UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO

FAcuLTAD DE CIENCIAS

ANALISIS DE LA ESTRUCTURA ELECTRONICA
MOLECULAR MEDIANTE LA FUERZA DE
EHRENFEST

T E S I S

QUE PARA OBTENER EL TITULO DE:

FISICO

P R E S E N T A

JOSE DARDON SANCHEZ

TUTOR

Dr. J. JESUS HERNANDEZ TRUJILLO

CrupAD UNIVERSITARIA, CD. MXx., 2023




e e

Universidad Nacional - J ~  Biblioteca Central
Auténoma de México -

Direccion General de Bibliotecas de la UNAM
Swmie 1 Bpg L IR

UNAM - Direccion General de Bibliotecas
Tesis Digitales
Restricciones de uso

DERECHOS RESERVADQOS ©
PROHIBIDA SU REPRODUCCION TOTAL O PARCIAL

Todo el material contenido en esta tesis esta protegido por la Ley Federal
del Derecho de Autor (LFDA) de los Estados Unidos Mexicanos (México).

El uso de imagenes, fragmentos de videos, y demas material que sea
objeto de proteccion de los derechos de autor, serd exclusivamente para
fines educativos e informativos y debera citar la fuente donde la obtuvo
mencionando el autor o autores. Cualquier uso distinto como el lucro,
reproduccion, edicion o modificacion, sera perseguido y sancionado por el
respectivo titular de los Derechos de Autor.



. Datos del alumno:

Dardén

Sanchez

José

+52 962 102 4664

Universidad Nacional Auténoma de México
Facultad de Ciencias

Fisica

415122434

. Datos del tutor:
Dr.

Hernandez
Trujillo

J. Jestus

. Datos del sinodal 1:
Dra.

Sanchez

Morales

Vicenta

. Datos del sinodal 2:
Dr.

Lemus

Casillas

Renato

. Datos del sinodal 3:
M. en C.

Cabrera

Manuel

Augusto

. Datos del sinodal 4:
Dr.

Barrios

Vargas

José Eduardo

. Datos de la tesis:

Anilisis de la estructura electrénica molecular mediante la fuerza de Ehrenfest
98 p.

2023



A mi padre, por siempre creer en mi



Agradecimientos

A mis padres, José y Tulia, por ustedes me converti en la persona que soy ahora.

Gracias por ser mis guias en esta vida y cuidar que nunca me hiciera falta nada.

A Tio Paco (q. e. p. d.), siempre serds mi ejemplo de esfuerzo, superaciéon y
dedicacién por las cosas que le apasionan a uno; me hubiera gustado que vieras la
culminacién de mis estudios de licenciatura, ya que esto no habria sido posible sin

tu apoyo.
A tia Blanca y tio Sergio (q. e. p. d.); llegar a una nueva ciudad nunca es mas facil,
pero con ustedes esta transicion fue menos complicada, gracias por todas las

atenciones, el carino y apoyo.

A tia Imelda, por todo el apoyo a lo largo de mi vida y por todos los libros

obsequiados a lo largo de mi etapa universitaria.

A tia Josefina, por su apoyo a lo largo de esta etapa, especialmente por solventar los

gastos econémicos de mi paquete de graduacion.
A mis primos Humberto y Paco, por ser mis hermanos mayores.
A Alejandro, Bogar, Carlos, Eduardo Calep y José Antonio; por siempre estar ahi

para mi y ser las personas con quienes comparti mas momentos en esta aventura

llamada universidad.

il



AGRADECIMIENTOS iv

A Alan, Alexis, Elias y Marco; por todos esos momentos vividos durante y desde

mucho tiempo antes de la universidad.

A Aurelio y Santiago, amigos de la preparatoria con quienes también comparti

momentos en esta nueva etapa.

A Aranza, Diana Valeria, Ignacio, José David, Luis Fernando y Sandra; amistades

producto de mi paso por la UNAM que atesoraré por el resto de mi vida.

Al Dr. Jests, por aceptarme en su grupo de trabajo y su disposicién a realizar todo
el papeleo (por pertenecer a otra facultad) que conllevé el realizar mi servicio social
y posteriormente, esta tesis de licenciatura. También, por invitarme a participar en
el proceso de selecciéon del Subprograma 121: "Formacion de profesores' en la
Facultad de Quimica, mismo que derivé en mi primera experiencia como académico

de esta universidad. Gracias por todos los consejos, el apoyo y respaldo.

Al Dr. Angel Martin Pendds (Universidad de Oviedo), por proporcionar su
programa Promolden con el que fue posible realizar todos los calculos relacionados a

la fuerza de Ehrenfest.

A Dra. Vicenta Sanchez, Dr. Renato Lemus, Dr. Eduardo Barrios y M. en C.
Augusto Cabrera, por tomarse el tiempo de revisar este escrito y sus valiosos

comentarios y correcciones que hicieron de esta tesis un mejor trabajo.

A la DGTIC-UNAM, por los recursos de supercomputo por parte del proyecto
LANCAD-UNAM-DGTIC-103.



Resumen

En el marco de la topologia quimica cuantica, de la cual forma parte la teoria
cuantica de atomos en moléculas, se estudié el campo de la fuerza de Ehrenfest en
funcion de las matrices de densidad reducidas de primer y segundo orden y del
tensor de esfuerzos cudntico. Se estudiaron atomos y moléculas diatéomicas
homonucleares de hidrogeno, nitréogeno, oxigeno, fldor y cloro; observando
comportamientos anémalos para la fuerza en funcién del tensor de esfuerzos a
distancias lejanas de los ntucleos, mientras que la fuerza en funcién de las matrices
de densidad se encuentra bien definida en todo punto e induce una particiéon en el
espacio como el campo gradiente de la densidad electréonica. Recurriendo a la fuerza
de Ehrenfest en funcién de las matrices de densidad reducidas de primer y segundo
orden, se estudiaron diversos procesos de evolucion estructural, observando en la
molécula de HCN durante la transicion al estado CNH que la catastrofe del campo
gradiente de la densidad electréonica ocurre antes que la del campo de la fuerza;
mientras que la molécula de HyS en un proceso de formaciéon de anillo ocurre
primero la catastrofe del campo de la fuerza y posteriormente la del campo
gradiente de la densidad electrénica.  Ademas, partiendo de una geometria
arbitraria, se estudié un proceso de HCN donde ocurre la formacién de anillo al
acercar el atomo de hidrégeno a los de nitrogeno y oxigeno, observando que la
catastrofe del campo de Ehrenfest se presenta a una distancia mas lejana que la del
campo gradiente de la densidad electrénica. Cabe destacar que, en todos los
procesos, los sistemas HCN y HsS comienzan con ambos campos siendo
homeomorfos y dicho homeomorfismo se rompe al momento de la catastrofe en un
campo y se recupera al suceder la catastrofe en el otro. En moléculas ciclicas planas,
la molécula de ciclobutadieno en su evoluciéon hacia un estado de transicién de
geometria cuadrada se observé en todas las geometrias que el campo de la fuerza es
homeomorfo al campo gradiente de la densidad, caso que también se presenta en la
molécula de bifenilo en su estado de transicion plano. En un determinado sitio
molecular de la timina, se analiz6 un proceso de formaciéon de anillo tanto en el
campo de la fuerza como el gradiente de la densidad electrénica, donde ocurren dos
catastrofes para ambos campos en las cuales se rompe y recupera el homeomorfismo

en geometrias cercanas al estado de transicion.
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Capitulo 1

Introduccion

1.1 Planteamiento del problema

En la mecanica cuantica molecular, tradicionalmente se han utilizado modelos
orbitales para describir la estructura electrénica de atomos y moléculas, asi como el
analisis de cambios energéticos para estudiar los procesos de transformaciéon
quimica. Sin embargo, el estudio de dichos fenémenos por medio de las fuerzas
involucradas no es frecuente. En un sistema cuantico, el operador fuerza es definido
como el negativo del gradiente del operador de energia potencial y da lugar a las
fuerzas de Hellmann-Feynman que actiian sobre los ntcleos atémicos y la fuerza de
Ehrenfest que actiia sobre los electrones del sistema [1]. Cabe destacar que la fuerza
de Ehrenfest, a diferencia de las de Hellmann-Feynman, no ha recibido mucha
atencion en la literatura y conforma un campo fértil de investigaciéon en la

actualidad.

Es posible definir una densidad espacial del campo vectorial de la fuerza de Ehrenfest
que puede obtenerse del tensor de esfuerzos cudntico o por medio de una integracion
apropiada de la matriz de densidad reducida de primer y segundo orden (a partir de
este momento, sélo se le denominard matriz de densidad), encontrando que el uso
del tensor de esfuerzos cuantico conduce a fuerzas que muestran un comportamiento

incorrecto a grandes distancias de los nticleos [2].
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Se explorara la informacion que el sistema dindmico de la densidad de la fuerza de
Ehrenfest expresada en términos de la matriz de densidad aporta en la descripcién
de la estructura electronica de atomos, moléculas y procesos selectos de
transformaciéon quimica. Ademas, la densidad electronica molecular y sus
propiedades topoldgicas cada vez cobran més auge en la descripciéon de moléculas y
sélidos [3]; la informacién que proporciona el campo gradiente de esta propiedad se
usara de manera complementaria a la que proporcionen las fuerzas. El presente
trabajo consiste en un estudio de campos escalares y vectoriales con contenido fisico
para la descripcion de dtomos y moléculas dentro de la llamada topologia quimica

cuantica [4].

1.2 Hipobtesis

La fuerza de Ehrenfest corresponde a la fuerza ejercida sobre la densidad electrénica
y es el andlogo cuantico a la fuerza definida en mecanica clasica, entonces debe ser
posible estudiar y caracterizar con ella la estructura de sistemas moleculares, como

ya se ha realizado por medio del campo gradiente de la densidad electrénica.

1.3 Objetivos

1.3.1 Objetivo general

Estudiar la fuerza de Ehrenfest de diversos sistemas atomicos y moleculares para
relacionarlas con el concepto de enlace quimico desde un punto de vista mecanico-

cuéntico.

1.3.2 Objetivos particulares

o Comparar la fuerza de Ehrenfest calculada mediante la matriz de densidad y el

tensor de esfuerzos cuédntico.
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o Estudiar la topologia molecular de la fuerza de Ehrenfest determinada por la

matriz de densidad.

e Analizar los mecanismos de transformacion estructural en términos del
sistema dindmico de la fuerza de Ehrenfest y la teoria matematica de
catastrofes para contrastar con la descripciéon proporcionada para el campo

gradiente de la densidad electrénica.



Capitulo 2

Marco teodrico

En el presente capitulo, se introduciran los conceptos fundamentales utilizados para
el desarrollo de este trabajo. Se divide en dos secciones: mecanica cuantica molecular
y teoria cuantica de atomos en moléculas. En la primera seccion, se abordaran los
métodos de la mecanica cuantica molecular utilizados en la obtencién de los resultados
a presentar, mientras que en la segunda se recurre a los conceptos en torno a la teoria

cuantica de atomos en moléculas.

2.1 Mecanica cuantica molecular

La mecéanica cuantica molecular tiene como objetivo principal describir la materia a

escala molecular mediante la resolucién de la ecuacién de Schrodinger [5]:

~ L OV

donde H es el operador hamiltoniano del sistema; W = W(7,t), la funcién de onda
del sistema; 7, el vector de posicion; h, la constante de Planck reducida; ¢, la unidad

imaginaria y % representa la derivada parcial respecto al tiempo ().

Generalmente, mediante métodos computacionales, se busca determinar diversas

propiedades de un sistema molecular a partir de la funciéon de onda del sistema.
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En este caso, se trabajara alrededor de la ecuacién de Schrodinger independiente del

tiempo o estacionaria:

HU = BV (2.2)

donde E representa los eigenvalores del operador hamiltoniano, el cual puede ser

escrito de la forma:

H = f{elec + ]:Inuc (23)

siendo Heje. €l hamiltoniano electronico y Hy,. es el hamiltoniano nuclear. En ausencia

de campo magnético, el hamiltoniano electrénico esta dado por:

. 1 N N 1 N
Helec = —5 Z V? + Z E -+ ; U(I’i) (24)

1>7

donde 7;; es la distancia entre los electrones i y j y v(r;) es el potencial nuclear

definido para un sistema con M-nicleos (con nimero atémico Z,) como:
o) =—->» == (2.5)

Por otro lado, el hamiltoniano nuclear se define como:

M
R 1 7.7
Hoypo= ——— 2 il 2.6
o, Vet LR, (26)

donde R,z es la distancia entre los ntcleos a y 8y M, es la masa del nucleo .

Para resolver la ecuacion de Schrodinger, es necesario recurrir a la aproximacion
de Born-Oppenheimer [6], la cual separa la funcién de onda en dos componentes:
electronica y nuclear. De modo que, bajo esta aproximacion, queda despreciado el
hamiltoniano nuclear en (2.3) y tnicamente es de interés hallar las soluciones de la

ecuacion de Schrodinger para la funcién de onda electrénica (1):

ﬁelecw = Eelecw (27)
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2.1.1 Teoria del funcional de la densidad

Conocida por sus siglas en inglés como DFT (Density Functional Theory), este método
busca resolver la ecuacion de Schrodinger recurriendo a la densidad electrénica p(r),

que para un sistema de N-electrones [7] esta dada por:

p(r) = / : '/W}(thm o X)) [Pdsidxs - - xy (2.8)

donde x; = (rj,s;) representa las coordenadas espaciales (r;) y de espin (s;) del

electrén i-ésimo del sistema.

Esta teoria tiene sus cimientos en dos teoremas publicados y demostrados en 1964
por P. Hohenberg y W. Kohn [8]. EIl primer teorema establece que la densidad
electronica determina univocamente al hamiltoniano del sistema y por tanto, todas
las propiedades del mismo. Este teorema considera un sistema de N electrones que
se encuentra bajo la influencia de un potencial externo (en un sistema molecular
aislado, este seria el que aportan los nicleos) y establece que dicho potencial es un
funcional tnico de la densidad electrénica del estado base, por tanto, esta densidad
electronica determina de manera univoca al potencial externo y en consecuencia, al
hamiltoniano; es decir, no pueden existir dos sistemas con distintos potenciales
externos con la misma densidad electronica del estado base. Por otro lado, el
segundo teorema expresa que el funcional (Fyg[p]), del cual se obtiene la energia
del estado base del sistema, otorga la minima energia si y sélo si la densidad

utilizada es la densidad real del estado base.

El punto central de DFT es considerar a la energia del estado base (Fy) de la forma:

By = Min{(¢| Haee [0)} (2.9)

es decir, minimiza (Min) al valor esperado del hamiltoniano. Al reescribir (2.9)
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reagrupando los términos del hamiltoniano definido en (2.4) se obtiene:

= Min{(y| - ZV2 +Z [ o(r) [¢)} (2.10)

1>]

donde:

N

() =) v(r;) (2.11)

Luego, debido a la busqueda restringida de Levy, (2.10) resulta en:

By = Min{Min ¢y—-2v2+z |¢}+/drv(r)p(r)} (2.12)

—
Y—p Py

definiendo al funcional F[p| como:

Flp] = Min{(y] ‘ZV2+Z (2.13)

i>7

la expresién (2.12) se convierte en:

Ey = Mpin{F[p] + /drv(r)p(r)} (2.14)

Debido a la necesidad de considerar el espin de los electrones, el cual puede ser «
(t1/2,7) o B (~1/2,]); se introducen los términos [7] de densidades alfa (p*) y beta
(p?), asf como la densidad de espin Q = p® — p?; donde es claro que p = p* + p°. En
este punto es donde entra en juego el método de Kohn-Sham [9], quienes consideraron
al funcional de la densidad F[p], mismo que al tomar en cuenta dicha densidad de

espin [7], de la siguiente manera:

Flp®, p") = Ts[p®, p°] + J[p™ + p”] + Exclp®, p”)] (2.15)

donde Ts[p®, p”] es el funcional de Kohn-Sham de energfa cinética que corresponde a

un sistema de electrones no interactuantes con densidades p® y p?; J[p® + p°], el
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funcional de repulsién electrén-electréon de Coulomb y Exc[p®, p°] es el funcional de

la energia de intercambio-correlacion.

El funcional de energia cinética esta dado por:
« : * 1
Tl ) = Min[3 [ s, (5)(5 7)) (216

donde 0 = a, 8 v ¢iy, las componentes espaciales de las funciones auxiliares espin-
orbital (¢;(rs) = ¢;,0(s)). Definiendo a n;, como los niimeros de ocupacién, en dicho
funcional, se realiza la minimizacién sobre el conjunto de n;, (0 < n; < 1)y ¢4 bajo

las restricciones:
Yomalow@l =) @17 Ynslea)f =pw) (219

suponiendo que para p® y p” dadas, el minimo en (2.16) se de en un conjunto particular

{nis, dis }, la energia cinética generalizada es:
1
Tl 1= 3 [ o, 05900 (2.19)

por otro lado, el funcional de repulsion electron-electrén corresponde a:

// ‘rz_rl‘ plroolra) ydry (2.20)

Finalmente, escribiendo (2.14) considerando al espin de los electrones:

By = Min(Flg ) + [ de(p + p")u(o)} (2.21)

por medio de un tratamiento variacional a esta expresién y sujeta a la restriccion:

[ w16y =1 (2.29)
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se obtienen las ecuaciones de Kohn-Sham dadas por:

7 1 E;a . a
0ia(r) = [=5V* + v (1)]ia(r) = —Edia(r) = €iadia(r); i=1,..,N* (223)
. 1 €; :
higbip(r) = [=5 V2 + vg(r)]6ss(r) = #2%6(1‘) = ejpdip(r); J=1,.., N7 (2.24)
J
donde fbgﬁ corresponde al hamiltoniano efectivo para un electrén y los potenciales

efectivos dependientes del espin son:

o dExclp®, p’]

| RO (2:25)
/ (5EXC[p ) P ]
P+ s (2:26)

con €;_, los multiplicadores de Lagrange para la restriccién definida en la Ecuacion

o)

(2.22). Adicionalmente, el nimero de electrones con espin « y 3 estan dados por:

N® = / drp®(r) (2.27) NP = / drp®(r) (2.28)

cuando se tienen sistemas de capas abiertas, estos niimeros son variados también en
las Ecuaciones (2.23) y (2.24) para obtener la energla minima del sistema bajo la
restriccion:

N = N* + N°. (2.29)

Ademds, la dependencia de la energia (F) con los nimeros de ocupacion y los

eigenvalores de las ecuaciones de Kohn-Sham (¢;,) estd dada por:

oF
ania

= €io (230)

esta relacion es conocida como teorema de Janak.

Las ecuaciones de Kohn-Sham forman un sistema de ecuaciones integro-diferenciales

y son resueltas de manera iterativa, sin embargo, la tnica interrogante en esta
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formulacion es la definicion del funcional de correlacion-intercambio (Ex¢ en la
Ecuacién (2.15)). Se han utilizado diversas definiciones para este funcional y cada
una de ellas resulta exitosa hasta cierto punto; el funcional utilizado en este trabajo

se presentara mas adelante.

2.1.2 Optimizacion de geometria

Cuando se habla de mecanica cuantica molecular es inevitable involucrar el
concepto de geometria molecular, que consiste en la distribucién en el espacio de
todos los niicleos de los atomos que componen a una molécula, siendo de interés las

longitudes y angulos de enlace y dihedros en el sistema.

Para hallar la geometria deseada de algtun sistema, es necesario recurrir al concepto
de superficie de energia potencial [10], la cual, a partir de la aproximacién de Born-

Oppenheimer, se define de la siguiente manera:

E = f(q1,q2, .-, qn)

donde ¢1,qs,...,qn son parametros correspondientes a las coordenadas espaciales
nucleares de los cuales depende la energia del sistema, pudiendo ser tanto las
longitudes como los angulos de enlace. Se define como punto estacionario a aquél en
el que la superficie de energia potencial es un extremo respecto a uno o varios
parametros, dicho de forma matematica:

OE OE  9E

— = —=...=—=0
oq 0qz dqn

ademds, un punto minimo cumple para toda ¢ € {qi, ¢, ...,qn} con la condicién

adicional:
0*’FE

57 O
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Este punto corresponde a un punto de energia minima local o global en el sistema,
es decir, un estado de equilibrio de la molécula o una especie quimica identificable,

dicho de forma general.

2.1.3 Estado de transicion

El estado de transicion [11] corresponde a un punto estacionario que debe cumplir
para la coordenada de reacciéon "g,.":

O*FE

a—q2<0

Mientras que para el resto de las coordenadas ¢ € {q1, g2, ..., qn } \g:

Dicho estado es de vital importancia para el estudio del mecanismo de una reaccién
quimica y se define como la configuracién critica de un sistema situada en el punto
mas alto del camino o evolucién de la coordenada de reaccién mas favorable segin la

superficie de energia potencial, siendo un punto silla de primer orden de esta tltima.

2.1.4 Frecuencias vibracionales

Las frecuencias vibracionales corresponden a los modos normales de vibraciéon en
una molécula [11], donde para una molécula conformada por N &tomos, el nimero
de modos normales de vibracién corresponde a 3N — 6, si es una molécula no lineal
y 3N — 5, si es lineal. Estas frecuencias pueden ser calculadas computacionalmente
una vez determinada la geometria del sistema (punto estacionario) y este célculo es

valido iinicamente si se utiliza el mismo método con el cual se optimizé la geometria.

Debido a que las moléculas bajo este concepto se modelan mediante el oscilador

armoénico, es necesario involucrar a las constantes de fuerza ({k;}) del sistema,
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mismas que se obtienen al diagonalizar la matriz hessiana de la superficie de energia
potencial. Cuando dicha matriz se diagonaliza, se determinan las direcciones
caracteristicas del sistema; es decir, la forma en que los 4tomos se mueven alrededor
de las posiciones de equilibrio y por consecuencia, también se obtienen las

constantes de fuerzas para las vibraciones.

Es importante destacar que un minimo en la superficie de energia potencial posee
todas sus constantes de fuerza positivas, lo cual implica que para cada modo
vibracional existe una fuerza de restitucion sobre los atomos. Por otro lado, para un
estado de transicién existe una y sélo una constante de fuerza negativa, esto da
lugar a que en uno de sus modos el movimiento de los atomos dirija al sistema hacia
la geometria reactiva inicial o la de producto final no habiendo asi una fuerza de
restitucién. Debido a que las frecuencias vibracionales en la aproximacién armoénica
son proporcionales a la raiz cuadrada de las constantes de fuerza, se tiene en este

caso una unica frecuencia vibracional imaginaria.
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2.2 Teoria cuantica de atomos en moléculas

La Teoria Cuéntica de Atomos en Moléculas o QTAIM (Quantum Theory of Atoms in
Molecules) formulada por Richard Bader y expuesta en su libro "Atoms in molecules:
A quantum theory" [3], del cual serdan extraidos los conceptos presentados en esta
seccion, busca determinar una gran variedad de propiedades de diversos sistemas
quimicos partiendo de los fundamentos de la mecénica cuantica en torno a la densidad

electrénica.

2.2.1 Topologia de la densidad electrénica

La densidad electronica representa a un continuo en el espacio, es decir, posee un
valor definido para cada punto en el espacio y corresponde a un campo escalar
tridimensional.  Las propiedades topoldgicas de interés para dicho campo son
aquellas que involucran puntos criticos de p(r), siendo el caso de aquellos donde la
primera derivada se anula, por lo que se utiliza como centro de estudio el campo
gradiente de la densidad electrénica (Vp(r)), el cual indica la direcciéon de maximo
cambio en la densidad electronica. Cabe destacar que este campo vectorial también

puede ser visualizado mediante sus lineas de flujo (campo).

Considerando la matriz hessiana de la densidad electrénica:

p  Pp  9p

Oxz?  9z0y Ox0z

— 9%p 0%p 9%p

A (I') oydxr  Oy? Oyodz
9% 9% 9%

0z0x 020y 0z2

Al ser una matriz simétrica con entradas reales, ésta posee valores propios reales y
puede ser diagonalizada de tal forma que todas las derivadas parciales cruzadas se
anulen, dando lugar a un sistema de ejes principales de curvatura. Es decir, para el

sistema de ejes principales ' = r'(2, ¢/, 2'):
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02
ax’g 0 0
A(Y) = 9%p
()=10 & 0
82
0 0 55
. . . . . 2 2
siendo los eigenvalores de la matriz diagonalizada (A): A\ = g—m,%, Aoy = g—y,% y
82
/\3 - (9z’102 ’

Se define al rango de punto critico (w) como el nimero de eigenvalores o curvaturas
de p distintos de cero en el punto critico (r =r.) y firma de punto critico (o) a la
suma algebraica de los signos de las curvaturas de p en el punto critico, por lo que
dicho punto se etiqueta mediante (w, ). Los puntos criticos de interés y que definen
la topologia de la densidad electrénica en un arreglo estable son aquellos cuyo rango

es w = 3. Existen cuatro posibles casos:

e (3, -3) Todas las curvaturas son negativas y p es un maximo local en r.

e (3,-1) Dos curvaturas negativas y p es maxima en r. en el plano definido por sus
ejes correspondientes y p es minima en r. a lo largo del tercer eje perpendicular

a dicho plano.

e (3, +1) Dos curvaturas son positivas y p es minima en r. en el plano definido
por sus ejes correspondientes y p es maxima en r. a lo largo del tercer eje

perpendicular a este plano.

e (3, +3) Todas las curvaturas son positivas y p es un minimo local en r,.

Es importante destacar que la densidad electréonica muestra un méaximo local en las
posiciones nucleares, hecho que ha sido observado experimentalmente en estudios de
difraccion de rayos X en cristales; teniendo en este caso que las posiciones nucleares

de los dtomos se comportan topoldgicamente como los puntos criticos (3, -3).

Por otro lado, los puntos criticos (3, -1) corresponden a puntos silla y se localizan

entre dos atomos entrelazados quimicamente, por lo que estos puntos son
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denominados puntos criticos de enlace. Respecto a los puntos criticos (3, +1), al
igual que los puntos criticos (3, -1), son puntos silla; sin embargo, a éstos se les
conoce como puntos criticos de anillo y pueden ser localizados en una acotacion
definida por al menos tres puntos criticos de enlace. Los puntos criticos de tipo
(3, +3), correspondientes a un minimo local de la densidad electrénica, se
denominan puntos criticos de jaula y se presentan en diversos sistemas quimicos, los

cuales no estan involucrados en el presente trabajo.

El campo vectorial del gradiente de la densidad electrénica, como se menciond
anteriormente, puede ser representado por medio de sus trayectorias y con la
finalidad de introducir graficamente esta representacion, se muestra en la Figura 2.1
el grafico para la molécula de agua (geometria de equilibrio) en la que se incluyen

las trayectorias de Vp(r) y las curvas de nivel de p(r).

Figura 2.1: Grafico de la molécula de agua, sobreponiendo las lineas de campo de
Vp(r) (color morado), las curvas de nivel de p(r) (color morado), puntos criticos de
enlace (color verde) y la interseccion de las superficies interatémicas con el plano
molecular (color rojo) y los caminos de enlace (color negro).
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En la Figura 2.1, se puede observar que todas las trayectorias convergentes a los
nicleos o puntos criticos (3, -3), a excepcion de dos, se originan en el infinito, donde
Vp(r) se anula; mientras que dichas dos trayectorias se originan en el punto critico
(3, -1) localizado entre los nicleos y conforman lo que se conoce como camino de
enlace que representa la linea de maxima densidad conectando dos nicleos, por lo
que la presencia de un camino de enlace entre dos atomos implica que éstos se
encuentran enlazados. Las trayectorias originadas en el infinito y convergentes a los
puntos criticos (3, -3) seran denominadas lineas de campo de Vp(r). Por otro lado,
existe otro par de trayectorias convergentes al punto critico (3, -1) y originadas en el
infinito que corresponden a la separatriz entre las lineas de campo de Vp(r), se

abordarda en breve el concepto asociado a dichas separatrices.

Las trayectorias de Vp(r) tienen las siguientes propiedades:

« Las trayectorias de Vp(r) son ortogonales a las curvas de contorno de p(r),
debido a que el campo gradiente de la densidad electrénica apunta en la

direccion de maximo crecimiento del campo escalar de la densidad electrénica.
« El vector Vp(r) es tangente a las trayectorias en cada punto del espacio.

« Cada trayectoria debe originarse o terminar en un punto donde Vp(r) se anula,

es decir, en un punto critico de p(r).

o Puesto que Vp(r) define una unica direccién en cada punto del espacio, las

trayectorias jamés deben cruzarse.

Las lineas de Vp(r) convergen en los puntos criticos (3, -3) correspondientes a los
nicleos de los atomos e implica que los nucleos son puntos atractores en el campo
gradiente de la densidad electrénica. Cabe destacar que las posiciones nucleares no
son formalmente puntos criticos (3, -3), debido a que el campo gradiente de la
densidad es discontinuo en dichas posiciones; sin embargo, como la densidad

electronica presenta maximos locales en las posiciones nucleares, éstas se consideran



CAPITULO 2. MARCO TEORICO 17

como puntos criticos (3, -3).

Es posible definir una vecindad abierta del atractor, invariante al flujo de Vp(r), tal
que cualquier trayectoria originada en la vecindad termina en el atractor y se define
como cuenca aquella vecindad de mayor tamafio que cumple con lo mencionado
anteriormente. Debido a que los puntos criticos (3, -3) generalmente se encuentran
en las posiciones nucleares, se identifica que Vp(r) genera una particién
topoldgicamente densa en el espacio, donde el conjunto de cuencas da lugar a
regiones ajenas y cada una posee un punto atractor o nicleo. Dicho lo anterior, se
define como atomo, ya sea libre o enlazado, a la unién de un atractor y su cuenca

asociada.

Mientras que la cuenca de un atomo aislado abarca todo el espacio tridimensional,
un atomo en una molécula es un subconjunto abierto del espacio y la separacion
existente entre &atomos vecinos corresponden a las denominadas superficies
interatomicas. Considerando dos atomos vecinos, A y B, la superficie interatomica
(Sap) implica la presencia de un punto critico (3, -1) entre estos dos atomos y dicha
superficie corresponde al conjunto de trayectorias originadas en el infinito que
convergen al punto critico (3, -1). En la Figura 2.1, la interseccién del plano
molecular con las superficies interatémicas (Sg, 0 v Sm,o0) corresponde a las

separatrices entre las lineas de campo.

En un sistema molecular, para un determinado 4tomo A se define a la frontera de su
cuenca como superficie atémica (S4); de modo que todos los d&tomos B vecinos de A
dan lugar a un conjunto de superficies interatémicas ({Sap |B es dtomo vecino de
A}) y se tiene que Sy 2 |Jp Sap. Ademads, en este tipo de sistemas, las superficies
se extienden hasta el infinito. Las superficies atomica e interatoémica representan
una regién de flujo cero para el campo Vp(r) y las lineas de campo son tangentes a

dicha superficie en todo r € Sy4.
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Definiendo como n(r) al vector normal de estas superficies, dicha regién de flujo cero

cumple la siguiente condicién:

Vp(r) -n(r) =0 (2.31)

La importancia de que Vp(r) induzca una particién en el espacio, teniendo regiones
abiertas con fronteras que satisfacen una condicién de flujo cero, da lugar a la
definicion de propiedades atémicas. Se define el promedio atémico de un observable

A como:

A(Q)

(4) = / dr / ar' (N/2) (4 A + (A)") (2.32)

donde €2 es una region del espacio acotada por una superficie que cumple con la

condicién de flujo cero en el campo Vp(r), es decir, la cuenca del dtomo en cuestion.

2.2.2 Fuerzas de Ehrenfest

En el marco de QTAIM existen dos fuerzas de interés dentro de un sistema: la
fuerza de Feynman y la de Ehrenfest. La fuerza de Feynman es aquella fuerza
ejercida sobre los nucleos del sistema y para un niicleo determinado, es la fuerza
ejercida sobre éste por los deméas nucleos del sistema y la nube electronica. Por otro
lado, la fuerza de Ehrenfest corresponde a la fuerza que actia sobre los electrones
del sistema y puede ser obtenida por dos medios: mediante el gradiente del
potencial de Coulomb del sistema o la divergencia de un tensor de esfuerzos
cuantico. El desarrollo tedrico de la fuerza de Ehrenfest determinada mediante el

potencial de Coulomb del sistema se muestra a continuacion:

En el esquema de Heisenberg [12], la evolucién temporal de un operador A corresponde

| d(Ay i DA
= AN+ (o) (2.33)

donde (A) es el valor de expectacién del operador A; ([H,A]), el valor de

expectacién del conmutador entre el operador hamiltoniano y el operador A y (%’f)
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corresponde al valor de expectacion de la derivada parcial de A respecto al tiempo.

Considerando A = p= %V (el operador de momento), debido a que éste no depende

explicitamente del tiempo, se tiene <%—?) = 0; entonces, la ecuaciéon de Heisenberg

(2.33) se reduce a:

a{p)y i,

— = —([H 2.34

L (1) (2:34)
Dado que H=1T+ ‘7, siendo T = % el operador de energia cinética y Vel

2

operador de energia potencial, es posible simplificar el conmutador entre los

operadores hamiltoniano y de momento:

AR vA78 (2.35)

Cuando el gradiente se calcula para una coordenada electrénica, se define

% = (Fg), donde Fg es la fuerza de Ehrenfest.

La densidad de fuerza de Ehrenfest [2] para un sistema de N electrones en un punto

r, del espacio es:

FE(I'l) = N/dSldXQ...dXN@D*(—le)@b (236)

Designando a las coordenadas electrénicas como r;, las coordenadas nucleares como
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R, v Z, al nimero atémico del nicleo «; el potencial de Coulomb estéd dado por:

T 1
_ - 2.
1% ;Iri—Raﬁ;m—rjl (2.37)

De tal forma que al sustituir V,V en la Ecuacion 2.24:

Zo p2(ri, T2)
F =— ———(r1 — R, dro———=(r1 — 2.38
plr) = ) 3 [ R+ [ o) e
con p siendo la densidad electrénica (traza de la matriz de densidad reducida de
primer orden normalizada a N) y ps correspondiente a la matriz de densidad
reducida de segundo orden normalizada a N(N — 1) [13].  El desarrollo

correspondiente a la obtencion de la Ecuacion (2.38) se presenta en el Apéndice A.

Un hecho importante a mencionar en torno al método utilizado en el presente
trabajo (DFT) y el método de Hatree-Fock [7] es que este ultimo recurre al
determinante de Slater de las funciones espin-orbitales de cada electron individual
para determinar una funcién de onda de prueba del sistema, mientras que DFT
unicamente requiere de la densidad electrénica para determinar las propiedades del
sistema (primer teorema de Hohemberg-Kohn). En el marco de la matriz de
densidad, ambos métodos recurren a un determinante de Slater para obtener las
componentes de dicha matriz; Hatree-Fock por la via ya mencionada y en el caso de
DFT, este método considera un determinante de Slater conformado por los orbitales
auxiliares de Kohn-Sham. Como consecuencia, las entradas de la matriz de densidad
en DFT son basicamente las mismas que resultan de Hatree-Fock, pero con
funciones orbitales mas refinadas ya que este método considera la correlacion
electrénica en su obtencién, mientras que Hatree-Fock no (en sus funciones
espin-orbitales). Ademds, seria posible utilizar otros métodos que den lugar a
valores mas refinados de p, sin necesidad de recurrir a determinantes de Slater tales
como la teorfa de matrices reducidas de la densidad [14] o métodos de funcién de

onda como interaccién de configuraciones.
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Por otro lado, la fuerza de Ehrenfest puede ser obtenida mediante un tensor de

esfuerzos cudntico ‘o’ :

Fg=-V.-'5 (2.39)

Es importante mencionar que dicho tensor de esfuerzos no es tinico debido a la libertad
de norma que presenta y existe una gran discusion en torno a diversas aproximaciones
hacia el mismo [15], [16]. Sin embargo, en el presente trabajo, se utilizara el tensor
de esfuerzos cuantico desarrollado por Wolfgang Pauli [17], cuyos componentes estéan

dados por:

(2.40)

Ok =

K2 . 0% O%* O Ot O O
E( B ¢ 0mk&cl B 0%8:@ + 81’k &vl + 8$k a_:ljl>

donde k, 1 =1, 2, 3.

Se incluye en este trabajo a la fuerza de Ehrenfest en funcién del tensor de esfuerzos
para poder destacar el comportamiento correcto que exhibe la fuerza en funcién de
las matrices de densidad, ya que la fuerza definida en (2.39), la cual recurre al
tensor mostrado en (2.40), se ha reportado [2] que exhibe un comportamiento

erréneo para algunos sistemas.

2.2.3 Estructura molecular y teoria de catastrofes

En un sistema quimico, la geometria es de suma importancia para caracterizar la
distribucion en el espacio de los componentes de dicho sistema. QTAIM recurre al
concepto de estructura para caracterizar dicha distribucién. Designando como X al
conjunto de coordenadas nucleares en un sistema, se define al espacio de configuracion
nuclear (R?) o espacio de control como el conjunto de todos los X que puede adquirir
el sistema. Es decir, un punto X de R® consiste en un arreglo nuclear con coordenadas

fijas y Unicas para X.
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En una configuracion X dada, un grafico molecular es la representacion de las
trayectorias de enlace entre dos atractores nucleares vecinos e incluyendo el
respectivo punto critico de enlace (3, -1). Los graficos moleculares aportan

informacion de como se enlazan los atomos para una geometria definida.

Dada una configuracién nuclear (X), el campo gradiente de la densidad asociado a
ésta se representa como Vp(r;X). Luego, para hablar de estructura, es necesario
introducir el concepto de relacién de equivalencia: sean v y v/ campos vectoriales en
R3, se dice que v y v’ son equivalentes si y sélo si son homeomorfos; es decir, existe

un mapeo continuo entre las trayectorias de v en v’ y viceversa.

En el caso particular del campo Vp(r), considerando dos configuraciones nucleares
X y X' € R9, se dice que estas configuraciones son equivalentes si y solo si los
campos asociados Vp(r; X) y Vp(r;X’) son equivalentes. Si lo anterior es valido,
entonces existe un homeomorfismo que mapea las lineas de Vp(r;X) en las de
Vp(r; X"). También, todo punto critico (w,o) en p(r; X) es mapeado a un punto
critico del mismo tipo en (w,o0) en p(r;X’). Ademds, cualquier trayectoria
conectando dos puntos criticos en Vp(r;X) también se transforma en una

trayectoria en Vp(r; X’) que une a los dos puntos criticos equivalentes.

Lo anterior no se restringe al campo Vp(r), sino que puede extenderse a otros
campos vectoriales. Es posible considerar un conjunto de configuraciones nucleares
equivalentes entre si, de modo que éstas comparten las mismas trayectorias de
enlace que conectan a los nicleos. En QTAIM, estas configuraciones nucleares
representan la misma estructura. En el momento que el niimero de estos caminos de
enlace cambia, ya es una estructura diferente y es en este punto en donde entra la
teoria de catéastrofes. Cabe destacar que la representacion grafica de las estructuras

yace en los graficos moleculares y éstos seran presentados al final de la seccién.

La teoria de catastrofes fue desarrollada por el mateméatico René Thom y publicada
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en su libro "Stabilité structurelle et morphogénese' [18] en 1972. Esta teoria estudia
el comportamiento de bifurcaciones en sistemas dindmicos, donde busca hallar y
explicar cambios subitos (discontinuidades) en sistemas que dependen de variables

continuas.

En este trabajo, se estudiaron de forma cualitativa los fenémenos concernientes a la
teoria de catastrofes, pero se presenta un poco mas detallado el trasfondo
matematico de la misma en el Apéndice B, donde todos los conceptos fueron
extraidos del libro "Catastrophe Theory and its Applications" de Poston & Stewart
[19]. En QTAIM, la teoria de catéstrofes es de gran utilidad para estudiar la
evolucion de sistemas quimicos, ya que los mencionados cambios stbitos pueden
asociarse con la formacién y ruptura de enlaces quimicos; es decir, cuando se
presenta un cambio en la estructura. Se ha encontrado que estos cambios en la
estructura tienen de por medio la presencia de un punto critico degenerado y han
sido documentados dos tipos de catastrofes asociados a la evolucion estructural: la

catastrofe de pliegue y la de ombligo eliptico [20], [21].

Sea X; un punto de bifurcacién en el cual la densidad electrénica, p(r; Xy), presenta
una singularidad (punto critico degenerado) en r. de rango w < 3 (con un valor
propio del hessiano igual a cero). Considerando configuraciones X # X, en una
pequeiia vecindad R (el espacio de configuraciones nucleares) de X,, las
propiedades topolédgicas de la distribucién de carga en la regién de la singularidad
varfan e inducen cambios globales en todo el campo p(r) y da lugar a nuevas

estructuras.

Por ejemplo, para la molécula de agua [20], existe un proceso de evolucién estructural
al reducir gradualmente el angulo de enlace, en el que se forma un anillo en la molécula
junto con un enlace entre los atomos de hidrégeno, que surgen tras una singularidad
en la densidad electronica o punto critico degenerado y da lugar a dos desdoblamientos

de catéastrofes segun la forma de analizar esta degeneracion: la catastrofe de pliegue,
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al estudiar el valor de p(r) a lo largo del eje de simetria de la molécula en el proceso
y la catastrofe de ombligo eliptico, al analizar la evolucién estructural determinada
por los desplazamientos nucleares. Este proceso se muestra en la Figura 2.2, donde se
presentan las curvas de nivel de p(r), las lineas de campo de Vp(r), las intersecciones
de las superficies interatémicas con el plano molecular, los caminos de enlace y los

puntos criticos de las diversas geometrias.

Figura 2.2: Proceso de evolucion estructural de la molécula de agua en el que se forma
un anillo en el campo Vp(r) y preserva la simetria Cy, (calculos realizados mediante
el funcional B3LYP y el conjunto base AUG-CC-PVDZ).
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En la Figura 2.2, la geometria "A" corresponde a una previa a la degeneracién del
punto critico y es claro que ésta posee un angulo de enlace considerablemente
reducido respecto a la geometria de equilibrio (Figura 2.1), aunque en estas dos
geometrias unicamente existen los caminos de enlace entre el oxigeno y los atomos
de hidrogeno; la geometria "B" (Figura 2.2) muestra al punto critico degenerado
(color amarillo-verde) que funge tanto como el punto critico de anillo (3, +1) y el
punto critico de enlace (3, -1) entre los dtomos de hidrégeno, los cuales poseen un
camino de enlace conectdndolos; es decir, esta geometria corresponde al punto de
catastrofe y por tltimo, la geometria "C" (Figura 2.2) presenta una posterior a la del
punto de catastrofe (un angulo de enlace menor respecto a esa) en el que ya no se
encuentra el punto critico degenerado y existen, por separado, el punto critico de
enlace entre los atomos hidrogeno-hidrégeno y el punto critico de anillo (color
amarillo) de la molécula, donde este dltimo se localiza en la interseccion de las

superficies interatomicas.

Puesto que los puntos criticos de interés se presentan a lo largo del eje de simetria de
la molécula, se puede asignar la variable de control, Ry, como la distancia del nicleo
de oxigeno al punto medio entre los dtomos de hidrégeno (coordenada de Jacobi). Se
presenta el grafico que relaciona el valor de la densidad electrénica en funciéon de la
posicién en el eje de simetria (z), donde se puede observar el desdoblamiento de la
catastrofe de pliegue y asociando las curvas "A", '"B" y "C" a las geometrias con las

mismas etiquetas en la Figura 2.22.

Figura 2.3: Desdoblamiento de la catastrofe de pliegue del campo p(r) en la molécula
de agua, donde Az = z—z; con z; la posicion del punto de inflexion y Ap = p(z)—p(z;),
ambos en unidades atémicas (ua).
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El desdoblamiento de la catastrofe de pliegue esta dado por:

1

J(€) =38 +w¢ (2.41)

donde se considera a £ = £(z), una variable que contiene implicitamente la tercera
derivada de p con respecto al eje de simetria evaluada en el punto de catéstrofe [20]
(al desarrollar en serie alrededor de la singularidad) y v es una variable de control
asociada a la distancia de los niicleos de hidrogeno al eje de simetria de la molécula.
La funciéon f permite estudiar el comportamiento de la densidad alrededor de un
punto de degeneracién y representa a una familia de funciones. En este caso, en f se
encuentran contenidas las tres curvas mostradas en la Figura 2.3 y cada una de ellas

se asocia a un valor unico de la variable de control v.

En la Figura 2.3, la curva "A" (R = 2.2830 ua) es previa a la catdstrofe y no posee
ningtn punto critico, mientras que la curva 'B" (R, = 2.2862 ua) corresponde al
punto de catastrofe, donde se halla el punto critico degenerado en el origen y la
curva "C" (Ry = 2.2909 ua) es posterior a la catéstrofe en la que se han formado dos

puntos criticos.

También, la geometria "C" de la Figura 2.2, asi como cualquier sistema de tres
miembros, puede asociarse al desdoblamiento de la catastrofe de ombligo eliptico al
considerar parametros de control u y v asociados a los desplazamientos de los
nucleos respecto a las simetrias de la molécula y w es un parametro que depende de
la localizaciéon del sistema en el espacio de configuracion y de su naturaleza quimica;
siendo para este proceso, en particular, w > 0 con el desdoblamiento (f) dado por:

1
flz,y;u,v,w) = 2y — gy?’ + wa? —ux — vy (2.42)

una vez mas, las variables x y y contienen la tercera derivada de p evaluada en la
singularidad [20]. Ademé&s del proceso de evolucién estructural del agua, se muestra

el proceso de transicion de la molécula de cianuro de hidrégeno en su primer estado
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de equilibrio HCN hacia el segundo estado de equilibrio CNH [21], donde se
presentan a continuacion los graficos de las lineas de campo de Vp(r), los caminos
de enlace, puntos criticos e intersecciéon del plano molecular con las superficies

interatomicas en algunas geometrias a lo largo del proceso.

Figura 2.4: Proceso de evolucién estructural de la molécula de HCN hacia el estado
CNH (calculos realizados utilizando el funcional B3LYP y el conjunto base AUG-CC-
PVDZ).

Este sistema presenta también una degeneracién que se debe encontrar en alguna
geometria con angulo de enlace entre 72° y 75° siguiendo el proceso en la Figura 2.4.
Sin embargo, a diferencia del agua, la degeneracion no se da entre un punto critico de
anillo y uno de enlace; sino que el sistema presenta un tinico punto critico de enlace
degenerado del cual surgen los caminos de enlace convergentes a los tres nucleos del
HCN y corresponde a un punto de catastrofe de ombligo eliptico en el que previamente
a esa geometria existen los enlaces hidrogeno-carbono y carbono-nitrégeno; posterior

al punto de catastrofe, los enlaces hidrégeno-nitrégeno y carbono-nitrégeno, es decir,
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tras la degeneracion se forman dos puntos criticos de enlace (3, -1). El desdoblamiento
de la catastrofe de ombligo eliptico tiene para este sistema el parametro de control

w = 0 y estd dado por:

1
f(@,y;u,0,0) = 2y — gy?’ —ux — vy (2.43)

Considerando nuevamente el pardmetro w de la Ecuacion (2.42), éste se puede
asociar al tipo de puntos criticos que se degeneran en el sistema: cuando w = 0, se
presenta un punto critico degenerado que funge como dos puntos criticos de enlace
(3, -1) y si w # 0, el punto critico degenerado se comporta como uno de tipo (3, -1)

y uno de anillo (3, +1).

Finalmente, tomando como referencia el proceso de la Figura 2.4, se presenta el
concepto de grafico molecular y como se mencion6é previamente, ésta es la
representacion grafica en QTAIM de estructura. Se presentan en la siguiente figura
los graficos moleculares del proceso del HCN hacia el estado CNH, mismos que
corresponden a los caminos de enlace mostrados en la Figura 2.4, asi como los
puntos criticos (3, -1) y mostrando los simbolos quimicos de los elementos en las

posiciones nucleares correspondientes:

Figura 2.5: Graficos moleculares del proceso de evolucion estructural del HCN hacia
el estado CNH.



CAPITULO 2. MARCO TEORICO 29

En la Figura 2.5, las geometrias comprendidas entre los angulos 180° y 75°
representan la misma estructura, ya que comparten puntos criticos, asi como las
trayectorias que conectan estos puntos. Mientras que las geometrias entre 72° y
180° también representan la misma estructura, pero corresponden a una diferente a
la de los angulos entre 180° y 75° porque en ésta ultima se tiene un camino de
enlace entre los atomos de carbono e hidrégeno y en dngulos menores o iguales a 72°

este camino ya no existe, pero si entre los atomos de nitrégeno e hidrogeno.

Entonces, dicho cambio en la estructura es precedido por una geometria de catastrofe
o punto de conflicto. Como se mencioné previamente, dicha catastrofe se presenta
cuando existe una geometria con un punto critico degenerado que se comporta como
dos puntos criticos (3, -1). El grafico molecular de dicha geometria seria de la siguiente

manera [21]:

Figura 2.6: Grafico molecular de la geometria del punto de catastrofe del HCN.

La geometria asociada a la Figura 2.6 se hallaria entre un dngulo de 75° y 72° en el

proceso de evoluciéon estructural del HCN.



Capitulo 3

Metodologia computacional

El presente capitulo se divide en la metodologia seguida segtn el tipo de sistema como

se muestra a continuacion:
« Atomos: H, N, O, F y CL
o Moléculas diatémicas: Hy, Ny, Os, Fy y Cls.
o Transformacién estructural: HCN, H,S, ciclobutadieno, bifenilo y timina.

Se recurrio a la teoria del funcional de la densidad, utilizando el funcional B3LYP
[22] y el conjunto base AUG-CC-PVDZ para llevar a cabo los célculos en el programa
Gaussian 16 [23]. Los nucleos de los dtomos de los elementos quimicos incluidos en
los sistemas estudiados seran graficamente representados mediante el cédigo de color

CPK [24] mostrado en la siguiente tabla:

Atomo | Color
Hidrégeno O
Carbono
Nitrégeno
Oxigeno
Fluor
Cloro
Azufre

OO0 ||| .

Tabla 3.1: Esquema de coloracion CPK de los elementos quimicos de los sistemas
estudiados.

30
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Las superficies interatémicas seran graficamente representadas como lineas de color
rojo, los caminos de enlace como lineas de color negro con su respectivo punto critico
(de enlace) representado como una esfera pequena de color verde y los puntos criticos

de anillo como esferas pequenas de color amarillo.

3.1 Atomos

Para los dtomos en estado base [25] de hidrégeno (doblete), nitrégeno (cuarteto),
oxigeno (triplete), flior (doblete) y cloro (doblete); se generaron mediante el
programa Gaussian 16 los archivos tipo WEN (Wave Function File) y utilizando el
programa Promolden [26], el cual requiere del archivo WEFN para trabajar, se
calcularon los valores de Fg(p,p2) (Ecuacion (2.38)) y del tensor de esfuerzos
cuantico (Ecuacién (2.40)) a lo largo de una linea que pasa por el nicleo del atomo.
Se graficaron las fuerzas en funcién de la posicion con el programa Wolfram

Mathematica [27].

3.2 Moléculas

Utilizando el programa Gaussian 16, se optimiz6 la geometria y generd el archivo
WEFN de las moléculas diatémicas homonucleares en su estado basal singlete,
correspondientes a los atomos de hidrégeno, nitrégeno, flior y cloro; mientras que la
molécula de oxigeno en su estado basal triplete. Después, se calcularon con el
programa Promolden los valores de la fuerza de Ehrenfest en funcion de la matriz de
densidad y también del tensor de esfuerzos cuantico a lo largo de una linea que pasa
por ambos nucleos de los atomos de los sistemas y se graficaron las fuerzas en
funcion de la posicion mediante el programa Wolfram Mathematica. También,
mediante Promolden, se calcularon las lineas de campo de la fuerza de Ehrenfest
tanto en funcién de la matriz de densidad como del tensor de esfuerzos cuantico en

el plano molecular. Utilizando los archivos WFN, los cuales contienen los orbitales
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moleculares, se realizaron mediante la paqueteria AIMAIl [28] los célculos
respectivos a la topologia de la densidad electrénica, siendo de interés las superficies
interatomicas de los dtomos de los sistemas, asi como los caminos y puntos criticos
de enlace. Se procedieron a elaborar en Wolfram Mathematica los graficos de las
lineas de campo de la fuerza tanto en funcién de la densidad como del tensor de
esfuerzos. Se incluyeron en dichos graficos, los caminos y puntos criticos de enlace y
las intersecciones de las superficies interatémicas con los planos moleculares
determinados por el campo gradiente de la densidad electrénica. Estos elementos
fueron extraidos mediante scripts de shell de los archivos con terminaciéon .mgpviz
resultantes de AIMAIL. También, se sobreponen en los graficos los ntcleos de los
atomos en cuestion tras obtener de los archivos WEN las coordenadas cartesianas de

sus posiciones.

3.3 Transformacion Estructural

En los sistemas moleculares de cianuro de hidrégeno, sulfuro de hidrégeno,
ciclobutadieno, bifenilo y timina; se optimizaron las geometrias del estado basal

singlete con el programa Gaussian 16 y se generaron los archivos tipo WFEN.

En los sistemas de cianuro de hidrogeno, ciclobutadieno y timina, se obtuvieron las
geometrias del estado de transicion con sus respectivas frecuencias vibracionales
mediante el programa Gaussian 16 utilizando el método de Berny [29]. Tras verificar
que las geometrias obtenidas para el estado de transicion eran correctas al poseer
solamente una frecuencia vibracional imaginaria (Tablas C.1, C.2 y C.3 en Apéndice
C), se realiz6 un scan IRC (Intrinsic Reaction Coordinate), partiendo de la
geometria de dicho estado, con la finalidad de obtener una serie de geometrias que
evolucionan hacia un estado de equilibrio siguiendo la coordenada intrinseca de
reaccion. Posteriormente, utilizando un script de shell, se obtuvieron del archivo de
salida de Gaussian 16 las geometrias de cada uno de los puntos del scan IRC

plasmandolas en archivos de entrada de Gaussian y asi generar los archivos WEN
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correspondientes. Luego, por medio del programa Promolden se calcularon las lineas

de campo de la fuerza de Ehrenfest en funciéon de las matrices de densidad.

Adicionalmente, para la molécula de cianuro de hidrégeno, se impusieron una serie
de geometrias arbitrarias donde la distancia de enlace entre los niicleos de carbono y
nitrégeno se mantuvo fija a 1.78 A y se varié la distancia del nicleo de hidrégeno a
éstos; una vez encontrada una geometria con anillo, fue variada la distancia del
nucleo de hidrégeno a lo largo de una recta perpendicular a una que pasa por los
nicleos de carbono y nitrégeno en intervalos de 0.04 A. Posteriormente, se
generaron los archivos WEFN por medio de Gaussian 16 y mediante el programa
Promolden se determinaron las lineas de campo de la fuerza de Ehrenfest en funcién

de la matriz de densidad.

En el caso de la molécula de sulfuro de hidrégeno, se optimizd la geometria de
equilibrio con el programa Gaussian 16 y se procedié a realizar un scan rigido, el
cual consiste en fijar todas las coordenadas del sistema a excepcién de una; la
coordenada a variar en cada paso fue la del angulo de enlace, reduciendo un grado
este angulo en cada paso del scan partiendo de la geometria optimizada de
equilibrio. Después, mediante un script de shell, se extrajeron las coordenadas de las
geometrias del scan del archivo de salida de Gaussian 16 y se generaron archivos de
entrada de Gaussian para obtener los archivos WFEN correspondientes. Con el
programa Promolden, se calcularon las lineas de campo de la fuerza de Ehrenfest en

funcion de la matriz de densidad.

Por otro lado, para la molécula de bifenilo, se obtuvieron la geometria del estado de
transicion y sus respectivas frecuencias vibracionales (Tabla C.4 en Apéndice C) por
medio de Gaussian 16, asi como el archivo WFN correspondiente. Luego, utilizando
el programa Promolden, se determinaron las lineas de campo de la fuerza de
Ehrenfest en funcién de las matrices de densidad. Cabe mencionar que, en el caso

de este sistema, no se estudiaron las geometrias dentro de un IRC Scan, debido a
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que la molécula de bifenilo en su estado de equilibrio no es plana y es tinicamente en

el estado de transicién que se encuentra contenida en un plano.

Para los atomos que conforman todos los sistemas moleculares mencionados,
utilizando los archivos WFN, se determinaron con la paqueteria AIMAIl las
superficies interatémicas, asi como los caminos y puntos criticos del campo
gradiente de la densidad. Finalmente, en el programa Wolfram Mathematica se
realizaron los graficos de las lineas de los campos de la fuerza de Ehrenfest, junto
con los caminos y puntos criticos de enlace y las intersecciones de las superficies
interatomicas determinadas por el campo gradiente de la densidad de los atomos de
los sistemas en cuestiéon obtenidos, mediante scripts de shell, de los archivos con
terminaciéon .mgpviz resultantes de AIMAIl y extrayendo las coordenadas
cartesianas de las posiciones de los nucleos atémicos de los archivos WEN para

mostrarlos en los graficos correspondientes.

Cabe destacar que dichos elementos del campo Vp(r) se sobrepusieron junto con las
lineas de campo de la fuerza de Ehrenfest, ya que este campo es de estudio central
en QTAIM y debido a ciertas limitaciones de la versiéon utilizada del programa
Promolden, no fue factible obtener también estos elementos para el campo de la

fuerza.
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Resultados

4.1 Atomos

Para los atomos de hidrégeno, nitrégeno, oxigeno, fliior y cloro; se presentan los
graficos de la fuerza de Ehrenfest (Fg) en funcién de la posicion (z), sobreponiendo
los perfiles de la fuerza determinada tanto por las matrices de densidad (Fg(p, p2))
como el tensor de esfuerzos cuantico (F E(?)), esto con el propdsito de apreciar, de
forma Optima, las diferencias y similitudes de la fuerza obtenida por ambos medios.
Cabe resaltar que se indica a la posicién como z, ya que los calculos realizados en
Promolden no se llevaron a cabo mediante el uso explicito de la simetria. Se opt6 por
mostrar, para cada atomo, un grafico con los valores de la fuerza en escala natural y
otro con las magnitudes en escala logaritmica, esto ultimo con la finalidad de apreciar
mejor el comportamiento de la fuerza a distancias lejanas del ntcleo. En todos los
graficos, el origen de la coordenada de posicion coincide con la posicién nuclear del
atomo en cuestién, misma que se indica en el margen superior. Se representara en los

graficos como p a las matrices de densidad p, ps, por lo que Fg(p)=Fg(p, p2).

35
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4.1.1 Hidrégeno (H)

Figura 4.1: Perfiles de los valores de la fuerza de Ehrenfest en funcion de p y o’ en
el atomo de hidrégeno a lo largo de un eje de simetria que pasa por el nicleo.

Figura 4.2: Perfiles logaritmicos de las magnitudes de la fuerza de Ehrenfest en funciéon
de py 0" en el dtomo de hidrogeno a lo largo de un eje de simetria que pasa por el
ntcleo.
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4.1.2 Nitrégeno (N)

Figura 4.3: Perfiles de los valores de la fuerza de Ehrenfest en funcion de p y o’ en
el atomo de nitrogeno a lo largo de un eje de simetria que pasa por el ntcleo.

Figura 4.4: Perfiles logaritmicos de las magnitudes de la fuerza de Ehrenfest en funcion
de py o en el dtomo de nitrégeno a lo largo de un eje de simetria que pasa por el
ntcleo.
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4.1.3 Oxigeno (O)

Figura 4.5: Perfiles de los valores de la fuerza de Ehrenfest en funcion de p y o’ en
el atomo de oxigeno a lo largo de un eje de simetria que pasa por el nicleo.

Figura 4.6: Perfiles logaritmicos de las magnitudes de la fuerza de Ehrenfest en funcion
de py o en el dtomo de oxigeno a lo largo de un eje de simetria que pasa por el
ntcleo.
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4.1.4 Flaor (F)

Figura 4.7: Perfiles de los valores de la fuerza de Ehrenfest en funcion de p y o’ en
el atomo de fltor a lo largo de un eje de simetria que pasa por el nicleo.

Figura 4.8: Perfiles logaritmicos de las magnitudes de la fuerza de Ehrenfest en funcion
depy o en el 4tomo de fidor a lo largo de un eje de simetria que pasa por el nicleo.
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4.1.5 Cloro (Cl)

Figura 4.9: Perfiles de los valores de la fuerza de Ehrenfest en funcion de p y o’ en
el atomo de cloro a lo largo de un eje de simetria que pasa por el nicleo.

Figura 4.10: Perfiles logaritmicos de las magnitudes de la fuerza de Ehrenfest en

funcién de p y 5" en el 4tomo de cloro a lo largo de un eje de simetria que pasa por

el nucleo.
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En los d4tomos de hidrégeno (Figura 4.1), nitrogeno (Figura 4.3), oxigeno (Figura
4.5), cloro (Figura 4.7) y flior (Figura 4.9); se observa que el valor de Fg(p, p2)
adquiere valores positivos para z < 0 y en z > 0, valores negativos. Se puede
apreciar que la fuerza diverge en la posicién nuclear (z = 0) y a distancias lejanas
del nicleo tiende a cero, lo cual se reafirma en las Figuras 4.2, 4.4, 4.6, 4.8 y 4.10.
Ademas, en todos los atomos y para todo z # 0, la curva de la fuerza posee un

comportamiento monotono; es decir, sin maximos ni minimos locales.

Para FE(?) en el 4tomo de hidrégeno, se obtienen (Figura 4.1) valores positivos
para z < 0 y negativos en z > 0. Sin embargo, en la posicién nuclear se tiene un
valor nulo de la fuerza; ademas, ésta presenta un conjunto de maximos y minimos
locales en posiciones cercanas al nicleo. Respecto a los dtomos de nitrégeno (Figura
4.3), oxigeno (Figura 4.5), flior (Figura 4.7) y cloro (Figura 4.9); se observa que
FE(?) diverge en las posiciones nucleares, mientras que a distancias cercanas al
nucleo, para los dtomos de nitrégeno, oxigeno y flior, la curva del valor de la fuerza
presenta puntos de inflexién y en el atomo de cloro, la fuerza es muy parecida a la
determinada en funcion de la matriz de densidad. Por otro lado, a grandes distancias
del niicleo (Figuras 4.2, 4.4, 4.6, 4.8 y 4.10), se puede apreciar en todos los atomos
un comportamiento anémalo en la fuerza al tener una serie de méaximos y minimos

locales.
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4.2 Moléculas diatémicas

Se presentan los graficos de la fuerza de Ehrenfest en funcién de la posicién (z) para
las moléculas homonucleares de hidrogeno, nitrégeno, oxigeno, flior y cloro;
mostrando, al igual que en la seccién de dtomos, un perfil de los valores con escala
natural y otro con las magnitudes en escala logaritmica. Al igual que los atomos, se
utiliza z para la coordenada de posicion, debido a que Promolden realizo los calculos
sin el uso explicito de la simetria. En todos los gréficos, el origen de la coordenada
de posicién coincide con el punto medio entre los nicleos que conforman a la
molécula en cuestion y se indica, en el margen superior, la posicion de los ntucleos

correspondientes.

Asi mismo, se presentan los graficos de las lineas de campo de la fuerza de Ehrenfest
para cada sistema molecular, mostrando en graficos separados segun el medio por
el cual fue calculada la fuerza de Ehrenfest (color azul para la fuerza obtenida por
medio de la densidad electrénica y naranja para la obtenida por medio del tensor
de esfuerzos cudntico), sobreponiendo: nticleos, superficie interatémica, camino de
enlace y punto critico de enlace. Una vez mas, senalando en los graficos como p a las

matrices de densidad p, ps.
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4.2.1 Perfiles de la fuerza de Ehrenfest

4.2.1.1 Hidrégeno (H,)

Figura 4.11: Perfiles de los valores de la fuerza de Ehrenfest en funcién de p y o en
la molécula de hidrégeno a lo largo de un eje que pasa por los nucleos.

Figura 4.12: Perfiles logaritmicos de las magnitudes de la fuerza de Ehrenfest en

funcién de p y 5" en la molécula de hidrégeno a lo largo de un eje que pasa por los

nucleos.
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4.2.1.2 Nitrégeno (N,)

Figura 4.13: Perfiles de los valores de la fuerza de Ehrenfest en funcién de p y o en
la molécula de nitrégeno a lo largo de un eje que pasa por los nicleos.

Figura 4.14: Perfiles logaritmicos de las magnitudes de la fuerza de Ehrenfest en
funcion de p y 5" en la molécula de nitrégeno a lo largo de un eje que pasa por los
nucleos.
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4.2.1.3 Oxigeno (O,)

Figura 4.15: Perfiles de los valores de la fuerza de Ehrenfest en funcién de p y o en
la molécula de oxigeno a lo largo de un eje que pasa por los ntcleos.

Figura 4.16: Perfiles logaritmicos de las magnitudes de la fuerza de Ehrenfest en
funcion de p y " en la molécula de oxigeno a lo largo de un eje que pasa por los
nucleos.
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4.2.1.4 Flaor (Fy)

Figura 4.17: Perfiles de los valores de la fuerza de Ehrenfest en funcién de p y o en
la molécula de flior a lo largo de un eje que pasa por los nicleos.

Figura 4.18: Perfiles logaritmicos de las magnitudes de la fuerza de Ehrenfest en
funcion de p y o7 en la molécula de fltor a lo largo de un eje que pasa por los
nucleos.
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4.2.1.5 Cloro (Cl)

Figura 4.19: Perfiles de los valores de la fuerza de Ehrenfest en funcién de p y o en
la molécula de cloro a lo largo de un eje que pasa por los nicleos.

Figura 4.20: Perfiles logaritmicos de las magnitudes de la fuerza de Ehrenfest en
funcion de p y " en la molécula de cloro a lo largo de un eje que pasa por los
nucleos.
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Se aprecia en las moléculas de hidrégeno (Figura 4.11), nitrégeno (Figura 4.13),
oxigeno (Figura 4.15), flior (Figura 4.17) y cloro (Figura 4.19); que el valor de
Fg(p, p2) diverge en las posiciones nucleares tanto del atomo A (z4) como en el
atomo B (zp) y es igual a cero en el centro molecular. Para la regién z4 < z < 0, el
valor de la fuerza es negativo y en la region 0 < z < zpg, positivo. Asi mismo, la
fuerza adquiere valores positivos para z < z4 y negativos para z > zg, tendiendo a
cero a distancias lejanas de las posiciones nucleares, como se confirma en las Figuras
4.12, 4.14, 4.16, 4.18 y 4.20. En todos los gréficos, la curva del valor de la fuerza
presenta un comportamiento monétono en los intervalos (—oo,z4), (za,25) ¥

(ZB,+OO).

En el 4tomo de hidrégeno (Figura 4.11), F5(%") converge a cero en ambas posiciones
nucleares. Respecto a la regién comprendida entre los nicleos (z4 < z < 0), la fuerza
parte del valor negativo en la posiciéon nuclear del atomo A hasta alcanzar un maximo,
de signo positivo, donde después adquiere un valor nulo en el origen de la coordenada
de posicion y para 0 < z < zg, tras el valor nulo en el origen, la fuerza presenta valores
negativos hasta alcanzar un minimo local e incrementar su valor hasta un méaximo
local (positivo) y finalmente alcanzar un minimo local (negativo) en la posicién nuclear
del atomo B. En posiciones distantes a los atomos A y B, la magnitud de la fuerza
presenta diversos maximos y minimos locales, como se puede apreciar en la Figura
4.12. En las moléculas de nitrégeno (Figura 4.13), oxigeno (Figura 4.15), flior (Figura
4.17) y cloro (Figura 4.19); F E(W) diverge en las posiciones nucleares y posee un
valor nulo en el centro molecular. Para la region z4 < z < 0, la fuerza presenta
valores negativos y en 0 < z < zg, valores positivos; observando en las moléculas de
nitrégeno, oxigeno y flior que la curva posee puntos de inflexién en dichas regiones,
a diferencia de la molécula de cloro, donde se asemeja a Fg(p, p2). Asi mismo, en las
regiones z < z4 y z > zpg, la magnitud de la fuerza presenta una serie de maximos y
minimos locales, alternando signos, como se observa en las Figuras 4.14, 4.16, 4.18 y

4.20.
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4.2.2 Lineas de campo de la fuerza de Ehrenfest

4.2.2.1 Hidrégeno (H,)

Figura 4.21: Gréfico de la molécula de hidrégeno con las lineas de campo de la fuerza
de Ehrenfest calculada mediante p.

Figura 4.22: Grafico de la molécula de hidrégeno con las lineas de campo de la fuerza

de Ehrenfest calculada mediante ‘o .
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4.2.2.2 Nitrégeno (N,)

Figura 4.23: Grafico de la molécula de nitrogeno con las lineas de campo de la fuerza
de Ehrenfest calculada mediante p.

Figura 4.24: Grafico de la molécula de nitrogeno con las lineas de campo de la fuerza
de Ehrenfest calculada mediante o
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4.2.2.3 Oxigeno (O,)

Figura 4.25: Grafico de la molécula de oxigeno con las lineas de campo de la fuerza
de Ehrenfest calculada mediante p.

Figura 4.26: Grafico de la molécula de oxigeno con las lineas de campo de la fuerza
de Ehrenfest calculada mediante o
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4.2.2.4 Flaor (Fy)

Figura 4.27: Grafico de la molécula de fliior con las lineas de campo de la fuerza de
Ehrenfest calculada mediante p.

Figura 4.28: Grafico de la molécula de fliior con las lineas de campo de la fuerza de
Ehrenfest calculada mediante o
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4.2.2.5 Cloro (Cl)

Figura 4.29: Gréfico de la molécula de cloro con las lineas de campo de la fuerza de
Ehrenfest calculada mediante p.

Figura 4.30: Gréfico de la molécula de cloro con las lineas de campo de la fuerza de
Ehrenfest calculada mediante o
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Para las lineas de campo de Fg(p, ps), se observa en las moléculas de hidrégeno
(Figura 4.21), nitrégeno (Figura 4.23), oxigeno (Figura 4.25), flior (Figura 4.27) y
cloro (Figura 4.29) que son tangentes a una regién (separatriz) y en estos casos,
coincide con la superficie interatomica; dando lugar a una particion en el espacio, la
cual las lineas de campo (originadas en el infinito) convergen en los ntcleos de la
molécula en cuestion y sin interferir las lineas de campo de un atomo con las del
otro, ya que dicha separatriz representa una superficie de flujo cero, en este caso, del
campo de la fuerza de Ehrenfest. Se puede apreciar en algunos casos que existe una
linea trazada entre los dos ntcleos, pero no es mas que el camino de enlace del
campo de la fuerza de Ehrenfest, ya que el programa calcula las lineas convergentes
a los atractores y depende del nimero de entrada si determina o no dichas lineas en

particular.

En la Figura 4.22, se puede ver en la molécula de hidrégeno que las lineas de campo
de F E(W) presentan un comportamiento anémalo; ya que, a pesar de converger en
los ntcleos de la molécula, éstas no se originan en el infinito, sino que provienen de
regiones que no distan mucho de los niicleos. Se observa que no existen lineas de campo
en una zona alrededor del punto critico de enlace y que, entre los dtomos, las lineas
forman una separatriz que en parte coincide con la superficie interatémica. Respecto
a las moléculas de nitrogeno (Figura 4.24), oxigeno (Figura 4.26), flior (Figura 4.28)
y cloro (Figura 4.30); se aprecia que las lineas de campo de F(G") convergen en los
ntucleos, pero se encuentran acotadas, ya que no se originan en el infinito. Se puede
observar que las lineas entre los atomos dan lugar a una separatriz que coincide, hasta
el acotamiento, con la superficie interatémica. Cabe resaltar que el comportamiento
anémalo de la fuerza de Ehrenfest en funcion del tensor de esfuerzos concuerda con
los resultados reportados en [2] y es por ello que los sistemas de evolucién estructural,
presentados en la siguiente subseccion, se estudiaron con la fuerza en funciéon de las

matrices de densidad.
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4.3 Evolucion estructural molecular

Se muestran los graficos de las lineas de campo de Fg(p, p2) para diversos sistemas
que presentan una evolucién estructural, sobreponiendo en todos los graficos: ntcleos,
superficies interatomicas, caminos y puntos criticos de enlace y de anillo, cuando estos
ultimos se presentan. En las moléculas de cianuro de hidrégeno y ciclobutadieno, se
lleva a cabo la transicion entre dos estados de equilibrio, junto con las moléculas de
bifenilo y timina, donde también estd presente un proceso de formacién de anillo en
estas ultimas. Ademas, en la molécula de cianuro de hidrégeno, se muestra una serie
de geometrias arbitrarias en la que se puede apreciar la formaciéon de un anillo. En
la molécula de sulfuro de hidrogeno, se llevd a cabo un proceso hasta el punto donde

se forma un anillo en ambos campos.

4.3.1 Cianuro de hidrégeno (HCN)

El proceso de evolucién estructural efectuado en el scan IRC es el siguiente:

Figura 4.31: Transiciéon de la molécula de cianuro de hidrégeno HCN-CNH.

Se presentan los graficos moleculares de los estados de equilibrio HCN y CNH,
transicion y geometrias previas y posteriores a las catastrofes tanto de la densidad
electronica como del campo de la fuerza de Ehrenfest a lo largo de dicho scan,

expresando al angulo de enlace de la molécula como Gyen.
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Figura 4.32: Graficos de la evolucién del HCN hacia el estado CNH, indicando en la
parte superior de cada grafico el dngulo de enlace (fyen)-
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Las Figuras 4.32-A y 4.32-B correspondientes a la molécula de HCN en estado de
equilibrio y en una geometria con angulo de enlace de 75.02°, el campo de Fg(p, p2)
presenta separatrices entre los dtomos hidrégeno-carbono y carbono-nitroégeno, asi
como una aparente abertura entre las lineas de campo donde se localizaria el punto
critico (3, -1) de la fuerza. Por otro lado, se aprecia que Vp(r) presenta superficies
interatémicas entre estos pares de atomos, asi como caminos y puntos criticos de

enlace de tipo (3, -1).

Posteriormente, en la molécula de HCN en el estado de transicion (Figura 4.32-C),
la cual posee un angulo de enlace de 72.08°; se observa que ya no existe un camino
de enlace entre los atomos carbono-hidrogeno y se ha formado uno entre los atomos
nitrogeno-hidrégeno con su respectivo punto critico de enlace. Esto implica que en
alguna geometria comprendida entre los angulos 75.02° y 72.02° ocurre la catéstrofe
en Vp(r). Por otro lado, en el campo de Fg(p, p2), se puede ver que ain existe la
aparente abertura, donde se encontraria el punto (3, -1) de la fuerza, entre las lineas
de campo de los atomos carbono-hidrogeno, por lo que en este campo aun no ocurre
la catastrofe y se mantiene valido hasta una geometria con angulo de enlace de

63.62° (Figura 4.32-D).

En una geometria de la molécula de HCN con dngulo de enlace de 60.94° (Figura
4.32-E), se puede ver que la aparente abertura entre los dtomos carbono-hidrégeno
ha desaparecido y se ha aparecido una entre los atomos nitréogeno-hidrogeno, lo cual
implica que en alguna geometria comprendida entre los angulos 63.62° y 60.94°
ocurre la catastrofe en el campo de la fuerza de Ehrenfest. Ademads, es a partir de
esta geometria que los campos gradiente de la densidad electronica y el de la fuerza
de Ehrenfest poseen puntos criticos de tipo (3, -1) entre los mismos pares de atomos,
es decir, entre los dtomos carbono-nitrégeno y nitrégeno-hidrégeno; caso que se

preserva hasta la geometria del segundo estado de equilibrio CNH (Figura 4.32-F).

Cabe resaltar que los caminos y puntos criticos de enlace, asi como las superficies
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interatomicas mostradas en los graficos corresponden a los que determina el campo
Vp(r). Dichos elementos asociados a Fg(p, ps) no se muestran debido a ciertas
limitaciones de la versiéon utilizada del programa Promolden. Sin embargo, en la
siguiente figura, se muestra de manera ilustrativa como se verian las superficies
interatomicas junto con los caminos y puntos criticos de enlace del campo de la
fuerza de Ehrenfest, los cuales fueron trazados manualmente en un editor de
imagenes, siguiendo la coloraciéon utilizada para estos mismos elementos en el campo
Vp(r). Se tomaron las geometrias asociadas a las Figuras 4.32-D y 4.32-E,

correspondientes a las figuras 4.33-A y 4.33-B, respectivamente.

Figura 4.33: Graficos representativos del campo de la fuerza de Ehrenfest mostrando
los caminos y puntos criticos de enlace e interseccion de la superficie interatémica con
el plano molecular que definiria este campo.

Finalmente, a lo largo de todo el proceso resultante del scan IRC, se puede observar
que la particién inducida en el espacio por el campo de Fg(p, p2) da lugar a cuencas
atémicas de mayor tamano para los atomos de carbono e hidrogeno respecto a las
originadas por Vp(r); mientras que en el proceso de formacién de anillo, la cuenca
del atomo de hidrégeno es muy similar en ambos campos (ligeramente de mayor
tamanio en el campo de la fuerza) y en el 4tomo de carbono también se tiene una de

mayor tamano en el campo de Fg(p, p2) respecto a la que posee en el campo Vp(r).
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Por otro lado, se muestran a continuacion los graficos de la molécula de HCN donde
se presenta la formacién de anillo, expresando a la distancia del nicleo de hidrégeno
a la recta que pasa por los ntcleos de carbono y nitrégeno como r,4y. Dicho proceso

queda representado en el siguiente diagrama:

Figura 4.34: Proceso arbitrario de formacion de anillo de la molécula HCN.

Figura 4.35: Gréficos de la evoluciéon del HCN hacia el estado CNH, indicando en la
parte superior de cada grafico el valor de 7.
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Respecto al proceso de formacién de anillo, se tiene en la Figura 4.35-A al a4tomo de
hidrégeno con una distancia a la recta que pasa por los nucleos de C y N de
roew = 2.01 A exhibiendo un camino de enlace con el dtomo de nitrégeno, mientras
que en el campo de la fuerza de Ehrenfest se presenta una aparente abertura en las
lineas de campo del dtomo de hidrégeno con el dtomo de carbono y no con el de
nitréogeno. Ademaés, las separatrices de la fuerza de Ehrenfest en el atomo de
hidréogeno coinciden en gran parte con la intersecciéon de sus superficies

interatomicas con el plano molecular.

Por otra parte, en la Figura Figura 4.35-B, teniendo al d4tomo de hidrégeno con
ryew = 1.97 A, se puede apreciar que ya existe la aparente abertura en las lineas de
campo entre los atomos hidrégeno-nitrégeno, por lo que ya se ha formado el anillo y
ha ocurrido la catastrofe en el campo de la fuerza de Ehrenfest, es decir, la
catéstrofe del campo de la fuerza debe ocurrir en algin valor de 7,4y entre 2.01 A
y 1.97 A. Sin embargo, ésta atin no ocurre en Vp(r), ya que atn no se presenta un
camino de enlace entre los dtomos hidrégeno-carbono y esto se preserva hasta un

valor de 7,0y = 1.84 A (Figura 4.35-C).

Posteriormente, en la Figura 4.35-D se tiene al atomo de hidrégeno con
ryex = 1.80 A y es posible notar la presencia de un camino de enlace entre los
atomos hidrogeno-carbono, asi como un punto critico de anillo en la molécula; con
lo cual ya ha ocurrido la catastrofe en el campo gradiente de la densidad electronica,
la cual debe ocurrir en alguna geometria con un valor de .y entre 1.84 A y 1.80 A.
A partir de esta geometria se presenta la existencia de tres puntos criticos de tipo

(3,-1) y uno (3, +1) tanto en dicho campo como en el de la fuerza de Ehrenfest.

Cabe destacar que en la Figura 4.35-C no se muestra la intersecciéon de la superficie
interatomica con el plano molecular de los &tomos hidréogeno-carbono y esto se debe a
un error computacional por parte de AIMAII, pero se puede asumir el comportamiento

de dicha superficie considerando la tendencia mostrada en las otras geometrias bajo
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este proceso de formacién de anillo.

4.3.2 Sulfuro de hidrégeno (H,S)

Se presentan los gréficos de las lineas de campo de Fg(p, p2) para la molécula de
HsS en su estado de equilibrio y las geometrias previas y posteriores a las
catastrofes de los campos gradiente de la densidad electréonica y el de la fuerza de
Ehrenfest dentro del proceso de evolucién estructural en el que se disminuyo, a
partir del estado de equilibrio, el angulo de enlace en la molécula hasta formarse un

anillo entre sus atomos para ambos campos, como se muestra a continuacion:

Figura 4.36: Evolucién estructural de la molécula de HsS donde se redujo el angulo
de enlace.
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Figura 4.37: Graficos de la evoluciéon del HyS preservando la simetria C,, y reduciendo
el dngulo de enlace (fy,s), mismo que se indica en la parte superior de cada grafico.
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Desde la geometria de equilibrio del sulfuro de hidrégeno (Figura 4.37-A), la cual
posee un angulo de enlace de 92.46°, hasta una geometria con angulo de enlace de
45.46° (Figura 4.37-B), se tiene que las separatrices de las lineas de campo de
Fg(p, p2) del d&tomo de azufre con los dos de hidrogeno presentan una aparente
abertura, asi como los dos caminos de enlace y su respectivo punto critico de tipo

(3, -1) por parte del campo Vp(r).

Luego, en la Figura 4.37-C, se observa que se ha formado un camino de enlace entre
los dtomos de hidrégeno con su respectivo punto critico (3, -1) y por consecuencia,
también ha surgido un punto critico de tipo (3, +1) de anillo en la molécula; lo cual
significa que en alguna geometria con angulo de enlace entre 45.46° y 44.46° ha
ocurrido la catastrofe en el campo Vp(r), a diferencia del campo de Fg(p, p2) en
donde ain no se forma la aparente abertura en la separatriz de los atomos de
hidrégeno y esto prevalece hasta una geometria con angulo de enlace de 41.46°

(Figura 4.37-D).

En la Figura 4.37-E, se tiene una geometria con angulo de enlace de 40.46° en la que
se puede notar una aparente abertura en las lineas de campo entre los atomos de
hidrogeno; lo cual implica que en alguna geometria con angulo de enlace entre
41.46° y 40.46° ocurre la catastrofe del campo de Fg(p,ps) y es a partir de esta
geometria que en ambos campos se ha formado un anillo, en la que se presentan tres

puntos criticos de tipo (3, -1) y uno (3, +1).

Por ultimo, se puede ver que a lo largo de todo el proceso de evolucion estructural
de la molécula de sulfuro de hidrogeno, la particion en el espacio que induce el
campo de Fg(p, p2) da lugar a cuencas mas pequenas para los a&tomos de hidrégeno
que las determinadas por Vp(r) que son delimitadas por las superficies
interatomicas y por consecuencia, una cuenca mas grande para el atomo de azufre

en el campo de la fuerza de Ehrenfest.
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4.3.3 Ciclobutadieno

Partiendo del ciclobutadieno en su estado de equilibrio, cuya geometria es
rectangular, es posible alcanzar una geometria de transicién donde la longitud de
enlace es la misma para todos los atomos de carbono (geometria cuadrada). Cabe
destacar que, de manera formal, el estado de transicién del ciclobutadieno debe
estudiarse mediante métodos multirreferenciales, pero para los fines de este trabajo,
unicamente se requiere de la geometria del mismo sin importar otras propiedades y
dicha geometria se mantiene correcta utilizando DFT [31]. El mecanismo de
transicion se muestra en la siguiente figura:

H H

\C:C/ H\ /H H\ /H

/C:C\ / AN / AN

H H

Figura 4.38: Transicién de la molécula de ciclobutadieno.

Debido a que el segundo estado de equilibrio es andlogo al primero, inicamente se

presentan los graficos de dicho estado y el de transicion.

Figura 4.39: Graficos de la molécula de ciclobutadieno en (A) su estado de equilibrio
y (B) de transicién.
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En las Figuras 4.39-A y 4.39-B, se puede ver que, tanto en la molécula de
ciclobutadieno en equilibrio como en el estado de transicién, el campo de Fg(p, p2)
da lugar a una particiéon en el espacio, teniendo separatrices entre las lineas de
campo de fuerza convergentes a las posiciones nucleares, donde las cuencas atémicas
determinadas por Vp(r) son iguales a las provistas por el campo de Fg(p, p2). Se
observa que la molécula de ciclobutadieno no presenta cambio alguno en su
estructura (en el contexto de los campos) entre la geometria de equilibrio y la de
transicion. Ademas, los campos de la fuerza de Ehrenfest en funciéon de la matriz de
densidad y gradiente de la densidad electrénica comparten las posiciones de las
separatrices entre los atomos con las superficies interatémicas, por lo que también
los puntos criticos de enlace de tipo (3, -1) y el punto critico de anillo de tipo (3,

+1) en el centro de la molécula.

4.3.4 Bifenilo

La molécula de bifenilo [32] es de gran interés en la actualidad tanto en quimica
como en ciencia de materiales: por un lado, debido al estudio del porqué de su
conformacion entre sus diversos estados y por el otro, en el diseno de cristales
liquidos, particularmente en su ferroelectricidad, que depende del angulo dihedro de
la misma. Ademas, existe gran discusién en la actualidad en torno a dos pares de
atomos de hidrégeno particulares de la molécula respecto a su interaccion en el
estado de transicion plano, mismos que se remarcaran a continuacion. En este
trabajo, solo se estudia este estado de transicion plano y se encuentra conformado
de la siguiente manera, resaltando los mencionados pares de dtomos de hidrégenos
adyacentes de interés en color rojo:
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Figura 4.40: Molécula de bifenilo en el estado de transicién plano.
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A continuacion, se presenta el grafico obtenido de la molécula de bifenilo en su estado

de transicion plano:

Figura 4.41: Grafico de la molécula de bifenilo en el estado de transicion.
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En la Figura 4.41, se puede apreciar que, para la molécula de bifenilo en el estado de
transicion, el campo de la fuerza de Ehrenfest en funcién de la matriz de densidad
también induce una particiéon en el espacio, ya que las lineas de campo de la fuerza
convergen a los niucleos y presentan separatrices correspondientes a las superficies de
flujo cero entre los nicleos de la molécula. Se observa que el campo de Fg(p, p2)
comparte la posicién de sus separatrices con las superficies interatémicas de Vp(r)
entre los atomos del sistema, asi como los puntos criticos de enlace de tipo (3, -1)
y los puntos criticos de anillo de tipo (3, +1); dando lugar a cuencas atémicas de
igual tamafio determinadas por ambos campos. En este estado de transicion, ocurre
la formacion de dos anillos entre los pares de dtomos de hidrogeno adyacentes de los
grupos fenilo que conforman al bifenilo y en este caso, sucede tanto en Vp(r) como el
de Fg(p, p2). Cabe destacar que los enlaces hidrogeno-hidrégeno para el campo Vp(r)
ya se habian reportado previamente en [30] y conforman un campo de discusion actual

en QTAIM.
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4.3.5 Timina

En la molécula de timina, Unicamente se presentan los gréficos de los atomos

resaltados en la siguiente figura:

|
C

H,C H
o ST

C C
H/ \N/ \O

H

Figura 4.42: Molécula de timina en el estado base resaltando en rojo el sitio molecular
de interés.

El proceso de evolucion estructural corresponde a un proceso de tautomeria ceto-enol,
mostrado en la Figura 4.43. Se parte del primer estado de equilibrio ceto, el cual sera
denominado "estado OCNH"; hacia el segundo estado de equilibrio enol y este sera
llamado "estado HOCN". Cabe mencionar que el resto de atomos pertenecientes a la
molécula no presenta cambios significativos en su geometria en dicho proceso, el cual

es mostrado en la siguiente figura:

I [ r I |
O O H3C\C/C\N/ RN BRI
I I R |
N W N S N O
| ! : |

Figura 4.43: Transicion de la molécula de timina OCNH-HOCN.

Se procede a incluir los graficos de la molécula de timina partiendo del primer estado
de equilibrio OCNH hacia el estado de transicién y concluyendo en el segundo estado
de equilibrio HOCN, mostrando también las geometrias previas y posteriores de las
catastrofes tanto del campo gradiente de la densidad electronica como de la fuerza de

Ehrenfest.
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Figura 4.44: Gréficos de la evolucion de la molécula timina del primer estado de
equilibrio OCNH al segundo estado de equilibrio HOCN.

En el sitio de interés de la timina en el estado de equilibrio OCNH (Figura 4.44-A),
se observa que para las lineas de campo de Fg(p, p2) existen separatrices, con sus
respectivas  aparentes  aberturas, entre los atomos  oxigeno-carbono,
carbono-nitrogeno y nitrégeno-hidrégeno; asi como en el campo Vp(r) donde
también existen caminos y puntos criticos de enlace y superficies interatoémicas entre
los pares de atomos mencionados y esto es valido hasta la geometria mostrada en la

Figura 4.44-B. Luego, se tiene la Figura 4.44-C en la cual se puede apreciar que ya
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se ha formado un camino de enlace adicional entre los atomos oxigeno-hidrégeno con
lo cual se ha formado un anillo y ha ocurrido la primera catastrofe en el campo
Vp(r); aunque en el campo de Fg(p, p2) atin no ocurre la primera catéstrofe ni se
forma la aparente abertura en las lineas de campo entre los &tomos ya mencionados,
sino que esto sucede un paso después en el IRC cuya geometria se muestra en la
Figura 4.44-D. Es a partir de esta geometria que se cuenta con un anillo formado en
ambos campos dentro del sitio de interés y esto prevalece hasta la geometria
mostrada en la Figura 4.44-F, donde en un paso intermedio, se encuentra el estado

de transicién (Figura 4.44-E).

Posteriormente, se tiene en la Figura 4.44-G que la separatriz en las lineas de campo
de Fg(p,p2) va no presenta la aparente abertura, por lo que es entre estas dos
geometrias que ocurre la segunda catastrofe del campo de la fuerza que da lugar a la
ruptura de anillo en este campo. Después, en el paso siguiente del IRC, se muestra
la geometria del sitio de interés en la Figura 4.44-H y se puede observar que ha
desaparecido el camino de enlace entre los dtomos hidrégeno-nitrégeno junto con el
punto critico de anillo de tipo (3,+1); por lo que ha ocurrido la segunda catastrofe
en el campo Vp(r) y es a partir de esta geometria que ya no existe un anillo en el
sitio de interés hasta terminar el IRC en el segundo estado de equilibrio HOCN

presentado en la Figura 4.44-1.

Ademas, se puede observar que, a lo largo de todo el proceso, en los atomos de
hidrogeno y carbono de este sitio de interés se presentan cuencas atémicas de mayor
tamano en el campo de Fg(p,p2) respecto a las que determina Vp(r) con las
superficies interatémicas, dando lugar a cuencas de menor tamano para los atomos

de oxigeno y nitrégeno.



Capitulo 5
Discusion

En el caso de los atomos de H, N, O, F y Cl, donde el ntcleo se localiza en el
origen; para Fg(p, p2), se obtienen valores positivos en z < 0 y negativos para z > 0,
los cuales implican que el nicleo ejerce una fuerza de atraccién sobre la densidad
electronica en ambas regiones. Se puede apreciar que el valor de la fuerza tiende a

cero a distancias lejanas del nucleo, como era de esperarse debido al

comportamiento cuando z — 400 en los términos |FE1{&‘3 y |r71rz‘3 de la Ecuacion
(2.38), asi como el valor que diverge en la posicién nuclear (z — 0), debido a la
naturaleza de los términos previamente mencionados. Ademads, sin considerar la
posiciéon nuclear, la curva presenta un comportamiento monétono y sin anomalias al

no tener maximos o minimos en posiciones inesperadas.

En el 4tomo de H, se observa un comportamiento anémalo en los valores de F E(?)
teniendo, en principio, que el valor de la fuerza se anula en la posicién nuclear, cosa
que no tiene sentido alguno al ser el niicleo el tnico, en este dtomo, contribuyente a
la fuerza de Ehrenfest. Si existieran mas nicleos en el sistema, podria explicarse
dicha anulacion por el cardcter vectorial de la fuerza siempre y cuando ésta no
ocurriera en el nucleo, pero no es el caso. Ademads, al ser el ntcleo el tnico
contribuyente a la fuerza sobre la densidad electrénica, no hace sentido el conjunto
de maximos y minimos locales que se presentan a lo largo de todos los graficos, esto

también aplica para los atomos de N, O, F y CIl; donde se presentan diversos

71
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maximos y minimos locales a distancias lejanas de los niicleos. Por otro lado, a
posiciones cercanas a los nucleos, los puntos de inflexién observados en la curva de
valores de la fuerza en funcién del tensor de esfuerzos para los atomos de N, O y F
tampoco hacen sentido, ya que la magnitud de la fuerza posee un ritmo acelerado en
su cambio hasta estos puntos, a medida que se acerca al nticleo, y desacelera ese
crecimiento en la magnitud tras superar la posicién de estos puntos para después
diverger a infinito en la posicién nuclear; es decir, estos puntos de inflexién suponen
un amortiguamiento en la fuerza. En el caso del atomo de CI, éste posee un
comportamiento similar respecto a la fuerza cerca de la posicién nuclear; pero, como
ya se menciono, es a distancias lejanas del nicleo donde la fuerza en funcién del

tensor de esfuerzos cuantico presenta anomalias que carecen de sentido fisico.

En las moléculas diatomicas homonucleares de H,, Ny, O, Fy y Cly; para
Fg(p, p2), se obtuvieron valores positivos en la regién antienlazante del nicleo del
atomo A, lo cual implica que en esa region la densidad electréonica sufre una fuerza
de atraccién hacia ese nicleo; mientras que en la region enlazante se tienen valores
negativos entre la posicion del nicleo del &tomo A y el centro molecular, por lo que
en esa region el nicleo del atomo A ejerce una fuerza de atraccién sobre la densidad
electréonica. Por otro lado, en la region comprendida entre el centro molecular y la
posicion del nicleo del atomo B, se tienen valores positivos de la fuerza; por lo que
el &tomo B ejerce, en esa region enlazante, una fuerza de atraccion sobre la densidad
electronica. En la region antienlazante del ntcleo del atomo B, se tienen valores
negativos de la fuerza y esto implica que la densidad electrénica sufre una fuerza de
atraccién hacia el ntcleo del atomo B en esa regién. Ademads, la fuerza diverge en
las posiciones nucleares debido a la naturaleza de la Ecuacién (2.38) mencionada
anteriormente, asi como a posiciones lejanas de los nucleos tiende a cero. En el caso
de los centros moleculares, la fuerza se anula debido al cardcter vectorial que posee
y por el hecho que ambos ntcleos son atractores de la fuerza de Ehrenfest; se tiene
que, al ser sistemas diatémicos homonucleares, los centros moleculares distan igual

de ambos ntcleos y éstos ejercen la misma magnitud de la fuerza en ese punto. Por
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otra parte, dejando a un lado las posiciones nucleares y el centro molecular, la curva
de la fuerza presenta un comportamiento mondtono en el que no se presentan
maximos ni minimos inesperados lejos de las posiciones nucleares. Este
comportamiento correcto en el valor de la fuerza queda confirmado con las lineas de
campo, en el cual se observa, en las moléculas mencionadas, que Fg(p, p2) da lugar
a una particion en el espacio, como sucede con Vp(r) y en donde quedan definidas
separatrices entre las lineas de campo que definen una superficie de flujo cero,
coincidentes con la superficie interatomica. Debido a la simetria por ser sistemas
diatémicos homonucleares, los puntos criticos de tipo (3, -1), para ambos campos, se
localizan en el centro molecular; por lo que al poseer un punto critico de tipo (3, -1)
y los dos atractores nucleares correspondientes a los puntos criticos de tipo (3, -3)
en ambos sistemas, se tiene que el campo de Fg(p, p2) es homeomorfo al campo
gradiente de la densidad electronica e isométrico, en ese caso, ya que preserva las

distancias entre dichos puntos criticos.

Respecto a la molécula de Ho, FE(?) presenta un comportamiento andémalo,
debido a que existen diversos maximos y minimos locales que no tienen sentido
fisico alguno. En el caso de las posiciones nucleares, se tiene que la fuerza converge
a dos valores minimos (negativos) de diferente magnitud para cada atomo y esto
significaria que los nicleos, en la regiéon proxima anterior a su posicion, repelen la
densidad electrénica y en la regién préxima superior, la atraen; cosa que no hace
sentido. Ademds, tampoco hace sentido en el centro molecular donde, a pesar de
tener un valor nulo de la fuerza, se tienen un méaximo local (positivo) en una
posicién cercana anterior y un minimo local (negativo) en una posicién cercana
superior, lo que implicaria que el centro molecular es un atractor de la fuerza de
Ehrenfest. Todas estas irregularidades en el valor de la fuerza se ven reflejadas en el
comportamiento de las lineas de campo, donde no se encuentran definidas en todo el
espacio, sino que estan acotadas, poseen curvaturas extranas y cerca del punto

critico de enlace se forma una region de flujo cero de tamano considerable.
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En las moléculas de Ny, O,, Fy y Cly; se observa que FE(?)) diverge en las
posiciones nucleares y el comportamiento es similar al de Fg(p, p2) cerca de éstas.
Sin embargo, es a distancias lejanas del nicleo donde la fuerza en funcién del tensor
de esfuerzos no es de fiar, debido a que se presentan diversos maximos y minimos
locales que no presentan sentido alguno. Lo anterior da lugar al comportamiento
que presentan las lineas de campo de la fuerza en funcién del tensor de esfuerzos,
cerca de los nicleos existen lineas bien definidas que convergen a los nucleos e
incluso definen una separatriz de flujo cero que coincide con la superficie
interatomica; el problema de estas lineas es que estan acotadas, es decir, no se
originan desde el infinito y esto puede deberse al algoritmo que calcula las lineas de
campo y la serie de puntos criticos anémalos que se presentan. Es a causa de todo lo
mencionado anteriormente que se opt6 tnicamente recurrir a Fg(p, p2) para estudiar
los sistemas de evolucion estructural, obteniendo en todos los casos estudiados, una
particion del espacio por parte del campo de la fuerza, como sucede con el campo
gradiente de la densidad de electrénica. Ademads, como se mencioné previamente,

dicho comportamiento anémalo ya habia sido observado en otros sistemas en [2].

En la molécula de HCN, se tiene que el campo de Fg(p,p2) es homeomorfo al
campo Vp(r) en las geometrias comprendidas entre 75.02° < Oyen < 179.30°,
mientras que la préxima geometria analizada fue la del estado de transicion
(fuex = 72.08°) y en ella, ya habia desaparecido el camino de enlace entre los
atomos hidrogeno-carbono y se habia formado un nuevo camino entre los atomos
hidrégeno-nitrégeno, lo que implica que en alguna geometria comprendida entre
72.08° < Oyen < 75.02° ocurre la catédstrofe de ombligo eliptico en Vp(r), donde se
forma una estructura de conflicto en la que el punto critico de enlace (3, -1) entre
los dtomos carbono-nitrégeno se degenera, dando lugar a un sélo punto critico (3,
-1) del cual se originan caminos de enlace que convergen en los atractores (3, -3) de
dicho campo, correspondientes a los atomos que conforman a la molécula de HCN.
Posteriormente, es hasta un angulo de enlace de 60.94° en donde se aprecia una

aparente abertura en las lineas de campo de Fg(p,p2) entre los atomos
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hidrégeno-nitrogeno. Como en la geometria previa con angulo de 63.63° atin no se
forma dicha aparente abertura y se mantiene la de la separatriz entre los atomos
hidrogeno-carbono, se tiene que la catastrofe de ombligo eliptico del campo de la
fuerza de Ehrenfest ocurre en alguna geometria entre 60.94° < Oycn < 63.62°; en la
que, al igual que Vp(r), se tendria un unico punto critico (3, -1) degenerado en el
campo de la fuerza y es a partir de esta catastrofe que vuelven a ser homeomorfos
los campos gradiente de la densidad y el de la fuerza de Ehrenfest, concluyendo en
el segundo estado de equilibrio CNH, es decir, los campos son nuevamente

homeomorfos para geometrias con angulos en el intervalo 2.18° < e < 60.94°.

Por otra parte, en el proceso de formaciéon de anillo en la molécula de HCN, se observa
que Fg(p, p2) es homeomorfo al campo Vp(r) cuando el atomo de hidrégeno esta a
una distancia r,x = 1.80 A, tras haber ocurrido la catastrofe de ombligo eliptico en
el campo de la densidad electronica cuando el &tomo de hidrogeno se encontrara a una
distancia 1.80 A < 7,5y < 1.84 A; cabe mencionar que la degeneracién de los puntos
criticos de anillo y el de enlace entre los &tomos hidrégeno-carbono debe encontrarse
a un valor de 7,y préximo a 1.80 A, ya que estos dos puntos criticos se encuentran
muy proximos en esta geometria con la distancia ya mencionada. Por otro lado, en
el campo de la fuerza, la catastrofe ocurre en alguna geometria con la distancia del
dtomo de hidrégeno entre 1.97 A < r,zy < 2.01 A al momento en que se forma una
aparente abertura en las lineas de campo de la fuerza entre los atomos hidrégeno-
nitrégeno. Un hecho importante a destacar es que a una distancia r,-v = 1.80 A no
se dice que los campos sean homeomorfos ya que claramente se puede ver que en el
campo de la densidad el a&tomo de hidrogeno estd enlazado al de nitréogeno y no al
de carbono, mientras que en el campo de la fuerza se da el caso contrario, es decir,
a pesar de que se cuente con la misma cantidad y tipo de puntos criticos, no existe
un camino de enlace conectando especificamente dos atractores (3, -3) con un punto
critico (3, -1) de por medio, siendo dichos atractores el &tomo de hidrégeno y el 4tomo

de carbono o nitrégeno.
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Respecto a la molécula de HyS, el campo de Fg(p, p2) es homeomorfo al campo
Vp(r) para geometrias con dngulo de enlace en el rango 45.46° < Oy, < 92.46°. En
este sistema, el punto de catéstrofe de Vp(r) se encuentra en una geometria distinta
a la de Fg(p, p2) , observando que el punto de catastrofe de ombligo eliptico de
Vp(r) estd en alguna geometria con &ngulo de enlace en el intervalo
44.46° < Oy,s < 45.46°, donde existe una estructura de conflicto que posee un punto
critico degenerado que topolégicamente se comporta como los puntos criticos (3, -1)
y (3, +1) que aparecen posteriormente. El homeomorfismo entre los campos se
recupera en una geometria con angulo de enlace entre 40.46° < fy,s < 41.46°, al
hallarse el punto de catastrofe de ombligo eliptico para el campo Fg(p, ps) en al

alguna geometria con un angulo de enlace en dicho intervalo.

En la molécula de ciclobutadieno, no se observaron cambios en los campos tanto
de Fg(p, p2) como de Vp(r) y a lo largo de todo el proceso de evolucion estructural,
se preservan los puntos criticos de enlace y anillo, asi como las aparentes aberturas
en las lineas de campo de fuerza. Ademas, en todo el proceso, ambos campos son
homeomorfos e incluso podria tratarse de una isometria al compartir la posicion y
por tanto, distancias entre todos los puntos criticos; sin embargo, para afirmar esto
ultimo es necesario determinar la posicion de los puntos criticos y caminos de enlace

en el campo de la fuerza.

Por otro lado, en la molécula de bifenilo, se obtuvo un angulo dihedro entre los dos
radicales fenilo de 45° en la geometria de equilibrio optimizada; mientras que la
molécula posee dos estados de transicion: uno en el que el angulo dihedro es de 90°
y otro en el que tiene un valor de 0°, es decir, la molécula es plana y fue en dicha
geometria que se estudio el comportamiento de la fuerza al tener la formacion de
anillo entre los dos pares de hidrégenos adyacentes de los radicales fenilo. En esta
geometria de transicion plana, se observo que, al igual que el ciclobutadieno, el
campo de Fg(p, p2) es homeomorfo al campo Vp(r) e igual podria ser isométrico.

También, se forman anillos en el campo de la fuerza entre los dos pares de
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hidrégenos adyacentes de los radicales fenilo, como sucede con el campo Vp(r),

debido a la presencia de enlaces hidrégeno-hidrégeno [30].

En el proceso de formacién de anillo del sitio de interés de la molécula de timina, se
observa también que en el campo de Fg(p,ps) existe un anillo en el estado de
transicion, por lo que el campo es homeomorfo a Vp(r) en esa geometria, ademas de
serlo en ambas geometrias de equilibrio OCHN y HOCN. Sin embargo, este
homeomorfismo se ve interrumpido en dos ocasiones dentro del proceso. La primera,
cuando se parte del estado OCNH y se presenta la primera catéastrofe de la densidad
electrénica, recuperandose una vez ocurrida la catéstrofe del campo de la fuerza de
Ehrenfest en una geometria muy préxima y posterior a la del campo Vp(r); en este
caso, se preserva el homeomrfismo pasando por el estado de transicion del sitio de
interés y una vez mas se rompe el homeomorfismo en la segunda catédstrofe del
campo de la fuerza y se recupera tras la segunda catastrofe del campo de la
densidad electrénica hasta concluir en el segundo estado de equilibrio HOCN. Se
presentan dos catastrofes para cada campo de tipo ombligo eliptico donde se
degenera un punto critico de enlace con el punto critico de anillo del sitio de interés.
Partiendo del estado de equilibrio OCHN hacia el estado de transicion, se degenera
el punto critico del enlace hidrégeno-oxigeno (primera catastrofe) y tras el estado de
transicion hacia el segundo estado de equilibrio HOCN, se degenera el punto critico

del enlace hidrégeno-nitrégeno (segunda catéstrofe).

Finalmente, derivado de la particién en el espacio que el campo Fg(p, p2) presenta,
a excepcion de las moléculas bifenilo y ciclobutadieno, se presentan cuencas
atémicas de mayor tamartio, respecto a las determinadas por Vp(r), para los atomos
de carbono e hidrégeno, mientras que las de los atomos nitrégeno y oxigeno son de
menor tamafnio dentro de los procesos entre dos estados de equilibrio para el HCN y
la timina, asi como en el proceso arbitrario de formacion de anillo del HCN.
Mientras que en el proceso de formacién de anillo del HyS se presenta un caso

inverso: las cuencas de los atomos de hidrogeno son de menor tamaifio en el campo
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Fg(p, p2) respecto a las de Vp(r), por lo que la cuenca del atomo de azufre es mas
grande en el campo de la fuerza y menor en el campo de la densidad electronica.
Esta diferencia en el tamano de las cuencas daria lugar a diferentes valores de las
propiedades fisicas de los atomos segin la cuenca sobre la que se realicen las
integraciones de la densidad de la propiedad y seria interesante hacer una
comparaciéon entre las propiedades fisicas en un sistema dado segin la cuenca

atémica utilizada en cuestion para las integraciones.
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Conclusiones

El campo de la fuerza de Ehrenfest en funcion de las matrices de densidad induce, al
igual que el campo gradiente de la densidad electrénica, una particion en el espacio;
con separatrices correspondientes a superficies de flujo cero entre las lineas de
campo de los atomos andlogas a las superficies interatémicas definidas por el campo
gradiente de la densidad electronica y que se extienden hasta el infinito, siendo
generadas en un punto critico tipo (3, -1), por lo que seria posible definir caminos de
enlace determinados por el campo de fuerza originados en los puntos criticos (3, -1)
y convergentes a los nuicleos de los dtomos que corresponden a puntos criticos de
tipo (3, -3) atractores de la fuerza. Dicha particién en el espacio por parte del
campo de la fuerza de Ehrenfest da lugar a cuencas atémicas que no necesariamente
coinciden en tamano, por lo que abre la puerta a calcular propiedades atoémicas,
realizando las integraciones sobre las cuencas que define el campo de la fuerza y
hacer las comparaciones pertinentes con las obtenidas al utilizar las cuencas dadas

por el campo gradiente de la densidad electrénica.
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Se corroboré que la fuerza de Ehrenfest en funcién del tensor de esfuerzos cuantico
de Pauli presenta una serie de anomalias tanto en los valores de la fuerza y por
consiguiente, en las lineas de campo; como ya habia sido reportado para algunos
sistemas particulares en la literatura. Se observd que las lineas de campo no dan
lugar a particiones en el espacio, como sucede con la fuerza en funcién de la matriz
de densidad; mientras que las anomalias mas destacadas de los valores de la fuerza
fueron el conjunto de méaximos y minimos locales que se presentan a distancias
lejanas de los nucleos. Considerando que en las moléculas diatémicas
homonucleares, a excepcion de la molécula de hidrégeno, las lineas de campo en la
region comprendida entre los ntcleos se comportan de forma muy similar, sin
anomalias considerables, como las lineas de la fuerza en funciéon de la matriz de
densidad; se podria estudiar tinicamente el comportamiento de la fuerza en dicha
region intermedia, pero en sistemas moleculares de mas de dos atomos seria de
consideraciéon el error que introduce este comportamiento erréneo a distancias

lejanas de los atomos.

Los sistemas de evolucion estructural de las moléculas sulfuro, cianuro de hidrégeno
y timina cuentan con un homeomorfismo entre los campos gradiente de la densidad
electréonica y el de la fuerza de Ehrenfest en funcién de las matrices de densidad
hasta el punto en que se presenta una geometria correspondiente al punto de
catastrofe de ombligo eliptico en alguno de los dos campos, ya que dichos puntos de
catastrofe no coinciden, es decir, las catastrofes ocurren en diferentes valores del
espacio de control para para ambos campos. Sin embargo, los mecanismos de
transformacion estructural estudiados que ya son conocidos en el campo gradiente
de la densidad electréonica también se presentan en el campo de la fuerza de
Ehrenfest, dando lugar a la posibilidad de estudiar mas sistemas y mecanismos

utilizando el campo de la fuerza.

Dentro del proceso de IRC en la transicion HCN-CNH en la molécula de cianuro de

hidrogeno, existe una degeneracion en el campo de la fuerza de un punto critico de
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enlace (3, -1), donde surgen caminos de enlace convergentes a los tres ntucleos del
sistema en el punto de catastrofe de ombligo eliptico, como ya se estaba reportado
para el campo gradiente de la densidad. La catastrofe del campo gradiente de la
densidad electréonica se presentd previa y muy cercanamente al estado de transicién,
rompiéndose en este punto el homeomorfismo entre ambos campos, y mas adelante
en el TRC, este homeomrfismo se recupera una vez ocurrida la catastrofe en el
campo de la fuerza de Ehrenfest. De igual manera, para una geometria arbitraria de
esta molécula, se observo la formacién de anillo en ambos campos tras la
degeneracién de un punto critico que se comporta como el punto critico (3, +1) del
sistema y uno (3, -1) de enlace, presentdndose primero la catéstrofe en el campo de
la fuerza y después la del campo gradiente de la densidad electrénica. Este mismo
fenémeno también se observo en la molécula de sulfuro de hidrogeno, donde el
homeomorfismo entre ambos campos se rompe al ocurrir la catastrofe del campo
gradiente de la densidad electronica y posteriormente, se recupera al presentarse la
catastrofe del campo de la fuerza de Ehrenfest en el momento que se ha formado un

anillo en ambos campos.

Se observé en las moléculas ciclicas planas de ciclobutadieno y bifenilo (estados de
transiciéon) que el campo gradiente de la densidad electrénica es homeomorfo al
campo de la fuerza de Ehrenfest en funcion de la matriz de densidad y teniendo
cuencas atomicas de aparente igual tamafio entre ambos campos; ademas, para la
molécula de ciclobutadieno esto es valido en todo momento del proceso de evolucion
estructural, donde se parti6 de una geometria rectangular hacia un estado de
transicion que presenta una geometria cuadrada. Ademds, para la molécula de
bifenilo, se observo en el campo de la fuerza de Ehrenfest la formacion de anillo al
presentarse nuevos enlaces hidrogeno-hidrogeno, como ya se habia reportado que

sucedia con el campo gradiente de la densidad.

Por tltimo, en el proceso IRC de la timina, se observé en el sitio de interés una

formacion de anillo donde ocurren dos catastrofes tanto en el campo de la densidad
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electronica como en el de la fuerza de Ehrenfest, siendo este ultimo campo con
dichas catéastrofes ocurriendo mas cerca a la geometria del estado de transicion, por
lo que ambos campos son homeomorfos en ambos estados de equilibrio OCNH y
HOCN hasta el momento que se presentan las catastrofes del campo gradiente de la
densidad electrénica y el homeomorfismo se recupera una vez ocurridas las
catastrofes en el campo de la fuerza de Ehrenfest con el estado de transicién de por

medio.

La fuerza de Ehrenfest presentdé mecanismos similares a los reportados por la
densidad electrénica y también fue posible estudiar y caracterizar con ella la
estructura de diversos sistemas, siendo la propiedad mas importante el conocer
cuando un atomo se encuentra enlazado con otro. Entonces, seria conveniente
recurrir a métodos que utilicen una expresion concreta para la matriz de densidad
reducida de segundo orden como la teoria de matrices reducidas de la densidad o
métodos de interaccion de configuraciones y asi, obtener resultados mas precisos de

la fuerza de Ehrenfest, ademas de recurrir a funciones base mas apropiadas.
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Apéndice A

Demostracion de F'r en funcién de

PY P2

Partiendo de la Ecuacion (2.36):

FE(rl) = N/dsldxg...dew*(—Vl‘/)w

donde V' es el potencial couléombico dado por:

Lo 1
W) s W AP oy

desarrollando V,V:

Lo 1
A Vl(—%: R ; )
Lo, 1

1>7

88
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pero V; sélo actiia sobre la coordenada electronica 71, entonces inicamente quedan

los términos en los que ¢ = 1:

v,V = — Zv1|r1 +Zv1|rl_r2|
pr— ————————— _RQC —_— — — .
> e R ]Z:;rrl—rjws(“ 1)

sustituyendo V1V en la Ecuacion 2.24:

Fg I‘1 N/dsldX2 dew Z !I‘1 R ’3 +Z !I‘1 _r]‘s I‘j))lb
- Z m(rl — Ra)(N/d81dX2~-~dXNw*w)
1 —

+N/d81dX2 AxXNY* Z Fa— ’3 —1;)Y
1= 4y

por definicion, la densidad electrénica es:

p(ry) = N/dsldxg...dew*w

entonces:

Zo
Fr(r) = —p(r) ) T R.P ‘3(1‘1 —Ra)
. 1
+ N/dsldXQ...dXN¢ ]22 m(rl - I‘j)¢

Za
—p(r1) E , It — R ‘3(1'1 —Ra)
1
+ N/dSl(/ ng...dXNQ/}*m(rl — I'2)’¢

+ /dxz...dew* (ry —r3)Y + ...

vy —r3f3

" / ... A 1" (11 — re))

vy —ryf3
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debido a que los electrones son indistinguibles, se tienen N-1 términos iguales:

/dXQ...de¢* 3( ry)Y = /dxz AXNY ————(r1 —T3)Y

|1“1 —I“2| |F1 —I'3|3

= /dXQ...dXNQ/J*;(I‘l —rN)Y

por lo que:

Fi(r) = ~o(r) Y (0~ Ra)

1
+ N(N —1) /dsldXQ...dew*

vy — 153

(r1 —T2)¥
reagrupando el segundo término:

Fi(r) = —o(r) Y (0~ Ro)

+ /drg;(rl - rz)(N(N - 1)/d81d82dX3...dXNw*'¢>

vy — 13

la matriz de densidad reducida de segundo orden normalizada a N(N — 1) se define

COImo:
pg(rl,rg) = N(N — 1) /dSldSQdX;),...dXNw*’QD

obteniendo asi la Ecuacion (2.38):

Zy, p2(ry, 1)
FE(I'l) = —p(rl) Z |I‘1——Ra|3<r1 — Ra) -+ /dr2ﬁ(r1 — I‘Q)



Apéndice B
Herramientas teoria de catastrofes

e Sea f:R"™ — R una funcién suave, un punto u € R™ es un punto critico de f

si Vf|, = 0, es decir, %’ = g—x’; = ... = 2L} Se dice que f posee un
u u

Oxn

u

punto critico no degenerado en u si Df|, = 0 y si la matriz Hessiana en ese

punto es no singular (det(H f|,) # 0).

Esto es analogo a que QTAIM considera como degenerado un punto critico
de rango w < 3 ya que al tener una matriz diagonalizada (Seccién 2.21), su
determinante tinicamente es la multiplicacién de cada uno de estos elementos y

al ser w < 3 implica que uno de estos componentes de su diagonal sea cero.

e Sean U,V conjuntos abiertos en R" y f: U — R" tales que f(U)=V. f esun

difeomorfismo si:

— f es suave
— f posee una funcién inversa g : V — R" tal que fog=1y ygo f =1y

— g €S suave

e Sean f : R" — Ry g : R" — R funciones suaves. Se dice que f y g son

equivalentes alrededor del 0 si existen un difeomorfismo local y : R* — R"
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alrededor de cero y una constante ~ tales que:

g(x) = f(y(z)) + ;2 € R”

Se puede ver a y como un cambio suave y reversible de coordenadas y que

ajusta el valor de la funcién en 0, es decir, traslada la funcion al origen.

Lo anterior da lugar a poder estudiar localmente las geometrias cerca de un
punto de catastrofe, debido a que un proceso de evolucién estructural, en su
totalidad, se lleva a cabo en un sistema coordenado definido y el cual, es obvio
que no esta centrado o comienza en una geometria de catastrofe. Sin embargo,
esto s6lo nos garantiza el cambio de coordenadas para geometrias cercanas,
mas no correspondientes a la del punto de catastrofe; entonces, las siguientes

definiciones son las que involucran dicha geometria de degeneracién.

e Lema de Morse: Sea u un punto critico no degenerado de una funciéon f : R* —
R. Existe un sistema coordenado local (yi, ..., y,) en una vecindad U de u, con

yi(u) = 0 para toda i tal que:

f=Ffw)—yi— =y +ym+..+y

para toda y € U.

Existe una version alterna del lema de Morse, llamado el lema de separacion,

que permite descomponer una funcién alrededor de un punto critico degenerado:

— Sea f : R" — R una funcién suave con Vf(0) = 0 cuyo Hessiano en 0
posee rango r (co-rango n — 1), entonces f es equivalente alrededor del 0

a una funcién de la forma:
+a2 4 2+ (T, )

donde f(x,,ﬂ, .y Ty €S suave.
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Como se menciond previamente, esto es lo que permite poder estudiar en su
totalidad una geometria de catastrofe y geometrias cercanas a ella, ya que se

aisla la singularidad.

e Sean f : R" — Ry p : R* — R funciones suaves con p de valores
suficientemente pequenios. Se dice que f es estructuralmente estable si, para
toda funcién p lo suficientemente pequena, los puntos criticos de fy f + p son

del mismo tipo.

En la Seccion 2.2.3 se presentd el concepto de estructura en el marco de
QTAIM, el cual es andlogo al concepto definido matemédticamente al
considerar que una configuracién nuclear es estructuralmente estable siempre
y cuando no se presenten puntos criticos degenerados, teniendo una cantidad
finita de los mismos. Por ejemplo, en la Figura 2.5, las geometrias mostradas
en ella son estructuralmente estables, pero en el momento que se da la

geometria de catéstrofe (Figura 2.6) ésta no lo es.

e Un r-desdoblamiento de una funcién f : R” — R es una funcién F : R"*" — R
tal que:
F(x1,...;2,,0,...,0) = f(x1,...,2,)

Se puede considerar F(xq,...,Z,,t1,...,t,) como una familia de funciones
f : R — R parametrizada por t. Se llaman variables internas a 1, ..., Ty;
mientras que a tq, ..., t,, variables de desdoblamiento con r siendo la dimensiéon

de desdoblamiento y R es el espacio de desdoblamiento o de control.

En este caso, el desdoblamiento de una catastrofe en QTAIM corresponde a
los valores del campo p (o cualquier otro campo) dado un conjunto de
configuraciones nucleares alrededor de una geometria de catastrofe o una vez

observado un cambio en la estructura. Es decir, los valores de la densidad
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electronica especificos para cada punto del espacio y tnicos en cada

configuracion nuclear del espacio de control.

o Teorema de Thom: Para toda r < 5, una familia r-parametrizada de funciones
suaves f : R™ — R es estructuralmente estable y equivalente alrededor de un

punto que puede ser:

— No critico: uy

— Critico no degenerado o de Morse: uf + ... + u? — u;1q — ... — u2;

2. con
(0<i<n)

e Sea V :R" x R" — R una familia de funciones, la variedad de catastrofe M es

el subconjunto de R™ x R" dada por:
VV.(z)=0

donde V,(z) = V(x, ¢); este es el conjunto de todos los puntos criticos de todos

los potenciales V. en la familia V' que es un desdoblamiento.

En este caso, la variedad de catastrofe definida previamente corresponde al
campo p(r; X) o al de la fuerza de Ehrenfest para una configuracién nuclear

dada (Fg(p, p2; X).

Originalmente, Thom presento siete catastrofes elementales, pero inicamente son de

interés las siguientes dos:
« Catdstrofe de pliegue: u3 + tyu;
 Catdstrofe de ombligo eliptico: u3uy — uj + tsu? + tous + t1uy

donde (uq, ...,u,) € R™, (t1,...,t,) € R".
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Gracias al teorema de Thom y su clasificacién de catastrofes, se puede englobar en
una sola expresién una serie de configuraciones nucleares al momento de observar la
creacion o destruccion de caminos de enlace en un sistema dinamico donde cambian
las posiciones de los ntcleos de forma continua. Una vez obtenido el desdoblamiento
de una catastrofe, es posible obtener analiticamente los valores de las variables de

control y sus puntos criticos asociados a dicho sistema, ya sean degenerados o no.



Apéndice C

Frecuencias vibracionales

Frecuencia vibracional (cm™')
1122.93667 | 2050.5364 ‘ 2592.0085

Tabla C.1: Frecuencias

vibracionales de la molécula de cianuro de hidrégeno en el
estado de transicion.

Tabla C.2: Frecuencias vibracionales de la molécula de ciclobutadieno en el estado de

transiciéon.

Frecuencia vibracional (cm™*)

347.98274

457.9398

523.4898

544.2278

544.2300

633.0448

908.9498

908.9517

940.3032

1068.5294

1182.7171

1271.8923

1315.1675

1315.1689

3218.1623

3234.0594

3234.0595

3256.8336
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Frecuencia vibracional (cm™?)

1879.0079¢

116.7828

147.4771

172.5631

261.2468

296.5676

401.4833

415.1993

477.5624

606.2627

620.9468

633.0274

734.9863

755.8521

760.0716

810.0126

933.1853

1000.8037

1031.6891

1061.0469

1099.3547

1186.4576

1220.5161

1335.6370

1350.9393

1406.2315

1417.8978

1452.7795

1476.1408

1509.9381

1581.1388

1674.2218

1785.8888

2112.3961

3034.8216

3094.6381

3118.4469

3198.4006

3614.4441
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Tabla C.3: Frecuencias vibracionales de la molécula de timina en el estado de

transicion.



APENDICE C. FRECUENCIAS VIBRACIONALES

Tabla C.4: Frecuencias

transicion.

Frecuencia vibracional (cm™*)

43.53071%

100.4242

189.2406

240.0008

334.4267

413.5570

415.5190

420.3176

454.3422

5981.6938

619.0216

621.9807

640.0596

703.0866

717.7159

749.4707

754.3265

826.1637

851.4624

855.2743

929.2828

965.3136

1001.7929

1005.4021

1011.5849

1017.7559

1018.6057

1023.4644

1041.5563

1060.5048

1061.4413

1102.6432

1114.3020

1170.5738

1179.0106

1198.1313

1228.4812

1284.2086

1305.4164

1338.4065

1342.9418

1373.9534

1446.5593

1478.9473

1507.1514

1542.1430

1611.8724

1626.3333

1639.4924

1647.6405

3170.0338

3170.5992

3178.2185

3179.6065

3192.9803

3195.4033

3202.3982

3205.2536

3217.4815

3218.6782
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vibracionales de la molécula de bifenilo en el estado de



