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RESUMEN

En el presente trabajo de Tesis se desarrollan temas relacionados con
las propiedades vibracionales del cloroformo cristalino:

I) La obtención de espectros de infrarrojo de alta resolución con luz
polarizada para películas cristalinas orientadas de cloroformo a
77° K.

II) La asignación de los modosvibracionales activos infrarrojos usan
do el modelo de gas orientado.

III) La obtención de espectros Ramanpara policristales de cloroformo y
cloroformo deuterado a distintas temperaturas.

IV) Cálculos teóricos de las frecuencias internas y externas usando un
modelo de interacción átomo-átomo.

. . _ ,Además en esta Te51s se ha incluído una com arac1ón entre el metodo de
9

la "molécula gigante" y el tratamiento clásico de la dinámica de cristales mg
leculares.

rique A. D'Alessio Lic. María . Pomposiello
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CAPITULO I

INTRODUCCION

El análisis de las frecuencias vibracionales de cristales moleculares,
provee una importante información sobre el campode fuerzas intermoleculares.
En los Últimos años, los avances de la espectroscopía de baja frecuencia han
permitido medir las frecuencias reticulares, proporcionando conocimiento ad;
cional de las interacciones intermoleculares. Por otro lado, el uso intensi
vo de las computadoras electrónicas, ha estimulado el desarrollo de métodos
de cálculo de las propiedades vibracionales de cristales moleculares. En tal
sentido, es de gran utilidad obtener mayor información a partir de los resul
tados experimentales, así comoestimar la validéz de las aproximaciones y mg
todos de cálculo formulados.

El presente trabajo de Tesis pretende contribuir al estudio de las prg
piedades vibracionales del cloroformo cristalino mediante:

I) La obtención de espectros de infrarrojo de alta resolución con luz
polarizada para películas cristalinas orientadas de cloroformo a 77°K.

II) La asignación de los modosvibracionales activos infrarrojos usan
do el modelo de gas orientado.

III) La obtención de espectros Bamanpara policristales de cloroformo
y cloroformo deuterado a distintas temperaturas.

IV) Cálculos teóricos de las frecuencias internas y externas usando un
modelo de interacción átomo-átomo.



Además, se presenta en esta Tesis, una comparación entre el método de
"la molécula gigante" y un tratamiento clásico para el análisis vibracional
de algunos cristales moleculares.



CAP ITULO __I_I_

TEORIA

Las teorías de vibraciones de molécula libre y cristales moleculares,
han sido estudiadas ampliamente por varios autores (1-20).

En este capítulo se dará solamente un breve resumen de la teorïade las
vibraciones de la molécula libre, suponiendoque el lector está familiariza
do con el tema.

Además, se expondrán las aproximaciones y métodos de cálculos usados

en esta Tesis para el cómputode propiedades dinámicas de cristales moleculé
res.



II-l - MOLECULALIBRE

Para el estudio de las vibraciones moleculares se ha adoptado el siguieg
te modelo molecular: a) La configuración de equilibrio de la molécula es cono
cida. b) La molécula se considera comoun conjunto de masas puntuales (núcleos)
que permanecenunidas en virtud de fuerzas intramoleculares. c) Estas fuerzas
se aproximan a fuerzas elásticas que obedecen la ley de Hooke.

Los spins nucleares, de importancia en la determinación de intensidades
de líneas rotacionales y componentesrotovibracionales, no son considerados en
el análisis vibracional.

Por lo tanto, si una molécula posee n átomos, se necesitan 3n coordenadas
para especificar cualquier movimiento de la misma. Es decir, existen 3n coordg
nadas independientes o grados de libertad de translacién atómica, de los cuales
3 son las translaciones del centro de masa; 3 son las rotaciones de un sistema

fijo a 1a molécula con respecto a otro fijo 31 espacio y 3n-6 coordenadas de
vibración molecular (2n-5)en moléculas lineales).

Las coordenadas de base generalmente utilizadas en el cálculo de frecuen
cias y modosnormales de vibración son las siguientes: a) los desplazamientos
cartesianos de los átomos, b) las mismas coordenadas pesadas en masa, c) las
coordenadas internas, d) las coordenadas internas de simetría.

Las coordenadas internas describen los movimientos relativos de los 5to

mosy están representadas por variaciones de distancia interatémica, variacio
nes de ángulo entre uniones y torsiones de las uniones. Estas coordenadas no
son afectadas cuando 1a molécula se translada o rota.

Teniendo en cuenta 1a simetría de la molécula, es posible construir un
conjunto de coordenadas internas y externas de simetría comocombinaciones li
neales de cualquiera de las bases anteriores. Estas nuevas coordenadas forman
bases de representaciones reducidas del grupo puntual molecular.

El método que se usa para resolver el problema de las vibraciones molecg
lares, es llamado "FG" de Wilson (l y 21). Este método consiste en resolver
una ecuación secular de la forma:

FG - AE, = 0 (l)
donde F representa la matriz de constantes de fuerza, G es una matriz que de



pende de las masas atómicas y de la geometría de la molécula, E es la matriz
unidad)r)\ = 4 TT2 b 2 siendo Ó 1a frecuencia vibracional.

Este método permite determinar las coordenadas normales de vibración de
finidas de un modotal que las energías cinética y potencial tomanlasformas:

1
_ 1 -2

N (2)

U = 1/2 A1313

donde Ak _: “1'25 í y 3k es la frecuencia normal o fundamental de vibración
de los átomos en el k-ésimo modo normal de vibración de 1a molécula con N gra
dos de libertad vibracional.

El conjunto de coordenadas normales, que son combinaciones lineales de

los desplazamientos cartesianos o de las coordenadas internas, tienen la venta
ja, comose verá en los párrafos siguientes, de transformar el problema del og
cilador N-dimensional en un problema de N osciladores armónicos unidimensiona
les.

La ecuación de onda para la parte vibracional en la base de coordenadas
normales, es la siguiente:

2 N 2 N 2 .

‘h í 3 “h + i E Xka = I"VTV (3)
8112 k=l A Q: 2 “1

donde EV es 1a energía vibracional y h es la constante de Planck; y se resuel
ve separando variables:

xvv (QIQZ.......QN ) = Y“ (Q1) sz ((22)......... +vN(QN)

(4)



2 2

'h c) Ïpvkmk) +1 Áka Yvkmk) = Evk\ka(Qk) (S)
2 2

SIT ¿QR 2 k=l,2,...I.IOIO.-N

Esta ecuación de onda es la ecuación de un oscilador armónico unidimen

sional expresada en términos de la coordenada normal Qk . Por lo tanto, cada

coordenada normal Qk describe un modonormal de vibración en el cual todos los
átomos vibran con la misma frecuencia ;Qky en fase. La solución es la fun
ción de onda siguiente:

. 2

xyvkmk) = Cvkuvk (V wk/ fiQk) exp (4:qu / 2m (6)

y 1a energía:

E = (1/2 + vk ka (7)vk

siendo HV el polinomio de Hermite de orden vk, CVk una constante de normali
zación y wk la frecuenCia angular del K-ésimooscilador clásico.

La solución general fi'v del problema vibracional, se expresa entonces
comoel producto de las funciones de ondas Á’VQcorrepondientes a los N osci
ladores armónicos unidimensionales y la energía total comosuma de las ener
gías de los N osciladores armónicos; por lo tanto, un estado vibracional está

caracterizado por N números cuánticos vk .



II-Z - REGLAS DE SELECCION EN INFRARROJO Y RAMAN

Para determinar cuales transiciones producen absorción infrarroja o dis
persión Ramanobservable, se deben usar consideraciones de simetría.

En 1a absorción infrarroja solamente se considera la interacción dipolar
eléctrica, ya que los efectos debidos a los términos dipolar magnético y cua

dripolar eléctrico, son usualmente muchomás débiles.
Por lo tanto, en la aproximaciónde interacción dipolar eléctrica, para

que una transición sea permitida desde el estado xrv al estado 1'vv el elemen

v> <8)

‘* . s .donde Mes el operador momentodipolar electrico, debe ser no nulo.

to de matriz:

La invariancia del elementode matriz <v| v'> frente a las operacig
nes de simetría del sistema, establece que el producto entre las autofunciones
y el operador momentodipolar eléctrico, debe ser totalmente simétrico. Dado
que, el estado fundamental es totalmente eimétrico, solamente son permitidas
las transiciones a estados de la misma simetría que alguna componentedel mo
mentodipolar eléctrico.

El momentodipolar eléctrico, expresado comoun desarrollo en serie en la
base de las coordenadas normales, tienen la forma:

N—a —+

H = Mo+ gl (3-2-30 Qk + términos superiores (9)

y si sólo se consideran los dos primeros términos del desarrollo en serie, el
elemento de matriz se puede expresar:

__) N 3‘.
<v| M Iv'> =Mo<7 v) + (M), vl Q v' (10)

El primer término se anula debido a 1a ortogonalidad de los polinomios
de Hermite a menos que v = v'. Por lo tanto, el momento dipolar permanente Mo



responsable del espectro rotacional, no da lugar a transiciones entre estados
vibracionales. El segundo término no se anula sólo si:

. M

Avk=Ïl yAvm=o Vmï¿k 51 (:—Qk)0#0 (11)

El resultado neto de todas estas consideraciones puede resumirse de la
siguiente manera: si se limita el desarrollo del momentodipolar a los dos
primeros términos, y las funciones de onda vibracional se expresan comoel
producto de funciones de onda del oscilador armónico, entonces las transicig
nes permitidas son aquellas que involucran solamente el cambio unitario en un
número cuántico correspondiente a una coordenada normal que modifique el mamen
to dipolar molecular.

La actividad para las bandas Ramanse determina considerando la mismaa
proximación (interacción dipolar eléctrica) que en el caso de absorción infra
rroja.

El vector campoeléctrico ( i?) de la radiación incidente, induce en la
molécula un momentodipolar eléctrico ( 3?); la.relación entre E? y í? es
1a siguiente:

._)M (12)
0-»

siendo CK el tensor de polarizabilidad molecular.
En consecuencia, la probabilidad de transición Ramanes proporcional a

1a suma de los cuadrados de los elementos de matriz:

<<.v I Q(ij | v':> i,j = x,y,z (13)

Por lo tanto, las transiciones permitidas son aquellas que la función

producto Y/v vav pertenece a la misma especie de simetría que alguna com
ponente del tensor de polarizabílidad molecular. Teniendo en cuenta que el
estado fundamental es totalmente simétrico, sólo son permitidas las transi
ciones desdeefl.estadp fundamental a estados de la misma simetría que alguna
componentedel tensor de polarizabilidad molecular.



Si se desarrolla en serie chij en función de las coordenadas normales
adopta la forma:

o(ij = 0(1J, °+ (ÚáÉ-ÏÏ)‘, Qk + t'erminossuperiores. (llo)
J

Debido a que la contribución de los términos superiores es despreciable, fin;
camente se tienen en cuenta los dos primeros términos; entonces el elemento

v> =°¿;J. <7 v?) (15)

El primer término no contribuye a la dispersión Raman; debe hacerse no

de matriz es:

<v OL.1J

tar sin embargo,que la polarizabilidad molecular de equilibrio °¿ïj°deter

v'> + É< 301.62%: I Qk

mina la intensidad de la diSpersión elástica Rayleigh. El segundo término
en el desarrollo es el que determina la regla de selección.

De la mismamanera que en la absorción infrarroja, la actividad de las
bandas Ramanqueda determinada por la simetría del estado inicial y final;
similarmente la regla de selección es:

¿CSyk = Ï l y ¿fiyh = 0 m # K si (16)

<%°¿T:J—>o 94 o

Es decir, sólo es permitido cambios unitarios en un número cuántico

correspondiente a una coordenada normal que modifique la polarizabilidad mg
lecular.

En la práctica, también se observan sobretonos y bandas de combinación
en los espectros Infrarrojo y Raman. Esto se debe a dos causas: l) La ox
clusión de términos mayores en el desarrollo en serie del momentodipolar e
léctrico y de la polarizabilidad molecular. 2) La aproximación armónica del
potencial.

Cabe señalar, que las diferencias de.intensidades en las bandas funda
mentales y los sobretonos justifica las aproximaciones formuladas.

Para concluir, es importante gestacar que la intendidad de las bandas
infrasrojas es proporcional a +3_Ql y la intensidad de las bandas Ramana

1%



II-3 - CRISTALES MOLECULARES._

Los cristales moleculares Honarreglos periodicos de moléculas. El cam
po de fuerza intermolecular o cristalino, es generalmente muchomás débil que
el campode fuerza intramolecular o interno. Es por esta razón, que las mo
léculas no pierden su individualidad cuando forman un cristal molecular.

El modelo más simple de un cristal molecular es el de un "gas orientado"
introducido por Pimentel (22). Comosu nombre lo indica, el modelo consiste
en suponer que el cristal está formado por un conjunto de N moléculas rígida
mente orientadas en sus posiciones de equilibrio y que no interactúan entre si.
Este modelopredice el efecto de polarización en los espectros para diferentes
orientaciones del cristal con respecto a la polarización de la luz incidente.
Además,da cuenta de 1a pérdida de la estructura rotacional en las bandas vi

bracionales, pero no prevee importantes efectos observados en los espectros ig
frarrojos y Ramande cristales moleculares. Sin embargo, este modelo ha sido
usado reiteradamente para la interpretación y asignación de espectros de cris
tales moleculares (23-25).

Ademásde los efectos de polarización y de la ausencia de la estructura
rotacional en los espectros de cristales moleculares, los rasgos observados
son los siguientes:

a) La aparición de multipletes en lugar de las bandas espectrales de la
molécula libre, significando una multiplicación de niveles de energía, y por
lo tanto de las transiciones permitidas, debida a la interacción dinámica en
tre las moléculas que integran el cristal.

b) La modificación de la frecuencia del centro del multiplete con respeg
to a 1a frecuencia de la banda espectral de la molécula libre. Este corrimien
to se debe a 1a interacción dinámica y a1 campoestático creado por las restan
tes moléculas en el sitio de cada molécula.

c) La posible disminución de la simetría de la molécula perturbada por el
campocristalino, puede provocar la alteración de las reglas de selección, mo
dificóndose la actividad de las bandas infrarrojas y Raman;y la ruptura de la
degeneración de los niveles de energía de la molécula libre en el caso que ésta
exista.



1).d) La aparición de un espectro de bandas a bajas freCuencias (É)Q150cm

Este nuevo conjunto de bandas observado únicamente en la fase cristalina, es a
tribuido a oscilaciones translacionales y libraciones de las moléculas someti
das al campode fuerza intermolecular. Estos modos son denominados reticulares
o externos.

Teniendoen cuenta estas características, las vibraciones moleculares en
el cristal se puedeñ dividir en dos grupos:

1) Modos internos o moleculares.
2) Modosexternos o reticulares.

Los primeros están determinados principalmente por el campointramolecu
lar y perturbados por el campointermolecular. Los segundos están determinados

por el campointermolecular, y por lo tanto dependen fuertemente de las posicig
nes y orientaciones de las moléculas. Debido a esto Gltimo, se observan fuer
tes corrimientos de las frecuencias al variar 1a temperatura del cristal.

Comolas frecuencias correspondientes a las vibraciones internas, son ge
neralmente más altas (típicamente 1000 cm_1) que las correspondientes a las vi

braciones reticulares, se puede hacer una conveniente separación entre vibracig
nes intramoleculares y vibraciones intermoleculares, y tratarlas a los efectos
del cálculo en forma independiente. Esta aproximación no es siempre correcta:

cuando existen modos internos de muy baja frecuencia, los modos externos se acg
plan fuertemente a estos, y es necesario tener en cuenta este efecto.



11-4 - METODOS DE CALCULO DESARROLLADOS PARA LAS VIBRACIONES DE CRISTALES M0

LECULARES.

Las propiedades dinámicas de los cristales moleculares han sido objeto
de numerososestudios; los primeros cálculos fueron realizados para el bence
no cristalino por Harada y Shimanouchi (16-17). Otros artículos y recopila
ciones sobre el tema, son los de Dows (26), Schnepp (18-19), y Califano (27).

Generalmente, para calcular las frecuencias cristalinas, la composición
de los modosnormales y la energía del cristal por molécula se usan los si

guientes métodos: 1) El método de la "molécula gigante" desarrollado por Shi
manouchi (28-29). 2) Un tratamiento clásico de Born y Huang (30) extendido a
cristales moleculares (31). En la mayoría de los casos, es necesario suponer

algún modelo de energía potencial de las moléculas que forman el cristal; uni
camente con cristales muysimples se pueden hacer cálculos ab-initio sin supg
siciones previas.

Si el cristal posee suficiente simetría, las frecuencias se puedenex
presar comofunción de un número limitado de parámetros o "constantes de fuer
za", las cuales pueden ser ajustadas con un método similar al descripto por
Wilson (1,21) para la molécula libre. Por lo general, el número de parámetros
es muchomás grande que el número de frecuencias observadas; por tal razón, es

ütil establecer una forma explícita del potencial V que contenga un número rs
ducido de parámetros para representar de una manera más realista las interac
ciones en el cristal. Este potencial tiene la ventaja de correlacionar magni
tudes físicas observables tal comola energía del cristal, estructura cristali
na, movimientos reticulares, acoplamientos entre y con las vibraciones intramg
leculares, comportamientoelástico, etc.

Si sólo se considera la interacción de a pares moleculares, el potencial
intermolecular V se expresa de la siguiente forma:

V = 1/2 Z Vs; con ¡tt-.0 (17)
‘fi f“, cuando aL= [3

9 . . ., a
donde V2“, representa el potenc1al de 1nteracc1on entre 1a molecula ¡b de la

I I



celda oc. y la molécula 0 de la celda /3 .
Existen distintos modelos del potencial de interacción molécula- molécu

la. Las diferencias entre los distintos modelos, consiste en expresar el po
tencial como: a) una expansión multipolar centrada en las moléculas, b) una
sumade todas las posibles interacciones centrales entre átomo-átomono liga
dos de 1a forma de Lennard-Jones (6-12) ó Buckingham (6-exp.), c) una combi

nación de un potencial central y términos de una expansión multipolar ó d)
otras formas.

El modelo de interacción átomo-átomo entre átomos no ligados, parece ser
una de las mejores descripciones de las fuerzas intermoleculares, capaz de re
producir propiedades estáticas y dinámicas de cristales moleculares.

En esta Tesis, el potencial molécula-molécula es expresado comosuma de
potenciales centrales átomo-átomo de la forma de Buckingham, de modo que:

v= 1/2 Z Ziz vfloj (M3932) (18)
°<F ¡L9 . d.fi¡11j dvkl

donde i, j designan átomos pertenecientes a las moléculas 0L,” , /q y respeg
tivamente. Reemplazandopor simplicidad:

fi»JJ’ _ ,, ¡a dj _ ,_
le‘hi - V1J rubi — rlJ (19)

= exp.(- ) - rij-ó
Los parámetros Aij , Bij y Cij que dependen de la naturaleza de los é

tomos i y j involucrados en la interacción, pueden obtenerse a partir de las
propiedades físicas de un conjunto de cristales moleculares relacionados.

Nosotros hemosusado tres juegos distintos de parámetros de potencial;
para los cristales que contienen moléculas con átomos de hidrógeno y carbono
se emplearon los parámetros determinados por Williams (12-13), para los cris
tales que contienen además moléculas con átomos de cloro, se usaron el conjug
to obtenido por Bonadeo y D'Alessio (32), y el empleado por Dashevsky (33).

Los cálculos de los modosinternos y externos de los cristales molecula
res, usando un potencial intermolecular, son generalmente confinados al origen



de la zona de Brioullin, es decir, a los modosópticamentc activos que corres
.1)
k ' vector de onda).ponden a las vibraciones del cristal con |13| z 0 (

Esta restricción se debe a que los espectros Ramane infrarrojo sólo permiten
observar transiciones monofonónicasentre estados vibracionales del cristal

con l]: = 0, es decir, estados para los cuales todas las celdas oscilan en
fase. Este hecho se debe a que la longitud de onda de la radiación infrarro
ja y visible son muchomayores que las dimensiones de la celda unitaria, a,
y 1a conservación del impulso en el proceso de absorción o dispersión inelís
tica de fotones establece:

1)>1_ 1 =k (21)a Ai Ad

siendo ;\i y }\d las longitudes de onda del fotón incidente y dispersado
(si existe).

A continuación, se presentará un breve resumen del método de la "molé
cula gigante" y se expondrá el método de cálculo empleado en esta Tesis.

METODO DE LA "MOLECULA GIGANTE"

El método de 1a "molécula gigante" ha sido desarrollado por Shimanouchi
y colaboradores (28-29) en la aproximación armónica, y es una extensión del
método "FG" para molécula libre de Wilson (1,21). Las frecuencias normales
de vibración del cristal se obtienen resolviendo una ecuación secular, que sim
bólicamente se escribo de la siguiente forma:

(sr-Ar =o (22)

siendo G la matriz inversa de 1a energía cinética, F es la matriz de energía
potencial,;\ = ¿TTQ'D2 siendo‘b la frecuencia de vibración y E una matriz
unidad.

Si el cristal es infinito, los órdenes de G y F son también infinitos.
Sin embargo, estas matrices pueden factorizarse en bloques finitos, usando las
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siguientes coordenadas de simetría:

U},L(k) —(l/N) ¿a ua,“ exp( 1k.r,__/.,) (23)
_.y

siendo k el vector de onda, ua/w es la coordenada de la molécula /vv en la cel
—v

da oc y rOSM'esun vector que une la molécula.otfccon una molécula arbitraria
tomadacomoreferencia. Estas coordenadas de simetría satisfacen las condicio

nes de contorno y son base de representaciones irreducibles del subgrupo trans
lacional.

_b 
De esta manera, para cada valor del vector de onda k se obtiene una ecua

ción secular de la forma:

G(k)F(k) - A005! =o (24)

Para los modosópticamente activos las coordenadas de simetría se reducen

u Mo) = (1/N)“2 Zu” (25)
l ab

y las matrices G(0) y F(O) se expresan como:

:2 CPI-UL
(26)

FPr(0) :2 Fpruc

Las coordenadas u/K,(0) son convenientemente expresadas en términos de
las coordenadas fijas a la molécula X(0). Estas coordenadas X(O) estén rela
cionadas con las coordenadas internas R(0) y con las coordenadas cartesianas fi
jas al cristal Y(0), de la siguiente manera:

R(O) = A'(0)X(0)
(27)

Y(0) = A"(0)X(0)

donde las matrices A' y A" se obtienen a partir de 1a estructura cristalina.
En la base de coordenadas X(0), la matriz F(0) se convierte en una suma

de dos matrices F’(0) y F"(O) relacionadas con el potencial intra-intermolecu
lar respectivamente, siendo:
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F'(0) = A'(0)FR(O)A'(O)
(28)

F"(O) = A"(0)Fy(O)A"(O)

donde FR(0) es la parte correspondiente del potencial intrumolccular en las co
ordenadas internas R(O) y Fy(0) es la parte del potencial intermolccular en las
coordenadascartesianasfijas al cristal Y(O).

La matriz G(p) en esta base se expresa:

c(o) = M'l (29)

donde Mes la matriz diagonal de las masas atómicas.
La ecuación secular finalmente queda reducida a:

M_1/2(F'(0) + F"(0))M‘1/2 E ,x_(0) = o (3o)

Resolviendo esta ecuación se obtienen todas las frecuencias normales ópticamen
te activas del cristal, incluyendo las tres raices nulas correspondientes a los
tres modostranslacionales del cristal.

En este método, el potencial de interacción entre átomos pertenecientes a
distintas moléculas se expresa como:

Vij Ve + < bzv-Lj/ «bm-2mm} (31)

siendo rij la distancia entre los átomos i y j. Las constantes de fuerza ob
tenidas de esta forma se reducen a la base de coordenadas cartesíanas fijas a
la molécula, determinando la matriz potencial intermolecular F"(O).

Sin embargo, es importante destacar que la ecuación (31) constituye una
aproximación, teniendo en cuenta que un par individual de átomos i y j, no es

tán ubicados justo en el mínimode Vij y las derivadas primeras (J Vij/clrij)o
no pueden ser despreciadas en el desarrollo del potencial de interacción. Co

mo los rij forman un conjunto de coordenadas redundantes a pesar de que:

ij < ¿Vij/ ¿tipo = 0 (32)
cada término individual de la suma no se anula. Estos términos dan cuenta de

las tensiones en el cristal y son similares a las tensiones en un anillo mole
cular o a1 término lineal que aparece en un potencial del tipo Urey-Bradley.



TRATAMIENTO CLASICO DE BORN Y HUANG EXTENDIDO A CRISTALES MOLECULARES

Este método ha sido desarrollado por Taddei et al. (31), comouna exten
sién a cristales moleculares del tratamiento clásico descripto por Born y
Huang (30).

El problema se plantea usando un conjunto de coordenadas normales no re
dundantes de 1a molécula libre (3N-6), siendo N el número de átomos y b) las

coordenadas de Eckart, comocoordenadas de translación y rotación pesadas en
masa.

La energía potencial y la energía cinética expandida en términos de las
coordenadas moleculares y teniendo en cuenta la aproximación armónica, tiene
la forma:

¿2V Q2 n + ¿2V= z a r __.c_ .\
V 1/2;L[n (Ei-3% Sql/Pl QfiómhQa/il Q/aym](33)

T=12Zï “2 34
/K/‘l QOL/Ll ()

donde las sumatorias se extienden a todos los modos normales 1,m,n, de todas

las moléculas/H. , Q en todas las celdas 0(,/5 del cristal.
La energía potencial se expresa comoun desarrollo en serie hasta el tér

mino cuadrático de una función potencial suma de un potencial interno Vmy un

potencial externo VC, (V = Vm+ VC).
La condición de equilibrio es la siguiente:

B V ¿Vu g vc_-—-____ = = 0 35

¿QJPRO ¿Qu/w] )o + ( ¿(zur-Ro ( )

El primer término de la ecuación (35) contiene solamente las derivadas se
gundas del potencial intramolecular Vmcon respecto a las coordenadas internas.
En principio Vmdebería ser el potencial intramolecular relativo a la molécula
colocada en su real posición en el cristal. Si la deformación de la molécula
es despreciable, en la red cristalina se puede aproximar el campo intramole
cular en el cristal con el campointramolecular de la molécula libre. En
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esta aproximación, las derivadas segundas de Vmson los autovalores de la ecua

ción secular para la-molécula libre y los Q,1/¿1 son las coordenadas normales;
por lo tanto, para cualquier l se satisface que:

áv
(—""m—)o = 0 (36)
¿(Im/hl

El segundo término de la ecuación (33) contiene todas las segundas deri

vadas del potencial intermolecular Vc con respecto a las coordenadas normales
de los modos internos y externos. En consecuencia, en esta aproximación lacog
dición de equilibrio para el potencial intermolecular es:

«r
Usandocoordenadas que son base de representaciones irreducibles del grs

po translacional es posible simplificar la ecuación. Estas coordenadas de si
metría son:

.p
va (K)= 1m;ZQM exp(¿Tri? ) (38)

. -D -+ .
Siendo k el vector de onda, 73 un vector que une la celda unidad con la celda
arbitraria tomada comoreferencia, L es el nfimerode celdas unidad.

En esta nueva base de coordenadas V se expresa como:

_ 25:92“ EL“ 4 4
v-1/2 k F 1Q1(k) + lmF/Ll(k)CI2:l(k)Q)m(k) (39)2‘ 2

siendo:

Fiïoï') =g exp(-2Tr53.2},) (ázvc/á erlaommu (4o)
La ecuacian tiene la forma:

FMRE) -<7\<'IZ> - /\) >35 = o (41)x1 1 f‘ 1m

con /\(_lf) = 4112 , Kl=4 “2 QÏ o Q(ïg y Jl son las frecuencias de losi



modosnormales cristalinos y las frecuencias de los modos normales de la molé
cula libre, respectivamente.

Para los modosópticamente activos, si se usan las coordenadas normales
de simetría, que forman la base de las representaciones irreducibles del grupo
de sitio, la ecuación secular es factorizada en bloques. Cada uno de esos blg
ques pueden ser nuevamente factorízados usando coordenadas de la simetría del

grupo de intercambio que se forman como combinaciones lineales de las coordena
das normales.

Si se consideran interacciones de a pares moleculares, los elementos de
la matriz F 9m(0) se calculan de la siguiente manera:

[L1
_I 2 ,3) y ,6¿

Din _ \ á V ur ï—' ï— _Ájíü¿ï..____ 42
F/u1(o) — a. (—-J-o—QlM¿”Hugo +4“); ¿_ (¿QI/4'1 ¿QI/sem», ( )

siendo'Vfii el potencial de interacción entre la molécula y.de la celda de re
ferencia y la molécula Q de la celda¡5 . La prima indica en la primera suma

que cuando Q==)¿.los términos con fl>=l son omitidos y para la segunda suma cuan
do J== P y fi) # l.

En función del potencial central átomo-átomo, las constantes de fuerza ig
tcrmoleculares están dadas por:

¿ZVAJ z: ¿2v.. ¿r. ¿r.. ¿. 3 H ..__L;L__ = __ ____1.L_ ___l. _.1.;. _r3 r1; V3;

Ar] J _éjj_ 3 rij))
¿(21% lhdr ¿Qóo m ¿ rj

donde 5%5{)m es el vector de los desplazamientos cartesianos de lu molécula
(' vfiaislada.
La ecuación (43) puede ser expresada en la forma tensorial, como:

3 A;
32v”) _ á IT“ <3fl"

( ) - Ó———————)íÏIÏ (:XEÏJLÏ) (44)

m



=—1 ávn 1 3V“ 1. ázvu c ,_ N'Iq]: (-7500 [E3N+[—3 (-d-rïjh,- É-z (fihUrí- tj)(Ii-"j)_ (45)rij a rij ij

dondeávíáq es un vector de orden 3N.
Es importante destacar cual es la principal diferencia entre el métodode

la molécula "gigante" y el tratamiento clásico de Born y Huangpara cristales
moleculares.

Comose recordará, el método de la "molécula gigante" utiliza el conjunto
de coordenadas fijas a 1a molécula y calcula las constantes de fuerza a partir
de:

2 2
Vij = Ve + ( 3 Vij/ J rij2)¿)rij (46)

Cuando se usa un conjunto de coordenadas no redundantes, las constantes
de fuerza se expresan:

2 ' 2 .. .. 2
¿v í áv-- árl .«Srl Av” Br”___._JL____ = .___1;z ____J__ ____J_. _.;uL ___Jg__

a Q1!“ ¿.069 m 13-[(¿rij )°AQ}i1 a Q/¿Am+ (drij)° ¿Q1jil www] (47)

Es decir, la diferencia consiste en que el primer método no tiene en cuen
ta los términos 1ineales(á!Ái} y el segundo si lo tiene, Por lo tanto, estorí' °
Conduceapreciables discrepaflcias cuando se compara los resultados obtenidos por

ambos procedimientos. Obviamente, si en la ecuaci6n (47) se omite el término. évu , , , ., .
lineal (¡SÏÍÉ-o ambosmetodos de calculo daran resultados identicos.



CAPITULOIII

MOLECULA Y CRISTAL DE CLOROFORMO

En este capítulo se detallarán los datos relativos a las características
del cloroformo, necesarias para la realización de esta Tesis.

Se describirá la estructura molecular, se dará una clasificación de los
modosnormales vibracionales de la molécula libre y los espectros correspon
dientes. A continuación se discutirá el efecto isotópico y por último se
presentará la estructura cristalina, la clasificación de los modosnormales
y una revisión bibliográfica de los resultados experimentales obtenidos antg
riormente a la realización de esta Tesis



IIInl - MOLECULALIBRE

Jen y Lide (34) determinaron los parámetros estructurales del clorofor
mopor Espectroscopía de Microondas. Los resultados se presentan en 1a Tabla

(3.1). La molécula pertenece al grupo puntual de simetría C3v, cuya tabla de
caracteres puede verse en la Tabla (3.2). Posee tres modosnormales vibracig
nales totalmente simétricos de la especie A1 y tres doblemente degenerados de
la especie E. Comolo indica la Tabla (3.2) los modos de simetría A1 y E son
simultáneamente activos en infrarrojo y Raman.

Se han hecho numerosas investigaciones para determinar experimentalmeg
te las frecuencias fundamentales del cloroformo líquido y gaseoso. A partir
de los espectros infrarrojos y Ramanobtenidos, se han asignado las bandas og
servadas. En la Tabla (3.3) se presentan los resultados experimentales delas
frecuencias fundamentales con sus asignaciones.



TABLA(3.1) - Estructura móxecular del cloroformo.

a) distancia- r ( C-H ) :
interatómica

r ( C-Cl) :

b) ángulo de ol (CICCI) :
valencia

°¿ ( HCCl) :

c) momento de IA :inercia
IB

( 1.100

( 1.753

( 111.3

( 107.6

294.66

153.05

to.ooa ) R

t 0.001 ) R

20.2 ) °

s 0.2 ) °

(a m u 82 )

(a m u 32)



TABLA (3.2) - TABLA DE CARACTERES DE LAS REPRESENTACIONES IRREDUCIBLES DEL

GRUPO PUNTUAL C3v.

C3v 2C3 3 0'; Simetrías

Al 1 1 ’1‘z dxx+ djj; O¿zz

A2 1 '1 R2

E -1 o (Tx.Ty);<Rx,Ry) (dzz'dYY-dxy);(°(y><.dzfl



TABLA (3.3) FRECUENCIAS FUNDAMENTALES DEL CHClq OBSERVADAS EN

INFRARROJO Y RAMAN UNIDADES ( cm-1 2.

FREC. GAS LIQUIDO

INFRARROJO INFRARROJO RAMAN

a) b) a) c) a)
3034.0 3034.2 3021.0 3019.0 3018.2

A1 681.0 676.0 667,0 668.0 667.4

---— 366.8 366.4 366.4

1220.0 1221.0 1217.0 1213.0 1215.6

E 771.0 775.0 761.0 759.0 761.5

----- 259.9 261.1

a) Ref. (35)
b) Ref. (36)

c) Ref. (37)



III-2 — EFECTO ISOTOPICO

E1 cloro natural contiene 75.4 Z de 35C1 y 24.6 Z de 37C1; por lo tanto

existen cuatro variedades isotópicas del cloroformo: 1) CH35C13(49.2), 2)

CH3SC1237CI (41 Z), 3) CH35C137012 (9 Z) y 4) CH37C13 (1 Z).
Debidoa'la sustitución isotópica la simetría de las moléculas puede o

no ser alterada; eh este caso 1) y 4) conservan la simetría 03v y 2) y 3) sims
trïa Cs. Según la tabla de correlación entre los grupos 03v y CS 1a especie
A1(C3v) se correlaciona con 1a especie A'(CS) y 1a especie E(C3v) con las espe
cies A'(Cs) y A"(Cs). Por lo tanto, debido al efecto isotópico las bandas A1
se desdoblan en cuatro líneas y las bandas E en seis líneas.

King (38) calculó las frecuencias fundamentales para las cuatro varieda
des isotópicas, usando el método "FG" de Wilson (1,21), con un campo de fuerzas
intramolecular con parámetros transferidos de otras moléculas (39).

Las conclusiones obtenidas por él sobre los corrimientos isotópicos para
moléculas de la forma CRCL3son las siguientes:

1) No es esperable observar desdoblamientos en bandas fundamentales de
frecuencias mayores de 1000 cm’l, porque en ellas los átomos de cloro se mueven
muy poco.

2) Las bandas fundamentales por debajo de 500 cm-l muestran en todos
los casos desdoblamientos isot6picos, debido a que los cloros se muevensignifi
cativamente.

Los resultados experimentales obtenidos por King junto con sus conclusig
nes, son muyütiles pues permiten distinguir los desdoblamientos isotópicos con
los desdoblamientos debidos a1 campocristalino, habida cuenta que en ciertos
casos los desdoblamientos son del mismo orden.



III-3 - CRISTAL DE CLOROFORMO

Fourmey Renaud (40) determinaron la estructura cristalina del clorofor
mo a 185°K por difracción de Rayos X.

Los resultados obtenidos por Fourmey Renaud, a pesar de ser erróneos en

la posición de los hidrógenos, muestran que el cloroformo crislatiza en el sis

tema ortorrómbico.- El grupo espacial es ana (Dig) con cuatro moléculas por
celda unidad ubicada en sitios de simetría Cs .Fir. (3.1-3.3).

Los parámetros de la red y las posiciones atómicas se presentan en 1a Ig

bla (3.4). En cada molécula tres átomos (CIII,C,H) están en posiciones espe
ciales (y/b: 1/4 ó 3/4), los otros átomos de cloro (CII,ClIII) estén en posi
ciones generales. Los ángulos de valencia tienen un valor de (109 t 2)°carac
terísticos de una molécula tetraédrica. Las tres distancias C-Cl son iguales
a (1,750 t 0,015 R).

a Tabla (3.5) muestra la correlación entre el grupo molecular (C3v), elL"

grupo de sitio (CS) y el grupo factor (DZh). Las bandas de simetría A1, en la
molécula aislada, se desdoblan en el cristal en cuatro componentes. Dos de e

llas: Ag y Bzg, activas Ramany dos Blu y B3uactivas en infrarrojo polariza
das a lo largo de los ejes cristalinos c y a respectivamente.

Debido a que las moléculas se encuentran en sitios de simetría Cs, las
bandas E tienen un desdoblamiento en dos componentes A' y A"; cada una de esas
bandas sufre otro desdoblamiento por grupo factor. Las bandas A' se desdoblan

en Blu y B3u activas en infrarrojo y en Ag y Bzg activas Raman. Las bandas A"
se desdoblan en Au inactiva, en Bzu activa en infrarrojo y con polarización se

gün el eje b cristalino y en Blg y B38 activas Raman.
Lisitas y Tayashchenko (41) midieron la dependencia de las frecuencias

vibracionales Q 1, .)4 y :)5 del cloroformo cristalino con 1a temperatura.
Las experiencias fueron realizadas con baja resolución y sus conclusiones ace;
ca del modelo cristalino son erróneas. En su modelo, el cristal contiene dos
moléculas por celda unidad, con sus ejes C3 prácticamente paralelos. Este tra
bajo ofrece muy poca ayuda para 1a asignación de los modos intramoleculares
del cristal.



Kimoto y Yamada(42) midieron la intensidad absoluta de las bandas
de infrarrojo para el cloroformo cristalino y encontraron desdoblamientos
en algunas frecuencias fundamentales. Ver Tabla (3.6).

Recientemente Shurvell (43) obtuvo espectros Ramande películas pg
licristalinas del cloroformo a 77°K. Los resultados se presentan en la Ig
bla (3.6).
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FIGURA3-1 - Estructura cristalina del cloroformo.

Sistema ortorrómbico, grupo espacial ana (Dig).
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FIGURA3-2 - Estructura cristalina del cloroformo. Proyección (100).
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FIGURA3-3 - Estructura cristalina del cloroformo. Proyección (001)e



TABLA (3.4) ESTRUTURA CRISTALIHA DEL CLOROFORMOA 185°K

SISTEMA CRISTALINO: ORTORROMBICO

GRUPOESPACIAL: ana (D á: )

GRUPO DE SITIO: cS

NUMERO DE MOLECULAS: 4

POR CELDA DE UNIDAD

PARAMETROS DE LA RED

a: ( 7.485 t 0.005 ) R

b: ( 9.497 t 0,100 ) X

c: < 5.341 t 0.010) X

DENSIDAD: 1.9106 grlcm3

COORDENADAS ATOMICAS

x/a y/b z/c
C1 (I) 0.1892 0.0995 0.1420

Cl (II) 0.1072 0.25 -0.2720

C 0.0900 0.25 0.0270

H (cal.) -0.0472 0.25 0.091



TABLA (3.5) - CORRELACION ENTRE EL GRUPO MOLECULAR (C3v), EL GRUPO DE

SITIO (CS) y EL GRUPO FACTOR (DZh)

C3V Cs D2h

MODOS INTERNOS

a)
. 6Ag (R)

óBlg (R)'
3A1 6A b)

6132u (IR)

633u (IR)
3E

- 3Au (NA) C)

3B}u (IR)
3A"

332g (R)

3B3g (R)

MODOS EXTERNOS

3Ag (R)

TZ 3A1 3A' d)3B2u (IR ac.)

Tx,Ty 3B3u (IR ac.)
2B

Í:_m_.' 3B1u (IR ac.)
Rz A2 3A" x. _

I““ 332g (R)

\"3B3g (R)

a) Modoactivo Raman, b) Modoactivo infrarrojo, c) Modo inactivo, d) Mg
do acústico activo infrarrojo.



TABLA (3.6) - ESPECIROS OBSERVADOS EN INFRARROJO Y RAMAN DEL CLOROFORMO

CRISTALINO . UNIDADES ( cm_1).

FREC. INFRARROJO RAMAN

. a) b) c) d)
>1 3012.0 3007.0 3014.0 3014.0

92 ———— 673.0 670.0 672.0

369.4

366.7
33 —--— 369.0 365.5

360.6

1235.0 1225.0 1227.9
1229.0

1220.0 1210.0 1212.4
¿M 1204.01217.5 1206.0 1205.8

767.0 765’0 779.0 776'9
35 756.0 751.8

748.0 752.0
738.0 7477

271.8
272.0 268.8

264.8

06 261.4
258.0 259.4

255.9

a) Ref. (41)

b) Ref. (42)

c) Ref. (44)

d) Ref. (43)
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DESARROLLO EXPERIMENTAL

En este capítulo se describirán todos los instrumentos, celdas y otros
accesorios empleados en esta Tesis.

Tambiénse explicarán las técnicas de crecimiento de policristales y
cristales orientados.



IV-l - PRODUCTOS QUIMICOS

CLOROFORMO(CHC13): Se utilizó cloroformo pro-análisis con una pureza
de 99,99 Z obtenido comercialmente (Sintorgan). Su peso molecular es:
119,39 gr./mol; el punto de fusión (-63.5° C) y el punto de ebullición:
(61,26° C) (45).

Se destiló lá muestra al vacío y en ausencia de luz, y se sec6 con clo
ruro de calcio.

Con un cromatógrafo de gases Varian Aerograph (modelo 152) se estimñ su

pureza; se encontraron en el producto.final menosde 10 partes por millón de
tetracloruro de carbonoy alcohol etílico.

CLOROFORMODEUTERADO(CDC13): Se utilizñ cloroformo deuterado especial

para espectroscopïa de Merck, con una pureza isotópica de 99 Z y con l Z por
volumende tetrametilsileno.



IV-2 — INSTRUMENTOS.

Los espectros infrarrojos fueron registrados en 1a región entre 200 a

4,000 cm’1 para cloroformo líquido y cristalino. Los espectros Ramanfueron 02
tenidos únicamenteen fase cristalina.

Se emplearon dos espectrómetros infrarrojos; la elección de uno en parti
cular se debió a la región del espectro a.ser estudiada. Para 1a región entre
700 a 4.000cm-1, se usó un espectrofotómetro Perkin Elmer modelo 225, pertene
ciente a CITEFA(46). Los espectros infrarrojos entre 200 a 780 cm'l, fueron
obtenidos con un instrumento Beckmanmodelo lRll, perteneciente a la División
Espectroscopía Molecular de la CNEA (47).

Detalles sobre construcción, fuentes, detectores, monocromadores,etc. de
estos instrumentos, pueden ser encontrados en sus respectivos manuales (48-49).

Se mantuvo el instrumento BeckmanlRll con una sobrepresión de aire seco

durante las experiencias, para lograr una atmósfera con bajo contenido de vapor
de agua. Se hizo pasar un flujo de aire, a una presión de aproximadamente 100

1bs/sq.in por un sistema de columnassecadoras autorregenerantes y diversos fi;
tros descompresores. Todo ello permitió obtener un caudal de aproximadamente
20 lts/min. de aire con menos de 70 p.p.m. de vapor de agua, libre de polvo y
aceite.

En todo el rango la resolución fué mejor que 0,5 cm'l,
Los espectros infrarrojos de alta resolución con luz polarizada, fueron

obtenidos usando un polarizador comercial Perkin-Elmer. Este es un polarizador
a grilla de oro depositado sobre bromurode plata.

Los espectros Ramanfueron obtenidos con un instrumento Jarrel-Ash 25-300

de alta resolución (50)provisto de doble monocromador,perteneciente a la Divi
sión Espectroscopía Molecular de la CNEA. La fuente excitadora es un laser de
Argón de 1 w, con zoo mWla línea de 4880 R. E1 detector es un fotomultiplica
dor (modelo FW130 de la firma ITT), enfriado por efecto Peltier. La resolu
ción varió entre 1 y 5 cm"1 dependiendo de 1a intensidad de 1a banda en estudio.

Los espectros fueron barridos a partir de 10 cm_; para frecuencias menores la
radiación espúrea y la dispersión Raleigh enmascaran el efecto Raman.

Los espectros infrarrojos para cristales orientados o policristales de
cloroformo, fueron determinados usando un criostato de metal construido esencial



-38

mente siguiendo el modelo diseñado por Morgan en ORNL(51).

La celda se enfrió con nitrógeno líquido, alcanzando la muestra una tempg
ratura próxima a 77 °K. Para variar la temperatura se conectó un calefactor a
una fuente de tensión alterna variable, sin dejar de colocar nitrógeno líquido
en la celda. La temperatura se midió con una termocupla de cobre-constantan
puesta sobre la muestra.

Los espectro; Ramana baja temperatura fueron obtenidos con una celda de
vidrio diseñada especialmente pana el instrumento Jarrel-Ash 25-300.

Esta celda contiene un dedo frío para bajar la temperatura con nitrógeno
líquido, o con un flujo de gas de nitrógeno frío. La parte inferior del dedo
frío termina en un cono de cobre, donde se deposita la muestra. Para medir la

temperatura se introdujo en el cono de cobre una termocupla de cobre-constantan.
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IV-3 — TECNICAS DE CRECIMIENTO DE POLICRISTALES Y CRISTALES ORIENTADOS.—

Para la obtención de espectros infrarrojos del cloroformo cristalino, se
crecieron policristales orientados a partir de láminas de líquido encerrado en
tre dos ventanas de CSI de la celda de infrarrojo. Los efectos de orientación

se logran estableciendo un gradiente de temperatura a lo largo de la lámina de
líquido. Haciendo-usode esta técnica, fué factible conseguir muestras dezcm2
que exhibían extinción total entre polarizadorcs cruzados.

La intensidad del espectro fué controlada usando distintos separadores en
tre ventanas. El espesor del cristal fué determinado por interferencia o compa
rando algunas bandas del cloroformo líquido con las obtenidas con una celda ca
librada de paso variable.

Los cristales no orientados se lograron haciendo incidir un flujo de va

por sobre una ventana de CsI a temperatura de nitrógeno líquido. La cristaliaa
ción fué observada solo después de repetidos templados de la muestra a tempera

turas entre 5°C a lCPCpor debajo del punto de fusión. Los espectros barridos
a diferentes temperaturas entre 77°Ky 185°Kno exhiben significativos cambios
después del templado.

Los policristales para las observaciones Raman,fueron crecidos en 1a cel
da Ramandescripta anteriormente. Los policristales se obtuvieron a partir de
un lento flujo de vapor que incide sobre la parte de 1a celda (cono de cobre),
destinado a mantener el cristal y que previamente se enfrió con nitrógeno liqui
do.



CAPITULO V

RESULTADOS EXPERIMENTKLES Y DISCUSION

En este capítulo se presentan los resultados experimentales de los espec

tros infrarrojos con luz polarizada obtenidos para películas de cloroformo cris
talino orientados a 77°K.

Además, se han determinado las relaciones de intensidad de las componen
tes de Davydov, para distintos ángulos de polarización y se han comparado con
los cálculos obtenidos a partir del modelode gas orientado. Posteriormente;
se han asignado a cuales especies de simetría del grupo factor pertenecen las
bandasactivas infrarrojas.

Por último, se presentan los espectros Ramanobtenidos para policristales
de cloroformo a distintas temperaturas y los espectros Ramandel cloroformo deg
terado.



V-l - EEFECTROS INFBÉRROJO CON LUZ POLARIZADA DEL CLDROFORMOCRISTALINO.

El espectro infrarrojo del cloroformo líquido fue obtenido a temperatura
ambiente, usando una celda para 1íquidos_con ventanas de CsI y un espesor de

50 )L; todas las bandas fueron observadas y las frecuencias concuerdan con las

9 6(E) y' Q 3(A1) no se dis
además,

medidas por otros autores (35-37). Comolas bandas
tinguen c1aramente-por su baja intensidad, se midió con un espesor de

zoofb , registrando ;)6(E) en 252 cm’1 y ;)3(A1) en 366 cm‘l.
Conformecon la estructura cristalina del cloroformo, las bandas de sime

tría A1 en la molécula aislada, se desdoblan en el cristal en dos componente;

activas en infrarrojo Blu y B3upolarizadas a lo largo de los ejes cristalinos
S y a respectivamente. las bandas de simetría H, se desdoblan en tres compg
nentes activas en infrarrojo Blu, B2“ y B3upolarizadas a lo largo de los ejes
cristalinas g, E y a respectivamente.

Es evidente que el estudio con luz polarizada permite clasificar las ban
das en tres grupos de acuerdo a su simetría, siempre que se irradie con un haz
polarizado paralelamente a cada uno de los ejes cristalinos. Esto no es sie!
pre posible de realizar experimentalmenteporque el cristal crece generalmente
con una cara arbitraria (hkl) sobre la superficie de la ventana CSI.

Las figuras (5,1-5.6) muestran los espectros infrarrojos obtenidos con
luz polarizada y alta resolución de películas cristalinas orientadas de cloro
formo a 77°K.

Estos espectros manifiestan que cada banda está totalmente polarizada en
la dirección del gradiente de temperatura (dirección c(_)o enla dirección per
pcndicular a ésta (dirección ).

ordenadoAdemás,se puede advertir que: I) el cristal está totalmente
(con un error experimental menor que el 2%), y II) una cara definida y siempre
1a misma, crece sobre la ventana de CSI. Esto último lo confirma la relación

constante de intensidades para las direcciones perpendiculares (OLy/S ) obser
vadas para todas las muestras cristalinas preparadas.

La Tabla (5.1) proporciona las frecuencias observadas en el cristal, jun
tamente con sus asignaciones y frecuencias en el líquido, los estados de pola

rización, las intensidades relativas y una asignación tentativaen elgrupo fag
tor cristalino Dzh.



La intensidad relativa de las componentesde Davydovpara cristales orien
tados correspondientes a una banda en la molécula libre, depende de los siguien
tes factores: I) La intensidad intrínseca, II) Las reflexiones en la superfi
cie cristalina, III) El ángulo entre cada dirección de vibración y el vector
eléctrico incidente sobre la muestra, IV) El grado de polarización producida
por el espectrómetro.

El factor (IV) es conocido para los instrumentos y se aplica una correc

ción para cada banda y ángulo de polarización.
El factor (II), es pequeñopara 1a superficie de contacto CSI-cloroformo

y la pérdida no excede el 2 Z (37).
La intensidad intrínseca es independiente en primera aproximación del es

tado de orientación de 1a muestra. Esto significa que las diferencias entre pg
licristales orientados y muestras desordenadas, sólo se debe atribuir al factor

(III). Teniendo en cuenta, que la intensidad relativa de las componentesde Da
vydov en un cristal orientado, depende del ángulo entre 1a dirección de Vibra
ción y el vector eléctrico que incide sobre la muestra, se puede estimar la o
rientación del cristal.

El modelo de gas orientado (52'53), en 1a aproximación de orden cero per

mite predecir las intensidades relativas de las componentes de Davydoven un da
do multiplete. Esta aproximación sólo estima el orden de magnitud de las inten
sidades relativas, el cual a veces es suficiente para asignar las componentesa
las especies de simetría correspondiente del grupo factor.

En la Tabla (5.2) se presentan los cálculos estimativos de las intensida
dos dc las bandas pertenecientes al grupo espacial ana.

La banda de simetría A1 en la molécula aislada, se desdobla en dos compo

nentes, mientras que las de simetría E en tres componentes, en total acuerdo

con el esquemade correlación propuesto.
Comolo muestran las figuras (5,1—S,6) las tres componentes de las bandas

de simetría E en la molécula aislada, tienen polarizaciones definidas, dos de

ellas están polarizadas en la dirección o( y la otra en la dirección/3 . Esto
significa que uno de los ejes cristalinos debe coincidir o estar próximoa la
dirección ec

Los espectros registrados para las componentescorrespondientes a las ban
das de simetría A1 en la molécula libre, manifiestan que la componente de mayor



intensidad es la polarizada en la dirección CK. Teniendo en cuenta que el mo
delo de gas orientado (Tabla 5,2), predice que la componentemás intensa tiene
simetría Blu, el eje cristalino g debe coincidir o estar próximoa la dirección

o( .

Las figuras (S.7—5.8)presentan los espectros registrados para las bandas
i)¿(E) y ‘D5(E) de cristales orientados y policristales desordenados.

Unade las componentes de las bandas de simetría E polarizada en la direg

ción /3 disminuye marcadamenteen intensidad en el espectro correspondiente al
cristal orientado comparadocon el espectro del policristal desordenado. Por

otro lado, la componente polarizada en 1a dirección /3 de las bandas A1 (83“)

y la componenterestante polarizada en la dirección [5 de las bandas E, no mues
tran variaciones de intensidad significativas en uno u otro espectro. Por lo
tanto, 1a componentemás intensa (en el cristal orientado) polarizada en 1a di

rección /3 de las bandas E debe pertenecer a 1a especie de simetría B3u y 1a

componentemás débil a la especie de simetría Bzu. Con este resultado se con
cluye que el eje cristalino 9 coincide aproximadamente(en el cristal orienta
do), con la dirección perpendicular a la ventana de CSI.

La relación de intensidades observadas para las dos componentes de la ban
da ;)1(A1) es aproximadamente1/0.15; teniendo en cuenta que este valor coinci
de prácticamente con el estimado por el modelode gas orientado (1/0.l3 para

I<x / 1/3 ) y el desdoblamiento es sólo de 1 cm"1 se puede establecer que el

modocorrespondiente a 1a deformación de la distancia C-H está muypoco pertur
bada por el campocristalino.

La banda 93011) tiene un desdoblamiento por grupo factor de alrededor de

0,5 Cm'l mientras que el corrimiento isotópico es de 2 a 3 cm'1(38). Sólo tres
c0mponentesisotópicas están resueltas y el desdoblamiento por grupo factor
fué medido únicamente con luz polarizada. La relación de intensidades observa
das para las dos componenteses 1/0.74 ; este valor es diferente del estimado
por el modelo de gas orientado (1/0.l3)debido a que el ancho de 1a ranura es

mayor que el verdadero valor del ancho de banda medido a 77°K en solución sóli
da.

La banda D 6(E) sólo fue estudiada con luz parcialmente polarizada (de
bido a que el polarizador no transmite en esta región del espectro). Los espeg
tros se obtuvieron rotando la celda y aprovechando 1a polarización producida



por el espectrómetro. Las características advertidas en esta banda son simila
res a las observadas en las bandas \)4(E) y ;)5(E).

La componente de frecuencia 27lcm-1 se asignó a la especie de simetría

Blu; mientras que la asignacíon de las componentes de frecuencia 269 cm"1 y
263cm'1 permanece indeterminada. Las medidas de intensidad no son concluyentes
por el hecho de no trabajar con luz totalmente polarizada. A pesar de esto, la
intensidad relativa en muestras no orientadas, conduciría a asignar a las compg
nentes de frecuencias 269 crn-1 y 263 cm—1a las especies B3u y B2u respectiva
mente.

Comose dijo antes, existen cuatro variedades isotópicas del cloroformo,
dos con simetría C3v y dos con simetría Cs. Las dos moléculas que tienen sime

tría más baja (Cs), pueden tener dos orientaciones en el cristal; una con el é
tomode cloro desigual en el plano de simetría (simetría de sitio Cs) YOtra
con el átomo desigual fuera de éste (simetría de sitio C1), 10 que produce un

desdoblamiento adicional. No obstante, la distorsión en los modosnormales es

tan pequeña (sólo zz del cambio en la masa y 056%en 1a frecuencia), que la nus
va componentees muydébil para ser observada y por lo tanto, el espectro para
las cuatro variedades isotópicas debe ser muysimilar.

Solamente en 1a banda Q) 3(A1), los corrimientos isotópicos no están en
mascarados por el gran ancho de banda medio; en esta banda no se ha observado

ningún otro pico extra y los desdoblamientos se observan comosi los cuatro ti
pos de molécula tuvieran simetría C3v.



TABLA (5.1) — ESPECTROS DEL CLOROFORMO- FRECQENCIAS, ASIGNACIONEELVPOLARIZA

CION E INTENSIDADES INTEGRADAS EN EL CRISTAL

-45—

Frecuencias Observadas

Modos (cm’l) Polari- Intensidadesb) Modos

(Mol.) Líquidoa) Cristal zac1on Integradas (cr15t.)

.Q (A1) 3019 3013 ¿3 0.15 B3u1 3012 .¿ 1.00 lu

b (A1) 668 672 «L 1.00 Blu
2 670.5 ¡3 0.21 B3u

.5 (A ) 366 369.8 ¡3 o 74 B (c35c1 u)
3 1 ’ 3u 3

369 5 0L 1 oo B (C35CL u)° ° lu 3

35 37
367.3 /3 B3u(C c12 C1H)

35 37
366.7 0L B1u(C c12 CIH)

364.2 /3 B (c35c137c1 H)3u 2

0L 35 37
363,8 B1u(C c1 C12H)

x 1213 1223 /3 1.00 B
\) (E) 3u

4 1207 aL 0.20 Blu

1203 /3 Bzu
oL

‘QS(E) 759 767 0.20 Blu750 /a 1.00 B3u
737 /3 B

2u

o¿
96(E) 252 271 Blu

269 /3 B(?)
263 ¡3 Bm



a) al, 02; 04, y DS medidas por M. P. Lisitas y Tsyashchenko; Q 3 y 06

medidas en este trabajo.

b) Las intensidades están definidas relativas a la componentemás intensa del

multiplete, con el propósito de compararlas con el modelo de gas orientado.

Los valores fueron corregidos teniendo en cuenta la polarización selectiva

del espectrñmetro y medidos en cristales orientados. La precisión de estos YQ

lores experimentales varían entre 5 Z - 10 Z.



TABLA (5.2) - MODELODE GAS ORIENTADO

monos CRISTALINOS
monos

nonzcumnns
Blu (z) BZ“ (y) B3u (x)

A1 1.oo 0.13

E 0.13 1.138) 1.00

a) B3u(x) se toma como unidad por razones de comparacíSn.
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Fig. 5.2 - Espectro infrarrojo del cloroformo cristalino. Modovi
braciongl Q 2 (A1). Línea llena: polarización o< , línea punteada:

polarización /3 .
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Fig. 5.3 - Espectro infrarrojo del cloroformo cristalino. Modo
vibracional Ó 3 (A1). Línea llena: polarizacián 0L, línea pun

teada: polarización /3 .



Abs.

J
I2I0nao (cm") 124o

Fig. 5.4 - Espectro infrarrojo del cloroformo cristalino. Modo
vibracional 04 (E). Línea llena: polarización o¿_; línea puntea

da: polarización /¿ .
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Fig. 5.5 - Espectros infrarrojos del cloroformo cristalino. Modo
vibracional .Q5 (E). Línea llena: polarización 09.; línea punteada:

polarizaciün /3 .

-52



Abs.

267255 276(cm")

Fig. 5.6 - Espectros infrarrojo del cloroformo cristalino. Modo

vibracional «Q6 (E). Línea llena y punteada: Dos posiciones de pg
larización parcial.
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Fíg. 5.7 - Modo vibracional x) 4 (E) en muestras orientadas y no

“80 ¡240

orientadas. Línea llena: cristal orientado; Línea punteada: policrig
tal no orientado.
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Fíg. 5.8 - Modovibracional \) 5 (E) en muestras orientadas y no
orientadas. Línea llena: cristal orientado; línea punteada: policrig
tal no orientado.
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V-2 - ESPECTROS RAMANDE POLICRISTALES DE CLOROFORMO Y CLOROFORMO DEUTERADO.—

A partir de la Tabla de correlación (3.5) se puede establecer que las ban
das de simetría A1 en la molécula de cloroformo, se desdoblan en el cristal en

dos componentes activas Raman(Ag y BZg), mientras que las bandas de simetría E
se desdoblan en cuatro componentes (Ag, Blg, 82g y B3g) activas Raman.

Los espectrQscon luz polarizada permiten asignar las componentesactivas
Ramancuando se trabaja con un cristal único. Sin embargo, esto es partícula:

mente difícil en muestras que no son sólidas a temperatura ambiente. Por lo tan
to, solamente se trabajó con muestras policristalinas y no se llevó a cabo nin
gún tipo de estudio con luz polarizada.

Los espectros Ramandel cloroformo cristalino se presentan en las figuras
(5.9-5.12). Las frecuencias observadas en el cristal, se muestran en la Tabla

(5.3). junto con las frecuencias en el líquido y los resultados obtenidos en in
frarrojo.

No se advierte ningún cambio en los espectros Ramanregistrados desde 77°K
hasta una temperatura de 180°K, próxima al punto de fusión del cloroformo.

En las bandas 9 1 (A1) y 92 (A1) no se observó ningún desdoblamiento por

grupo factor. Sólo en la banda ‘>2(A1) se advierte un pequeño hombro en cl la
do de las frecuencias decrecientes. Estos resultados son comparables con los

obtenidos en infrarrojo. Los desdoblamientos observados en los espectros de in
frarrojo para las bandas Q 1(A1) y D 2(A1)son de lcm"'l y 1_5 cm-l, y fué posi_
ble observarlos únicamente cuando se trabajó con cristales orientados y luz po
larizada.

En la bandaio 3(A1) tampoco se resuelve el desdoblamiento por grupo fac
tor. Lo que se observan son las cuatro componentescorrespondientes a la pre
sencia de las cuatro variedades isotópicas.

La máximaseparación entre componentes observada es 8.0 cm-l; este valor

está de acuerdo con el calculado en 8.4 crn-1 por Ruoff y colaboradores (36).
En la banda.J 4(E) se observan cuatro componentes bien definidas. La má

xima diferencia entre componentes es de 25 cm’l, comparable con la medida en in
frarrojo de 20 cm-1 para la mismabanda. Las cuatro componentes se interpretan
comodesdoblamientos producidos por el efecto cristalino y no comoconsecuencia
de las sustituciones isotópicas.
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En la banda ;)5(E) se registran tres componentes; una de ellas, la de ma
yor frecuencia, está separada en 28 cm-l de 1a segunda, que dista a su vez en

3 cm_l de la tercera. Este resultado coincide nuevamente con 1a máximasepara
ción (30 cm‘l) observada en infrarrojo.

En 1a banda'Q 6(E) se ven dos componentes intensas separadas por 12 cm-L

Ademásse observan en los lados de las frecuencias decrecientes, varias rompo
nentes muchomenos intensas.

Ruoff y colaboradores (36) calcularon.hamáxima separación entre componen

tes para esta banda, debido al efecto isotópico, en 6.9 cm"1. Teniendoexlcuen
ta este resultado, es difícil determinar el origen de los desdoblamientos, ya
que existe una superposición de los efectos isotópicos y cristalinos. Sin em
bargo, por el orden del desdoblamiento se ha interpretado que la separación en
tre las dos componentesmás intensas, se debe al efecto del grupo de sitio.

Debidoa su estructura cristalina, el cloroformo posee doce modosretieg
lares ópticamente activos Raman,de simetrías(3Ag, 3B1g, 332g, 333g).

Los espectros Raman,se muestran en la figura (S.l3),estosespectros fue
ron registrados en la región correspondiente a los modosretieulares y diferen
tes temperaturas entre 85°Ky 205°K. Las frecuencias observadas correspondien
tes a los modosexternos y para distintas temperaturas, están tabuladas en 1a
Tabla (5.4).

A bajas temperaturasoeholíneas Ramanfueron observadas; para temperatu

ras mayores deIlWÏK algunas bandas no se resuelven. A1 aumentar la temperatu
ra, las bandas Ramanse ensanchan, y sus correspondientes frecuencias dependen
más fuertemente de 1a temperatura que las de baja frecuencia. Por ejemplo, la

línea que está en 96 cm'l a 85°K, sufre un corrimiento de 11 crn‘1 cuandalatem
peratura aumenta 120°K; mientras que la banda que está en 37 cm-l se modifica
en 20m"l para la mismavariación de temperatura.

Las figuras (5.14-5.17) muestran los espectros Ramandel CDC13cristalino
a 77°K. Las frecuencias observadas correspondientes a los modos internos del
CDCl3cristalino, junto con las frecuencias observadas del CHC13eristalíno,se
presentan en la Tabla (5.5).

Eh ninguna banda de simetría A1 (01. 52, .)3) se hï' Observado un deSÓOblg

miento por grupo factor. En las bandas 3)4(E) y \)5(E) se ven'trescnmponentes
mientras que 1a banda \)6(E) consiste en un doblete separado en 11.5 cm’1 y al



gunos pequeños hombros a los lados de cada componente. Solamente en la banda

33(A1), se observan los desdoblamientos debidos a1 efecto isotópico del cloro.
También fueron medidas las componentes Ramancorrespondientes a los modos

reticulares del cloroformo deuterado cristalino a 77°K. El espectro Raman se

presenta en 1a figura (5.18).
Los espectros Ramandel cloroformo deuterado cristalino, son en general

muysimilares a los del cloroformo cristalino; sólo las bandas y)4(E) y ,>5(E)
presentan considerables diferencias en intensidad y separación de las componen
tes.

Por último, cabe destacar que los espectros Ramanobtenidos con muestras

policristalinas de cloroformo y cloroformo deuterado, si bién sólo se han dis
cutido cualitativamente, y ninguna asignación se puede hacer, muestran que son

compatibles con la estructura cristalina y con los resultados logrados en infrg
rrojo.



TABLA (5.3) - ESPECTROS OBSERVADOS EN INFRARROJO Y RAMAN DEL CLOROFORMO

LIQUIDO Y CRISTALINO - FRECUENCIAS en CEI-l.

Frec. Líquido a) CRISTAL

Infrarrojo I Raman

:) 3013
1(A1) 3019 3012 3015

672

{)2(A1) 668 670.5 672

369.8

369.5 369

367.3

;b(A1) 366 366.7 367
364.2

363.8 364

1223 1230

‘°¿(E) 1213 1207 1214
1203 1209

1205

767 779

L) (E) 759 750 751
5 737 748

273

271 27o
269

;%(E) 252 263 265

262

a) b l Q 2 34 y bs medidas por M. P. Lísitsa y Tsyashchenko;, ,

Q 3 y 6 medidas en este trabajo.



TABLA (5.4) - FRECUENCIAS RETICULARES OBSERVADAS EN LOS ESPECTROS RAMAN

DEL CLOROFORMO CRISTALINO A DISTINTAS TEMPERATURAS

FRECUENCIAS EN c111-1

85°K 92°K 178°K 188°K 198°K 205°K

96 95 88 88 87 85

81 79.5

76 75 72 72 72 70

71 70

65 64 62 60 60

48 47 44 44 44 43

37 36 35 35 35 35

26 25 ... ... ... ..



TABLA (5.5) - FRECUENCIAS RAMAN OBSERVADAS EN CRISTALES DE CLOROFORMO Y

CLOROFORMO DEUTERADO — UNIDADES cm'1.

FRECUENCIAS CHCl CDCL
3 3

‘Q 1(A1) 3015 2249

\
\) 20.1) 672 651

-)3(A1) 369 369

367 366

364 363

361 360

3403) 1231 917

1215 904

1209 896

1206

35(3) 779 750

751 736

748 724

¿36(E) 272 272

27o 269

265 265

262 260
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Fíg. 5.9 - Espectro Ramandel cloroformo cristalino. Modovibra

cional Q 3 (A1).
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Fig. 5.10 - Espectro Ramandel cloroformo cristalino. Modovibra
cional Q 4 (E).
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Fig. 5.11 - Esepctro Ramandel cloroformo cristalino. Modovibrg

cional Q 5(E).

-64



Inf,

270 (cm"T

Fig. 5.12 - Espectro Ramandel cloroformo cristalino.

cional Q ¿(13).
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Fig. 5.13 - Espectros Ramandel cloroformo cristalino a distintas
temperaturas . Modosret iculares .
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Fig. 5.14 - Espectro Ramandel cloroformo deuterado.

cional Q 3(A1).
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Fíg. 5.15 - Espectro Renan del cloroformo deuterado.

cional Q 4 (E).
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Fíg. 5.16 - Espectro Ramandel cloroformo deuterado. Modovibra

cional Q 5(E).
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Fíg. 5.17 - Espectro Ramandel cloroformo deuterado. Modovibra

cional 06 (E).
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Fig. 5.18 - Espectro Ramandel cloroformo deuterado. Modosreti
culares.
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W
CALCULO VIBRACIONAL PARA EL CRISTAL DE CLOROFORMO

En este capítulo se presentan los cálculos teóricos de las frecuencias cg
rrespondientes a los modosinternos y externos del cristal de cloroformo reali
zados usando un potencial de interacción átomo-átomo.



VI-l - RESULTADOSY DISCUSION

El métodoutilizado para calcular las frecuencias vibracionales de los mg
dos internos y externos del cloroformo cristalino, fue desarrollado en el Capí
tulo II.

Se emplearon los datos de la estructura cristalina determinada por Fourme
y Renaud (40) a 185° K por difracción de Rayos X.

La matriz de rotación y las coordenadas atómicas en ejes principales de
inercia, se presentan en las Tablas (6.1 y 6.2) respectivamente.

Se usó el potencial intermolecular átomo-átomo, obtenido por Bonadeoy
D'Alessio (32). Para las frecuencias reticulares, también se usó el conjunto
de parámetros de interacción átomo-átomo, ajustado por Dashevsky (33). Los dos
conjuntos de parámetros de potencial se presentan en la Tabla (6.3).

Los cálculos fueron realizados considerando un radio de interacción máxi

mo entre átomos no ligados de 6 fi, con un total de 206 contactos átomo-átomo.

Se adoptó este radio de interacción máximo, porque se ha comprobadoque para el
etileno (54) y el benceno (31) cristalinas, las frecuencias calculadas conver
gen para un radio de interacción mayor que 5,5 8. La energía calculada usando
este radio de interacción máximo,dí aproximadamenteel 85 Z de la energía total
(R(max):(>0 ).

Para los modosexternos, también se usó un radio de interacción variable
dependiente del tipo de contacto átomo-átomo. Se consideró 1a interacción entre
átomos no ligados, cuya distancia no excediera de: 5,0; 4,0; 5,5; 4,5; 5,0; y
5,0 fi; para C-C, H-H, Cl-Cl, C-H, C-Cl, y H-Cl respectivamente. La inclusión
de pares de átomos que sobrepasenestos límites, producen un efecto despreciable
en las frecuencias calculadas.

Los desplazamientos cartesianos fueron calculados usando dos conjuntos dig
tintos de constantes de fuerza intramoleculares. El primero, determinado por
Shimanouchi (39), consiste de un potencial del tipo de Urey- Bradley obtenido a
partir de las frecuencias vibracionales del cloroformo y otras moléculas. El se
gundo conjunto fue obtenido por Rouff y Bürguer (36). Este es un potencial de

valencia y se ajustó a partir de los espectros del CHCl3y CDCl3 en fase gaseo
sa y de los corrimientos iaotópicos de las frecuencias.

Cuandose trabajó con el primer conjunto de desplazamientos cartesianos,



se usó las frecuencias de la molécula libre determinadas experimentalmente por
Shimanouchi (39). Para el segundo conjunto se usaron las frecuencias calcula
das cun v] campo de fuerza ajustado por Rouff y Bürguer (36).

Eh la Tabla (6.4) se presentan las frecuencias calculadas y observadas.cg
rrespondientes a los modoscristalinos activos en infrarrojo y los desdoblamien
tos se dan en la Tabla (6.5).

En la Tabla (6.6) se presentan las frecuencias calculadas y observadas pa
ra los modoscristalinos activos Raman. Teniendo en cuenta que no fue posible

hacer ninguna asignación experimental para los modos activos Raman:ISBÍTBCHGE
cias observadas fueron colocadas en orden decreciente en frecuencia en la Tabla
(6,6) sin adjudicarles ninguna simetría. Los desdoblamientos correspondientes
a estos modos, se proporcionan en la Tabla (6.7).

Las frecuencias reticulares calculadas y observadas, se dan en la Tabla
(6,8)- Nuevamente,comono se hizo ninguna asignación experimental,1asfrecueg
cias observadas a 185 °K, se ordenaron de mayor a menor.

Para los modosinternos se ha observado que los desdoblamientosdefrecuerl
cias calculadas son bastante chicos, excepcionalmente superan los 4 cm'l. Estos

resultados se han comparadocon los obtenidos experimentalmente. Ver'Tablas (6.5)
y (6.7)

Para los modoscorrespondientes a los modosmoleculares (A1), el acuerdo
es excelente. No sucede lo mismocon los modosmoleculares (E), en los cuales

se ha observado experimentalmente grandes desdoblamientos (hasta 17 cm’l), str;
buidos a efectos de sitio; mientras que los desdoblamientos calculados son como
ya dijimos, mucho más pequeños.

La no concordancia entre nuestros cálculos y los resultados experimenta
les, se podría deber al hecho de que la molécula de cloroformo es fuertemente
polar y por lo tanto, faltaría considerar algún otro tipo de interacción, no te
nida en cuenta en el modelo.

Las frecuencias reticulares de los modosactivos Raman,determinados expg
rimentalmente a 185°K, configuran un espectro donde la primera bandh se encueg
tra en 35 üm-l, y la última en 88 cm_1. En la Tabla (6.3) se presentan las frg
cuencias calculadas usando los dos conjuntos de parámetros de potencial. Sola
mente la banda observada en 88 cm‘l, se escapa del rango predicho por los cál
culos. Se observó, que esta banda depende fuertemente de la temperatura y pro



bablemente corresponda a un movimiento rotacional alrededor del eje de menor
momentode inercia. La máximafrecuencia calculada es de 74 cm’l, es decirque
hay una diferencia de 14 cm"1 con la máxima frecuencia observada.

De acuerdo a nuestros cálculos, las frecuencias calculadas no están en to
tal acuerdo con las observadas comose mencionó antes.

Burgoset a1.(55) recientemente han calculado las frecuencias reticulares
del 1,2,3 triclorobenceno, usando el mismométodo y los parámetros de potencial
empleados en esta Tesis. Comparandolos cálculos con los resultados experimen

tales, han encontrado que mientras el acuerdo para las bandas (g) es excelente,
hay una diferenCia de 18 cm’l entre la frecuencia calculada y observada corres
pondiente a la banda más activa infrarroja.

Probablementeestas discrepancias encontradas en cristales con moléculas
polares, no se debe a la elección de los parámetros de potencial, sino a la na
turaleza del potencial átomo-átomo. Tal vez sea necesario incluir términos es
pecíficos que describan correctamente la parte de interacción entre moléculas.



TABLA (6.1) - MATRIZ DE ROTACION QUE RELACIONA LAS COORDENADAS ATOMICAS EN

EL SISTEMA DE EJES PRINCIPALES DE INERCIA (X, Y, Z!) Y EL SIS

TEMACRISTALIHQ ORTOGONAL(al b, 9)).

a -0.969542 0.0 0.244925 X

b 0.0 ’100 0.0 Y

c 0.244025 0.0 0.969542 Z

Correspondiente a los ángulos:

x y z

a 165,82° 90° 75,32°

b 90° 180° 90°

c 75,82° 90° 14,17°



TABLA (6.2) - COORDENADASATOMICAS EN EJES PRINCIPALES DE

MOLECULARES. (UNIDADES X 2.

INERCIA

ATOMO x Y Z

‘ C 0.48415 0.0 '0.00227

CII -0.07123 1.42930 0.83086

C1II -0.06843 0.0 -l.66401

ClIII -0.07123 -1.42930 0.83084

H 1.57137 0.0 0.10864



TABLA (6.3) - CONJUNTOS DE PARAMETROS DE POTENCIAL PARA LA FORMA DE

BUCKINGHAM:v= (Aexp (-Br)-Cr'6 ).

INTERACCION A B 6 c(kcal / mol) R '1 (8 kcal/mol)

c-c 83630.0 3.6 568.0

C-Cl 44200.0 3.65 —631.0

a) c1-c1 263000.0 3.51 3650.0
PBA

C-H 8766.0 3.67 125.0

H-Cl 33300.0 3.623 1005.0

H-H 2654.0 3.74 27.3

c-c 37450.0 3.52 470.0

0-01 92292.0 3.52 1164.5

01-01 227470.0 3.52 2880.5
PD b)

C-H 18389.0 4.08 100.1

H-Cl 45316.7 4.08 247.5

H-H 9020.0 4.64 21.3

a) Ref. (32)

b) Ref. (33)



TABLA (6.4) - FRECUENCIAS OBSERVADAS Y CALCULADAS CORRESPONDIENTES A LOS

MODOS INTEBROS ACTIVOS INFRARROJO DEL CLOROFORMO CRISTALINO

A 185°K. FRECUENCIASEN cm-l .

' a) b)
MODO C3V D211 Q exp. x) cal. o cal.

B 3013 3028.7 3053.7

QI A1 Jun 3012 3028.8 3053.7lu

Q A 83u 670 670.9 681.4
2 1 B 672 671.5 682.5lu

n 369.8 369.4 370.8
o A 3u

3 1 n 369.5 369.8 371.4lu

B3“ 1223 1213.3 1225.3

n 1207 1213.3 1224.8
)4 E lu

82 1203 1217.0 1227.6u

33 750 759.9 778.1u

ys E Blu 767 759.6 777.7

n 737 759.9 777.8
Zu

133u 269 258.9 264.9

36 E Blu 263 256.8 264.6

82“ 271 261.2 279.2

a) Usando los desplazamientos cercanianos calculados a partir de la Ref. (39)
b) Usandolos desplazamientos carte-iman calculados a partir de la Ref. (36)
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TABLA (6.5) — DESDOBLAMIENTOS OBSERVADOS Y CALCULADOS PARA LOS MODOS INTERNOS

ACTIVOS INFRARROJOS DEL CLOROFORMOCRISTALINO A 185°K.

(UNIDADES cm‘1)_ .

MODO c D AQ A Q a) A x) b)3v 2h exp. cal. cal.

B 0.0 0.0 0.03u
QI A1 B. "l.0 0.1 001

Lu

B 0.0 OD 0.03u

52 A1 B 1.5 0.6 0.9lu

B 0.0 0,0 0.0
3u

53 A1 B -0.3 0.4 0.5lu

B 0.0 0.0 0.0
3u

‘Dá E Blu -16.0 0.0 -0«5

B2 -400 307 203U

B 0.0 0.0 0,0
3u

la E Blu 17.0 -o,3 -o.4
B -13.0 0.0 -0.2

2u

B 0.0 0.0 0.03u

96 E 13.lu -6.o -2.o -0.4

B 2.0 2.0 14.2
2u

a) Usando los desplazamientos cartesianos calculados a partir de 1a Ref. (39)
b) Usandolos desplazamientos cartesianos calculados a partir de la Ref. (36)
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TABLA (6.6) - FRECUENCIAS OBSERVADAS Y CALCULADAS CORRESPONDIENTES A LOS

MODOS INTERNOS ACTIVOS RAMAN DEL CLOROFORMO CRISTALINO A

185°K. FRECUENCIASEN cm-l .

MODOS C3v D2h \)exp.# Ocal.a) N>cal.b)

A 3028.8 3053.7
b J - A1 g 3015

B 3028.7 3053.6
28

A 671.9 682.6

o 2 A1 g 672B 670.6 681.0
23

A 369.9 371.5

Q3 Al g 369B 369.4 370.5
23

Ag 123o 1213.2 1224.9
1214 1217.4 1227.8

b E lg4 B 1209 1213.2 1225.3
28

B 1205 1216.9 1227.6
3g

A 759.6 777.6
g 779

p B1 760.2 777.9
DS E g 751

B2 759.9 778.1
g 743

B 759.9 777.9
3g

Ag 273 257.9 265.3
27o 259.7 280.5

b E lg6 B 265 260.3 265.7
28

B 262 254.8 271.6
3g

# Las frecuencias están ordenadas de mayor a menor.
a) Usandolos desplazamientos cartesianos calculados a partir de la Ref. (39).
b) Usando los desplazamientos cartesíanos calculados a partir de la Ref. (36).
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TABLA (6.7) - DESDOBLAMIENTOS OBSERVADOS Y CALCULADOS PARA LOS MODOS INTER

NOS ACTIVOS RAMAN DEL CLOROFORMO CRISTALINO A 185°K.

(UNIDADES cm-l).—

. ¿3 ¿3 .2
MODOS 03v D2h bexpj} bca1.a) A J ca1.b)

A 0.o 0.o 0.o
g

o 1 A1 B o o —o 1 —o 1
2g . I O

A A 0.o 0.o 0.o
Oz 1 g

0.o —1.3 —1.6
28

A A 0.o 0.o 0.o
93 1 g

B 0.o —0.6 —o.9
23

A 0.o 0.o 0.o
g

B —16.0 4.1 2.9

J E lg4 B -21.o 0.o 0.5
Zg

B —25.o 3.7 2.7
3g

A 0.o 0.o
g 0.o

B 0.5 0.3

DS E lg —23 o
32 0.3 0.5

g —31.o

B38 0.3 0.3
A 0.o 0.o 0.o

g

Q E Blg —3.o 1.8 15.26
28 —8.0 2.4 0.3

B —11.0 —3.1 6.3
3g

{l Los desdoblamientos están ordenados de mayor a menor.
a) Usandolos desplazamientos cartesianos calculados a partir de la Ref. (39).
b) Usandolos desplazamientos cartesianos calculados a partir de la Ref. (36).
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TABLA (6.8) — FRECUENCIAS RETICULARES CALCULADAS Y OBSERVADAS DEL CLOROFORMO

CRISTALINO A 185°K. (UNIDADEScm-l) .

SIMB’ ocal.a) ;¿al.b) SIMB' €Lal.a) ca1.b) lep. #

47.9 47.1 74.4 70.7 88

A 35.0 32.6 B 44.4 41.6 72g ls
22.2 21.6 19.3 18.8 60

44

69.7 64.0 61.2 57.9 35

B 54.3 50,8 B 54.7 50.7
2g 3g

47.9 43.2 32.8 30.9

63.2 58.8 70.4 66.5
Blu BZu42.3 42.5 41.7 40.8

69.9 64.1
B3u 42.3 38.2

# Las frecuencias están ordenadas de mayor a menor.

a) Potencial ajustado por Bonadeo. Ref. (32).
b) Potencial ajustado por P. G. Dashevsky. Ref. (33).



APENDICE A

QEAMION DEL ¡[BIM "MOLEQLAGIgMIE" I UN NATAMIEleg DE DINAMICA

gLflfiLQA PARA EL ANALISIS YIBBACIONAL DE ALGUNQfiCRISTALES MOLECULARES.

En este apéndice se presentan las frecuencias vibracionales de una serie
de cristales orgánicos calculados usando el método"molécula gigante" y un tra
tamiento de dinámica clásica.



A-l - RESULTADOSY DISCUSION.

Para poder comparar los resultados obtenidos por diferentes autores, es

necesario investigar la importancia de los parámetros de potencial y las aproxi
maciones hechas en los cálculos. Se han hecho estudios variando la máximadis

tancia de interacción (31,54) teniendo en cuenta la importancia relativa de di
ferentes tipos de_interacción y parámetros de potencial (56-57) mezcla de mo
dos (31) etc...

Dada la diferencia entre el métodode la "molécula gigante" y el trata
miento clásico, nos propusimosinvestigar el efecto de omitir los términos li

neales (i%%%}—)oen las constantes de fuerza (eq. 45). Con tal fin, se calcula
ron incluyendo y omitiendo los términos lineales,las frecuencias reticulares de
un gran númerode cristales moleculares, tales como:naftaleno, antraceno, p-di
clorobenceno en las fases 0L y , hexaclorobenceno, monoclorobenceno, etileno,
l,2-trans—dicloroetano, bifenilo y cloroformo.

Las frecuencias calculadas omitiendo los términos lineales para el etile
no y el dicloroetano, coinciden dentro de l cm-1 con los calculados por Elliot
y Leroi (53), y Ozora y Nakauaga (59) respectivamente, quienes usaron el método
de la "molécula gigante".

Taddei y colaboradores (31) mostraron que para el benceno la inclusión de
los términos lineales modifica las frecuencias calculadas en cantidades despre
ciables. Para otros cristales, sin embargo, hemosencontrado que 1a corrección

Puede ser de haSta 12cm‘1, y en muchos casos es del mismo orden que las diferefl
cias entre las frecuencias observadas y calculadas.

En la Tabla (A.1) se presentan los resultados más significativos, corres
pondientes a los cristales moleculares de antraceno, etileno, 1,2-trans-díclor2
etano y cloroformo.

El efecto neto de omitir los términos lineales depende de la geometría
particular y de los movimientos involucrados. Es importante analizar cómoesta
corrección es afectada por otros factores que intervienen en el cálculo, tales
como1a estructura cristalina y la distancia de interacción máxima. Nosotros
hemos encontrado que en general su comportamiento es similar al observado en

las frecuencias calculadas. Diferencias entre la estructura de equilibrio y la
observada contribuyen con una corrección menor del 10%, y la dependencia con el
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radio de interacción máximaentre átomos no ligados, es del mismoorden de mag
nitud. Dadoque estas son correcciones de correcciones, y teniendo en cuenta

que la contribución, debido a los términos lineales es del 10%, el efecto no e:
cede el 1%de las frecuencias calculadas y puede ser ignorado.

El potencial átomo-átomoes una descripción colectiva de las interaccig
nes intermoleculares, y por lo tanto, dos conjuntos de parámetros pueden produ
cir frecuencias caICuladas muysimilares, a pesar que cada conjunto tenga paró
metros muydiferentes. Es claro, sin embargo, que la importancia de los térmi
nos lineales, depende fuertemente de la forma de la función potencial de inter
acción átomo-átomo, comose puede ver en la Tabla (A.1), para el caso del 1,2
trans-dicloroetano y cloroformo. Por otro lado, para cristales donde algunas
distancias interatómicas entre átomos no ligados son muycortas, correspondien
te a la sección repulsiva de la función potencial de interacción, comoes el ca
so de la distancia Cl-C en el cloroformo, las correcciones debido a los térmi
nos lineales, son muyimportantes.

Concluyendo, nosotros penSamosque es importante hacer notar las aprecia
bles discrepancias entre los resultados obtenidos usando los dos métodos de c5;
culo diferentes, dadoque esto puede ser la fuente de considerable confusión,
cuando debe evaluarse la validéz del modelo átomo-átomo o de un conjunto de pa
rámetros de potencial considerados comoun todo, o cuando los parámetros son
transferidos de diferentes cristales.
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TABLA (A-l) - FRECUENCIAS'RETICUEARES CAECULKDASDE CRISTALES DE ANTRACENO,

ETILENO, 1,2-TRANS-DICLOROETANO Y CLOROFORMO.

m a) M a)
sm. 91 po A) D1 a, A)

Ag 116.3 117.8 1.5 138.8 141.6 2.8
72.9 75.4 2.5 82.4 83.9 1.5
38.9 43.9 5.0 63.7 64.2 0.5

Bg 107.7 108.8 1.1 138.0 141.6 3.6
64.7 66.3 1.6 90.7 91.0 0.3
47.4 51.6 4.2 43.4 48.5 5.1

Au 98.9 99.0 0.1 61.1 60.5 —0.6
37.5 40.1 2.6 49.5 49.6 0.1

Bu 59.9 60.6 0.7 83.7 83.4 -0.3

l 2-trans-DICLOROETANO

. b) b) c) c)
Sm- 9 1 3 o A; >1 bo Ag
Ag 105.9 105.0 -0.9 101.1 108.8 7.7

93.1 90.7 -2.4 86.4 87.1 0.7
57.7 57.9 -0.2 56.0 58.0 2.0

Bg 90.1 90.7 0.6 92.0 99.0 7.0
81.0 80.3 -0.7 74.9 77.8 2.9
52.4 52.7 0.3 52.1 60.1 8.0

Au 99.1 99.4 0.3 96.6 97.2 0.6
74.8 74.5 -0.3 70.4 71.5 1.1

Bu 60.7 60.7 0.0 49.8 52.7 2.9

cont .
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cont.

CLOROFORMO

. b) b) c) c)
Sm- 01 bo A) bl 30 A)

Ag 47.9 42.7 -5.2 47.1 43.9 —3.2
35.0 31.2 -3.8 32.6 29.4 -3.2
22.2 10.5 -11.7 21.6 10.5 -11.1

44.4 41.1 -3.3 41.6 38.9 -2.7
19.3 14.0 -5.3 18.8 6.6 -12.2

Bzg 69.7 67.1 -2.6 64.0 62.1 -1.9
54.3 51.4 -2.9 50.8 48.2 -2.6
47.9 44.3 -3.6 43.2 42.6 —0.6

54.7 53.7 —1.0 50.7 49.8 -0.9

32.8 26.7 -6.1 30.9 27.9 -3.0

Au 67.5 64.6 -2.9 61.5 59.9 -1.6
45.5 42.1 -3.4 43.0 40.2 -2.8
25.1 21.8 -3.3 24.7 24.9 0.2

Blu 63.2 60.3 -2.9 58.8 56.5 -2.3
42.3 37.2 -5.1 42.5 39.2 —3.3

Bzu 70.4 67.6 -2.8 66.5 64.1 —2.4
41.7 38.1 -3.6 40.8 38.9 -1.9

133u 69.9 67.8 -2.1 64.1 62.6 —1.5
42.3 39.3 —3.0 38.2 38.5 -0.3

a) Ref. (12) — b) Ref. (32) - c) Ref. (33) 



APENDICE B

PROGRAMAS DE COMPUTACION

En este apéndice se dará una breve explicación de los programas de compu
tación utilizados en esta Tesis.

Para calcular los desplazamientos cartesianos de la molécula libre, se
usan dos programas:

a) QMAI.
b)M.
Estos se refieren a los cálculos concernientes al problema vibracional

de la molécula libre en 1a aproximación armónica y siguiendo el método "FC" de
Wilson (1,21).

Estos programascon ligeras adaptaciones, integran el conjunto escrito
por J.H. Schachtschneider (60), para el análisis vibracional de moléculas poli
atómicas.

sayïz
El programa evalúa los elementos de las matrices B y G para los diferen

tes tipos de coordenadas internas. Es posible hacer el cálculo para una molé
cula y para sus distintas variedades isotópicas.

Los datos de entrada son: las masas atómicas, las coordenadas atómicas,
las coordenadas internas y la matriz U si se efectúa el cálculo en coordenadas
internas de simetría.

-39
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Los datos de salida son: las distancias interatómicas, que es la manera
de verificar los datos de entrada, la matriz B y C para cada molécula isotOpa
da y la matriz g si se trabaja en coordenadas internas de simetría.

M
Este programa resuelve 1a ecuación secular vibracional determinando los

autovalores, los autovectores y los desplazamientos cartesianos. Tambiénpue
de ser usado para refinar constantes de fuerza.

Los datos de entrada son: las matrices F y G, la matriz U opcionalmente

si se trabaja en coordenadas de simetría, las frecuencias observadas y para el
caso de calcular los desplazamientos cartesianos la matriz B y las masas atómi
cas.

Los datos de salida son: los autovalores, los autovectores y opcionalmen
te, los desplazamientos cartesianos, las amplitudes medias de vibración y los
coeficientes de Coriolis.

Para calcular las frecuencias vibracionales de 1a molécula en el cristal,
la composición de modosnormales y la energía por molécula, se usan dos progra
mas:

e) 50203
d) SPLITTING

m
Este programacalcula la matriz de transformación entre los sistemas cris

talino ortogonal y el sistema de ejes principales de inercia.
Los datos de entrada son: las coordenadas atómicas fraccionales en el sis

tema cristalográfico, parámetros de la celda unitaria y masas atómicas.
Los datos de salida son: las coordenadas del centro de masa en el sistema

cristalográfíco, las coordenadasatómicas en ejes principales de inercia y 1a
matriz de transformación.

SPLITTING

Este programaque resuelve la ecuación secular vibracional para el cris
tal determinando las frecuencias y 1a composición de modosnormales, fue escri
to por Taddei y Bonadeo (31).
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Los datos de entrada son: los parámetros de la red, la extensión del cris
tal (número de celdas unidad que se consideran) posición de los centros dc masa
moleculares, matrices de intercambio de las moléculas, las coordenadas atómicas

en ejes principales de inercia, radio de interacción, parámetros del potencial
átomo-átomo, matriz de rotación, y la matriz U para generar las coordenadas de

simetría del grupo de intercambio. Además, cuando se quieren calcular los mo
dos internos, hay_queincluir las frecuencias de la molécula libre y los despla
zamientos cartesianos.

Los datos de salida son: la energia del cristal por molécula, el número
de contactos, la matriz dinámica, las frecuencias cristalinas, y la composición
de los modos normales.

Este programaadmite las siguientes posibilidades:

1) Se pueden calcular separadamente los modos externos de los modos inte:
nos. Además, se puede considerar el acoplamiento de uno o más modos internos

en particular con los modosexternos.
2) Se puede hacer el cálculo en 1a aproximación de Shimanouchi (28-29),

es decir, omitiendo de las constantes de fuerza intermoleculares, los términos
que contienen ( bVi' ) .

Para realizarlfosocálculos presentados en esta Tesis, se hicieron las si

guientes modificaciones al programaoriginal:
I) Para el cálculo de modosexternos, se adoptó el programa para que sólo

se acoplaran los movimientos (translaciones y rotaciones), que tienen la misma
simetría de sitio.

II) Se cambió el radio de interacción entre átomos no ligados constante
(6 R) por un radio de interacción variable para cada tipo de contacto átomo-¿tg
mo. De tal manera, se consideró la interacción entre atomos no ligados cuya
distancia no excediera de 5.0; 4,0; 5,5; 4,5; 5,0; 5,02para C-C; H-H; Cl-Cl; C-H;
C-Cl; y H-Cl, respectivamente.

Lic. María istina Pomposielloque A. D'Alessio

Director de Tesis
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