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INTRODUCCION

En la actualidad, el avance tecnolégico y competitivo de los paises del primer mundo
se lo deben en gran parte a la investigacién y a la aplicacion de la ciencia de los materiales,
la cual nos permite hacer mejoras en la electronica contemporanea, entre ellas estan los
materiales Opticos que se utilizan como detectores de radiacion, pantallas fluorescentes,
fibras 6pticas, memorias Opticas, laseres entonables, etc., por lo tanto la competencia de
tecnologia demanda el desarrollo de nuevos materiales, para ello se requiere entender los
fendmenos de interaccion radiacion-materia, y con ello sintetizar, caracterizar y reproducir
modelos posibles como candidatos para la demanda tecnoldgica.

En el campo de la 6ptica no lineal (ONL), se buscan materiales que posean
respuestas no lineales comparables o superiores que al Difosfato de Potasio (KDP), Niobato
de Litio (LiINbO3), Borato de Bario (BBO), Triborato de Litio (LBO), etc., en donde estos
materiales son empleados en la industria electrénica, con el nuevo material de Glicina Nitrato
de Sodio (GNS) que tiene caracteristicas prometedoras en este campo, ya que presenta la
propiedad no lineal de generaciéon del segundo armoénico (SHG “Second Harmonic
Generation”), esto sucede porque en la cristalizacion se forma grupos de estructura no
centro-simétricos.

Los cristales a base de aminoacidos con sales inorganicas son un area que aun no
ha sido explorada; los compuestos de Glicina Nitrato de sodio [1], L-prolina litio [2], L-Alanina
[3] han demostrado tener propiedades Opticas no lineales, e igualmente cuentan con un
método de preparacion practico y sencillo. La Glicina tiene tres formas poliméricas de cristal
a-glicina, B-glicina, y-glicina, con las cuales se ha reportado en combinacion con: Nitrato de
Plata (AgNOs3), Cloruro de Calcio (CaCl,), Nitrato de Calcio (Ca (NO3),), Acido Oxalico
(H2C,0y), Cloruro de Bario (BaCl,), Cloruro de Estroncio (SrCl;) y Bromuro de Cobalto
(CoBr,), pero ninguna de estas combinaciones se reporta tener las propiedades de 6ptica no
lineal (ONL).

Recientemente en el articulo New nonlinear optical material: Glycine Sodium Nitrate
[1], con autores M. Narayan Bhat y S. M. Dharmaprakash reportaron la sintesis del cristal
Glicina Nitrato de Sodio (GNS), el cual se compone del aminoacido Glicina (NH,CH,COOH) y
de la sal Nitrato de Sodio (NaNO3), y su crecimiento lo hacen por la técnica de evaporacion
lenta, los autores afirman haber encontraron en sus propiedades Opticas la eficiencia de
generacion del segundo armonico dos veces mayor que la del Difosfato de Potasio (KDP).



En relacibn a este nuevo material Glicina Nitrato de Sodio, se han reportado
recientemente una serie de propiedades tales como: caracteristicas estructurales a baja
temperatura, mecéanicas, banda de energia Gap, Momento dipolar, polarizabilidad etc. [4],
[5]. Como una continuacién en esta linea de investigacion se presenta este trabajo de tesis
en el cual se realiza un estudio comparativo del espectro de absorcién experimental del
(GSN) en la region infrarroja (IR), con los resultados tedricos de acuerdo a la simulacion del
mismo obtenido por el programa Gaussian, para los resultados se utilizaron los datos
experimentales de la estructura del GSN [6] y con el método de Hartree-Fock para la
optimizacion del estado base de la misma, se tomaron como referencia el uso de distintas
funciones bases para encontrar una mejor aproximacion al compuesto de GSN.

Para la presentacion de este trabajo, se ha dividido en cuatro capitulos, en el primer
capitulo se revisan los antecedentes del material al que enfocamos nuestro estudio, asi
como un compendio de propiedades tipicamente reportadas. En el segundo capitulo se
presenta los fundamentos tedricos de la espectroscopia del infrarrojo en comparacién con los
modelos clasicos de la fisica. En el tercer capitulo se profundiza en el analisis teérico de las
consideraciones mecanico-cuanticas para generar un sistema viable de resolver por los
métodos de aproximacion, y una explicacion breve del software Gaussian que realizo los
calculos tedricos. Finalmente en el capitulo cuatro se incluyen los resultados de las
simulaciones del GSN, correlacionando con los resultados en los experimentos.



CAPITULO 1

Antecedentes

En este capitulo, se presentan algunas definiciones y generalidades necesarias para
llevar a cabo, un estudio de las propiedades vibracionales de la Glicina, Nitrato de Sodio y el
nuevo compuesto semiorganico de Glicina Nitrato de Sodio (GSN), el cual se forma a partir
del aminoacido y una sal metalica, por lo cual daremos una breve descripcion de las
propiedades generales de estos tres compuestos.

1.1 Generalidades de los aminoacidos

Los aminoacidos son materiales organicos con cadenas lineales que construyen
macromoléculas llamadas proteinas, y estas son las mas abundantes en los organismos,
donde juegan un papel muy importante en la estructura y funcién de las células, los
elementos claves de los aminoacidos son carbono, hidrégeno, oxigeno y nitrégeno.

Los complejos de amino&cidos con sales inorganicas son promesas para la optica no
lineal, ya que tienden a combinar las ventajas de los aminoacidos organicos con la de las
sales inorganicas, ademas cuentan con un método sencillo y practico para su sintesis.

Como su nombre lo indica un aminoacido es una molécula que contiene un grupo
amino y un grupo acido, estos grupos se vinculan entre si por un atomo de carbono, y a la
vez este tiene un enlace para una cadena lateral simbolizada por —R, dependiendo de la
cadena lateral agregada es como se clasifican, las cadenas laterales de algunos
aminoacidos también tienen grupos funcionales que dan propiedades interesantes y
experimentan ciertas caracteristicas de esos grupos, si la cadena es polar o no polar
caracteristicas de hidréfila o de hidrofobia respectivamente.

A los aminoéacidos también se les denominan a-aminoacidos, debido a que el grupo
amino (—NH,) y el grupo carboxilico (~COOH), se encuentran de vecinos por un atomo de
carbono, denominado carbono a, a su vez este tiene como columna a la cadena lateral (—R),
se pueden apreciar estas caracteristicas en la figura 1.1.
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Figura 1.1. Estructura basica de un aminoéacido

A pesar de que generalmente los aminoacidos se describen con un grupo carboxilico
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Figura 1.2. Estructura Neutra y Zwitterion de los aminoé&cidos

(-COOH) y un grupo amino (—-NH,), su estructura comun es mayoritariamente idnica y es
susceptible a los cambios de pH. Si el grupo carboxilico pierde un hidrégeno, esto da lugar a
que se presente un ion carboxilico, y también si el grupo amino se protona, da lugar a un ion
amonio. A esta estructura con iones se le denomina ion dipolar o Zwitteriéon (del aleman
"zwitter" "hibrido"); en la Figura 1.2 se presenta la estructura de un a-aminoacido en su forma
neutra y de Zwitterion.
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La naturaleza dipolar de los aminoacidos hace que estos tengan propiedades
caracteristicas como:

1. Puntos de fusion altos, generalmente superiores a 200°.

2. Son més solubles en agua que en solventes organicos comunes como éter y
diclorometano.

3. Momentos dipolares méas grandes que las aminas o los acidos por separado.

4. Los aminoacidos son menos 4cidos que la mayoria de los acidos carboxilicos y
menos basicos que la mayoria de las aminas.

Como los aminoéacidos contienen a los grupos: acido (-NHs") y basico (-COO") son
anféteros (pueden reaccionar ya sea con propiedades basicas o acidas), por ello la forma
i6nica predominante del aminoacido depende del pH en la solucién. Cualquier aminoacido
presenta una carga positiva en soluciones acidas, ya que el grupo (—-COQ) se protona y se
obtiene el grupo (—COOH), entonces la mayoria de las moléculas quedan en forma
Catidnica, también los aminoacidos si se disuelven en soluciones basicas presentan cargas
negativas, porque el grupo (-NH5") pierde su proton y se obtiene un grupo (-NH,), en donde
las moléculas mayoritariamente tienen forma Anidnica. Sin embargo, se tiene un punto
especifico de pH para cada aminoacido donde la carga positiva y la carga negativa son de la
misma magnitud, entonces el conjunto de aminoacidos es Zwitterion Neutro, a este punto se
le llama isoeléctrico, en la figura 1.3 se muestran las diferentes formas que un aminoacido
puede tener en funcién del pH.

Cationica i iy o Anidnica
, _ Zwitterion Neutro ——
en medio acido en medio basico

Figura 1.3. Formas de un aminoé&cido con diferentes cargas



1.2 Generalidades de la Glicina

El a-amino&cido mas simple conocido es el &cido amino acético, denominado Glicina,
es el mas pequefio y el tnico no quiral de los 20 aminoacidos presentes en la célula. En la
figura 1.4 se muestra la estructura de una molécula de glicina con estequiometria

NH,CH,COOH.

\
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Figura 1.4. Molécula de Glicina

Y

La Glicina como cualquier otro aminoacido presenta un comportamiento diferente en
la modificacion del pH, con los valores de pH inferiores a 2.3 su forma es mayoritariamente
Catidnica, y a partir de los valores de pH superiores a 9.6 es mayoritariamente Anibnica, los
valores de pH entre 2.3 y 9.6 se presenta en forma de Zwitteriébn neutro [7], como ejemplo
especifico de estas caracteristicas se ven en la figura 1.5.
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Figura 1.5. Curva de valoracion de la Glicina en funcién del pH

La Glicina tiene la caracteristica de ser el inico aminoacido que presenta adicion con
las sales inorganicas, con ellas puede cristalizar de manera distinta, porque la glicina tiene
tres formas polimorfismos o-Glicina, pB-Glicina y y-Glicina. En las Figuras 1.6 y 1.7 se
muestran las estructuras cristalinas de a-Glicina y B-Glicina, respectivamente, las cuales se
diferencian por su celda unitaria pero tienen la misma geometria centrosimétrica.
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Figura 1.6. Estructura cristalina de la a-Glicina [8]

Figura 1.7. Estructura cristalina de la p-Glicina [9]



La y-Glicina presenta una geometria nocentrosimétrica como se muestra en la figura
1.8, a la cual se le atribuye la Generacion del Segundo Armonico en el compuesto de Glicina
Nitrato de Sodio (GNS), siendo el primer complejo de glicina que tiene esta caracteristica
Optica, ya que es doblador de frecuencia al exponerlo a radiacion electromagnética de
longitud de onda de 1064 nm [1].

a=b=7.037 A ¢=5483A a=p=90.0" Y=120.0

Figura 1.8. Estructura cristalina de la y-Glicina [10]



1.3 Generalidades del Nitrato de Sodio

La sal Nitrato de Sodio es conocida como sal de chile por la gran cantidad de
yacimientos que se encuentran en este pais; una de las caracteristicas quimicas es de ser
altamente soluble en agua, amoniaco y alcohol, ademas presenta un punto de fusién alto de
308 °C, la apariencia puede ser de polvo blanco o de cristales transparentes, su formula
guimica viene dada por NaNOs, y su estructura cristalina se muestra en la figura 1.9, en
donde los aniones de nitrato (NO3’) forman paredes vecinas a las paredes de atomos sodio
Na, llevando asi una cierta periodicidad entre si mismas, la sal de nitrato de sodio es uno de
los precursores del compuesto Glicina Nitrato de Sodio (GSN), la sal de Nitrato de Sodio
(NaNOQOs) tiene varios usos industriales por ejemplo: se utiliza como ingrediente en los
fertilizantes, en los productos pirotécnicos como comburente, asi como conservante de
carnes, etc.

b

Figura 1.9. Estructura cristalina Nitrato de Sodio [11]
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1.4 Generalidades del GSN

Los cristales de Glicina Nitrato de Sodio (GSN) se obtienen por la técnica de
evaporacion lenta a temperatura ambiente, a partir de la soluciéon de agua destilada con los
reactivos de Glicina y Nitrato de Sodio en una concentracién equimolar. La sintesis de este
compuesto fue desarrollada por Narayan Bhat M. [1], reportando cristales que se pueden
apreciar en la figura 1.10.

Figura 1.10. Cristales de GSN

También obtuvieron el patrén de difraccion de rayos X en polvo que se muestra en la
figura 1.11. Los planos (h, k, I) satisfacen las condiciones generales de reflexion del grupo
espacial Cc observado en la determinacion de la estructura del cristal, la cual pertenece al
sistema monoclinico con parametros de celda unidad: a=14.323 (4) A, b=5.2575 (8) A,
€=9.1156 (14) A, y =119.030 (18) ° y el volumen de la celda unidad V=600.9 (2) A®.

11
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Figura 1.11. XRD en polvo del GSN

En lo referente a la absorcién 6ptica, esta técnica se utiliza para el estudio de los
compuestos a base de aminoacidos, ya que una de las propiedades importantes para las
aplicaciones en la NLO, es que los cristales tengan una amplia venta de transparencia. En la
figura 1.12 se muestra la grafica con valores de absorcion del GSN en el rango de 200 a
1100 nm, en la region comprendida entre los 450 y 1100 nm la absorcion se muestra
practicamente como una linea recta, la banda de absorcion es en la regién ultravioleta que
involucra la promocion de los orbitales en o y 1 desde el estado fundamental de energia a
los estados més altos de energia.

12
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Fig. 1.12. Espectro de UV-Vis =NIR del GSN [12]

En la figura 1.13 se presenta el espectro infrarrojo en el rango de 600-4000 cm™ del
GSN reportado por T. Vijayakumar [13], en esta figura se muestran los picos de absorcién
del GSN, atribuidos en gran parte a la molécula de Glicina, por ejemplo en 1116, 1506, 1615
y 3241 cm™ para el grupo (NHs"), en 935, 1137, 1307, 1449, 2959, y 3026 cm™ para el grupo
(CH,), los picos asociados a 1414 y 1579 cm™ para el grupo (COQ), y en los picos en 890
cm™, 1039 cm™ a los enlaces del esqueleto de la glicina C-C, C-N, respectivamente, las
absorciones de 676, 829, y 1353 cm™ son para ion Nitrato (NO53), y todos los picos restantes
son sobretonos o combinaciones de las anteriores vibraciones.

13
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Fig. 1.13. Espectro infrarrojo del GSN.

La estructura cristalina a temperatura ambiente del compuesto GSN fue reportado por
R. V. Krishnakumar [6], resolviendo su estructura con los datos de difraccion de los rayos X
recolectados por un difractometro modelo CAD-4 Enraf-Nonius, el software que se utilizo es
el siguiente: Coleccion de datos: CAD-4 Software [Enraf-Nonius, 1987]; Refinamiento de
celda: CAD-4 Software; Reduccion de datos: CAD-4 Software; Programa utilizado para
resolver la estructura: SHELXS93 [Sheldrick, 1990]; Programa utilizado para refinar la
estructura: SHELXL97 [Sheldrick, 1997]. Con el refinamiento de la estructura, se encontr6
gue el GSN es un sistema monoclinico, con grupo espacial Cc, y con parametros de red
tedricos: a=14,329, b=5,2662, c=9,1129, y =119.10°, (figura 1.14)

Datos del cristal

Na(NO3)C,HsNO, Mo K, Radiation
a=14.329 (3) A H=0.23mm™
b=5.2662 (11) A T =293 (2) K
c=9.1129 (18) A Plate, colourless

14



B =119.10 (3)°

V =600.9 (2) A3

0.32x0.21 x 018 mm

Dy = 1.769 Mg m*

Z=4 Dm=1.76 Mg m*

M, = 160.07 Cell parameters from 25 reflections
Monoclinic, Cc 0=7-16°

Recoleccion de datos

Enraf-Nonius Difractometro 6 Max = 25°

w/26 h=-16 ----5

1077 measured reflections K=-5---- 6

531 independent reflections | =-9 - 10

523 reflections with [>2sigma(l)

Rint=0.017

2 standard reflections
Frequency: 60 min

Intensity decay: <2%

Refinamiento

Refinamento en F2

R[F?> 20 (F%] = 0.029
wR(F?)=0.078
S=1.113

539 Reflections

92 Parameters

W= [o‘z (F,2)+(0.0597P)?+0.1988 P}

Where P = Fo'+2Fc’)/
(Ao)max< 0.001
Apmax = 0.26 e A3

Apmin = -0.28 e A3
Extinction correction: SHELXL97

15






La molécula de glicina en el compuesto GSN existe en la forma de zwitterionica, tal
como se muestra en la figura 1.16; el atomo de sodio (Na) demuestra coordinacién con ocho
oxigenos y el poliedro puede ser visualizado como una bipirdmide hexagonal distorsionada.
Las moléculas de glicina estan ligadas al atomo de sodio (Na) por los &tomos de oxigeno del
grupo carboxilato que presenta cada glicina formando una envoltura tipo “sandwich”, y al
mismo tiempo el sodio esta ligado a los iones de Nitrato que estan a su alrededor.

Fig. 1.16. Re-determinacidn de la estructura del GSN a baja temperatura. [12]

El grupo Nitrato tiene tres distancias de enlaces N—O con los valores muy proximos
entre si [1.241 (5) A] y tres angulos O—N—O con poca desviacién al angulo 120°. En la
figura 1.17 se muestra la capa formada por el sodio y los iones nitrato, en la que los atomos
de O del grupo Nitrato esta en coordinacion con el Sodio (Na), formando una red en capas
de dos dimensiones; estas capas estan separadas entre si por a/2 y se interconectan
mediante la coordinacion de los &tomos de oxigeno del grupo carboxilato de la glicina con los
atomos de Sodio (Na).

17
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CAPITULO I

Espectroscopia del infrarrojo

2.1 Region del infrarrojo

Los enlaces quimicos que unen entre si a los atomos de una molécula, no son
rigidos, sino que se comportan con efectos de elasticidad de contraccion o alargamiento,
también pueden llegar a presentar flexiones unos con otros, todo esto como si fueran pelotas
unidas entre si por resortes. La absorcion de energia que muestran las moléculas en la
region del infrarrojo es la causa de que sus nucleos entren en modos de vibracién entorno a
sus posiciones de equilibrio.

Las absorciones de las moléculas se presentan como picos de absorcidbn en una
region frecuencias, cada pico bien definido se le denomina modo normal de vibracién, y
estos son dependientes de la masa de sus atomos y de fuerzas elasticas que los enlazan.
En cada una de dichas vibraciones moleculares, todos los nlcleos se desplazan
simultdneamente de su posicion de equilibrio hasta alcanzar un maximo en su
desplazamiento, después de este punto el desplazamiento es en la direccibn opuesta,
pasando de nuevo por la posicion de equilibrio, y asi repitiéndose lo anterior sucesivamente.

La frecuencia de vibracién representa el nimero de veces por segundo que toma un
atomo en volver a pasar por la misma posicién, la referencia normalmente se hace al punto
de equilibrio. La energia de estas vibraciones se encuentra cuantizadas, en el sentido de que
solo determinados valores de la misma son posibles, valores que se obtienen en las
soluciones de la ecuacion de Schrédinger para el sistema vibratorio.

El espectro infrarrojo de un compuesto puede dar importante informacién acerca de
su naturaleza quimica y de su estructura. Mds comunmente, el espectro de infrarrojo es
obtenido midiendo la absorcién de radiacion, aunque también es usada la emision y la
reflexion. La espectroscopia del infrarrojo es muy Util para moléculas poli-atbmicas
inorganicas y para compuestos organicos-metalicos, como ejemplo el compuesto Glicina
Nitrato de Sodio.
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La region infrarrojo del espectro electromagnético se considera generalmente en el
rango de longitud de onda de los 775 nm hasta los 1000 um; siendo el correspondiente en el
rango de nimero de onda de 12,900 cm™ a 10 cm™. Esta region frecuentemente dividida en
tres subregiones (figura 2.1). La regidén del infrarrojo cercano (cercano al visible) que se
extiende de los 775 nm a los 2.5 pm (12,900 cm™ a 4,000 cm™), el infrarrojo mediano de los
2.5 um hasta 50 pm (4,000 cm™ a 200 cm™), y el infrarrojo lejano de 50 pm a 1000 pm (200
cm™*a 10 cm™) [7].

Ultravioleta IR IR IR Ondas de
Rayosy  RayosX lejano cercano Visible cercano medio lejano microondas radio
| | 1 | | | | | [ | |
01A 5A 100A 2000A 07pm 25pm 25um 1 mm 10cm A
10nm 200nm 400nm 700 nm 2500 nm

109 2107 106 5104 25104 14104 4000 400 10 01 (em™)

31019 61017 31016 151015 751014 41014 121014 121013 31011 310° v (h2)
| | \ | | | | il | | |
«———Electronica ——— «—— Rotacional —»

<«— Vibracional —»

Figura 2.1. Espectro electromagnético

Casi todas las moléculas absorben radiacion infrarroja, siendo las excepciones las
moléculas diatbmicas como el O,, H,, N,. El espectro de infrarrojo de una molécula
poliatbmica puede ser muy complejo debido a la gran variedad de vibraciones posibles,
sobretonos y bandas de combinacién. Sin embargo, las bandas de absorcion en el infrarrojo
son muy caracteristicas de ciertos grupos funcionales dado esto se puede decir que cada
compuesto tiene su “huella dactilar’ y es por lo tanto altamente (til en la identificacién de los
compuestos, aunque es considerablemente mas dificil trabajar con alta precisién y exactitud
con el infrarrojo que con los métodos de ultravioleta-visible, ya que la no linealidad y
presencia de bandas de absorcion traslapadas pueden ocasionar serios problemas en la
identificacion de la absorcion del infrarrojo.
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2.2 Frecuencias de grupo

Para ciertos grupos funcionales o estructurales, se ha encontrado que sus
frecuencias de vibracién son casi independientes del resto de la molécula. Por ejemplo, la
vibracién de estiramiento del grupo carbonilo en varios aldehidos y cetonas es casi siempre
observada en el rango de 1650 cm™ a 1740 cm™. Dichas frecuencias son caracteristicas del
grupo funcional en cuestién y son conocidas como frecuencias de grupo (ver Tabla VI). La
presencia de varias vibraciones de grupo en el espectro de infrarrojo es de gran ayuda en la
identificacion de la molécula absorbente. Para muchos grupos que involucran solo dos
atomos, la frecuencia aproximada de la vibracién fundamental puede calcularse a partir del
modelo de oscilador arménico, tal y como se discutioé anteriormente.

Para la mayoria de los grupos de interés, las frecuencias caracteristicas de las
vibraciones de estiramiento deben caer en la regién de 4000 a 1000. En la préctica, la region
de los 4000 a 1300 es llamada region de las frecuencias de grupo. En la figura 2.2 da las
localizaciones aproximadas de varias vibraciones de grupo en el espectro del infrarrojo. En la
region de los 1300 a los 4000, las frecuencias vibracionales son afectadas por la molécula
entera, como se observa por los amplios rangos para las absorciones de grupo. Ya que la
absorcion en esta region de las huellas digitales es caracteristica de toda la molécula, esta
region tiene un amplio uso para propdsitos de identificacibn por comparacién con
colecciones de espectros.
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2.2. Frecuencias vibracionales para algunos enlaces
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La frecuencia de la vibracion depende de las masas de los &tomos y de la rigidez del
enlace. Los a&tomos mas pesados vibran mas lentamente que los mas ligeros; por ejemplo,
un enlace entre el carbono y el deuterio, C—D, tiene una frecuencia caracteristica mas baja
que un enlace C—H. En un grupo de enlaces con energias de enlace similares, la frecuencia
disminuye al aumentar la masa atomica.

Los enlaces mas fuertes generalmente son mas rigidos, requiriéndose mas fuerza
para alargalos o comprimirlos. Como consecuencia, los enlaces mas fuertes generalmente
vibran més deprisa que los enlaces méas débiles (suponiendo que los atomos tengan masas
similares). Por ejemplo, los enlaces O—H son mas fuertes que los enlaces C—H, por lo que
los enlaces O—H vibran a frecuencias mas altas.

La energia de un modo vibracional particular, puede ser influenciado por la presencia
de otras vibraciones que se dan en la molécula a través del acoplamiento de vibraciones. Un
acoplamiento fuerte puede ocurrir entre dos vibraciones de estiramiento, por ejemplo, si las
dos vibraciones tienen un atomo en comun. La interaccion también puede ocurrir entre dos
vibraciones de flexiéon con un enlace comun entre los grupos. El acoplamiento es mas fuerte
cuando las energias de las vibraciones por separado son aproximadamente iguales. Si los
grupos se encuentran separados por dos o mas enlaces, el acoplamiento es minimo o no se
lleva a cabo.

Como resultado del acoplamiento de vibraciones, la posicibn de la banda de
absorcion no puede ser especificada exactamente. Aunque el acoplamiento conduce a
incertidumbre en las frecuencias vibracionales de los grupos, también hace que el espectro
de infrarrojo sea Unico para una molécula dada y es una de las razones principales para que
la espectrometria del infrarrojo sea tan valiosa en el analisis cualitativo.
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2.3 Modos de Vibracion

Una molécula tiene grados de libertad en la misma cantidad que el total de grados de
libertad de sus atomos individuales. Cada &tomo tiene 3 grados de libertad que
corresponden a las coordenadas cartesianas (X, y, z) necesarias para definir su posicion
relativa a los otros atomos en la molécula. Una molécula de N atomos consecuentemente
tiene 3N grados de libertad. Para moléculas no lineales, tres de los grados de libertad
definen los movimientos de rotacién, y tres los movimientos de traslacion; el restante de 3N-6
grados de libertad que son los grados de libertad vibracionales o vibraciones fundamentales,
por ejemplo el agua tiene grados de libertad dado por 3(3)-6=3, por lo tanto tiene 3 modos
fundamentales de vibracién, dos modos de tension y uno de flexién (figura 2.3) [7].

»

//@\ /®\ \
©

Flexion o Scissoring

Estiramiento Estiramiento

simetrico asimetrico
Figura 2.3. Modos fundamentales de vibracion del agua

Las moléculas lineales tienen 3N-5 grados de libertad que son los modos

fundamentales de vibracién, ya que solamente se requiere de dos grados de libertad para
definir la rotacion (figura 2.4).

v

Figura 2.4. Molécula lineal
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Las moléculas diatbmicas simples tienen solamente un enlace, el cual se puede
estirar. Moléculas mas complejas pueden tener muchos enlaces, y las vibraciones pueden
ser conjugadas, llevando a absorciones en el infrarrojo a frecuencias caracteristicas que
pueden relacionarse a grupos funcionales. Las vibraciones fundamentales no implican un
cambio en el centro de gravedad de la molécula, hay dos clases de vibraciones
fundamentales para las moléculas [7].

1. Estiramiento: Durante el cual la distancia entre los &tomos aumenta o disminuye con
cierta coordinacion, pero los &tomos permanecen en el mismo eje de enlace.

2. Flexién o Deformacién: En el que la posicion de los atomos varia en relaciéon al eje de
enlace original, es decir, cambia el &ngulo de enlace.

El modo vibracion de estiramiento es denominado “stretching” o estiramiento, existen
dos tipos de vibraciones de estiramiento para una molécula de mas de dos atomos:
simétrico, en el cual dos enlaces se alargan o se contraen al mismo tiempo, y antisimétrico,
en el que un enlace se contrae y el otro se alarga:

e Symmetrical stretching: (Se alargan y se contraen al mismo tiempo.)

P N

¢ Antisymmetrical stretching: (Se alargan y se contraen en tiempos diferentes.)

\ ¥ 4
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El modo vibracional de flexion es denominado bend o flexién. Los grupos de una
molécula pueden vibrar en 2 flexiones en el plano y 2 flexiones fuera del plano:

e Scissoring: (flexion simétrica en el plano) Tijera.

e Rocking: (Flexion asimétrica en el plano): Balanceo, oscilacion, vaivén o sacudida.

£ e

e Wagging: (Flexion simétrica fuera del plano): Abanico, cabeceo.

£ e

e Twisting: (Flexién asimétrica fuera del plano).

:’

==
-
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CAPITULO 3

Marco Teodrico

3.1 Modelo de oscilador arménico

Las moléculas diatbmicas presentan vibraciones moleculares que pueden ser
descritas en primera aproximacion por el modelo de oscilador arménico. Un oscilador
armonico simple es un sistema mecanico, que consiste de un resorte de masa despreciable
conectado a una particula de masa m, la cual estando afuera de la posicién de equilibrio
regresa hacia ella describiendo oscilaciones en torno a dicha posicion estable.

MWW

Re

Re + Ar

. ‘wmfmw |

. Re
: Re + Ar

Figura 3.1. Modelos de Oscilador Arménico

En la figura 3.1 se muestra la molécula diatbmica de mondxido de carbono con dos
posibles modelos para ejemplificar el movimiento vibratorio:

(a) El modelo de dos cuerpos con masas m; y m, y la distancia internuclear de equilibrio
Re.

(b) EI modelo de un cuerpo con masa reducida p a una distancia R, de un punto fijo.

La masa se encuentra bajo la accion de una fuerza restauradora proporcional al
desplazamiento de la particula con respecto a la posicion de equilibrio F = —kx, donde k es la
constante del resorte. La energia potencial almacenada en la molécula para este sistema es
proporcional al cuadrado del desplazamiento V(x) = kx?/2, esta funcion tiene la forma de
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pardbola, como se observa en la figura 3.2, donde se muestra la energia potencial del
sistema en cada punto del movimiento, se ha colocado una esfera dentro de la parabola, que
nos puede describir a la perfeccién el comportamiento del oscilador arménico simple. Lo
mismo ocurre para una molécula diatdmica: la energia potencial es una funcién del
desplazamiento de la distancia internuclear r entre los 4&tomos respecto de su posicion de
equilibrio Re (0 de una particula de masa reducida de su centro de gravedad).

Vo=

Figura 3.2. Oscilador armdnico

Clasicamente, si la esfera se encuentra en reposo en el fondo del recipiente
parabdlico, alli permanecera por siempre sin moverse jamas. Sin embargo, si la esfera se
encuentra inicialmente en reposo en un punto como el mostrado en la figura que
corresponde a una energia potencial V(x) =5 estando sujeta a un campo gravitacional, la
esfera empezara a perder energia potencial y a ganar energia de movimiento (cinética) al
caer al fondo de la pardbola. Suponiendo que no hay friccion alguna entre la esfera y la
pardbola (y por lo tanto no hay pérdidas de energia por rozamientos), al llegar al fondo de la
parabola toda la energia potencial de la esfera se habra convertido en energia cinética. Pero
la cosa no para alli. La esfera continda su movimiento, pero esta vez en ascenso, perdiendo
energia cinética al ir ganando energia potencial hasta llegar a una altura igual a la que tenia
inicialmente en el lado opuesto de la parabola, tras lo cual el ciclo volvera a repetirse
indefinidamente.
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Al introducir esta funcion de energia potencial en la ecuacion de Schrodinger se
obtienen los niveles de energia cuantizados descritos por la ecuacion.

E= (n+%)ha)

Donde w es la frecuencia de vibracién fundamental y n es el numero cuéntico vibracional
n=0, 1, 2, 3,..., para estudiar el movimiento de vibracion de los nucleos se puede utilizar, en
una primera aproximacion, el modelo del oscilador arménico.

En la vecindad de un minimo cualquier potencial V(x) puede ser aproximado por un
potencial parabdlico, entonces si consideramos pequefias vibraciones en torno al punto de
equilibrio, desarrollamos una serie de Taylor para la funcion V(x) en la vecindad de x,
obtenemos:

1
V(X) = V(X)lxzxo + V,(X)lxzxo (X - XO) + EV”(X)lxzxo (X - XO)Z + -

Asi, tomando el origen de coordenadas en x=x, Y V(xq) =0 despreciando los
términos de orden mayor que 2, al considerar que las oscilaciones son pequefias, se obtiene:

Es decir, en pequefias oscilaciones se asemeja a un potencial de tipo arménico. Todo esto
se puede trasladar a moléculas diatobmicas que tiene la misma forma de un oscilador
armonico, en moléculas diatémicas, la frecuencia fundamental de vibracion viene dada por:

1 |k

V=§ ;

Que se relaciona con la frecuencia angular mediante w = 2y, la frecuencia de la
molécula depende la masa reducida u =

1™ cyanto mas fuerte sea el enlace (mayor k) y
m1+m2
cuantas mas pequefias sean las masas atomicas (menor ), la frecuencia de vibracion sera

mayor en la molécula diatémica.
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3.2 El modelo de oscilador anarmdnico

La energia potencial de las vibraciones sigue correctamente la funcion parabdlica
del oscilador arménico solo cerca de la distancia internuclear de equilibrio, es decir, solo a
niveles bajos de energia. En la figura 3.2 del oscilador arménico la disociacién nunca puede
suceder, por grande que sea la amplitud de la vibracién. Sin embargo, sabemos que en una
molécula la fuerza restauradora debe perder fuerza al ir aumentando la distancia entre sus
atomos y, en el caso de una amplitud bastante grande de una vibracion, la molécula habra

de separarse, la energia necesaria para romper este enlace se conoce como energia de
disociacion de enlace.

40000 rl 40000 | T T T T T
| |
35000 —| ; 35000 [
30000 ‘| 30000
i /
-/
__ 25000 ¢ 25000
TE .5 || i Ill,nf ',‘;
=3 f P =
20000 . Dy D, @ 20000
o 1 - ?
(5 15000 "=.|| : .-“f 15000
| :: III|I
: i
10000 - 1| H2 10000
! i
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[ ! i
ve=440121| | | .
I 1 1 1 I ¥ R{A) 0 LN 1 1 1 1
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Re=0.74144(A)

Figura 3.3. Energia vibracional de la molécula H,

La figura 3.3 muestra los niveles de energia vibracional de la molécula diatémica H,, y
la energia de disociacion, una curva de este tipo corresponde al modelo del oscilador

anarmonico. Otra diferencia notable con el modelo del oscilador arménico es la separacion
de los niveles energéticos.
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De acuerdo al oscilador armonico los niveles se encuentran igualmente espaciados,
pero esto no ocurre en realidad, excepto para los primeros niveles vibracionales en los que
aproximadamente la separacion es la misma. Conforme aumenta el nidmero cuantico la
distancia que separa dos niveles consecutivos es menor, y para numeros cuanticos muy
grandes los niveles se encuentra sobrepuestos.

Por otra parte, la regla de seleccion que rige las transiciones vibracionales es A = 1
para el oscilador armonico, pero en el caso de un oscilador real (anarmoénico) habra
transiciones con A = 1, 2, 3, etc., denominados sobre tonos, que tendran intensidades mucho
mas bajas (son menos probables) que las fundamentales, en las que A = 1. La curva de
energia potencial del oscilador anarmonico es muy Uutil las explicaciones quimicas, al punto
que se han dedicado muchos esfuerzos a la obtencibn de expresiones matematicas
adecuadas para ellas.

En 1929, Philip M. Morse [Phys. Rev. 1929, 34, 57-64] propuso una funcién empirica
gque se ajusta muy bien a los experimentos, ya que resulta ser una mejor aproximacion para
la estructura vibracional de la molécula que el oscilador armdénico cuantico porque incluye
explicitamente los efectos de la ruptura del enlace, ademés de tomar en cuenta la
anarmonicidad de los enlaces reales y de la probabilidad de la transicion no-cero para los
sobretonos y las bandas de combinacion.

Este potencial se puede escribir de diversas formas, diferentes a la propuesta original
pero equivalentes entre si, una de estas formas es la siguiente:

2
_ _ aBr-r)
V(r)=D,(1-e7"%)
Donde r es la distancia entre los atomos, r. es la distancia de enlace de equilibrio, D, es la

energia de disociacion (que corresponde a la profundidad del pozo), mientras que # es un
parametro que depende del sistema bajo estudio.

El parametro 3 esta dado por

Donde K. es la constante de fuerza en el minimo del pozo. [14]
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Por ejemplo, para la molécula de hidrégeno (H,) los valores de estas constantes son:
D = 7.61x10™J, #=0.0193pm™ y r, = 74.1pm.

En la Figura 3.4 se muestra el esquema del potencial de Morse.

_ Armonico ."U?_-ﬂﬁ. Energia de

T disociacion

A——

Energia

Separacion Internuclear (r)

Figura 3.4. Energia potencial de Morse
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3.3 Hamiltoniano Molecular

La parte principal de las moléculas son sus nucleos y estos se caracterizan por su
namero atbmico Z con carga huclear +Zq; los electrones que orbitan alrededor de un nucleo
tienen carga —q y el nimero total de electrones en un atomo es igual a su namero atémico Z.

Considerando que una molécula es un sistema estable de electrones y nacleos con
geometria bien definida, nuestra manera de describirla fisicamente es utilizando un operador
llamado “Hamiltoniano Molecular”, este nombre estd dado porque representa la energia del
sistema constituido por los electrones y nlcleos que existen en la misma; el Hamiltoniano
Molecular es la suma de varios términos como son: la energia cinética de los electrones, la
energia de interaccion de Coulomb que existe entre los dos tipos de particulas con carga, y
los demas términos de pequefia magnitud como son el spin y la energia cinética del nucleo.
El Hamiltoniano molecular que omite cualquier otro término que no sea la energia cinética de
los electrones y de los nucleos e interacciones de Coulomb, se le denomina Hamiltoniano de
Coulomb:

H coulomb — T nucl + T elec +V nucl—nucl +V elec—elec +V nucl-elec

Para modelar una molécula es necesario identificar las posiciones de sus nucleos y
de sus electrones, en pocas palabras un sistema de coordenadas acorde a los términos del
Hamiltoniano Molecular, tal como se describen en la figura 3.5, en donde un par de ndcleos

_— —

A y B se posicionan con sus correspondientes radio-vectores RA y RB , Y para un par de

electrones como ] e | con sus vectores de posicion Y rj respectivamente, en general el

total de particulas en un sistema molecular es de N nlcleos mas el de n electrones. [15]
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las =|R_J; - ﬁE”

Nucleos

Electrones

X

Figura 3.5. Sistemas de coordenadas moleculares

La distancia entre el nucleo Ay el nicleo B es FAB = ‘R -R (3.1)

A B|’

—_—

I
j

La distancia entre el electrén | y el electrén | es I’ij = ‘ri —

La distancia entre el electron | y el ntcleo A es I'iA = ‘rl — RA

34



La colocacién del origen es arbitraria, usualmente se le llama “referencial del
laboratorio”, con respecto a él, se posicionan los radio-vectores de todas las particulas, si
queremos saber la distancia que hay entre dos de ellas, basta con aplicar la norma vectorial
sobre el vector que existe entre las mismas, este vector es el resultado de la resta de sus
radiovectores de posicion, en la definicion de norma ecuacion (3.1), esta implicito el producto
punto, este mismo es invariante bajo la traslacion y rotacién del referencial.

=) ) =) v )

r-r,
i j

Generalmente el sistema de coordenadas es posicionado en un nucleo central, o en
el centro de masa de la molécula, la medicion se efectuara en coordenadas cartesianas

X, Y., Z,.

El Operador Laplaciano ecuacion 3.2, es el operador asociado a la energia cinética
de los nlcleos y de los electrones, debido a que también es un producto interno es invariante
a las rotaciones del referencial, sin embargo, este operador no es invariante ante las
traslaciones del referencial.

El Operador Laplaciano de la i-ésima particula es:

2 2 2
ai”ai”aazz >

Vi) =V(r)-V(r) =

El Hamiltoniano de Coulomb se compone como la suma de las energias cinéticas
mas las energias potenciales de las particulas que intervienen, en total se resumen a cinco
términos ecuacion 3.3.

Con lo anterior, el Hamiltoniano de Coulomb en unidades atémicas (ver apéndice A),
gue contiene N nucleos y n electrones para una molécula se puede escribir como

35



N N-1 N
1

DRI EDPITO DI NI

A=l B>A =1 A=l IA

H = Tnucl + Telec + Vnucl —nucl + Velec—elec + Vnucl —elec

En un atomo la energia cinética de cualquier electron, es miles de veces mayor que la
energia cinética del ndcleo, para darnos una idea de los 6rdenes de magnitud, se observa
que la velocidad tipica de un electron es de unos 1x10° m/s, y la velocidad del niicleo es de
1x10° m/s, aunque la nube de electrones reacciona instantaneamente a la posicién de su
nucleo, los electrones pasan casi por desapercibido el movimiento de su nucleo, lo que nos
hace la posibilidad de pensar en considerar a los nucleos fijos y calcular la energia de los
electrones en el campo de esos nlcleos, lo cual llevaria a modificar el Hamiltoniano de
coulomb, pero esto lo abordaremos més adelante en la aproximacién de Born-Oppenheimer.

Energia Cinética Nuclear de los N nlcleos de masa M A €n el sistema:

En u. a
N 1 .
Tnucl :—Z—VZ(R )
A=1 2MA ’

Energia Cinética Electrénica de los n electrones en el sistema:

En u. a.

Telec = —%ZVZ(E)
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Como en todo sistema molecular existen interacciones entre sus componentes, en el
caso de las interacciones de coulomb para un sistema de N nucleos y n electrones el total de

interacciones queda-

(N+n)(N+n+1)
2

Total de Interacciones de Coulomb =

Potencial de interaccion Nuclear. (Repulsivo):

En u. a.
N-1 N N-1 N N-1 N
Vi =333 ie =3 3 Bl —zz
A=l B#A A=l B>A A=l B>A B

Potencial de interaccion electrénica. (Repulsivo):

En u. a.

V elec—elec —

Potencial de interaccion electrostatico (Atractivo):

En u. a.

V etec-nuet (I') = ZZ _ZZ

i=1 A=l i i=1 A=l

Ver apéndice B para encontrar los términos del Hamiltoniano en el sistema S| (MKS).
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3.4 Aproximacién de Born-Oppenheimer

Si se utiliza el Hamiltoniano de Coulomb de una molécula sencilla en la ecuacion de
Schrédinger independiente del tiempo, al resolverla se obtendra una solucion que prediga las
propiedades fisicas de la misma, pero encontrar una solucién exacta en base al
Hamiltoniano Coulomb para moléculas complejas o atomos poli-electrénicos nos llevara a
enfrentar limitaciones en los calculos, ya que la ecuacion de Schrodinger con este tipo de
Hamiltoniano resulta casi irresoluble para sistemas de mas de dos particulas, pero resulta
muy conveniente utilizarlo para moléculas diatbmicas o atomos mono electrénicos, esto no
se debe a la complejidad del sistema molecular que al final complicara dichas ecuaciones,
pues normalmente las ecuaciones asi son, se debe realmente a que en cualquier sistema
fisico de mas de dos particulas interaccionando entre si, el desacoplamiento de estas
mismas no es posible.

Un ejemplo de méas de dos particulas es el de Sol-Tierra-Luna, si situamos al Sol
como el centro de coordenadas, la irresolubilidad del sistema viene dada a que no es posible
separar las coordenadas que definen la trayectoria de la tierra de aquellas que definen a la
de la luna, pues ambas se afectan mutuamente por interacciones. En otras palabras, no se
puede conocer la trayectoria de la luna sin conocer previamente la de la tierra y viceversa.

Una forma de obtener una solucién, aunque aproximada, es despreciar alguna
interaccion. Asi se puede obtener una trayectoria aproximada de la tierra alrededor del sor
despreciando la influencia de la luna, y la de la luna alrededor de la tierra despreciando la del
sol. Obsérvese que se ha transformado un problema irresoluble de tres particulas (Sol-
Tierra-Luna) en dos problemas resolubles, pero aproximados, de dos particulas (Sol-Tierra y
Tierra-Luna).

La simplificacion del Hamiltoniano de Coulomb es gracias a la separacion de los
movimientos nucleares y movimientos electrénicos a través de la funcién de onda, en virtud a
su gran diferencia de masa que existe entre el ndcleo y la nube electronica, esta idea fue
elaborada Born y Oppenheimer en 1927, siendo la primera en emplearse como método de
aproximacion, en este capitulo abordaremos la misma de manera cualitativa, se pone en
claro la complejidad que tiene el Hamiltoniano de coulomb al escribirlo:
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Este Hamiltoniano es un operador lineal hermitico que tiene como asociado al
observable de la energia, por medio de la ecuacién de Schrddinger independiente del
tiempo, hacemos el uso del mismo en la ecuacion (3.3). [15]

La energia es la cantidad mas importante que predice la mecénica cuantica, y para
llegar a conocer los niveles de energia de una molécula es necesario resolver la ecuacion de
Schrédinger independiente del tiempo que se define como:

HY(r,R,) = E¥(r,R,)

Si la funcién de estado W gue describe al sistema es eigenfuncion del operador
Hamiltoniano, el valor asociado al observable de la energia es el eigenvalor correspondiente

al mismo Hamiltoniano. La funcién de onda \II(F’ RA) para una molécula contiene la
1

informacién del movimiento de los n electrones y el de los N ndcleos a través de las
siguientes coordenadas:

RA Coordenadas para los N nacleos donde A Z{l, 2, 3,..., N}.

I’i Coordenadas para los n electrones | = {1, 2, 3, ey n}.
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La ecuacion de Schroédinger molecular se puede expresar, entonces, como:

I_—r nucl{i}‘l‘ T eIec{E}‘i—V intcoul{ﬁ, E’}]\I}(E, ﬁA») = ET\II(E, ﬁA:)
donde
V intcouI{E y ﬁ,;} :V nucl—nucl{ﬁp\.} +V elec—elec{E} +V nucl—elec{l:;, ﬁp:}

Los movimientos nucleares y electronicos estan desacoplados debido a la gran
diferencia de masa de modo que:

\P(E’ ﬁA:) ~ (:Delec (E’ ﬁA:)(I)nucl (ﬁ,;)

Consideramos el Hamiltoniano electrénico como:

H elec — T elec{ﬁ} +V intcoul{l:;, ﬁp:}

Entonces el Hamiltoniano sera:

H - T nucl{ﬁA.}‘F H elec

Separamos la funcién de onda como producto de la funciébn de onda para los
electrones por la funcion de onda para los nlcleos, esta separacion se permite gracias a que
suponemos que el movimiento electrénico y el nuclear lo podemos desacoplar:

\IJ(E’ ﬁA:) = ®elec (E’ ﬁ,6:)(Pnucl (ﬁ,;)

Aplicamos el producto de funciones a la ecuacion de Schrédinger con su respectivo
Hamiltoniano:

[T nucl{ﬁA.}-F H elec ](D

elec

(rl ! RA)®nucl (RA) = ET®elec (rl ! I:QA)q)nucl (RA)
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Suponiendo que los nlcleos estan fijos su energia cinética es cero, por lo tanto la
ecuacion de Schrodinger se vuelve ecuacion de Schrédinger electrénica molecular:

[Teaee{r }+Viesr{r ,R,H® _(r,R)® (R)=E & (r,R)® (R,

(rR) E (rR)

elec elec elec elec

Eelec Esta energia serd usada mas adelante como un valor para la ecuacion de Schrédinger

nuclear.

Vemos que si consideramos el movimiento nuclear como si fuera fijo, la funcién
electronica cumple con la condicion de:

elec(r R ) O
OR

A

Si aplicamos esta nueva condicion a la parte cinética de los nucleos en la ecuacion
de Schrédinger nos queda:

Twa{R}® _(r,R)® (R, )——Z Vi@, (r,R)® (R))=

N
SO 1 -
(I)elec(ri ! RA)[_Z 2M vi]@nucl(RA>
A=1 A

La ecuacion de Schrédinger completa muestra una separacion en la aplicacion de
este producto de funciones, se resuelve primero la ecuacién de Schrddinger electrénica para
tomar los eigenvalores de la energia electrénica, que es dependiente paramétricamente de la
posicion de los nucleos, y con la interaccion de coulomb para nucleos con ndcleos como un
parametro constante, esto da un remanente de energia total sobre la ecuacion de
Schrédinger:
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. — . <1 - -
(I)elec (rl ! RA) [_Z 2 M V Eelec ( R )] nucl (RA) elec (r R ) Etotal (I)nucl (RA)
A=1 A

La ecuacion de Schrodinger se ha convertido en la ecuacion nuclear de Schrédinger:

3 Vi B (RO (R) =, (R)

A=l A

nucl nucI(R ) Etotal nucI(R )

3.5 Ecuaciones de Hartree-Fock

El método de Hartree-Fock se basa en la suposicién de que la funcion de onda de
muchos queda expresa por un determinante de Slater que se define en orbitales de una
particula, dichos orbitales son ortogonales y normalizados. Aplicando variaciones en los
orbitales moleculares del determinante de Slater se llega a un minimo de la energia total del
sistema, debido a que para el estado base de cualquier funcién Q(r,w) que esta expresada
por un determinante de Slater, el valor esperado de la energia perteneciente a esta funcion
Q es mayor que la energia de la funciéon de onda exacta ¥. Teniendo como cota la energia
de la funcién de onda exacta, y haciendo uso del principio variacional para obtener los
calculos que méas se aproximen a esta energia, se encontraran el conjunto de orbitales
moleculares que mejor represente al sistema.

Encontrar la energia del sistema por medio del valor esperado del Hamiltoniano:

(H)=E= [V HWdQ

En donde dQ' define a la integracion de todo el espacio del total de particulas, es decir

dQ' =d 37, d3%7;, ..., d3ry. Antes de empezar a resolver la integral anterior es necesario que
se desarrolle el determinante de Slater para que se puedan expresar el conjunto orbitales ¢;.
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Entonces la expresion para la energia del sistema queda:

E= qu ——ZV ZZ— —ZZ vd’rd’r,..d’r

i=1 A=l IA

Una manera de simplificar la integral es con la separacion del Hamiltoniano en dos
Hamiltonianos independientes, asi nos termina quedando una suma de integrales, las cuales
al ser independientes se terminan resolviendo por separado. En estos dos Hamiltoniano a
uno de ellos se le denomina Hamiltoniano core porque contiene las expresiones de energia
cinética de los electrones y las interacciones coulombianas entre los nucleo y los electrones,
la expresiéon restante conforma al segundo Hamiltoniano que es la energia de interaccion
entre todos los electrones del sistema.

R DI

i=1 A=l IA
n-1 n 1 1 n-1 n 1
TR T2y

Resolviendo las integrales de acuerdo a las expresiones de los Hamiltonianos se
obtienen las energias correspondientes a los mismos.

2
&, :2ZH“
ZJ +ZZ(2J -K,)

i=l i#j
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Las expresiones usadas para encontrar las energias:

H, = [ (DR md
), =6 E) 8R40 4R rd,

K, =4/ 4[) =9, g E)dra’r

12

La integrales de J i son llamadas integrales de coulomb, y las de Kij como integrales de

intercambio.

Ahora con esto la energia del sistema en un conjunto de orbitales moleculares esta
dado por:

E=2) H,+> > (2],-K,)

i=1 %]

De acuerdo a lo que hemos mencionado al inicio, podemos encontrar una expresion
para la energia minima del sistema, esto se basa en el principio variacional que nos permite
encontrar un valor minimo de la energia e — 0, dada la funcion de onda utilizada. Es decir:

Eaproximada 2 Eexacta
Buscando un minimo de Eaproximada €N término de los orbitales moleculares.

Obteniéndose asi un conjunto de ecuaciones diferenciales acopladas llamadas
ecuaciones de Hartree-Fock

core

[H +> (21i-K)lg =D d.i=Ln
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Se encuentra una ecuacion de valores propios mediante las ecuaciones de Hartree-Fock

Fé =cg, I=1n

Donde F se le denomina operador Fock, definiéndose en términos de los orbitales
moleculares a través de los operadores J; y K;, los orbitales moleculares mas adecuados
para el sistema son funciones propias del operador de Fock. A todo este procedimiento de
encontrar el mejor conjunto de orbitales se le denomina Método de Campo Autoconsistente
(SCF). [15]

3.6 Gaussian y GaussView

Gaussian es un paquete de software comercial de Quimica Computacional que toma
de base las leyes fundamentales de la mecénica cuantica, con las cuales Gaussian predice
las energias, estructuras moleculares, las frecuencias vibracionales, propiedades
moleculares de las moléculas, y una amplia variedad de reacciones en ambientes quimicos.

Inicialmente fue lanzado en 1970 por John Pople (premio nobel 1998) y su grupo de
investigacion en la Universidad Carnegie Mellon como Gaussian 70, se ha actualizado
continuamente desde entonces, teniendo como ultima versién el Gaussian 09. El nombre se
origina de la utilizacion de orbitales gaussianos, estos permiten acelerar los calculos
computacionales en comparacion con aquellos que utilizan los orbitales tipos Slater.

El Gaussian tiene versiones para Windows Linux/Unix, Mac OS X donde se conoce
como Gaussian 09W, existe para plataformas de 32 bits y 64 bits, con la versién G09 se abre
la posibilidad de ejecutar los calculos de manera paralela, siendo Linda el programa adicional
de Gaussian que permite hacerlo, aunque el mismo Gaussian 09 permite hacer provecho del
total procesadores en la maquina que se esté utilizando, asi como el uso de memoria que el
usuario quiera disponer para el proceso.

GaussView es la interfaz grafica enfocada al usuario para elaborar estructuras de
moléculas en 3D, y en la preparacion de calculos de entrada para la ejecucion del Gaussian,
permitiendo elaborar un andlisis visual de los resultados obtenidos por el Gaussian, como el
GaussView no es un modulo integrado al Gaussian, los calculos a ejecutar sin esta interfaz
grafica seran atreves de comandos de linea en modo terminal, asi como los archivos de
salida tendran que ser visualizados en modo texto, siendo una ventaja muy cémoda el poder
construir visualmente la estructura molecular a modelar, existe también la posibilidad de la
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importacion y exportacion de formatos estandares, tales como archivos PDB, MDL, Sybyl
Mol2, CIF etc., los calculos permitidos por el Gaussian y visualizados por el GaussView:

e Optimizacion de estructuras moléculas.

e Orbitales moleculares.

e Superficies de densidad de electrones.

e Potencial electrostatico de superficies.

e Cargas atébmicas y momentos dipolares.

¢ Animacion de los modos normales correspondiente a las frecuencias de vibracion.
¢ IR, Raman, RMN, VCD y otros espectros.

¢ Informacion estereoquimica.

e Calculos en soluciones.

¢ Animaciones de optimizaciones de la geometria, etc.

En el mend principal de GaussView existe la posibilidad de usar moléculas ya
preestablecidas, esta base de datos de moléculas sirve de gran ayuda en la construccién de
compuestos organicos e inorganicos, en los fragmentos de moléculas se pueden adherir por
medio de los enlaces la gamma de elementos contenidos en una tabla periddica del
programa. En la figura 3.6 se muestran varias caracteristicas visibles del programa, como
menu principal vemos el panel de control del GaussView, que contiene la barra de menu,
una variedad de barras de herramienta y la ventana de construccion de fragmentos. La
gamma de grupos funcionales, fragmentos ciclicos, fragmentos biolégicos son esenciales
para trabajar.

& GaussView 5.0.8 [=[=] = ]

s TR

File Edit View Calculate Results Windows Help

‘,Ejang;gbenzene =<3 @ P % 5
IR RS @-X| 5 @ |
£ 8| < {Defautt Scheme) =® & F8E

. P
2%

& Element Fragments [N
&

4-

60 atoms. 360 electrons. neutral. singlet Build Select Placement

FEE
HEE
AE[E

HBE
HEE

Figura 3.6. Distintos menus de GaussView para visualizar su base de estructuras
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GaussView contiene barras de herramientas en modo independiente de las cuales
podemos describir en la figura 3.7. Contiene un builder en donde se encuentran base de
datos de moléculas grupos funcionales, ciclicos, fragmentos biologicos, tabla periddica, etc.,
asi como también las herramientas que se usan en la modificacién de la molécula que son
los iconos distancia, angulo, angulo de torsion, protonamiento, eliminacion de enlace y
atomos, punteros de seleccién, todos estos se reconocen de manera visual por sus iconos.

Barra de la molécula: La manipulacién de cortar, pegar, agregar grupo de molécula,
eliminar visor de molécula, deshacer accion o regresarse de la accién, revalancear los
enlaces, optimizador estructural, colocar los ejes con simetria de la molécula.

29
R ok
x|
%Biﬁ x%em@? Soa 9§
[Calculate = =3
&x 5 ~[Ociza Scheme) ;,G @ (3R 5
[File o I
Z=l = = - ‘u\
I-OHSGQR- s e T
AR > ~ =<
e i G1:M4:v1
oo a8 G2:M1:v2 =F= PH o
] 9L g: __b l‘,& 0 atoms. O electror  Build_ Select Placement N l_ o
m [®La Element Fragment e
. h @ » @ Ring Fragment Eo2 5 I
§ % » 38 R-Group Fragment = "')& (';9:',
. - » I Biologigal Fragment —
S 1 — Calculate  » 3§ Cystom Fragment <$
? # GaussView 5.0.8 e 4 st : I E' ‘? I
File Edit View Calculate Results Windows > Place Fragment at Centroid of Selected Atoms
Windows Help Help * 5= Modity Bond S I :;I
< Modity Angle
» Builder Fragment: # Modity Dihedral

<= Inquire

$H Add Valence

¥ Delete Atom

N5 Inyert Atom

7% Select Atoms by Clicking

=, Select Atoms by Rubberband

Figura 3.7. Los diferentes layers del GaussView

La parte principal en la construccion y visualizacion de moléculas del GaussView es
su visor de trabajo figura 3.8, basta con dar un clic derecho sobre el mismo para encontrar
con todas las herramientas que trae el programa, la manipulacién de la como rotacion,
traslacion, centrado, alejamiento, acercamiento se logran por medio del mouse vy
presionando algunas teclas del teclado, por ejemplo en la traslacion de la molécula se usa
presionando shift y el botén izquierdo del mouse al mismo tiempo trasladando al mouse la
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figura modela se logra desplazar, para el acercamiento se puede usar la bolita de giro del
mouse o tener aplastada la tecla Ctrl y el botén izquierdo, con el movimiento del mouse hacia
arriba y hacia abajo la figura se alejara o acercara, para la rotacion basta con mantener
presionado el botén izquierdo y realizar el desplazamiento del puntero sobre la figura a
modelar.

Element Fragment...
Ring Fragment...

-2 =

PR R-Group Fragment...
H

-

2 of 238
e

od by Jmol version 11.8.19 201

Brologecal Fragment...
Custom Fragment...

Fragment b
Place Fragment at Centroid of Selected Atoms

3242 atoms, 17724 electrons, neutral, singlet  Bud  Select Placement ¥ Hydrogens

gy, Seemier 308 e
Molecule Groups »

File Edt View Calculate Results Windows Help Help »

—_— Minimaze All
P Bulder Fragment [7“0“6 7] Synchronizd Restore

Cartesian A Restore ANl
Stereocherr Close All Others
Positioning & Previous PgUp
=3 Display Fori % Net PgDown
= 4P Cascade
=3 Tie Cerle T
1) G1:M2:V1 - New
v ) G2ZMIVL - New

— 1

Figura 3.8. Visor de GaussView

En el menu del GaussView existe la posibilidad de modificar considerablemente la
estructura de visualizacion de las moléculas asi como hacer cambios en los procesos que
llevara a cabo el Gaussian, de los cuales son la modificacion de entradas del mismo, todo lo
que venga por default se puede modificar haciendo cambios en preferencias del GaussView,
se accede al menu de file y en la misma columna se encontrara preferencias, que aparecera
un menu de seleccion como en la figura 3.9. En display Format las moléculas pueden
cambiar su forma en ser visualizadas por ejemplo: diferente resolucién, representacion,
tamafio, etiquetas, simbolos de los elementos etc., en job setup se hacen entradas a
diferentes aplicaciones adjuntas del Gaussian, permitiendo también configurar los comandos
del linea para la ejecucion de entrada y de salida del Gaussian, en Gaussian setup permite
cambiar la configuracion de default en el menu de calculos del Gaussian, con ellos se puede
dejar configurado para un determinado proceso.
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Figura 3.9. Preferencias predeterminadas para la modificacion del GaussView

Las entradas del gaussian09 se hacen por medio del GaussView o haciendo un archivo con
ciertas caracteristicas como:

Generando una entrada para el gaussian

Estructura del archivo / Linea de Ruta (Se indica lo que se quiere calcular)
# Método de cdlculo/Set de Bases Opciones de célculo Linea de Titulo
"——/—/”" o Comentario
Titulo
Cargay
Carga Multiplicidad |= Multiplicidad
Especificacidén
Geométrica de la : || Parimetros dela
molé&cula. molécula (coord.
cartesianas o
internas matriz-Z,
Se graba con extension gjf mixtas)

El comando de linea a traves del MS-DOS
ruta del exe del gaussian -run -inp=@INFILE -out=@OUTFILE
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Archivo de entrada del cristal GNS

%nprocshared=2

Emem=1GBE

#p
freg=(roa,vcd,nodiagfull,savenormalmodes,selectnormalmodes, anharmonic,
projected) cphf=rdfreq hf/6-311++g(3df,3pd) scrf=({so0lvent=water) nosymm
guess=(mix,a way5,un1y,1uca1,5ave§ scf=gc maxdisk=2GE geom=connectivity

Glicina Nitrato de sodio

03

0 -2.40114389 1.927E88020 -3.26147445
0 -3. 37658785 2.05085414 -1.27319552
N -2.05000004 -0.71673124 -3.18666161
H -2.03846822 -1.59917387 -3.07205664
H -1.21555475 -0.40852461 -3.19905227
H -2.44824169 -0.523093482 -3.958630922
C -2.84797653 1.42842069 -2.21589472
C -2.79354235 -0.08384829 -2.074227132
H -2.36577806 -0.31104004 -1.23427730

El archivo de salida es .log o .out, dependiendo como hay uno tecleado en la linea de
comando, los archivos log pueden ser visualizados dentro del GaussView, lo que nos permite
analizar los resultados de los célculos realizados, el archivo log se puede visualizar con
notepad, el cual se muestra a continuacion:

Number Number X Y z
1 2] -0, 002377887 0.004698884 -0, 0007688105
2 g -0, 000041078 -0, 001024149 -0, 000615704
3 7 0,002365127 0,00045777 -0, 001672428
4 5] -0, 002410850 0.004995963 0.001174438
5 a 0,002172455 0, 001400023 -0, 000410251
o 1 -0, 000232677 0,000203708 0,000522754
7 1 -0, 002201966 -0, 002149749 0.001244280
& 1 -0, 000530843 -0, 000336834 -0, 000907251
9 1 0, 000563040 -0, 002448425 0,000310123
10 1 0.000188330 -0, 000025433 0.000267 360
11 g 0,001038571 -0, 000699609 0,001452330
12 & -0, 004572030 -0, 002035674 -0, 004127455
13 7 0.005136038 -0, 009514786 0.005751445

Cartesian Forces: Max 0.009514786 RMS 0.002127999

ar adar adar adar adGr adGradaradGr adGr adGr adGr adGr adGr ader adar adar adar adar ad
Berny optimization.

Using GEDIIS/GDIIS optimizer.

Internal Forces: Max 0.028134111 RMS
search for a local minimum.

step number 48 out of a maximum of 208
ATT gquantities printed in internal units (Hartrees-Bohrs-rRadians)

0.003351782
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La orientacion estandar, indica la geometria molecular en el sistema de coordenadas
interno al programa (ver Apéndice C). Le acompafian las constantes rotacionales, tipo de
atomos (is6topos), cuenta el nimero de funciones base y gaussianas primitivas segun el tipo
de base, y calcula la energia de repulsion internucleares (en Hartrees).
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CAPITULO 4

Resultados

4.1 Metodologia Experimental y Computacional

El cristal de Glicina Nitrato de Sodio en este trabajo, fue crecido mediante el uso de la
técnica de sintesis de cristales por evaporacién a temperatura ambiente de una solucién
acuosa. El equipo utilizado consiste en: vaso precipitado, balanza, una parrilla de agitacion,
espatula, solvente (agua destilada), y reactivos de Glicina (Gly) y Nitrato de Sodio (NaNO3).
La técnica de preparacion es la siguiente:

e Se prepara una solucién de 50 ml de agua destilada mediante la adicion de la mezcla
de los precursores de Glicina y Nitrato de Sodio en proporcion equimolar 1:1, al
mismo tiempo el sistema es sometido a una agitacion constante hasta que la mezcla
se haya disuelto totalmente, es decir, tenemos una solucién homogénea.

e La solucidn resultante se deja reposar a temperatura ambiente, después de algunas
semanas los cristales se precipitaron y comenzaron a crecer.

En la sintesis de los cristales Glicina-Nitrato de Sodio se utilizaron los precursores:
Glicina, con estequiometria NH,CH,COOH del laboratorio Sigma-Aldrich con una pureza del
98.5% y peso molecular igual a 75.07 (g/mol) y para el Nitrato de Sodio la estequiometria es
NaNO; del laboratorio Sigma-Aldrich con una pureza del 99.99% y peso molecular igual a
84.99 (g/mol).

Se debe tener en cuenta que el tamafio y calidad de los cristales depende de la
concentracion de los precursores con respecto a la del solvente, es decir, a bajas
concentraciones los cristales crecen mas grandes pero el tiempo de crecimiento es lento y
para altas concentraciones los cristales crecen mas rapido, aunque son mas pequefos y da
lugar a que se formen racimos debido a la proximidad entre cristales.

Por otra parte, se realizo la caracterizaciébn de espectroscopia infrarroja (IR) para
determinar la existencia de grupos funcionales que constituyen el material del GSN. Para el
analisis se utiliz6 un espectrometro FTIR marca Perkin Elmer, con un escaneo en un
intervalo de 4000-550 cm™. En la figura 4.1 se muestra el espectro infrarrojo del GSN.
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Figura 4.1. IR experimental del compuesto Glicina Nitrato de Sodio
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Figura 4.2. Espectro de Infrarrojo del GSN obtenido de la referencia [13]
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Tabla I.- Correlaciones de las frecuencias fundamentales con el IR de la figura 4.2

IR/ cm1 Asignacion IRfcm’l Asignacién
3241 NH;" asym stretch 1506 NH;* sym bend
3026 CH, asym stretch 1449 CH,  scissoring
2959 CH, sym stretch 1414 COO" sym stretch
2880 N-H...O sym stretch 1353 NOs;  asym stretch
2802 Overtones/combinations 1307 CH, wagging
2714 Overtones/combinations 1137 CH, twisting
2625 Overtones/combinations 1116 NH;"  rocking
2440 Overtones/combinations 1039 C-N  stretch
2405 Overtones/combinations 935 CH,  rocking
2009 NH;* Combination asym 890 C-C  stretch

bend and torsion

1615 NHs;* asym bend 829 NO;  out of plane deform
1579 COO" asym stretch 676 NOs; in plane deform

De acuerdo a los objetivos planteados en el presente trabajo, se simulé a partir de los
datos experimentales del GSN, de tal manera que se obtuvieran las estructuras 6ptimas del
estado base y sus frecuencias fundamentales en cada una de las diferentes funciones
utilizadas con el método de Hartree-Fock, todo esto para poder comparar los resultados
teoricos de la simulacién con el espectro de absorcion del experimento.

Las simulaciones fueron a partir de diferentes nimeros de &tomos, a las cuales
nombraremos celda molecular 1 y celda molecular 2 con el fin de poder distinguirlas, la celda
molecular 1 esta compuesta por una molécula de Glicina y una de Nitrato de Sodio tal como
en la figura 4.3 la celda molecular 2 contiene dos Glicinas y dos Nitratos de Sodio como se
puede visualizar en la figura 4.4.
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El procedimiento computacional para llegar a la obtencién del espectro tedrico del
infrarrojo fue:

e Crear el input con los &tomos correspondientes para cada celda.

e Introducir el tipo de trabajo como el calculo de la optimizacién para el estado base
con el calculo de constante de fuerzas, usando como método el de Hartree-Fock.

e Introducir los pardmetros de uso de memoria y de disco, como asi los ficheros de
read-write con parametros: 1.rwf, 2000MB, 2.rwf, 2000MB, 3.rwf, 2000MB, 4.rwf,
2000MB, 5.rwf, -1 y checkpoint como default-name, asi como el titulo del trabajo.

e El éxito de los calculos radica en la correcta eleccion de la base (ver apéndice).

Para cada celda molecular se utilizo el método de Hartree-Fock y a su vez diferentes
funciones bases tales como:

e 6-31g.- Anade funciones de polarizacibn para atomos  pesados, se utiliza
normalmente para sistemas medianos, el rango de la base es [H-Zn].

e 6-311g.- Afade funciones mas flexibles, también agrega funciones de polarizacion de
hidrégenos, el rango de la base es [H-Br].

e SDD.- Se utilizan para reproducir observables de un solo &tomo, como el potencial de
ionizacion y las energias de excitacion, dentro del marco relativista, el rango de la
base es [H-Kr]

e LANL2DZ.- Es utilizada para atomos de mayor tamano, ya que “promedia” los
efectos relativistas, el rango de la base es [H-KTr].

En las siguientes paginas se muestran los resultados para cada una de las
simulaciones que se realizaron como parte de este trabajo.
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4.2 Simulacion de la Celda molecular 1

En la figura 4.3 se presenta el arreglo molecular en 3D de la celda molecular 1, que
contiene 15 &tomos y 82 electrones, esta estructura se obtuvo a partir de la simplificacion de
los datos experimentales adquiridos en la referencia [6]

Figura 4.3. Celda molecular 1 del compuesto GSN

La celda molecular 1 nos sirvi6 como punto de partida en la simulacion de la
optimizacion tedrica del estado base y frecuencias fundamentales de absorcién en la regién
infrarroja con rango de 4000 cm™ a 550 cm™, en todos estos célculos obtenidos se utilizo el
método de Hartree-Fock con las condiciones de diferentes funciones pruebas, con los
resultados obtenidos se concreto parte de la Tabla I, los cuales dieron correlaciones con las
asignaciones de las vibraciones fundamentales publicadas en Journal of Molecular Structure
por el autor T. Vijayakumar [13].
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Tabla Il.- Correlaciones entre frecuencias del articulo, experimento y resultados

IR/cm’l Asignacion
Articulo | Experimental 6-31g 6-311g SDD Lanl2dz
3241 3249 3605 3610 3680 3705 NH;" asym stretch
3026 3026 3350 3314 3371 3369 CH, asym stretch
2959 2964 3276 3243 3294 3294 CH, sym stretch
1615 1618 1887 1896 1876 1876 NH;" asym bend
1579 1587 1861 1830 1819 1822 COO" asym stretch
1506 1509 1735 1728 1747 1760 NH;" sym bend
1449 1451 1633 1632 1631 1631 CH,  scissoring
1414 1419 1437 1430 1421 1433 COO- sym stretch
1353 1372 1362 1399 1323 1320 NO;  asym stretch
1307 1308 1241 1237 1222 1215 | CH, wagging
1137 1138 1227 1231 1218 1211 CH, twisting
1039 1040 1041 1054 1053 1054 C-N  stretch
935 938 1027 1021 1018 1006 CH,  rocking
890 891 931 932 922 926 C-C  stretch
829 830 855 852 827 827 NO; out of plane
deform

676 677 761 757 728 726 NO;  in plane deform




Con los datos experimentales del GSN y con los datos de las simulaciones de la
celda molecular 1 se obtuvo la figura 4.4 y la tabla Il1.

Comparacion Funciones Bases para el GSN — 6-31¢g
—6-311g
] —— Sdd
50 ] —— Lanl2dz
45 - — Exp. GSN
8 3.5- MJ\JML
8 304 — ::p
S ]
% . WMM
n J
()
}g 2.0
-'9 -
1.0 1
. WMUL M
0.0 -

1 H 1 H 1 H 1 H 1 H 1 H 1 H 1
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
1/cm

Figura 4.4.- Resultados experimental y de las simulaciones de la celda molecular 1
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Tabla lll.- Comparaciones estructurales del experimento con las funciones bases

Simbolo | NA Enlaces (A)

- - Experimento hf 6-31¢g hf 6-3119g hf sdd hf lanl2dz
20 1Na | 2.4099023 2.1427172 | 2.1569792 | 2.1257807 | 2.1187452
30 20 2.2180772 2.2712679 | 2.2657006 | 2.2822845 | 2.2809894
40 1Na | 2.6146486 2.2990983 | 2.3105569 | 2.3091293 | 2.3338783
50 40 2.144084 2.1659245 | 2.1651185 | 2.1883911 | 2.1921463
60 50 2.1493124 2.1783635 | 2.1800809 | 2.2046698 | 2.2044381
7N 20 2.6688702 2.5527443 | 2.5483849 | 2.5725496 | 2.5913185
8H 7N 0.8899283 1.0029429 0.998999 1.0055731 | 1.0062445
9H 7N 0.8896321 1.0132074 | 1.0095535 | 1.0100441 | 1.0077555
10H 7N 0.889784 1.0230549 | 1.0184547 | 1.0264544 | 1.0270101
11N 60 1.2350182 1.2117333 | 1.2135816 1.223955 1.2250095
13C 7N 1.4801706 1.5021028 | 1.4983002 | 1.5092727 | 1.5101963
14H 13C | 0.9695944 1.0792619 | 1.0772963 | 1.0785614 | 1.0780409
15H 13C | 0.9701417 1.0772449 | 1.0746168 | 1.0775254 1.078459

Simbolo | NB Angulos

- - Experimento hf 6-31¢g hf 6-3119g hf sdd hf lanl2dz
30 1Na | 124.30456 | 119.950391 | 114.971051 | 130.748793 | 145.773054
40 20 | 97.9523811 | 140.644623 | 138.379264 | 136.921076 | 134.437417
50 1Na | 66.7548999 | 64.3682972 | 64.8574435 | 65.387299 | 66.2308275
60 40 60.228784 | 60.2047228 | 60.2447335 | 60.2784564 | 60.211496
7N 1Na 107.8313 104.084947 | 105.346582 | 104.94675 | 105.612551
8H 20 | 171.074312 | 155.436793 | 155.3887 | 165.963811 | 176.402232
9H 20 | 77.2747612 | 49.9464826 | 49.9057203 | 59.0566277 | 70.4637476
10H 20 | 72.6675641 | 91.858639 | 91.8367885 | 83.4901611 | 74.3712189
11N 50 | 29.8478816 | 30.4403598 | 30.3994995 | 30.4325247 | 30.4774194
13C 20 | 62.0492391 | 65.6366376 | 65.5059079 | 65.2303701 | 64.4963564
14H 7N | 109.223913 | 109.100969 | 109.022873 | 109.109945 | 109.19269
15H 7N 109.182455 | 109.527111 | 109.577014 | 109.216738 | 108.600963

Simbolo | NC Angulos Diedro

- - Exp hf 6-31g hf 6-311g hf sdd hf lanl2dz
40 30 | -45.3434617 | -85.461869 | -83.252733 | -80.169823 | -92.014231
50 20 | -68.6473955 | -16.942636 | -19.073900 | -32.010228 | -35.699714
60 1Na | 176.055583 | 176.366183 | 176.108749 | 174.539515 | 173.956151
7N 40 63.983102 | 20.2430191 | 20.9630089 | 32.0893266 | 34.8804178
8H 1Na | -104.672047 | 136.694535 | 139.324056 | 138.309382 | -173.23312
9H 1Na | 115.549136 | 89.5257711 | 91.6094615 | 90.9065532 | 89.5728193
10H 1Na 0.225489 -16.827928 | -15.149708 | -19.651226 | -22.109325
11N 40 | -0.4244391 | -0.0485132 | -0.0616181 | -0.0437156 | -0.0511685
13C 1Na | -123.99443 | -129.57118 | -127.40511 | -137.16129 | -146.61375
14H 20 | -124.201149 | -115.94756 | -114.34591 | -119.06409 -124.9975
15H 20 | 117.945884 | 124.293144 | 125.953536 | 121.5887 | 116.043537
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4.3 Simulaciéon de la Celda molecular 2

En la figura 4.5 se presenta la estructura de la celda molecular 2 que es un arreglo
similar al de la figura 4.3 solo que ahora la cantidad de moléculas vendran en doble cantidad
con los datos adquiridos [6], por lo tanto habra el doble de glicina y nitrato de sodio, con una
cantidad de 30 4&tomos y 164 electrones.

Figura 4.5.- Celda molecular 2 del compuesto del GSN

En la simulacién de la celda molecular 2, los parametros iniciales introducidos en el
Gaussian fueron los mismos parametros ejecutados en la simulacién de la celda molecular 1,
aunque fueron simulaciones distintas por la diferencia de estructura de las celdas,
aparecieron las mismas vibraciones fundamentales solo que ahora hubo un desdoblamiento
de vibraciones en distintas frecuencias pero el mismo modo de vibracién para cada grupo, y
por supuesto con diferencias de absorcibn como se muestran en la tabla IV.
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Tabla IV.- Correlaciones entre frecuencias del articulo, experimento y resultados

IRfcml Asignacion

Articulo | Experimento | 6-31g 6-311g SDD Lanl2dz

3241 3249 3513 3522 3517 3531 NH;" asym stretch
3481 3475 3530 3464

3026 3026 3366 3333 3368 3394 CH, asym stretch
3358 3323 3381 3387

2959 2964 3285 3253 3310 3316 CH, sym stretch
3271 3264 3299 3296

2880 2889 3229 3229 2974 3186 N-H...O sym
3200 | 3242 | 3200 | 3111 |Streteh

2009 2012 1913 1918 1915 1910 NH;* Combination
1849 1854 1902 191 | @symbend and

torsion

1874 1926 1856 1865

1615 1618 1804 1795 1815 1816 NH;" asym bend
1825 1813 1787 1837

1579 1587 1769 1741 1722 1740 COO" asym stretch

1506 1509 1749 1723 1711 1726 NH;" sym bend

1449 1451 1644 1647 1636 1648 CH,  scissoring
1639 1683 1631 1638

1414 1419 1578 1581 1565 1580 COO" sym stretch
1568 1497 1532 1569 C-C  sym stretch
1505 1570

1353 1372 1526 1606 1552 1540 NOs  asym stretch
1589 1541
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1307 1308 1496 | 1484.84 | 1463 1497 |CH, wagging
1477
1137 1138 1484 | 1484.33 | 1445 1468 | CH, twisting
1471 1474 1437 1466
1274 1284 1272 1255
1278 1271 1252 1241
1242 1241
1039 1040 1067 1079 1094 1081 | C-N stretch
1064 1076 1080 1076
1074
935 938 1040 1034 1060 1048 | CH, rocking
1042 1032 1055 1037
890 891 959 959 951 965 |C-C stretch
971 970 946 954
829 830 878 875 846 841 |NOs outof plane
865 864 837 g35 | deform
676 677 742 750 719 728 | NOs inplane
735 738 709 713 | deform
720 733 698 707
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Con los datos experimentales del GSN y con los datos de las simulaciones de la
celda molecular 2 se obtuvo la figura 4.5 y la tabla V.

. _ — 6-31g
_ Comparacion Funciones bases 2GSN —6-311g
5.0 4 —— Sdd
| —— Lanl2dz
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<< 25-
n J
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3 ]
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Figura 4.5.- Resultados experimental y de las simulaciones de la celda molecular 2

En esta simulacion empezaron a salir picos que en la simulacion de la celda
molecular 1 no aparecieron, y estos mismos complementaron a las asignhaciones
mencionadas en el articulo de T. Vijayakumar [13], las frecuencias nuevas como son 2880
cm-1 con asignacion N-H...O sym stretch, y 2009 cm-1 con la asignacion NH;"* Combination
asym bend and torsion.
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Tabla V.- Comparaciones estructurales del experimento con las funciones bases

Simbolo | NA Enlaces (A)

- - Experimento hf 6-31¢g hf 6-3119g hf sdd hf lanl2dz
20 1Na | 2.4099023 2.1427172 | 2.1569792 | 2.1257807 | 2.1187452
30 20 2.2180772 2.2712679 | 2.2657006 | 2.2822845 | 2.2809894
40 1Na | 2.6146486 2.2990983 | 2.3105569 | 2.3091293 | 2.3338783
50 40 2.144084 2.1659245 | 2.1651185 | 2.1883911 | 2.1921463
60 50 2.1493124 2.1783635 | 2.1800809 | 2.2046698 | 2.2044381
7N 20 2.6688702 2.5527443 | 2.5483849 | 2.5725496 | 2.5913185
8H 7N 0.8899283 1.0029429 0.998999 1.0055731 | 1.0062445
9H 7N 0.8896321 1.0132074 | 1.0095535 | 1.0100441 | 1.0077555

10H 7N 0.889784 1.0230549 | 1.0184547 | 1.0264544 | 1.0270101

11N 60 1.2350182 1.2117333 | 1.2135816 1.223955 1.2250095

13C 7N 1.4801706 1.5021028 | 1.4983002 | 1.5092727 | 1.5101963

14H 13C | 0.9695944 1.0792619 | 1.0772963 | 1.0785614 | 1.0780409

15H 13C | 0.9701417 1.0772449 | 1.0746168 | 1.0775254 1.078459
Simbolo | NB Angulos

- - Experimento hf 6-31¢g hf 6-3119g hf sdd hf lanl2dz
30 1Na | 124.30456 | 119.950391 | 114.971051 | 130.748793 | 145.773054
40 20 | 97.9523811 | 140.644623 | 138.379264 | 136.921076 | 134.437417
50 1Na | 66.7548999 | 64.3682972 | 64.8574435 | 65.387299 | 66.2308275
60 40 60.228784 | 60.2047228 | 60.2447335 | 60.2784564 | 60.211496
7N 1Na 107.8313 104.084947 | 105.346582 | 104.94675 | 105.612551
8H 20 | 171.074312 | 155.436793 | 155.3887 | 165.963811 | 176.402232
9H 20 | 77.2747612 | 49.9464826 | 49.9057203 | 59.0566277 | 70.4637476
10H 20 | 72.6675641 | 91.858639 | 91.8367885 | 83.4901611 | 74.3712189
11N 50 | 29.8478816 | 30.4403598 | 30.3994995 | 30.4325247 | 30.4774194
13C 20 | 62.0492391 | 65.6366376 | 65.5059079 | 65.2303701 | 64.4963564
14H 7N | 109.223913 | 109.100969 | 109.022873 | 109.109945 | 109.19269
15H 7N 109.182455 | 109.527111 | 109.577014 | 109.216738 | 108.600963

Simbolo | NC Angulos Diedro

- - Exp hf 6-31¢g hf 6-3119g hf sdd hf lanl2dz
40 30 | -45.343461 | -85.461869 | -83.252733 | -80.169823 | -92.014231
50 20 | -68.6473955 | -16.942636 | -19.073900 | -32.010228 | -35.699714
60 1Na | 176.055583 | 176.366183 | 176.108749 | 174.539515 | 173.956151
7N 40 63.983102 | 20.2430191 | 20.9630089 | 32.0893266 | 34.8804178
8H 1Na | -104.672047 | 136.694535 | 139.324056 | 138.309382 | -173.23312
9H 1Na | 115.549136 | 89.5257711 | 91.6094615 | 90.9065532 | 89.5728193
10H 1Na 0.225489 -16.827928 | -15.149708 | -19.651226 | -22.109325
11N 40 | -0.4244391 | -0.0485132 | -0.0616181 | -0.0437156 | -0.0511685
13C INa | -123.99443 -129.57118 | -127.40511 | -137.16129 | -146.61375
14H 20 | -124.201149 | -115.9475 | -114.34591 | -119.06409 | -124.9975
15H 20 | 117.945884 | 124.293144 | 125.953536 | 121.588768 | 116.043537
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En general para la optimizacion de estructuras del GSN los rangos de diferencia son
significativos de acuerdo a lo experimental, esto se debe a que su punto de equilibrio de
acuerdo con las diferentes funciones pruebas se encuentran fuera de los datos
experimentales, ya que en la adquisicibn de datos experimentales del GSN hubo
refinamiento de celda, reduccion de datos, y resolucion de la estructura, todo este proceso
estadistico se toma en cuenta para la resolucion cristalina, y no conlleva optimizar la
estructura a cierta cantidad de moléculas que a todo un conjunto como lo es el cristal, por
ello las optimizaciones difieren en gran parte con el experimento, pero entre si son muy
parecidas.
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CONCLUSIONES:

El estudio de las propiedades 6pticas de los materiales, no es solo parte de la fisica
experimental o de la fisica tedrica, actualmente con el desarrollo de software quimico
computacional se pueden hacer estudios de estas propiedades simulando modelos de
moléculas o con los datos experimentales de estructura del compuesto deseado, en
particular, es posible hacer los calculos de espectroscopia de infrarrojo con el paquete de
computo Gaussian Inc.

Es en este contexto en el cual en este trabajo se llevaron a cabo simulaciones a partir
de los datos de estructura experimental del compuesto Glicina Nitrato de Sodio (GSN),
dentro de este marco se utiliz6 el método de Hartree-Fock en funcién de bases diferentes
como 6-31g, 6-311g, SDD y LANL2DZ. También se realizé la sintesis y el estudio de la
espectroscopia de infrarrojo de cristales de GSN en composicion equimolar [1:1] de Glicina 'y
Nitrato de Sodio, con la técnica de evaporacion lenta a temperatura ambiente.

Después de analizar los resultados obtenidos del espectro de absorcion IR, tanto
experimental como los de las simulaciones, se lograron correlacionar picos de absorcién
entre si, de los cuales es posible observar toda una diversidad de resultados relevantes
como:

e Se llegaron a resultados de frecuencias en las simulaciones similares al de las
frecuencias del experimento y a las reportadas en la literatura del GSN.

e En cuanto a las frecuencias de la simulacion de la celda del GSN con 40 &tomos,
aparecieron un nimero mayor frecuencias de las cuales son desdoblamientos o
corrimientos de las frecuencias ya asignadas con la simulacién de 20 atomos.

o De las nuevas frecuencias asignadas que no aparecieron en la celda de menor
tamafio fueron la de 2880 cm-1 con asignacién N-H...O sym stretch, y la frecuencia
de 2009 cm-1 con asignacion NH;" Combination asym bend and torsion.

e Las frecuencias restantes que no se pudieron asignar de acuerdo a la literatura, son
sobretonos o combinaciones de los grupos funcionales del GSN.

e La mejor aproximacion a las frecuencias fueron las de la simulacion de la celda
molecular 1, o la de menor tamafio, aunque en si, no se llegé a completar las
asignaciones de las frecuencias de la literatura, la simulacion de la celda molecular 2,
obtuvo un nimero mayor de frecuencias asignadas, pero su aproximacion no fue
mejor.
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e La mejor funcién que aproximoé a las frecuencias experimentales fue la de Lanl2dz,
esto sucedid para las dos celdas de diferente tamafio de GSN.

Con resultados en base a las simulaciones cuando se optimizan, se encontré que la
base que presenté mayor aproximacion a los datos experimentales para enlaces, angulos y
angulos diedros, para cualquiera de los arreglos simulados del GSN fue la de Lanl2dz.

En cuanto a los pendientes que quedan, como posibles trabajos a futuro que pueden
enriquecer el conocimiento acerca del las propiedades épticas de los sistemas cristalinos del
compuesto semiorganico de Glicina Nitrato de Sodio, se pueden mencionar los siguientes:

e Obtener por medio de la espectroscopia del infrarrojo las absorciones de los
predecesores del GSN, como lo es la Glicina y Nitrato de Sodio por separado y de
esa manera tener las absorciones que sobrevivieron de cada uno de ellos en
comparativa con el GSN.

e Hacer uso de cémputo con mayor rendimiento, para modelar mayor cantidad de
atomos del GSN.

o Modelar estructuras de Glicina Nitrato de Sodio, en donde se lleven optimizaciones a
diferentes pH, y obtener resultados de simulaciones de espectroscopia del infrarrojo
y con llevar a compararlos con datos experimentales.

e Simular estructuras de GSN, para obtener la regién de absorcion del UV-VIS-NIR.

e Usar distintos métodos ab initio como DFT, MP2, MP4, etc., y con una mayor
variedad de funciones pruebas.
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APENDICE A

Derivacion de las Unidades Atdmicas

La escritura de las ecuaciones en la mecanica cuantica relacionada con la estructura
electrénica se simplifica notablemente al utilizar un sistema de unidades adimensionales
llamadas unidades atémicas, este sistema tiene la ventaja de comparar facilmente los
resultados, evitando asi las dificultades que implicaria el diferente uso unidades, como
también que los resultados finales se puedan convertir a la unidad que sea necesaria.

Considerando la ecuacién de Schrodinger para el 4&tomo de hidrogeno en S.I. de
Unidades, para la cual hemos supuesto que la masa del nucleo es practicamente infinita en
comparacion con la del electrén, y por ello el centro de masa coincide en el nacleo del
atomo. Las unidades atémicas resultan de manera natural al hacer un cambio en la ecuacion
de Schrodinger independiente del tiempo para el &tomo de hidrogeno.

Ecuacion de Schrédinger para el atomo hidrogenoide.

g & ()= Ee(r) o
2m, Ame, ¥ PUI=ES

Reacomodando la ecuacion (1) nos queda:

n’ 1oe_ m_e’
m| 2 Are h°r

#(r)=Egp(r) @
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Usamos el cambio de variable I' = ,an, entonces la coordenada radial en la ecuacion (2)

queda expresada en términos del radio de Bohr ao, donde se toma

AT 6, 5217706 A
me
h 1 ., 1
—| ==V - =E (3)
m| 2al pa, ?(p)=Eo(p)

2
Factorizando el término ao del lado izquierdo, y desarrollando uno de ellos nos queda:

h* me’ 1., 1
S PR VeI _E
ma 4z i’| 2. p v(p)=Ep(p) @

Simplificando la ecuacion (4):

e’ 1, 1
S —E
wal 2° p o(p)=Ep(p) ©
e2

Definimos el término Eh = , donde Eh es la unidad de energia en u.a. y se

Are,a,
conoce como Hartree, donde 1 Hartree =27, 2114 eV |
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La ecuacion nos queda:

E,| >V == |p(p)=Ep(p) ©)

= ——, nos queda la ecuacién de Schrédinger en u.a.:

E

(1]

Expresando la ecuacion con

-~V ==lo(p)=E¢(p) @

Reescribiendo la ecuacion anterior en funcién de r y nos queda:

~=Vi ==1p(r)=Ep(r) ®)

Donde r esta expresada en unidades de radio de Bohr y la energia en unidades atémicas
de Hartree. Como conclusion si comparamos las ecuaciones (1) y (8) los valores

h, m,, €, 471'80, quedan normalizados a 1, ahora en los proximos calculos se trataran

estas unidades A=m_ =e=4zg, =1.
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UNIDADES ATOMICAS FUNDAMENTALES

MAGNITUD NOMBRE SIMBOLO VALOR (S.1.)
LONGITUD RADIO DE BOHR a, 5,2917706 x 10™ m
MASA DE
MASA ELECTRON EN m, 9, 109534 x 10™ kg
REPOSO
CARGA 1,6021892 x 10 "* C
CARGA ELEMENTAL €
MOMENTO CONSTANTE DE ™
ANGULAR PLANCK h 1,0546 x 107 J-s
ENERGIA DE 18
ENERGIA ARTREE E, 4, 3598144x10™ J
CONST. DE 1
FUERZA CONSTANTE DE 1, 6021892 x 10 * C
ELECTROSTAT COULOMB Arre

ICA
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APENDICE B

Unidades del Hamiltoniano en el sistema MKS

Hamiltoniano de Coulomb en MKS :

N 2 N-1 N
H=-S " v Zv +zzkzze
2M e i=1 A=l B>A B
n-1 n 1
+ZZk——Z . donde k_47;g .

i=l  j>i i=1 A=l 0

Energia cinetica de los nucleos y de los electrones en MKS :

N 2
h —
Tnucl :_ZNVZ(RA) Telec :——ZV (I’)
A=l

A e i=1
Potencial de Interaccion nuclear en MKS ;
o 1 Z Z e 1 Z Z e

Vet _2247&9 _ZZ -R ‘

A=l B>A 0 AlBA

Potencial de Interaccion electronico en MKS :

n-1 n n-1 n

Viewn =3y =3y

i=1l  j>i 472-80 rlj i=1l  j>i

Are,

Potencial de Interaccion Electrostatico en MKS
n N 1 Z e n

V etec et (1) = _Z Z Ao Z Z

i=1 A=l 0 i i=1 A=l
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APENDICE C
Rutinas del Gaussian

LO inicializa el programa y controla el overlaying

L1 Procesa la ruta, construye la ruta de links a utilizar e inicializa el archivo scratch.
L101 Lee el titulo y las especificaciones de la molécula.

L102 Optimizacidn FP.

L103 Berny optimizacidn a un minimo y un estado de transicion, busqueda de estados de transicion
L105 MS optimizacion

L106 Diferenciacion numérica de fuerzas/ dipolos para obtener
polarizabilidades/hiperpolarizabilidades

L107 Busqueda de estado de transicién LST

L108 Scan de superficie de energia potencial

L109 Optimizacidn Newton-Raphson

L110 Diferenciacién numérica doble de energias para producir frecuencias
L111 Doble diferenciacién numérica de la energia para calcular
polarizabilidades/hyperpolarizabilidades

L113 Optimizacidn EF usando gradientes analiticos

L114 Optimizacidn numérica EF (usando solo energias)

L115 IRC (Ruta de reaccion)

L116 Campo de reaccion autoconsistente (SCRF)

L117 Post-SCF SCRF

L118 Calculo de trayectorias

L120 controla los calculos tipo ONIOM

L121 Calculos de ADMP

L122 célculos de counterpoise

L202 Reorientando coordenadas, calcular simetria y checar variables
L301 Genera informacién del set base

L302 Calcula integrales de Overlap, cinética y potencial

L303 Calcula integrales multipolares

L308 Calcula velocidad de dipolo e integrales Rxnabla

L310 Calcula integrales bielectrénicas spdf en una forma primitiva
L311 calcula integrales bielectrdnicas sp

L314 Calcula integrales bielectrénicas spdf

L316 Imprimir integrales bielectrénicas

L319 Calcula integrales unielectrdnicas para acoplamiento spin-orbita
L401 Forma el inicial MO guess
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L402 Realiza cdlculos mecanica molecular y semiempirico

L405 Inicia un calculo MCSCF

L502 Resuelve las ecuaciones SCF (convergencias, UHF y RHF, métodos directos, SCRF)
L503 Resuelve las ecuaciones SCF usando minimizacion directa

L506 Realiza calculos ROHF y GVB-PP

L508 Cuadraticamente converge el programa SCF.

L510 MC-SCF

L601 Andlisis poblacionales y andlisis (incluye momentos multipolares)

L602 Propiedades unielectrdénicas (potenciales, campos y gradientes)

L604 Evalla los orbitales moleculares o densidad sobre la densidad de un punto.
L607 Andlisis de NBO

L608 Energias DFT no interactivos

L609 Propiedades de &tomos en moléculas

L701 Primeras o segundas derivadas de las integrales uni-electrdnicas

L702 Primeras o segunda derivadas (sp) de 2-electron.

L703 Primeras o segunda derivadas (spdf) de 2-electrén.

L716 Procesa informacién para frecuencias y optimizacion

L801 Inicia la transformacién de las integrales 2-electrdnicas

L802 Realiza la transformacidn de integrales (N al cubo en el core)

L811 Transforma las derivadas de las integrales y calcula su contribucion a las segundas derivadas
L901 Integrales 2-electrénicas antisimétricas

L902 Determina la estabilidad de la funcién de onda Hartree-Fock

L905 MP2 complejo

L906 MP2 semidirecto

L913 Calcula energias post-SCF y términos del gradiente

L914 CI- singles, RPA y estados excitados ZINDO; estabilidad SCF

L915 Calcula cantidades de 5to. orden (para MP5, QCISD(TQ) and BD(TQ)

L916 MP4 viejo y CCSD

L918 reoptimizacion la funcion de onda

L1002 Resuelve iterativamente las ecuaciones de CPHF; calcula varias propiedades incluyendo NMR
L1003 Resuelve iterattivamente las ecuaciones CP-MCSCF

L1014 Calcula analiticamente las segundas derivadas de estados singulete Cl
L1101 calcula las derivadas de las integrales unielectronicas

L1102 Calcula dipolo derivativas integrales

L1110 Derivadas de las integrales bielectrdnicas.

L11112 PDM y derivadas post SCF

L1112 Segundas derivadas MP2

L9999 Finaliza el calculo y la salida
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APENDICE D
Funciones Bases

Funciones Base

Vi = X5-1 Csis

¥ OM, funcién desconocida.

{xs} Funciones conocidas, conjunto de bases, basis set.

El éxito de los célculos radica en la correcta eleccion de la base.

- Numero de funciones

(Cuanta mas pequenfa sea la base peor serd la representacion)

- Tipo de funciones de base

(Cuanto mejor sea la funcién de base, menor serd el nUmero de funciones requeridas para
alcanzar el mismo nivel de precision)

Foma de las funciones base:

Z,".n.f.m (?"_, 9.’ ¢) = Rn.f (?")Klm (9, ¢)

Funciones Slater (STO, Slater Type Orbitals):

Z;,_n,f.m (?", 9) ¢) = N@i{?@ Yf.m (9’¢)

- Exactas para el atomo de H

- Se usan en calculos atomicos

- Forma asintoética correcta

- Integrales de 3 y 4 centros no pueden calcularse analiticamente

- Muy costoso
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Funciones Gaussianas:

™
I.m

1,
Z.,‘ Jd.m ( j',{?, 96) = \r\:‘h 1{3 ._ /J/' ( '9 ¢)

L

- Se desvanecen muy rapidamente para r grandes
- Todas las integrales pueden calcularse analiticamente

- Computacionalmente eficientes

Forma grafica de las 2 funciones Slater y Gaussian:

Los conjuntos de bases, provienen de un campo especializado de la quimica cuantica, a
continuacién una descripcién cualitativa de los conjuntos de bases mas comunes, estos se
enumeran en complejidad y el aumento del tiempo de calculo:

STO-3G Base minima establecida, se utiliza principalmente para obtener resultados cualitativos.

Los atomos que puede abarcar la base [H-1]

3-21G Dos conjuntos de funciones en la regién de valencia que provee una representacion
mas exacta de los orbitales. Los atomos que puede abarcar la base [H-Xe]

6-31G Afade funciones de polarizacidén para atomos pesados, se utiliza normalmente para
sistemas medianos. Los atomos que puede abarcar la base [H-Zn]

6-311G Afade funciones mas flexibles, también agrega funciones a la polarizacién de
hidrégenos. Los dtomos que puede abarcar la base [H-Br]
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SDD Es un conjunto de tres bases elaboradas por Stuttgart-Dresden, se utilizan para
reproducir observables de un solo 4tomo, como el potencial de ionizacidén y las energias
de excitacién, dentro del marco relativista. Los &tomos que puede abarcar la base [H-Kr]

Lanl2dz La base central LANL2DZ es un conjunto de doble base zeta que es utilizada para todos

los atomos mas grandes que el Ne, ya que “promedia” los efectos relativista. [H-Kr]

En la pagina https://bse.pnl.gov/bse/portal se pueden revisar la extension de la base
por la tabla periddica y las referencias que se tenga de ella.
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APENDICE E

Vibraciones de Grupos Funcionales

Tabla VI. Correlaciones en laregién del IR para los diferentes grupos funcionales

Enlace | Tipo de enlace Tipo especifico de enlace Rango e intensidad de absorcion
CH alquilo metilo 1380 cm-1 (débil), 1460 cm-1 (fuerte) y'2870,
2960 cm-1 (ambos, de fuerte a medio)
metileno 1470 cm-1 (fuerte) y 2850, 29?5 cm-1 (ambos,
de fuerte a medio)
metino 2890 cm-1 (débil)
vinilo C=CH2 900 cm-1 (fuerte) y 2975, 3080 cm-1 (medio)
C=CH 3020 cm-1 (medio)
algueno mono sustituido 900, 990 cm-1 (ambos fuerte)
alqueno trans-disustituido 965 cm-1 (fuerte)
alqueno trisustituido 800-840 cm-1 (fuerte a medio)
aromatico benceno/benceno sustituido 3070 cm-1 (débil)
benceno monosustituido 700-750 cm-1 (fuerte) y 70010 cm-1 (fuerte)
benceno orto-disustituido 750 cm-1 (fuerte)
benceno meta-disustituido | 750-800 cm-1 (fuerte) y 860-900 cm-1 (fuerte)
alquino 3300 cm-1 (medio)
aldehido 2720, 2820 cm-1 (medio)
Cc=C C=C aciclico algueno monosustituido 1645 cm-1 (medio)
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alqueno 1,1-disustituido

1655 cm-1 (medio)

alqueno cis-1,2-disustituido

1660 cm-1 (medio)

alqueno trans-1,2-
disustituido

1675 cm-1 (medio)

C=C conjugado

dienos

1600, 1650 cm-1 (fuerte)

con anillo de benceno

1625 cm-1 (fuerte)

con C=0

1600 cm-1 (fuerte)

C=C aromatico

1450, 1500, 1580, 1600 cm-1 (fuerte a débil) -
siempre los 4

C=C

alquino terminal

2100-2140 cm-1 (débil)

alquino disustituido

2190-2260 cm-1 (muy débil, a veces no visible)

C

o

cetona/aldehido

alifaticos saturados/ciclos
de 6 miembros

1720 cm-1

a,R-insaturado

1685 cm-1 (también va para cetonas
aromaticas)

ciclo de 5 miembros

1750 cm-1

ciclo de 4 miembros

1775 cm-1

aldehido

1725 cm-1 (influencia de la conjugaciéon como
en las cetonas)

derivados de
acido
carboxilico

acido carboxilico saturado

1710 cm-1

acido carboxilico
insaturado/aromatico

1680-1690 cm-1

ésteres y lactonas

1735 cm-1 (influencia de la conjugacién y el
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tamafio del anillo como en las cetonas)

derivados de

Cc=0 acido acido carboxilico saturado 1710 cm-1
carboxilico
anhidridos 1760y 1820 cm-1 (ambos)
halogenuros 1800 cm-1
amidas 1650 cm-1 (amidas asociadas)

1550-1610 cm-1 (también va para
zwitteriones aminoacidicos)

sales de carboxilatos

3610-3670 cm-1 (la concentracion de la

alcoholes, B
O-H muestra ensancha la absorcion y la mueve a
fenoles
3200-3400 cm-1)
. 3500-3560 cm-1 (la concentracion de la
acidos

N muestra ensancha la absorcion y la mueve a
carboxilicos

3000 cm-1)
NH aminas doblete entre 3400-3500 cm-1y 1560-1640
primarias cm-1 (fuerte)
aminas .
) sobre 3000 cm-1 (medio a débil)
secundarias
) ) se ensancha con multiples picos entre 2400-
iones amonio
3200 cm-1
Cc-0 alcoholes primarios 1050+10 cm-1
secundarios alrededor de 1100 cm-1
terciarios 1150-1200 cm-1
fenoles 1200 cm-1
éteres alifaticos 1120 cm-1

83




aromaticos

1220-1260 cm-1

acidos
carboxilicos

1250-1300 cm-1

ésteres

1100-1300 cm-1

1020-1220 cm-1 (frecuentemente

C-N aminas alifaticas
sobrepuestas)
C=N 1615-1700 cm-1 (efectos de conjugacion
- similares a C=0)
nitrilos (enlace 2210-2260 cm-1 (no conjugado 2250,
triple C-N) conjugado 2230 cm-1)
isonitrilos 2165-2110 cm-1 (2140 - 1990 cm-1 para R-
(enlace R-N-C) N=C=S)
C-X
(X=F, o
clB fluoroalcanos ordinarios 1000-1100 cm-1
7’ rl
1)
) ) dos fuertes, se ensancha entre 1100-1200 cm-
trifluorometilo 1
cloroalcanos 540-760 cm-1 (medio to débil)
bromoalcanos Por debajo 600 cm-1
iodoalcanos Por debajo 600 cm-1
compuestos o 1540 cm-1 (mas fuerte) y 1380 cm-1 (mas
N-O ] alifatico o ]
nitro débil) - Siempre ambas.
. 1520, 1350 cm-1 (la conjugacién usualmente
aromatico

baja el nimero de onda)
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