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Informe sobre ¢l trabajc de Tesis de la

lLte. Zuema Beatriz GAMHEA

La Lic. Zulema Camba trabaja en la Divisidn Fisica del
$61ido de la Comisibn “acional de Encrgia Atdmica desde 1978,
investigando en e)] tema de dindmica reticular de cristales mo
leculares; los resultados de esta Tesis fueron obtenidos en
los Gltimos cuatro ados. La presente Tesis constituye un tra
bajo original cuidadosamente elaborado, con excelentes ideas
muy bien desarrolladas.

La Tesis estd@ centrada en el estudio de interacciones
electrostaticas en cristales moleculares. Fueron elegidos dos
ejemplos opuestos para verificar las hipdtesis de trabajo: por
una parte, los azabencenos son moléculas relativamente grandes,
por lo que las interacciones no son muy especificas; sin embar
go, al tomar en cuenta una serie de molé&culas pertenecientes a
la misma familia, las reparametrizaciones capaces de simular
efectos particulares no son posibles. Por otra, el cristal de
acetileno, en sus dos fases cristalinas exige una descripcidn
detallada del campo intermolecular para reproducir las propie
dades observadas. En ambhos casos, se encontrd que las interac
ciones electrostaticas de alto orden multipolar, representados
mediante un sencillo modelo de dipolos distribuidos, contribu-
yen fuertemente a las propiedades estdticas y din&micas de es-
tos cristales, descartdndose de este modo los desarrollos mul-
tipolares centrados en las moléculas, truncados a bajo orden,
frecuentemente utilizados en estos calculos. El esclarecimien
to del mecanismo de la transicidn de fase del acetileno crista
lino constituye, por otra parte, un interesante aporte per se,
y muestra como es posible aprovechar aparentes dificultades de
cdlculo para obtener informacidn fisica acerca de estos proble
mas .

Quisiera sefalar que esta Tesis es, a mi juicio, del mis
alto nivel. Esta opinidn estid avalada, ademds, por el hecho de
que dos trabajos tomados de ella han sido publicados en el
Journal of Chemical Physics, la revista mds prestigiosa en el
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Capitule I: Introduccidn

Los cristales moleculares presentan la caracteristica de
que las propiedades de las molé&culas que los forman son solo
ligeramente modificadas como resultado de 1la cristalizacidn.
Esto implica que el campo de fuerzas intermoleculares puede
considerarse como una pequeila perturbacidn del campo de fuer-
zaes intramoleculares; sin embargo, es el responsable de la cohe-
8i8n del cristal y de la modificaci8n de los modos de vibracidn
al pasar de la fase gaseosa a la cristalina: para los modos
internos vibracionales existe la posibilidad de una ruptura de
degeneraciones de acuerdo con la simetrfa del sitio que ocupa
la molécula en el cristal, y de acoplamiento dindmico de las
moléculas en la celda unidad, y por otra parte surgen los mo-
dos de vibracidn de la red, debidos a traslaciones y rotaciones
moleculares impedidas.

Las frecuencias de los modos de la red, asi como los datos
de estructura cristalina y calor de sublimacidn, son las evidencias
experimentales que se utilizan para el estudio de las fuerzas
de interaccidn intermoleculares.

La complejidad de estos cristales, en los cuales se en-
cuentran normalmente decenas de atomos en la celda unitaria, ha
conducido al desarrollo de expresiones sencillas para represen-
tar el campo de fuerzas intermoleculares. Los modelos mi3s sim-
Ples estdn basados en interacciones del tipo &tomo-4tomo con
términos repulsivos debidos al recubrimiento de nubes electrdni-

- . . - ..
cas y términos atractivos que representan fuerzas de dispersidn



de London, a los que se agrega una interaccidn electrostatica
que“kepresenta mediante expansiones multipolares centradas en
las moléculas. Sin embargo, debido a la proximidad de las mo-
léculas en los cristales, estas expansiones , que usualmente se
extienden a pocos términos del desarrollo, deben ser estudia-
das con cuidado.

AGn cuando las propiedades estdticas y din&micas de mu-
chos cristales (por ejemplo hidrocarburos e hidrocarburos halo-
genados) pueden ser descriptas adecuadamente con los modelos
simples, existen muchos otros para los cuales aparecen notorias
contradicciones entre las predicciones de &stos y la evidencia
experimental.

En la presente Tesis se efectiia un estudio detallado de
las interacciones electrostfiticas en un grupo de cristales, los
azabencenos, cuyas propiedades no habian sido explicadas satis-
factoriamente, para determinar la influencia que tienen los
términos multipolares de orden superior sobre las mismas y es-
tablecer criterios mds generales sobre la forma correcta de
representar estas interacciones. Asimismo se estudia exhausti-
vamente el modelo de una molécula simple, el acetileno, que
presenta dos fases cristalinas para las cuales no habia sido
posible encontrar un modelo de interaccidn correcto. Para el
iltimo caso, se intenta una explicacidn de los mecanismos que
conducen a la transicidn de fase, identificando los modos blan-
dos que intervienen en dicha transicidén estructural.

El resultado mds importante obtenido en este trabajo, es

que las interacciones electrostaticas de alto orden, fuertemente



anisotrgpicas, y que son habitualmente despreciadas, juegan
un papel muy importante en las propiedades cristalinas bajo
estudio.

Es de hacer notar que los programas de cOmputos desarro-
llados para calcular la contribucidn electrostidticas a las

distintas cantidades observables han sido escritos en forma

general, y pueden ser aplicados a otros cristales moleculares,

no necesariamente isomorfos a los incluidos en esta Tesis.



La teoria general incluida en c¢ste capitulo ha gsido desa-
H (1-5) uf
rrollada en detalle por varlos 4dutores , Y se presenta agq
un resimen de la misma.
- - -»

Ademds se incluyen en detalle las aproximaclones Yy métodos
de cdlculos usados en esta Tesis para la determinacidn de los po-
tenciales de interaccifn intermoleculares, y de las propiedades

estdticas y dindmicas de los cristales moleculares que se cal-

culan con ellos.

I1 a) Cristales moleculares y fuerzas de interaccidén _intermolecu-

lar

Existe un esquema simple de clasificacidn de cristales, se-
gidn el tipo de fuerzas de cohesidn que involucren: metalicos, co-
valentes, idnicos, y de van der Waals; los moleculares pertenecen
a esta Giltima categoria. En este caso, el potencial de ionizacidn
de las moléculas es mucho mayor que la energia de cohesidn; los
electrones resultan estar fuertemente ligados a las moléculas,

y la energia de interaccidn intermolecular puede calcularse en
forma aproximada usando la teorfa cudntica de perturbaciones.
I.a consecuencia mds importante de esto es que las interacciones
pueden considerarse esencialmente como de dos cuerpos, y la ener-
gia total en el cristal es entonces la suma de las interacciones
entre moléculas tomadas de a pares. Los cristales de gases no-
bles constituyen el ejemplo méds tipico de cristales de van der
Waals.

Respecto a las vibraciones de loe cristales moleculares,
como las mol&culas conservan su identidad, las vibraciones in-

ternas cambian poco con la condensacidn. Las vibraciones de la
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red o externas se deben a los movimientos de rotacidn y traslacidn
impedidas de las moléculas como un todo, que se toman en cuenta
esencialmente como movimientos de cuerpo rigido; generalmente

son vibraciones de baja frecuencia y estdan bien separados en
energia de las vibraciones internas.

Las fuerzas intermoleculares (esencialmente eléctricas)
son las que determinan las propiedades de estos <c¢ristales, y en
ellas se pueden separar términos repulsivos de corto alcance,
que aparecen debido al principio de exclusibn de Pauli cuando
las nubes electrdnicas se superponen, y términos de cohesidn
dados por las interacciones coulombienas entre las dos distribu-
ciones de carga.

Para calcular la energia de interaccidn intermolecular
se considera a la molé&cula como una distribucidn localizada de
cargas, que puede ser descripta por sus momentos multipolares.
Si e es el elemento de carga en el sitio r , con respecto a
un sistema de coordenadas cartesianas fijo al centro de carga de

la molécula, con componentes i, j, k..., podemos definir 1los

momentos multipolares como: (6)
carga total q = %% Cm

(ZL-1)
momento dipolar Pou = 2; €m .

Cp. T (..
momento cuadrupolar q¢‘,5= JZ.;V\J €m ( 3’LL n—; - N cﬁ_\y
. . [ .
momento octupolar QLgk.: A zm-\ ef"\ (5 N n.\/l'll' n (n‘l C;:\hJ
<

+ N5 dce +n-p_5-i\§3\ poecc.
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Desarrollando la energia de interaccidén entre dos moléculas
A y B, en término de sus respectivos momentos multipolares, tene-

mos :

W(R): ‘i%af+ H"}t?-ﬁ%f’)% .

-(}‘-?}a? -36_594 - 3"39c65 )_‘1{5(32;&5-&‘6’5%

(m-2)

donde R es la distancia intermolecular, e indices repetidos indi-
can sumas sobre las tres componentes cartesianas 3, j, k.... La
convergencia de esta serie depende de la razdn entre el tamaiio
de las moléculas y su separacidn.

"La interaccidén estdtica entre multipolos no es la fuerza
cohesiva dominante en cristales moleculares, pero si 1o es la
fuerza de van der Waals que resulta de considerar las interaccio-
nes multipolares en forma cudntica. Se obtiene una simplificacidn
substancial de la ecuacidn de Schrldinger correspondiente al sis-
tema de moléculas interactuantes considerando por separado el
movimiento de los niicleos y electrones (aproximacidn de Born-
Oppenheimer o adiabdtica); esto puede realizarse debido a la di-
ferencia de masa de estas particulas, que hace que los electrones
sigan instantineamente el movimiento de los niicleos. Esta aproxi-
macidn es vdlida solo para el caso en que los estados electrdni-
cos del sistema sean no degenerados; de esta forma la energia
asociada al movimiento de los electrones es la energia potencial
para el movimiento de los nilicleos; conociendo este potencial po-
demos estudiar el comportamiento de las mol&culas interactuantes.

Para encontrar este potencial, se plantea la ecuacidn(II-2)



en términos de operadores cudnticos, y se obtiene la funcidn de
onda no perturbada del sistema como el producto de las funciones
de onda de las moléculas aisladas. Entonces la energia de inter-
accién a primer orden es el valor medio de (II-2) con respecto
a la funcién de onda no perturbada del sistema. Este t&rmino
es el cldsico de interaccidn electrostidtica entre dos distribu-
ciones de carga.

La energia de interaccidn de van der Waals se obtiene con

. . A B .
el segundo orden de perturbaciones. Si \Vo y \Po designan las fun-
- A 1]

ciones de onda de las moléculas A y B no perturbadas, y q’n, q’n
sus estados excitados, el primer t&rmino multipolar de la energfa

a segundo orden ( para molé@culas neutras), estd dado por:

) ' \ A S a 2
ER):-T'7 | L (9ol pd 039 sl gm) (3RiRG-R¥5)/RE |
™M A A a Y a )
to +E° "tm = Eml
donde las sumas primadas excluyen los términos n=o y n'=o0: Eé, Eg.

Eﬁ, Eg', son los autovalores de la energia de las moléculas no

A A
perturbadas; vy (Wolfkilﬂk\> es el elemento de matriz dipolar

E(z) depende no sclo de

entre los estados o y n de la molécula A.
R sino también de las orientaciones relativas de las molé&culas.
Los términos de segundo orden se dividen usualmente cbn dcs
ciases. En la primera se separan los términos en los que una de
las dos moléculas estd en el estado fundamental: son los términos
de induccidn. En la segunda clase, las dos moléculas estdn en es-
tados excitados, y estos términos dan la energia de dispersidn.
Debe tenerse en cuenta que, a primer orden en el desarrollo mul-

tipolar, siempre tememos una contribucidén a la energia de disper-

8idn ailn para moléculas que no tienen momento dipolar permanente.



En una primera aproximacidn se puede estimar esta energ‘a
dispersiva haciendo un promedio sobre las orientaciones de las

dos moléculas, resultando:

E® . - 28 (mw-2)
3 R*

con 8 -3 T (€Ol N T Iepl il v I )
EDLES - BN -ED

Si las moléculas estdn en el estado fundamental, todos los denomi-

(2)

nadores en (l1I-3) son negativos; entonces E es negativa y la

fuerza de van der Waals atractiva.
El cdlculo de esta expresidn es muy complicado, pero London
(7)

ha relacionado en forma aproximada este término con la polari-

zabilidad de las moléculas ( A ). El resultado que obtiene es:

E™, -C ., con  C.-2B.-3( 44
R 383 (rhn) ete

y A - Z 2;|'§3 l<~¢0 I}Lkl“%1>l
An

~e

donde A‘A debe tomarse como la energia de la absorcidn electrénica
mas intensa, que en ausencia de este dato puede aproximarse con

el potencial de ionizacidén; y los o, definen la polarizabilidad

A

molecular. En general se estima que la aproximacidn de London
da el valor de C con un error del orden del 20%.

De la misma forma se puede estimar la contribucidn del (ér-
mino de interaccidn dispersivo dipolo-cuadrupolo, que vesul:s de

la forma -C' , la correspondiente interaccidén cuadrupolo-cuadru-

8

polo es de la forma -C" , etc.
R10

Hasta aqui se han considerado sdlo las interacciones a g1 D

]

distancia. Cuando la separacidon entre las moléculas interactuav

tes es del orden de su tamafio, hay que tener en cuenta ademas ia
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existencia de una fuerte repulsidn entre las nubes electrdnicas,
debido al principio de exclusidn. Habitualmente se estudian las
interacciones en un sistema formado por dos moléculas (un dimero);
pero en general, existen datos sobre un conjunto muy restringido
de sistemas, que no son expresables en forma analitica. Debido

a estas dificultades, para las fuerzas de corto alcance se ha
buscado una representacidn empirica sencilla. Las formas empiri-
cas mds usadas son: Ci./RIZ y Be CR,

Debido a la extensidn y dificultades intripsecas del cédl-
culo de las propiedades estdticas y dindmicas de los cristales
moleculares, todo el estudio anterior sobre las energias de in-
teraccidn es usado simplemente para sugerir formas adecuadas del
potencial intermolecular. La experiencia ha mostrado que se obtie-
nen muy buenos resultados con un potencial intermolecular que

consiste en la suma de las interacciones entre los atomos no li- .

gados de las dos moléculas interactuantes; cada uno de ellos dado

por un potencial semiempirico de la forma -A + Be_cR ( de
6
R
Buckingham) 6 -a + b (de Lennard-Jones); y con pardmetros que
R6 R12

dependen de la naturaleza del par de dtomos que estdn interactuan-
do. Cada término del potencial es isotrdpico, depende sdlo de 1la
distancia dtomo-3dtomo; pero sumando todas las interacciones po-
sibles atomo-atomo, se puede simular el volimen de las molé&culas

y su orientacidn relativa. Los mejores resultados de este modelo
dtomo-atomo se han obtenido para cristales de moléculas con un
nimero grande de atomos.

(8)

Williams ha calculado par@metros para las interacciones
C-C, C-H e H-H, ajustando las propiedades estaticas de una serie de
cristales de hidrocarburos. Estos pardmetros reproducen bien las

propiedades estdticas de otros cristales fuera de la serie usada
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para el cadlculo, e incluso han podido ser usados para reproducir
las propiedades dindmicas de este tipo de compuestos. También

en nuestro laboratorio (Laboratorio de Espectroscopia Molecular

de CNEA) se han calculado parametros de potencial para una serie

(9) (10)

de bencenos clorados y otra de bencenos bromados , esta
vez ajustando simultidneamente las propiedades estdticas y dindmi-
cas de estos cristales; nuevamente estos pardmetros pueden usarse
para reproducir las propiedades de cristales que no fueron incluf-
dos en el ajuste, demostrando de este modo la transferibilidad

de los potenciales.

A pesar de é€stos resultados el modelo d&tomo-3Atomo presenta
algunas limitaciones. Por ejemplo: no son {nicos: en la literatu-
ra pueden encontrarse conjuntos muy distintos de pardmetros que
reproducen mds o menos igualmente bien los datos experimentales

: (3) ;
existentes. También se encuentra en algunos de los casos estu-
diados, que los parametros del potencial no son todos totalmente
independientes y carecen de la suficiente flexibilidad; por ejem-
plo, variando los parametros es muy dificil cambiar significati-
vamente la secuencia de las frecuencias calculadas, lo dGnico que
puede hacerse facilmente es correr y expandir o contraer la esca-
la. Otro problema inherente al potencial atomo-atomo es que no
hace una referencia directa a las propiedades eléctricas de las
moléculas que forman el cristal; de esta forma, el calculo de
intensidades infrarrojas o Raman de los modos normales de vibra-
cidn Opticos se introduce en forma artificial y lo mismo ocurre,
por ejemplo con la separacidn LO-TO de los modos Opticos degene-
rados activos infrarrojo.

A pesar de estos inconvenientes, y teniendo en cuenta la

Su extrema simplicidad,el modelo Atomo-3tomo ha dado resultados
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asombrosamente buenos para los casos mencionados anteriormente.
En el capitulo III se intentar8 una explicacidn de este hecho.
Ademas de los puntos mencionados anteriormente, el modelo
dtomo-3dtomo falla en la descripcidn de las propiedades de un
cierto nlimero de cristales moleculares. En particular no se pudo
encontrar ningln conjunto de parametros que reproduzca satisfac-
toriamente las propiedades de una serie de compuestos heterocfcli-
cos que contienen nitrdgeno (ll). En este tipo de moléculas,

una unidn C-H de un anillo bencénico es reemplazada por un atomo

de nitrdgeno. El nitrdgeno, al igual que la unidn C-H, muestra

una interaccidn fuertemente direccional (aunque distinta en 1los

- . - . 12
dos casos) con los atomos no ligados de una molécula vecina ( ).

La falla del modelo podria deberse a que el efecto direccional

de la unidn C-H estid dado por la existencia de los dos &atomos,

y en cambio el nitrdgeno en este modelo estd representado por

uno s6lo, que entonces posee simetria esférica para su interacéién
con otros Atomos de la molécula vecina. Este problema se estudia
con mas detalle en el Capitulo III de esta Tesis.

El modelo dtomo-3dtomo también falla en la determinacidn de
las propiedades de los cristales formados por mol&culas de muy
pocos atomos (13), sobre todo diatdmicas y lineales en general.
Probablemente esto ocurra por la existencia de un potencial
intermolecular altamente anisotrdpico, que no puede simularse
con la interaccidn isotrdpica entre unos pocos atomos. En los
casos de moléculas formadas por muchos dtomos, existe la posi-
bilidad de que una variacibn de los pardmetros del potencial
dtomo-dtomo no ligado simule contribuciones promediadas de dis-

tintos términos del potencial intermolecular. Se estudia un

cristal de este tipo en el Capitulo 1V.
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II-b) El Potencial intermolecular: Modelo de dipolos distribuidos

Vamos a usar un modelo de potencial intermolecular que tiene
en cuenta no s8dlo las interacciones atomo-dtomo no ligado, sino
también las electrostdticas intermoleculares. En los capitulos
siguientes se estudian con este modelo los problemas planteados
en la seccidn anterior.

Existen algunos antecedentes que indican que las interaccio-
nes electrostidticas no son despreciables en los cristales molecu-
lares que nos interesan, ain para el caso de moléculas sin momento

(14) estudiaron los cristales

dipolar permanente. Righini et.al.
de benceno y naftaleno y encontrando que la interaccidn cuadrupolo-
cuadrupolo puede dar una contribucidn nada despreciable a las
frecuencias de los modos normales de la red; en particular, en

el caso del naftaleno, con este término fue ordenada correctamente
la secuencia de los modos Ag y Bg, resultado no obtenible con

(15)

el potencial atomo-dtomo. Neto et.al. estudian el cristal de
amoniaco, que tiene momento dipolar permanente, encontrando que

las interacciones dipolo-octupolo y cuadrupolo-cuadrupolo contribu-
yen apreciablemente a las frecuencias calculadas. Mulder y

(16) calcularon 1los dos primeros momentos distintos de

Huiszoon
cero de la pirazina (cuadrupolo y hexadecapolo), haciendo notar
que el término de interaccidn cuadrupolo-hexadecapolo contribuye
con mas del 25% a la energia de interaccidn electrostdtica en
este cristal.

Estos antecedentes nos llevan a investigar las interaccio-
nes intermoleculares en los problemas planteados, usando un mo-

delo de potencial que tiene en cuenta no s86lo el habitual primer

orden en el desarrollo multipolar electrostdtico sino las inter-
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acciones electrostdticas completas. Hay dos formas prdcticas de
calcular la interaccidn electrostdtica: haciendo un desarrollo
multipolar centrado en las molé&culas, o representando la distri-
bucidn de cargas molecular por un arreglo de cargas o multipolos
convenientemente localizados en distintos puntos de las moléculas.

La primera forma es bastante sencilla, especialmente cuando
se trunca el desarrollo multipolar en los primeros términos. Presen-
ta el problema de que es necesario estudiar la convergencia del
desarrollo multipolar para cada cristal, sobre todo teniendo en
cuenta que el tamafio de las mol&culas es del orden de las distan-
cias intermoleculares. Al igual que en las ref. (14) y (15),
puede suponerse que los términos de orden superior se incluyen
en una reparametrizacidn del potencial &tomo-dtomo; pero en este
caso la transferencia de €stos pardmetros a otros cristales es
muy dudosa.

La otra forma de calcular la interaccifn electrostdtica
es simulando la distribucidén de cargas en la molécula con un arre-
glo de cargas o multipolos puntuales. Este puede no ser {inico,
pero debe cumplir algunas condiciones para ser dtil: debe repro-
ducir la verdadera distribucidn de cargas en la forma mas simple
posible, con el menor nimero de pardmetros a ajustar, y dar infor-
macidn sobre compuestos relacionados (o sea ser transferible). Se
puede hacer la simulacidn usando cargas discretas, y de esta for-

(17,18) y dinadmicos (19’20).

ma se han realizado c8lculos estdticos
Sin embargo, la distribucidn de cargas presenta varios inconvenien-
tes: la convergencia de las sumas sobre la red es muy lenta, y
deben usarse un nimero grande de cargas para representar la dis-

tribucidn verdadera, introduciendo de esta forma muchas variables

en el problema. Para los casos que vamos a estudiar, hemos encon-
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trado que, la forma m3is conveniente es la distribucidn de di-
polos puntuales. Con ellos la convergencia de las sumas sobre
la red es md3s ridpida, y se introducen menos parametros para
simular la distribucidn de cargas. Otra ventaja de este mode-
lo es la siguiente: el dipolo es el wminimo orden multipolar
para el cual no es necesario imponer condiciones adicionales

a las dadas por la simetria de la molécula; con una distribu-
cidn de cargas, en cambio, es necesario cumplir con la neutra-
lidad de la mol&cula, llevando la carga total a cero en un mo-
do artificioso. Existen c@lculos ab-initio de los momentos mul-
tipolares electrostidticos para las moléculas cuyos cristales

(21)

vamos a estudiar Para reproducir estos momentos, se fi-

m
ja la posicidn r y valor de los dipolos ﬁ- distribuidos en 1los

sitios n de la molécula. En coordenadas cartesianas, y para

moléculas sin carga neta, de las ecuaciones (II-1) se deduce:

o
momento dipolar Bio= rz-\' I (n-q\
o ~ M
momento cuadrupolar Q“_) : %\1 [ %‘(}H n,+ }"j n-.'.\")ﬁ"} S(; ]

i m ™ ™
momento octupolar Qijj;\.%(h;n’S}*b*ﬂin—g M +h_\'ﬂb_}¢_\- )“'
"(@3ﬁ:)(niégkf*nga1h.+’lh—Jks)'+
k3 ™ ~ ™
- (/A—(ijw”}&; Jin * M Jij)] )'ef<-

En estas ecuaciones i,j,k.. designan componentes cartesianas de

o
los vectores r y M
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Es necesario hacer notar que los dipolos resultantes no
necesariamente estdn localizados en las posiciones atdmicas,
o en las ligaduras de cada molécula. Lo que se busca no es tan-
to una descripcidn detallada de la distribucidn de cargas en
la molécula, sino una correcta simulacidn del potencial elec-
trostdtico intermolecular a las distancias intermoleculares
que se tienen en el cristal. En los capitulos siguientes se
dardn mas detalles sobre la forma en que se realizd esta simu-

lacidn en cada problema.

II- C) Datos experimentales empleados para determinar el po-

tencial intermolecular en los cristales moleculares.

Cl: el calor de sublimacidn:
Usualmente el calor de sublimacidén de un cristal es com-

parado directamente con la energia de empaquetamiento de una

3
molécula ( ). Esta Ultima se calcula como E =1 Z‘ V. - .
emp —— )

)
sumando la energia de interaccidén sobre todos los pares posi-

bles de moléculas en el cristal, y usando la estructura crista-
lina observada a una determinada temperatura To. Sin embargo,
las diferencias entre las dos cantidades no son despreciables,
sobre todo cuando To es del orden de la temperatura ambiente.
En nuestro laboratorio se estudid la forma de calcular esta

(22)

diferencia encontrandose que la aproximacién de Debye-

Einstein da una muy buena estimacidn de ella, y de las propie-
dades termodindmicas del cristal. Resulta:

A Hsub(To)= 4R To-Eemp -—Ered - a Eint’ donde R es la constan-

te de gases ideales, Ered es la contribucidn entr8pica de los
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modos de la red (calculada con la aproximacidn de Dehye-LEinstein),
y O Eint es la contribucidn de los modos internos debido al
corrimiento en la frecuencias al cristalizar (este término es
positivo, y del orden de pocas décimas de kcal/mol).

Para los casos en que la temperatura a la que se midid
el calor de sublimacidn (Ts) no coincide con To, puede esti-
marse (suponiendo que To y Ts sean mayores que la temperatura
de Debye del sistema) que:
ub (Ts) - 2R (To-Ts);

correccidn a la que habria que sumar el calor de transicidn

A Hsub_ (To) ¥ A H

8i existe un cambio de estructura entre las dos temperaturas.

Estas correcciones son por lo general del orden de 1la
kcal/mol; o sea del orden del 10-20% de los valores del calor
de sublimacidn de los cristales bajo estudio, que son del or-
den de las 10 kcal/mol.

En estos estudios no se tienen en cuenta otros datos
termodindmicos, (calor especifico, etc.),porque son muy poco
sensibles al modelo de potencial intermolecular usado.

C2: estructura cristalina:

Los cdlculos estaticos y dinamicos se realizan utili-
zando los datos de la estructura cristalina observada a tem-
peratura To. En este estudio no se imponen condiciones de
equilibrio, para el potencial intermolecular, con respecto a
variaciones del valor de los pardmetros de la celda unitaria;
de esta forma se introducen implicitamente los efectos de
temperatura en el c@lculo de las propiedades cristalinas.
Esto se debe a que la estructura de equilibrio estdtico co-

rresponde a la de 0°K (despreciando los efectos del punto cero).
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Al realizar cdlculos a una temperatura finita, se toma en cuen-
ta la expansidn térmica causada por la anarmonicidad del po-
tencial intermolecular fijando los pardmetros de la celda uni-
taria en los valores observados, los cuales no corresponden

a los valores de equilibrio estdtico (aproximacidn cuasi ar-
mbénica).

El potencial intermolecular también debe verificar las
condiciones de equilibrio de la molé&cula en el cristal; 1la
energia cristalina calculada debe tener un minimo en la posi-
cidn observada, con respecto a las traslaciones y rotaciones
de cuerpo rigido de la molécula.

Designando con Q una rotacidn alrededor de un eje prin-
cipal de inercia de la molécula, o una traslacidn de la misma,
se puede calcular Aq =L(‘)E"“r/éq)/(‘)1€ﬁmp /)O\I)Jou.

Esta cantidad nos da una estimacidn del cambio necesario en
la cantidad Q para llegar a la posicidn de equilibrio, calcw
lada en la posicidn de la estructura observada.

C3: frecuencias observadas de la red, modos activos Raman

e infrarrojo:

Las frecuencias vibracionales de la red se observan en
los espectros Raman @ infrarrojos, o en las experiencias de
dispersidén ineldstica de neutrones; y nos permiten estudrar
el.comportamiento dindmico de los cristales moleculares. De
ellos se puede obtener informacidon sobre los potenciales de
interaccidn intermoleculares y sobre los desplazamientos de
las moléculas en el cristal.

Debemos recordar que los fotones de la radiacidn inci-

dente interactilan 8810 con vibraciones de la red de muy larga



longitud de onda, debido a la conservacidn de la energia e
impulso del sistema fotdn-fondn. Por lo tanto, los espectros
infrarrojo y Raman nos muestran las frecuencias de vibracidn
del cristal en el origen de la zona de Brillouin (punto P ).
La intensidad de absorcidn infrarroja ( r) ) se rela-
ciona tedricamente con el momento dipolar inducido en la cel-
da unitaria por los desplazamientos (Q, ) del modo normal A
r;:. M 2* ELE ‘1 (n:'5\
nEu.3<5L5a D(%h
donde M, es el volimen de la celda unitaria, M el nimero de
moléculas en esa celda, éf el momento dipolar inducido,
_ 96,
n el indice de refraccidn y’3> la degeneracidn del modo A .
En forma andloga se calcula la intensidad Raman, produ-
cida por la dispersidén ineld@stica de fotones dpticos por
fonones Q) ; tedricamente estd relacionada con la variacidn
de la polarizabilidad eléctrica de la celda debido a los des-

plazamientos moleculares asociados al modo normal)k. Resulta:

(3

Top (@) - hwd (eue) | d%ap
2| Wwa JQa (T -¢)

I Q) - dz{s Id(,(qA\

donded'yp designan la polarizacidn del fotdn incidente y del
dispersado; I (Qx ) es la intensidad del modo en un espectro
no polarizado;Wg es la frecuencia del fotdon incidente y W,
es la del modo normal;(\) es el nimero de ocupacidn del modo,
que estd dado por la estadistica de bosones y depende de 1la

temperatura; y ')_’x_'.L@ es la variacidén de componente (0((2,) del

30,
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tensor de susceptibilidad eléctrica, producido por los des-
plazamientos moleculares asociados al modo A . A su vez, la
susceptibilidad eléctrica es la polarizabilidad de la celda
unitaria, por unidad de volumen.

Como se verd en la seccidn siguiente, las propiedades
de simetrfa de los tensores P y X cristalinos determinan qué
modos normales de f‘ son activos infrarrojos y /@ Raman, Yy
también bajo que polarizaciones de la radiacidn se observan.
No sblo se utiliza el valor de la frecuencia de un determina-
do modo vibracional, sino también su clasificacidn como perte-
neciente a una dada especie de simetrfa, segiin bajo que con-
diciones de polarizacidn es observada la correspondiente ban-

da. Este punto se trata en la siguiente seccidn.

II-d) Propiedades de simetria de los cristales moleculares:

En esta seccidn se menciona brevemente la aplicacidn de
las propiedades de la simetria cristalina al calculo de las
cantidades enumeradas en la seccidn anterior; un planteo ri-
guroso del tema puede encontrarse, por ejemplo, en la ref. (4)

Cuando se calculan las condiciones de equilibrio de ura
molé&cula en el cristal, la simetria del sitio que ocupa la mo-
lécula determina cudles desplazamientos respecto a la posiciln
observada,debidos a un potencial intermolecular no adecuado
para ese cristal, son compatibles con las condiciones de si-
metria. Por ejemr'o, si ia mol&cula estd en un sitio con s:-
metria de invers:18n, no puede trasladarse respecto a la posi

cidén observada, pero sf rotar.

19
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Cuando se estudian los modos normales de la red, el gru-
po de simetria espacial permite clasificar los desplazamientos
asociados de las moléculas como pertenecientes a alguna de
las especies de simetria de este grupo. También permite deter-
minar, para cada uno de ellos, su degeneracidn, y la posible
mezcla de coordenadas externas en los desplazamientos mole-
culares asociados a dicho modo.

En el caso de los modos dpticos, el vector de onda k es
nulo ( punto M de 1a Z.B.), y todas las celdas del cristal
vibran en fase. Se puede definir entonces el grupo factor del
grupo espacial con respecto al subgrupo invariante de las
traslaciones. Este grupo factor es homomdrfico conm un grupo
puntual y define la simetrfia de las vibraciones dpticamente
activas del cristal. Los modos opticos se clasifican, de acuer-
do con la simetrfa de sus desplazamientos asociados, como per-
tenecientes a alguna de las especies de simetria de este gru-
po factor. De la misma forma se puede estudiar a que especie
de simetrIa pertenecen los componentes del vector de polariza-
cidn P y los componentes del tensor de susceptibilidad eléctri-
ca X teniendo asiI la correspondencia entre los desplazamien-
tos moleculares asociados a un modo normal, y su actividad
optica. Por ejemplo, para todos los grupos espaciales los mo-
dos de vibracidn totalmente sim@€tricos son Raman activos.
También se deduce que si la inversidn es elemento de simetria
del grupo factor, todos los modos normales con desplazamiento
simétrico respecto a la inversidén activos Raman son prohi-

bidos en infrarrojo y a la inversa, los modos antisimétricos



con respecto a la inversidn activos infrarrojos son prohi-
bidos Raman.
Los modos de vibracidn con k # o también se pueden cla-
I3 - - - . -
sificar como pertenecientes a alguna especie de simetrla, se-
- . I3 -
gin los desplazamientos asociados. Sin embargo, el grupo de
simetria involucrado en este caso, es un subgrupo del grupo

factor que respeta la simetria de k.

I1-e) Cdlculo de las propiedades estdticas y dinamicas de los

cristales moleculares:

En esta seccidn vamos a hacer un breve resimen del tema,
que se encuentra desarrollado con todo detalle en la referen-
cia (5).

Para calcular la energia potencial del cristal (V), se

considera que el potencial intermolecular es aditivo de a pares:

N' M| av
\'4 = L z Z.\ vﬂl)‘.

2 ﬂ\(»z' )L,'i:l

donde «{ y > designan celdas ( N en total) Y/L;Q moléculas en
la celda (M en total); las sumas primadas implican que ﬂu#q
si = (& . Para calcular la energia de empaquetamiento de una
molécula en el cristal, esta expresidn, teniendo en cuenta

las condiciones de contorno gefclicas (Born-von Karman), se

reduce a:
N\

M
. (5'7
E z J—z ; v.\ ,con V# 1 si =1

Q'me 2 (5,\ \

Suponiendo que los modos internos (de molécula aislada)

estén bien separados, en energia, de los modos de la red, se



22

pueden estudiar las propiedades dinamicas del cristal con-
siderando a la molécula como un cuerpo rigido. Los movimien-
tos de cuerpo rigido se describen mediante coordenadas de
Eckart , que son traslaciones de la molé&cula pesados por su
masa, y rotaciones infinitesimales alrededor de los ejes prin-
cipales de inercia pesados por el valor correspondiente del
momento de inercia. Con qux se designa el desplazamiento de
la molécula pﬂ con la coordenada de Eckart A , conA=l,..n;

y n es el nimero de grados de libertad del cuerpo rigido(6.6 5
para moléculas linealee\ Las condiciones de equilibrio de una
mol&cula en su cristal se calculan con respecto a los despla-

zamientos posibles para cada grado de libertad:

Ei_> - ‘Z" )V:P) con L | si }le)
A(%nh o df” ‘Q(th b

y con o se indica que estas derivadas se calculan en la posi-
cidn obeervada de la molécula de referencia: 11, y para la
coordenada de Eckart A .

Para calcular las frecuencias del cristal conviene cta-
sar a otro sistema de coordenadas que refleje la periodic¢ dac
de la red. Usando las condiciones de contorno ciclicas vara

.

el cristal de N=-Nx xNy xNz celdas, pueden escribirse :cour

‘enadas de simetria traslacionales:

ne k. Rp

2 R
Q’W\(E\:"\W % q(m €

donde k es el vector de onda del modo A\ ; y ka% » @ entero & N
e X
x .

En este sistema de coordenadas, la energia cinética, v

la energfa potencial (en la aproximacidn arm6nica)‘resultan TS
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N \ —Zﬂc‘.k.,h.
con P (6) 2 (1Y ) e et e
G 2 IQur 3Q v )

NY¥

donde las ﬁb (k\son las constantes de fuerza del potencial
arménico entre las moléculaa)kyq , con desplazamientog de
Eckart Ny ¥ , respectivamente, calculadas en el punto k de
la Z.B..

Escribiendo la ecuacidn de movimiento para este sistema,

se obtiene su ecuacidn secular:

| F (h\ (EA ;F? 5}(‘

donde los autovalores dan las frecuencias de los modos norma-
les de la red:J\_(E) = HWTI’QZ(E), y los autovectores los des-
plazamientos de las moléculas asociades al modo correspondien-
te. Para calcular esta ecuacibn, de MxNxn componentes, so ‘=
factoriza pasando a coordenadas de simetria del g.nugc .o-
(si k = o), o de alguno de sus subgrupos ( si k # o, segin 'a
simetria que resulte).
Y
Para calcular los elementos EMA(E) de la matriz diné-

mica, esStos se expresan en términos de las interacciones in-

termoleculares tomadas de a pares:

h\Z

7. (5 2wl k.np
)
°qw 39@“ (I -7)

(2 Ve
2 Ve :
Zo ( ;e?w NS \ $p

(1]

L}
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en la contribucidén dada por el segundo té&rmino se reflejan las
propiedades de simetria del sitio que ocupa la molécula l)ben
el cristal, y en el primero las del grupo factor.

En las secciones siguientes se calculan las expresio-
nes anteriores para el potencial intermolecular planteado:

V =Va-a+ Ve

donde V a-a es la contribucidn de los términos de interaccidn
dtomo-dtomo no ligado y Ve es la contribucidn electrostdtica.

Finalmente, se estudia la contribucidn de los distintos
.términos de interaccidn a cada una de las propiedades calcu-
ladas. Esta separacidn es inmediata en el caso de la energia
de empaquetamiento y condiciones de equilibrio de la molécula
en el cristal, porque son suma directa de los términos corres-
pondientes. Perc en el caso de las frecuencias hay que tener
en cuenta el proceso intermedio de diagonalizacidén de la matriz
dindmica. Esta Gltima puede separarse en las contribuciones
deseadas, por ejemplo: dtomo-3dtomo y electrostidtica; en este

caso, la ecuacidn secular se escribe como:

I f L : Fa—a L + E fe L = A

donde Fa-a y Fe son las contribuciones dtomo-adtomo y electros-
tdtica a la matriz dindmica F, L es la matriz de autovectores
y /L es la matriz de autovalores, JLij =‘{ﬂg vizé;j' Enton-
ces se calcula la contribucidn de cada término (en fracciones

~
del total) a la frecuencia'vc como ( L Fa-a L)ii/dﬂ.ii y
L 3

(L Fe L,/ A i,

€l: contribucibi Atomo-4dtomo:

Esta contribucidn a las distintas propiedades calculaass
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. s
se plantea con todo detalle en la referencia (5 ). La energia

de interaccidén entre el par de moléculas l)~y Gﬂ se calcula como:

gl B3
V‘f“" S % V”M: (n-\r._\\ % VL) (’L\con(&é\sl}»&-q

En esta expresidn 1 numera los atomos de la molécula lf“ y j los
de la molécula Fﬂ . Como fué explicado en la seccidn(II-a)este es
un potencial de simetrfa radial para cada par de dtomos, 8dlo
depende de la distancia n{;t‘ﬁj-ﬂd\ que los separa. En este

trabajo usamos para V/ij la forma de Buckingham:

-A + Be-Crlj

ij Rij6

donde A, B y C son parametros que dependen de la clase de dtomos
que estan interactuando.
De esta forma, la contribucidn atomo-3tomo a la energia

de empaquetamiento es:

E‘LQ ~-C n-.;s
127 (<A, s Be ) con Mgl Doyl
B Ny .
y Pk 8i V=1
Para las condiciones de equilibrio tenemos:
‘ .
IV N L L (Wi ) o (g Ra)
3Q,1s /o &Y (y SN, T Mg
aqul R = ; Riwi es el desplazamiento cartesiano del dtomo

5Q\IM—)
j de la molécula 1 para la coordenada de Eckart A .

Para el cdlculo de la matriz dindmica, cada uno de los

términos de la ecuacidn (II-7) es de la forma:
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en estas expresiones:
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(5)

Como se discutid anteriormente ,» la inclusidn de tér-
minos que dependen de la derivada primera del potencial vij’ en
las ecuaciones (II-8), se debe a que caga uno los dtomos no ne-
cesariamente estd en el minimo del potencial Atomo-3itomo co-
rrespondiente, lo que debe tener un minimo es la energia de
empaquetamiento total en las posiciones atdmicas observadas.

Para calcular la suma sobre la red de estos términos, se

o
toman en cuent2a las interacciones hasta una distancia de 6 A
para cristales de moléculas con muchos Atomos (como los azaben-
cenos, capitulo III), y hasta 7 u 8 ; para los de pocos atomos
(como el acetileno, capitulo IV). Para calcular las condiciones-
de equilibrio y las frecuencias, este radio de interaccidn maxi-
mo ya asegura la convergencia de las sumas. Para la energia, se
calcula explicitamente las sumas hasta esta distancia, y luego

(10)

se extrapola su valor a distancia infinita, suponiendo una
distribucidn uniforme de mol&culas fuera del radio fijado, e in-

tegrando su contribucién a la energia de interaccidn con la de

origen.

€2: Contribucidn electrostdtica: el modelo de los dipolos dis-

tribuidos:
La contribucidn de los dipolos distribuidos i,j a la ener-
gia de interaccidn entre el par de moléculas 1y @ﬂ es de la

forma:

()
i = 2 \'/\p-.', (Q'ii\

con L €& Ipn y y e PN ) i = '1‘\»1. RIS
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donde i,j designan los sitios donde se ubican los dipolos distri-
buidos en la molécula; este potencial depende fuertemente de las

orientaciones relativas de las moléculas:

XN . () o]
s - 2 f': Te . () p, (o -9)
(Y]

v\;ut - lfu

Igme i i
donde Ph es la componente cartesiana k del momento dipolar fi

(=TI
en el gitio i de la molecula lf& . Los tensores Tn i (xl..xn)
(25)

se definen como:

T}heﬂ} (K.," N“\=: i}_ e é__ (J_\ ,

l/‘“ %, dxh n

con X)eoX componentes cartesianos de Qij, cuyo médulo se indi-

ca con 'L . En el caso particular n = 2:
eV 2
T2 .(hmg_\_('5’74\»7‘0.—"'J!--n'.3
l).d_\. ) ,,Ls
La contribucidn electrostidtica a la energia de empaqueta-

miento es:

e | — e A CL
E_ .-12, T2, (ke | ai V=1 .
emp 2(5? %‘;{‘Q Fh_ Wi ) \()Q ) ("5* 81
. - . .. (25 )
También vamos a definir los siguientes tensores que

son necesarios para calcular la derivada primera y segunda de

esta energia de interaccidn

93 ™y
Tg‘;i(k,e,m) . T2, (R,0)
S X on

=¢(‘|5 X Xg Xomy + 3’1,1 (.Z_; LN Jgon\\
n}



. -
T (0o, ). 3TB 0 (kg
A X

s % ( 35 7f-|..7<¢_)<,,.,7<,~. _5,\}(26; Kie %o J\‘\.‘,‘"Bq,
n
t ﬂﬂ (:2:(§k£ 5)wm§>

donde se indica debajo de los signos de suma al nidmero de térmi-
nos que se pueden formar por permutacidon de los indices en el
t&rmino tipico escrito.
Para calcular la suma sobre la red del tensor T2, hay
que tener en cuenta que es condicionalmente convergente, porque
. . . a \/ )
su dependencia radial es proporcional 4. n

(1)

Este cdlculo se realiza usando el mé&todo de Ewald ,

extendiendo la suma sobre el espacio directo hasta una distan-
°

cia del 6rden de los 15 A. Para los tensores T3 y T4 se tiene

buena convergencia ya con las sumas sobre el espacio directo

hasta esta distancia.

Para estudiar como cambia la energia de interaccidn elec-
trostdtica con el movimiento de las moléculas, tenemos que tener
en cuenta que una traslacidn relativa cambian solo las distan~-
cias que separan a los dipolos (o sea los tensores T2, T3 y T4),
pero una rotacifn relativa cambia la distancia y orientacidn de
los mismos. Para este caso nos conviene escribir explicitamente
las expresiones para cada tipo de desplazamiento, en vez de coor-
denadas Qo()-t.)‘ vamos a usar la nomenclatura Td}‘)‘ y R‘(P‘—* para
las coordenadas de Eckart traslacionales y rotacionales respec-

tivamente.



En ese caso, para las condiciones de equilibrio tenemos:

@)
oV T, T, 3V con (o ! 5I Vs,
a-n‘* e “ J-Tuk )

I ne @95 BV

donde X es la componente de m de la distancia r = Loy ~EZnd
€i A es la matriz de transformacidn para pasar del sistema de
coordenadas fijo a la molécula de referencia al sistema fijo al

cristal resulta

3xXem o _ Alema)
AT\\)

En forma andloga se calcula:

3V LT LT (J_f_,_; 'rz‘:"g" (k,2) p:ﬁ N
JR\\* (bv ‘) hQ éau)

e eV (‘!ﬂ’)
+ T3 . (R X
% rk 3\1» ( 'D’M\ Js_é\'_:) r’- )

donde ahora & Xom e — 22 2A(m. ) XC‘:\ s Y xcT es 1la
‘)Ru} ~ ‘)() n

componente n de la posicidn que tiene el dipolo i en el sistema
de coordenadas fijo a la molécula de referencia.

Para calcular los componentes de la matriz dinamica, debe-

. " U

mos tener en cuenta que la matriz de transformacidn A para pa-
sar del sistema de coordenadas fijo a la molécula ¥ al sistema
fijo al cristal, estd relacionada con la matriz A por una opera-
(5)

cién de simetria del grupo factor Al calcular la derivada

segunda del potencial intermolecular aparecen términos de 1la

forma:
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Iem = A (mN )
Jd T
S Xm .5 )Av(nmm\ XC ,
3 Rana T 3R,
2 [4 .
y ) X o = 2;.\ D_A(O'"!M\ XC ™
ARy IRy IR, JRx

Definidas estas cantidades podemos calcular la contribucidn de

las interacciones electrostaticas a los dos términos de la ecua-

cidén (II-7), que define a
Considerando por separado
rresponden a traslaciones

términos de la forma:

2 BV
SV . -T 3

QT\H{ )T\\) kQ e
&7y

32 \/ni S Z Zp

(;TP'QY )Tu) kL oo

. =X S
+-%:’ F‘:\ Ty ‘::( b_,Q'(m, m\ )_)i‘_"" 3 Xm F:
éTn) aRn‘( i

los elementos de la matriz dindmica.
los casos en que las coordenadas Q co-

o rotaciones de la molécula, resultan

IR

A% 3y
rk TH“.J(h,Q,(W\,M\ ;xm ;Xm ff_
" T
"y T\\)~

L of (T
f: T‘iti)(k,a,m,o—\\ SXem  3Xm Pe
ATf,’\)( JTux
e 61.\ (qu

)_E_L‘ 3 ne (klolm\ l_)_‘."'_"‘. Fe 4

3 an J—Tux

—
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II-f) Refinamiento de los parametros del potencial intermolecular

El potencial planteado es en parte semiempirico y tiene
un determinado niimero de parametros a fijar. Para que esto se-
de alguna utilidad debe poder conseguirse un modelo que con po-
cos pardmetros libres reproduzca un nimero significativo de pro-
piedades estdticas o dindmicas observadas, y que sea transferi-
ble a otros sistemas similares. Por ser un modelo semiempirico,
puede no asignarse un valor especial al resultado numérico con-
seguido; pero s1 hay que tener en cuenta que estos cdlculos cons-
tituyen en ese sentido esencialmente una prueba para la forma
funcional del modelo elegido.

Para nuestro modelo de potencial intermolecular, los para-

-

metros a determinar son: A, B y C de la contribucidn dtomo-atomo,

i
. . . 2 . .
para cada clase de interaccidn, y con un factor & que multipli-
ca al potencial electrostdtico. La necesidad de incluir este
pardmetro puede deberse a varios efectos posibles: no se conocen
los cambios en los momentos electrostdticos multipolares al cris-
talizar la molé@cula; tampoco se tienen en cuenta los efectos de
la polarizabilidad molecular; y finalmente es probable que ex:s-
ta una diferencia apreciable entre los valores calculados de 'ons
. . (21)
multipolos y los experimentales.
Para determinar el valor de los parametros del potenciai,

éstos se refinan siguiendo un proceso iterativo de ajuste por

2 obs, \ 2
cuadrados minimos de }a funcién g° = Z&.( Tu = Vo > P )

Oes
donde numera los datos a reproducir: X1 > 7& es el valor
calculado, y a esta diferencia se le da un cierto peso ﬁ< :

este peso esta relacionado con el error en la determinacidn



experimental de cada ¢t . esta forma se da el mismo pesc

o
a diferencias de centésimus de A 8 par de grados en las condicio-
nes de equilibrio que 2 ¢ ccrencias de algunos cm en las fre-

cuencias. El calor de sub'imacidn tiene un peso del orden de
tres veces el de las frecuenc!as, e¢sto es necesario para unifi-
car el resultado del refinamiento: sin este dato se pueden en-
contrar distintos conjuntos de pardmetros que reproducen los da-

tos restantes con la misma dispersidn.

y obs

Como se dijo en la seccidn anterior, los datos ol que

se consideran para cada cristal son: el calor de sublimacidn,
6 condiciones de equilibrio (5 si es en una molécula lineal) y
lag frecuencias de la red.

S1 con )$ designamos a un determinado dato calculado

(ny en total), y con Rq a un determinado parametro (n, en total),

R

se puede calcular el Jacobiano Jpq = Aiﬁ , con un determinado
J Rg
conjunto inicial de paridmetros. Si P es la matriz de pesos escri-
ta en forma diagonal, se puede calcular la correccidn A Rgq
que hay que hacer a cada pardmetro para reproducir los datos

experimentales. El proceso debe ser iterativo debido a la a-

proximacidn lineal involucrada. En forma matricial, se calcula:
1 = +
AR < (7" PJY ] Pay

La forma de realizar estos cdlculos se detalla en 1la
ref. (3), y fue utilizada para todos los refinamientos realiza-
(9-11)
dos en nuestro laboratoric Solo mencionaremos un detalle rele-
vante para nuestro casv: al igual que en los refinamientos pre-

vios, los parametros B y C resultan estar fuertemente correlacio-

nados, y por lo tantu puede fijarse el parametro C, refinando
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solo los paridmetros A y B. Esto permite una gran simplificacibn
en el método de cialculo: con los valores iniciales de los para-
metros se calcula solo una vez la contribucidn de cada término
del potencial &tomo-dtomo y de la intereccidn electrostatica a
cada una de las cantidades calculadas, que ahora dependen lineal-
mente de los parametros.

Estas contribuciones se multiplican por un factor, que es
al que finalmente se refina, antes de sumarlos y calcular cada
cantidad. Esto permite realizar las sumas sobre la red solo en
el primer ciclo de refinamiento y usar los resultados como da-
tos de entrada para los ciclos siguientes. De esta forma se agi-
liza el tiempo de c&lculo en casi dos ordenes de magnitud con
respecto a cllculos previos. Egte ahorro en tiempo nos ha per-
mitido realizar varias verificaciones cruzadas, y asegurarnos

-~ -~ - . - 2
realmente que se encontrd un minimo (no local) de la funcidén @ .
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Capitulo III

Los cristales de azabencenos:

En este capftulo se presenta un estudio detallado de las
interacciones electrostaticas en un grupo de cristales de aza-
bencenos, cuyas propiedades estdticas y dindmicas no habian si-
do anteriormente explicadas satisfactoriamente, y se determina
la influencia de los términos multipolares de orden cuadrupolar

(26).

y superior sobre las propiedades mencionadas

I1I-a) Datos experimentales:

Los azabencenos son anillos bencénicos heterociclicos
que contienen nitrdgeno. En la Fig.II1-1 se muestran las mo-
léculas cuyos cristales han sido incluidos en este estudio.
Para completar este estudio se ha incluido también el cristal

de benceno.

La molécula aislada de benceno tiene simetria hexagonal

D6h’ y la longitud de las uniones es (28): 2(C-C) = 1.398 A y

(-]
1_(C-H) = 1.090 A. Para los azabencenos, la presencia del ni-
trdgeno en el anillo cambia la simetria hexagonal de la molé-

cula, pero las longitudes de las uniones se alteran s6lo en al-
[-]
gunas centésimas de A. Por ejemplo, en la s-triazina las lon-

(12)

gitudes son L(C-N) = 1,338 Ay Q(C-H) = 1.085 A.

En la tabla III-1 se muestran los datos experimentales
existentes para las estructuras cristalinas de €stas moléculas,
y la temperatura a la que fueron determinadas.

Existen mediciones del calor de sublimacidn de los cris-

(36) (37) (12)

tales de benceno » Pirazina y o --s-triazina



2oxx

benceno piridina piridazina
N
N N N
N
N N
pirimidina pirazina s—-triazina

Y
N N X ‘
N N

s—-tetrazina

Figura (I1I1-1): Moléculas de azabencenos incluidas en el estu-

dio, se indica el sistema de ejes usados en el

cdlculo.
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del calor de la transicidn of - @ en s-triazina (38). Existen

las siguientes mediciones de los modos normales de la red: el

(39) (40)

espectro Raman polarizado de benceno s pPirazina y piri-

midina (40); el espectro por dispersidn de neutrones de pirazi-

4 (41); el espectro i.r. no polarizado de benceno (42,43)

y pirimidina (44); el espectro Raman e i.r. no polarizado de

(45,46) (47—4ﬁ).

na -d
o Y ﬁ-— s-triazina y de pirazina
Conviene aclarar algunos detalles relacionados con 1los
datos usados: El espectro i.r. no polarizado de las dos fases
de s-triazina en la ref.(46) es confuso, y solo se tienen en
cuenta las lineas mi3s intensas del espectro. Ademds, aunque
fueron medidos los pardmetros de celda y la orientacidn mole-
cular de la s-triazina en la fase @ (34), no han sido deter-

minadas las posiciones atdmicas; a ese efecto fué@ utilizada

la estructura molecular de la fase oL .

l1II-b) Antecedentes

En los dltimos afios se han publicado numerosos trabajos
sobre los cristales de compuestos heterociclicos que contienen
nitrégeno, la mayoria de los c&lculos fueron realizados usando
potenciales intermoleculares de la forma dtomo-atomo. En gene-
ral, la informacidn es parcial, en el sentido de que la mayo-
ria de los trabajos se basan en algin cristal en particular.

1 \ - - -> - - -
(47) calculd las propiedades estaticas y dina-

Reynolds
micas del cristal de pirazina usando un potencial del tipo

Atomo-atomo mlds un término de interaccidn electrostidtica entre

el momento dipolar del nitrdgeno y el de la unidn C-H; esta
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suposicifén se basa en que las distancias N-H entre las moléculas
(-]

primeras vecinas son del orden de 2.6 A, lo que indicaria la

existencia de una ligadura d&bil de hidrégeno. Besnainou y Cu-

(50)

nmings refinaron pardmetros atomo-atomo para el cristal de

pirazina y de imidazol (C3H3N2); en &ste Gltimo cristal las
moléculas forman puentes de hidrdgeno. Govers (51) refind pa-
rimetros dtomo-atomo ajustando las propiedades estdticas de 6
cristales de moléculas aromdticas y alifaticas que contienen

nitrdgeno: ciandgeno (C2N2), dicianoacetileno (C4N2), tetra-
cianoetileno (C6N4)’ s-tetrazina (C2H2N4), pteridina (C6H4N4)
y piridazino -{4,5d)] piridazina (C634N4). Sin embargo Luty y

(52)

van der Avoird encontraron que los parametros resultantes

no reproducen adecuadamente las frecuencias de la red del tetra-

(53)

cianoetileno. Bougeard et.al. calcularon las frecuencias

del 1,2,4-triazol (CZH3N3) y de la purina (C5H4N4), dos cris-
tales que forman fuertes ligaduras de hidrdgeno.

Esta copiosa informacidn, sin embargo, es muy heterogénea:
muchos de los cristales considerados forman puentes de hidrd-
geno, se mezclan moléculas alifdticas con anillos aromdticos,
algunas moléculas tienen momento dipolar; la mayoria de los re-
finamientos se basa en un solo cristal, y la transferibilidad
de los pardametros a otros cristales es muy dudosa.

Ademas, en un trabajo anterior (11), se intentd repro-
ducir, con un potencial atomo-3dtomo, las propiedades estidticas
y dindmicas de una serie de estos cristales. Se encontrd que

era imposible refinar un conjunto aceptable de pardmetros, y

algunas estimaciones del efecto de las interacciomes electros-
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tadticas de orden mds bajo (cuadrupolo-cuadrupolo) mostraron

que éstas influyen fuertemente en las cantidades calculadas.

Il1l-c) Distribucidn de cargas en las molé&culas

(16)

Mulder y Huiszoon calcularon los dos primeros momen-
tos multipolares distintos de cero de pirazina: el cuadrupolo
y el hexadecapolo; asi como la energia de empaquetamiento de
éste cristal, encontrando que la interaccidn cuadrupolo-hexade-
¢capolo contribuye con un 25% a la energfia de interaccidn electros-
tdtica. Posteriormente, los mismos autores calcularon los mul-
tipolos eléctricos hasta el orden 26 para una serie de azaben-
cenos (21). Estos datos nos permitieron realizar este nuevo
estudio sobre las interacc?ones intermoleculares en los crista-
les de azabencenos, teniendo en cuenta las interacciones electros-
tﬁticgslen forma correcta, o sea incluyendo todos los Grdenes
necesarios del desarrollo multipolar.

Para que el potencial de interaccidn resulte razonablemen-
te sencillo y fidcil de transferir a otras moléculas no inclui-
das en el refinamiento, se buscd la forma de reproducir la dis-
tribucidn de cargas en estas molé&culas del modo mds simple po-
sible. Es posible distribuir dipolos Fm en la linea que une los
nitrdgenos con el centro de las moléculas y dipolos Fou D la
linea definida por las uniones C-H. De esta forma se tienen
cuatro parametros libres (la magnitud de los dos dipolos y su

distancia a los &dtomos del anillo), que se pueden variar para

tratar de reproducir los momentos electrostdticos multipolares
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de los azabencenos.

Para calcular el valor de estos cuatro parametros, se rea-
1iz8 un ajuste por cuadrados minimos, tomando como datos los
multipolos hasta el orden hexadecapolar del benceno y seis aza-
bencenos. Se obtuvo el siguiente resultado: definiendo como po-
sitivos los dipolos que apuntan hacia afuera de los centros de

(]
las moléculas, resultan Mu= (-0.4513 T 0.0088)e A y

Pew = (0.2049 : 0.0042) e ;. El dipolo )5» estd en la linea
que une los dtomos de nitrégeno con el centro de la molécula,
una distancia dN = (0.012 ¥ 0.010) ; del dtomo de nitrdgeno,
hacia afuera del anillo;)tc“esté sobre las ligaduras C-H, a
una distancia dc = (0. 700 ¥ 0.014) ; del atomo de carbono.
Estos valores y posiciones parecen ser fisicamente muy razona-
bles (12).

En la tabla III-2 se comparan los multipolos calculados
con este modelo con los resultados del cdlculo ab initio de
Mulder y Huiszoon (21). Excepto para unos pocos casos, el acuer-
do es extremadamente bueno; incluso para momentos de orden su-
perior al hexadecapolar, no incluidos en el ajuste. Esto resul-
ta notable, especialmente teniendo en cuenta la extrema senci-

llez del modelo, que con 86lo cuatro pardmetros reproduce mas

de 70 momentos multipolares independientes.

ITI-d) C&lculo preliminar: el cristal de pirazina:

Como un primer paso para probar este modelo de dipolos
distribuidos, se estudia el cristal de pirazina. Este cristal

es particularmente interesante: su estructura cristalina, de-
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(32)

terminada a 180 300K s €s ortorrdmbica, y tiene dos

(31)y
moléculas por celda unitaria ubicadas en puntos de simetria

C2h' Esto hace que, por razones de simetria, no se mezclen los
desplazamientos libracionales y traslacionales de la molécula

en la direccidn paralela y perpendicular al eje C, del sitio;

2
de modo que cada término del potencial afecta de distinta
forma los diferentes desplazamientos.

Para calcular las propiedades del cristal de pirazina,
primeramente se calculan las interacciones electrostaticas en
el cristal, distribuyende los dipolos en las posiciones indi-
cadas anteriormente, pero referidas 8 la molécula en el cris-
tal, que estd levemente deformada respecto de la molécula libre.
Como punto de partida del refinamiento de los parametros atomo-
atomo del potencial, se usaron los valores refinados por Cali-

fano et.al.(36)

con los cristales de benceno y naftaleno, para
las interacciones C-C, C-H e lil-H. En dicho cdlculo los autores
toman en cuenta las interacciones cuadrupolo-cuadrupolo, y en-
tonces éstos parecen ser mas adecuados que los parametros usua-
les de Williams (8), que fueron obtenidos sin tener en cuenta
ningdn tipo de interaccidn electrostdtica. En un primer intento
s6lo se refinaron los pardmetros correspondientes a las inter-
acciones N-N, N-H y N-C; encontridndose que no es posible ajus-
tar adecuadamente los datos experimentales sin modificar también
los pardmetros correspondientes a las interacciones C-C, C-H e
H-H. Esto dltimo probablemente se deba a que el ajuste de estos

contactos ha sido realizado sin tener en cuenta las interaccio-

nes electrostiticas de orden superior a la cuadrupolo-cuadrupolo,
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y que la diferencia fue cubierta por una reparametrizacidn
del potencial dtomo-atomo.

Permitiendo variar todos los pardmetros del potencial fue
posible encontrar un conjunto de ellos que reproducen los datos
experimentales de las dos temperaturas en que fué determinada
la estructura cristalina. Se ha verificado adem3s que este a-
juste no se podia realizar usando solo pardmetros atomo-atomo,

ni d&tomo-dtomo mds interaccidn cuadrupolar.

III-e) Resultados del cdlculo y discusidn:

En base a estos antecedentes se decidid realizar un
nuevo cflculo de parametros teniendo en cuenta los datos de
varios cristales de azabencenos, incluyendo el cristal de ben-
ceno. Se tuvieron en cuenta sdlo cristales de moléculas no po-
lares; posteriormente se verificard la transferibilidad del
potencial obtenido calculando las propiedades del cristal de
una molécula polar no incluida en el refinamiento: la pirimidi-
na; los resultados obtenidos se muestran en la uUltima seccidn
de este capitulo.

El refinamiento de parametros de potencial realizado
con el modelo dtomo-atomo (11) presentaba una serie de problemas
que hacian imposible llegar a un resultado con baja dispersidn
standatd: algunas frecuencias mostraban una fuerte tendencia a
tomar valores imaginarios; para s-~triazina se calculaba siempre
una mayor energia de empaquetamiento para la fase de alta tem-
peratura que para la fase de baja temperatura; no se podia re-

producir el arreglo de frecuencias del espectro Raman en

triazina; y la separacidn entre las dos bandas i.r. de pirazina

on
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era siempre mucho menos que la experimental. Pero cuando se
realiz8 el refinamiento de parametros usando un modelo de po-
tencial de la forma Atomo-dtomo mids dipolos distribuidos, no
existia ninguno de los problemas enumerados; el ajuste de pa-
rdmetros riapidamente llega a un punto de convergencia y con un
error final bajo. Primeramente se refinaron solo los parametros
de la contribucidn dtomo-3dtomo. E1 resultado final, aunque ya
es medianamente bueno, puede ser notablemente mejorado si de
agrega en el refinamiento el pardmetro 62 que multiplica a 1la
contribucidn dada por la interaccidn electrostatica; este fac-
tor es el mismo para todos los cristales y todos los momentos
multipolares de todas las moléculas.

En la Tabla III-3 se muestran los pardmetros de potencial
refinados, con su desviacidn standard. El1 pardmetro repulsivo
para la interaccidn N-N fue fijado en los. ltimos pasos del
refinamiento, por tener una desviacidn standard mayor que el
valor del pardmetro,indicacidn de que existe una fuerte corre-
lacidn con los pard@metros restantes. El valor del parimetro €
implica una reduccidn de la magnitud de los momentos multipola-
res del orden del 20%; esto puede deberse a la diferencia que
existe entre los momentos multipolares calculados por Mulder
y Huiszoon (?1) y los pocos valores experimentales con los que
se los puede comparar (datos citados en esa misma referencia).

Los resultados del cidlculo realizado con los parametros
de la Tabla III-3 se muestran en la Tabla III-4. En ella también
se muestra la contribucidn a las distintas propiedades de los

términos &dtomo-atomo, cuadrupolo-cuadrupolo, y los términos
-



Tabla (III-3):

Parédmetros refinados para ¢l potencial intermolecular.

contacte A s
(A kcal/nole) (bcal/nole)

c-c¢ 170 ¢ 2u 30200 t 3700
C - N 400 + 15 222600 * 2300
N -N 430 ¢ 30 2700 * 4200
C-H 35 * 7 11080 * 220
N - H 82 £t 7 7600 130
H-H 2u8 £ 5 7130* 130
factor multiplicativo

para los momentos mul-

tipolares, € 0.7930%0.0030

3.909
3.909
3.909
3.703
3.703
3.746

M., =(0.1625 2 0.0006) eA; d.,,=0.700 A del &tomo de C.
Mn =(-0.3579t 0.0013) eA; d,=0.012 A del atomo de N.




fabla (TTT-R): Propioikede, est3ticas v dindmicas, oxpeelncntles y caleuladas para )
'os aristales e benceno o azeahe eereors s Hindladde:s s Alﬂuh Y Hwhw 0! chl/nole,'v ono am
la definicién de las condiciones de cquilibeio se da en el texto, Ri_ son xotac:ignes
alrededor de los ejes peincipalen o inercia enoprados, 'l'i son traslaciones en A; ejes
moleculares conmo en la Tuabla (IT71-2).
Qxp. calc. Atomo- cuad. - tér'mir}os
atomo cuad. superiores
benceno
10.7
AHsub
-11.4 -12.2 .73 .26 .01
emp
frec.red A - 97 .9y .01 .05
v - 65 .95 .05 .00
- 53 1.02 .01 -0.03
b] 85 8y .97 .00 .03
Y 70 7 .9y -0.07 .13
B2“ gy 97 .98 .04 -0.02
53 %6 1.13 -0.01 -0.12
b3u 9y 95 1.07 -0.0u -0.03
53 50 1.14 .01 -0.15
A 92 93 .87 .03 .10
E 79 72 62 .28 .10
51 48 1.26 .0y -0.30
H]‘ 128 131 .1y .08 .18
E 100 96 .68 .6u4 -0.32
57 52 1.42 .11 -0.53
b2 - 101 .70 .54 -0.24
g 90 92 .98 .05 -0.03
79 80 .79 .38 -0.17
83 128 128 .17 .15 .08
& 92 86 .91 .06 .03
61 Gu .us .27 .28
Cond.eq. R, 0.1 Y. 84 -0.70 -8.14
Ry -0.9 .84 -0.03 .19
Rz 0.8 3.42 0.00 -2.42



Tabla (III-4) (continuacién):

pirazina—du 300 K
&AH

sub

emp
frec.red

cond. eqg.

pirazina 180 K
E
emp
frec. red

cond. eq.

ol- s- triazina

A'Hsub

emp
frec. red

A
Blu
2u
g
38
1g

o o » @

B28

R
y

c3>

1u
2u

3g
1g

o w > o w

o

2g

68
48
9y
105

87
4?2

67
42

~14.5

75
52
114
123

93
u7

77
u7

10.3
-11.3

91.4
67.5

84

-13.

103
66
49
9y

101

89
42

65
38

-13.

127
75
58

114

124

102
50

80
42

-11.

100
8y

56

93
66

80

.b2
.1y
.49
.30
.62
.58

.28
.24

.51
.66

.17

.58
.11
.56
.25
.64
.62

.29
.28

.u6
.18

3.86

.71
.21
.79
.75
.03
.29

.M

.05
-0.15
.36
0.00
.27
.28

.12
-1.80

-0.72
-1 065

-36.80

.05
-0.11
.30
.01
.30
.29

.10
-1.64

-0.54
-1.80

-7.24

-0.07

.01
.1y

0.00

-0.06
-0.30

-0.0u

.33
.01
.15
-0. 30
.11
.13

1.16
2.56

.21
4.31

22.63

.37
0.00
<14
-0.26
.06
.09

1.19
2.36

.08
4.80

4.38

.36

.78
.07

-0.75

.03
1.01

.33

50



Tabla (III-Y) (continuacidn):

(> s- triazina
E
emp.
frec. red
cond. eq.

s- tetrazina

E

emp

frec. red
cond. eq.

11.4

101
75

85

104

80

106
70

12,0
100
73
97

111
100
98
76

100
60

-0.004
0.6

-19.6

96
6u

116

107
56
43

126
96
87

2.4
0.8
-1.5

-0.
2.
-1.

.7
.06
.83
.78

.86
.72
.45
.05

.83
.69

11.
3.

95
01

.07

.06
.20

.03

.02
.06
.03
.22

.02
.00

.00
.67

050

.12
.62

.11
-0"'

.73

.26

.05
.72
.59

.82
.56
.37

.36

0.00

.37
.25

. 12
.22
L 58

1.17

.19

—0069
-5.68

-0.28

.04
03

.06

.33

-0.94
-0.47

.17

-1.21

.32

-3.28

41
2.

89

51
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de interaccidn electrostdtica de orden superior. El acuerdo
general es muy bueno, y no aparece ninguno de los problemas
nombrados anteriormente. Las mayores desviaciones se encuentran
para (% -~triazina (3b), quizad porque no se conocen exactamente
las posiciones atdmicas en esta fase cristalina.

Es interesante analizar cdomo afectan las distintas
interacciones a las propiedades cristalinas calculadas. En ben-
ceno, la contribucidn principal estd dada por el término dtomo-
dtomo del potencial, y éste debe Ber el motivo por el que este
modelo siempre did muy buenos resultados en los hidrocarburos
aromdticos (8,3). Pero para los compuestos heterociclicos 1la
situacidn es totalmente distinta: en las energifias de empaqueta-
miento la contribucidn principal sigue estando dada por la in-
teraccidn &tomo-3atomo, pero para muchas frecuencias vibraciona-
les (principalmente las que ofrecian problemas en el refinamien-
to inicial (11)), la contribucidn principal estd dada por las
interacciones electrostdticas. También se puede ver que la
contribucidén cuadrupolo-cuadrupolo en muchos casos es menor, y

ain de signo contrario a los términos de orden superior, nor-

malmente despreciados.

I11-f) Aplicacidn al cristal de pirimidina:

Formalmente el modelo de dipolos distribuidos es directa-
mente aplicable a otro cristal molecular de la misma familia
de la estudiada. Como se indicé al comienzo del capitulo, 1la
pirimidina tiene momento dipolar permanente, a diferencia de

los cristales utilizados para refinar los pardmetros de potencial,



La eleccidn de este cristal en particular, se debe a que exis-
ten suficientes datos experimentales para verificar la transfe-
ribilidad del potencial (ver seccidn I1II-a).

En la Tabla (III-5) se comparan los datos experimentales
con los resultados del calculo realizado con los parametros de
potencial de la Tabla(III-3). Como las bandas del espectro Raman
no se resuelven bien a temperatura ambiente, se incluye también
el espectro observado a 90K; al comparar los datos de baja tem-
peratura con los valores calculados, debe tenerse en cuenta
que en general se espera que los Ultimos estén a frecuencias
menores.

Puede verse que, en general, el acuerdo con los datos
experimentales es muy bueno. Aunque este hecho no asegure la
transferibilidad general del modelo, el resultado es cierta-
mente alentador en ese sentido.

Nuevamente, el primer t&rmino en el desarrollo multipo-
lar de la interaccidn electrostdtica (dipolo-dipolo en este
caso), no da la contribucidén principal a la interaccidn elec-
trostatica, y todas las consideraciones al respecto hechas en

la seccidn anterior se aplican a este caso.

53
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Tabla (II1-5): Propledades experimentales y calculadas del cristal de pirimiding;

en las mismas unidades de la Tabla (III-%). los ejes moleculares se indican en la
figura (III-1).

exp. cale. atomo. dipolo- té&rminos

WK T T T g0 KT atomo  dipolo  superiores
A“sub 11.9
Eomp -13.1 -13.2 .62 -0.04 .42
frec. red . A1 106(R) 34(R) 97 .33 -0.02 .69
95(R),97(IR) 88(IR) 83 .65 -0.03 .38
83(R) 67(R) 70 .78 -0.03 «25
65 .55 -0.03 .48
54 42 -0.03 .61
A2 99 42 .04 «S4
98 .72 .01 .27
76 -96 —0003 007
58(R) 60 .32 -0.19 .87
43(R) u1 .43 -0.04 .61
23 -0.39 .13 1.26
BJ 108(R) ,106(IR) 99(1R) 96 .53 -0.07 .54
86(R) 74 1.00 -0.01 .01
74(R), 72 (IR) 63(IR) 62 1.02 -0.04 .02
52(R) 50(R) 56 .51 .03 .46
39(R) 34(R) 33 .42 0.00 .58
B2 82 1.04 -0.02 -0.02
89(R) 77(R) 76 .Nn -0.04 .33
66(R) 67 .39 .03 .58
58 .39 -0.22 .83
35 .92 .01 .07
cond. eq. T, -0.001 -62.2 30.6 32.6
Ty 0.020 -0.3 -1.6 2.9
TZ 0.009 1.3 3.4 -3.7
Rx -2.01 1.1 S -0.6
Ry 0.u49 13.3 .8 -13.1
Rz 0.21 17.7 2.5 -19.2
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Capftulo [V:

l.os cristales de acetileno

Como se indic8 en la seccidn (IIl-a), en este capitulo se
presenta un estudio detallado de las interacciones electrosta-
ticas en un cristal constitufido por moléculas lineales. E1 ace-
tileno (C2H2) presenta dos fases cristalinas, para las cuales
no habria sjdo posible encontrar un modelo de potencial de inter-
accidn correcto. Tambié&n se estudiaron los mecanismos que con-
ducen a la transicidn de fase; con las curvas de dispersidn
calculadas, y consideraciones de simetria de los grupos espacia-
les involucrados, se pudieron identificar los fonones blandos
que posiblemente estdn ligados a la transicidn de fase estructu~

ral(ss).

IV-a) Datos experimentales:

El acetileno es una molécula lineal, con una ligadura tri-

(56)

-]
ple en la unidn C-C. Sus dimensiones son: unidn C-C=1.18 A

o
y unidn C-H=1.025 A.
En el estado cristalino tiene una transicidn de fase a

133K, y funde a 191K. La estructura de la fase de alta tempera-

(57)

- - 6 -
tura es cdbica Pa3 (Th ) con cuatro moléculas por celda

primitiva, ubicadas en la direccidn de las diagonales principa-

(-3
les del cubo; de lado a = 6.091 A a 141lK. La estructura crista-

lina de la fase de bajas temperaturas es ortorrdmbica (58),

2;8) con lados a = 5.547 A, b = 6.002 A,

(]
y ¢ = 6.188 A a 4,2K; tiene dos molé&culas por celda primitiva

grupo espacial Cmca (D

que forman una configuracidén plana en zig-zag. Las dos estructuras
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se muestran en la figura(IV-1).

(59)

Han sido medidos los espectros Raman

(60,61)

e infrarrojo

lejano a varias temperaturas entre 4 y 180K, y el ca-

lor de sublimacidén a 163K(62’63).

En la fase cibica existen 20 modos de la red; con 1las
propiedades de simetria del grupo espacial Ti se puede deter-
minar que B8 son rotacionales y activos Raman (un modo doblemen-
te degenerado Eg y dos triplemente degenerados Fg); hay 12 mo-
dos traslacionales, de los cuales 6 son activos infrarrojos (dos
modos F, triplemente degenerados), 3 no son activos ( el A, vy
el doblemente degenerado E, ), ¥y los tres restantes son los
acufticos F ,, . En la fase ortorrfmbica existen 10 modos norma-
les de degenerados, 4 son activos Raman: Ag, Blg’ Bzg y B3 H

g

2 son activos infrarrojo: el B y el B ; uno es inactivo:

3w 2n

el Ay y los aclisticos tienem simetrfa: Blu , BZﬂ.y B3A— .

IV-b) Trabajos previos:

(64)

En 1980 Filippini et al. realizaron un estudio tedri-

co exhaustivo de las propiedades estdticas y dinamicas de las
dos fases cristalinas del acetileno. Para ello utilizaron inter-
acciones del tipo dtomo-dtomo de la forma de Buckingham:

-Br
e

6 - : - - >
V = A -C/r”, agregando una interaccidn electrostitica de la

)
forma I 9 | Todas 1las pruebas realizadas ya sea utilizando

r
juegos de parametros ya existentes o intentando refinamientos
de €stos, presentaron los siguientes problemas: a) los calores
de sublimacidn calculados son muy bajos (en la mayoria de los

casos del orden del 50% del valor experimental); b) el calor

de sublimacidn de la fase de alta temperatura es mayor que el



58

de la fase de baja temperatura; c¢) las frecuencias Raman de la
fase cdbica se calculan muy altas (dos de las tres frecuencias
observadas se calculan un 100%Z mayor en todos los casos); y

d) se calculan frecuencias imaginarias a k=0 6 E#O para la
fase ortorrdmbica.

Estos inconvenientes subsisten al cambiar la forma de la
interaccidén Adtomo-dtomo de Buckingham a Lennard - Jones. Solo
result8 posible reproducir las propiedades de una fase, la ci-
bica, y ain asf el calor de sublimacidn calculado es un 30%

(64)

menos que el observado. Filippini et al. atribuyen este

defecto a errores experimentales en mediciones que datan de

1960 (62’63).

Klein y McDonald(65)

realizaron un cilculo de propiedades
de la fase l1fquida usando técnicas de dinamica molecular, encon-
trando problemas relacionados con los potenciales de interacci®n
intermolecular (los mismos usados por Filippini et al.), aunque
concluyen que no hay razones para dudar del valor experimental
del calor de sublimacidn, ni de los momentos multipolares eléc-
tricos calculados para esta molé&cula.

Parece evidente que las fallas enunciadas se deben a que
la forma de potencial utilizado es incorrecta, o al menos in-
completa. En las prdximas secciones se describiridn los cdlculos

realizados teniendo en cuenta las interacciones electrostaticas

de orden superior entre las moléculas.

IV-c) La distribucidn de cargas en la molécula de acetileno:

En el capitulo anterior se mostrd que era posible renrc-
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ducir las propiedades estdticas y dindmicas de los cristales
de azabencenos usando un modelo de potencial intermolecular
del tipo dtomo-&dtomo md3s un té€rmino que represente adecuadamerv-
te la interaccidn electrostdtica. El1 modelo adoptado finalmer‘*e
consistid en una distribucidn de dipolos que reproducen los mo-
mentos multipolares calculados ab initio para estas molé&culas,
y de esta forma se tienen en cuenta implicitamente todos los
momentos de orden igual o superiores al dipolar, que son habi-
tualmente despreciados.

El modelo méds sencillo de dipolos distribuidos para el
acetileno consiste en colocar dos dipolos simétricamente opues-

(66) realizaron un cdlcu-

tos en la uniones C-H. Amos y Williams
lo ab initio de los dos primeros momentos distintos de cero de
esta molécula: el cuadrupolo (QZ) y el hexadecapolo (Q4); debi-
do a la simetrfa de la molécula aislada, s8lo un término de ca-
da tensor es independiente. Con estos dos datos, se determina
univocamente la magnitud de cada dipolo y su distancia al cen-
tro de masa de la molécula, resultando }b = .3138 e; y

d = 1.218 R. Con este modelo se calcularon las contribuciones
electrostiticas a la energfa de empaquetamiento, condiciones

de equilibrio y matriz dindmica de las dos fases cristalinas;
pero se comprobd que con €l no es posible refinar un coniunrtrc
de parametros para el potencial intermolecular. El resultadce
cbtenido presentaba problemas semejantes a los encontrados por
Filiopini et al. (6&): algunas frecuencias tienden a ser ima-

ginarias, el calor “e svblimacidn de la fase de bajas tempera-

t2ras se calcwle ravov cue el de la fase de altas temperaturas,
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y ademds, algunos pardmetros tienden a ser negativos.

Aqui podemos suponer que el modelo de potencial intermo-
lecular planteado no es el adecuado, o que la contribucidn elec-
trostdtica no estd correctamente planteada.

(56)

Hirshfeld y Mirsky calcularon la energia de inter-

accién electrostftica para la fase cilbica usando un modelo pro-

(67). En €1, la distribucidén de carga mo-

puesto por Hirshfeld
lecular es representada por cargas, dipolos y cuadrupolos loca-
lizados en los nficleos atdmicos; tambi&n calcularon el valor

de una carga equivalente q*, localizada en los nicleos atdmicos,
con la cual se reproduce el momento cuadrupolar de la molé&cula.
En la Tabla(IV-]l) se muestran los valores para los tres primeros
momentos multipolares distintos de cero obtenidos con los si-
guientes modelos de cargas: el primer modelo planteado de 4qdos
dipolos, el modelo con cargas equivalentes q* de Hirshfeld vy
Mirsky (56), y su modelo con multipolos localizados en los ni-
cleos. Se puede ver que los dos primeros momentos Q2 y Q4 son
semejantes para los tres modelos de cargas, pero el momento si-
guiente ( el 26—polo, Q6) tienen con el dltimo modelo un valor
que es alrededor del doble de los otros dos.

(64)

Filippini et al. usaron el modelo electrostdtico de
una carga puntual cuyo valor era variable, pero de esta forma
no es posible cambiar el valor relativo de los distintos momen=-
tos multipolares, Como este modelo y el de dos dipolos dan va-
lores muy parecidos para los tres primeros momentos multipola-

res, no es extrano que las dificultades encontradas en los dos

refinamientos de pardmetros sean las mismas., Estos antecedentes



Tabla (LV-1): momentos multipolares permanentes

Ql (Ql)’ en eAl

)

Q, Qy Qg

Modelo de dos dipoles con
/L = + 0.3138 eAy d = + 1.218 A 1.53 4.54 10.10
Modelo de Hirshfeld y Mirsky °®? con cargas  1.50 4.68 13.15
q = + 0.312 e localizadas en los niicleos
atdmicos.

. : (56)
Modelo de Hirshfeld y Mirsky con cargas, 1.50 5.60 21.1S

dipolos y cuadrupolos localizados en los

» - -
nucleos atdomicos.
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nas llevaron a estudiar la influencia del valor del momento multi-

polar Q6 en las propiedades cristalinas del acetileno; hemos
verificado numé@ricamente que el té@rmino siguiente, el multipolo
de orden 28 no contribuye en las propiedades bajo estudio.
Realizar el cdlculo de propiedades estdticas y dindmicas
usando el modelo electrostdtico detallado de Hirshfeld y Mirsky
(36) significa complicar innecesariamente las expresiones ana-
liticas para las interacciones. Es preferible, por razones de
simplicidad, reproducir los tres momentos multipolares distri-
buyendo cuatro dipolos (dos independientes) en el eje molecular.
Estos dipolos no estln necesariamenté sobre una ligadura, perxo
debe cuidarse que estén dentro del volimen efectivo que ocupa
la molécula en el cristal; este volumen se puede calcular a-

(68)

proximadamente con un método descripto por Nyburg

IV-d) Resultados del cdlculo y discusidn:

Se realizaron varios refinamientos de parimetros de poten-
cial con este modelo electrostdtico, cambiando en cada uno las
posiciones de los dipolos y sus magnitudes de modo tal que el

. 6 °
multipolo de orden 2 ° tomara valores entre 10 y 24 eA  (ver
Tabla IV-1) manteniendo los valores de Q2 y Q4 constantes. A
medida que se aumenta el valor del 26—polo, todos los proble-
mas del refinamiento tienden a desaparecer: mejora el aiuste
von los datos experimen-ales, y los parametros atomo-atomo que
inicialmente tenian valores negativos pasan a tener menos valor

absoluto, para luego tomar valores positivos,

(-]
Con el 26-polo igual a 24 eA, se pudieron reproducir
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todas las propiedades de las dos fases cristalinas incluidas

en el refinamiento. Sin embargo, cuando se usaron estos para-

metros para calcular las curvas de.dispersibn en las correspondien-

tes zonas de Brillouin (Z.B.), se encontrd que para la fase

ortorrdmbica todos los autovalores de la matriz dindmica son

positivos, pero en la fase cibica los autovalores de algunas

de las ramas aclisticas cerca del punto r tomaban valores nega-

tivos. La ocurrencia de estas frecuencias armdnicas imaginarias

implica que la red cristalina es inestable frente a determi-

nadas deformaciones (1); a su vez, estas inestabilidades, pue-

den llegar a relacionarse con la transicidn de fase estructural.
Sin embargo, como las estructuras cristalinas usadas en

el cdlculo fueron determinadas a temperaturas que estin sufi-

cientemente lejos de la temperatura de la transicidn de fase,

se tendrian que obtener frecuencias reales para todos los mo-

(69) . .
estiman en aproximadamente

dos normales. Koski y Sandor
dos grados la Histéresis midxima para la temperatura de transi-
cidn (a 133K), por lo que al hacer los cdlculos con las estruc-
turan a 141K (fase ciibica) y 4.2K (fase ortorrdmbica) esta-
mos bien fuera de este rango.

El programa de refinamiento fue modificado como para
tener en cuenta el problema encontrado: primeramente se calcu-
lan las frecuencias en algunos puntos relevantes de la Z.B.
(previamente determinados); si son reales no se incluye en el
refinamiento; si son imaginarios se calcula su Jacobiano con

respecto a los pardmetros del potencial y se los condiciona a

tomar valores reales en el ciclo siguiente del refinamiento.



Con este programa se realizd un nuevo refinamiento, inclu-
yendo como datos adicionales a reproducir, los autovalores de las
ramas aciisticas de un punto de la Z.B., cerca de " en la direc-
cién (110) de la fase cilbica. El resultado de este cdlculo in-
dica que condicionar a los autovalores de la rama acistica indi-
cada a tomar valores positivos es contradictorio con que los au-
tovalores de otros dos modos tomen también valores positivos, es-
tos son: el médo Y4 (siguiendo la notacidn de "ak (70)) en el
extremo de la Z.B. de la fase ortorrdémbica, y el modo P2'3 de la
celda cibica; este iltimo es un modo O6ptico con un valor de
frecuencia muy bajo ( v 20 cm-lj, y que tiende a tomar valores
imaginarios en todos los refinamientos realizados. Se debe hacer
notar gue siempre son estos tres puntos los que presentan proble-
mas para el refinamiento de pardmetros, hecho que mas adelante
relacionaremos con la transicidn de fase estructural.

A pesar de estos problemas es posible obtener un conjunto
de pardmetros que dan autovalores positivos para todas las Z.B.
de las dos fases, a costa de desmejorar un poco el ajuste de da-
tos anteriores (que inclufa s&lo datos dindmicos para k = o0):
la desviacidn cuadrdtica media aumenta solo un 10% cuando se le
agregan las restricciones para k ¥ o.

En la Tabla(IV-2)se muestran los valores observados y cal-
culados de las propiedades cristalinas de las dos fases; también
se desglosa la contribucidn de las distintas interacciones a ca-
da uno de los valores calculados. La columna indicada con Q2 con-
tiene las interacciones cuadrupolo-cuadrupolo, la indicada con Q4

contiene las interacciones cuadrupolo-hexadecapolo y hexadecapolo-
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hexadecapolo, y la indicada con Q6 incluye el término 26-polar-
cuadrupolo y los términos de interaccidn restantes; o sea que la
separacifn corresponde a la inclusidn de sucesivos términos de
orden superior en el desarrollo multipolar (no en el Hamiltoniano).
Igual que para los cristales de azabencenos(26), los momen-
tos de orden superior al cuadrupolar contribuyen muy poco a los
calores de sublimacidn; moderadamente a las condiciones de equi-
librio y muy apreciablemente a algunas frecuencias. Se puede ver
que las frecuencias fuertemente afectadas corresponden a los modos
normales que involucran una rotacidn de las moléculas. La explica-
cidn de este hecho se encuentra en que el potencial intermolecular
electrostdtico es fuertemente anisotrdpico, y consiste en una su-
perposicidn de términos proporcionales a cos n(G) con n orden del
multipolo 2" y ©-angulo azimutal respecto al eje de la molécula
lineal; entonces las traslaciones relativas de las moléculas no
cambian mucho la energia de interaccidn, pero las variaciones de
orientacidn relativa sfi.
Los pardmetros de potencial refinados se muestran en la
Tabla (IV-3). Igual queuhl capitulo anterior, el factor 62 que multi-
plica a las interacciones electrostfiticas es menor que uno. Esto
probablemente se corresponda con la diferencia entre los momentos
calculados y los reales, aunque la evidencia experimental es esca-
sa en este caso: 88lo hay una medicidn del momento cuadrupolar
(citada en la ref. (56)), no ratificada, y que da un valor de ca-
si la mitad de todos los c@8lculos de orbitales moleculares exis-

rentes



cida (IV=3): Pardmetros retinados para el potencial intermolecular,

Contacto A b C
(kcal , Ab/"p]e) (kcal/mole) (A_l)
C-cC ugs I 35 437100 ¥ 7600 3.909
C-H 100 ¥ 1s 5600 ¥ 280 3.703
H - H 330 ¥ 15 7330 ¥ 430 3.746

Factor multiplicativo para los

momentos multipolares , € 0.544 : 0.005

Manenitos electrostdticos multipoldres € ()2 = ( 0.832 ! 0.008) eA2
€ Q, = ( 2.470 * 0.030) en"
€ Qp = (13.060 % 0.150) en®

Modelo equivalente de dipolos distribuidos

4y = 0.528 A By = (0.2667 ¥ 0.0024) ea
d, = 2.0 A po = (0.0337 1 0.0003) en
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IV-e) Curvas de dispersidn y transicidn de fase:

En las figuras (IV-2) y (IV-3) se muestran las curvas de
dispersidn para algunas direcciones relevantes de la Z.B. de
cada fase cristalina. Para relacionar estos datos con la tran-
sicidn de fase estructural, veamos primero las caracteristicas
geom@tricas de los dos cristales.

La figura (IV-1) muestra la celda cibica primitiva, que
tiene cuatro molé&culas por celda, con los centros de masa ubica-
dos en las posiciones de una red f.c.c.; las mol8culas estén
orientadas en la direccidn de las diagonales principales del
cubo, vy la simetria del sitio es S6' En la fase ortorrdmbica
las moléculas estan ubicadas en planos perpendiculares al lado
mds corto; la celda que se muestra en la figura (IV-1l) es la
unitaria, con un volilmen igual al doble de la primitiva. Como
fue sugerido anteriormente (59’71), si no se tiene en cuenta al
deformacidén de la celda, el efecto de la transicidén es esencial-
mente una rotacidn entre las dos orientaciones moleculares.

En el estudio de las transiciones de fase estructurales
hay dos suposiciones implicitas habituales: al primera es que
en la transicidn estructural el movimiento de las moléculas se
debe a modos de la red que se ablandan, y que debe haber alguna
continuidad entre 1ios modos de una fase y de la otra si la tran-
8icidn es reversible; la segunda suposicidn es que los modos
blandos que intervienen en la transicidn son los que tienden a
tener frecuencias armdnicas imaginarias (por estar asociados a

inestabilidades de la red).

En base a estas suposiciones, vamos a identificar mas de-
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Figura (IV-3): Curvas de dispersifn para el acetileno orto-

rrdmbico a 4.2K, en las direcciones P—Y(O,E’,O) y P—Z(O,O,_{ ).

l.Las especies de simetria de los modos normales se indican si-

(70)

guiendo la nomenclatura de Zak

72
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talladamente los autovectores de los modos que tenderigy a te-
ner frecuencias imaginarias durante el refinamiento de para-
metros del potencial. Ellos son:

1) Los autovalores de una rama aciistica de la fase ciibica,
que tiende a tener pendiente megativa en el origen. Estos modos
se propagan en la direccién (0,1,1) y tienen polarizacidn
(0,1,1). Como se ve en la figura (IV-4), los desplazamientos
moleculares asogiados a uno de estos fonones implican una de-
formacidn de la red cilbica para pasar a una ortorrdmbica.

2) E1 modo &8ptico r de la fase ciibica; los desplazamientos

2,3
moleculares asociados consisten en una rotacibn pura de las
moléculas en el sentido de proyectarlas en un plano paralelo a
alguna de las caras de la celda cibica, pasando a formar una
configuracidn en zig-zag plana.

3) E1 modo Y, de la fase ortorrémbica, es un modo puramente

4

rotacional, en el extremo de la Z.B.; una transicidn asociada

a este modo dobla el voliimen de la celda primitiva. Este modo

tiende a sacar a las moléculas del plano en que se encuentran,

orientdndolas en las direcciones de las diagonales principales

de la celda, en posicidn muy semejante a la de la celda cdbica.
l.La descripcidn de estos modos muestra que existe une

relacidn entre los modos rotacionales de las dos fases :om)

para pasar de una a otra orientacidn molecular; el problems

es que no existe una relacidén semejante entre los modos *“ra- -

lacionales.

(69)

Koski y Sandor encuentran que muy probablemente la

transicidn de fase sea de primer orden, porque se observa



Fipgura

(1V-4):

Deformacidén de la red ciibica (l1inea punteada)
producida por los desplazamientos asocliados a
un fondn aciistico que se propaga en :a direccidn
(0,1,1) y con polarizacidn (0,1,1); se puede ver
que 1a red distorsionada (linea l1lena) tiene si-

metria ortorrémbica.



cierta hist&resis en la transicidn, y coexistencia de dominios
de ambas fases. En el caso en que esto sea cierto (la evidencia
experimental no es del todo concluyente), es posible aplicar
las ideas de Bovle et al.(72), sobre las propiedades de sime-
trfia de las transiciones de fase de primer orden: en muchas
transiciones de este tipo es posible encontrar un grupo de sime
trfa intermedio, de existencia real o no, que ademids es un
subgrupo o un supergrupo de los grupos de simetria de ambas
fases, y que ayuda a deterninar cudles son las deformaciones
del cristal para pasar de una a otra fase. La suposicidn im-
plicita en este resultado es que hay continuidad entre los
modos vibracionales de las dos fases y en los grupos interme-
dios postulados.

Es posible hallar este grupo de simetria intermedio
usando dos Tablas de Grupos Espaciales de Boyle y Lewrenson:
una da el conjunto de supergrupos, para cada grupo espacial,
del tipo 'zellengleich' (73), o sea reducciones en simetrfia
que conservan el volimen de la celda primitiva. La otra Tahbla
da el conjunto de supergrupos de cada grupo espacial del ¢ipc
"klassengleich' (74), o sea que conservan la clase de simet~fia
del cristal. El1 grupo de simetria intermedio que resulta, para

15

esta transicifn, es el D,, & por lo cual la continuidad en la

transicidn estaria dada por la secuencia:

Tg(Pa3) HD15 (Pbca) e D18 (Cmca)

2h 2h
fase cilbica grupo ortorrdmbico fase ortorrdmbica
intermedio

De la fase ciibica TS es posible llegar a la intermedia
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15
D2h

que afecta s0lo a las rotaciones y reflexiones de la celda

con una reduccidn en simetrfa del tipo 'zellengleich',

unitaria, pero no las traslaciones asociadas, manteniendo
constante de esta forma el volllmen de la celda primitiva.
Generalmente las transiciones de segundo orden pertenecen a
este tipo. En nuestro caso, con una pequena deformacidn que di-
ferencia los tres lados de la celda ciibica se eliminan los
cuatro ejes de simetria C3 de la celda primitiva, pasando al
grupo Dii ; el modo asociado a esta deformacidn es el acistico
de la fase clbica, anteriormente descripto. Esta deformacidn se
aplica en los dos sentidos, porque las celdas estfin relacionadas
por pequefias deformaciones; lo que implica en la prlctica, que
al calcular cualquier cantidad observable, los resultados van

a ser esencialmente idefiticos para los dos grupos.

15 18

s ] 3 L]
2h —+D2h es del tipo 'klassengleich',

que conserva la simetrfa del cristal, pero aumenta la simetrfia

La transicidn D

del sitio que ocupa la molé&cula; esto a su vez implica una
reduccidn del volimen de la celda primitiva (en fracciones
enteras). En este caso, un plano Gh de la celda ciibica, pasa
a estar en el sitio de las moléculas, lo que significa reducir
a la mitad el voldmen de la celda primitiva. Los modos de
ambas fases que intervienen en esta transicidn son: el modo
rotacional VA en el extremo de la Z.B. de la fase ortorrémbica,
y el rotacional f; 3 de la fase ciibica (que salvo pequeiias

s

deformaciones va a ser tambié&n el modo blando del sistema
15

2h

De esta forma, la descripcidn de la transicidn de fase

).

intermedio con simetrfa D
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estructural, en términos de dindmica de redes y consideraciones

de simetria generales de los grupos espaciales

mente completa.

resulta notable-
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Capitulo V: Conclusiones

Se pueden obtener varias conclusiones de este trabajo,
algunas confirmando resultados previos, y otros nuevos.

En primer lugar se han verificado las limitaciones del
modelo de potencial dtomo-dtomo, tal como se planted en la sec-
cidn II-a. En el capitulo III se comprobd que en moléculas de
muchos dtomos esta limitacidn estd dada por la clase de atomo
al que se aplique este modelo; en particular el nitrSgeno con
su distribucidn electrdnica en 1l6bulos es un excelente ejemplo
de prueba para verificar la validez del modelo. En forma anilo-
ga, en el capitulo IV se encontrd que para la molécula lineal
de acetileno, el potencial Atomo-a&tomo no puede reproducir la
anisotropia del potencial real.

También se ha comprobado que el cidlculo de la energia de
interaccidn electrostitica basado en el desarrollo multipolar,
y en funcidn de los multipolos centrados de la molécula, debe
hacerse con cuidado en los cristales moleculares: en el cristal
de benceno puede alcanzar con considerar s8lo el primer término;
pero en general, a las distanciabintermoleculares existentes
en estos cristales, esta aproximacidn puede ser totalmente in-
correcta para estudiar la energia de interaccidn, 8 sus deriva-
das. En principio es mejor, y no mds complicado, usar alguna
distribucidn espacial de cargas 6 multipolos que reproduzcan
la distribucidn de cargas en la molécula, y que automadticamente
tenga en cuenta todos los Ordenes de interaccidn. El modelo
simple de distribuir dipolos ha probado ser de utilidad para

este tipo de problemas. En el caso de los azabencenos, el hecho



de que los dipolos estén asociados a dtomos del anillo & a las
ligaduras, hace que el modelo sea facilmente transferible.

Por otra parte también se vid que el ajuste simultdneo
de las propiedades estaticas y dindmicas de una familia de
compuestos da una buena herramienta para estudiar un determi-
nado modelo de interaccidn, simplemente porque es mas dificil
simular alglin efecto particular por una reparametrizacidn del
potencial.

En general, se mostrd la importancia de calcular 1las
interacciones electrostidticas mds alld del primer orden. Mas
precisamente, en el caso de una molé&cula lineal, estos resul-
tados muestran la necesidad de tener en cuenta que las inter-
acciones intermoleculares son fuertemente anisotrdpicas, so-
bre todo al considerar las interacciones con los primeros ve-
cinos, que van a estar fuertemente determinados por los momen-
tos multipolares de alto orden. Recientemente, otros autores
han resuelto problemas andlogos en otras moléculas lineales,
planteando un modelo de interaccidn Atomo-4tomo anisotrdpico
(75). Hemos preferido el planteo descripto porque la magnitud

y los valores relativos de los coeficientes del desarrollo
anisotrdpico multipolar no resultan ser pardmetros libres si-
no que estdn determinados directamente por la distribucidn
de cargas molecular.

Como resultado lateral de este estudio, al realizar el
c8lculo dinfmico de los cristales de acetileno, se encon*raron
algunas frecuencias que tendian a tomar valores imaginarios;

en general esto es atribuido a una falla en el potencial de
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interaccifn usado. Aunque puede ser asi en algunos casos, pa-
ra el acetileno esto estd relacionmado con causas fisicas muy
claras: esos modos normales son los que proveen un mecanismo
para la transicidn de fase estructural.

Existen otros cristales moleculares isomorfos a algunos
de los considerados en esta tesis, y para los cuales el estu-
dio de sus propiedades presentan problemas similares a los
discutidos. El estudio detallado de las interacciones electros-
tdticas en ellos darfan verificaciones independientes de las
conclusiones obtenidas en esta Tesis.

Es bien conocido que las estructura cristalinag de:

(13)

Br e I

2’ 2? 2

derando s8lo interacciones intermoleculares del tipo dtomo -

los haldgenos Cl no se pueden explicar consi~
atomo mids cuadrupolo-cuadrupolo. Estos cristales son isoes-
tructurales con la fase ortorrdmbica del acetilenoj con el
potencial mencionado, la estructura calculada més estable es

P 6 . . .
una cubica T, , isomorfa a la fase cilbica del acetileno. Se

h
han dado diversas razones para explicar esto, pero al igual
i . (76)
que en los cristales de acetileno, hemos encontrado que

la inclusidén de los momentos electrostdticos multipolares de
orden mayor al cuadrupolar, hace que la energia de empaqueta-
miento de la fase clbica sea mayor que la de la fase ortorrdm-
bica.

Tambi&n hemos estudiado la intensidad de los modos nor-
(70

N

males de la red de las dos fases cristalinas del acetileno
Los cdlculos fueron realizados siguiendo un modelo

creciente de complejidad para la distribucidn de carga y pola-



rizabilidad de la mol&@cula. Se encontrd que las intensidades
absolutas de las lineas de absorcidn i.r. de las dos fases
cristalinas s8lo se podfan reproducir cuando se tomaban en
cuenta los momentos electrostd3ticos multipolares de alto orden,
al igual que en los casos anteriores.

Todos estos estudios tienden a confirmar la importancia
de realizar un cdlculo detallado de las interacciones electros-
tdticas en cristales moleculares,.

Finalmente, aunque no se le puede dar un significado
claro al valor de los parémetros de potencial refinado en
cada problema, con la forma del potencial que es necesario
tener en cuenta para reproducir los datos experimentales, se
tiene una buena descripcién cualitativa del tipo de fuerzas
que son responsables de la cohesifn y dindmica de los siste-

mas estudiados.
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