriormente, para poder obtener los valores numéricos del campo canénico hasta
ctibico en términos de CIVs a partir de los datos de la antes citadas refs. [60,61] ha sido necesario, previamente,
establecer las correspondientes transformaciones del sistema de CSIs en términos de CIVs.

4.5.1.1. Transformacién del sistema de coordenadas internas de valencia simples (CIVs) en el
sistema de coordenadas de simetria intependientes (CSIs)

El conjunto de nueve coordenadas de simetria independientes utilizado en la ref. [61], recogidas en la ecua-
cioén 4.26, estan expresadas como transformacion lineal del conjunto de las diez coordenadas CIVs,que se
definieron en las ecuaciones 4.1 y 4.2.

Esta eleccion del sistema de CSIs define la siguiente transformacién lineal ortonormal en el conjunto de
las diez CIVs:

(4.27) IV —R,

siendo ¥ la subvariedad vibracional pura asociada a este tipo de moléculas definida de forma general en la
ecuacion 4.14.

La matriz ortonormal U asociada a esta transformacién ortonormal desde CIVs (r = (ry, 1, .., o)) @ CSIs
(s =(s1, $2, ..., S9)), la cual puede expresarse matricialmente en la forma:

(4.28) st=uU.rt,

serd, por tanto, la siguiente:

1 1 1
(o 5 55 0 0 0 0 0 0
0 0 0 o -1 -1 _1 1 1 L
5 /6 /6 6 6 V6
1 0 O 0 0 0 0 0 0 0
2 1 1
0 % —% —% 0 0 0 (2) o1 01
(4.29) u=|0 0 o0 0 2 o1 o1 A
0 0 (1) 01 = % —7% 0 0 0
00 % —% 0 0 0l (1) (1) 01
0 0 0 0 0 (1) S
0 0 0 0 0 5 —75 0 0 0

Siguiendo el proceso establecido en el capitulo de teoria general, apartado 1.3.4.1, y aplicando la ecuacién
1.80, se han determinado las expresiones de los CFC en términos de CIVs, para este tipo de moléculas, en
funcién de los CFs en coordenadas de simetria y de los elementos de esta matriz U.

Se han obtenido todas las expresiones algebraicas de las constantes de fuerza candnicas en términos de
CIVs en funcién de las constantes de fuerza en términos de CSIs (definidas en la ecuacién 4.26) programando
con Mathematica|[1,2]los algoritmos que desarrollan la ecuacién 1.80.Todas las expresiones de las constantes
de fuerza canénicas cuadrdticas en términos de CIVs han sido recogidas en la tabla 4.9 y algunas expresiones
significativas de las ctibicas han sido recogidas en tabla 4.10. El documento con los célculos se adjunta en el
fichero Anexo “CF canénico en CIVs en funcién del CF en CSI para moleculas XY3Z".
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Tabla 4.9: Constantes de fuerza canénicas cuadraticas, f*//, en funcién de las constantes de fuerza
cuadriticas en coordenadas de simetria, F4? , correspondientes a las moléculas del tipo X ¥;.Z (C;,)

=3 | f*lZZ%FIB |f*15 ?((?2111?2 F23 8= ?2111?2) F23
f*22 %F21+2F44 |f*23 Fll F44 |f*25 K2+K2( \/_Kz(K1+K2)F12+4(K2+K )F46

F = g (V2K Ky + K)F 2 = 2(K} + K)F*)

f*28=—1<2+1<2 (3V2(K{ + Ky Kp)F 2 +4v/3(K?2 + KZ)F*8)

f210 = W(?"/_Kl(Kl_'_KZ)FlZ_S‘/_( K22)F48)

1° = s mp (KPR + 2K, K3 + K22 + (4K + 8KP K + 4K F™)

= —6(K2+K2 (KEKF +2K, K3 + K} F? — (2K + 4K2 K} +2K7)F®)

f*58:—K2+K2 (—3(K} +2KE K7 + K KJ)F?* +44/3(K! + 2K 2K} + K, ) F %)

f*51°——(K21+K2 (—(BK K, + 6K K} + 3K, K} )F* —8+/3(K{! + 2K K7 + K,') F %)

f*88——K2+K2 (K{'+ K} K, + K2KZ)F# + 4(K!' + 2K2 K7 + K} ) F>)

89 = ieaTen - e (K + 2K} Ky + KEKZ)F# —2(K! + 2KZ K7 + K, ) F*)

(I) K; yK, son los coeficientes de la relaciéon de redundancia de la ecuacion 4.8.



Capitulo 4. CAMPO DE FUERZAS CANONICO EN COORDENADAS INTERNAS DE VALENCIA SIMPLES
102 CURVILINEAS PARA MOLECULAS DEL TIPO X Y37 (C3,)

Tabla 4.10: Expresiones algebraicas de algunas de las constantes de fuerza candnicas ctbicas en
CIVs, f*i* en términos de las constantes de fuerza cuadraticas y ctibicas en CSIs, F4? y Fabe |
correspondientes a las moléculas del tipo X Y37 (Cs,,)

%111 _ 17333 %112 _ 1 17133 ¥115 — _ K(Ki+Kp) 1233 x118 — Ki(K+K;) 17233
fr=F = el f  B(KZ+K}) F f f(K +K3) F
5 = e (V2K Ko + Ko F'2 4+ (4K +4K2)F*)

f¥155 = m(\/allq(—ucf +3K} K, —14KZ K} + 21K, K3 +8K,) —4 L3 Ky (K + K2 Ky +

3KEK} + 5K K5 — 2K,)) + 2G,(2K + 3K{'K; + 13K K? — 6KZK; + 5K K, — 3K}))F? +
K7 (K1+K2 F22342 F366

6(I<2+K2

f*222:3—11@(F1“+6F144+21/§F444) f¥225 = 3—‘?2(1121?2 F112+ 4 F146+2fF446
f*234=ﬁg(Fm—3Fl44+2\/§F444) 237 = 3—?(]12111?2))1;112 3;2FF146+§:;F446
[N = ey 1<112+ O (Ly(—9K? + 19K Ky + 6K} K} + 5K K} —3K K3 +4K3) +4Ls Kp(—2K ! +

5K Ky +3K2KZ+ K K3 + K,)+2L,(6K? — 14K K, —3K? KF — 10K K3 —3K, K} —2K;))) F 12 +

8(=L1+Ly)K> 1748 413Ky 46 KHKi+K)* 1120 2 155 | AV2K\(Ki+Kp)? 12245 442 1455
9v3(K2+K2) F&+ 9(K2+K?) F +5f1<2+1<2) F +3fF + 3V3(K2+K2) F f3F

f55 = K (1) i (akd —3K3K, +4K2KZ— 21K, K3 —8K;)+4 L Ky (K} + K3 Ky +3K2 K2 +

12(K2+K2)4
5K K} —2K}) —2Ly(2K] + 3K} Ky + 13K K2 — 6K2 K} + 5K, K — 3K5))F22+%F66
8L3K 68 _ KK+K) 1000 V2K (Ki+Kp) 12266 | 292 12666
3V3(K2+K2) F sf (KZ+KZ) F V3(K2+K2) 'F *t33 F

Ky (K +K
1907 = R 121++K222))4 (Ly(—2KP+3K Ky +2K 3 K2 —9K? K} — 14K, K} +6K)+2 L, Ky (K} —6 K Ky —

TK2K2—2K})+4K, Ly(K} + K3 Ky +3K2 K2 +5K, K —2 K} F 22— %FGG—F%F%—
KKK 1000 | K(Ki+Ks) 1266, 2VZ 1666
6f(1<2+1<2 F=2+ VB(K2+K2) F + F

£888 = KK (47 Ky (—2 KA+ 5 K3 Ky +3K2KZ+ K K3+ K+ Ly (9K — 19K K, —6 K3 K2 —

12(K2+K})
5KZK5 + 3K K} —4K3) + Ly(—12K? + 28K 'K, + 6K K} + 20KP K + 6K, K} + 4K))F* +
(L1 Lz)Kz 55 8L3 K, 68 4 (K1+Kz) 222, V2 KI(K1+K2) 255 zf 555
3(K2+K}) F 8x/§(K]2+K2)F sf K2+K2B F=+ V3(KZ+KZ) F 3J§F

(I) K; yK; son los coeficientes de la relacion de redundancia de la ecuacién 4.8.
(I) L;, L, y L3 son los coeficientes del sumando cuadratico del proyector ortogonal definidos en la
ecuacion 4.10.
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4.5.2. Calculo devalores numéricos del campo de fuerzas candénico para
laseriede 16 moléculas X H;Z (X = C,Si,Ge,Sn)y(Z=F,Cl,Br,1)

Unavez determinadas las expresiones generales de las constantes de fuerza canénicas (CFCs) en funcién de
las constantes de fuerza en términos de coordenadas de simetria para este tipo de moléculas, se ha realizado
el calculo de valores numéricos del CF canénico en términos de CIVs a partir de los datos numéricos de
campos de fuerza de las mismas referidos a las coordenadas CSIs definidas en la ecuacién 4.26, obtenidos de
las refs. [60, 61] para las moléculas CH3;F, CH;C1l, CH3Br, CHsI, SiH3F,SiH;Cl, SiH3;Br,SiH31, Ge H3F,
GeH;Cl,GeH;Br,GeH;1, SnHyF, SnH;Cl, SnH;Br y SnHz 1. Dichos datos nimericos de los campos de
fuerzas candnicos de estos hidruros de los elementos del Grupo IVB (14) de 1a Tabla Peri6dica se han incluido
en las tablas 4.11 (constantes de fuerza en términos de CSIs cuadréticas) y 4.12 (constantes de fuerza en
términos de CSIs ctibicas).

Los datos correspondientes a la geometria de las moléculas estudiadas se han obtenido de [60], que es tam-
bién referenciada en [61], y se recogen en la tabla 4.13. Entre dichos datos esté el valor del angulo interenlaces
0y, considerado en la ecuacién 4.2, que se ha establecido como pardmetro de referencia en la aplicacién de
la teoria del campo canénico para este tipo de moléculas X ¥;Z(Cs,,).

Tabla 4.13: Datos geométricos en el equilibrio de las moléculas del grupo de los haluros X H;Z de
los elementos del Grupo IVB (14) de la Tabla Periédica.

Molécula Ry7(A) Ryy (A) 0, (grados) 0, (grados)
H;CF 1.365 1.082 109.9 109.1
H;CCl 1.777 1.078 110.5 108.5
H;Br 1.957 1.077 111.1 107.8
H;CI 2.150 1.077 111.2 107.7
H3SiF 1.577 1.454 110.0 109.0
H3SiCl 2.042 1.452 110.4 108.6
H;SiBr 2.229 1.451 110.5 108.4
H3Sil 2.446 1.452 110.6 108.3
H;GeF 1.697 1.529 111.1 107.8
H;GeCl 2.155 1.527 111.4 107.5
H;GeBr 2.333 1.527 111.4 107.5
H;Gel 2.541 1.527 111.3 107.6
H;SnF 1.840 1.706 111.8 107.0
H3;SnCl 2.336 1.702 112.1 106.7
H;SnBr 2.503 1.702 111.8 107.0
H3Snl 2.708 1.703 111.5 107.3

(I) Se ha representado por R, (A) la distancia del enlace X —Z en A, por r, (A) la distancia del enlace
X—H enA, por 6, el angulo determinado por el enlace X —Z con uno de los enlaces X —H y por 6,
el angulo determinado por dos enlaces tipo X — H. Todos los pardmetros estdn considerados en el
equilibrio molecular. (IT) Estos valores de las geometrias moleculares estan publicados en la tabla
IV de la ref. [60].

El proceso de célculo se ha realizado utilizando el programa Mathematica[1,2]. Se adjunta el archivo de
dichos célculos en el Anexo “Cdlculo de los campos canonicos a partir de los datos publicados por Schneider y
Thiel".
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Tabla 4.11: Valores de las constantes de fuerza cuadréticas F*” en términos de CSIs para moléculas del tipo X HyZ

ab CH3F | CH3Cl | CH3Br | CH3I SiH3F | SiH3Cl | SiH3B3| SiH3I GeH3F | GeH3Cl| GeH3Br GeH3I || SnH3F | SnH3Cl| SnH3Br| SnH3I
11 4.976 | 5.052 | 5.086 | 5.085 2.871 | 2.852 | 2.843 | 2.826 2.703 | 2.683 | 2.671 | 2.654 2214 | 2210 | 2.197 | 2.178
12 0.084 | 0.118 | 0.129 | 0.136 0.027 | 0.054 | 0.063 | 0.071 0.038 | 0.063 | 0.071 | 0.080 0.037 | 0.055 | 0.061 | 0.068
13 0.35 0.133 | 0.078 | 0.050 0.134 | 0.091 | 0.075 | 0.058 0.131 | 0.079 | 0.066 | 0.049 0.114 | 0.069 | 0.061 | 0.049
22 0.678 | 0.603 | 0.574 | 0.535 0.603 | 0.562 | 0.542 | 0.515 0.574 | 0.548 | 0.528 | 0.501 0.496 | 0.474 | 0.459 | 0.441
23 -0.541 | -0.486 | -0.437 | -0.383 || -0.226 | -0.237 | -0.225 | -0.201 || -0.215 | -0.23 -0.22 | -0.196 || -0.15 | -0.173 | -0.168 | -0.153
33 5.463 | 3.427 | 2.869 | 2.34 5331 | 2955 | 2.454 | 1.954 4323 | 2.604 | 2.223 | 1.807 3.961 | 2.298 | 1.99 1.634
44 4.816 | 4.946 | 4.997 | 5.005 2.766 | 2.768 | 2.768 | 2.757 2.628 | 2.628 | 2.623 | 2.611 2.143 | 2.155 | 2.147 | 2.132
45 -0.141 | -0.122 | -0.119 | -0.117 || -0.073 | -0.065 | -0.063 | -0.06 -0.086 | -0.077 | -0.076 | -0.073 || -0.073 | -0.067 | -0.066 | -0.064
46 0.054 | 0.012 | 0.001 | 0.000 0.052 | 0.023 | 0.016 | 0.012 0.042 | 0.021 | 0.018 | 0.016 0.036 | 0.019 | 0.019 | 0.018
55 0.554 | 0.518 | 0.508 | 0.495 0.459 | 0.443 | 0.439 | 0.428 0.421 | 0.416 | 0.415 | 0.408 0.346 | 0.340 | 0.341 | 0.340
56 -0.058 | -0.024 | -0.014 | -0.006 || -0.121 | -0.089 | -0.078 | -0.064 || -0.102 | -0.077 | -0.069 | -0.058 || -0.091 | -0.072 | -0.068 | -0.060
66 0.831 | 0.677 | 0.595 | 0.525 0.616 | 0.537 | 0.490 | 0.441 0.556 | 0.500 | 0.463 | 0.423 0.455 | 0.401 | 0.381 | 0.356

(I) Valores de las constantes de fuerza en CSIs dadas en la Tabla XIII de la ref. [60]. (I) Las unidades son a JA™"

nameros de CSIs tipo "stretching “ y tipo "bending“ correspondientes a la constante de fuerza.

rad™", siendo m y n los respectivos
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4.5. Campo de fuerzas canénico para las moléculas del grupo metil, silil, germil y estannil

haluros
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Capitulo 4. CAMPO DE FUERZAS CANONICO EN COORDENADAS INTERNAS DE VALENCIA SIMPLES
106 CURVILINEAS PARA MOLECULAS DEL TIPO X Y37 (Cs,,)

Los valores de las constantes de fuerza canénicas cuadraticas y cibicas en CIVs obtenidos para este grupo
de moléculas estdn recogidos, respectivamente, en las tablas 4.14 y 4.15.

4.6. Andlisis de los valores numeéricos calculados para el campo de fuer-
zas canonico de las moléculas del tipo X H;Z(C;,)

En este capitulo, dedicado a la aplicacién de la propuesta de generalizacién de la teoria del campo cané-
nico para las moléculas del tipo X H;Z(Cs,), se han calculado los valores de los Campos de Fuerza Canéni-
cos(CFCs) cuadratico y ctibico de dieciséis moléculas de los grupos metil, silil, germil y estannil haluros para
las que se encontraron valores calculados ab initio (HF-SCF), expresados en CSIs, en la bibliografia debidos
a Schneider y Thiel en las refs. [60, 61]. En la antes citada ref. [61] también se dan datos acerca de los cam-
pos cudrticos en CSIs, pero no son completos, razén por la que no ha sido posible utilizarlos en este trabajo.
En la ref. [81], asimismo, se publican datos relativos a los CFs cudrticos en CSIs para las moléculas SiH; F y
SiH;C1; se ha intentado, a partir de dichos datos, calcular el correspondiente CFC cudrtico pero nos hemos
encontrado con problemas relativos a la interdependencia que parece existir entre los valores de las constan-
tes de fuerza cudrticas para la misma especie quimica, de manera que tales constantes de fuerza no parecen
ser independientes entre si, cosa que seria necesaria para poder ser usada en los célculos de las constantes
de fuerza candnicas.

Como conclusién de este capitulo se presenta un andlisis cualitativo y cuantitativo de los datos calcula-
dos relativos a los CFCs de las referidas dieciseis moléculas estudiadas y recogidos en las tablas 4.14 y 4.15.
Concretamente, se va a analizar tanto la influencia del &tomo central X como la del &tomo periférico Z, que
sustituye a uno de los hidrégenos del correspondiente tetrahidruro X H,(T;). Estos dos referidos atomos de-
terminarén las longitudes de los enlaces X —Z y X — H asi como el dngulo interenlaces entre ellos que, en la
descripcién geométrica de estas moléculas hecha en el apartado 4.1, se ha representado por 8.

El andlisis de dichos campos de fuerza canénicos expresados en CIVs, coordenadas que tienen una clara
interpretaciéon geométrica y fisicoquimica, podrian, asimismo, ofrecer una mads clara interpretacion de la
magnitud de las constantes de fuerza asociadas a una determinada forma de vibracién de los 4tomos de la
molécula que cuando tales coonstantes de fuerza son expresadas en CCs e incluso en CSIs, CNAs, etc, asi
como de su variacién en funcién de los 4&tomos X y Z de los que se trate.

Por otra parte, se realizan algunos ajustes empiricos de la variacién de algunas constantes de fuerza cané-
nicas (CFCs) significativas en funcién de pardmetros geométricos de la molécula como son la longitud del
enlace X —Z o el enlace X — H, o en funcién del pardmetro atémico niimero atémico (78], %, de los &tomos
X y Z de cada una de las moléculas analizadas. Se han utilizado los datos correspondientes a los niimeros
atémicos (%) delos &tomos de C, Si, Ge, Sn, F, Cl, Br y I que aparecen recogidos enla Tabla4.16 y que han
sido tomados de la ref. [78]. Asimismo, se han utilizado los datos correspondientes a la geometria molecular
de cada una de las 16 moléculas de la ref. [60] que estdn recogidos en la tabla 4.13.

Tabla 4.16: Datos de los nimeros atémicos .

Atomo X C|Si | Ge | Sn | Atomo Z F|Cl|Br|lI
n° atémico (Zy) | 6 | 14 | 32 | 50 | n® atébmico (%,) | 9 | 17 | 35 | 53

En el andlisis de la correlacién entre los datos correspondientes a las CFCs de la serie de 16 moléculas es-
tudiada en este apartado y los niimeros atémicos de los &tomos X o Z y las longitudes de los enlaces X — 7
0 X — H se ha utilizado la medida estadistica Coeficiente de Correlacion de Pearson [97] (que mide el grado
de relacion entre dos variables), se ha aproximado por el método de los minimos cuadrados [77,97] utilizan-
do bases tridimensionales polinémicas ( {1, p, p?} ) o racionales ({1,1/p,1/p?}), siendo p la variable inde-
pendiente correspondiente al pardmetro molecular o atémico en funcién del cual se hace el ajuste) y se ha



107

"BZI9NJ 9P 9IUBISUOD
e[ B sjuaipuodser1od ,Juipuaq, odn £ , Suryolens, odn SATD op SoIdWNU $0AN0dSaI SO[ U A Wi OpUdLS *,_pel , Y[V Ud Uos sapepun seT (I1)
‘[18] ‘Jo1B] 9P IIIX BIqEL B[ Ud sepediqnd S[S) Ud BZIaN] 9p $91UBISUOD SB[ 3P SIIO0[eA sO[ 9p Inaed e sopiualqo saiofeA (1)

9¥0°0- | S¥0°0- €v0°0- 1¥0°0- || 6S0°0- | LS0°0- | SS0°0- 160°0- || T90°0- | 090°0- | LS0°0- | ¥S0°0- || ¢80°0- | 080°0- | 920°0- | €L0°0- 68
¥620 | 9620 96¢°0 S0€0 6¥€0 | LSEO 19€°0 0L€°0 L9€°0 | 6.€°0 | 98€0 | SOV0 €1v0 8¢v'0 | ¢vv'0 | 18%°0 88
2000 | SIOO 810°0 6€0°0 || 900°0- | ¥00°0 ¢10°0 1¥0°0 || ¥00°0- | ¥10°0 | S20°0 190°0 || 180°0- | Z20°0- | 890°0- | 9€0°0- | OIS
€IT°0- | T2r°0- | 9¢I°0- | Lev1'0- || ¢¢cT'0- | €ET°0- | ¢¥PI'0- | €91°0- || 8¢I'0- | ¢PI'0- | €ST'0- | I8T'0- €60°0 | SOT°0- | LIT°O- | ¢ST'0- 8¢

6€0°0- | €¥0°0- | 09¥0°0- 190°0- || ¢S0°0- | 6S0°0- | 890°0- | €80°0- || LS0°0- | 690°0- | ¢80°0- | €0T°0- || 080°0- | 960°0- | ¢CI'0- | ¢9T°0- 99
LTE0 | 8EEO gaeeo ¥6€°0 1L€°0 | 070 cEV'0 €LV0 €8€°0 | TIc¥0 | SSP'0 | €190 Svvo 66%°0 | G990 | 6990 qg
10T°0 | <0T°0 101°0 90T°0 gIro | Liro LIT0 €cro 9600 | 8600 | 6600 | ¥0T°0 L8T°0 881°0 | 061°0 | 80c'0 | OL¢

¥.20°0- | 0€0°0- | <C€0°0- | O¥0°'0- || TEO'0- | GEO'0- | LEO'O- | L8VO'O- || ¥€0°0- | LCO'0- | T€EO'0- | ¢¥0°0- || L¥VO'O- | 0S0°0- | ¥S0°0- | ¥20°0- 8¢
€20°0- | T¢0'0- | 020°0- 120°0- || G20°0- | €20°0- | <¢¢0°0- | €¢0°0- || T20°0- | 020°0- | T20°0- | ¥20°0- || €€0°0- | LIEO'0- | ¢€0°0- | 8BEO0- 9¢

¥00°0- | 200°0- 100°0- G10°0 || 600°0- | S00°0- | ¥100°0- 610°0 || 600°0- | ¥00°0- | <¢00°0 | ¢8¢0°0 || T€EE0- 1€0°0- | 0¢0°0- | 9100 1[4
G10°0 | 291070 810°0 | L€c00 ¥10°0 | 9100 810°0 Gc00 €¢0°0 | G200 | 8200 | S€0°0 9¢0°0 0€0°0 | S€0°0 | €500 €¢
Lvl'e | ¥91°¢C €LTC L9T°¢ G¢9Cc | 6€9¢C 9r9°'¢C €99°¢ 8L¢ | €6L¢C | 96L°¢C 108°¢ || LIEO'S L20'G | 186V | 6987F (44

6G0°0- | G90°0- | 990°0- | 8S0°0- || LL0°0- | 980°0- | 060°0- | S80°0- || 080°0- | 060°0- | S60°0- | 160°0- || IST'O- ¢LT°0 | S61°0- | 6IC0- 81
G900 | <L0°0 7,00 ¥90°0 €800 | €600 L60°0 160°0 ¥80°0 | ¥60°0 | 860°0 | €60°0 191°0 ¥81°0 | ¢0c0 | -€2¢C0 aI
8¢0°0 | S€0°0 0v0°0 990°0 8¢0°0 | 8€0°0 900 920°0 €€00 | €V00 | <¢S0°0 | L2200 6¢0°0 Sv0'0 | 2200 | 20C0 ¢l
¥E9'L 661 86¢'C 196°€ L08'T | €¢C¢ ¥09°¢ €CEY ¥S6'T | ¥S¥'C | SS6°C 1€€°¢ 144 698°C | LZV'E | €9¥'S 1T

IEHUS |I1gEHUS | [DEHUS | JEHUS || ICH2D 44€HAD [[DEHAPD | ASH?D IEH!S |€dE€H!S |[DEHIS | JEHIS IEHD | 19€HD |[ID€HD | H€HD [1

4.6. Andlisis de los valores numéricos calculados para el campo de fuerzas canénico de las

moléculas del tipo X H; Z(C;,,)

SAID 9p souruig) us 7 ¢ x odn [9p senogjout eied sepe[nofes ;,,/ SEONRIPEND SBIIUQUED BZISNY 9P S9IULBISUOD SB[ 9P SAIO[BA H 1 BIqRL



Capitulo 4. CAMPO DE FUERZAS CANONICO EN COORDENADAS INTERNAS DE VALENCIA SIMPLES

XYéZ (C3v)

CURVILINEAS PARA MOLECULAS DEL TIPO

108

Tabla 4.15: Valores de las constantes de fuerza canénicas ctibicas f*//¥ calculadas para moléculas del tipo X H; Y en términos de CIVs.

[ijk [ CHsF | CHsCl | CH3Br | CHsl [ SiHsF | SiH3Cl]| SiHsBr | SiHzl || GeHsF | GeH3Cl] GeHsB1l GeHsl || SnHzF | SnH;CJ SnH;Br| SnHsl
111 -40.361 | -19.422 [ -13.685 | -10.225 || -34.087 | -14.524 | -10.333 | -7.808 -25.727 | -11.684 | -8.813 | -6.783 -21.809 | -8.874 | -7.183 | -5.646
112 -1.193 | -0.305 | -0.150 | -0.052 -0.206 | -0.151 | -0.113 | -0.075 -0.240 | -0.150 | -0.115 | -0.082 -0.177 | -0.106 | -0.092 | 0.071
115 -0.550 | -0.345 | -0.273 | -0.220 -0.109 | -0.144 | -0.129 | -0.106 -0.096 | -0.137 | -0.126 | -0.107 -0.044 | -0.087 | -0.087 | -0.079
118 0.541 0.333 0.255 0.205 0.107 0.139 0.123 0.101 0.090 0.126 0.116 0.099 0.040 0.078 | 0.079 | 0.072
122 0.448 0.427 0.364 0.298 0.070 0.135 0.069 0.059 -0.018 | -0.150 | 0.027 0.032 -0.055 | -0.005 | -0.001 | 0.004
123 -0.107 | -0.046 | -0.036 | -0.023 -0.0411 | -0.597 | -0.025 | -0.021 -0.036 | -0.028 | -0.024 | -0.021 -0.022 | -0.017 | -0.016 | -0.014
125 -0.367 | -0.135 | -0.072 | -0.043 -0.173 | -0.100 | -0.068 | -0.046 -0.160 | -0.137 | -0.078 | -0.060 -0.125 | -0.084 | -0.071 | -0.058
126 0.101 0.043 0.248 0.016 0.042 0.023 0.014 0.008 0.038 0.021 0.015 0.010 0.031 0.018 | 0.015 | 0.011
128 0.0896 | 0.002 -0.012 | 0.059 0.046 0.024 0.017 0.011 0.039 0.022 0.0160 | 0.012 0.025 0.016 | 0.013 | 0.011
1210 -0.016 0.0440 0.046 0.047 -0.004 0.004 0.0047 0.007 0.001 0.012 0.012 0.014 0.007 0.012 0.011 0.013
155 -1.298 -0.903 -0.733 -0.594 -0.504 -0.502 -0.440 -0.374 -0.438 -0.459 -0.403 -0.035 -0.292 -0.329 -0.307 -0.272
156 0.284 0.140 0.078 0.045 0.100 0.090 0.069 0.051 0.067 0.065 0.049 0.038 0.033 0.036 0.032 0.027
158 0.258 0.138 0.088 0.059 0.113 0.090 0.072 0.056 0.084 0.064 0.054 0.042 0.0494 | 0.040 | 0.038 | 0.033
1510 | -0.055 | 0.070 0.098 0.117 -0.038 | 0.007 0.022 0.037 -0.014 | 0.028 0.032 0.046 0.001 0.025 | 0.026 | 0.034
188 -0.146 | -0.055 | -0.031 | -0.016 -0.074 | -0.042 | -0.028 | -0.019 -0.049 | -0.028 | -0.018 | -0.013 -0.027 | -0.017 | -0.014 | 0.012
189 -0.041 | -0.041 | -0.030 | 0.029 -0.008 | -0.021 | -0.021 | -0.022 -0.006 | -0.015 | -0.014 | -0.017 -0.005 | -0.008 | -0.009 | -0.012
222 -34.128 | -34.974 | -35.262 | -35.277 || -15.119 | -15.299 | -15.320 | -15.324 || -12.469 | -12.623 | -12.618 | -12.612 || -8.847 | -8.991 | -8.977 | -8.969
223 0.142 0.148 0.144 0.142 -0.016 | -0.016 | -0.015 | -0.016 -0.049 | -0.044 | -0.043 | -0.041 -0.028 | -0.045 | -0.045 | -0.043
225 0.137 0.131 0.104 0.096 0.022 0.033 0.028 0.026 0.011 0.015 0.015 0.013 0.011 0.005 | 0.006 | 0.006
226 -0.107 | -0.117 | -0.114 | -0.117 -0.028 | -0.031 | -0.030 | -0.031 -0.007 | -0.005 | -0.007 | -0.006 0.006 0.008 | 0.006 | 0.007
228 -0.166 | -0.125 | -0.105 | -0.092 -0.038 | -0.032 | -0.026 | -0.021 -0.0004 | 0.003 0.008 0.011 0.013 0.018 | 0.020 | 0.021
2210 0.407 0.348 0.327 0.312 0.109 0.092 0.084 0.077 0.003 -0.011 -0.018 -0.025 -0.046 -0.055 -0.057 -0.061
234 -0.009 -0.004 -0.008 -0.009 -0.019 -0.015 -0.015 -0.014 -0.016 -0.014 -0.014 -0.015 0.0105 -0.009 -0.008 -0.009
235 0.044 0.039 0.036 0.033 0.0106 | 0.015 0.0157 | 0.016 0.015 0.019 0.019 0.020 0.015 0.016 | 0.017 | 0.017
237 0.021 0.013 0.013 0.012 0.020 0.016 0.015 0.014 0.020 0.016 0.015 0.013 0.015 0.012 | 0.012 | 0.011
238 0.353 0.311 0.306 0.305 0.142 0.130 0.128 0.127 0.164 0.157 0.1556 | 0.155 0.137 0.134 | 0.133 | 0.134
239 -0.230 | -0.200 | -0.193 | -0.189 -0.091 | -0.087 | -0.086 | -0.086 -0.106 | -0.103 | -0.102 | -0.103 -0.088 | -0.087 | -0.087 | -0.088
255 -0.216 | -0.035 | 0.008 0.035 -0.184 | -0.081 | -0.050 | -0.024 -0.129 | -0.068 | -0.042 | -0.023 -0.087 | -0.051 | -0.040 | -0.026
256 0.035 0.0024 | -0.0026 | -0.006 0.022 0.007 0.003 -0.000 0.015 0.009 0.006 0.005 0.011 0.007 | 0.007 | 0.006
258 -0.011 | -0.033 | -0.033 | -0.029 0.026 -0.001 | -0.008 | -0.012 0.005 -0.041 | -0.014 | -0.017 0.003 -0.006 | -0.008 | -0.010
2510 | 0.084 0.048 0.033 0.012 0.037 0.038 0.035 0.030 0.037 0.101 0.033 0.027 0.021 0.027 | 0.023 | 0.018
266 -0.044 | -0.022 | -0.019 | -0.017 -0.032 | -0.019 | -0.016 | -0.013 -0.037 | -0.023 | -0.019 | -0.016 -0.032 | -0.207 | -0.018 | -0.015
267 -0.028 | -0.012 | -0.006 | -0.003 -0.016 | -0.009 | -0.006 | -0.003 -0.013 | -0.007 | -0.004 | -0.002 -0.010 | -0.005 | -0.003 | -0.001
268 -0.077 -0.058 -0.048 -0.041 -0.019 -0.024 -0.023 -0.023 -0.024 -0.059 -0.028 -0.027 -0.017 -0.018 -0.019 -0.019
269 0.005 -0.004 -0.008 -0.015 -0.027 -0.015 -0.013 -0.013 -0.012 0.057 -0.005 -0.005 -0.006 -0.003 -0.003 -0.004
2610 | 0.072 0.075 0.077 0.079 0.053 0.049 0.048 0.048 0.050 0.014 0.044 0.043 0.040 0.034 | 0.033 | 0.032
288 -0.005 | -0.014 | -0.021 | -0.026 -0.008 | -0.008 | -0.009 | -0.010 -0.008 | -0.010 | -0.010 | 0.008 -0.0118 | -0.013 | -0.013 | -0.013
289 0.076 0.057 0.048 0.045 0.020 0.017 0.015 0.014 0.028 0.022 0.021 0.103 0.023 0.0179 | 0.0179 | 0.017
2810 | 0.008 0.025 0.028 0.030 0.018 0.024 0.027 0.030 0.014 0.019 0.022 0.015 0.008 0.012 | 0.014 | 0.016
21010 | -0.363 | -0.350 | -0.332 | -0.321 -0.240 | -0.238 | -0.238 | -0.236 -0.223 | -0.220 | -0.219 | -0.198 -0.161 | -0.160 | -0.161 | -0.162
555 -1.074 | -0.915 | -0.798 | -0.717 -0.853 | -0.767 | -0.691 | -0.615 -0.746 | -0.719 | -0.655 | -0.594 -0.634 | -0.602 | -0.562 | 0.519
556 -0.024 | -0.040 | -0.068 | -0.066 -0.062 | -0.067 | -0.074 | -0.077 -0.105 | -0.100 | -0.099 | -0.092 -0.121 | -0.117 | -0.108 | -0.097
558 0.478 0.039 0.335 0.299 0.313 0.277 0.251 0.223 0.264 0.244 0.226 0.210 0.209 0.190 | 0.181 | 0.173
5510 | -0.280 | -0.162 | -0.115 | -0.084 -0.157 | -0.100 | -0.080 | -0.057 -0.011 | -0.065 | -0.059 | -0.045 -0.068 | -0.029 | -0.032 | -0.025
567 -0.377 -0.306 -0.293 -0.265 -0.410 -0.358 -0.331 -0.298 -0.393 -0.357 -0.331 -0.296 -0.036 -0.034 -0.312 -0.282
568 -0.312 -0.267 -0.241 -0.223 -0.234 -0.208 -0.196 -0.183 -0.207 -0.193 -0.186 -0.176 -0.184 -0.173 -0.170 -0.162
569 0.367 0.312 -0.286 | 0.262 0.307 0.273 0.259 0.243 0.284 0.255 0.244 0.231 0.248 0.227 | 0.220 | 0.210
588 0.284 0.286 0.292 0.322 0.212 0.216 0.218 0.218 0.220 0.225 0.225 0.221 0.193 0.196 | 0.194 | 0.191
589 0.160 0.119 0.108 0.029 0.254 0.218 0.205 0.189 0.212 0.189 0.181 0.169 0.187 0.170 | 0.167 | 0.159
5810 | -0.083 | -0.068 | -0.056 | -0.018 -0.131 | -0.114 | -0.107 | -0.010 -0.107 | -0.091 | -0.086 | -0.083 -0.097 | -0.088 | -0.086 | -0.085
51010 | -0.085 | -0.101 | -0.097 | -0.166 -0.077 | -0.067 | -0.066 | -0.066 -0.069 | -0.063 | -0.061 | -0.064 -0.051 | -0.054 | -0.053 | -0.056
888 -0.628 | -0.577 | -0.556 | -0.542 -0.552 | -0.525 | -0.519 | -0.505 -0.507 | -0.489 | -0.487 | -0.478 -0.421 | -0.408 | -0.411 | -0.410
889 -0.060 | -0.037 | -0.325 | -0.027 -0.089 | -0.072 | -0.066 | -0.058 -0.076 | 0.099 -0.061 | -0.054 -0.069 | -0.058 | -0.056 | -0.052
8910 | 0.151 0.128 0.106 0.102 0.152 0.131 0.122 0.115 0.116 0.099 0.096 0.095 0.100 0.088 | 0.090 | 0.093

(I) Valores obtenidos a partir de constantes de fuerza en CSIs pubicadas en la Tabla 11 de la ref. [61]. (II) Las unidades son a JA~" rad ™", siendo
my n los respectivos ntimeros de CIVs tipo "stretching “ y tipo "bending“ correspondientes a la constante de fuerza.
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utilizado el Coeficiente de Determinaciéon R? [97], para medir la bondad de la aproximacion considerada.

4.6.1. Analisis cualitativo de la variacion de algunas constantes de fuer-
za candnicas calculadas para la serie de moléculas del tipo X H;Z
estudiadas

Alavista delos valores obtenidos para el campo de fuerzas canénico cuadratico y ctibico correspondiente a
la serie de 16 moléculas: CH;F, CH;Cl, CH;Br, CH3I,SiH;F,SiH;Cl, SiH;Br,SiH;I, GeHyF, GeH;Cl,
GeH3;Br, GeH3I, SnH3F, SnH;Cl, SnH3;Br y SnHsI (recogidos en las tablas 4.14 y 4.15), se ha hecho un
breve estudio comparativo entre las magnitudes correspondientes a algunas CFCs destacadas, como lo son
las diagonales, para este tipo de moléculas X ¥;Z(Cs,,).

4.6.1.1. Andlisis cualitativo de las CFCs diagonales f*!! y f*!!1 correspondiente a la tensién
(stretching) del enlace X — 7

Estas CFCs cuadrdticas estdn asociadas a la tension (streching) del enlace X — 7, sus magnitudes depen-
derdn, por tanto, de los pardmetros atémicos y moleculares relacionados tanto con el &tomo X como con el
atomo Z, los dos 4&tomos que caracterizan a cada una de la serie de 16 moléculas estudiadas en este capitulo.

(I) Andlisis cualitativo de la variacién de la CFC cuadritica diagonal f*!! Se han representado en
un diagrama de barras , figura 4.3, las magnitudes (en a JA™*) de los valores calculados para la constante de
fuerza canénica (CFC) cuadratica diagonal f*!!, denominada usualmente en la bibliografia como f; [16] fren-
te ala distancia interenlace X —Z. Esta CFC cuadratica estd asociada a la CIVs r; que describe la tensi6n (stre-
ching) del enlace X —Z. Se observa c6mo dichas magnitudes varian desde el méximo valor de 5.463a JA?,
que alcanza para la molécula C H3F, al minimo valor de 1.634a JA?, para la molécula SnH;I. El valor de
dicha CFC decrece en dos sentidos, cuando varia el atomo X, cualitativamente, en el sentido C — Si — Ge
— Sn vy, ala vez, cuando varia el &tomo Z en el sentido F — CI — Br — I, es decir, conforme se baja en
los Grupos IVB (14) y VIIB (17), respectivamente, de la Tabla Periédica de los elementos quimicos [78] y, por
tanto, cuando la electronegatividad de dichos elementos de ambos Grupos van disminuyendo, como, de otro
lado, parece que cabria esperar, al tener en cuenta que esta constante de fuerza debe estar relacionada con
la fortaleza (y por tanto la energia) del enlace X —Z implicado.

En las graficas de la figura 4.4 se han representado, por un lado, la superficie que interpola bilinealmente
los datos correspondientes a la CFC f*!! en funcién de los ntimeros atémicos [78], %, del atomo X y del
4dtomo Z vy, por otro, las curvas de nivel correspondientes a dicha superficie. Se observa cémo los valores de
esta CFC decrecen muy rdpidamente cuando el nimero atémico del &tomo Z varia desde el correspondiente
al del fluor (% =9) hasta al del cloro ( % = 17), desacelerdndose dicho decrecimiento a partir de esos valores.

(II) Andlisis cualitativo de la variacién de la CFC ctibica diagonal f*'!' Los valores correspondien-
tes a esta CFC para las 16 moléculas estudiadas son negativos. En la figura 4.5 se incluye un diagrama de
barras que representa las magnitudes de dichos valores (medidos en a JA™®). Si se considerasen sus valores
absolutos, estos seguirian la misma pauta de variacién que los correspondientes valores de la CFC cuadratica
1. Ademds, al igual que la CFC cuadratica f*!!, esla CFC ctibica que alcanza los méaximos valores absolutos
para las moléculas estudiadas, seguidos de los correspondientes a la CFC ctbica f*??2 asociada a una CIVs
(1, r3 6 14) que describe la tension (stretching) de uno de los tres enlaces del tipo X — H para esta familia de
moléculas.
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Figura 4.3: Diagrama de barras que representa graficamente las magnitu-
des y las variaciones entre los valores de la CFC cuadratica dia-
gonal f*'! (expresada en aJA) relativa a la tension (streching)
del enlace X — Z para la serie de moléculas del tipo X H3Z es-

tudiadas.
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Figura 4.5: Diagrama de barras que representa graficamente las magnitu-
des y las variaciones entre los valores de de la CFC ctibica dia-
gonal f*!1! asociada a la tension (stretching) del enlace X —Z
para la serie de moléculas del tipo X H3Z estudiadas.
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Figura 4.4: Superficie de interpolacién bilineal (imagen de la izquierda) y
curvas de nivel de dicha superficien (imagen de la derecha) co-
rrespondientes a los valores de la CFC f*!! (medida en a JA)
en funcién de los niimeros atémicos de los 4&tomos X y Z para
la serie de 16 moléculas estudiadas.

En la figura 4.6 se observa la variacion de los valores correspondientes a la CFC cubica diagonal f*!'! en
funcién de los nameros atémicos [78], Z, de los &tomos X e Y para cada una de las 16 moléculas estudia-
das. La forma de variar dichos valores, si se consideran las magnitudes de las CFCs f*!!! en valor absoluto,
es similar al correspondiente a los de la CFC cuadrética f*!!. Los valores de dicha CFC crecen (decrecen en
valor absoluto) al aumentar los ndmeros atémicos, tanto del &tomo X como del 4&tomo Z. Este crecimiento
es mas acelerado cuanto menor es el nimero atémico correspondiente al &tomo Z y al &tomo X. A su vez, la
variaciéon del nimero atémico, %, del &tomo Z en el rango que va desde % =9 a %; = 17 marca un creci-
miento més acelerado que la correspondiente variaciéon del niimero atémico, Zy, correspondiente al 4&tomo
X, con la excepcidén de la variacién que se observa entre los nimeros % = 6 y Zs; = 14 correspondientes,
respectivamente, a los 4&tomos de carbono y silicio.

Namero atamico &£ del atomo

-20

10 20 30 40 50

Mimets sémics Z del Homa Z n Nimero atdmico Z  del &tomo X

Figura 4.6: Representacion gréfica de la superficie de interpolacién bili-
neal a trozos de la CFC f*!!! en funcion de los nimeros atomi-
cos % de los dtomos X y Z y curvas de nivel correspondientes
a dicha superficie.

w
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Figura 4.7: Diagramas de barras que representan graficamente las magni-
tudes y las variaciones entre los valores, respectivamente, de
las CFCs diagonales cuadratica y ctibica f*?? (imagen de la iz-
quierda) y f**?? (imagen de la derecha) asociadas a la tension
(stretching) del enlace del tipo X — H para la serie de 16 molé-
culas del tipo X H3Z estudiadas.

4.6.1.2. Andlisis cualitativo de la variacion de las CFCs diagonales f*?? y f*2?? correspondientes
ala tension (stretching) de un enlace del tipo X — H

Estas CFCs, denominadas usualmente en la bibliografia como f, las cuadraticas [16, 25] y como f,, las
cubicas [25], estdan asociadas a una cualquiera de las CIVs (1, 13 0 r;) que describen la tension (stretching)
del enlace X — H; sus magnitudes dependeran, por tanto, fundamentalmente de los pardmetros atémicos y
moleculares relacionados con dicho &tomo X que caracteriza a cada una de las cuatro series X H3 F, X H3C |,
X H3Bry XH;I del conjunto de las 16 moléculas estudiadas en este capitulo.

(I) Analisis cualitativo de la variacién de la CFC cuadratica diagonal /22 Se ha representado en
un diagrama de barras, en la imagen de la izquierda de la figura 4.7, la variacién de las magnitudes de la CFC
cuadrdtica f*?? correspondientes a las 16 moléculas del tipo X H; Z estudiadas. Esta CFC est4 asociada a una
de las CIVs que describen la variacién del enlace X — H. Se observa c6mo, aunque el &tomo Z no forma parte
de este enlace, dicho 4tomo (cuando se sustituye por Z = F, Cl, Br, I) influye en el valor de esta CFCy parece
que marca pautas de monotonia. Asi, para X = C, la CFC f*?2 crece cuando varia el 4tomo Z de la forma F —
Cl— Br—1,cuando X = Si y X = Ge los valores de la CFC f*?? decrecen, desacelerandose ese crecimiento
con la variacién del &tomo X en la forma Si — G e — Sn hasta llegar a una variacién con una pendiente casi
plana, para X =Sn.

En el grafico de laizquierda de la figura 4.8 se han representado las curvas de nivel de la superficie de inter-
polacion bilineal construida a partir de las ternas de datos {Zy, %, f*??}, siendo Zy el nimero atémico del
adtomo X y %, el nimero atémico del &tomo Z. Dichas curvas de nivel ponen de manifiesto cémo la variacién
del &tomo Z (medida en términos de su ntimero atémico) no influye significativamente en la variacién del
valor de la CFC f*?2, Graficamente se observa la influencia de la variacion del 4tomo Z en el valor de la CFC
f*?? cuando X = C. Hay que tener en cuenta que las magnitudes de la variacion de esta CFC son mayores
para X = C y, por tanto, se visualiza mejor esa influencia.
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Figura 4.8: Alaizquierda se representan las curvas de nivel de la superficie
de interpolacién bilineal construida a partir de los datos de los
valores de la CFC cuadrética f*?? en funcion de los nimeros
atémicos, %, de los 4&tomos X y Z de las 16 moléculas del tipo
X H3Z estudiadasy ala derechalas correspondientes curvas de
nivel para la CFC ctibica f*??2,

(IT) Andlisis cualitativo de la variacién de la CFC ctibica diagonal f*??> En el grifico dela derecha de
lafigura 4.7 se harepresentado en un diagrama de barras la variacién de los valores de esta CFC, son negativos,
decrecen (en valor absoluto) segtin el &tomo del tipo X desciende en el Grupo IVB (14) de la Tabla Periédica
de los elementos quimicos [78] y cdmo el 4&tomo Z no tiene practicamente influencia en dicha variacion,
excepto cuando X = C que si influye de una forma un poco mds apreciable. En el grafico de la derecha de la
figura 4.8 se han representado las curvas de nivel de la superficie de interpolaciéon bilineal construida a partir
de las ternas de datos {Zy, %7, f *2221 siendo %y el niimero atémico del 4tomo X, %, el niimero atémico del
atomo Z y f*??2 el valor correspondiente a dicha CFC para la molécula X H;Z. Dichas curvas de nivel ponen
de manifiesto, de nuevo, cémo la variacién del 4&tomo Z, no tiene practicamente influencia en la variacion,
en términos relativos, del valor de la CFC ctibica diagonal f*?%2,

4.6.1.3. Andlisis cualitativo de la variacién de las CFCs diagonales f**°y f*>°° correspondientes
ala deformaci6n del 4ngulo (bending) entre el enlace X — 7 y un enlace del tipo X — H

Estas CFCs estan asociadas a una de las CIVs, definidas en la ecuacién 4.2 por r5, 15 0 17, que describen la
deformacién del &ngulo (bending) entre el enlace X —Z yun enlace del tipo X —H . En la bibliografia se suelen
denominar, f las cuadraticas [16,25]y fy , 5 las ctbicas [25]. Se han representado con sendos diagramas de
barras, incluidos en la figura 4.9, los valores correspondientes a cada una de dichas CFCs para la serie de
las 16 moléculas estudiadas en este apartado. Se observa, para ambas, una pauta de variacién similar a la
correspondiente a los valores de las CFCs diagonales f*!! y f*!!! respectivamente pero con un menor rango
de variacién entre dichos valores.

Para visualizar la variacion de los valores de estas dos CFCs se ha utilizando también la representacién
grafica, figura 4.10, de las curvas de nivel de las dos superficies de interpolacion bilineal considerando los
datos generados de la forma { %y, %, *%°} y {%y, %7, %%}, siendo % el niimero atémico del 4tomo X y %,
el nimero atémico del 4tomo Z y f*5°, f*% los correspondientes valores de las respectivas CFCs. A la vista de
esas gréficas, se deduce, para ambas CFCs diagonales, su dependencia con respecto a las variables Zx y %,y
que su variaciéon es mondtona decreciente (si se consideran los valores absolutos de la CFC diagonal ctibica
%%, que es siempre negativa) en funcion de dichos niimeros atémicos. Se puede observar un decrecimiento
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Figura 4.9: Diagrama de barras que representa las magnitudes y la varia-
cion de los valores de la CFC cuadrética f*° (medida en aJ
rad—?) (imagen de la izquierda) y los correspondientes valo-
res de la CFC ctbica f*5% (medida en a Jrad—2) (imagen de la
derecha) de las 16 moléculas del tipo X H3Z estudiadas.

mads acelerado en la variacién de dicha CFC cuando %y varia desde Zy =6 (X =C)a Zx =14 (X =Si)y,ala
vez, cuando el nimero atémico %, varia del correspondiente al &tomo Z = F (¥, =9) al del &tomo Z = CI

4.6.1.4. Andlisis cualitativo de la variacién de los valores de las CFCs diagonales f*% y f*838

Estas dos CFCs diagonales, que en la bibliografia [16] se suelen escribir como fp las cuadraticas y como
Jfo,0,0, 1as cuibicas, estdn asociadas a una de las CIVs que se han definido en 4.2 por ry, 17; 0 17, y describen la
deformacién (bending) de un dngulo entre dos enlaces del tipo X—H . Segtin se puede observar en el diagrama
debarras de laizquierda de la figura 4.11, los valores de la CFC diagonal cuadrética f*3 varian en un pequefio
rango, siguiendo su variacién la misma pauta de decrecimiento (de forma mds pronunciada cuando varia el
dtomo X entre X = C y X = Si y, también, cuando varia el &tomo Z entre Z = F y Z = CI) que para el caso de
las CFCs f*!'y f*5, Asimismo, dicha variacion decreciente, disminuye su pendiente segtin varia el 4tomo X,
resultando priticamente plana para X = Sn. Segin se puede observar en el diagrama de barras de la derecha
de la figura 4.11, los valores de la CFC diagonal ctibica f*®® siguen una pauta de variacién similar, teniendo
en cuenta que, al ser negativos, la variacion es creciente (decreciente si se consideran los valores absolutos).

Desde el punto de vista geométrico el &tomo Z no interviene en la determinacién del &ngulo interenlaces al
que estan asociadas estas dos CFCs diagonales, pero se observa c6mo, desde el punto de vista fisicoquimico,
este dtomo si que influye, en pequefia proporcion, en el valor de ambas CFCs f*3 y f*888

El andlisis general de la variacién, en funcién de los ntimeros atémicos de los 4&tomos X y Z, de estos dos
CFCs diagonales, se ha realizado representando graficamente las curvas de nivel de las superficies de inter-
polacion bilineal construidas a partir de las series de datos de la forma { %y, %, [*®} y {Zy, %, 8%}, siendo
%y el nimero atémico del 4tomo X y % el numero atémico del 4tomo Z y f*8, £*888 Jos correspondientes
valores de las respectivas CFCs para cada una de las 16 moléculas estudiadas, ver figura 4.12. Se observa c6-
mo los valores de ambas CFCs dependen del 4&tomo Z, pero dicha dependencia lo es en un pequefio grado; la
variacion de las curvas de nivel estd marcada, fundamentalmente, por la variacién del nimero atémico co-
rrespondiente al &tomo X. Dichas curvas son casi verticales, hecho que muestra la fuerte dependencia con

SnH3ar

snHal
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Figura 4.10: A la izquierda se representan las curvas de nivel de la super-
ficie de interpolacion bilineal construida a partir de los datos
de los valores de la CFC cuadrética f**° (medida en aJ rad—2)
en funcién de los niimeros atémicos % de los 4tomos X y Z
de las 16 moléculas del tipo X H3Z estudiadas y a la derecha
las correspondientes curvas de nivel para la CFC ctbica f*°%°
(medidaenajrad3).
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Figura 4.11: A la izquierda el diagrama de barras que representa gréfica-
mente las magnitudes y la variacién de los valores de la CFC
cuadrética f*% (medida en aJ] rad—2) y ala derecha el corres-
pondiente diagrama de barras para la CFC cubica f*%8 (me-
didaenaJ rad=3.)




Capitulo 4. CAMPO DE FUERZAS CANONICO EN COORDENADAS INTERNAS DE VALENCIA SIMPLES
116 CURVILINEAS PARA MOLECULAS DEL TIPO X Y37 (C3,)

88 =]

b
=]
Namero atomico 7 del atoma

Nimem atomico 2 del atomo
&

na
&

L
10 20 30 40 50

Nimero atémico 2Z del atomo X

Nimero atomico 7 del dtomo X

Figura 4.12: A la izquierda se representan las curvas de nivel de la superfi-
cie de interpolacion bilineal para la CFC diagonal cuadratica
f*8 (medida en aJrad—2) en funcion de los nimeros atomi-
cos % de los &tomos X y Z de las 16 moléculas del tipo X H3Z
estudiadas y a la derecha las correspondientes curvas de nivel
para la CFC diagonal ctibica f*%8 (medida en a] rad3).

respecto al ntimero atémico del &tomo X; sin embargo, se aprecia también cierta dependencia con respecto
al pardmetro niimero atémico, %, correspondiente al 4&tomo Z cuando este variade Z = F (¥r=9)aZ =Cl
(Zc1=17).

Es destacable, también, el paralelismo en la variacién que presentan las dos gréficas correspondientes a las
curvas de nivel asociadas a los valores de la CFC cuadrética f*3 y cibica f*388. Este hecho puede inducir a
pensar en la relacién entre ambas CFCs asociadas a la variacién de una misma CIVs, aunque son coeficientes
de distintos 6rdenes y estdn expresadas en distintas unidades. En la bibliografia, hay trabajos que estudian la
relacién entre una CF y la correspondiente de grado superior [8] pero, en este caso, asociadas a coordenadas
redundantes.

4.6.2. Andlisis cuantitativo delavariacion delos valores de algunas cons-
tantes de fuerza canénicas paralaserie de moléculas del tipo X H;/Z
estudiadas

El proceso que se ha seguido para analizar cuantitativamente la variaciéon de algunas CFCs destacadas,
como lo son las CFCs diagonales, ha sido el siguiente:

Primero se han elegido las variables (pardmetros atémicos y moleculares) en funcién de las cuales mode-
lizar la variacién de los valores calculados de cada CFC que se ha considerado.

En segundo lugar, para cada estudio de regresidon que se ha realizado, se han calculado los denominados
Coeficientes de Correlacion de Pearson [97] que miden la dependencia entre la variable que se haya consi-
derado y los valores de la CFC calculados para las 16 moléculas analizadas en este apartado.

En tercer lugar, cuando se ha obtenido una medida de dependencia aceptable (préxima a 1), se han repre-
sentado graficamente los pares de datos construidos de la forma:

{pardmetro, valor de la CFC de la molécula correspondiente a dicho pardmetro }
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y, a la vista de la variacién del valor de la CFC objeto de andlisis en funcién de dicho pardmetro, se han bus-
cado bases constituidas por tres funciones !, polinémicas o racionales, segtin el caso, que han determinado
funciones aproximantes para los referidos datos por el método de los minimos cuadrados [77].

Por ultimo, una vez determinadas las funciones aproximantes se ha medido la bondad de la aproxima-
cion utilizando el Coeficiente de Determinacién 2> R? [98]. Este coeficiente también se ha utilizado como un
elemento de medida para elegir las bases que proporcinaban mejores funciones aproximantes. Asi, una vez
calculadas las funciones aproximantes, como combinacién lineal de los elementos de las bases de funciones
distintas (polinémicas y racionales), se ha elegido la base que proporcionaba un mejor ajuste. La proximi-
dad a 1 de dicho coeficiente indica que la funcién aproximante o de ajuste explica bien la variacién de los
datos que se quiere modelizar. Por dltimo, utilizando las funciones aproximantes calculadas , se han hecho
estimaciones sobre el valor de la CFC objeto de estudio para algunas moléculas del mismo tipo que las 16
analizadas, esto es, hidruros de los elementos del grupo IVB(14) de la tabla periédica [78] en las que se ha
sustituido el &tomo X por plomo (P b) o el 4&tomo Z por astato (Af).

4.6.2.1. Andlisis de la regresién para la CFC cuadritica diagonal f*!!

Se va a analizar la variacion de la CFC f*! en funcién de dos tipos de variables distintas: las correspondien-
tes alos niimeros atémicos [78], Zx y %, de los &tomos X y Z, respectivamente, y las correspondientes a las
longitudes, R, del enlace X —Z. Posteriormente, se hard un ajuste univariante no lineal para modelizar la re-
lacién, por un lado, entre la variacién del nimero atémico , %y, del &tomo X (fijando los valores del ntimero
atémico %, de los 4 4tomos Z considerados) y los valores de la CFC f*!! y, por otro lado, entre la variacion
del ntimero atémico, %, del &tomo Z (fijando los correspondientes nimeros atémicos Zx de los 4 &tomos X
considerados). Finalmente, se hace un ajuste para modelizar la relacién entre dicha CFC cuadrética diagonal
f*!! (medida en aJA_z) y la longitud del enlace X —Z (medida en A), para las 16 moléculas estudiadas. En
todos los casos, se medira la bondad de dicho ajuste mediante el coeficiente de determinacién R2.

a) Ajuste de la variacién de la CFC cuadritica diagonal /*!! en funcién de los niimeros atémicos
delos 4tomos X y Z de la serie de moleculas X H;Z estudiadas en este trabajo. Enlafigura4.13 se
han representado las graficas de las dos funciones que, mediante una interpolacién lineal a trozos, muestran
los incrementos de los valores de la CFC f*!! en funcién de la variacion del nimero atémico, %y, del &tomo
X y del ntimero atémico, %, del 4&tomo Z.

Se observa una variacién monétona decreciente en funcién de la variacién, tanto del nimero atémico del
atomo X, como del correspondiente al &tomo Z. Este decrecimiento es més acelerado cuando el niimero at6-
mico, %, del &tomo Z varia desde el correspondiente al fluor (27 =9) al correspondiente al cloro (%.; = 17).
Asimismo, con respecto a la variacién del nimero atémico del &tomo X, el decrecimiento es mds acelerado
(aunque menos que el explicado anteriormente) cuando el valor de %y varia desde el correspondiente al
carbono (% =6) al del silicio (Zs; = 14).

1Si se considerasen bases constituidas por cuatro funciones, las aproximaciones obtenidas serian interpolaciones ya
que se estd trabajando con cuatro datos para cada serie de moléculas determinadas por la variacién de un determinado
pardametro. Una funcién de aproximacién es menos vulnerable ante posibles errores de medicién de la CFC o del paré-
metro considerado como variable independiente, aunque pierde exactitud con respecto a la interpolacién. Por otro lado,
no hemos querido utilizar bases constituidas por dos funciones (serian rectas en el caso polinémico), ya que con tres
funciones podemos ajustar un poco mejor la aproximacion.

2Se define el Coeficiente deDeterminacion R? como un indice que mide la calidad de un ajuste de datos experimenta-
les (x;, y;) utilizando una funcién aproximante f(x). En este trabajo se ha utilizado el coeficiente R? que estd implemen-
tado en Mathematica[2], y que se define como:

Z(}’i -7

4.30 Rif=_—2=2 -
(430 S ()77

siendo ¥ la media aritmética de las observaciones y;
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Figura 4.13: Figura de la izquierda: grafica de la funcién de interpolacién
lineal a trozos que muestra la variacion de la CFC f*!! en fun-
cion del nimero atémico del &tomo X para la serie de molé-
culas del tipo X H;Z estudiadas. Figura de la derecha: grafica
correspondiente ala CFC f*!! en funcion del niimero atémico
del 4&tomo Z parala serie de moléculas del tipo X H3Z estudia-
das.

a. 1) Ajuste de la variacién de los valores de la CFC f*!! en funcién del niimero atémico (%) de los
atomos X. Se habuscado hacer un ajuste no lineal para modelizar la variacién de los valores correspon-
dientes ala CFC f*!! para las 16 moléculas estudiadasy, para ello, se han analizado, primero, los coeficientes
de correlacién [97], para cada una de las cuatro series de moléculas del tipo X H;Z que resultan de fijar el 4to-
mo Z por fluor, cloro, bromo y iodo. Dichas correlaciones se han medido entre el conjunto de cuatro pares
de datos formado, para cada a&tomo Z, por:

{Zx, valorde f*\! para la molécula X HyZ }, (Z=F, Cl, Br, 1),

donde Zy representa a los niimeros atémicos de los 4&tomos de carbono, silicio, germanio y estafio (dtomo
X). Los coeficientes de correlacién calculados han medido la dependencia entre dichos dos conjuntos de
datos para las cuatro series consideradas. Posteriormente, cuando se ha confirmado la dependencia [97], se
ha procedido a hacer un ajuste de regresion para cada una de las cuatro series consideradas.

El proceso realizado se detalla a continuacién:

= Se han establecido cuatro series de moléculas fijando, para cadas una de ellas, el 4&tomo Z por F, CI,
Bry I. Apartir de esas cuatro series de moléculas se han construido las cuatro series de pares de datos
correspondientes a los valores de la CFC f*!! asociada a cada molécula X H;Z (expresada en a ] A y
los ntimeros atémicos, Zy, de los &tomos X. Dichas series han sido:

serie 1: {6,5.463}, {14,5.331},{32,4.323},{50,3.961}; fijando Z = F
serie 2: {6,3.427},{14,2.955},{32,2.604}, {50, 2.298}; fijando Z =CI
serie 3:{6,2.869},{14,2.454},{32,2.223},{50,1.99}; fijando Z = Br
serie 4:{6,2.34},{14,1.954},{32,1.807},{50,1.634}; fijando Z =1

(4.31)

= Los coeficientes de correlacién [97] obtenidos para cada una de las cuatro series han sido, respectiva-
mente, los siguientes: —0.97814, —0.966031, —0.950288 y —0.921975.

Son coeficientes de correlacion negativos puesto que la dependencia de la CFC f*!! frente a el nimero
atémico (%) es en sentido inverso y, ademads, se observa como dichos coeficientes de correlacion se
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Figura 4.14: Representacion de las funciones aproximantes para los valo-
res de la CFC cuadratica f*!! en funcién del nimero atémico
(Zx) del &tomo X para la serie de moléculas del tipo X H3Z

estudiadas.

n® atémico £ del dtomo 3

s XH3F
¥H3CI
#H3Br

L XH3I

alejan del valor 1 conforme se baja en el grupo VIIB (17) de la Tabla Periédica de los elementos quimicos

[78].

= Se ha buscado una funcién aproximante por el método de los minimos cuadrados [77] para cada una
delas series de datos de la ecuacién 4.31; para ello, se han considerado dos bases generadoras: primero
la base {1, x, x?} y, después, la base {1,1/x,1/x2}, que modeliza mejor el comportamiento asint6tico
cuando el niimero atémico crece para el &tomo tipo Z de las cuatro series de datos, ver figura 4.13. Se
han medido los coeficientes de determinacién R? [98] para cada una de las funciones aproximantes
calculadasy se han obtenido valores més préximos a 1 para las funciones aproximantes generadas por
la segunda base. Las funciones aproximantes calculadas y los coeficientes de determinacion [98], R?,

asociados a cada una de ellas han sido:

Parala serie 1:

1 1
3.1734+ 42.4836; — 172.465;; con un coeficiente de determinacién R? =0.99991

Parala serie 2:

1 1
2.0452+16.7351— — 50.7656—2; con un coeficiente de determinacién R? = 0.983281
X X

(4.32) ‘
Parala serie 3 :

1 1
1.83096+11.1554— —29.6471 —,5 conun coeficiente de determinacién R? = 0.979876
X X

Parala serie 4 :

1 1
1.54339+6.93736— — 13.0157—2; con un coeficiente de determinacién R> =0.978874
X X

= Enlafigura 4.14 se muestra la representacion gréfica de las cuatro series de datos de la ecuacion 4.31,

junto con sus funciones aproximantes, dadas en la ecuacién 4.32.

a. 2) Ajuste de la variacién de los valores de la CFC f*!! y el nimero atémico (%) de los 4tomos
Z. Se ha planteado un estudio de la correlacién entre los valores de la CFC f*!! (expresada en aJ A y
los ntimeros atémicos (%) de los 4&tomos que se han notado como Z en este trabajo (Z = F, Z = Cl, Z =
Bry Z =1) y que corresponden a los del grupo VIIB (17) de la Tabla Periddica de los elementos quimicos
[78]. Se ha seguido la misma metodologia que la planteada anteriormente para el estudio de la correlacion,
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en ese caso, cuando variaba el nlimero atémico del &tomo X desde el correspondiente al carbono hasta el
correspondiente al estafio.

= Se han establecido cuatro series de moléculas fijando, para cadas una de ellas, al &tomo X por X =C,
X =8i, X = Ge y X = Sn. A partir de esas cuatro series de moléculas se han construido las cuatro
series de pares de datos correspondientes a los valores de la CFC f*!! asociada a cada molécula X HyZ
(expresadaen aj A y los ntimeros atémicos de los &tomos Z que varian desde el correspondiente al
fluor hasta el correspondiente al iodo. Dichas series han sido:

serie 1:{9,5.463},{17,3.427},{35,2.869},{53,2.34}( fijando X = C)
serie 2:{9,5.331},{17,2.955}, {35, 2.454}, {53, 1.954}( fijando X = Si)
serie 3:{9,4.323},{17,2.604},{35,2.223},{53,1.807}( fijando X = Ge)
serie 4 : {9,3.961}, {17,2.298},{35,1.99}, {53, 1.634}( fijando X = Sn)

(4.33)

= Los coeficientes de correlacion [97] obtenidos para cada una de las cuatro series descritas en la ecua-
cién 4.33 han sido, respectivamente, los siguientes: —0.869896, —0.842027, —0.853723 y —0.83629. Son
correlaciones negativas (lo que indica que hay dependencia en sentido inverso entre la CFC f*!! y el
namero atémico, Z, del &tomo Z) y més alejadas de 1 que las medidas en el caso de la variacién del
dtomo X. Este hecho puede provocar una menor fiabilidad del modelo de aproximacién por minimos
cuadrados que se vaya a considerar. Ademds, como en el caso estudiado anteriormente cuando va-
riaba el niimero atémico del &tomo X, estas correlaciones se alejan mds de 1 conforme se baja en el
grupo IV(A) (14) de la Tabla Peri6dica de los elementos quimicos [78].

= Se ha buscado una funcién aproximante por el método de los minimos cuadrados [77] para cada una
de las series de datos de la ecuacién 4.33; para ello, se ha considerado, en este caso, la base generadora
{1,1/z,1/z?} (dondela variable z representa la variacién del niimero atémico del 4tomo Z) que mode-
liza mejor el comportamiento asintético del valor f*!! cuando el ntimero atémico crece y que ha sido
utilizada en el estudio de la correlacion cuando varia el &tomo X de las cuatro series de datos, como
se puede ver en la figura 4.34. Se han medido los coeficientes de determinacion R? [98] para cada una
de las cuatro funciones aproximantes calculadas. Dichas funciones aproximantes y los coeficientes de
determinacién asociados a cada una de ellas han sido:

Parala serie 1:
1 1
2.11865+16.1196— + 124.889—2; con un coeficiente de determinacién R? = 0.9898
z z
Parala serie 2:
1 1
1.88709 +6.60037 — + 218.568—2; con un coeficiente de determinacién R? = 0.99041
(4.34) z z
Para la serie 3 :
1 1
1.71765+8.009— + 138.145—2; con un coeficiente de determinacién R? =0.988214
z z
Parala serie 4 :
1 1
1.62439+2.86041— + 162.777—2 ; con un coeficiente de determinacién R? = 0.988465
z z

La figura 4.15 muestra las representaciones gréficas de las cuatro series de datos de la ecuacién 4.33 y
sus funciones aproximantes de la ecuacién 4.34.

b) Ajuste de la variacién de la CFC cuadrética diagonal f*!! en funcién de las longitudes de los
enlaces del tipo X —Z. Se ha analizado la correlacion entre la CFC f 11 (expresada en a ] A_Z), asociada
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Figura 4.15: Representacion de las funciones aproximantes para los valo-
res calculados de la CFC cuadratica f*!! en funcién del nu-
mero atémico (%) del &tomo Z para la serie de moléculas del
tipo X H3Z estudiadas.

exclusivamente a las CIVs que describen la tension (stretching) del enlace del tipo X — Z, con la longitud,
medida en A, de dicho enlace. Los datos correspondientes a las longitudes de los enlaces de las 16 moléculas
del tipo X H3Z objeto de andlisis se han obtenido de la referencia [60] y estdn recogidos en la tabla 4.13. El
proceso seguido en este andlisis de correlacion se detalla en los siguientes puntos:

= Se han construido las cuatro series de pares de datos, fijando para cadas una de ellas al 4&tomo Z por
Z=F,Z=Cl,Z=BryZ=1,formados porlalongitud del enlace X —Z (medida en A) y el valor de la
CFC f*!! (expresadaen aJ A correspondiente a la molécula X H;Z cuando los 4&tomos X varfan en
el sentido X = C, X =Si, X = Ge y X = Sn. Dichas series han sido:

serie 1:{1.365, 5.463},{1.577, 5.331},{1.697, 4.323},{1.84, 3.961}; fijando Z =F
serie 2:{1.777, 3.427},{2.042, 2.955},{2.155,2.604},{2.336,2.298}; fijando Z = CI
serie 3:{1.957,2.869}, {2.229,2.454},{2.333,2.223},{2.503,1.99}; fijando Z = Br
serie 4 :{2.15,2.34},{2.446,1.954}, {2.541,1.807},{2.708,1.634}; fijando Z =1

(4.35)

= Los coeficientes de correlacién entre los datos [97] correspondientes a cada una de las cuatro series
descritas en la ecuacién 4.35 han sido, respectivamente, los siguientes: —0.92427, —0.99485 y —0.99761.
Son correlaciones negativas (lo que indica que hay dependencia en sentido inverso entrela CFC f*ly
la distancia del enlace X —Z) y préximas a 1 (lo que indica fuerte dependencia entre ambas variables).

= Se ha buscado un ajuste para cada una de las series de la ecuacién 4.35 utilizando como base genera-
dora de las funciones aproximantes a {1,1/R, 1/R?}, donde R representa la longitud (medida en A) de
un enlace genérico del tipo X — Z para una molécula del tipo X H;Z(C;,,). Aplicando el método de los
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Figura 4.16: Aproximacién racional del valor (medido en a J A™?)delaCFC
cuadratica f*!! relativa a la deformacion del enlace X — Z en
funcion de la longitud de dicho enlace, medida en A, para las
cuatro series de moléculas del tipo X H;Z que se obtienen fi-
jando, para cada una de ellas, el 4&tomo Z (F, Cl, Bry D)y
variando el &tomo X en el sentido (C, Si, Ge y Sn).

minimos cuadrados [77], se han obtenido las siguientes funciones racionales aproximantes:

Parala serie 1:

54.016 77.5975
+

—22.3631— : con un coeficiente de determinacién R? = 0.9175

Parala serie 2:
22.0639 30.4278

—6.70307 — + ; con un coeficiente de determinacién R? = 0.9908
R2 R
(4.36)
Parala serie 3 :
18.0079 24.3964 . s,
—4.89247 — R? + R ; con un coeficiente de determinaciéon R = 0.9955

Parala serie 4 :

8.10051 14.1872 . . . 2
—2.50516— R + 7 ; con un coeficiente de determinacion R“ = 0.9983

En la figura 4.16 se muestran las graficas de los puntos correspondientes a los valores calculados de la
CFC f*!! en funcion de las longidudes de los enlaces X —Z, para cada una de las cuatro series definidas
fijando el &tomo Z, junto con la funcién aproximante.

4.6.2.2. Andlisis de la regresion de la constante de fuerza canénica ctbica diagonal f*!!!.

Esta CFC cubica diagonal estd asociada a la CIVs r; que describe la tensién (stretching) del enlace X —
Z. Los valores correspondientes a esta CFC, que se han calculado para las 16 moléculas estudiadas y estan
recogidos en la tabla 4.15, son negativos. En la figura 4.17 se han representado las graficas de las funciones
que, mediante una interpolacién lineal a trozos, muestran el incremento de los valores de esta CFC ctibica
en funcién de la variacién de los nimeros atémicos [78], %, cuando, por un lado, se fijan los 4tomos Z por
F, Cl, Bry I yvarian los &tomos X en el sentido (C, Si, Ge y Sn) y, por otro, se fijan los 4&tomos X y varian
los correspondientes 4&tomos Z.
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Figura 4.17: Imagen de la izquierda: Variacion lineal de los valores (me-
didos en aJA) de la CFC cubica f*!!! en funcién de la va-
riaciéon del nimero atémico correspondiente al &tomo X (C,
Si, Ge y Sn). Imagen de la derecha: Variacién lineal de dicha
CFC en funcién de la variacién del nimero atémico corres-
pondiente al &tomo Z (F, Cl, Br y I).

al) Ajuste de la variacién de la CFC ctibica diagonal /*!!! en funcién de los niimeros atémicos de
los &tomos tipo X Se han modelizado las variaciones de esta CFC en funcion del nimero atémico, $x, del
atomo X (X =C, X =Si, X = GE y X = Sn), para cada una de las cuatro series de moléculas con la estructura
XH;F, XH;Cl, X H;Br y X H;I. Para ajustar los valores de la CFC ctbica diagonal f*!!!, en funcién de dicho
numero atémico, se ha seguido el mismo proceso que se ha detallado en el apartado anterior, 4.6.2.1, para
el anélisis cuantitativo de la CFC f*!!. Asi, se han calculando, por el método de los minimos cuadrados [77],
cuatro funciones aproximantes, una por cada una de las referidas cuatro series de moléculas, generadas por
la base {1,1/x,1/x2} (x representa a la variable niimero atémico). Las cuatro funciones racionales aproxi-
mantes calculadas han sido:

Parala serie 1:
1165.72 341.87

—15.7497 + ; con un coeficiente de determinacién R? = 0.998549

Parala serie 2 :
499.879 165.628
2

—5.65958 + : con un coeficiente de determinacién R? = 0.959697

(4.37)
Para la serie 3 :

161.785 71.7985
2

—6.19541 + : con un coeficiente de determinacién R? =0.980127

Parala serie 4 :
102.305 48.3716

—4.99263 + ; con un coeficiente de determinacion R? = 0.979681

En la figura 4.18 se han representado graficamente dichos polinomios junto con los 16 puntos correspon-
dientes a los valores calculados de la CFC f*!!! para la serie de moléculas estudiadas.

a2) Ajuste de la variaciéon de la CFC ciibica diagonal f*!!! en funcién de los niimeros atémicos de
los atomos tipo Z  Siguiendo el mismo proceso que se ha detallado en al apartado 4.6.2.1 para el analisis
cualitativo de la variacion de la CFC f*!! en funcion de la variacion del nimero atémico, %, del 4&tomo Z, se
han aproximado las variaciones de las CFC ctibicas f*!!! en funcién de la variable z que representa a dicho
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Figura 4.18: Aproximacién de la variacién de la CFC ctbica f*!'! (en
aJA™®) utilizando funciones racionales en funcién de la va-
riacién del niimero atémico del &tomo X para cada una de las
cuatro series de moléculas del tipo X H3F, XH3;Cl, XH3Bry
X Hs1 estudiadas.

ndmero atémico, para cada una de las series de moléculas del tipo CH3Z, SiH3Z, GeH3;Z y Sn H;Z . La serie
de cuatro funciones racionales aproximantes calculada es la que sigue:

Paralaserie 1:

1832.46 79.7274
2

—8.81263 — , con un coeficiente de determinacion R? = 0.9964

Paralaserie2:

2221.99 + 11.6303
2

—7.88867 — , con un coeficiente de determinacion R% =0.9965

(4.38) .
Parala serie 3 :

1571.85 5.42177
—6.8746— ; — t

, con un coeficiente de determinacién R? =0.9951

Parala serie 4 :
2303.33 N 132.576
z

—8.03956 — , con un coeficiente de determinacién R? = 0.9989

b) Ajuste de la variacién de la CFC ciibica diagonal f*!!! en funcién de las longidudes de los en-
laces del tipo X —Z De forma similar al estudio de regresion que se ha hecho en el apartado 4.6.2.1, se
ha analizado la correlacién entre la CFC f*!!! (asociada exclusivamente a la CIVs r; que describe la tension
del enlace del tipo X —7) expresada en a JA™ conla longitud, medida en A, de dicho enlace. Los datos co-
rrespondientes a las longitudes de los enlaces de las 16 moléculas del tipo X H3Z estudiadas estan recogidos
en la tabla 4.13. Se han analizado, por un lado, las correlaciones entre la variable "longitud del enlace X — Z*“
con los valores de la CFC f*'!!, para cada una de las cuatro series de moléculas, de entre las 16 analizadas en
este capitulo, que se obtienen al fijar el &tomo X por X = C, X = Si, X = Ge y X = Sn, y, por otro lado, de
forma reciproca, con los valores de la CFC f*!!! correspondiente a las cuatro series que se obtienen al fijar
el &tomo Z. El andlisis de la regresion entre la referida variable "longitud del enlace X — Z*“ y las cuatro series
resultantes de fijar el &tomo Z , variando el 4&tomo X, ha ofrecido mejores datos para dichos coeficientes y se
muestran a continuacion las funciones con las que se ha ajustado dicha relacion:
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Figura 4.19: Aproximacién polinémica del valor (medido en a JA™®) de
la CFC cuadratica f*!!! relativa a la deformacion del enlace
X —Z en funcién de la longitud de dicho enlace, medida en
A, para las cuatro series de moléculas del tipo X H;Z que se
obtienen fijando, para cada una de ellas el &tomo Z (F, ClI,
Br yI) yvariando el &tomo X en el sentido (C, Si, Ge y Sn).

Se ha elegido (analizando los coeficientes de determinacion R?) la base {1, R, R?} (R representa la variable
longitud del enlace X — 7)) para determinar la funcién aproximante, por el método de los minimos cuadrados
[77], que modeliza la variacién de los valores de la CFC f*!'! en funcién de la variacién de las longitudes
de los enlaces X — Z para cada una de las cuatro series de moléculas antes referidas. Las cuatro funciones
cuadréticas aproximantes obtenidas han sido:

Para la serie 1 (Z=F) : 9.76823R* +9.62326R —72.0071; con un coef. de determinacién R* = 0.97055
Para la serie2 (Z=Cl) : 5.40931R?>—1.31183R —34.2031; con un coef. de determinacién R? = 0.99869
Para la serie 3 (Z=Br) : —3.2439R? + 26.4902R —53.1223; con un coef. de determinacién R? = 0.99784
Para la serie 4 (Z=I) : —1.17035R? + 13.9774R —34.8795; con un coef. de determinacién R =0.99708

(4.39)

Enla figura 4.19 se muestran las graficas de los puntos correspondientes a los valores calculados de la CFC
1! en funcién de las longidudes de los enlaces X — Z, para cada una de las cuatro series definidas fijando
el &tomo Z, junto con la correspondiente funcién aproximante de la ecuacién 4.41.

4.6.2.3. Andlisis de laregresion parala constante de fuerza canénica cuadratica diagonal f*?2,

La CFC cuadratica diagonal f*?2 estd asociada, exclusivamente, a la variacion de la CIVs relativa a la tension
(stretching) del enlace X—H . Sise observa en la gréfica de las curvas de nivel de la figura 4.8, se constata que su
variacion depende fundamentalmente de la variacién del &tomo X y escasamente de la variacién del &tomo
Z. Basandonos en este hecho, se muestran a continucacién dos anélisis de correlacién para los 16 valores
calculados de esta CFC: uno en funcién del nimero atémico Zx del &tomo X y otro en funcién de la longitud
del enlace X — H, medida en A.

a) Ajuste de los valores de la CFC f*?? en funcién del ntimero atémico % del 4tomo X Para es-
te andlisis de correlacion se ha seguido el mismo proceso que el desarrollado en el apartado 4.6.2.1 que se



Capitulo 4. CAMPO DE FUERZAS CANONICO EN COORDENADAS INTERNAS DE VALENCIA SIMPLES
126 CURVILINEAS PARA MOLECULAS DEL TIPO X Y37 (Cs,,)

resume, en este caso, en los siguientes puntos:

» Para medir las correlaciones entre la CFC f*?? y el nimero atémico %y correspondiente al 4tomo X,
para las cuatro series que resultan de variar dicho &tomoenelorden X =C, X =Si, X=Gey X =Sn
para las 16 moléculas estudiadas, se han construido las referidas cuatro series de pares de datos con
los valores de la CFC f*?? (expresada en a JA™ y los ndmeros atémicos de los 4&tomos X para cada
molécula. Estas cuatro series han sido las siguientes:

serie 1:{6,4.86933},{14,2.801}, {32, 2.653}, {50, 2.16667} (fijando Z = F)
serie 2 : {6,4.98133},{14,2.796}, {32, 2.64633},{50,2.17333} (fijando Z = C1)
serie 3: {6,5.02667},{14,2.793}, {32,2.639}, {50,2.16367} (fijando Z = Br)
serie 4 : {6,5.03167},{14,2.78}, {32, 2.62533}, {50,2.14733} (fijando Z = I

(4.40)

= Se han calculado los coeficientes de correlacion [97] para cada una de las cuatro series descritas en la
ecuacion 4.40 y han resultado ser los siguientes: 0.8075, —0.7998, —0.7996 y —0.7983. Son correlaciones
con valores similares, negativos (lo que indica que hay dependencia en sentido inverso entre la CFC
22 y el nimero atémico % del 4tomo X) y relativamente alejadas de 1. Este hecho puede provocar
una menor fiabilidad del modelo de aproximacién por minimos cuadrados que se vaya a considerar.

= Las mejores funciones aproximantes obtenidas para las cuatro series de moléculas de la ecuacién 4.40
han sido:

(4.41)

_ 70.9128  3.99456 o,
Parala serie 1 (Z=F)2.22624 + ) + e ; con un coef. de determinaciéon R“ =0.9796

80.7196 + 2.90212

Para la serie2 (Z=Cl) : 2.24803 + ; con un coef. de determinacién R? = 0.9819

. 83.3339 2.78268 .., o
Para la serie 3 (Z=Br) : 2.24062 + 5 + ; con un coef. de determinacién R“ =0.9824
X X

84.2233 + 2.75474

Para la serie 4 (Z=I) : 2.22552 + : con un coef. de determinacién R? = 0.9825

b) Ajuste de los valores de la CFC f*?? en funcién de la longitud del enlace X — H

» Para medir las correlaciones entre la CFC diagonal f*?? y la longitud del enlace X — H para las 16 mo-
léculas estudiadas, se han considerado las cuatro series de moléculas que resultan de variar el &tomo
X enelsentido C, Si, Ge y Sn, fijando, para cada serie, el &tomo Z delaforma Z=F,Z=Cl, Z=Br
y Z = I. A partir de esas series se han definido las cuatro series de pares de datos definidos por las
longitudes de los enlaces X —H (medidos en A) y los valores de la CFC f*22 (expresada en a JA*) de la
molécula correspondiente. Las cuatro series han sido las que siguen:

serie 1:{1.082,4.86933},{1.454,2.801}, {1.529,2.653},{1.706, 2.16667} ( fijando Z = F)
serie 2 :{1.078,4.98133},{1.452,2.796}, {1.527, 2.64633}, {1.702,2.17333} (fijando Z = C1)
serie 3:{1.077,5.02667},{1.451,2.793}, {1.527,2.639}, {1.702,2.16367} ( fijando Z = Br)
serie 4:{1.077,5.03167},{1.452,2.78},{1.527,2.62533},{1.703,2.14733} ( fijando Z = I)

(4.42)

= Se han calculado los coeficientes de correlacion [97] para cada una de las cuatro series descritas en la
ecuacion 4.42 que han resultado ser, respectivamente, los siguientes: —0.98266, —0.98071, —0.98011 y
—0.98006. Son coeficientes de correlaciéon con valores similares, proximos a uno y negativos; estos da-
tos indican que hay una clara dependencia en sentido inverso entre la CFC f*?? ylalongitud del enlace
X — H correspondiente a cada una de las moléculas de las cuatro series consideradas en la ecuacién
4.42. Esta correlacion es més fuerte que la analizada, en el apartado a), en funcién del nimero atémico
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e 7=F
Z=Cl
Z=Br

s Z=l

Longitud del enlace X-Hen A
1.0 12 1.4

Figura 4.20: Aproximacion de la variacién de la CFC cuadrética f*?? uti-
lizando funciones cuadréticas en funcién de la variaciéon de
la longitud del enlace X — H, al variar el 4&tomo X, para cada
una de las cuatro series de moléculas del tipo X Hs F, X H;C |1,
X H3Br y XHsI estudiadas.

%y del &tomo X. Se ha considerado razonable aproximar las cuatro series de datos de la ecuacién 4.42

mediante cuatro curvas que modelicen su variacién.

= Se ha buscado una funcién aproximante por el método de los minimos cuadrados [77] para cada una
de las series de datos de la ecuacion 4.42; para ello, se ha considerado, en este caso, la base genera-
dora {1, r, r?}, representando r la longitud del enlace X — H medido en A, para determinar las cuatro
funciones aproximantes de cada una de las series de datos de la ecuacién 4.42. Las cuatro funciones
cuadraticas aproximantes obtenidas y los respectivos coeficientes de determinacién R? [98] asociados

a cada una de ellas han resultado ser los siguientes:

Parala serie 1:

4.40335r2—16.5818r + 17.6523; con un coeficiente de determinacién R? = 0.998526
Parala serie 2:

4.8916172—18.072r +18.775; con un coeficiente de determinacién R? = 0.998529
Para la serie 3:

5.05442r? —18.5994r +19.1919; con un coeficiente de determinacién R* = 0.998580
Parala serie4:

5.08589r2—18.7198r +19.2901; con un coeficiente de determinacién R? = 0.998665

(4.43)

= Enla figura 4.20 se han representado graficamente dichos polinomios junto con los 16 puntos corres-
pondientes a los valores calculados de la CFC f*?2 para la serie de moléculas estudiadas. Se puede
observar como las series de datos de la ecuacion 4.42 tienen valores muy préximos en la primera, se-
gunday tercera abcisa para cada serie, esto da lugar a que la representacion grafica de las cuatro series
de datos se superponga, los polinomios aproximantes sean casi iguales y, en la grafica, no se distingan
las curvas de ajuste para cada una de las series. Este hecho indica que el &tomo Z (que determina a
cada una de las series) influye muy poco, légicamente, en la variacion de la longitud del enlace X — H

cuando varfa el &omo X en el sentido X =C, X =Si, X =Gey X =Sn.
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4.6.2.4. Andlisis de la regresion para los valores de la CFC ctibica diagonal f*22

Esta CFC ctbica, al igual que la CFC cuadratica f*??, estd asociada exclusivamente a la variacion de la CIVs
relativa a la tensién (stretching) del enlace X — H. En el apartado 4.6.1.2 se ha presentado un anélisis cuali-
tativo conjunto de la variacion de esta CFC ctibica junto con la corresponciente CFC cuadrética f*?2, en la
figura 4.8 se observa la similitud entre la forma de variacién de ambas CFC diagonales. Teniendo en cuenta el
andlisis de correlacion ya hecho para la CFC cuadratica diagonal que ha puesto de manifiesto su dependen-
cia més fuerte con respecto al pardmetro de la longitud del enlace X —H, se muestra un ajuste para modelizar
la variacion de esta CFC cubica f**?? en funci6n del mismo parametro. El proceso llevado a cabo ha sido el
que sigue:

= Se han definido las cuatro series de pares de datos definidos por las longitudes de los enlaces X — H
(medidos en A) y los valores de la CFC f*??2 (expresada en a JA™%) correspondientes a las cuatro series
de moléculas que resultan de variar el &omo X en el orden C, Si, Ge y Sn, fijando para cada serie el
dtomo Z (Z=F,Z=Cl,Z=BryZ=1I).Las series obtenidas han sido:

serie 1:{1.082,—40.361}, {1.454,—34.087}, {1.529,—25.727},{1.706,—21.809} (fijando Z = F)
serie 2:{1.078,—19.422}, {1.452,—14.524},{1.527,—11.684}, {1.702,—7.808} (fijando Z = C1)
serie 3:{1.077,—13.685}, {1.451,—10.333}, {1.527,—8.813}, {1.702,—7.183} (fijando Z = Br)
serie 4 :{1.077,—10.225}, {1.452,—7.808}, {1.527,—6.783}, {1.703,—5.646} (fijando Z = I)

(4.44)

= Se han calculado los coeficientes de correlacion [97] para cada una de las cuatro series descritas en
la ecuacion 4.44 que han resultado ser, respectivamente, los siguientes: 0.94643, 0.980216, 0.993559 y
0.994697. Son coeficientes de correlacién positivos con valores préximos a uno, esto indica que hay
dependencia en sentido directo entre la CFC f*??2 y la longitud del enlace X — H correspondiente a
cada una de las moléculas de las cuatro series consideradas en la ecuacién 4.42. Esta correlacion es
mas fuerte que la analizada en el caso de la CFC cuadratica f*?? para la serie de datos de la ecuacion
4.42. Se ha considerado razonable aproximar las cuatro series de datos de la ecuacién 4.44 mediante
cuatro curvas que modelicen su variacién.

= Se habuscado una funcién aproximante, por el método de los minimos cuadrados [77], que modelice la
variacion de la CFC f*??2 en funcién delalongitud del enlace X—H en el equilibrio molecular para cada
una de las series de datos de la ecuacion 4.44; para ello, se ha considerado la base generadora {1, r, r?}
para las cuatro funciones aproximantes a determinar correspondientes a cada una de las series de
datos de la ecuacién 4.44 (la variable independiente r hace referencia a la longitud del enlace X —
H, medido en A, para cada molécula). Las cuatro funciones aproximantes obtenidas y los respectivos
coeficientes de determinacion R? [98] asociados a cada una de ellas han resultado ser los siguientes:

Para la serie 1:

—24.4444 —44.00067 +26.92117%; con un coeficiente de determinacién R? = 0.92103
Para la serie 2 :

17.0832r% —28.6023r —8.47658; con un coeficiente de determinacién R* =0.990134
Para la serie 3 :

2.88662r2 +2.54238r —19.7922; con un coeficiente de determinacién R? = 0.989784
Parala serie 4 :

1.5756r° +3.03917r —15.3394; con un coeficiente de determinacién R* = 0.991381

(4.45)

La variable r representa la longitud del enlace X — H medida en A.
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4.6.2.5. Andlisis de la regresion parala CFC cuadritica diagonal f*5°

Esta CFC cuadrética diagonal estd asociada a la variaciéon de una de las CIVs definidas en 4.2 por 15, 75
o 14, estas CIVs describen la deformacién (bending) de un angulo determinado por el enlace X —Z y un
enlace del tipo X — H. En la figura 4.10 se ha analizado graficamente su variacién en funcién de la variacién
de los respectivos nimeros atémicos, Z , de los 4tomos X y Z; se puede observar en dicha figura c6mo la
variacion del nimero atémico del 4&tomo Z produce una mayor variacion del valor de la CFC f*5° (medido en
a ] rad=?) quela correspondiente variacion para el dtomo X . Teniendo en cuenta esta observacién y, ademas,
después de medir las correlaciones entre los valores de esta CFC y los datos correspondientes a cuatro tipos
de pardmetros como lo son el nimero atémico del &tomo X, el ntimero atémico del &tomo Z, la longitud
del enlace X — Z en el equilibrio (medida en A) y el 4ngulo entre el enlace X — Z y un enlace del tipo X — H
(medido en radianes) en el equilibrio, se han obtenido mejores coeficientes de correlacién [97] cuando se
han considerado los valores del pardmetro correspondiente al ntimero atémico del &tomo Z. Se muestra,
a continuacion, el analisis de regresion hecho para modelizar la variacion de la CFC f*° en funcién de la
variaciéon de dicho pardmetro (ntimero atémico del 4tomo Z).

Para realizar dicho andlisis, se han definido series moleculares, fijando los &tomos X =C, X =Si, X =Gey
X =Sn, yvariando los &tomos del tipo Z, en el sentido Z=F, Z = Cl, Z = Br y Z =1, y se han definido tres
series de datos corespondientes a los valores de la CFC f*%° y del nimero atémico, %, del &tomo Z para cada
una de las series moleculares antes definidas. Para cada una de las cuatro series de datos se han obtenido los
siguientes valores de los coeficientes de correlacién entre el valor del pardmetro , %, y el valor de la CFC

*55: —0.936629 , —0.958517, —0.972422 y —0.937791. Estos coeficientes indican una razonable dependencia
(en sentido inverso) entre la variacion de la CFC f*5° y la variacién del ntimero atémico %, correspondiente
al &tomo Z para cada una de las 16 moléculas estudiadas.

El proceso para ajustar los datos observados de la CFC f*% en funcién del referido nimero atémico del
atomo Z, para cada serie de moléculas, ha seguido el mismo esquema que el mostrado en los anélisis ante-
riores:

= Se han definido las cuatro series de pares de datos definidos por los nimeros atémicos del &tomo Z y
los valores de la CFC f*% (expresada en a Jrad—2) correspondientes a las cuatro series de moléculas
que resultan de variar el &tomo Z enelorden Z =F, Z=Cl, Z = Br y Z =1, fijando para cada serie al
dtomo X (X =C, X =Si, X =Ge y X =Sn). Las series obtenidas han sido:

serie 1:{9,0.668749}, {17,0.555346}, {35,0.498586}, {53,0.445259} ( fijando X = C)
serie 2:{9,0.513077}, {17,0.454941}, {35,0.42067}, {53, 0.383628}( fijando X = Si)
serie 3:{9,0.472586}, {17,0.431889}, {35,0.403626}, {53,0.371476} ( fijando X = Ge)
serie 4 :{9,0.39427},{17,0.355}, {35,0.338153}, {53,0.317142}} ( fijando X = Sn)

(4.46)

= Se ha buscado una funcién aproximante, por el método de los minimos cuadrados [77], que modelice
la variaci6on de la CFC f*° en funci6én del nimero atémico %, del &tomo Z para cada una de las series
de datos de la ecuacion 4.46. Con este objetivo, se ha considerado la base generadora {1,1/z,1/z%} (la
variable z representa la variacién del nimero atémico del &tomo Z) para obtener las cuatro funciones
aproximantes que ajusten los los datos de cada una de las cuatro series de ecuacién 4.46. Las cuatro
funciones aproximantes obtenidas y los respectivos coeficientes de determinacion R? [98] asociados a
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cada una de ellas han resultado ser los siguientes:

Parala serie 1:
6.546 3.15073 , o,
0.398548 — —, +t——— conun coeficiente de determinacién R“ =0.986183
z z
Parala serie 2:

7.4294 2.28158
z2 *

0.350624 —

con un coeficiente de determinacién R? =0.978844
(4.47) '
Para la serie 3 :

8.06965 + 2.0697

0.341671— con un coeficiente de determinacién R? =0.974235

Parala serie 4 :
2.21552 + 1.06846
z2 z

0.302482 — con un coeficiente de determinacién R? = 0.97568,

la variable z representa el nimero atémico, %, del 4tomo Z.

4.6.2.6. Andlisis de la regresion para la CFC ctibica diagonal f*>°°

Esta CFC cubica diagonal, al igual que la correspondiente cuadrética diagonal f* estudiada en el apartado
anterior, 4.6.2.5, estd asociada a la variacién de una de las CIVs definidas en 4.2 como 15, 75 0 17, que describen
la deformacién (bending) de un dngulo determinado por el enlace X —Z y un enlace del tipo X — H. En la
figura 4.10 se pone de manifiesto el paralelismo de su variacién con la correspondiente variacién de la antes
mencionada CFC f*%°. Puesto que ya se ha hecho un andlisis de la correlacién para dicha CFC cuadratica, que
ha puesto de manifiesto su mas fuerte dependencia con la variacién del &tomo del tipo Z para las moléculas
con estructura X HyZ analizadas, se muestra un Gnico estudio de la correlacion para la CFC cubica f*%°: el
que relaciona su variacién con la variacién del ntimero atémico, %, del &tomo Z.

Se ha seguido un proceso paralelo al realizado para el andlisis de la regresion de la CFC f*5° en el apartado
4.6.2.5: primero se han definido las cuatro series de pares de datos definidos por los ntimeros atémicos del
atomo Z y los valores de la CFC ctibica f*5° (expresada en aJrad=2) correspondientes a las cuatro series
de moléculas que resultan de variar el &tomo Z enelorden Z = F, Z = Cl, Z = Br y Z = I, fijando, para
cada serie, el &tomo X por (X = C, X = Si, X = Ge). Por tltimo se han obtenido las funciones aproximantes
cuadradticas para dichas cuatro series. Estas funciones aproximantes han resultado ser las siguientes:

Parala serie 1:
20.8087 6.4389

—0.614475+ con un coeficiente de determinacién R? = 0.99388

Parala serie 2:
23.5927 5.48881

—0.533827 + con un coeficiente de determinacién R? = 0.974398

(4.48) ,
Para la serie 3 :

28.2732 5.21896
2 z

—0.514277 + con un coeficiente de determinacién R? = 0.981958

Parala serie 4 :
16.064 3.23442
z

—0.471801+ con un coeficiente de determinacién R? = 0.971893,

la variable z representa el niimero atémico, %, del &tomo Z.

Enla figura 4.21 se han representado graficamente las funciones aproximantes anteriores junto con los 16
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® CH3Z

' SiH3Z

* GeH3Z
| SnH3Z

Figura 4.21: Aproximacion de la variacién de la CFC ctbica diagonal f*5°°
utilizando funciones racionales del nimero atémico, %, del
dtomo Z para cada una de las cuatro series de moléculas del
tipo CH3Z, SiH3Z, Ge H3Z y Sn H3Z estudiadas.

puntos determinados por los ntimeros atémicos de los &tomos tipo Z y los correspondientes valores de la
CFC f*5% para la serie de 16 moléculas estudiadas. Se observa el comportamiento creciente y asint6tico de
los datos calculados cuando aumenta el nimero atémico, %, del &tomo Z y cémo las funciones aproximantes
no modelizarian bien la variacion de la CFC f*%° para un 4tomo Z con niimero atémico %, <9.

4.6.2.7. Andlisis de la regresién parala CFC cuadritica diagonal f*58

Esta CFC diagonal estd asociada a la variacién de una tnica CIVs, que representa la deformacién (bending)
deun dngulo entre dos enlaces del tipo X—H, como lo es rg (también estaria asociada ala variacién iinica de rq
o de ryp), tal como se definieron dichas CIVs en la ecuacién 4.2. Se han medido correlaciones entre los valores
dela CFC cuadratica diagonal f*3 y algunos de los pardmetros considerados en este estudio comparativo, en
concreto, los correspondientes alos nimeros atémicos, %, de los 4&tomos tipo Z, alos niimeros atémicos, %y,
de los 4tomos tipo X y a las longitudes del enlace. Los mejores datos de correlacién para los valores de la
CFC f*3 se han obtenido cuando se han comparado éstos con los datos correspondientes a los nimeros
atémicos,Zy, de los d&tomos tipo X. Las correlaciones resultantes para las cuatro series de moléculas que
se definen cuando se fijan los 4tomos del tipo Z por F, Cl, Br y I y se varian los 4tomos del tipo X (en el
sentido C, Si, Ge y Sn) han sido, respectivamente, para cada una de las series, —0.963538, —0.96487, —0.9721
y—0.9681.

A la vista de los anteriores datos de correlacién se ha hecho un andlisis de regresién para modelizar la
variacion de la CFC cuadratica diagonal f*3 en funcion de la variacion del numero atémico del &tomo del tipo
X enlas 16 moléculas con estructura X H;Z estudiadas. Se han definido cuatro series de datos: fijando, para
cada una de ellas, los 4&tomos del tipo Z por F, Cl, Br y I y variando en cada una de ellas el nimero atémico,
%x del &tomo X en el orden %, Zs;, %. V %5, (correspondientes a los &tomos de carbono, germanio, silicio
y estafio).

Se ha buscado una funcién aproximante, por el método de los minimos cuadrados [77], que modelice la
variacion de la CFC f*® en funcién del nimero atémico % del 4tomo X para cada una de las series antes
referidas. Con este objetivo, se ha considerado la base generadora {1, x, x?} (la variable x representa la va-
riacién del nimero atémico del &tomo X) para obtener las cuatro funciones aproximantes que ajusten los
los datos de cada una de dichas cuatro series. Las cuatro funciones cuadraticas aproximantes obtenidas y los
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Figura 4.22: Aproximacion de la variacion de la CFC cuadrética diagonal
188, utilizando funciones cuadraticas de la variable niimero
atémico, %, del &tomo X, para cada una de las cuatro series
de moléculas del tipo X H3F, X H3C 1, X H3Cl y X H3I estudia-
das.

respectivos coeficientes de determinacion R? [98] asociados a cada una de ellas han resultado ser los siguien-
tes:

Parala serie 1:

0.0000385315x> —0.00576526x +0.500742 con un coeficiente de determinacién R* = 0.9431
Parala serie 2:

9.3635 x 10 5x2 —0.0035116x +0.452144 con un coeficiente de determinacién R? =0.9419
Para la serie 3:

1.4788 x 10°x? —0.00279761 x +0.435029 con un coeficiente de determinacién R* =0.9451
Parala serie 4:

2.24146 x 10~°x*> —0.00256026 x +0.418936 con un coeficiente de determinacién R? = 0.9374,

(4.49)

lavariable x representa el nimero atémico, %, del &tomo X. Los valores de los coeficientes de determinacién
no indican un ajuste muy bueno pero, en este sentido, no son mejores coeficientes los obtenidos cuando se ha
considerado una base de la forma {1,1/x,1/x?}. Enla figura 4.22 se puede observar la variacion de los valores
calculados para la CFC f*38 y las gréficas de las funciones aproximantes con las que se intenta ajustar dicha
variacion. Probablemente la variacién de esta CFC se modelice mejor utilizando funciones transcendentes
como lo es la exponencial.

4.6.2.8. Andlisis de la regresion para la CFC ctibica diagonal f*388

Esta CFC diagonal, al igual que la correspondiente cuadratica f*® que se ha analizado en el apartado an-
terior, estd asociada a la variacién de una tinica CIVs que representa la deformacién (bending) de un dngulo
entre dos enlaces del tipo X — H. Como consecuencia, es 16gico deducir que los valores de esta CFC estardn
mejor modelizados si se hace un andlisis de regresién en funcién de un pardmetro relacionado con el &tomo
X, hipoétesis que se confirmé en el apartado anterior cuando se analiz6 la variacion de la CFC f*88,
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Se han medido correlaciones entre los valores de la CFC ctibica diagonal f*38 y los parametros correspon-
dientes a los nimeros atémicos, %, de los &tomos tipo Z y, como era esperado, no se han obtenido buenos
resultados que confirmen la relacién entre ambas variables. Sin embargo, cuando se han medido las corre-
laciones entre los datos correspondientes a la veriacion de esta CFC f*#8 con respecto a la variacién de los
numeros atémicos, %y, correspondientes a los &tomos del tipo X (para cada serie que se obtienen fijando los
atomos del tipo Z) se han obtenido coeficientes de correlacién préximos a 1. Las correlaciones resultantes
para las cuatro series de moléculas que se definen cuando se fijan los d&tomos del tipo Z por F, Cl, Bry I
han sido: 0.9791, 0.9835, 0.9852 y 0.9829. Estos resultados son mejores que los correspondientes a la corre-
lacién del mismo pardmetro niimero atomico,%x, de los dtomos tipo X en relacién a la variacién de la CFC
cuadratica f*% que se analiz6 en el apartado anterior.

Se ha buscado una funcién aproximante, por el método de los minimos cuadrados [77], que modelice la
variacion de esta CFC cubica diagonal f*3 en funcion del nimero atémico %y del 4tomo X para cada una de
las series antes referidas. Con este objetivo, se ha considerado la misma base generadora, esto es {1, x, x?} en
la que la variable x representa la variaciéon del nimero atémico del &tomo X, que la que se usé para ajustar la
variacion de la CFC cuadrdtica f*# en funcién de ese mismo parametro. Las cuatro funciones aproximantes
cuadraticas obtenidas y los respectivos coeficientes de determinacién R? [98] paraa cada una de ellas han
sido:

Para la serie 1:

—0.0000209933 x> 4 0.00550623 x —0.647524 con un coeficiente de determinacién R* =0.9618
Parala serie 2:

8.05369 x 10 °x* +0.00310474x —0.5866 con un coeficiente de determinacién R* = 0.9601
Para la serie 3:

0.0000227057 x% +0.0018316x —0.561535 con un coeficiente de determinacién R? =0.9778
Parala serie 4:

0.0000170333x2 +0.00185755x —0.546837 con un coeficiente de determinacién R? =0.9710,

(4.50)

donde la variable x representa el nimero atémico, Zy, del &tomo X.

Los valores de los coeficientes de determinacién no determinan un buen ajuste pero son mejores que los
obtenidos en el analisis de regresion para la CFC cuadratica f*%. En la figura 4.23 se han representado los
valores calculados para la CFC f*#8 (todos los valores de las CFCs ctibicas estdn recogidos en la tabla 4.15) y
las gréaficas de las funciones aproximantes con las que se intenta ajustar la variacién de dicha CFC en funcién
de la variacién del nimero atémico del &tomo X. Se puede observar que las funciones cuadraticas aproxi-
mantes son casi lineales y que, como indicaban los coeficientes de determinacién, no modelizan demasiado
bien la variacion de la CFC f*#8 en funcién de dicho parametro.

4.6.3. Aplicacion del andlisis cuantitativo para predecir los valores de al-
gunas CFCs para las series de moléculas de los haluros de plum-
bilo y de los astaturos de metilo, sililo, germanilo y estannilo

Una de las aplicaciones del anélisis cuantitativo de los valores de las Constantes de Fuerza Canénicas
(CFCs) diagonales cuadrdticas y cuibicas, para las 16 moléculas de la familia X H;Z (conX = C,Si,Ge,Sn)y
(Z=F,Cl,Br,1I), que se ha hecho en este apartado es la prediccién de valores para dichas CFCs correspon-
dientes a moléculas similares en las que se ha sustituido el &tomo X por plomo (del mismo grupo IVA(14)
que las consideradas en este trabajo) o el &tomo Z por astato (del mismo grupo VIIA(17) que las considera-
das en este trabajo). En ambos casos, el valor del ntimero atémico [78], Z, en funcién del cual se ha hecho el
andlisis cuantitativo de la varicién de las correspondientes CFCs, se sale del rango de los valores de % de las
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14 32 =0

Figura 4.23: Aproximacion de la variacién de la CFC ctbica diagonal f*888
utilizando funciones cuadraticas del nimero atémico, %, del
dtomo X para cada una de las cuatro series de moléculas del
tipo CH3Z, SiH3Z, Ge H3Z y Sn H3Z estudiadas.

moléculas analizadas en este trabajo:

= Paralas moléculas del tipo X, el valor correspondiente de % ha variado en el rango [6,50] y el nimero
atémico del plomo es 82.

= Paralas moléculas del tipo Z, el valor correspondiente de % ha variado en el rango [9,53] y el nimero
atémico del astato es 85.

Este hecho, generalmente, tiene como consecuencia que el valor de la prediccién pierda fiabilidad, ya que
el ajuste es mejor para valores del pardmetro incluidos en el intervalo donde se ha hecho el mismo o, en
cualquier caso, préximos a dicho intervalo. Asi, para los ajustes del tipo parabélico en funcién del niimero
atémico el alejarnos del intervalo de ajuste puede provocar graves distorsiones en la prediccion. Para este tipo
de ajustes hay que tener en cuenta si el valor del pardmetro para el que se quiere hacer la prediccién supera
el valor que corresponde al vértice de la pardbola aproximante, en cuyo caso el ajuste puede no ser valido.
Ante esta situacién y como nuestro objetivo de prediccién se caracteriza porque los valores de los pardmetros
correspondientes al plomo y al astato estdn bastante alejados del rango de variacién de los pardmetros con los
que se ha hecho el ajuste, es mejor considerar la base de las funciones aproximantes racional {1,1/p, 1/p?}.

En la aplicacién del andlisis de regresion, hecho en el apartado 4.6.2, para predcir los valores de las CFCs
que se han analizado en dicho apartado se han considerando las funciones aproximantes calculadas para
cada CFC analizada que en unos casos han sido racionales y, en otros, funciones cuadréticas. Sin embargo,
debido a las distorsiones antes comentadas que pudieran darse en la prediccién cuando la aproximacién
se ha hecho con funciones cuadréticas (pardbolas), para esos casos se ha hecho también una aproximacién
utilizando la base racional {1,1/p,1/p?}.

En la tabla 4.17 se muestran los valores correspondientes a las predicciones de las CFCs analizadas en
el apartado 4.6.2 para la serie de moléculas PbH3F, PbH;Cl,PbH;Br y PbH;1 y para la serie C H3At,
SiH3At,GeH3At y SnH;At. Para cada valor predicho se indica en funcién de qué pardmetro se ha hecho
la prediccion y si las funciones de ajuste han sido cuadraticas o racionales.

Para hacer las estimaciones de los valores de las CFCs diagonales asociadas a las tensiones (stretching) de
los enlaces del tipo X—Z o del tipo X—H paralas 4 moléculas delos haluros de plomo ylas 4 correspondientes
a astaturos de los elementos del grupo IVB(14) se ha necesitado obtener los datos relativos a las distancias
interenlace en las que interviene el plomo y el astato. Dado que para la serie de los haluros de plomo sélo se
han encontrado datos relativos a sus distancias de enlace Pb—Z (Z = F, Cl, Br, I) paralos casos del fluoruro



4.6. Andlisis de los valores numéricos calculados para el campo de fuerzas canénico de las

moléculas del tipo X H; Z(Cs,,) 135

y del cloruro de plumbilo (PbH;F y PbH;ClI) [99], se ha preferido tomar valores de distancias de dichos
enlaces obtenidas como sumas de los radios atémicos covalentes de enlaces simples a partir de los valores
recientes que aparecen en las refs. [100-102], dado que, de esa manera, hemos dispuesto de datos obtenidos
aplicando la misma metodologia para toda la serie de moléculas PbH;Z (Z = F,Cl, Br,I). Dichos datos
estdn recogidos en la tabla 4.18.

A partir de las referencias citadas en el parrafo anterior se han obtenido las distancias de enlace para los
astaturos de los elementos del grupo IVB(14) que también han sido recogidas en la tabla 4.18

Tabla 4.17: Predicciones de los valores de las CFCs diagonales cuadréticas y ctibicas de las series de
moléculas PbH3F, PbH;Cl, PbH3;Br yPbH3I y CH3At, SiH3At, GeHsAt y SnH3At, segin los

distintos modelos de ajuste que se han expuesto en el apartado 4.6.2

CFC PbH3F PbH;Cl PbH3Br PbH3I CH;3At SiH3At GeH;At SnH3At
el 3.666 (q(x)) 2.242 (q(x)) 1.963 (q(x)) 1.626 (q(x)) 2.326 (q(z)) 1.995 (q(z)) 1.831 (q(z)) 1.681 (q(x)
3.620 (p(x)) 2.610 (px)) 2.343 (px)) 2.075 (px) 5.865 (p(z)) 6.386 (p(2) 4.836 (p(2)) 4.691 (p(2)
2.458 (q(R)) 2.825 (q(R)) 2.674 (q(R)) 2.443 (q(R)) 2.188 (q(R)) 1.298(q(R)) 1.801 (q(R)) 1.106 (q(R))
ez 2.285 (q(x)) 2.295 (q(x)) 2.287 (q(x)) 2.271 (q(x)) 5.042 (q(z)) 2.781 (q(z)) 2.625 (q(z)) 2.146 (q(2))
5.682 (p(x)) 6.025 (p(x)) 6.128 (p(x)) 6.148 (p(x)) 4.703 (p(2)) 2.745 (p(2) 2.596 (p(2)) 2.071 (p(2)
2.109 (p(1) 2.121 (p() 2.113 (p(1) 2.097 (p(1) 5.5862 (p(1)) 5.761 (p(1)) 2.661 (p(1) 3.899 (p(1)
2.076 (q(1)) 2.080 (q(1)) 2.071 (q(1)) 2.055 (q(r)) 5.591 (q(r)) 5.652 (q(1)) 2.661 (q(r)) 3.865 (q(1))
s 0.434 (q(x)) 0.393 (q(x)) 0.370 (q(x)) 0.344 (q(x)) 0.478 (q(2)) 0.406 (q(2)) 0.391 (q(2)) 0.329 (q(2))
0.428 (p(x)) 0.398 (q(x)) 0.377 (p(x)) 0.350 (p(x)) 0.474 (p(2)) 0.407 (p(2)) 0.394 (p(2)) 0.329 (p(z)
[ 0.338 (q(x)) 0.329 (q(x)) 0.327 (q(x)) 0.322 (q(x)) 0.411 (q(z)) 0.367 (q(2)) 0.349 (q(2)) 0.294 (q(2))
0.344 (p(x)) 0.339 (p(x)) 0.337 (p(x)) 0.331 (p(x)) 0.464 (p(2)) 0.376 (p(2)) 0.345 (p(2)) 0.306 (p(z))
e -19.746 (q(x) | -8.519 (q(x)) -7.047 (q(x)) -5.567 (q(x)) -10.004 (q(z)) | -8.059 (q(z)) -7.028 (q(2)) -6.254 (q(z))
-28.609 (p(x)) | -12.901 (p(x)) | -10.712 (p(x)) | -8.282 p(x)) -53.317 (p(z)) | -49.836 (p(z)) | -36.122 (p(z)) | -33.268 (p(2z))
-9.729 (p(R)) | -7.143 (p(R)) | -6.370 (p(R)) | -5.142 (p(R)) -9.518 (p(R)) | -7.905 (p(R)) | -6.567 (p(R)) | -5.948 (p(R))
222 -9.367 (q(x)) -9.535 (q(x)) -9.527 (q(x)) -9.516 (q(x) -35.314 (q(z)) | -15.315(q(z)) | -12.595 (q(z)) | -8.949 (q(2))
-44.827 (p(x)) | -46.598 (p(x)) | -47.225 (p(x)) | -47.242 (p(x)) -33.072 (p(z)) | -14.883 (p(z)) | -12.213 (p(z)) | -8.592 (p(z))
-18.494 (p(r)) | -5.900 (p(1)) -6.376 (p(r)) -5.110 (p(1))
R -0.623 (q(x)) -0.609 (q(x)) -0.567 (q(x)) -0.528 (q(x)) -0.687 (q(2)) -0.595 (q(z)) -0.572 (q(2)) -0.508 (q(z))
-0.851 (p(x)) -0.592 (p(x)) -0.536 (p(x)) -0.525 (p(x) -0.899 (p(2)) -0.610 (p(2)) -0.497 (p(2)) -0.472 (p(2))
[ -0.421 (q(x) -0.410 (q(x) -0.412 (q(x) -0.411 (q(x) -0.539 (q(2)) 0.505 (q(2)) -0.478 (q(2)) -0.412 (q(2))
-0.337 (p(x) -0.278 (p(x)) -0.259 (p(x) -0.280 (p(x)) -0.629 (p(2)) -0.526 (p(2)) -0.489 (p(2)) -0.432 (p(2))

(I) las CFCs f*!!'y f*22 estdn expresadas en a JA 2, f*!11y %222 en q JA™>, f*55 y 88 estan expre-
sadasen ajrad=2y f*5° yf*88 estan expresadasen aJrad=>.

(IT) Para cada CFC, a la derecha de cada valor estimado, se indica el tipo de funcién aproximante
con la que se ha calculado, p si lo es de tipo cuadratico y g si lo es de tipo racional. Asimismo, se
indica la variable (pardmetro atémico o molecular) en funcién de la cual se ha construido dicha
funcién aproximante: x si es el n° atémico del 4tomo X, z si es el n® atémico del 4&tomo Z,R si es
lalongitud del enlace X —Z (medida en A) y r si es la longitud del enlace X — H (medida en A).
(Il Los valores de las geometrias moleculares de las 16 moléculas cuyos datos se han utilizado para
hacer las aproximaciones estdn publicados en la tabla IV de la ref. [60] y los de las CFCs de dichas
16 moléculas en las tablas 4.14 y 4.15.

(IV) Se han incluido los valores correspondientes al mismo tipo de interpolacién para las dos series
de moléculas estudiadas aunque para algunas funciones aproximantes de una determinada CFC,
se han obtenido estimaciones cuyos valores se alejan mucho del comportamiento esperado y son
consecuencia de la distorsién que se produce en la prediccién cuando el valor pardmetro para el
que se hace dicha prediccion estd alejado del intervalo donde se ha hecho la aproximacion.
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Tabla 4.18: Distancias de enlacePb—H, Pb—Z (Z =F,Cl,Br,I1)y X —At (X =C,Si,Ge,Sn) me-
didas en A.

Enlace Pb-H | Pb-F | Pb-Cl | Pb-Br | Pb-I || C-At | Si-At | Ge-At | Sn-At
DistanciaenA | 1.76 | 2.08 | 2.43 2.58 277 || 222 | 2.63 | 2.68 2.87

En lineas generales, se obtienen resultados similares para las predicciones de las CFCs en funcién de las
distintas formas de hacer el ajuste que se han mostrado en la tabla. Por un lado, se observan resultados razo-
nables, que conservan la monotonia en la variacién de los valores de las CFCs que se ha puesto de manifiesto
en el andlisis cualitativo mostrado en el apartado 4.6.1. En este sentido cabe destacar que:

s Para las CFCs f*!! se observan predicciones razonables con respecto a la conservacién de la mono-
tonia que se ha puesto de manifiesto en el andlisis cualitativo, como se puede ver en el diagrama de
barras de la figura 4.3. Parala serie de los astaturos, los valores estimados de esta CFC utilizando ajustes
parabdlicos, p(z), en funcién del nimero atémico del &tomo Z no se pueden considerar fiables ya que
no conservan la monotonia decreciente que se ha puesto de manifiesto en dicho andlisis cualitativo
y, ademads, las magnitudes de dichos valores estimados son mayores que las esperadas si se analiza el
gréfico de la derecha de la figura 4.13.

» Paralas CFCs f*?? asociadas a la serie de moléculas del tipo P b H;Z los valores estimados se pueden
considerar razonables, en general, con respecto a la monotonia de la variacién y con respecto a las
magnitudes de dicha CFC (como se puede observar en su representaciéon mediante un diagrama de
barras de la figura 4.7), cuando se utiliza un ajuste parabdlico, p(r), en funcién de la longitud, r, del
enlace X —H. Sin embargo, observando dicho diagrama de barras, se considera que ese ajuste propor-
ciona estimaciones no razonables para las CFCs f*?? correspondientes a las moléculas de la serie de
los astaturos (X H; At).

s Para las CFCs f*5° y f*88 si se comparan los valores estimados con las imagenes de la izquierda de
las figuras 4.9 y 4.11, correspondientes a sus diagramas de barras respectivos, se concluyen que las
estimaciones son razonables en todos los casos expuestos, tanto en el sentido de la monotonia de la
variacién como en el hecho de que se obtienen valores estimados préximos entre si para una misma
molécula.

» Parala CFC f*!!! se obtienen valores, muy diferentes entre si en funcién del tipo de aproximacién uti-
lizada, que conservan la monotonia esperada. Si se observa la variacién de esta CFC cubica, represen-
tada en un diagrama de barras en la figura 4.5, se puede considerar que, para los haluros de plumbilo,
los mejores valores estimados los proporciona el ajuste parabdlico, p(x), en funcién del nlimero at6-
mico del 4&tomo del tipo X. Para las moléculas de la serie de los astaturos se consideran estimaciones
razonables tanto las proporcionadas por el ajuste racional, g(z), en funcién del niimero atémico del
dtomo del tipo Z como las proporcionadas por el ajuste parabélico , p(R), en funcién de la longitud
del enlace X —Z.

» Para la CFC f*?2? las estimaciones correspondientes a la serie de moléculas del tipo P b H;Z sélo se
podrian considerar razonables las obtenidas a partir del ajuste racional, g(x), en funcién de la varia-
cién del nimero atémico del 4&tomo X. La aproximacién parabdélica, p(x), para este tipo de moléculas,
produce unas estimaciones que se salen del rango de valores esperados; este hecho es consecuencia
de las distorsiones que provoca el ajuste parabdlico cuando el valor del parametro a estimar (%p,=82
en este caso) estd lejos del intervalo de ajuste ([6,50] en el caso que se esta considerando). No se consi-
deran tampoco fiables, para las referidas moléculas, los valores estimados para la CFC f*?2? a partir de
una aproximacion polinémica, p(r), en funcién de la longitud del enlace X — H ya que no conservan
las pautas de variacién observadas en el grafico de la derecha de la figura4.8 para esta CFC, que, para
las 16 moléculas estudiadas, permanece praticamente constante cuando varia el &tomo tipo Z.

Con respecto a las estimaciones de la CFC diagonal cibica f*??? para las moléculas de la serie de los
astaruros (X H;At), podrian considerarse razonables las dos estimaciones obtenidas utilizando tanto
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el ajuste polinémico, p(z) como el racional, g(z), en funcién de la variacién del niimero atémico del
dtomo tipo Z sustituyendo en dichos ajustes el correspondiente valor del Astato ( z = 85). No se ha
considerado la estimacién en funcién de la longitud del enlace X — H ya que el rasgo caracteristico de
estas moléculas de la serie de los astaturos es el &tomo de astato (At) que no interviene en este tipo de
enlace.

» Para el resto de CFCs diagonales cubicas, f*%°° y f*38 relativas ambas a deformaciones angulares,
las estimaciones obtenidas pueden considerarse razonables aunque en algunos casos hay diferencias
entre los valores obtenidos en funcién del método de ajuste. Se pueden observar en las figuras 4.10
y 4.11 (imagenes de la derecha) las pautas de variacién que siguen los valores calculados para ambas
CFCs. Observando el grafico de la derecha de la figura 4.10 consideramos que los valores estimados
parala CFC f*°° usando un ajuste parabolico, p(x), para las moléculas del tipo Pb H;Z o p(z) paralas
correspondientes X H; At proporcionan mejores predicciones para esta CFC.

Por el contrario, observando el grafico de la derecha de la figura 4.11 consideramos que los valores
estimados parala CFC f*®®8 usando un ajuste racional, g(x), para las moléculas del tipo Pb H; Z 0 q(z)
para las correspondientes X H; At proporcionan mejores predicciones para esta CFC.






CONCLUSIONES

Como consecuencia del trabajo realizado en esta Tesis se han obtenido las siguientes conclusiones:

1. En esta tesis se ha aportado una propuesta de generalizacion del concepto de Campo de Fuerzas Ca-

noénico (CFC) para el tratamiento de los Campos de Fuerzas (CFs) anarménicos de moléculas poli-
atémicas expresados en funcion de Coordenadas Internas de Valencia Simples (CIVs) curvilineas, en
general, y, como una consecuencia, relaciones re redundancia no lineales entre las mismas partiendo
paraello de laideas formuladas al respecto por K. Kuczera para el caso de la aproximacién arménica en
el tratamiento del anélisis vibracional de dichas moléculas y desarrolladas, aplicadas y generalizadas
dentro del GI de los directores de esta tesis. Con esta propuesta entendemos que se ofrece una buena
solucién al problema de la ambigiiedad de los CFs moleculares anarménicos expresados en funcién
de (CIVs), lo cual les permite tener una mayor capacidad de comparacion, correlacién y transferibi-
lidad entre ellos, asi como una posible mejor significacion fisicoquimica para los pardmetros que los
definen, esto es las denominadas constantes de fuerza cuadraticas, ctibicas, cuarticas, etc.

. Dicha generalizacion se ha aplicado al caso de algunos tipos de moléculas ramificadas X Y,,, tales co-
mo lasX Y3(Dsp,), X Y,(T;) y X ¥3Z(Cs,), y, mds en concreto, a la importante molécula de borano (B Hjz),
en el caso de las del primer tipo, a las moléculas de los hidruros del Grupo IVB (6 14, segtin la [UPAC)
metano (C Hy), silano (SiH,) y estannano (SnHy), en el caso de las del segundo tipo y a toda una se-
rie de moléculas de halogenuros de los elementos de ese mismo Grupo IVB de la Tabla Periddica de
férmula general XH;Z (con X = C, Si, GeySn,yZ =F, Cl, Br yI), para el caso de las moléculas
de simetria C;, mencionadas més arriba. Los resultados obtenidos para algunas constantes de fuerza
en los casos en los que han sido estudiadas varias moléculas de un mismo tipo han permitido obtener
algunas interesantes correlaciones entre ellas, que permiten incluso hacer ciertas estimaciones pre-
dictivas sobre los valores de esas mismas constantes de fuerza para algunas moléculas similares de las
que no se disponen actualmente de datos teéricos 6 experimentales

. Eluso de coordenadas curvilineas harequerido la obtencién de las relaciones de redundancia no linea-
les entre las CIVs definidas para un determinado tipo de moléculas. En esta tesis se han obtenido las
aproximaciones polinémicas hasta grado tres de dichas relaciones de redundancias correspondientes
a las moléculas de los tipos X ¥3(Dsy,), X Y4(T;) vy X 3Z(Cs,,), para las cuales sélo era conocido hasta el
presente sus formas lineales [4, 12-17, 19, 21, 22, 24, 25], ademds de la cuadratica en el caso de las de
tipo X Y,(T;) [76]. Estas aproximaciones polindmicas de las relaciones de redundancia han sido la ba-
se sobre la que se han obtenido las aproximaciones de hasta grado tres de los respectivos proyectores
ortogonales, llegando, por tanto, mds alld de la aproximacién lineal que hasta ahora se habia consi-
derado en la bibliografia, mereciendo una mencién especial el caso de la obtencién de la relaciéon de
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redundancia no lineal de las moléculas del tipo X ¥; por su especificidad y originalidad, asi como por
las propias coordenadas internas utilizadas para ellas, diferentes y més potentes que las utilizadas en
su dia en el trabajo de la Memoria de Iniciacién a la Investigacién de la doctoranda.

Se ha llevado a cabo la implementacién informatica de los algoritmos para la aplicacién del formalis-
mo del campo candnico al caso de moléculas ramificadas tetra-atémicas planas y penta-atémicas no
planas con un 4tomo central tri- y tetra-valente, respectivamente. Este trabajo computacional puede
ser de utilidad para calcular campos candnicos cudrticos completos para otras moléculas no analiza-
das en esta tesis y, con pequefias modificaciones, se pueden utilizar para otras tipologias de moléculas
que presenten una tnica relaciéon de redundancia. Puede considerarse un reto a tener en cuenta para
el futuro laimplementacion de los diferentes programas de célculo que se han desarrollado, utilizando
el software del paquete de programas Mathematica, en un solo programa. De esta forma, ejecutando
solamente dicho programa, se podrian calcular los campos canénicos de moléculas de la tipologia en
cuestion (output), e incluso de tipologias similares, introduciendo los datos y pardmetros necesarios
(input) de la molécula a estudiar.



MECANICA VIBRACIONAL. COORDENADAS
NORMALES. TRANSFORMACION DE LOS CFS
EN TERMINOS DE COORDENADAS NORMALES
ADIMENSIONALES.

A.1. Mecanica de las vibraciones atomicas

Para llevar a cabo el andlisis vibracional de una molécula poliatémica, se parte de considerar que los mo-
vimientos de desplazamiento (oscilaciones) de los diferentes &tomos que constituyen el sistema molecu-
lar en estudio desde sus respectivas posiciones de equilibrio (correspondientes a la geometria molecular de
equilibrio), cuando tiene lugar una vibracién molecular de dicho sistema, tienen (en principio) amplitudes
infinitesimales, de manera que sea asi posible representar a la energia potencial de la molécula mediante
la herramienta matemadtica constituida por un desarrollo en serie de potencias de Taylor en funcién de las
coordenadas de los citados desplazamientos (u oscilaciones) de los 4&tomos que conforman la molécula.

A.1.1. Expresion de la energia cinética en funcién de las coordenadas
cartesianas

Considerando una molécula como un sistema compuesto por N d&tomos, con masas respectivas notadas
como m; (i =1,2,---, N), la energia cinética asociada a las vibraciones atémicas se expresard como: !

1
(A1) T= Em"x‘z

4

'En esta expresion y en todas las de tipo similar que siguen se ha abreviado la notaciéon usando el convenio de suma
de Einstein: la forma abreviada se obtiene eliminando los signos de las sumatorias con respecto a uno o varios indices y
entendiendo que en la expresién resultante un indice repetido indica la suma sobre todos los posibles valores del mismo.
Los indices i, j, k, I, ... variardn desde 1 hasta el nimero de coordenadas usadas para describir los movimientos vibracio-
nales
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donde se considera que x; = % es la velocidad del i-ésimo 4tomo de la molécula, representando x; las coor-
denadas de los desplazamientos atémicos expresadas en términos de las CCs definidas para describir a las
vibraciones deli-ésimo d4tomo en la molécula, y que m; esla masa de dicho i-ésimo dtomo al que corresponde
la coordenada x;.

Si se ponderan en masa cada una de las coordenadas cartesianas, en la forma:
(A.2) qi =+ M;X; (l=1,2,,3N),

entonces el conjunto {q;, g, -, gsn} constituye un nuevo sistema de coordenadas para describir las vibra-
ciones moleculares, denominado como sistema de coordenadas cartesianas ponderadas en masa. En forma
general, larelacion entre las coordenadas de desplazamientos cartesianas ponderadas en masa (q) y aquellas
s6lo de desplazamiento cartesiano (x) se puede expresar, de manera general, en la forma:

(A.3) qg=Mzx,

siendo M la matriz diagonal de dimensién 3N x 3N cuyos elementos, de tres en tres, son las tres ponderacio-

nes iguales ﬁ que corresponden a cada uno de los N dtomos de la molécula descrito por las coordenadas
1

cartesianas de desplazamiento x;, y;, z;, tomando, por tanto, dicha matriz la forma:

Jmy 0 0
(A4) m=| 0 VM 0
0o . 0
0 0 msy

Utilizando coordenadas cartesianas ponderadas en masa, la expresion de la energia cinética, establecida
en la ecuacion A.1, se simplifica y queda en la forma:

1
(A.5) T=24;=§" q siendo g=(d,dz"+,dsn)

y la aproximaciéon armoénica de la energia potencial, que se establece en la ecuacién 1.7 del capitulo relativo
a la teoria general, se expresa en la forma:

L
(A.6) VZEg qrdi
siendo:
o%v
(A.7) ki _ (—)
& “\oqaa ),

A.1.2. Ecuaciones diferenciales de los movimientos atomicos en el siste-
ma molecular

Segun la formulacién de la Mecdanica Analitica de Lagrange del movimiento de una sistema formado por
una serie de particulas (en nuestro caso, &tomos en las moléculas que sufren desplazamientos infinitesimal-
mente desde sus posiciones de equilibrio en ella), dicho movimiento podra expresarse mediante una serie
de ecuaciones diferenciales, que, en términos de las CCs ponderadas en masa, adquieren la forma [4, 103]:
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d (oL oL
(5a)-2a=

(A.8) E 3_61, —a—qi— ,

donde L =T —V eslafuncién lagrangiana, T y V son las funciones energia cinética y potencial del sistema,
respectivamente, y §; es la derivada de g; con respecto al tiempo. Sustituyendo las ecuaciones A.5, relativa a la
energia cinética, yA.6, referida ala energia potencial, en términos de las coordenadas cartesianas ponderadas
en masa, la ecuacién diferencial del movimiento, A.8, tendrd la expresion:

(A.9) Gi+g" qrq =0

Este sistema de ecuaciones diferenciales lineales de orden dos, asociadas al movimiento de los 4&tomos en
la molécula en estudio, se simplifica si la matriz g, formada por las constantes de fuerza arménicas, g’C I en
términos de coordenadas cartesianas ponderadas en masa es diagonal, hecho que no tiene porque ocurrir
usualmente. Como esta matriz es simétrica, es diagonalizable y, por tanto, para resolver la ecuacién diferen-
cial de orden dos del movimiento dada en A.9 es necesario abordar el proceso de diagonalizacion de dicha
matriz. La diagonalizacién de una matriz lleva consigo una transformacién lineal del sistema de coordena-
das de referencia. Esta transformacion, en este caso, conducird a la definicién de un nuevo sistema de coor-
denadas llamadas coordenadas normales (CNs), en funcién de las cuales, la matriz de constantes de fuerza
cuadraticas asociada es diagonal (aproximacién arménica al movimiento vibracional molecular).

A.1.3. Obtencion del sistema de coordenadas normales. Resolucion de
la ecuacion del movimiento

En el apartado A.1.2 de este apéndice se ha analizado cémo la matriz g formada por las constantes de
fuerza armoénicas en términos de CCs ponderadas en masa determina al sistema de ecuaciones diferenciales
lineales de orden dos descrito en la ecuacién A.9.

Pararesolver dicho sistema de ecuaciones diferenciales se debe diagonalizar la matriz g. Paraello, se calcu-
lan los valores propios, A; (i =1,2,---,3N), asociados a dicha matriz. Estos valores propios son las soluciones
de la ecuacion polinémica en A de grado 3N

o%v
(A.10) | ——— | —A1l=0
‘9%36/}' @

siendo I la matriz identidad de dimensién 3N x 3N.

Como la matriz real de las constantes de fuerza armoénicas en términos de las CCs ponderadas en masas,
g, es simétrica, existen 3N soluciones para A. Seis de estas soluciones (o cinco sila molécula es lineal) deben
ser nulas, ya que deben corresponder a los valores propios asociados a los tres modos globales de traslaciéon
y a los tres (o dos si la molécula es lineal) de rotacién de la molécula, que no suponen ningtn tipo de de-
formacién de la misma considerada como un todo. A su vez, por el hecho de ser la matriz g simétrica, los
vectores propios asociados son ortogonales entre si. Estos vectores se normalizan dividiendo por sus respec-
tivos moédulos. Asi, el conjunto de los 3N vectores propios ortonormalizados, cada uno de ellos asociado al
valor propio correspondiente A;, constituyen, por columnas, una matriz de paso ortonormal, P, de dimen-
sién 3N x 3N. Esta matriz de paso permite transformar a la matriz g de las constantes de fuerza armonicas
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en CCs ponderadas en masa en una matriz diagonal semejante como se indica a continuacién:

0 0 oo o ver o\
00 ... ... woe ... O
(A.11) Plgp=|: : 0 A O
0 A 0
S50 o0
00 0 0 ... ... Ay

verificindose que PPT = I, ya que, por ser P ortonormal, su inversa coincide con su transpuesta.

Definicién A.1.1 (Submatriz de paso 2?). Si se eliminan de la matriz P los vectores porpios correspondientes
a valores propios nulos, se obtiene una submatriz de dimension 3N x n, esta submatriz a la que se denomina
2, estd constituida, por columnas, por los n vectores propios normalizados asociados a los n valores propios
no nulos de la matriz de paso P.

Por su forma de definirla, esta submatriz, 2 , de dimensién 3N x n, verificara que:

A0 0

A.12) 2T g = 0 % 0
0o . 0
0 0 A,

» Ademads, por estar compuesta, por columnas, por vectores ortonormales, verifica que:

(A.13) 2T P =1,

Lasubmatriz 2 esla que determina la transformacién del sistema de CCs ponderadas en masa, en términos
de las cuales estaba expresado el sistema de ecuaciones diferenciales del movimiento(ecuacion A.9), en un
nuevo sistema de coordenadas con respecto al cual el sistema de ecuaciones diferenciales del movimiento,
A.9 es separable y se puede resolver.

Definicién A.1.2 (Sistema de coordenadas normales ). El conjunto de coordenadas Q=1{Q;,Q,,---,Q,} que
se llamardn coordenadas normales, CNs, se define como:

(A.14) Q=(2") v q

Como se puede observar, este nuevo sistema de coordenadas estd definido en funcién del sistema de coor-
denadas de desplazamientos cartesianos ponderadas en masa, g;, y de la matriz 22 que, a su vez, esté deter-
minada por las constantes de fuerza arménicas, g; j» en términos de estas ultimas coordenadas.

Reciprocamente, las coordenadas de desplazamientos cartesianos ponderadas en masa, ¢;, se expresan en
funciéon de las CNs de la forma:

(A.15) q=Psnxn Q
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Normalmente, a esta submatriz ortonormal de paso & se le suele llamar ¢ y los programas mecanocudn-
ticos utilizados para analizar las vibraciones atémicas proporcionan los valores de los vectores propios que,
por columnas, constituyen la matriz .

A.1.4. Resolucion de la ecuacion del movimiento utilizando coordena-
das normales

Considerando la expresion dada en la ecuacién A.15 para la transformacién del conjunto de CCs pondera-
das en masa en el conjunto de CNs yla propiedad de ortonormalidad descrita en la ecuacién A.13, la ecuacién
A.5 de la energia cinética asociada al sistema molecular estudiado toma la forma:

1 1. N
A.16 =—glg=20TmT =-07
(A.16) T 54q 4 2Q P-2Q 2Q Q

Y la ecuacién 1.8 correspondiente a la energia potencial de dicho sistema atémico podr4 ser escrita en la
forma:

1 1 1
(A.17) V=2-4q"8q=(2Q) g(#Q)=3Q"(?"87)Q=3Q"AQ
Esta igualdad se obtiene teniendo en cuenta que:

= & verificala ecuacién A.12 y, por tanto, transforma a la matriz g en una matriz diagonal semejante en
la que se han eliminado los valores propios nulos.

= Se define la matriz A como la matriz diagonal cuyos elementos son los n valores propios no nulos de

la matriz g.
A O 0
(A.18) A=| 0 A0
0o . 0
0 0 A,

Teniendo en cuenta las ecuaciones A.16 y A.17, que corresponden a las expresiones de la energia cinética
y potencial respectivamente, el sistema de ecuaciones diferenciales lineales del movimiento, que en funcién
de las CCs ponderadas en masa tenian la forma reflejada en la ecuacién A.9, ahora, en términos de las CNs,
se transforma en el siguiente conjunto de n ecuaciones diferenciales lineales independientes, en términos
de una sola variable cada una de ellas:

(A.19) Qu+4:Qe=0 (k=1,2,-,n)

Para resolver cada una de estas ecuaciones diferenciales lineales de orden dos se considera el polinomio
caracteristico, r2+ A, asociado a cada una de ellas. Como las ecuaciones A.19 describen movimientos vibra-
cionales y cada 4tomo esté vinculado a su posicién de equilibrio, para que las soluciones de cada ecuacién
tengan sentido fisico, necesariamente A; > 0, y, por tanto, dichas soluciones estardn expresadas en términos
trigonométricos de funciones senos y cosenos.

En espectroscopia vibracional, las soluciones de la ecuacién diferencial del movimiento A.19, se expresan
de la forma:

(A.20) Qr=Arcosnc wit+¢) (k=1,2,---,n)

donde A; es la amplitud, o desplazamiento méaximo desde la posicién de equilibrio de la particula (4tomo)
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que vibra durante el movimiento vibracional con una amplitud instantdnea dada por Q,, c eslavelocidad de
laluz en el vacio, ¢ eslafase inicial del movimiento ondulatorio vibracional considerado y w; esla frecuencia

armoénica ( 0 més propiamente el nimero de ondas arménico) ? de la vibracién del modo normal A;. en cm ™.

Sustituyendo para cada valor de k la expresion de la solucién, dada en la ecuacién A.20, en la ecuacién
diferencial correspondiente, desde las ecuaciones dadas en A.19, se obtendria la expresiéon de A en funcién
de las frecuencias armoénicas wy, :

(A.21) A =(2mc w)?

A.1.5. Coordenadas normales adimensionales

Las coordenadas normales se han introducido a partir de las CCs ponderadas en masa mediante la trans-
formacién que diagonaliza la matriz de constantes de fuerza arménicas g, es decir, se ha considerado el po-
tencial como una forma cuadrética dada por la ecuacién A.6. Desde el punto de vista fisico, las coordenadas
normales describen el movimiento de la molécula s6lo cuando se considera esa aproximacién cuadrética del
potencial que es la que da lugar a la ecuacién diferencial del movimiento A.19. Sin embargo, cuando se consi-
deran aproximaciones anarmoénicas del potencial, es decir, cuando en el potencial se consideran polinomios
con sumandos de grados mayor que dos, se siguen utilizando las coordenadas normales, Q;, asociadas a la
forma cuadratica del potencial. Esto se hace asi por el interés que, desde el punto de vista operativo, pre-
sentan, ya que permiten diagonalizar la forma cuadréatica del potencial. La expresion general (mds alla de la
cuadratica 6 armonica) del potencial considerado tiene la forma:

1 1 1 ..
(A.22) V=EAiQ,-Z'i'gliijinQk‘*'ZlijleinQkQH"“ (i,),k,1=1,2,---,n)

Con la finalidad de que las constantes de fuerza armoénicas, ctibicas, cudrticas, etc de esta expresién tengan
todas las mismas unidades, se definen las coordenadas normales adimensionales que se representan como
Q; considerando la siguiente transformacién:

hZ %
(A.23) . /
o)
donde 71 = h/2m, siendo h la constante de Plank (h = 6.626.1073* ] .s), [104].

Asi, las coordenadas normales adimensionales se expresan en funcién de las coordenadas normales como:
1
/ Ai :
(A.24) Q;= 7z Q;

En funcién de estas coordenadas normales adimensionales, la forma de la energia potencial de la ecuacién
A.22 se expresard como:

hce hc hc .
(A.25) V= 70);0/?4‘ ?wiij/iQ/jQ/k + Iwijle/inlekQ/l +- (i, ),k 1=1,2,--+, 1)

donde los pardmetros w;, ;;r, ©;jk; Se expresaran en unidades del tipo inversa de la distancia, normal-

2La frecuencia mide el ntimero de oscilaciones por segundo, por tanto, su unidad natural es s™!; sin embargo, en
espectroscopia vibracional se suele expresar en términos de la inversa de la longitud de onda del movimiento oscilatorio
(ondulatorio) y expresdndose entonces en unidades de la inversa de una distancia o ntimero de ondas, siendo por ello
que ala frecuencia obtenida en las soluciones de cada una de la ecuaciones diferenciales se les transforma dividiéndolas
por la velocidad de la luz ¢, por lo que la frecuencia real, en s™!, vendria dada por el producto ¢ wy.
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mente en cm™!, es decir, en unidades de la magnitud nimero de ondas més que de frecuencia propiamente,

en otras palabras.

A.1.6. Expresion de las coordenadas internas en funcion de las coorde-
nadas normales adimensionales.

A.1.6.1. Expresion de las coordenadas internas rectilineas en funcién de las coordenadas nor-
males adimensionales

Si se considera una molécula compuesta por N d&tomos, parala que se han definido m coordenadas internas
rectilineas en la descripcion de las vibraciones de sus N atomos (es decir, de sus vibraciones moleculares),
y con n grados de libertad vibracionales, el proceso de transformacién entre el sistema de m coordenadas
internas lineales definido para una determinada molécula y el correspondiente sistema de n coordenadas
normales asociado a dicha molécula se puede esquematizar de la forma:

(A.26)
{Q{)Qé;yQ;,} {erQZI-'rQn} {511»612,--,6131\!} M {xl’x2!-'rx3N} {rlerv"rm}
siendo:

= {5, 1n,..1,} el sistema de m coordenadas internas rectilineas definido, {x;, x», .., X35 } €l sistema de 3N
CCs de desplazamientos atémicos utilizadas, {q;, ¢»,..,gsn} €l correspondiente sistema, asociado al
anterior, de CCs ponderadas en masay {Q;,Q,, .., Q,,} el sistema de n coordenadas normales, asociado
al anterior, y {Q],Q;, .., Q/ } el sistema, asociado a este tltimo, de coordenadas normales adimensiona-
les.

» B la matriz definida a partir de los coeficientes lineales Bf que determinan la expresién del conjun-
to de las m coordenadas internas como funcién lineal de las 3N coordenadas cartesianas. Expresién
que se obtiene aproximando linealmente las funciones geométricas que determinan las coordenadas
cartesianas de cada coordenada interna considerada. Esto es:

(A.27) ri=Bx, (i=1,2,.m), (k=1,2,..,3N)

» M~!lainversa de la matriz de las ponderaciones en masa definida en la ecuacion A.4

» ¥ la matriz de paso que transforma el sistema de CCs ponderadas en masa en el sistema de coorde-
nadas normales tal como se establece en la ecuacién A.15

» H la matriz diagonal definida como:

(A.28) H=

Vi
siendo A la matriz diagonal cuyos elementos son los valores propios A; no nulos, matriz definida en la
ecuacién A.18. Lamatriz H esla que determina la transformacion del sistema de coordenadas norma-

les en el sistema de coordenadas normales adimensionales, segtin queda establecido en la ecuacién
A.24.

Teniendo en cuenta estas transformaciones, la expresién de las coordenadas internas rectilineas en térmi-
nos de las coordenadas normales adimensionales se puede establecer, de forma general, como:

(A.29) r=Lq’
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siendo T la matriz asociada a la transformacién que se obtiene como producto de las matrices asociadas a las
sucesivas transformaciones lineales que permiten expresar al sistema de m coordenadas internas lineales,
r, en funcién del sistema de las n coordenadas normales adimensionales, Q’, tal como se ha establecido en
este apartado A.1.6. Asi, considerando la expresién A.26, T se define como:

(A.30) L=H-%-M'-B

siendo H,. %, M~y B las matrices detalladas en dicha expresion A.26.

A.1.6.2. Expresion de las coordenadas internas curvilineas en funcién de las coordenadas nor-
males adimensionales

El hecho de considerar el sistema de coordenadas internas curvilineas supone que la transformacion del
sistema de coordenadas cartesianas al sistema de coordenadas internas reflejado en el esquema A.1.6 no es
lineal sino que se establece a partir de un desarrollo en serie de potencias de la forma:

a 1 ab abc .
(A.31) ;=B xa+§Bi XoXp+ B Xqxp Xc.... para i =1,2,...,m; a,b=1,2,..,.3N

donde los coeficientes que determinan los sumandos no lineales de dicha transformacién, B[i b Bé pe» YANO

conforman una matriz, como lo hacian los coeficientes lineales B; que conformababan la matriz que hemos
llamado B, sino tensores de rangos tres, cuatro, etc. que, en general, siguiendo la notacién establecida en [39],
se notan, en conjunto, como B* y que permiten expresar la ecuaciéon A.31 en la forma [4,39] :

(A.32) r=B* x

Como consecuencia, la matriz que determinaba la transformacion lineal del sistema de coordenadas nor-
males en el sistema de coordenadas internas rectilineas, que se ha definido en la ecuacién A.30 y llamado L,
no serd, en este caso, una matriz sino un conjunto de tensores de multiplicacién, a los que, en conjunto, se

notardn por L* y que permiten expresar las coordenadas internas en términos de las coordenadas normales
adimensionales en la forma resumida:

(A.33) r:L*.q/
esto es, de forma extendida:
s 7/ 1 st 1/ stu /1 /1 /1 .
(A.34) r,:Ll.qS+§Ll. q.9,+L; "q.q9,q,...para i=1,2,..,.m; s, t,u=1,2,..,n

Teniendo en cuenta que la transformacién entre las coordenadas cartesianas y las coordenadas normales
adimensionales es lineal, siguiendo el esquema A.26 del apartado anterior, la misma se puede expresar en la
forma:

(A35) x=A-: q/
siendo A la matriz definida por el producto:
(A.36) A=N-2-M™"

Los coeficientes que conformaran los tensores de rango dos, tres y cuatro de L*, que determinan la expresiéon
polinémica multivariante V, dada en la ecuacién A.34 serdn:

= L ; = B;A?, que coinciden con los correspondientes elementos de la fila i y de la columna s de la matriz
L, definida en la ecuacién A.30 para el caso de las coordenadas internas curvilineas.
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= L, =B, A0A7

. Litu:Bi

b
ahcA?At AZ
parai=12,..,m; s,t,u=1,2,.,n; a,b,c,d=1,2,..3N. Se ha notado como A],; al elemento que ocupa la
posicién (f, k) de la matriz A.

A.2. Relaciones entre el campo de fuerzas en términos de coordenadas
internasyel correspondiente campo de fuerzas en términos de coor-
denadas normales adimensionales

Con el objetivo de obtener valores numéricos concretos para los CF canénicos de la molécula de borano
(B Hs) en coordenadas internas curvilineas, aplicando la propuesta formulada en al capitulo de teoria general,
se ha utilizado, por un lado, un conjunto de valores de constantes de fuerza hasta orden cuatro, esto es , un
campo de fuerzas cudrtico, calculado expresamente para este trabajo, en coordenadas normales ponderadas
en masay en colaboracion con la Dra. D?. Juana Vazquez Quesada, del Center for Theoretical Chemistry del
Department of Chemistry and Biochemistry de la University of Texas at Austin (USA), a un nivel muy alto
de teoria, haciendo uso de la metodologia coupled cluster, de la que asimismo se hizo uso, por otro lado, a
niveles de célculo semejantes, en un par de trabajos acerca también de la molécula B H;, aparecidos en la
bibliografia en estas dos tltimas décadas [55,56] , pero usando en ambos de ellos coordenadas de simetria,
en lugar de coordenadas normales adimensionales, como ha sido hecho esto tltimo en nuestro caso. Los
resultados de uno y de los otros se compararan entre si, y, para ello, se expresard previamente cada uno de
ellos en forma candnica en coordenadas internas curvilineas (CIVs).

Eldesarrollo polinémico del potencial en términos de las coordenadas normales adimensionales se expresa
en la forma establecida en la ecuacién A.25. Sus coeficientes w!, w'/*, w/¥! (que se han expresado en cm™"
) corresponden a las constantes de fuerza cuyos valores fueron calculados para este trabajo, tal y como se ha
comentado anteriormente, en colaboracién con la Dra. D? Juana Vazquez Quesada.

Ha sido necesario, pues, obtener, primero, las expresiones de las transformaciones de las coordenadas nor-
males adimensionales en coordenadas internas, expresiones que se han establecido en el apartado A.1.6.

Posteriormente se han obtenido las expresiones de los CF en términos de coordenadas internas en funcién
de los CF en términos de coordenadas normales adimensionales. Para ello, se ha considerado la expresién
polinémica de grado cuatro de V en términos de las coordenadas internas, esto es:

1 .. 1 .. 1 ..
Y. Y o1 ) ) A — pijkl .
(A.37) V_Z! rzr]+3!f rlr]rk+4!f r,r]rkrl,
cuyos coeficientes fi/, fiik, fiikl constituyen, respectivamente, los CF cuadraticos, ctibicos y cudrticos en
términos de las coordenadas internas y, por otro, la correspondiente expresién polinémica de grado cuatro
de V en términos de las coordenadas normales adimensionales, establecida en la ecuacién A.25.

Dicha expresion de los CF en términos de coordenadas internas, en funcién de los CF en términos de las
coordenadas normales adimensionales adoptard una forma distinta segiin que las coordenadas internas sean
consideradas como rectilineas 6 como curvilineas. Asi, en los siguientes dos subapartados se tratardn uno y
otro caso.
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A.2.1. Expresion de los CF en términos de coordenadas internas rectili-
neas en funcién de los CF en coordenadas normales

Aplicando la transformacién de las coordenadas internas en coordenadas normales adimensionales, es-
tablecida en la ecuacién A.30, a la expresion del potencial en términos de las coordenadas internas de la
ecuacion A.37, se obtiene que:

1 .. 1 .. 1 ..
(A38) V= fIL L auay+ o f L L Lpaayal+ o f T L LT L L agayazd;

(i,j,k,1=1,2,.,m) (a,b,c,d=1,2,..,n)

De esta manera, como la expresioén del potencial de la ecuacién A.38 ya estd en términos de las coordena-
das normales adimensionales, la misma debe ser equivalente a la establecida en la ecuacién A.25, pudiendo
entonces establecerse la equivalencia entre los coeficientes de dichas expresiones polinémicas en la forma:

a_ gijrarh

(A.39) W= fULeL
abc _ rijkyarbyc
W= fURLALYLE

S

Las constantes de fuerza armdnicas en términos de coordenadas normales, por su forma de definirlas, son
los valores propios que determinan a la matriz diagonal que se ha llamado A, definida en la ecuacién A.18.
Por tanto, solo son no nulas las constantes de fuerza de la forma w®* que, para simplificar, se ha escrito como
ws.

A.2.2. Generalizacion de las expresiones de los CF en términos de coor-
denadas internas curvilineas en funcion de los CF en coordenadas
normales

Siguiendo la metodologia desarrollada en la referencia [39], considerando la expresion del potencial en tér-
minos de las coordenadas internas de la ecuacion 2.1, sustituyendo en ella las expresiones de las coordena-
das internas curvilineas en funcién de las coordenadas normales adimensionales que se han obtenido en las
ecuaciones A.34 y A.1.6.2, y comparando la expresién resultante con la expresion del potencial en términos
de las coordenadas normales adimensionales que, de forma general, se ha establecido en A.25, se conclu-
yen las siguientes relaciones entre el campo de fuerzas en términos de coordenadas internas curvilineas y el
correspondiente en términos de coordenadas normales adimensionales:

(A.40)
w®=fILILY
W= fURLILYLE+ FULEP LS+ LE° LY + L7 L)
wbed =f"f“L?Lj.’ LEL? +f"f’“(thL;Lg +L;”Lj?1;,3 +LeLl e +Lf”L;?LZ +L§’dL;fL,§ +L§dL;?L,lj)+
+f"f(L;”’Lj.d +L;”Lj.’d +Lde§’C)+f"f(L7b”L;? +L;‘hdL]C. +L;“dLj.’ +Lf’”dL;?)

Estas expresiones se han utilizado para calcular valores numéricos del campo de fuerzas candnico, en tér-
minos de coordenadas internas, asociado a la molécula de B Hj, a partir de los datos esultantes de nuestro
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trabajo de colaboracién con la Dra. D? Juana Vazquez Quesada, relativos al CF de dicha molécula expresada
en términos de coordenadas normales, y de la matriz £ , datos ya referidos al inicio del apartado A.2.






APLICACION DE LAS SERIES DE MOLIEN
PARA LA CLASIFICACION DE LAS
CONSTANTES DE FUERZA

Para analizar las vibraciones de los 4&tomos de una molécula se debe considerar un determinado sistema de
coordenadas que permita describir los desplazamientos de dichos &tomos. En términos del sistema conside-
rado, se definen las llamadas constantes de fuerza, cuadraticas, ctibicas, cudrticas, etc, como los coeficientes
de la forma polinémica del potencial definida en funcién de las coordenadas utilizadas. La simetria molecu-
lar posibilita una clasificacién de las constantes de fuerza, referidas a cualquier sistema de coordenadas, ya
que la funcién potencial debe ser invariante ante cualquier operacién del grupo de simetria al que pertenez-
ca la molécula. Dado el significado fisico de dichas constantes de fuerza y la relevancia de estos pardmetros
en el estudio de las vibraciones moleculares, la determinacién de la dimensién del conjunto de las clases
de equivalencia y de las constantes de fuerza que son equivalentes entre si es un proceso bésico en anélisis
vibracional.

En este trabajo hemos aplicado el proceso propuesto por E. Martinez [64] para determinar el nimero de
constantes de fuerza distintas que estdn asociadas a una molécula cuando se utiliza un determinado sistema
de coordenadas para describir las vibraciones de sus 4tomos. Este proceso estd basado en el teorema de Mo-
lien sobre invariantes algebraicos en grupos finitos. Este teorema proporciona un algoritmo para determinar
la dimensién del conjunto cociente que se obtiene cuando se establece una relacién de equivalencia en un
grupo finito. A continuacién se expone de forma resumida este resultado y cémo se ha aplicado al caso de las
moléculas X ¥3(Dsp,), X Y4(T;) y X 3Z(C;,), que son las que se han estudiado en esta tesis.

B.1. Clasificacion de las constantes de fuerza en base a la simetria mo-
lecular

La clasificacién delas constantes de fuerza de un determinado orden asociadas a una molécula en términos
de un determinado sistema de coordenadas viene determinada por las operaciones de simetria correspon-
dientes al grupo puntual al que pertenezca la molécula. En la exposicién de este proceso de clasificacién de
las constantes de fuerza se establecen las siguientes consideraciones:
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= Se define el grupo G como el grupo algebraico compuesto por cada una de las operaciones corres-
pondientes al grupo puntual de simetria, al que pertenece una determinada molécula, en el que se ha
definido la operacién interna composicion de operaciones.

= Se define 2 como el conjunto de las coordenadas que se estén considerando para describir los despla-
zamientos atémicos de de la vibracién molecular considerada. Cada una de las operaciones de simetria
g € G sevaa aplicar sobre el conjunto Z'.

= Se van a considerar, por separado, los distintos conjuntos de constantes de fuerza de un determina-
do orden (cuadrético, ctibico, cudrtico, etc), que se han definido como los respectivos coeficientes de
los monomios (cuadréticos, ctibicos, cudrticos, etc) de la expresién polinémica del potencial. Asi, por
ejemplo, una constante de fuerza ctibica se notard por .Z /¥ y estara asociada al monomio x; XX
de la expresion polinémica del potencial, asociado a la molécula que se esté considerando, siendo
Xjy Xj, X € xX.

= Se definen como .Z(2')" alos conjuntos de constantes de fuerza de orden n definidas en términos del
sistema de coordenadas que forma el conjunto &'.

Se establece una relacién de equivalencia en cada uno de los conjuntos Z ()" de las constantes de fuerzas
de un determinado orden, correspondientes a una determinada molécula, en términos de un determinado
sistema de coordenadas. Dicha relacién se define de la siguiente forma:

Definicién B.1.1. Relacion de equivalencia entre las constantes de fuerza del mismo orden correspondientes a
una molécula debido a la simetria molecular.

» Sea una molécula ./, un conjunto de coordenadas % ( definido para referenciar los desplazamientos
atémicos correspondientes a una de las vibraciones de esa molécula )y G el grupo puntual de simetria
al que pertenece dicha molécula.

» Se considera la forma polinémica del potencial, V, referido al sistema de coordenadas, & , cuyos coefi-
cientes son las llamadas constantes de fuerza.

Se establece la siguiente relacién entre las constantes de fuerza del mismo orden:

Una constante de fuerza es equivalente a otra si existe una transformacion de simetria g € G de forma que,
las coordenadas que forman parte de los monomios asociados a la primera constante de fuerza se transformen
por g, una a una, en las coordenadas que forman parte de los monomios asociados a la segunda constante de
fuerza.

Larelacién definida en B.1.1 es de equivalencia y permite clasificar al conjunto de las constantes de fuerza
de una molécula de un determinado orden.

Ejemplo B.1.2. Como ejemplo, consideremos una determinada operacién de simetria g € G y un monomio
cubico de la forma x; x; x;, siendo x;, x;, X € X. A este monomio le corresponderd como coeficiente en la ex-
presion polinémica del potencial la constante de fuerza de orden tres.Z /¥, Entonces, .Z /¥ serd equivalente
a7 "' sidg € G tal que laimagen por g del conjunto {x;, x;, x; } coincide con el conjunto {x,, x,, x,}.

B.2. Teorema de Molien para determinar el niimero de clases de equiva-
lencia entre las constantes de fuerza

El teorema de Molien aporta un algoritmo que permite calcular el nimero de clases de equivalencia que se
establecen entre los distintos grupos de constantes de fuerza, esto es, entre las constantes de fuerza cuadrati-
cas, entre las ctibicas, entre las cuérticas, etc, en términos del sistema de coordenadas al que estén referidas.
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Definicién B.2.1 (Potencia simétrica). Sea una molécula perteneciente a un grupo de simetria G, cuyos des-
plazamientos atémicos estdn descritos por un conjunto de coordenadas' % , se define la potencia simétrica de
grado n de Z como el conjunto de monomios homogéneos en X de grado n, esto es:

(B.1) S"X)=A{x %y X i ot pi =15 X0, X, X € X5 p1L Py P ENY

Ejemplo B.2.2. Si & = {a, b, c}, los conjuntos de las potencias simétricas de grados uno y dos serian los
siguientes:

(B.2) s'(#x)={a,b,c}
Sz(%') = {az, ab,ac,b? bc, cz}

Proposicién B.2.3. Se considera la aplicacion ® entre el conjunto S™(Z') y el conjunto F"(Z') de las constantes
de fuerza de orden n referidas a las coordenadas contenidas en Z de la siguiente forma:

orv

(B.3) d(xxV )
b ox'oxy.ox!

4

siendo V la expresién polinémica del potencial de grado n.
Esta aplicacion es biyectiva y ademds se verifica que:

(B.4) B(g(x))=g(®(x)), xe€S"(X)

Esta propiedad permite identificar a los monomios del conjunto S*(Z’) con el conjunto de las constan-
tes de fuerzas de orden n. Ademads, para cualquier operacién de simetria, g, del grupo G se conserva esta
identificacion.

Definicién B.2.4 (Orbita). Dado un conjunto F donde se ha definido una relacién de equivalencia a partir de
una operacion de simetria, se define como 6rbita a una clase de elementos simétricamente equivalentes de F

Definicién B.2.5 (Matriz asociada a una operacién de simetria). Dada una operacién de simetriag € G de-
finida en un conjunto ', compuesto por p elementos, la matriz asociada a la operacion de simetria g estd
definida, por filas, por las coordenadas, para cada x; € Z', de g(x;) con respecto al sistema de coordenadas % .
Dicha matriz tendrd dimension p x p y se notard como A(g).

Teorema B.2.6 (Teorema de Molien). El niimero de 6rbitas del conjunto S™" (') viene dado por el coeficiente
de t" en el desarrollo en serie de potencias de la siguiente expresion racionalen t:

1

1
B. M(t)= =
(B.5) (2) |G|;det(A(6)—tA(g))

Se ha representado por |G| al niimero de elementos que generan al grupo G, por A(g) a la matriz asociada a la
operacion g € G definida en el conjunto X y por e al elemento identidad del grupo G.

Asi, si se calcula la funcién M(t), definida en B.5 para una molécula cuyo grupo de simetria asociado es G
y cuyos desplazamientos atémicos para una determinada vibracién de la misma se han referido en términos
de un sistema de coordenadas que componen el conjunto 2, el desarrollo en serie de potencias de M(t), en

Estas coordenadas pueden ser de cualquier tipo: desplazamientos cartesianos, coordenadas internas, coordenadas
de simetria, etc.
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un entorno de ¢ =0, tendré la expresion:
(B.6) g+ ayt+at* +ast> +ast* +...

Aplicando el teorema de Molien, se deduce que el namero de clases de equivalencia, en el conjunto de las
constantes de fuerza cuadraticas, cuibicas, cuarticas, etc referidas al sistema de coordenadas &', coincide,
respectivamente, con a,, as, da, y asi sucesivamente.

B.3. Aplicacion del teorema de Molien para determinar el numero de
constantes de fuerza asociadas a las moléculas del tipo X Y3(D;},)

B.3.1. Grupo de simetria D;),

El grupo de las operaciones de simetria, al que se ha llamado G en la exposicién teérica anterior, serd, en
este caso, G = Dyy,.

Las operaciones de este grupo de simetria se definen considerando los elementos de simetria que lo carac-
terizan. Dichos elementos, que pasan todos por el &tomo central X, son los siguientes: un eje de rotacién C;
(perpendiculares al plano molecular ) y tres ejes de rotacién C, (conteniendo a cada uno de los tres 4tomos
Y), un plano de simetria o, (correspondiente al plano molecular cuando la molécula estd en equilibrio), tres
planos de simetria o, (perpendiculares al plano molecular y determinados por cada uno de los tres &tomos
Y), yun eje de rotacién-reflexiéon S; determinado por el eje de rotacién C; y por el plano de simetria o,.

Las operaciones de simetria que generan al grupo G se obtienen a través de éstos elementos y son las si-

guientes:

= Operacién E, es la operacion de simetria que deja invariante a cada d&tomo.

= Operacién C;, es la rotacién de 120° con respecto al eje C;.

= Operacion CZ, es la rotacion de 240° con respecto al eje Cs.

= Tres operaciones C21 que son tres rotaciones de 180° respecto a cada uno de los ejes C,.
= Operacién gy, es la reflexion con respecto al plano horizontal de simetria ;,.

= Tresoperaciones o, que son tres reflexiones con especto a cada uno de los planos de simetria verticales
oy.

» Operacion S}, es la rotacién de 120° respecto al eje C; seguida de una reflexion con respecto al plano
Op.

= Operacion SZ, es la rotacién de 240° respecto al eje C; seguida de una reflexion con respecto al plano
Op.

El conjunto G de las operaciones de simetria que se definen para esta molécula, que en este caso son las
operaciones que generan al grupo Dy, estd compuesto por estas 12 operaciones antes descritas.

Para clasificar las constantes de fuerza asociadas a este tipo de moléculas se necesita establecer el conjunto
de coordenadas con respecto a las cuales esta definido el potencial V. Se va a tratar aqui tanto el caso de las
el caso de las constantes de fuerza definidas en términos del sistema de coordenadas internas de valencia
simples (CIVs) como del sistema de coordenadas de simetria independientes (CSIs) que se han utilizado en
el desarrollo de esta tesis.
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B.3.2. Numero de clases de equivalencia entre las constantes de fuerza
asociadas a las moléculas del tipo X Y;(D;;,) referidas a coordena-
das internas de valencia simples

B.3.2.1. Sistema de coordenadas internas de valencia simples definidos para este tipo de molé-
culas

En el estudio de este tipo de moléculas desarrollado en este trabajo se ha considerado el siguiente sistema
de siete coordenadas internas de valencia simples (CIVs) para describir los desplazamientos atémicos:

r,-=AR,-=Ri—R0 (l=1,2,3)

(B.7) rias=00;=0;,—0, (i=1,2,3)

1
;= E(Tl +72+73)

representando: R; a las respectivas longitudes actuales de los enlaces X — Y (i) y R, a la longitud del enlace
comun X — Y (i) en equilibrio; 6; alos respectivos dngulos interenlaces actualesy 8, = %“, al angulo interenla-
ces de la molécula en equilibrio; y; alos &ngulos determinados por el vector director de la recta determinada
por el enlace X — Y (i) y el plano determinado por los dos enlaces adyacentes X —Y; (j # i) parai=1,2,3.

El conjunto &, definido en el apartado B.1, sobre el que actian las operaciones de simetria del grupo Ds,
estaria compuesto, en este caso, por las siete coordenadas internas que se han utilizado, esto es:

(B.8) X ={n,n,..,r}

B.3.2.2. Calculo del niimero de clases de equivalencia que se establecen en los conjunto de las
constantes de fuerza cuadréticas, clibicas y cudrticas referidas a las coordenadas inter-
nas de valencia simples.

Se han representado matricialmente cada una de las 12 transformaciones de simetria, descritas en el apar-
tado anterior, considerando la definicién B.2.5 de matriz asociada a una operacién de simetria g, y se les
ha denominado, como se refiri6 anteriormente, por Ag(Z’) . Una vez obtenidas las 12 matrices asociadas a
las diferentes operaciones de simetria g € G, se ha aplicado la ecuacién B.5 y se ha desarrollado en serie de
potencias la expresion racional resultante M(t).

El proceso de célculo se ha desarrollado utilizando el programa mathematica (Anexo: “Series de Molien
para las moleculas del tipo XY3(D3h)") y se ha obtenido, como resultado del desarrollo en serie de M(t), el
siguiente polinomio de grado cuatro:

(B.9) 142t +7t2+16t3+351*

Asi, aplicando el Teorema de Molien, se concluye que existen 7 clases de constantes cuadréticas distintas, 16
cubicas y 35 cudrticas para este tipo de moléculas cuando dichas constantes de fuerza estdn expresadas en
términos de las coordenadas internas definidas en B.3.1.
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B.3.3. Clasificacion de las constantes de fuerza referidas a coordenadas
de simetria, asociadas a las moléculas del tipo X Y;(D;;,)

B.3.3.1. Sistema de coordenadas de simetria

Dado que el nimero de grados de libertad vibracionales para moléculas del tipo X ¥3(D;;,) viene dado por
n =3N—6=3x4—6 =6, en este trabajo se ha considerado un conjunto de seis coordenadas de simetria
independientes para este tipo de moléculas, definidas a partir de una transformacién lineal ortonormal del
sistema de 7 coordenadas internas definido en la ecuacién B.7. Dicha transformacién viene determinada por
la definicién que se tome paralas 6 CSIs en funcién de las 7 CIVs. Dado que dicha definicién fue establecida en
la forma expresada en la ecuacién 2.45, la matriz correspondiente a la citada transformacién serd la siguiente:

1 1 1
% 7% x5 0 0 0 0
0 0 0 0 0 1
2 L 24 0 0 0 0
(B.10) S= ? ({6 oﬁ 2 _1 _1
. R
0 & —% 0 (1) 01 0
0 0 0 0 & -5 0

B.3.3.2. Calculo del niimero de clases de equivalencia que se establecen en los conjunto de las
constantes de fuerza cuadraticas, cibicas y cuérticas referidas a las coordenadas de
simetria.

El cdlculo delas representaciones matriciales de cada una de las 12 operaciones de simetria, ahora definidas
en el conjunto S(%') constituido por las 6 coordenadas de simetria independientes, se ha hecho a partir de las
representaciones matriciales Ag(2’), ya obtenidas para el caso de las coordenadas internas en el apartado
B.3.2.2. Teniendo en cuenta que S representa a una transformacién ortonormal, se verifica que:

(B.11) Ag(S(X)=S-Lg(x)-ST

Una vez calculadas las representaciones matriciales Ag(S(2)), se ha aplicado la ecuacién B.5 para calcular
el nimero de clases de equivalencia distintas que se establecen entre las constantes de fuerza cuadraticas,
cubicas y cudrticas. El proceso de calculo se ha desarrollado utilizando el programa mathematica (Anexo
"Series de Molien para moléculas del tipo X Y3(D3h)) y se ha obtenido la siguiente expresién polinémica
para el correspondiente desarrollo en serie de hasta grado cuatro de la funcién racional M(t):

(B.12) 14+ 7+5t2+9r3+19¢*

Se concluye, por lo tanto, que existen 5 clases de equivalencia de constantes de fuerza cuadréticas distintas,
9 ctibicas y 19 cudrticas, para este tipo de moléculas, cuando se expresan estas constantes de fuerza en tér-
minos del conjunto de coordenadas de simetria independientes definido en este trabajo, para este tipo de
moléculas.

B.4. Aplicacién del teorema de Molien para determinar el nimero de
constantes de fuerza asociadas a las moléculas del tipo X Y,(T;).
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B.4.1. Operaciones de simetria correspondientes al grupo de simetria T

El grupo de las operaciones de simetria, G, asociado a este tipo de moléculas estard compuesto por las
operaciones de simetria que generan el grupo puntual 7.

Para establecer los elementos de simetria asociados a este tipo de moléculas, se considera que el 4&tomo X
se sitda en el centro de la molécula y que por €l pasan los distintos elementos de simetria que caracterizan
al grupo puntual T, que son los siguientes: cuatro ejes de rotacién C; (que pasan por cada uno de los cuatro
adtomos Y, tres ejes de rotaciéon C, (que biseccionan cada dos aristas opuestas del tetraedro determinado
por los cuatro 4&tomos Y), seis planos de simetria o, (determinado, cada uno de ellos, por cada dos ejes de
rotacion Cy), tres ejes de rotacion-reflexion S, ( determinados por las rotaciones con respecto a cada uno de
los tres ejes C, seguida por la correspondiente reflexion en el plano de simetria perpendicular a dicho eje).

Las operaciones de simetria independientes, que generan al grupo T, se obtienen a través de éstos ele-
mentos de simetria y son las siguientes:
= Operacion E, es la operacién de simetria que deja invariante a cada d&tomo.
= Cuatro operaciones Cs, son las rotaciones de 120° con respecto a cada uno de los cuatro ejes Cs.
= Cuatro operaciones CZ, son las la rotaciones de 240° con respecto a cada uno de los cuatro ejes Cs.
» Tres operaciones C, , son las tres rotaciones de 180° respecto a cada uno de los tres ejes C,.
= Seis operaciones o;, son las reflexiones con respecto al los seis planos de simetria.

= Tres operaciones S}, son las rotaciones de 90° con respecto a cada uno de los tres ejes C, seguida, cada
una de ellas, por la reflexiéon con especto al plano de simetria o; perpendicular al eje considerado.

» Tres operaciones S}, son las rotaciones de 270° con respecto a cada uno de los tres ejes C, seguida, cada

una de ellas, por la reflexion con respecto al plano de simetria o ; perpendicular al eje considerado.

Por lo tanto, el grupo que se ha llamado G en el planteamiento teérico de este proceso de clasificaciéon y que,
en este caso, coincide con el grupo puntual T; estd compuesto por estas 24 operaciones antes descritas.

B.4.2. Numero de clases de equivalencia entre las constantes de fuerza
asociadas a las moléculas del tipo X Y,(T,;) referidas al sistema de
coordenadas internas de valencia simples (CIVs).

B.4.2.1. Sistema de coordenadas internas de valencia simples definidos para este tipo de molé-
culas

En el andlisis de los movimientos vibracionales de los &tomos que componen este tipo de moléculas se ha
definido el siguiente sistema de 10 coordenadas internas:

(B.13) r=R;,—Ry (i=1,2,3,4)
r5=01,—00; 1r6=0,5—0p; r;=0,,—06,

g =0,3—00; T9=051—00; 119=05,—0,,
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representando R, la longitud comtin de los cuatro enlaces en equilibrio, 6, el dngulo tetraédrico de la mo-
lécula en equilibrio, R; (i = 1,2,3,4) las respectivas longitudes de dichos cuatro enlaces en un determinado
instantey Hij el angulo en un determinado instante entre dos enlaces X—Y (i)y X—Y(j), i < j, (i, j=1,2,3,4).
De esta forma, para este tipo de moléculas, el conjunto & que se ha definido en el apartado B.1 estaria gene-
rado por estas diez coordenadas internas, esto es:

(B.14) X ={r, ..., o}

B.4.2.2. Aplicacién del Teorema de Molien para calcular el namero de clases de constantes de
fuerza referidas a las coordenadas internas de valencia simples (CIVs).

Se han representado matricialmente cada una de las 24 transformaciones de simetria, descritas en el apar-
tado B.4.1, que generan al grupo G de operaciones de simetria para las moléculas con simetria T, tal como
se indica en B.2.5, y se ha aplicado la ecuacién B.5, establecida en el Teorema de Molien, considerando el
conjunto & de las 10 coordenadas internas de valencia simples (CIVs) definidas en B.13.

El proceso de célculo se ha desarrollado utilizando el programa mathematica (Anexo "Series de Molien para
moléculas del tipo X Y4(T d)) y se ha obtenido el siguiente polinomio:

(B.15) 1+2t+7t2+20t3+53¢*

De esta forma, se concluye que existen 7 clases de constantes de fuerza cuadrdticas distintas, 20 ctibicas y 53
cudrticas para las moléculas del tipo X Y¥,, con simetria T, cuando se expresan estas constantes de fuerza en
términos de las coordenadas internas definidas en B.13.

B.4.3. Calculo del niimero de clases de equivalencia que se establecen
en los conjunto de las constantes de fuerza cuadraticas, cubicas
y cudrticas referidas al sistema de coordenadas de simetria inde-
pendientes (CSIs).

B.4.3.1. Sistema de coordenadas de simetria definido para las moléculas del tipo X Y,(T}).

Teniendo en cuenta que el ntimero de grados de libertad vibracionales para las moléculas del tipo X Y,(T;)
viene dado por n =3N—6 =3x5—6 =9, en este trabajo se ha considerado un conjunto de nueve coordenadas
de simetria independientes para este tipo de moléculas. Dicho conjunto est4 detallado en la ecuacién 3.22
del Capitulo 3 y estd definido a partir de la transformacién lineal ortonormal del sistema de diez coordenadas
internas de valencia simples (CIVs) establecido en 3.1. Dicha transformacién ortonormal tiene la siguiente
matriz asociada:

3 3 3 3 O 0 0 0 0 0
00 0 0 2 —ﬁ - - —{Lﬁ *
0 0 0 0 O 3 - = 3 0
3 -5 3+ -3 0 0 0 0 0 0
(B.16) s=|3 -3 -3 3 0 0 0 0 0 0
3 3 —3 —3 0 0 0 0 0 0
00 0 0 0 —% 0 0 5 0
0 0 0 0 01 0 -5 7 0 (1)
00 0 0 —% 0 0 0 0o 5
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B.4.3.2. Aplicacién del Teorema de Molien para calcular el namero de clases de constantes de
fuerza referidas a las coordenadasde simetria independientes (CSIs)

Utilizando el programa mathematicay en el fichero que se adjunta como Anexo "Series de Molien para
moléculas del tipo X Y4A(T d), siguiendo el mismo proceso que se ha expuesto en el apartado B.3.3.2 para el
caso de las moléculas del tipo X ¥3(D;},), se han calculado las representaciones matriciales de cada una de
las 24 transformaciones de simetria, ahora definidas en el conjunto S(Z’) de las 9 coordenadas de simetria
independientes. A partir de las representaciones matriciales obtenidas, se ha aplicado la ecuacién B.5 y se ha
calculado la funcién racional M(¢) . El desarrollo en serie de potencias de dicha funcién que se ha obtenido
es el que sigue:

(B.17) 1+t+5t24+13t3+33¢4

Se concluye, por lo tanto, que existen 5 clases de equivalencia entre las constantes de fuerza cuadréticas, 13
entre las cibicas y 33 entre las cudrticas, para este tipo de moléculas, cuando se expresan estas constantes
de fuerza en términos del sistema de coordenadas de simetria independientes definido en B.16 .

B.5. Aplicacion del teorema de Molien para determinar el numero de
constantes de fuerza asociadas a las moléculas del tipo X Y;7(C;,,)

B.5.1. Operaciones de simetria correspondientes al grupo C;,

En las moléculas del tipo X ¥;Z con simetria C;, se presentan los siguientes elementos de simetria (todos
pasan por el &tomo X que estd situado en el centro de la molécula): un eje de rotacién C;, que pasa por el
dtomo Z, y tres planos de simetria o, que pasan, repctivamente, por el &tomo Z y cada uno de los tres &tomos
Y.

Las operaciones de simetria independientes para el grupo puntual C;,, que se definen a través de éstos
elementos de simetria, son las siguientes:

Operacion E, es la operacién de simetria que deja invariante a cada dtomo.

Una operacion C}, que es la rotacion de 120° con respecto al eje C;.

Una operacion C2, que es la rotacion de 240° con respecto al eje C;.

Tres operaciones 0,1, 0 ,, Y 0,3 son las respectivas reflexiones con respecto al los tres planos de sime-
tria.

Por lo tanto, el conjunto G de operaciones de simetria, que es el grupo C;,, estd compuesto por estos 6 ele-
mentos de simetria.
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B.5.2. Clasificacién de las constantes de fuerza cuadraticas, ctibicas y
cudrticas asociadas a las moléculas del tipo X ¥;7(C;,) referidas
al sistema de coordenadas internas de valencia simples (CIVs).

B.5.2.1. Sistema de coordenadas internas de valencia simples definidos para las moléculas del
tipo X Y37(C3,)

En el estudio del campo canénico en términos de coordenadas internas de valencia simples desarrollado
en esta Tesis, se ha considerado el siguiente sistema de diez coordenadas internas:

n=R —Ryzs T =Rin—Ry (i=1,2,3)
(B.18) I5=01,—00; 15=013—00; 1,=0,,—0,

rg="053—0; 1rg=10,,—0y; rg=05—0,

representando R; a las respectivas longitudes actuales de los tres enlaces X — Y (i), Ry alalongitud del enlace
X —Z en el equilibrio, Ryy ala longitud comun de los tres enlaces del tipo X — Y en el equilibrio. Represen-
tando asimismo 6, ;,; a los correspondientes dngulos interenlaces actuales determinados por dos enlaces
del tipo X —Z y X — Y(i), 0;,, ; alos correspondientes dngulos actuales determinados por cada dos enlaces
distintos del tipo X — Y (i) y X — Y (j), parai =1,2,3y j =i +1,..,4; 6, al &ngulo comtin determinado por el
enlace X —Z y cada uno de los enlaces del tipo X — Y en el equilibrio y 8; al &ngulo comtin determinado por
cada dos enlaces distintos del tipo X — Y de la molécula en equilibrio.

Cuando se considera este sistema de coordenadas, el conjunto &', definido en el apartado B.1, sobre el que
acttan las operaciones de simetria del grupo C;, estaria generado, en esta caso, por esas diez coordenadas
internas:

(B.19) X ={r, 1., 1o}

B.5.2.2. Calculo del nimero de clases de equivalencia que se establecen en los conjunto de las
constantes de fuerza cuadraticas, clibicas y cudrticas referidas a las coordenadas inter-
nas de valencia simples (CIVs) para las moléculas del tipo X Y37

Se han representado matricialmente cada una de las 6 operaciones de simetria, descritas en el apartado
B.5.1, que generan al grupo Cs,, tal como se indica en B.2.5. Posteriormente, se ha aplicado la ecuacién B.5
considerando el conjunto 2 de las 10 coordenadas internas definidas en B.18. El célculo de la funcién ra-
cional M(t)y su posterior desarrollo en serie de potencias se ha hecho utilizando mathematica, se adjunta
el fichero de célculo en el Anexo Series de Molien para las moléculas del tipo X Y3Z(c3v). La parte hasta de
grado cuatro del polinomio que se ha obtenido es:

(B.20) 1+4r+16t2 45413+ 15614

Aplicando el Teorema de Molien( B.2.6) se concluye que, si se considera el conjunto de coordenadas internas
de valencia simples descrito en B.18 para este tipo de moléculas, existen 16 clases distintas de constantes de
fuerza cuadraticas, 54 ctbicas y 156 cudrticas.
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B.5.3. Clasificacién de las constantes de fuerza cuadraticas, ctibicas y
cudrticas asociadas a las moléculas del tipo X ¥;7(C;,) referidas
a coordenadas de simetria independientes (CSIs)

B.5.3.1. Sistema de coordenadas de simetria independientes (CSIs) consideradas para las mo-
1éculas del tipo X ¥; Z(Cs,,

Dado que el nimero de grados de libertad vibracionales para este tipo de moléculas pentatémicas viene
dado por n =3N —6=3x4—6=09, se ha considerado un conjunto de nueve coordenadas de simetria inde-
pendientes, detallado en la ecuacién ?2 del Capitulo 4, definidas a partir de una transformacién ortonormal
del conjunto de diez coordenadas internas de valencia simples, dado en la ecuacién 4.2.6. La matriz asociada
dicha transformacién es la siguiente:

1 1 1
0O %= % 55 0 0 0 0 0 0
0 0 0 o -1 -1 _1 L 1 1
s TV TV Vs Ws
10 0 o0 0 0 O 0 0 0
2 1 1
0 % —% —7% 0 0 0 o 0
(B.21) s=[0 0 0 0 0 0 0 0-F —F
00 0 0 F -F -F O 0 0
00 & —-% 0 0 0 0 0 0
000 0 0 0 0 0 -5 5 0
\0 0 0 0 0 % —% 0 0 0

B.5.3.2. Calculo del niimero de clases de equivalencia que se establecen en los conjuntos de las
constantes de fuerza cuadrdticas, cibicas y cuarticas referidas a las coordenadas de
simetria independientes para las moléculas del tipo X ¥;Z(C;,)

Siguiendo el mismo proceso que se ha expuesto en el apartado B.3.3.2, para el caso de lamolécula X Y5(Dsy,),
se han calculado las representaciones matriciales de cada una de las 6 operaciones de simetria descritas en
B.5.1, ahora definidas en el conjunto de las 9 coordenadas de simetria independientes definidas en B.18, se
ha aplicado la ecuacién B.5 y se ha desarrollado en serie de potencias la expresion racional M(t) obtenida.
La parte hasta de grado cuatro del polinomio obtenido es:

(B.22) 1431 +12¢%+38¢° +102¢*
Este polinomio determina, aplicando el teorema de Molien (B.2.6) la existencia de 12 clases de equivalen-

cia distintas entre el conjunto de las constantes de fuerza cuadraticas, 38 entre las ctibicas y 104 entre las
cudrticas.
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Tabla B.1: Niumero de constantes de fuerza no equivalentes para moléculas del tipo X ¥3(Dsy,), X Y4(T;) vy X 3Z(Cs,) en términos de coordenadas

internas de valencia simples (CIVs) y en términos de coordenadas de simetria independientes (CSIs)

Molécula

Sistema de coordena-
das internas

Sistema de coordenadas
de simetria

N° de constantes de fuer-
za distintas en términos
de coordenadas internas

N° de constantes de fuer-
za distintas en términos de
coordenadas de simetria

X Y3(Dsp)

rn=R—Ry r2=Ry;—Ry
3=R3—Ry r14=012—0p
rs=6i3—00 r6="03—0

= r+rz+7s)

3
MNHJH
s3= ﬁ@:ls+@
Sq = ﬁﬁms\\mgﬁav
85 = ﬂglav
S6 = 75 (15— 16)

Constantes de fuerza cuadraticas:
7

Constantes de fuerza cubicas:
16

constantes de fuerza cudrticas:
35

Constantes de fuerza cuadréticas:
5

Constantes de fuerza ctibicas:
9

constantes de fuerza cudrticas:
19

8§51 = W:~+\N+\w+§u
1
2= (21516~ 17— 18 — 19— 10)

Constantes de fuerza cuadraticas:

Constantes de fuerza cuadréticas:

_1
n=R—Ry n=R—R mw|ﬂ:|£|3|£u+§ 7 5
r3=R3— R, T4 =Ry — R, Sp=5(n—r+r—rn . .
3 -0 3 % 4 _ m» % _ ? Constantes de fuerza cuibicas: Constantes de fuerza cibicas:
rs=6012—60 1r5="013—0 mmlwslxmla+€ 20 13
JHMEINO ‘mnwwlﬂw mmnm_?ﬂ+5|a|5
g = — o= — - 4 — P P
ERC 10=5347%0 7= )QT@ 6) constantes de fuerza cuarticas: constantes de fuerza cudrticas:
— 1
Sg = )\HMT@ Te) 53 33
89 =5 (ro—15)
-1
S1= &WTXN+ r3+13+714)
So= Nﬁ|\m|~.®f J+~.m+~.w+ﬁov . .
s3=1 Constantes de fuerza cuadréticas: Constantes de fuerza cuadréticas:
16 12
n=R—Ryz n=R—Ry &H%ANGIJIE
r3 = R3 — R, 3 =R4—R 1
Wm _ %E _ MM wm _ %& _ MM 5= 76 (=18 —r9+2r10) Constantes de fuerza cuibicas: Constantes de fuerza cubicas:
_ _ D - 54 38
rr=01—00  15="003—0, 85 NHS r—r3+1y)
rg=0—0, rg=034—0, | %= 52r5—r5—1r7)

s7= WEIE
sg = ﬂgli
9= 5 (r6—17)

Constantes de fuerza cudrticas:
156

Constantes de fuerza cudrticas:
102
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