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COORDENAS NUCLEARES COMO BASES DE REPRESGENTACIONES IRREDUCIBLES

Los movimientos moleculares pueden expresarse  como tronslaciones, rotaciones
y vibraciones mediante c/:'fchn/E: tipos Je coordenacase Estas coordenadas
nucleare. Fuco’cn domarse como bases de re/wcacn-}acfofa ma-hfo?a/ de los
e/emcn/ba c/c dmct‘n'a ,o/c /a mo/éca[d.

la teeria o g rupos Ltiene dos a ,olfcacfoncs 7m/oor/on ks en el estudio de las
vibraciones moleculoress 7o ca/aau’éa para  clastficar /o modos de vibracrén
debernryinon  su rma de acuerdo o ous /wcpfedaa/es de simetrla ) 3fn nece-

sfddad ole rccurrir a cdfculos detollados .

El conocimiente ce estas rc'ffec/ao/ea oe stmetrio se requicre ara Je/enm‘ngr-
los " reglas de seleccioh * s decir lo actividud dptica oe los diferentes mocks
de vibracidn es con freécuencia su reiente pora el andlisis del” espectro mok-
calare For ota porte, lo teoria de grupes  nos oyudq a escoger Jos cqora/enao/a.s
mds a/ora/:faa’as gue conducen a una solucioh mbds simple de la eccuacidn [llomada
secular en el andlisis de goardenadas normales y en los cdlcalos de )Crccuencl'oa
de vibrocion.

Tomando como e/?:m/:/a nuevamente fo moldcula de H:0, descamos closificor sus

modes e vibracion de acuerdo al giupe /ounfua/ de ofinetsla de la moléeuly. Foto
fo ,occ/emoo /agmr cm/.»/cano/o cua/9uier' -[:;oo de coordenodas de dea,:fa.zamren-/oa nu-

C/COIC.‘S.

Tomando , V= I coordenadas cardesianas hallomos los coracteres de las mF’g;,en'fac;o‘-
nes de cacla uno de los elementos oe stmetria

Xe =9, Xey=-4, X .78, x , =1

cn ¢ cncra/ c/ cara’c‘/'e" o/c un e’cmmfo Je 57me).‘n,a R 5cra",
N - /
Xg=(Mimerc de &tomos no deaplazaa’o:) (Nmerc e coordenadas Tpvariantes. — Md-

mero de coordenadas gue cambian de s7gno)

Asl el ejc G, no c/ea/o/aza e/ otomo de or:’ycno, ch/Zy frvarianfe la  Coordenoda z
g combio de s/9n0 o los coordenadas X, 4. Porlo tanto .

Xea = (1) (1-2)= —4 _
Estas +trozas nos /xrmf{cn c,asl'/—v'cof los 3w Jcs,}/dzaml‘en'l‘oo as; .

I' 3V= FAs + Az + 3Bs+ 2B2
Para encontor ./og moc/oo o/e Vibracioh éa&/ﬂ )t::)-rlzn Jas c:slzedc.s correspen=-
dientes a la haslaciohr y wz‘aa"&:éguc pucden /bcb‘/n;enk sbducirse o ofis
recr‘amcn/i aé-kncrst.’ ‘c/e /a {a&/u caracle/c:s ono/c ?cncm/rnenlc ::-/an e-

nurncmo/a.ﬁ. .
F{-mn:/acmn = Ay +B1 + B2

[ rotucion = A:-; + Bi + Bz
[? vibracich = r B R

=z QAL+ 3
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Nabm’ dos orbi/a/es :.-n/azan/EL Je/ ff Al Jna qnlicn/uignk, uno orbitol cn/azan/c Bi
Pe ¥
y wna antienlozanfe y por ulbimo una orbtéal B2 no enlazante.

Como veremos inmediobamente esta c/aoi/f‘cadoh de Jas fynclones de onda seqgdn sy

simekria nos s?m/J/f/r‘co el Prob/cma del caleulo de Jas energlas orbitoles ,au::-/v
- - L - 4

ve .'wlamen/e com binaremos /09 0’617la/¢5 e la s su'nt'/rla ya que las o r-

b.‘fa/ea Qle c/f:;lr‘n/'a dfme!’h’a Son orfbybnd/gh

REPRESENTACIONES OF PRODUCTOS BDIRECTOS

Es /ac.-'/rncn/e denrostrable gue e/ /Jroc/ucfo de dos frq:vrcxn/aa'oncs es Jambien uno
rep:escm‘acfo:’) del grupo g que el cardeler del ,nod’uc#o direchs e el ,oroa/umlo de

Jos caracteres .

As/ T una unu'or"n 4c 7"ran5/orma como lo es/xc/'c e 57me'/'n'o /:' Yy obo funa’o’n 45

tomo I} el /’raa/uc/o ok Jas dos funciones 1mnsforme ceme: [‘;:’, S,
Por efempl en la moleeulo de 4:0: Ba = Az xBuy S o
E:/e ot '/Penq .’]?‘run 7’"/"’"/""670 en e-‘)/’cc/roacof’l'a Y C—c/z/cu/o.: cua,nrl-v‘cos .

CALCULO DE INTEGRALES EN Tgoo EL ESPACIO DE LA CONFIGURACION
In/egra/e.-, de tipo f‘lm Pend , donde P es un operador corres,-:ona/fen/e
o una variable {/sica y 4m, 49n sen funciones base de lus repre sentacicnes

irreducible s Y /a 7:17‘(9;0:70;’1 es en fodo e/ espac;o, ocurren en Mecanico Cudntica,
O ectas 74747ra/e: son nulas o no’, /puecfe determrnarse medionte la .5i9ufen/e req/o;

la 7:)/:970/ ¢o cero 0 mencs que el /woba‘o Srrecto de las dos /unc?cncs [ Je/ ope-

raclor con-/rnya a! renos un com,,oncn/e que pansforme como la —nf,fcsen#aa‘ois total-

menle sime'fricas

Esto se debe q gue Ja fnvé-ym/ fe/:»re.semlo wna cncr’/a; un momento e honsicion oen ge-
neral una variable f/m‘ca anarian/e anle /ao O/rmc';onc:a o/e s;‘me‘/w'a.

Es»‘a 78?/0 conc/dce en e/ case o’e 9ue c./ cfcraolor sea ef Nam:’/i‘onl'ano 9ue es 710/19/-
mente simebrco a gue las dos func}'cmc.: dm g 4n deben Pcnlcneccr a la mrama e -

cie de simetria para gue Jo rn-/=7ra/ sea a//‘/ercn-/c de cero.,

EI‘) e/ caoso c/e 2 76‘7/03 O/e .‘Je/eC(.loll‘)" /a can/v‘c/ac/ 9u¢ e cya/u/a (%3 c/ mornen/b z/e.‘ “0!7-
7/

s7cicn 4 e/ o,ocrao/or es of c/:}oo/o eléchico (/c romPoncnr(e.’a Px., Pg, Pz 71-(: ﬁans/ormq
como los vectores Z, Y4, Z. -

Aol /)nc/tmoa cnconhar gue los 5/'5;u;'cr,/c;§ bansiciones Pueo’en ocurrir en moléculas gue

Fcnénezcan al ?rupo (’zy

En lo dicccicn del eje X Ar—> By
En Jla direccion oel f{/‘c Yy  Ay— B2
En la  dweccion el ejé * As——> A2

En f/ caQso0 (/e/ TO/rarojo /aara /a ,Crccwrk:a ﬁ{ﬂtjﬂrnq‘n;a/ ¢l z"a/ﬂ@lo ‘ul.’c () a7en)/)re

oel -k/:o totea! mende simedico g lo 31',Aufen/¢ /-.:ncio:; hansforma  como las coorde-

nadas normeles ode vibracioh.

Por cons;yu/'enlé basto pora sober sfun medo dle vibradehr ¢s aclive en el l'nfromjo st frans<
ferma comeo los vecfores X, Y 2+« Enla molecula de He® Joddos Jos modos de vibracion

son activos, en consecuencrq,

ty




Es cleciy oe los 4res modbos de vibracich de la moleecula MHi0 dos sen fobalmente osimé-
trrces g uno antisimétrico con rea/:cc/b a/ ejc y a un /J/ano.

ﬁuana/o ana/:'zanoo.g cn /a or/‘e I /oa Vec/orea O-H (woro/enatlao fn»lernas olc w’éra-
cion) encontromos de eofas -/mns/wman como Ay + 8, por consf9u7en/'¢ /o otrq

coordenadla interna t‘rans/ormarc/ come A

ES/e ana///':sIB o/e /06 /’rO/J;ea/ao/e5 o/e 5}:11e-/r;23 nosS /Jcrmf/l'rol va‘er /a ac-/:‘w'a/aa/.
de cads modo e vibracioh g nos  sim /:'/A‘carn’ Ja ecvacion seculor, Eo este caso,
de uwna matrix 3x3 o dos mobices, una a/: orden 2v2 9 la ofro de orden ued.
FUNCIONES DE ONMDA CCHMO BASE DE REPRESENTACIONES IRREDUCIBLES

@ua/7u1'er operacion de smebria (R) de una molécula a/eja invarionle lo energia de un
sisbema de particulas loénticas. Esta propredad la expresamos matemadatrcamente
diciendo que ef Mamiltoniano (H) del sistema 5 tnvarianle com respeclo al 0/)craa/0f’
de simebra (R) o fombien gue toca eperacion e a‘fme‘l{:a conmuta con H: RH= HR

Lo a/.?/l'cacl‘o;) c/e/ o/.Jcraa’o,— K a /0 ecuac:o;'» o/e onc/a o3 0"’

RHY: = R£Z¢¢’
H(RY: )= Ei (RY:)

for consig viente RY: tombien es ung funcon “ecgen” o singular g si ef estado e
no- degenerado Y¢ ew la dnica  solucidm g Ry deberd ser = yc - la serie de coc-
ficien les (£ 1) que zo0n generados o /a/:‘ccmo’a los a/:crac/ore.s son representaciones

t'r7e¢/ucfb/¢a e/ 9Qrupo - Por lo t‘anfa oiremos gue V;' son /uncl'onca base el grvpo.

£n caso de gue </ csKac/o i, Scq m&/-/",:/e P o/egcncrao/o; a’ veces of o/x:rac/ar ok =
mefrla R conVl‘cr/E ung o/c e.‘aﬁws func70nej (ﬂ,’j cn ung Comé;nacfén lfnca/ Je/

grupo (ﬂ{
V8] Wo'a'

Wed Wid

donde b (s) es una malriz cuadrada e dimengion d. El conjunte de matrices
b, bj' b (R) serg  dna repre sentacion olel grupo de dimensidn d Y Jas }unc}'o-
NES c/e onc/a dcﬂencrao/tls Conﬁ/.:'ﬁlljn:n ﬁJnC'TDnt.S b.a.jc o/e/ gyu/)o.

ES}O liene imucha Tm sorlancio /:ra’Cthca pues /a: funcfone:a‘ e onc/a c/e o= estodos
electronicos de los moldculas estan Jrmitadas o ayue//a:a gue  forman bases de
represen foclones irreducibles del g rupre de simetrio o gue /xr/cnezcan.

. Pr cjem/:/o en el cose del agua estoremos /fmz’/aa/o:: o funciones que ;Jcr/enczcari'
. o -
a las especies de simetria A, Az, Bi, Ba ¥ no hab rd Pcw‘é:‘/z’c/ac/ e o/e7encmap;1
en Sds c-.:a/tloloa e/ec/'ro, n;coé..

Es/aa P7e fe'c/ao/e.: o/e 57me/rl¢,) o/e fos orbt'/a/cs rno/ecu/area NHOS Pc.]m;/e con:s*rufr
estos /uncicwca en base doe orbitales alomicos. En el coso e lo molécula Hi0 tendremes:

Yiz (s) +(Pe) + (9 +vz) Al (3)
Yya=(Py + (Vi - 0z) == DB (2)
43z (Px) B2 (1)

obndle s, Pe, Py, P son orbitoles del ox/ycna gy Vi, V2 del N:’o’rol9cno
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