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-? S.,f . ll;

Se han Cesamoll-ado ecu.acioiles pala la pola,rizabilidad dipolar'

cuadripolar A y Ia polarizabilidad C, en e1 estado fur:Canental

y eI priiner estado excitado sit:gulete. Para el1o se usó 1a teg
ría d.e perturbaci6n de Rayleigl:.-scirr6dinger, Se realizó eI cá1

culo eii u.n conju-nto de doce ,161§ci-;-1as or:ánicas ccujugadas -"

para la evaluación de 1as variables necesari as, se usó 1a base

PPP-LCAO/SCF estandar y una modi-ficada para opimizar 1os orbi-
tales virtua'les. Se concluye que para esta clase de moIécuIas

Ios tensores A y C son .fuertemente dependientes de 1a elección
de1 sistema de referencia y de 1a geonetría molecular.

SUM'{ARY

Equations for the dipole-quadnrpole polarizability A and

quadrupole polarizability C -for both the ground. a:nd first
singlet excited states, has been developped by means of Ralr-

leigh-Scl:rddinger Perturbation Theory. I'Iurrrerical calculations
has been carried out enploying the standard PPP-ICAO-SCF Prccg
dure and a niodi-fied -for optimize the virtual orbitals. It has

been concluded for this class of molecules, that A and C tensc::s

are strongly dependent of the coordinate system election a¡d ille
nolecrirlar geonetry



I1§TRODUOCION

Dentro del proble;;ia general de 1,.t .tuerzas iniernoleculares,
una de 1as t6ciricas usaoas para 1a evaluación de 1as interac
ciones de largo alcance, €s 1a expalsi6n multipolar, 1a que

en 1a mayorla de 1os casos es usada solamente hasta e1 pri-
ner o segnrndo orden incluyendo sóto 1os no:nentos di-polares
permanentes y 1a polarizabilidad dipolar, desprecia:edo los
términos de mayor orden o aquellcs que provienen de campos

inhomogáneos corlo e1 ¡np:rrento cuad-z'ipolar y las polarizabilj-
dades cuadripclares. Físi.ca:,rente esto se traduce en suponer

que e1 campo eléctrico producido por Ia distribución electró
nica de una rnolécula se extiende en forma uni-.fornie a través
de1 espacio, o sea, que eI gradiente de1 ca-rnpo eléctrico es

cero. Ahora, como esto último no tiene por que ser exacto eil

todos los casos, nos parece interesante y necesario intentar
L1n conocintiento más g1oba1 de 1a expansión lnultipclar. Para

e1lor eh e1 grupo de Quí¡nica Cuántica de esta Facultad, se

ha evaluado 1a pri:rera kriperpolarizabilidad dipota;^ /25/, se

i-ntentó el cáIcu1o de 1a seguirda I'liperpola.rizabilidad dipc-
tar /zA/ y existen valores para el monento cuadr.ipotar /zz/.

Por otra parte, existe un vaclo en e1 estudio sistená-
tico de 1as propiedades :nolesulares caracterizaCas por 1cs

tensores A <ie polarizabilidad di-polar cuadripolar y C de po-

larizabi lidad cuadripol ar.

-1-



para ;noláculas pequeñas. Las di-f icultades técnicas que depara

Ia ;redición de propiedades suyo signi-ficado -físico tampoco es-

tá claranente definido, parece haber desalentado 1os intentos
de cáIcu1os teóricos.

Sin enbargo, €s cada día;rás evidente en un catnpo en dg

sarrollo creciente, eI papel que juegan 1os ,ofectos no lineales
en e1 conociniento de 1a estructura irolecular y de su co;nporta-
niento /zl/

Los efectos de pri;:rer orden sóto expli:an de manera g1o-

ba1 Ias propiedades físico o^uínicas de las :io1éculas cuando son

sonetidas a Ia acción de cenpcs electronagnétlcos. Las correccio
nes que los e-fectos no lineales producenr -qon frecuentenent= de

gran ir,rportancia y algunas veces, €r1 especial suando están invo-
lucradas especies d.e Erqn simetría, determinantes.

Es por estas razones, que intentarenos e1 cálcu1o te6rico
de los valores para 1os tensores de polarizabilidad dipolar cua-
dripolar A y cuadripolar C, nediante teoría de perturbación Dara

el siste¡na fi de algunas moléculas orgánicas conjugadas. Estudig
re;ros Ia dependencia de estas magniiudes corl respecto a: eI orí-
gen de coordenadas, 1á geo,,netrla ¡¡olecular y Ia base de vectores
y valores propios usados. Final-nente, calcularemos 1a energía de

inducción y dispersión de 1as interacciones de un par de molécu-
1as en una orientación dada, corl e1 -fin de ¡nostrar 1a inportan -
cia relativa que las polarizabilidades dipol-ar cuad.ripolar y cua

dripolar tienet:. Por oira pari= 1a ausencia en 1a literatura de

a¡tecedei:tes nu;réricos, ]tcs inueve a to:iar 1a evaluación d.e 1as e
nergías ie iirteracción ,¡o1esu1ar coao una vfa indirecta de co:ipa

racián.
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TEORlA

a. Inieracci6n de una nclécula con un canDo eléctrico.

Se puede de¡rostrar (¿péndice A) que eI ltamiltoniano G.ue descri
be la interacción de una molécrrla con un campo eIéctrico exter
no (e1 cual podría ser producido por una distribución de car -
gas vecinas), viene dado por:

IH=H'-No[ + @ruh; *eour6ur-.". (2. 1)

en donde lH" es eI hamiltoniano d.e Ia nolécu-la libre y:

No(= f €; [r (z .p)

(z.s)
i

oour= I j 
", [ 

5 \vu+- ([-J*+r:p{r*r-rq) r'J
¿

son 1as cotnponentes de los operadores de

polar y octapolar respectivamente, con
( q = x, y 6 z) de 1a iésima partícu1a y
de1 orlgen de coordenad.as a Ia partícuIa
canpo e1éctrico y e1 gradiente del canpo

nente.

(2.+)

moinento dipolar, cuadri
lin la coord.enad"a d

I el vector que va

i. Fc y FnF son e1

eléctrico, respectiva



En todas 1as ecuaciones se ha usado 1a convención de Einstein
para 1a su¡na, vale decir, sufijos repetidos indj-ca¡r una suna

sobre todas l-as componentes, y 1as letras griegas denotan Ias

coordenadas cartesiarlas X, Y, Z.

La perturbaci.ón en ec. (2.1 ) es una serie de Taylor del
potencial electrostático alrededor de1 origen, y .- Ce 1as e-

cuaciones (z.z), (2.:) y (z.q) se puede ver que para canpos e

1áctricos y gradientes de ca,npos e1éctricos débiles ( f,(: " 105,

Er(* ,o'3), Ia convergencia de 1a serie es rápida y que e1

peso de 1a perturbación dentro de1 hamiltoniano total es alrede
dor de una :iiilésima parte.

Esto nos permite, en primer lugar, despreciar eI término

octapolar y en segiundo lugar, aplicar teorla de perturbación.
Para 1o cual necesitar¡os escribir nuestro ha'niltoniano perturba
do como:

Ff=Ei F{v

V/= )üq + @op (z .o)

probado ya que V cumple las condiciones necesarias de convel.-
gencia /zS/, basta escoger Ios parámetros qr U rap tan pe-

queños como sea necesario para asegntrar 1a convergencia d.e 1¿

serie perturbacional-.

De esta .forna, aplicando teorfa de pertu.rbación de Ray-

leigi:-Schr6dinger', obteilenos 1a siguiente expresi6n para 1a e-
r:z?!1a ce inieracci6n d.e 1a no1écu.1a en el estado estacionario

üI

(2. 5)

con:

-q-



" /t/ z

_*4yt[, ¿B:;rEt-
r'¡)

don<ie t es 1a energía de la :io]écu1a libre et1 e1 estado n,

/)'n' y Od'} (correcciones en priner orden de perturbaci6n),
son respectiva¡rente e1 ironento dipolar y cuadripolar perna:aente

de 1a nolésula en eI estado n.

Las comecciones en segmndo orden de perturbación son pro
porcionales a qq!} , 41, y CjlyJ /4{ n, cuales representan
ta polarizabilidad dipolar e1éctrica, 1a polarizabilidad dipo-
lar cuadripolar eIéctrica y Ia polarizabilidad cuadripolar e1ég

irica, respectivamente. E1 tér:rino tl;ly es 1a prinera hiperpo-
larizabilidad d-poIar eléctrica, y replesenta una parte de 1a co

rrección en tercer orden de perturXacílnl'l/,

Como se nencionó anterior*ente, 1á ecuación (z.l) descri-
be conpleta;tente la interacción de u-na inolécula con un carpo e-

léctrico externo. Por tanto, para que e11a nos preste su náxina
utilidad, se hace necesario evaluar 1os momentos y 1as polarize
bilidades i-nvolucradas, yd que es difícil una pred.icción a prio
ri de1 peso de cada uno de estos tér;:rinos, debido a que e11o va

a depender principahnente de los valores particulares de1 campo

eléctrico aplicado.

Es por eso, que para tener un conociniento nás g1oba1 de

serie de 1a ecuación (z.l), intentarenos eI cá1cu1o de los ten-

F.
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sores A y C ta¡to para e1 estado fundamental cono para eI pri-
:ner estado excitado singulete.

Fara el-1o, usando 1a corrección
nergía, que en ieoría de perturbación
viene dad.a po*/Ze/t

segundo orden a l-a e-
i?a1r1 ei gi"- S clró di ng er

(2. e)

de

de

( 
" IVIR^VIn)

con:

l/?, =

1a resolvente reducida )rV/ 1a perturbación adecuada.

Se encuentra s.ue, partes de esta corrección scn /l/,

I
( ¡tn

I
i+o

a#,=z

d.onde 1as sulnas van sobre todos los estados deI sistena distin-
tos d^e In). Las cantidades €¡ corresponde a 1a energía de 1a
,nolácuIa libre en 1os estaCcs l¡)

,^ (o)
t-t_*oPy,§

2v
zl_

¿*0

(

cL¿-

(2. r o)

(z.rr)
€,

-6 -
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Suponiendo o.ue e1 sistema en e1 esi:ado -fundanental, tiene u::a

conraiguración a caPa cerrada, y usa-rrdo las -f\.¡.irciones deter-:li-
nantales adect:-adas para describir 1cs estados excitadcs qr).e

corriribuyair a 1as ecuaciones (2. tO) y (2.11), se encr¡.entra
(apénAice B) , 1as sigui-entes expresi ones par.a:

1a polarizabilidad dipolar-cuadripolar en eI estado -fuirda::len-

ta1:

(o)

(Br

ñI
k, I

2 t\,rL
L;r}tJ

=ll
( Kl4qt9(rloprtri\

f,. - E*

ülltol t
fL

y en e] pri:ler estado excitado singul-ete:

(2. tz)

(e.r:)

cuadripolar en e1

(0

dPv

2F,

=?r-^/
L=|.¡t2,

lr

t
* (¡r l¿uotr) (ulorrt,rl *E.-fu l

( k l/&l r*-rXon ¡ I @py I I,kll*l*rl
rt- r+l

+2

+\

Análogaaente, para 1a polarizabÍIidad
estadc fundanental:

f{ tñ,

c t') - I \- f (xl@*plr)(rl@r¿14
Lqpy¡ - 3/- *,-f,--E*

+ +-rL¡

¡tJ

ht- 1i*
)t_
k={

il-,l
K=C

f (uzuotr)(rtorrl4

/- r-r
EN+2 r-L r-k

fuIEI4

-7-
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yenel pri lirer

2Nr
2\ IlLl

r-=ru+) L

estado excitado sJ-ngu-lete:

¡ (t)
t-
-qPY§

(u+rl Qul rXr I Orrlu+r),E-

- l(.{ L:¡r'+Z t- L l- k

donde los índices K, L, N representan O.l'f . , y 1os denor,¿inado-

res son 1as diferencias de energía entre dj_cl:os O.I,,i.

Por 1o tanto, usando 1a aproximaci6n LCAO y evaluando

1os ele:ner:.ios de :ratriz tailto dipolar como crradripclar (epén-

d.ice C), ]'renos podido calcrrlar 1a polarizabilidad dipolar-cua
dripolar Aopy , y 1á polarizabilidad cuadripolar Cnp*¡ , cg

:,/os resultados serán lnostrados :rás ad.elante.

:b. Sinetría y dependencia con ru-Sp€cto a1 oligen de cocrd=na

das

Los tensores A y C tienen 27 y 91 colaponentes respectivanente.
Pero de las ecuaciones (z.lO) y (z.ll) se puede ver que AG/Éy

es si;.rétrico con respecto a los índices /9X , y e1 tensor dpyt
con respeeto a los índicesdp , yd y 1os prr"s({p),k¡) . Con 1o

cual las co;lponent.es necesarias para caracterizar e1 tensor A

se reducen a 13, y para el tensor C a 21. Adenás, usando el

(n'+rf

-B-
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hecho Ce que

Io, esto es

1a iraza de1 tensor de ;:io;renio cuadripolar es ce-

@q, = 0, el número de co::rponentes iirdepeirdieirtes
se reduce a 1 5 para ambos teirsores. l.iayores reducciones son po

sibles aplicando teoría d.e grupos y e1 hecho de que cada cojnpo

nente tensori a1 tra¡:s-fon:ra bajo 1as operaciones de si;:letría
de1 grupo puntual aI cual pertenece Ia mo1écr.¡.1a, ta1 coino 1o

hace e1 producto de sus su-Fijos cartesianos. Por ei,: O*r, ira¡s
-torma ta1 coriro 1o hace e1 prcducto XYZ y só1o aquellas que trars
forma:r como 1-a especie total:xente sinétrica de1 grupo puntual en

cuestión, solL distintas de cero.

E1 nü¡nero de comporlentes necesarias para especificar colll-

pleta':rente rualquier variable diná,rica que dependa de la si:ne-
trfa de1 sisterna, .fue primeramente dado por S. tsiragavarntan )r D.

Suryarara),"ana /lg/ y H.A. Jahn /zal. Y en el caso especí-Fico de

Ios tensores que aparecen en la expansión r:nuItipo1ar, han sido
d.ados por A, D. Buckinghan /l/ para los 32 g-rupos puntuales d.e

simetría.

Asf , ei1 eI caso específico de un sistema de silretr'ía esf§
rica, se cu::ipIe que e1 tenscr A es nu1o, y e1 tei:sr:r'C r¡ie:re da

do por:

donde {qF

(c> = * Cqpup

C,*ru = (cX{(,&rü¡+.ror.&,) - * r-o&,] (2. ro)

es e1 tensor delta de Kronecker y

(2. 17 )

este casc 3"1 :bs:r'r'ab"] e físico ie1 si-steraen que (c) sería en

o



equirraliendo así a1 valor nedio de Ia polarizabil-idad dipclar-
cuadripoiar.

En torno a la Cepende:rcia ccn respectc al- origen Ce coorl
.aci.=l:aoas, es bien sabido c.ue lan só}o el ori:ier .ro;¡iei:to distin-

io rle cel:o es ir:iependiel:te Cel origen. Vale decir que er1 üi1a

;nolécuIa neu-ira únicarente lo es el no.:ento dipola-z'r )¡ cc:no lcs
tensores A y C contienen elel'lentos de rnatu'iz cr;-ad-::ipo]drr ser'án

por 10.ianto, depend.ientes de 1a elección deI origen del siste-
na coordenado.

Si tenenos dos si smas de ref erencia o y o r ta1 que se?l:

paralelos y cu-:iiplan por 10 tarto con la ecuación:

-t ?( (a.rs)
ccl1 respectCI

a^o]]acr,1]1 u v uq
o:r'ígen O.

Se pued.e r:iostrar /1 , 2, 3/ que 1as ecuaciones de trans-
-for:naci6n para A y C vienen dadas por:

A *, = A.-p, - (* E't§* n f §' dop * ['frs, .t, ) (z. te)

C*rr= Coprs- i r Aoo' |Q' Arvd - i ?'Aap - i r'Au,p

+ !V'Au[r&p + * ['A€,É4, * f 6'5'&¡+f ['f'xtrr

C=[
en que [t es 1a coordenada o( de la partícula i
a1 orlgen O t , lÍn Ia coordenada 0( con respecto al
es la coordenada c( del orígen O ! ccn respecto a1

-14*

(2. eo)



*l ñ'ry n*r n f [' rix,a- Í E'roo.ü - * v'ü'av §op

- !u'r'e.4d - *v't'ffBn§k¿ * *u'n'x*&pdre

Las tra.nsfornaciones lineales Para 1os

tación del siste;:ra de :'e-fereucia son dadas en

esuación que ncs da 1a energía de r.m siste,:na de capa

pricando e1 principio variaci-onal a esta e>;presión,

e1 sigu-iente conjunto de ecuaciones:

(p_.zo)

e-fectos de una ro

e1 Apéndice ü.

¡2. zt)

cerrada. A-

enccntra:cs

-, -a . I'r= LoOCS Ge Ual rlu I O

,-¡ara e1 cál-cu-l-o de lcs vectcres y va"lcrss olopios que aParecen

en Ias ecuaciones de los tensores A y C, Lrenos u.sado el nétodo

Fariser Parr y Pople con las aproxinaciones y paranetrizacicnes
krabitual-es.

Pero es bien sabido que e1 uso d.e los orbitales virtuales
(O.V. ) para construir las funciones que representa.ir 1cs estados

excitados del siste;na, tienen algrrnas propiedades poco satisfac-
torias

Fara comprender esto, es necesario partir de

f = zf rH, -f (r,nq - kt¡) .[ Jl,,
r d*¡ ¡

-11-



H Iw; = €,lv,) (z . zz)

[ =- ivl-E t--J, * [ (2 Jti- k,) ¡2. zt)

dc¡:de kj, Jt son]os operadores de interca.';rbio )¡ de Cor¡-1o:n'i; ,

respectivarente

Sin errbargo, apli-candc "l a re"l ación:

JI.,-1k,,=0 (z a)

(2,25)

(z . zo)

1a expresi6n pa.ra 1a eirergfa, ec.

NN

f =2f H, + [ (z ü¡ -k¡)
( i.¿

y obtener de esta -forna, Ia ecuac

lFIu') = ÉJv)

scrita co-ser e

Fock:

.2t), pue

de }íartr

(z

10n

CC.iil

F=- +v/'-[ *.' f (2.n,-lk¡) (-;-:)
-¿¡

-12-



EI procediiniento habitual consiste en resol-ver Ia ecuación
(a.ae) en vez de Ia (a.a3), ya que asf es necesario construir
só1o u.n operad.or F. Fer.o la equivaLencia entre Las dos ecl.¿a-

ciones es exacta sóIo para los orbitales ocupados. Vale d,ecir,
Ia ecuación:

(2.22)

i1o es exacta para Ios 0.v., como ha sido demostrado por s. Hu-

zinaga y coautores /Zl/.

?or 1o qlre urlo dcbería inte:.:.'i:ar Ia sohició:: cle 1a ecua-

^iÁ." (o oo\ur\J-r \¿.¿¿l. Ir1 cse caso, se p3-antea e1 problei,ta que los or-
bitales encoir^i:rados son vectores propios c1e d.istiirtos opera-
dores, y debido a csio, l1o soit ortogonales entre sí.

Pa.¡:a resolvcrlo, S. I{uzinaga y coautores /Zl/ iran propues[o
eI siguien'ie r:rétodo:

Supongaros 1a eci,:.ación a valores propios:

(.j, -lillY,)=o

l{]id,)=É,10.)

"orl 
il? un operad.or herrr..ítico. üntonces d.ividantos eI

-funciones propias en dos subespacios, por ejemplo A y
-fina:los eI siguiente operador:

v/={4i-fP)-e ('íi- P)

lo oo)
\1.4J I

espacio Ce

ñ .- -1 ^i), y qt:-

(2. ¡o)

-43-



IDdonde lI- es el- operador

A

lP=[ lo,l<+.t
I

de proyección:

deA /a ¡-\\¿. J ti

(2. sz)

a1 subes-

),' O es un operador herníticc cualquiera.

Entonces definiendo:

ll?'=ill +v

se puede observarr eüe para

pacio A:

un orbital perteneciente

II?'l ó,) = fi? I +,) (2.33)= [, i+r)

l[' I 0¡) = ( IR+0 -,tr o)l ú; ) = É¡ I o,)

y para uno perteneciente a B:

( 2. 34)

Por 1o gu€, identi-ficando el subespacio B ccn e1 de 1os

o.V. se observa que sus valores propios han sid.o morl,i-fi-cados

por 1a presencia ae V/ , y siguen siendo ortogonales a 1os or-
bitales de1 subespacio A.

una co,aparación de 1os operador.r lF y Ft, 11eva a pen-

sar que una posible elección de1 operador es:

Q'=-Jl;+lk¡

-4q -

(2.35)



en general, se ha propuesto /21/ ana elección riel tipo:

0¿=qJ¿+Blk¿ u,p ctes. (e.:e)

dependi-en<io de Ia transición que uno desee optinizar.

La aplicación de este método en el esquema pariser, Pam,

Pople se da en ap6ndice D.

,'.d. Fllerzas Intermoleculares de largo alcance.

Esta teoría ta1 como será presentada aqul, h& sid.o desarrolla-
da por A. D. tsuckinghan /1, 4, 5, g/, para 1a interacción de

un Par de mo1écrr-1as, a una distancia l-o su-ficientenei:te gratrde

cono Pala que eI recubriniento de las nubes electrónicas sea

despreciable, y 10 suficientemente pequeña cojno para que 1os

efectos de retardo tan:bién seall desp::eciables.

Bajo estas coirsideraciones la j.irteracción irolecular puede

ser iratad.a co::ro una perturbación a1 ha',lriltoniano H; * 
"; 

de

Ias noléculas separadas /6/. De este modo los vectores y va-
lores propios deI sistena no perturbado son:

lj,)u;)

y 1a perturbaci6n

frJ,_ \ €¿r 0¿z
ut_ L Ru,,,i,h

, t; *[j,

= 1,ú,-y*f^- + @*F*,

6C.

(2.3?)

(2.::)

= Ia#,-lt ,o[ * @,rF,,p
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lH'= l. q,g. *T* (1,No - g4,-)+lor(* q, @rrp*{ +.e* -

-N*tk)+Tw(*tar*, -*1,a* - *u,,9, + *N^o*r)+...

aorrAu los tensores ? están &fini<ios como:

-nT2= R I

rz, = V/o {,

"nP 
=U('W "'

rzqPf"' =U&V/FV6"' R:1

con P. e1 vecior que va desde e1 origen 1

ta definición de 1os tensores T, se puede

scr de ord=n n es propcrcionaL a nl(n+l)

(2. +t)

a1 origen 2. Seg{r-n ?s-
observar que e1 ten-

.tor 1c tatiro la se::ic

(a. +o)

donde 1cs índices 1 y 2 están indicando 1as ::io1ésulas, Rirr.z

es 1a distancia desde 1a carga e1, a Ia carga ei2t y Pto,, !¿r,
@rap, @z<p son 'los mo:lentos dipolares y cuadripolar de ras ;notésu

Ias 1 y 2 respectiva::eil¡e. rt2 es e1 poteircial eléctrico en
'orígen de la;nclécuIa 2 cebido a 1a distribución dé cargas
la molésula 1, y,

L = -v/*0,

e1

áa

son Ia componente o(

gradi-ente del- campo

t:
fz*B

de1 canpo e1éctrico y
eIéctrico en e1 origen

(2.3e)

Co:iPorlej:i e fip de1

I a ::1Cl_3CU.-La 2.

='wwQ,

1a

de

Entonces, usando Ia expansión del potencial dada anterior
¡lente, pode::os escribir 1a perturbación colno una serj-e :nultipo-
1ar:
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de 1a ec. (2.+o) es rápidar,rente ccirvergente si R es gralde en

cor:rparación a 1as dimensiones nolecu-lai'es.

Afiol á, u,sa-r1do tecría de

4/ , 1a energía el-ectrostática
Iécu1a 1 eu el estado i11 y 1a

racierizad.as Por sus tnomentos

dada por:

u:i:'i'= ( n, n. I lJ',l n, n. )

perturbaci6n se eircuentra que /1,
debida a La interacci6n de la mg

molécuIa 2 en e1 estado n2r ca -
r.ruliipolares pertnanentes, viene

= T, g,% +L(% y*o- 1,p,3u)+T"pé%@Il* *%";:''-
',ul]¿'p}il*T,*r(*,,rPo.,[i - *p#'eHi+ f g,p§i' -

-,*E.o,ft'r)* I*ro(S o,/ @S/ + *tri¡oltry

- *,rl?cÍ;i,--.. )+ ---

donde e1 significado de 1as variables involucradas

dado anterior;nente y 1os írTdices (n1 ) y (rz) están

estado de cada ;lolécula.

La energia de inducción debida a la distorsión que se prg

duce en 1a nu-be electrónica de una mo1écu1a a causa. de 1os mo -
mentos multipolares permarrentes de 1a otra, viene dada por la
corrección de segnrnd.o orden y tiene Ia sigiuiente -forrna ./+/,

u::" = L
| (_a, n.l §-{' lj, n.\ l2

-r;U--o
-JrE

l( n, n, I llJ'ln, jr)l2
r: _r"
-J' L n2

'lo ¡o\\r-.1é- J

en e'l :;.lis:-no

iirdicanio e1

(2.43)

j,+0,

= ullj * u,ii

jr+ q

l-- 't I -

L



¡- tn¿) r h,en que liq y ljnp

carpo en eI orígen
vienen dados por:

u[:J

u
t4

I" u.'nl
ujqüq

áT*T,*- A))f, A#'r* . . . 
J

donde, segiú.i:

ser e1 pri::er
ra excitación

con;

u::1 = - + o,l3 [-,"f "- +,4,$["[i'- * c¿ il'il'1-., (z 44)

son eI caüpo eléctrico
t debido a los ;iionentos

y e1 gradiente de1

perna-irentes de Z, y

f,j''= -f- % +T-e /)#) - !\*ro#J + ...

(2.45b)

Los restantes térininos de Ia corrección de segundo orden,
nos dan Ia energÍa de dispersión, la eaal tiene la siguie¿te ¡or
^u./4/,

(2. +sa)

id'= -r-, % uT**, P;;u-1T-u* oj;? +...

1a aproxinación de Uns61d,
potencial de ionización ó

per;;iitida de la nolécu_la

[I¿ oll] o,[i * i tJ,,. (.#n;¿

-oiPA,[,-FI*rL,(i *8C;T,], * j-.ü)411, - áA¿ A§,)

(2. +a)

,, (*, ) v ur(rr) pueden

la energía de 1a pri.:rc-
crrrespo:r.d.i sri 

" 
/ S /.
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De esta for;na, usando Ias ecuaciones
evaluar 1a energía de interacción de

de rnoléculas en utl estado electrónico
da dista:rcia y orientación.

(2.+z) a {2.46), poder:ios

largo alcance de un par

cr,r.alquiera, para una da-

En resu;rer:, se ira presentado 1a teoría de la interacción
de i.rna ¡roIécu-1a con uir ca:rpo eIéctrico, dando énfasis a las
propiedades de si:netría y transfor:iación de las polarizabilida
des di-polar-cuadripolar y cuadripolar. Tanbi-én se ha esbozad.o

1a teorfa de -tuerzas intermolecu.lares d.e 1-argo alcance. En es-
tos dos puntos ha guedado en c'l aro 1a i::rportancia de 1a expan-

sión multipolar, y 1os objeiivos que nos henos i::ipuesto en es-
te trabajo. Ade¡rás, aún cua.¡rdo aquí nc ha sido tratada 1a ex-
pansión muliipolar puede tener un impcrtanie papel en el prc-
b] eina de los corriinientos espectrales debido a e-f ectos de sol-
vente /l/.

Por if,ltimo, cabe señalar que esta teoz'ía ha sido desarro
11ada por otros autores en distiiltas fornas, /2, 9, .lO, 111 ,

algunas nás generales que 1a presentada aquí, pero ncsotros hg
rnos elegido esta ya que creernos que así es más f áci1 visuali zar
nuestros objetivos partisrilales.
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R[SUL?ADOS

Se cscogió un conjunto de doce molécu1as orgánicas conjugad,as,

ciuco c1e Ia§ cuales contienen heteroátornos I'f y O. Bl1as se r,ues

tran en La fig. 2 con sus respectivos ejes de coordenadas, cuyos

origenes son eI centro de masas de cada moIácula. Todas -fueron

ubicada en eI plano )Cl y exceptuando e1 transbutadieno y e1 ben-

ceno se ha escogido eI eje Y colilo eI de rnáxima simetrla.

Cada vez que -fue posible, s€ colocó 1a geometrla experinen-
ta1, las que.fueron tornadas ae /tS/ a excepción d.eI pimol cuyas

coordenadas fueron tonadas d" / 14/ .' Ad.emás se supuso inicialmente
que 1a geonetria no varía aI pasar aI estado excitado.

Para el cáIcu1o de 1os vcctorcs y valores propios se usó eI
nrétod,o Pariseir Pam Pop1e /zg/ con los parámetros atpíricos d,ados

en tabla 1, e1 cáIcu1o se realizó mediante eI programa eee/Z perte

neciente aI grupo de Quírnica üuántj.ca.

§e con-0eccionó e1 progra'na cuadripol para evaluar 1os ten-
sores A y C tanto en estado -tundamental como en eI prirner estado

excitado singulete. L,os resultados para 1a polarizabilidad dipo-
lar-cr¿adripolar se ruuestran en 1a tabLa 2, y para Ia polarizabi-
li<lad cuadripola:: en Ia tabla 3, donde tairbién se in.forma eI va-
1or rnedio calculado ¡ned.iante 1a ecuación (Z.ll).

Para una inejor visualización de las variaciones entre eI
estad.o -fundauirental y el priiirer estado excitado, se ha calculado
un parárnetro que nos da Ia di-ferencia entre los dos estados, rlor
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I

malizado con respecto al valor en

4 y 5). Posterior::rente se nuestra

estado -fundanental (tabta

comparación de nuestros

e1

1a

valores corr otros encontrados en 1a literatu""/l/¡tabl-as 6 y l).

Con e1 objeto de averig,uar 1a calidad de nuestros vectc-
res propiosr se ha calsu"lado la densidad de cárga atónica y con

parad,o con otros valores teóricos. tos resultados obtenidos en

1a nol-écula de piridina se inuestran en 1a figura 3. A coi:tinua-
ción, con eI deseo de analizar 1a dependencia de nuestros valc-
res con respecto a I-a geo:;ietría nolecurlar se ca1cu1ó y conparó

1os resultadcs con geor:retr'ía iceal ), experi::iei:ta1, Dara un con-
junto de cuatro ::o1ésu1as (tabtas 3 a 11 ).

Posteriornente, para optinizar 1os orbitales virtuales,
se modificó el progirama YPF/Z de acuerdo a 1as ecuaciones de1

Apándice D. Se us6 e1 misno conjunto de paráinetros enplricos de

Ia tabla 1. Con estos nuevos vectores y valores propios, se re-
calcularon los tensores A y C para un conjunto d.e mo1écu1as, Ia
cornparaci6n con los resultad.os obtenidos anterior;nente se da en

Ias tablas 14 a 17.

Final¡lente se escribió el p?ograna ALTAZOR, par"a evaluar
1a enorgía de interacci6n de un par de :roIécu-las. Los valores
necesarios peüa el mor¡ento dipolar y 1a polarizabilidad dipolar,
fueron calculados con los progra-rxas DT'PfiLylÉll y rflmt@n, pertene-

cientes aI grupo de guínica Cuántica. Los valores de :ionelto cua

dripolar fueron tonados ae /zz/.

De esta for.ra, se ca]cr:16 Ia eno*gía de ind.ucción y de

persión para 1cs pares benc^¡ro-benceno y piridina-piridina,
dis

en
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una dada orientaci6n y a distintas disncias. Las orielrtaciones
escogidas y 1os resultados obtenidos se nuestran en 1as figuras
7 a 1O y 1as tablas 10 y 20. Los valores de energía electrostá-
tica fueron tonados de /zz/

?odos l-os progranas co:nputacionales invüucrados ,cue::on e§

critos en lenguaje f/ntnaN y procesados en e1 conpu-tador fBI.f

37A/1$ de] Centro de Computaci6n de Ia Universidad de Cirile.
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Coino ya henros in-0ormado, sCI escogió un conjunto de doce nol".á-

culas orgánicas que se muestran en 1a Fig. 2. Entre Ias sua -
lcs tcnenros un grupo de hidrocarburos conjugados que represeg
tair los sistemas alternantcs más sirnpLes. lra molécula de azulc
no, (no-alternantc), ha siclo escogid.a por ser un isómero d,eI

na-Pta1eno, y porque sus valores serán útiIes en trabajos poste
riores del grupo de Química Cuántica. De 1as molécul.as con he-

teroátomos, se seleccionó un conjunto taI que nos permita estu
diar 1a in-fluencia de Ia carga nuclear en 1os resultados obte-
nidos.

' De 1as ¡:ro1écu1as elegid.as, sóIo 1as mostrad.as en la ta-
b1a 2 tienen valores distintos de cero para 1a polarizabilidad
dipolar-cuadripolar (tensor A), ya que las restari.tes poseen cen

tro de inversión. Se puede observar que a excepción de1 cis-bu-
tadieno las otras cir:co nroléculas pertenecen al gnupo puntual
CZu, y se han dado sólo 1as cornponentes independientes distin-
tas de cero.

Una inspección de la tabla 2 nos rnuestra que para eI es-
tado -fundalrental Ia componente xxY deci:ece a rnedida que aumen-

ta eI núniero de electrones, llegando a ser negativa para las
mo1écuIas anilina y azuleno. La compouente lll(X es negativa para'
todas 1as rnoléculas a excepción del cis-butadieno, y eI valor
de 1a anilina parece ser de¡nasiado alto con respecto a1 ord'eq

de Ia serie, 10 que tanrbién ocurre en Ia cornponente *: en

donde 1os signos se invierten. Además, se puede observan-qpre los
valores para fimano y pirrol" son semejantes. -

_23_
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En e1 estado exciiado se wuelve a observar que Ia anilina pre

Senta valores que no concuerdan con eI orden de 1a serie. Hay

que to:nar en cuenta que esta ano;la1ía en 1a molécu].a de anili
na puede ser -ficticia ya que nosotros hemos tomado e1 nitróge
no en e1 ¡iiis::ro planc que eI aliIlo de benceno, Pcr 1o que 1a

participación d.e tos é de1 nitrógeiro en e1 sistena 'iÍ ha sido

abultada. Esto tanbién podría ser consecuencia de una Paralxe-

trización no 6ptina para e1 heteroátorno.

Es interesante notar, ade;;iásr eü€ 1a componente )CCf prg

senta un ca.rnbio de signo entre e1 estado fundamental y el pr¿

ner estado excitado para 1as no1ésu-1as con heteroátomos. Como

nosotros heiiios ;:lantenido Ia geometria consta¡te a1 pasar a1 e§

tado occitado, esto se puede deber a una reordenación de 1a ng

be electrónica ta1 que cambia el sentido de su polarización por

efecto de un gradiente de campo eléctrico.

Por úItimo, con respecto a 1os valores de 1a pclarizabi-
lidad dipolar cr.radripolar, cabe hacer notar que es difíciI dar

u.na explicación cualitativa de e1los a partir de 1a estrr.¡.ctura

de 1as ;:ro1éiu1as, J¡a que auJl no está :ruy claro e] sigirificado
flsico exacto de este tensor. Unicanente se sabe que de a1gún

nodo debe dar cuenta de la distorsión de la nube electrónica
d.ebida a la acci ón conjunta de u-n canpo el6ctrico y de1 gra-
diente de canlpo e1éctrico.

En l-a tabla 3 se nuesiran 1os valores calculados para 1a

polari-zabilidad cr:adripolar (tensor C ), donde nueva':ente

se <liercn sólo 1as coilponentes independientes no nu]as. Se pug

Ce cbservar que tanto e1 valor ::iedio co;no las componentes en

el ,::stadc Íu.ria.:ental y ari.rtro exciiadc, anr.lentan su valor e
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;nedida gue

En el-

5, en que N

se incrementa el nú-¡:lero de electrones.

estado funda:nental, eI gráfico (ü vs N, Figura

es eI n'úr-aero de efectrones Pi, es de 1a forna:

Qx
Y=ce' (+. t)

con 0( = 0,17 y p = O,44. E1 coeraiciente de comelación es i-
$¡a1 a o,9'1 . En e1 grá-fico (C) vs Il, Figura 6, con l,I en nú-

i.lero de centros atómicos, s€ obtiene el mismo tipo de curva,

ec. (+. r ), corl o( = O,13 y P = O,45. E1 coef iciente de correla
ci6n es igir.la1 a O,94.

Este au-lrieilto con eI ¡.rÚrrerc de electrones, pareciera des-

prenderse de 1as ecuaciones (e.lo) a (Z.l:), ya que l-as s-L.u*ras

va:e hasta dicho número, por 1o que aI au::rentar éste, au,rleilta

eI n¡irnero d.e tér:ninos a sumar.

De 1a tabla 3, también se puede observar, eue existe una

clara diferenci.a entre los valores para cis y tra¡sbutadÍeno,
1o que deinuestra la influencia de 1a geoinetría, ya que esta es

1a ú-nica diferencia fundamental entre 1as dos r,roléculas (fa in
fluencia de 1a geor.retría será disc-utida en mayor detalle poste

riornente). Adenás esto se respalda en eI hecho que 1os valo-
res medios son sernejantes.

A1 ignral gue .para eI- tensor A, 1os valores para furano y
pirrol son parecidos. Esto en principio puede parecer extraño
ya que se sabe que estas dos nc1écr¡1as tienen propiedades ba_s

tante diferentes. Sin enbargo el-lo es consecrgrcia de1 átc:ro Ce
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hidrógeno sobre e1 nitrógeno y corno nuestro nétodo de cá1su1o

cae bajo eI esqueina de separación signa-pi, rro }:enos conside-

rado en for¡na explícita 1a presencia de ao.ueI, con 1o cual la
se,rej a)1za parece justi-ficarse.

Entre piridina y anilina es interesante notar que en e1

esta<io -fundarental los valores para anilina son bastante nás

alto, sucediendo a 1a inversa en el esiado exci-iado, 10 que

puede ser causado por uira distj-nta redistribución de cargas

al ocumir 1a excitación. Ta:iibién puede* verse que 1os valo-
res para pirazina y benceno son parecidos, 10 que estaría in-
plicando que en 1a pirazina 1a accj-óyr de 1os dos nitrógeiros
se anula por quedar estos en posición para.

Por útti:rio, se puede notar que ell la serie benceno, na!
taleno y antraceno, observamos un cornportamiento ho:rogéneo co]l

un ;narcado aumento de Ios valores desde benceno a a]ltraceno.

En las tab1as 4 y ! se ha calculado para ambas vari ables,
un pará.metro t.,o con e1 objeto de obtener una r.rejor visiólr de

la nagnitud y de1 sentido del ca-nbio entre 1os dos estados eles
trónj-cos iirvolucrados. En e1 caso de C.pys se obsev'va o.ue de

Ias ¡no16su1as con heteroátomos 1a piridina es la única con va-
1cr positivo, posiblenente a consecuencia oel cambio del signo

del nomento cu-adripolar. En general se ve que el va1or absoluto

d.e ar', presenta valores senejartes, entre O,22 y 0,69, 1o que

pcd,ría irnplicar qu-e e1 cambio coi,l Ia excitaci6n es ho:nogéneo en

1a serie e>:pu-esta..

_-- .1 .-.:.?-_ -_: f.Q_- ::.-'l -.:- _:,-S:l: _i--':'Z a: -,.-.:-a.'..-a 1Z -: =^
t-

_26 -



).ógica cn los vaLores, Lo que puede deberse a q¿e no poseemo§

ulla expresiÓn pala eI va1or ¡ned.io, por 1o cual eL cálculo d.e

*lr. se ha rcalizad.o sobre las componentes. A1 respecto hay

que hacer hir:capió que e1 valor nedio C es eL escalar que

d.c-fine compLetamente aI tensor: ü para especies de simetría es

§óricar y cou^ro en cse caso eI tensor A es nulo, rto se puede

disponer de una expresión análoga para la polarizabílidad di-
polar-cuadripolar.

§e realizó lrna búsqued,a bibliográfica sistemática con Ia
ir:tención de encontrar otros valores con 1os cuales comparar.

No se encontr6 re-ferencias de rnétodos experi:nentales para x'1g

di:: estas propiedades ,/l/,.quizás ciebido u uÁto, ro ha exis-
'tid.o nayor ir:.te:rés en realizar cálcuIos teóricos, sólo se eg

contró r,rn cáIcu1o de Mclean y Yoshirnine /1t,/ pa: a moLéculas

triatómicas lÍneales., mediante un método Hartee-Fock extendi-
do. Unica.nente A. §chveig /3/ ha intentad,o un cáIcu1o te6rj.co
para sistemas orgá::icos conjugaCos en eI estad.o fund.amental, mg

d"iante una t6cnica variacional.

La comparación con nuegtros valores se muestran en 1as

iablas 6 y 7, Para eI tensor C (taUfa 7) la comparaci6n es

posible para un conjunto de cinco mo1éculas, y puede apreciar
se q1"re dentro del grado de aproximación de los cáIculos, exis-
te una buena concordancia entre a¡rbos nrétodos, e:ccepto para

e1 transbutadieno. En Ia tabLa 6 se compara eI tensor A para

el azuleno y la concordancia no es buena. Pero coiJlo los val o

res dados por" A. §chveig no están re.fert:dos aI centro de na-

sas, para realÍzar la comparación henros trasladad.o sus valo-
res a dicho centro mediante Las ecuaciones (a.t9), (2.20) y
los vaiores de e(oUdados por e1 nlis¡rto autor. En l-a tabla B se
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dan 1os valores iirfor:nados por A. schveig y sus respectivos va

lores trasladados, de donde se observa que 1os dos iensores rg
sultan fuertenente cependientes de 1a elección deI crigen de

cccrdenadas. Ahcra, cono a1 efectuar 1a iraslación lie;acs tola-
do valores de OcrÉ que tanbién son apr.oxi;:ladcs, e1 uso de 1as

ecuacicnes (a. I g) , (2.20) está introduciend.o jluevas aproxi:ila-
ciones, las que podrían estar justificando Ia nala concordan-
cia en la :no16cu1a de azuleno.

En eI caso Ce1 transbutadieno, eI proble;na implica
una rotación de 1os ejes cartesianos /z/, la cual ha sido rea
lizada con las ecuaciones dadas en e1 Apán,1ice E. Lcs resulta
dos iniciales infornados por A. schweig y sus valores ya .rans
formados se muestral en Ia tabla 9, se puede observar, á1 igu,aI
que en caso anteriorr eü€ existe una clara dependencia con res-
Pecto a 1a orientación de1 siste:ra de referencia. La justi-fica-
ción de la nala concordancia con rluestrcs valores, nuevanente
está en el uso de valores aproximados en las ecuaciones de trans
f orinaci6n.

Debido a que Ia falta de datos con 1os cuales conpa-
rar nos inpide sacar ,rayores conclusiones sobre Ia exactitud
de nuestros números y como d.esde las esuaciones para A y c,
sabemcs que cependen básicamente de 1a carga d.e cada centro
aió;¡ico y de 1a geonetría mo1esr.r1ar. Henos calculado Ias den-
sidades de carga segrÍ.n nuestra función de ond.a deI estado fun
da;rerrtal, y conparado con otros cáIculos con eI objeto de eva
luar la calidad de'1os vectores propios usados. Los resultados
Para 1a piridina se::ruestr'an en 1a fig. 3, dcnde se puece cb-
servar que iluestrcs resultadcs están cercancs al proredio de
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todos los otros cá1cu1os, concorda:rdo con 1os signos, oJre son

los esperados ci.¡.alitativa:rente por resonancia. Ade:;rás se ve

que 1a dependenci-a con Ia geometr'ía es::iuy 1eve, pcr 10 que se

pueden analizar cojno e-tectos sepa-rados. Por úl-tj-,:io, a la 7:uz

de estos resultados pode;:ios pensar que 1r.uestros vectores pro-
pios caen dentro de 1os ;nárgerles de exaciitud aceptádos.

Para analizar 1a dependencia con respecto a Ia geone:-

tría, hemos realizado cá1culos coil geotneiría ideal y experimeg

ta1 en un conjunto de cu-atro moléculas. Los resultados se mues

tran en 1as tablas 1O a 12. En tod"as 1as noIéculas considera-
das, 1as variaciones entre las coordenadas ideales y experiirre.n

tales está¡ en e1 rango de 0,oO2 á o,'195 i, y se observa que

en todos los casos eI tensor A ::ruestra graldes variaciolres, in
cluso existen ca:iibios de signo. En e1 tensor C sucede 10 mis;no,

aun cua.ndo no con tanta intensidad. Por 1o que nos parece f6gi
co pensarr {üe a1 menos para 1os sistenas f , 1as polarizabi-
lidades dipolar cuadripolar y crradripolar son .fuertenente de *
pendientes de 1a geometría ¡ro1ecular.

Se calcu1ó los vectores y valores propios 
"o., 

i.r. ng

dificado para un conjunto de cinco ¡rrolécu1as, y 1a conparaci-ón

de los valores de1 tensor A rnosirados a:rteriorilente con 1os rg
calculados, se:nuestra:r en 1as tablas 14 y 15. De 1as ¡¡ro16cu -
las elegidas só1o 1as mostradas tienen valores no nuIos, y s€

puede obserwar que l-os valores con O.V. ::rodificados son en to-
dos 1os cascs r:layores en :iagnitud, a excepción de 1a co;:ipotlen-

te XXY de 1a anilina. Este aumento de 1os valores podría expli
carse por e1 hecLro que 1os O.V. ¡,iodificados bajan considerable
rnente su energía (coi:io un ejemplo en 1a tabla 19 se muestran

1os valores para 1a ;ioIécula de anilina) r y coÍio de 1as ecua*
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ciones (z.lz) y (2.13) se observa que e1 tensor A es inversa-
:nente proporcional a uJra diferencia de energía entre 1os orbi
tales ocu-pados y 1os virtuales, parece 1ógico suponer que a1

dis;:rinuir 1a ener.gía de estos úItinos, e1 tenscr A sea liayor.

Ade;:rás es interesante notarr eü€ en los valores con

O.V. modificados se ¡rantiene eI ca,nbio de signo de 1a coxlpo-

nente )OCf a1 pasar a1 estado excitado.

- \ En 1as tablas 16 y 17 se comparalz 1os valores para

eI tensor C y se vuelve a observar que los valores con O.V.

modif icados son nás elevados. En e1 estado fundal',rental se pug

de notar que Ia no16su1a <ie benceno presenta diferencias demg

siado grandes en cornpa.ración a las restantes ;"noIécu1as, posi-
blemente coxlo una consecuencia de l-os ni-veles degenerados.

En general, es interesante destacar qu-e 1os valores
con O.V. modi-0iqlos son entre un 5% y vn 6ff/. :nayores qu.e 1os

valores iiriciales, tanto para e1 estado fundanental colro para
e1 priner estado excitado sing'ulete. Lo qu.e ncs está demostraR

d.o 1a d"ependencia de Ios teilsores A y c con respecto a los vec
tores )r valores propios usados en eI cá1cu1o.

Fi-na1:nente, se ocu.pó los valores de 1as polarizabili-
dades dipolar cu-adripolar y cru-adripd-ar ya evaluados, para ca1-

cular 1a energía de dispersión e inducción de largo alcance en

los pares benceno-benceno y piridiita-piridina, €11 1a orienta-
ción que se nuesira en 1as figr.Lras 7 y ?. La distancia se se-
paración en e1 eje z se varió desde : i u 30 ;,, en interval-os

o
de 5 A. Lcs valor':s de polarizabilidad usadcs se muestran en
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1a tabla 19, y para e1 cá1cu1o de 1a energía de interacción to-
ta1, se usó los val-ores de energía electrostática ae /zz/. En

Ias tablas 20 y 2l se da 1os resultados obtenidos, y en e1 cg

so del benceno, ld conparación con otros valores encontrados

en Ia literatura /Z+/. En 1as -Fig.uras 9 y 10 se:ruestra¡ 1as

curvas obtenidas.

Para 1a interacción entre dos bencenos (taUfa 2A y
figura 9) 1a energía de inducción es cero, y €o principio Ia
concordancia de nuestros valores de energía de dispersi6n con

1os de A. Schrveig/r2flo es buena, estos últinos son alreoedor de1

4trÁ de Ios nuestros. Pero se puede ,.rosirar, s^ue esta diferen-
cia es básica:netrte consecuencia de una distinta para:1etríza -
ción en 1a aproxi::raci6n de Uns6td (ver ec. (2.45). Iíosotros he

:nos to¡nado en e1 benceno U, = U2 = X1.27 eV que corresponde a
1a energía de 1a primera excitación pernitida, calculada con

nuestros valores propios ini-ciales. A. Schweig u-só e1 valor de

6.2 eV 1o que es solarnente un 55% de1 nuestro. Por 1o que si
1a parametrización de U fuese idéntica, 1a oi-ferencia de valo-
res serla alrededor de1 1>iL, 1o que es a.ceptable dentro de 1as

aproximaciones de los métodos de cá1culo.

De Ia tabla 20 ta¡nbi-én se puede observar, que la ener
gía de dispersión en valor absoluto es menos de un fOl, de 1a

energía electrostática, 10 que nos permite supcner que 1a se-
rie de perturbación debe converger en -for¡na rápi-da, además en

1a -fignra 9 se ve que 1a energfa de interacción disminuye e]l

forma nnnótona si-ei:do sienpre positiva, y es probable que eI
va.lor a una dista¡cia de >i, ,ro sea confiable debido a que pug

Cen pesar 1os .f ectos oel resubri::riento de 1as nubes electró
i',i cas /z+/ .
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Los resu.ltados para el par piridina-piriditra son si¡:rilares (ta-
b1a 21 y fi-gura 10), con 1a diferencia que 1a energía de induc-

ciSn es no nula. En este caqo se observa, que 1os valcres son

:;lás altos que para las rrolécuLas de benceno, 1o que debe ser

ccnsecuencia del rnaiento dipolar de 1a piridina. Adenás es in-
teresante nctar que para una distancia de : i f. energía de in
ducción es nayor que l-a eriergía electrcstática, 10 que nueva-

nente nos l1eva a pensar que a esa disiancia 1 cs efectos de rg
cr.Lbriniento pueden ser ii:rportantes.

En si.¿na, hay que destacar que en el cálcr;.lo de la ener

gía de dispersi6ir. es i:'aportante 1a elección CeI pará,'rretro de

Uns6td, yá que éste puede l:acer variar en -forma iirástica 1os va

lores obtenidos.

Por ú1tino, debenos deci"r, que nuestros cáIcu1os de

energía de interacci6n formarán parte de trabajos posteriores,
en 1os que se intentará calcular 1a dependencia 

"o'r:' 
,urpecto a

1a orientaciónr eü€ en este caso se mantuvo cons-nte, y usar
otras mo1écu.1as a otras distancias, para tratar de averiguar eI
rangc de <iistancias en 1as cuales esta teorÍa tiene validez.
Por 1o que nosotros he¡ros presentado estos resultados prelinina
res para dernostrar 1a importancia d.e las polarizabilidad.es dipg
1ar cuadripolqr y cuadrlpolar en e1 cáIculo de las energÍas de

inducci6n y dispersién.

'7^
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CO}ICtiis] OI.¡DS

Sc calculó 3.a poS.arizabilidad dipolar cuadripolar A y La pola-
riuabilidad cuadripolar C para eI estado fundarnental y primer
estad.o excitad.o singulete de1 sistenaril de algunas r¡ro1ócuIas

orgánicas conjugadas, mediante teoría de perturbación de Ray-

leigh-Schr6d.inger. Para elIo se us6 la base PPP tCA0. Se rea-
lizaroir 1as corilparaciones y discusiones mostradas anteriorr¿en

te , d.esde dond.e se pued,e concluir que:

1. Para Ia clase de ¡noIéculas estudiadas, las polarizabilidades
dipolar cuadripolar y cuadripola:r resultan ser -fuertemente d.e-

pend.ientes d.e Ia elección deI sistena d.e referencia, tarrto pa-

ra una traslación coino para ul1a rotación cIe 1os ejes coord.ena-

dos. Por 1o cual creemos conveniente sugerir 1a irnpl-antación de

tlna convencióu es'l-andar para Ia elecci6n del sistema d.e re-fereg
cia, por ejemplo eL centro cle:nasas como origen y eI eje Z corilo

e1 nfuci¡ra sim.etría.

2. ltros parece clara 1a depenclencia que ticnen estas d.os rnagni-

tudes con respecto a la geometría molecular, por 1o que al res-
Pecto el uso de clatos expet irnentales con.f iables parece ser ne-
cesarj-or 1r €s por estor {üe nuestros valores para eJ. primer es-
tado e,'ccitaCo singulete, deben ser to¡irados tan só1o como una

primera apro><iinaci6n, ya que como ha sido expresado anteriormen-
t€, se ha supuesto que las longitudes y ángulos de enlace per]na-

necen invariantes al ocurrir Ia excitación.
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3. La dependencia con respecto a 1a base de vectores .Drc-

pios einpleada tanbién es importante cor:lo ha sido de,nostra

do con e1 uso de orbitales virtuales nodi-ticados. Es por

eso que creenos que eI cáIculo con una base jxayor que Ia
usada, puede resultar conveniente y beneficioso. Por el
:nc:nento, €1 tiernpo de computación necesarj-o para realizar
ta1 cáIcu1o parece ser 1a etapa li:nita::te.

4. Es evidente Ia necesidad de valores experinentales con*

fiables de estas dos magni-tudes, de ial for;:ia o.ue sea posi
b1e 1a comparación entre 1os nú.neros nedidos y 1os calcula
dcs.

5. Ccn respecto al papel que pueden tener los tersores A y
C en el cáIculo de 1as itrteracciones molesulares, 1ia quedg

do en evidencia 1a i-:'nportancia que éstos tienen en e1 cáf*
culo de 1as energlas de indu-cción y dispersión, especial:een

te en molécu.Ias de alta sj-netrÍa donde eI ;ronento dipolar
es cero.

6. Se sugiere explorar en liaycr detalle, €1 tipc de d"epen-

dencia de esias interacciones con respecto a las polar.iza-
bilidades dipolar cuadripolar y cuadripolar, y tanbién es-

tudiar 1a posibilidad d,e usar estas nagnitudes en otro ra¡
go de d.istancias iniermolesulares.
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Fig.rra 1

Sistemas de Coordenadas paralelos
necesarias para 1a trasl-ación de

cos esféricos.

y variables
1os arnóni

Para noléculas p:-anas Ouo = f, /,
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Figu.ra 2
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Fignra 2 (continuación)
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Figura 3
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Figr.i.ra 4

Rotación de los ejes de Re-Ferencia.
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Figura 5

üt¿¡:t¡a que muestra la variacL8n del valor
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Fignlra 6

Gurva que muestra Ia variación deI valor
medio de1 tensor C con respecto aI núme-
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Figura J

Orientación de las dos

benceno para e1 cálculo
gía de interacción.

-anoleculas oe

de la ener-

- qL-



Fi-gura I

Orientacién de las dos mo1écu1as de

Piridina para e1 cálcu1o de 1a ener

gía de interacción.
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Figura 9

I.t u',*r$y{ld]

Gráfico de la energía de Interacción con

respecto a 1a distancia inter¡rolecular
para dos noléculas de Benceno.
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Figura 1O

Gráfico
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TABLA 4

}'IOLECULA

VALORE§ DEL PARA]'{ETRo '?, orana rr, TENSOR A

tl 
', o* 1r.* I,ot,

Cisbuta

PIruO1

FLrl^ano

Piridina

Anilina

Azuleno

-O' 31

-ñ Qovr eJ

-O,7 6

2,7 9

-0,95

O,77

O,28

-1 ,26

-lr¿¿

-1 ,56

-3,31

-O,7 3

-o,32

-0,56

-O,55

C 4AJr l?

'a,95

0,18

rn,-
'4ouPY

-4*:/d;
Al_.i,

en unidades de 10-32 cgs.

-51-



TABLA 5

l.i l-,r ü:,rLA

VALORES }.EDIOS DEL TEi'TSOR C Y PAnA].{ET*O I ., o

(':) " <) ''
11. 

o

CISBÜTADISNO

TRAIVSBUTADIgT]O

PIRROT

FURANO

PIRIDTI{A

PIRAUINA

ANILINA

AZULET{O

NAFTALENO

ANTRACET]O

1 ,63

1 ,32

0,78

o,6 5

3,40

2 '46

6 ,97

18,90

21 ,75

74,37

a r7:

o' 91

O,61

O, 43

5,7 6

3,29

2,97

29 ,69

)c ro¿v, I J

92,23

-o, 52

-0r 5O

*A,22

*O,26

o,6g

U, JJ

-4,57

Or 57

o,3o

I ¡ )¡Lvr- i

1,0 - (c)i-(c2'
<c)"

en unidades de 1o-4o cgs.

-55-



TABLA 6

COI"TPARACION DE VALORES TEORTCOS PARA

EL TEI\TSOR A

.,j'ic i 3c:ü. 1a lci:FCl,,:t: i: ES?E TPáBAJO A. SCHl-,'r§IGiF

AZL]Lil'io

xxx

§Y

XZZ

YYX

11,32

-o QrJr¿t

-2,01

-11 ,17

¿ro¿

-, tr?
-, Jt

-O, 06

'3 '46

Aa

Los

de

En unidades -2D10 rL cgs

valores ha-r:. sido
masas (ver Tabla

trasladados
8).

al centro

</
JV



CO}{PARACION DE VALORES TEOR]COS PARA Et

TE]\TS0R C

Mo1écu1a Conponente Este trabajo A. §chrveigx

!,1- I le lO

)OC{X
YYXX
XYXY
YYYY
(c)

oro
oro
oro
O'O
oro

oro
oro
or0
oro
oro

Trar:sbuta

}COC{
YY]O(
XYXY
YYYY
(c)

A,7 3
O '29A 4a*t, i J

or'11
1 ,82

O, O7

-1 r99
4, 01
0,60
1,74

Benceno
i r-/.^

}IYYY
(c)

1 ac
-)¡J)

jt)|

j ¡ j)

4,35
-a ?(tr¿J

4,35
4,35'?¿R
J' IV

Azuleno

)CÜ§(
yyxx
XYXY
Y]'/Y
(c)

31,04
-20,86

99 ¿,LLLt ¡ ¡

1A A2
| ,, vJ

1,3,1O

34,77
-17 ,51

)A qR
¿I'JJ

¡ ^ aa
I j, -1Q

20,7A

YYXX
XY](Y
YYYY
(c)

33,O1
*24, 17
)a e,a_r tr¿ t

16,20
21 ,75

37,26
*25,17

20,70
18,O5
2o,34

,

Ref. /s/.
Los valores
tabla 9).

ünidades de

de A. Schveig han

_Lñ
1 0 '"cgs.

sido rotados en 1390 (ver

- 17-



TABLA B

AZULE].IO

A* AG{ c* cc${

xxx -24,33 2,62 »CC( 42,63 34, 87

)cYY 10,91 -2,57 YfDC( -27,96 -17,54
xzz 13,42 -o,05 )CYXY 29,6 24,95

rrx -13,90 -3,46 YYw 20,35 t?,?6

o
Con FX = 4,54 A, P, = Or0 , fz = O,O

xValores in-toriiados por A. Scl:iveig /S/.

CM: Valores trasladados aI centro de niasas

?ensor A en unidades de 1o-32 cgs

Teilsor C en unidades de t o-4ocgs

- 5B-



TABLA 9

I{OTACIOI{ DE LOS VALORES DEL TENSOR C

TP-A],,J§BU?ADTE1.]O

cROT

)ofix

XXYY

YTYY

xyxY

-,, v

*A?r,J

¿t l)

1r6

OrOT

-n RoI l ¿¿

o,6o

4, O1

* Valores in-forirados por A. Scit"r,veig /l/.

ROT: Valores después de e-fectu.ada la rotación.

E1 ángn:1o de rotación es de 1 39o.

En unid.ades de 10-40 cgs.

- 5A-
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TA.BLA 14
VALORE§ DEt TENSOR A

VIRTUALE§ },IODIFI CADOS .

CON Y SIN ORBITATE§

ESTADO FUNDA],EI\JTAL

.. .,
I,10 1eCU_ta Co:lponente Orb. virtual es Orb. virt. nodi--f .

-raa'.l'u_L

lr1

lt rJ

i , Lv

I , -"L

+4,67

-1 ,94
*2'11

i'-i;-f ailO

xxY

Y)il{

Yrf

e 20J, JJ

-1 ,26

1r41

3,58

-2r03
2r34

a -- -' 1 i .^ -,111 I i Illd.

,,J\ L

Y itit

II, I

-2,19
-19,96

33, 23

-O, A7

aa rla
* L 4-

4- a^j)rou

unidades de 1o-32 cgs.

-(rq-



TABLA 15

VAI,ORES DEL TENSOR A CON Y SIN ORBITALES

VIRTUATES MODIF'ICADOS. ESTADO EXCITADO

Molécula Co:npoirente Orb. virtuales Orb. virt. modif .

-Pa]]ro.L

xff
Y}C(

YYY

-lruo
,,.\ E E

-tt t ) )

v, t ,

-2, 13

-1 ,14
+0, 51

F ¿rano

XXY

YXX

YYY

-or17
O' 34

*1 ,73

-1 C.trll

O,33

Anilina
XXY

Y-iix

rary

6 ,15

-O,92
1 -lA
tr l i

3,57

-.1 1'7t, I I

I, JJ

Unidades de 10-32 cgs.

-ó5-



TABLA 16

VALORES DEL TE].'ISOR C CON Y SlN ORBITALES

VIRT'I]ALES I.{ODTFICADOS. ESTADO FUNDAMENTAT

Molécula Compoirente Orb. virtuales Orb. virt. modif .

?z'ansbu-
;adieno

Jiii)'ii

XXYY

XYXY

YÍ-YY

(:)

A,7 3

4,29

1,13
0, 1'l

1 ,82

1)A
I tE ¡

o,49

7,OO

O, 19

3,57

Firrol-

)crJo(

xryY

xYxy

O, 55

-O,57
1 ,34
O,6O

O,78

O,74

'O,7I
n aÉ.t , Jv

A,87

1'10

Y}I/Y

(;)

Flu-rarro

xxxx
XXYY

X)rxY

YYTT
(c>

o'42

-O,48
1 ,14
0' 55
o,65

0,65

-4,7 5

1 ,63

O,86
a, 96

- (r(r-



MADT A nTa5,D!.t1 | U (Continuación)

Lfolécu1a Ccrnporrenie Orb. v-i rtu.a'l es Orb. virt. -nodif .

Bence:ro

)C{XX

xrrY
x-\Icr

LfYv
(c)

Jtj)

-3,35
2 tr4Jr)l

3,35
)'74

11 ,37

-11,37
3, 60

11,37
70cL)J

turilina
XXYY

XYXY

YYYY

(c)

O, b9

-9,56
5,7 6

1L F,)
I t, vÉ

atY/

3' 31

-'11 , 50

7,77
16,34

8,14

En unidades de 10-40 cgs.

- L7-



TABLA 17

VALCRES DEL T§NSOR C CCIN Y SIN OPGITALES

VIRTIJALES MODIFICADOS. TSTADO EXCI?ADO.

I'{o1écu1a Conpcnente Orb. virtuales Orb. virt. modif .

'if:at'ISDi.?.-

taCieno

,'JOC(

)orgY

rfxY

o,37

Or 15

2, 07

o, 06

o,91

O,62

O ,24

Jr )U

O,1O

lt/Y

-Yrñr

(c)

Pirrol

)o.xx

YJTYY

xYry

O, 51

r\ E'
-\J t ))

v, J-

O,55

O,6i

YYYY

(c)

o,7 5

-0,8O
It/¿

O,87

1 ,01

F\;rano

X»O(

xxyY

rt'xY

Yvrv
(c)

ñ 20

-n ¿qv, ¡J

^ 
,tr

ñtr,v, -)1

O,48

Or69

-4,79
lrJ/

O,91

^onvt¿l

-68-



TA!T A

^- - ,jvlolecul.a

3 ,96

-4, 54

6,23

5,69

T, *t'?

2'44

-2,35

4,19

3 ,67

2,97

)OOü(

XXYY

§§

YYYY

(c)

En unidad.es de 1o-4o cgs.

- ég-

17 (Continuación)

turilina



TA3LA 19 CCI]"IPARACION DT ]SIVELES DE EIüERGIA CON Y SIN

ORBITALE§ VTRTUALE§ },IODIFICADOS PARA LA }.IO_

LECULA DE ANILII'{A.

(o)

\
--**-\ \

\

\

)n.,"

(a): Orbitales

(b): Crbiiales

Virtuales no I'{odificadcs.

Virtuales I'Íodif icados .

-7A*

U

- ?,0

-q,a

- 40,0

- 42,A

- i\,a



IABLA 19

VALOITES DE POLARIZABILIDAD DIPOLAR

Valor

)o{

YY

)c(

YY

4r4

ÁQ*tt J

ACtr¿

AO
rt -'

En unídades d.e 1o-2+ cgs.

-1 A

- / ,l *

¡^-^^-,^^

Piridina

1G
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^ -,-.1 
_ aT 

^n ^nr- l: -'i .1-l ,L v !¡ A

Considerernos u.na no1écula corno una distribución de cargas "i,
descritas por eI vector I.i con resPecto a un orígen O.

Suponganos que a esta distribución d.e carga Ie aplicalnos

un campo electrostático externo producido por cargas ubicadas

en un punto Ra con respecto_ a O y bajo 1a condici6n de que

Ri )) r.i.

Entcnces si e1 potencial de1 canpo extárno en fi es j--

gual a fii, 1á energfa inducida en ia distribución de cargas

será /zZ/t

L=L e,d,
d

(11

r =)* -,1 d" .(f*) * -, * ffih)o r 
- * k3#re'}**,,,. ] (: )

Desarrollando el potencíaA fii en una serie de Taylor a1-

rededor de1 orígen O, obtenemos:

La ecrración (z) ha sido escrita en notación tensorial,
donde 1os sufijos griegos indican co:nponentes tensoriales, de

ta1 fcr;ra que Ii.( puede ser Xi, Yi 6 Zi. Además sufijos repe-

tidos i:nplican utla suma sobre todos 1os colnponentes, (asl

I!¡Ío = E2 =xiz*v-'+zí2).

*75 -



-

Usando 1a definición de 1os monenios naturales,

M*rr ... = [ €; [-riptiy ' "'
(

(11)

(+)

( 5)

(6)

Los prineros lnoirentos son:

o-\-T= L a¿
t

Pa= €¡ lio

e¿ll- fr

I
t

o -\--{p-L
d

Rqpv = L €¿ [o %ii,
a

en que q es I-a carga total de1 sistema y Pq
Iar. Además podemos escribir:

[=-L$" F,=(,#) r --l- a=É-\
hru \a(a[a§/o

Entonces usand.o 1as esuaciones (3) a (B), la ecuación (2)

queda />/,
f = #, -PnFo-lQpf,-R.ryf*- (g)

usando ahora, el hecho de que el gradiente de1 carPo cunple

:crraci6n C.e Laplace, esto es Fqo( = O, y definiend,o /5/ eI

1-L(l,

no

(z)

el- ;oii,=ntc crPc-

con Fn 1a co:itponente

F*p 1a componente qP

o( del campo e1éctrico externo en

de1 gradiente del campo eléctrico

1l\

o,

en

v
0.

-76-



r:1ento cuadripolar y eI momento octapolar como:

@op = 1(¡ o* - Gr, {r)= j f ",(r r.r,n -,;'{r) \ lu/

Qqa.= á(SR-r, -Rq¡§{q, l?uo{- -[,,r40) (t t I

(con oqP eI tensor de Kroneclcer.

Así la ec. (S) se ira:rs-forna en:

E = 1 fr, - PoFo - io,u[, * Qrp¡[r, . (tz7

Por 1o tanto, €1 hamiltoniano de una nolésurIa neutra en

interacci-ón con un car:npo electrostático es:

ü1 =ff1" - NoE - *orn [, - ,t c*,u, f,r, - . . . (r:¡

.o., Ho eI hamiltoniano de Ia r,roIécula libre.
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y la polarizabilidad cuadripolar es:

¡(n) = 2 f ("l9uel.Xi l@x¡ln)
t¡qpyc'3+ -fI-ET-

APENDICE

sabemos desde 1as ecs. (z.io) y (z.ll)
dipolar-cuadri-polar vieire dada por:

que 1a polarizabilidad

(t )

\.- )

(¡)

un determinante de Sla-
N son 1os orbitales mole

usado para di-terenciar

Irtruestra intención es desarrollar estas ecuaciones para

e1 estado fundamental y primer estado excitado singulete, por

1o tanto, haciendo uso de 1a aproximación de orbitales virtua
1es podemos representar 1os estados excitados mediante l-as

siguientes funcioi'les determinantales, construíd.as de ta1 forna
que seal1 vectores propios de1 operador S2 con multiplicidad
uno (sing.rlete) y suponiendo, adenásr eu€ el estado fundamen-

ta1 tiene una configii;.ración de capa cerrada de1 tipo:

lo) = lri 20... Nñl

donde, 1as barras verticales indican
ter normalizado, 1os índices 1, 2,

culares y 1a barua sobre elIos se ha

e1 spin.

De esta forna, €1 primer estado excitado si.ngulete es:

-78 -
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(q)

(:)

donde para simpli-iicar Ia notación, se han escrito solanente
1os OM semiocupados:

En general 1as monoexcitaciones son:

I

f x*r) = (2f: ( ttil -lrr¡)

con 1.( r( N y }wl <L.( 2lÍ, esterargo para 1os índices
y L será seguido a 1o largo de todo e1 trabajo, a menos que

indique 1o contrario.

K

SC

Las biexci taciones a

lz r-*zr,) = I

Las biexcitaciones

fzr * LL) =

cemada con:

i(-1 r-r r+rX*t ,il

capas abiertas son

lll'¡ 1ft,,¡ )

lrr-'l lix'l )

(6)

de dos tipos:

Ga7

(zu¡

caPa

11 .-_

I rr'-* 2L) =

a dos

1

(2)- 7 (

1

(z)- z (

Las biexci-taciones a suatro capas abiertas:

f 
rr'* Lr') t = (z)-1 ( lkft'LL'l - ltril'l - lrf,lr,-rl + lrpil,l) (sa)

f**' t")b - {te¡'* ( lKK,r,l,l +lipil,l -zl?r,lil,l -zlr¡.,il,l *

lxf,r,f,,l * lrp if,l ) (B-Bb)
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y debido a que los operadores de momento dipolar y cuadripola.r

son rnonoelectrónicos, ilo existe otro tipo de -0unción que contri-

buya a Ias ecuaciones (t) y (Z) para 1os estados f\.¡.ndanental y

pri;:ler estado excitado singrrlete.

Por 1o ta-nto, usando (l) y (z) con las -funciones (g) a

(B) se obtiene 1as fornias d"e los tensores dad"a en las ecuacio-

nes (g) a (tz).

Encontrándose que para e1 estado -Fundanental contribuyen

só1o 1as monoexcitaciones mientras que para e1 priner estado

excitad.o contribuyen todas 1as funciones dadas.

ñ 2u
{o) =üf \-(By '/ L-

k= á L=lt¡Ú

tul

(rr)

AJ;

n (o)

uopt,

=

+7

+q

2ñ ..)\l@
'L L L-f,;+,

Lrt*t)

AJ-/ r1'

\ l(nl,H-lk)(kle¡y1,.r)

L L E/-E;--
¡r- I 2N

F f BUr,lr)(rloerl*)1.,; E,-r-
K=4 Lañ+2

+

{

I
t@wl(*'t

_rL-¡

.t
-:

I

$li
-*
n¡+,

'I,
¡l'

t
(rlUo

+ * (ro)

N

!\-
3L

Krl

_eN

\L
L =¡.kl

k l,Mlr rl

&u{Ulu@tur:¿ * (, t,rur :)( rton. rNIl-; -q

f'- E*

- BD-
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c,h=ififry.w] .
L=}}r2

¡l=1 f t - T

r Z ) | (x l@*elj)(r loi-¡ln) * (rl@,elo*r) (x*rl@r.¡lxl * (tz.3hL E,-f* t.*,-f_ l-t[fi,ry
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APENDICE C

Los operadores

gu.iente .fcr¡:a:

de mornenio dipolar y cua<iripolar tieiren 1a si-

lrx,=[ n,* @*p= if-e(3r v,-t.frp) (t )

con res-
orbitales

efectuar 1a

centro res

como por conveirción Ios operadores [, vienen dados

pecto aI centro de masas de Ia rnolécuIa, y nuestros
atómicos están centrados en cada áto:no. para poder
integración debe¡nos trasladar 1os operadores a cada

pectivo.

Para 1o cual haremos uso de 1as siguientes igiualdades:

,,A = - W* r I Y(§^,v) +[,(o^,p^)] =-(ryJán[!jru;-,'"li (A)]

¿A-

¡7LA- Yi(q ,vo)=(ry)R 1;(^) (zc)

donde e1 subíndice rAt indica Ere Ias coordenadas están centra
das en eI orlgen'tAt (rigura r) y los es-féricos armónicos sóri
dos 1/f, se relacionan con 1os Yi mediante:

$sl Yi(c^,r^)

,pJ -Yj (e,p^)]=,(T)* niq(-)-"11{dl

(*,)i,

,W)irIYj(

\t¿- )

(z¡)

(:)

-Bz-



(,r)

Ahora supongar-nos que e1 orígen rAr es eI centro de masas de

la moIécula (fugar donde están centrados 1os operadores), y
e1 orígen f B t corresponde a cr-ialquiera de 1os centros atóni
cos de Ia mo1écuIa (lugar donde está¡r centrados los O.A. ),
luego nuestro proble:na consiste en trasladar las coordenadas
desde e1 centro A a1 centro B.

Por 10 tanto, osuparernos la siguiente ecuación /lz/ pala
trasladar los arnónicos esféricos sótidos:

A = ({,,9^,9^) , ,f= (#)'

tx
{ro=f-L

l=0 P='l

N§ =iry

*litu)(ffi) 
$ I¡,r)i

$í W(§^o,g,u \ )i

I
(n-p)ll z

1ü+pI J

De esta -f or::ra para 1as -fuirc-i ones de nuestro interés se

(6a)

ob ii eire:

qj t¿l =Y:(oo^,p^J * Y (r)

t{l(A) = Y ',(s^*, 9oo) * tl (B)

q;(A)= f (oo^,9*) *tl,(B)

co] ocando estas expresiones en las ecr.raciones

( za¡

(zr ¡

(zc1

( ) \ e.= r--hj- -j -r' - .\-/
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,i* = - ttl{nl ql8) - Y/(ü)o yi(e^^,y^-) o yÍ (o^^,v^-)]

Y. = aL T; (ry' 1,',t8 n \{ (A^,e^*) - Yi (s^-,'P-^)l

,^ = (-u)1 Rt f;(al * yi(p^-,,r^-)]

tuego escribiendo Ios operadores de momento dipolar y cua

dripolar con e1 cambio de coordenadas (e), y usando 1os orbi-
tales ató;nicos tipo §1ater ZPl z Ce la forna¡

zrt r= ar(§)reg'Yi(e,v) (g)

en que 1a -forma general de 1a constante de normalizaci6n es:

IA,(§)=f-fi#]' (,o)

se obtienen las signrientes fórnrulas para 1os comespondientes

elementos de ¡ratriz dipolart

¡zr r("')lp,,f lr- (r)) = =i.1-

(e r{K)lY yl zr r{«})

(rrr(Kll§) ul zrr(r))

g)*rtt

( e")

(sb)

(sc)

(tta¡

(tru)

(llc)

"YK

"zK

*8q-



(zPr(r) I @*, lzPr(r)) = á e( ,"? - ,l - ,?) -6 e (tza7

(zPr(r)l@yv lzer(r) = á .(r"? - .i - 6e

(rrr(r)l @ rrlrrr(r)= *.(rr?- { -

(zPr(r)l @*ylzPr(K» = z/z eX,.Y*

(tPr(1,)l @rrl2"r(ir) = 3/2 e)í,-2..

(zPr(r)l @vrl zrr(r) = 3/2 
"Ytrztr

donde X*, Yf y Za son 1as coordenadas de1 centro at6mico K

con respecto aI centro

dio de Bohr y Zuf es la
reglas de Slater.

2
ao

Tzef

2
&o

7
ze§

¿
Eo

zJr
(izc)

(rzu¡

(rz¿)

(rae)

(tzr¡

l¿

de masas de Ia
calga nuclear

mo1ésu1a, áo es el ra-
efectiva dada por 1as
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APENDICE D

Tenemos 1a sigru,ie¡rte ecuación a valores propios:

lllM;l =É¿lv,) la\
t t,

y dividiilos eI espacio de las -funciones en dos subespacios,

el su.bespacio A de 1os orbitales virtuales y e1 subespacio

B de 1os orbíta1es ocupados.

Si considerairos además 1a ecuación:

(fi|rt/)lf.) = iil f() ( e)

dond.e V es la proyección de1 operador O¿ sobre e1 subespa-

cio A:

con:

B:

(FlnvJlg,)= €, lv,) (6)

y= r*grr

A

,il =[ tv;Xs_l
l(

se concluye que

A

(§l r\rilji) = Er I H)*[.f- I sxv, I o¡t v*]
krl

luego si lg,) €

lr \

(+)

I !-l

*8{r-



1o cual implica que

y si lY,)e ¿ ,

ld,)=lgr)y i,=€,

(ltl rv\lu{) = [, ls I *É ls,xvr I e¿ r y¿ )

subespacio A .tuviese

, obtendríanos:

ÜH -V)l U{) = (É* + ( y*t e,t e,.» | ur-)

por 1o que en la situación ::ás gei:eraI,
de un elemento:

(tU rvt)= ( É,. + ( ur- I o.. I ur* » I 
y.) - [ I v, X..t, I o ¿ I 

y_ )
Bntonces, de-finiendo una nueva :natriz ]rermítica

trr=§r 6- + (vr,qtsk) k,t € A

1a ecuación (g) se trans-for:na en:

(ill*vt)ls-) = 

F t,-,r,

si en la ec. (21 ie B

ec. (tl), por 1o que

en eI caso de que
como por ejernpl_o

er

\/ )

U.11 S:1C ?-1 ra-1,€i1 uC,

cua:r<io A tiene nás

Iy-)

(g)

? nediante:

(to¡

Por 1o tanto,
r€ A es váiida

A

es válida ec. (6)
se puede concluir

(rr)

ysi
que:

lí)=[c*, lg,.)
k (tz7

-ó/-

iá A



De esta forma se debe cr-:,:nP1ir que:

tr* c*. = tr¡ cr; i €A

(v,lqr%) =L br* b*, (z* lalr-t)
?,q

y usando O,' segrú.n 1a ec . (z.ze) obtene¡ros:

(z*lo,lr, =[ | "(9!f 
u,,r) *p(q..,rlul)J b,,b,,

§,u

CON:

(q I l"*) ={ ,ru)L\u)ffi x"úT.*e) dv,áv,

L
k

1o que escrito en forna matrici a1 es:

TC =JLC

por 1o que nuestro problema se reduce a diagonalizar esta ecrLra

ción sesular.

Ahora, para construir los elementos teK de Ia :riatriz T, de

acuerdo a la ec. (ro1 necesitarelnos evaluar e1 braket (Yr¡O.'tl¡-)

con K ,1 €. A , expandiendo para e1lo 1as Funciones ell un coil-
junto base I t.]

lY-) =[ b,*], (t>)

obtenenos:

(r3)

(te¡

(tT )
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luego aplicando sobre la ecuación (ll) Ia aproxirnación ZDo

(zero Differential Overlap), 1a expresión (r01 queda de Ia
siguiente forlna:

(S lo,t,jr*) = [ to.b,*bnb], 
*Ébn-t,t ,t,J (pplo") (rg)

( zo)

qzt)

con:

áp,=[.*,bo*

Entonces usando esta expresión, y 1a ecuación (to1 en

que los valores para Ét y 1os coe-ficientes Orj han sid"o

obtenidos de un cáIcl¡.Io Pariser, Pam, Pople inicial, po-

demos con$uir 1a :ratriz T y resolver 1a ecuación (l+), d^§

de dbnde obtenemos los valores propios ¡rodificados 5, 1eg

coe-€icientes a, j. De tal -forn'La que los orbitales viertuales
modi-ficados, usando 1as esuaciones (lz) y (i:) quedan de 1a

siguiente Eor;na¡

ATBr-L
?

(22)
k

Final;lenie para 1a elección de constantes q, P de1 ope-

z'adcr D¡, ec. (Z.SA), he::cs usado eI operador Fi Que da cuen

ia de Ics orbi;al=s virturales eil una :noilo€xcitación sing-ulete,

A A+S

l6¡)=LL.*,b,. Ip
xP

l#,)= dP, xP
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F,n'= -*v'-[ + .[ (r.x¡ k¡) - (,i,-tkJ*ü(
o,-¡

por 1o cual se ha elegido el cperador 0¡ como:

D,= -J. + tll(,

el que tiene 1a sigiuiente forma /zl/:

1z: )

F-,"= F'-Jl, +2lk; qz+)

(z>)
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e1 que tiene 1a sigiiriente -forma /zl/t

( ca\

F,"= -*v'-[ +.[ (:.Jl¡-k,) (J,-k,)*#(,
É\

f,*= l[-Jl,+2lk;

por 1o cual se ha elegido el operador 0¡ coino!

-9ü-
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APE]'JDICE E

Si re aliza.'t'tcs urta ¡otacióri Cel- sis¡e.ia cie refer:encia, aI¡:=i:-
dcr iel eie z, ta1 co.ic se r,tL:es¡ra:n ia fiqura 4. T,as co:.?o-

ireriL35 Ce u¡: r¡ector F ir'a]:sfol ,rá-n ii-':.j-i aiite:

Pr-P cosé +P senóxxy

Pr
.v

Pro

(r)

(2)

(+)

(5)

/ z\

\'.- .i

/.- \\/ )

/:\\,/
:1 l: / ^ \

",.'-- f.i \:)

,:.,1 .1't).1 ''l :q ,^.-r --.la)r-.€li:eS :fi_,,aCac SCll Ctf.r: -.. - q.-a,^,-,:) ;l -r-:lj::-\;a) c-i e*
'- -j'

:- -^^a---- :..ic. L: i'r.-'i. : , '3:l C' a.

Un i 3l'-Scl: i: S?!-t::do c::o=l: si.:'. :-r"'i cc , i¡a:.sÍ¡:: .a c.l ,1c :'i

;,roducto de l-as cooroer:adas carlesi alras l'''9/, 3sí, :ar:a ui"i

i::i:scr Q se ob::i:i:e:

e'xx = Qxxcos'fr * errs"rr2É * ze>ry cosfisenfi

e',n - Q*rsen'É * errcos2¡ - zqncosfisenfi

Q'zz = Qzz

Q'"2 = -Qxzsenfi + Qrrcosfi

Q'ZX - Q2¡cosÉ + Q7y senfi

Q')Cr = -Qxxse*ficosS + Qrrseirf cos{ + a*r( "ot'6 -
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Eir el caso de ¿ir ter:so:r' no si::rét::ico, 1as r::a:rsior::acior:::s se

encuent::an é 1a ,lis.jia icof'-,la, to:na:rdo eii cueitta que eL p:rcd*c-

io en est= caso, nc es CCiir:"iú-iatrvc. Las ecuaciot:es e:tccri-t.i:a -
das son: / tl/

Bfu = arrcos2É + B"rsen2ñ * (Bxv * Brx)sendcosf

\ ¿)

\ 1i.:

l: r\

( l;,j

B{, = n**sen2/ + nrrcos2É - (Bxv + tsrr) senficosfi

DI _ De zz- "zz

BiZ=-a*rse4É+Brrcosf

Báy = -Br*serÍ, + BrrcosS

Báx=ts-rccsf+Bzyr*nfr

BiZ=n*rcosÚ+Brrser,$

,fu = -Bosenl cos| + Br"senf,cosp + Brrcos'É - srrser2l

Bix = -Brrsendcosfr + Brrsenfrcosp - Brrsen'É * srrcos2l

Como en nuestro caso estamos interesados en las ecuaciones

de transformación para un tensor de cuarto orden, Co(pyS , si
r,rétrico en (B, V6 y l-os pares(crp),(y¡) . Henos realizado 1as e-

cuaciones de trans-tori,'ración, de acuerdo a la tácnica ya rnostra

da y 1os resultados encontrados para 1as conponentes indepen -
di.entes de nuestro interés son:
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c,.lx.rx - cr,.,,*r,,."rn'É

+ c:¡ayy)"o 
"'8"*n2p

(t g)

?-(P-c. 
ÁYXY

a AF 3 ,' *'")clryccs -f,s :,.p ¡ 4cy_y-,'x. :sfisrrr3p

cftYY = cxxxx" 
"n\É

d1- urrr"cos ,l + c ( o^' i ''ur:-t-;y * c,.:u:ry ) ccs 2¡ 
= =r-2g,

t'**'"-'' = cy"prccs?Ét"nTÉ * t**r" (cosafi a..,ro6¡ 2cxxxy

6"o=3f=n,rÉ - 
"o=pu=,.3f ¡ * cvy 

_Cos 
,prunrg _2cnrx

(ccsfsentÉ _ cos3frse.tfr) _ 4cr^or.,co ,zg=urr.ap (zr)
Cl t\ 2, ,,'ryx]' - "xx.-rise:: pcos'É * c.,!,.="r.rp.orrÉ * c¡yrr("or2p

t"nzÉ)' -ra*"r=.u,r'p"o. ,É - 2cx;.§iy== rrficosfi q"os2fi
tn"zB, * 2cyyvxu" tpccsp(cos ,É - ,urr2g. (22)

- 4c¡crxycosfsentÉ - 4cyyyx" o"3frrunfi
(ao)

I E
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