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RESUMEN

Se han desarrollado ecuaciones para la polarizabilidad dipolar
cuadripolar A y la polarizabilidad C, en el estado fundamental
y el primer estado excitado singulete. Para ello se usd la teo
ria de perturbacibén de Rayleigh-SchrBdinger. Se realizd el céal

culo en un conjunto de doce moléculas organicas conjugadas y
para la evaluacibn de las véfiables necesarias, se usd la base
PPP-LCAO/SCF estandar y una modificada para opimizar los orbi-
tales virtuales. Se concluye que para esta clase de moléculas
los tensores A y C son fuertemente dependientes de la eleccidn

del sistema de referencia y de la geometria molecular.

SUMMARY

Equations for the dipole-quadrupole polarizability A and
quadrupole polarizability C for both the ground and first
singlet excited states, has been developped by means of Ray-
leigh-SchrBdinger Perturbation Theory. Numerical calculations
has been carried out employing the standard PPP-LCAOC-SCF proce
dure and a modified for optimize the virtual orbitals. It has
been concluded for this class of molecules, that A and C tensors
are strongly dependent of the coordinate system election and the

molecular geometry.



INTRODUCCION

i,
M

Dentro del oblema general de las fuerzas intermoleculares,
una de las técnicas usadas para la evaluacibén de las interac
ciones de largo alcance, es la expansién multipolar, 1la que
en la mayoria de loé casos es usada solamente hasta el pri-
mer o segundo orden incluyendo sblo los momentos dipolares
permanentes y la polarizabilidad dipolar, despreciando 1los
términos de mayor orden o aquellos que provienen de campos
inhomogéneos como el momento cuadripolar y las polarizabili
dades cuadripolares. Fisicamente esto se traduce en suponer
que el campo eléctrico producido por la distribucién electrd
nica de una molécula se extiende en forma uniforme a través
del espacio, O sea, que el gradiente del campo eléctrico es
cero. Ahora, como esto Ultimo no tiene por que ser exacto en
todos los casos, nos parece interesante y necesario intentar
un conocimiento mas global de la expansibn multipolar. Para
ello, en el grupo de Quimica Cuéntica de esta Facultad, se
ha evaluado la primera hiperpolarizabilidad dipolar /25/, se
intentbé el cilculo de 1la segunda hiperpolarizabilidad dipo-

lar /26/ y existen valores para el momento cuadripolar /22/.

Por otra parte, existe un vacio en el estudio sistemé-
tico de las propiedades moleculares caracterizadas por 1locs
tensores A de polarizabilidad dipolar cuadripolar y C de po-

larizabilidad cuadripolar.

En la literatura, con la excepcibdn de Schweig /3/ no se
encuentran antecedentes de valores tedbdricos. Incluso 1los ex-
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para moléculas pequefias. Las dificultades técnicas que depara

iedades cuyo significado fisico tampoco es-
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tad claramente definido, parece haber desalentado los intentos

Sin embargo, es cada dia m&s evidente en un campo en de
sarrollo creciente, el papel que juegan los efectos no lineales
en el conocimiento de la estructura molecular y de su comporta-

miento /27/.

Los efectos de primer orden sblo explian de manéra glo-
bal las propiedades fisico quimicas de las moléculas cuando son
sometidas a la accidn de canpos electromagnéticos. Las correccio
nes que los efectos no lineales producen, son frecuentements de
gran importancia y algunas veces, en especial cuando esté&n invo-

lucradas especies de ¢ran simetria, determinantes.

Es por estas razones, que intentaremos el célculo tebrico
de los valores para los tensores de polarizabilidad dipolar cua-
dripolar A y cuadripolar C, mediante teoria de perturbacibdn para
el sistena 1 de algunas moléculas orgénicas conjugadas. Estudia
remos la dependencia de estas magnitudes con respecto a: el ori-
gen de coordenadas, la geometria molecular y la base de vectores

y valores propios usados. Finalmente, calcularemos la energia de

Al

induccibdn y dispersibn de las interacciones de un par de molécu-

p
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las en una orientacibn dada, con el fin de mostrar la importan
b
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cia relativa que las polarizabilidades dipolar cuadripolar y cua

ar usencia en la literatura de
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dripolar tienen. Por otra D
antecedentes nundricos, nos mueve a tomar la evaluacidn
=

d
interaccidn molecular como una via indirecta de compa



TEORTIA

a. Interaccibn de una molécula con un campo eléctrico.

-

Se puede demostrar (Apéndice A) que el hamiltoniano que descri
be la interaccién de una molécula con un campo elédctrico exter
no (el cual podria ser producido por una distribucibdn de car -

gas vecinas), viene dado por:

e

~1° 4
'H'H '/chE("“j@o(p’&ﬁ “]%Qqﬁyqﬂy‘.u (2.1)

(o]
en donde n4 es el hamiltoniano de la molécula libre y:

son las componentes de los operadores de momento dipolar, cuadri
polar y octapolar respectivamente, con E; la coordenada o

(=%, y 6 2) de la iésima particula y I} el vector que va
del origen de coordenadas a la particula i. F y'F«ﬂ son el
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En todas las ecuaciones se ha usado la convencidén de Einstein
para la suma, vale decir, sufijos repetidos indican una suma
sobre todas las componentes, y las letras griegas denotan las

coordenadas cartesianas X, Y, Z.

La perturbacidn en ec. (2.1) es una serie de Taylor del
potencial electrostdtico alrededor del origen, y . . de las e-
cuaciones (2.2), (2.3) y (2.4) se puede ver que para campos €

. - i - / - 5
léctricos y gradientes de campos eléctricos débiles (E\(S X 10
13 i . :

F' ~ 10 7), la convergencia de la serie es répida y que el
0({3\ g
~ 3 . 2 . ~ . . . J_ " -
peso de la perturbacidn dentro del hamiltoniano total es alrede

dor de una milésima parte.

Esto nos permite, en primer lugar, despreciar el término
octapolar y en segundo lugar, aplicar teoria de perturbacidn.
Para lo cual necesitamos escribir nuestro hamiltoniano perturba

do como:

H=H - F V (2.5)

cons

\//::4//0‘ + -EE—'E @a(ﬁ | (2.6)
o

probado ya que V cumple las condiciones necesarias de conver-—
gencia /28/, basta escoger los parémetros Fx Y Fap tan pe-
quefios como sea necesario para asegurar la convergencia de la

erie perturbacional.

0}

De esta forma, aplicando teoria de perturbacibn de Ray-
1

leigh-Schr@dinger, obtenemos la siguiente expresibn para la e-
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donde es la energia de la molécula libre en el estado n,

a a s c . .
})() y C%é) (correcciones en primer orden de perturbacibn),

son respectivamente el momento dipolar y cuadripolar permanente

de la molécula en el estado n.

Las correcciones en segundo orden de perturbacibn son pro
. (n) QY (n) ,1
porcionales a / / las cuales representan
: w + Ap 7 Cagyg .

la polarizabilidad dipolar eléctrica, la polarizabilidad dipo-

lar cuadripolar eléctrica y la polarizabilidad cuadripolar eléc
(»)
trica, respectivamente. E1 término apy €S la primera hiperpo-

)

larizabilidad dpolar eléctrica, y representa una parte de la co

rreccibn en tercer orden de perturbacién/ﬁ(

to, para que ella nos preste su mé&xima
utilidad, se hace necesario evaluar los momentos y las poleriza
bilidades involucradas, ya que es dificil una prediccibn a prio
ri del peso de cada uno de estos términos, debido a que ello va
a depender principalmente de los valores particulares del campo

eléctrico aplicado.

Es por eso, que para tener un conocimiento més global de
serie de la ecuacibn (2.7), intentaremos el cllculo de 1los ten-



sores A y C tanto para el estado fundamental como para el pri-

mer estado excitado singulete.

Para ello, usando la correccidn de segundo orden a la e-
nergia, que en teoria de perturbacibén de Rayleigh-Schr3dinger

viene dada por/28/;

<”I\//Rn\//f n) (2.2)
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la resolvente reducida y\//la perturbacibn adecuada.

Se encuentra que, partes de esta correcciédn son /’l/:

(“) <”M~’a [€¢ ] ByIn)
qﬁy 22‘ {‘ En -4 (2.10)
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donde las sumas van sobre todos 1os estados del sistema distin-

tos de IN) | Las cantidades E corresponde a la ener
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Suponiendo que el stema en el estado fundamnental, tilene una
configuracidn a capa cerrada, y usando las funciones determi-

A(O) 5: k L/Uad L)(L' @pylk)

Ek (2.12)

y en el primer estado excitado singulete:

2N -

A ) 2 Z [(N+4UUO(' LXL“@ﬂle*i) i (N lwﬁ“-)(&'@&'lw) +
h EL - ENH EL =

L=p+2

+2 Z (N’Wq’k)(Kl@ﬁglN i (KUU%NM)(NHI@QX&) 5
Ey-Ex Ev - Ey

k=14

N 2N
e (K124 L)(LI @pyl¥)

k={ L=ni2 E’-’Ek (2.13)
An&logamente, para la polarizabilidad cuadri polar en el

R soie .
Z > (K‘®aﬁ'L)(L’@y5'k) (2.14)
e EL"EK
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y en el primer estado excitado singulete:

oN , -
C(A) 1 (41| @)L 1@ g4)v+) (M @upl) (LiByl )
ipYS 3 = T * g +
L=h42 EL‘ !:N“ EL ‘}:N =
n-4 -
’ % /T’ LN'@::@}K)(S 1Gysln) |, [kl@upliss) (et @pgle)| |
Wl Ey-Ex Ewi-Ex |

2N

Z (1@epl)(1 18451 ) Py
{ i=pe2 Et'hk

donde los indices X, L, N representan 0.M., y los denominado-
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res son las diferencias de energia enire dichos 0.M.
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Por lo tanto, usando la aproximacibn LCAO y evaluando
los elementos de matriz tanto dipolar como cuadripolar (Apén-
dice C), hemos podido calcular la polarizabilidad dipolar-cua

a
dripolar Aggy , ¥y la polarizabilidad cuadripolar Ceys , Cu

Los tensores A y C tienen 27 y 81 componentes respectivamente.
Pero de las ecuaciones (2.10) y (2.11) se puede ver que Awpy

es simétrico con respecto a los indices BY , y el tensor Capys
los indicesadp ,y§ vy los pares@ﬁ)iys). Con 1o

ecesarias para caracterizar el tensor A
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se reducen a 13, y para el tensor C a 21. Ademés, usando el



hecho de que la traza del tensor de momento cuadripolar es ce-
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es €EQ4 = 0, el ntmero de componentes independientes

se reduce a 15 para ambos tensores. Mayores reducciones son
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s
al como lo hace el producto XYZ

forma t y sblo aquellas que trans
forman como la especie totalmente simétrica del grupo puntual en
cuestibdn, son distintas de cero.

E1l nGmero de componentes necesarias para especificar com-
pletamente cualquier variable din&mica que 1

b

tria del sistema, fue primeramente dado p

suryanarayana /19/ y H.A. Jahn /20/.

los tensores que aparecen en la expansibdn multipolar, han sido

C

.,

dados por A. D. Buckingham /1/ para los 32 grupos puntuales de

simetria.
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Asi, en el caso esps

e
rica, se cumple que el tensor A es nulo, y el tensor C viene Qg

C) = écqﬁ«ﬁ ey

ffgico del sistema

(€]



[aN
D
I.J
jaY]
)
O
[..J
8]
D]
I
N
Ay}
o'
P..J .
[...J
}...l
[@N
Ay
DJ
(o8
|,.J
=
O
}”J
Ay
-
|

equivaliendo asi al valor medio

e § 7 4
denadas, es bilen sabido gue tan 5010 el primer momento distin-
- Ao o = TIndetendiente da1 »3 ge Tal s =ToN 3 o 1\
cO de Cel g5 lndependlente del Orilgeh. ale deClr due en ulea

y C contienen elementos de matriz cuadripolar, seréan
por lo tanto, dependientes de la eleccidn del origen del siste-
ma coordenado.

¥y

Si tenemos dos sigemas de referencia 0 vy O' tal que sean

paralelos y cumplan por lo tanto con la ecuacidn:

1
R*&‘E
| , .
en que ky es la coordenada & de la particula i con respecto
al origen 0', Iy 1la coordenada & con respecto al origen O y

es la coordenada & del origen O' con respecto al ori
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Las transformaciones lineales para los efectes de una ro
tacibén del sistema de referencia son dadas en el Apéndice E.

Fariser Parr y Pople con las aproximaciones y parametrizaciones

Pero es bien sabido que el vso de los orbitales virtuales

(0.V.) para construir las funciones que representan los estados
excitados del sistema, tienen algunas propiedades poco satisfac-
torias.,

-

Para comprender esto, es necesario partir de.

l; 2[""{ +Z( “‘”(53 ZJI“ (2.21)
]

ecuacidn que nos da la energia de un sistema de capa cerrada. A-

plicando el principio variacional a esta expresidn, encontramos

()]

el siguiente conjunto de ecuaciones:

, )



cons

F=-4V-T Z4d+ ) (2d5-k)

#]

Sin embargo, aplicando la relacidn:

&ﬂa “lkﬁ =0

la expresibn para la energia, ec. (2.21), puede

E=2>;’H; +it(2\lé“k&,)

y obtener de esta forma, la ecuacibdn de Hartree-

IV =€ 19

F=-d0h) % 4] (240K
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L1l procedimiento habitual consiste en resolver la ecuaciébdn
(2.26) en vez de la (2.23), ya que asi es necesario construir
sélo un operador F. Pero la equivalencia entre las dos ecua-
ciones es exacta sblo para los orbitales ocupados. Vale decir,

la ecuacidn:

(Lﬁc"kc)'\j{):o (2.28)

no es exacta para los 0.V., como ha sido demostrado por S. Hu-

zinaga y coautores /21/.

Por lo que uno deberia intentar la solucidn de la ecua-
cién (2.22). BEn ese caso, se Plantea el problema que los or-
bitales encontrados son vectores propios de distintos opera-

dores, y debido a esto, no son ortogonales entre si.

Para resolverlo, S. Huzinaga y coautores /21/ han propuesto

el siguiente método:

Supongamos la ecuacidén a valores propios:

Rig.)=L.1:) (2.29)

con Hg un operador herm itico. Entonces dividamos el espacio de
£494 =~ -~ 1 3 3 T AT
funciones propias en dos subespacios, por ejemplo A y B, y de-

finamos el siguiente operador:

\/=(4-P)o4-P) (2.30)

X




donde “) es el operador de proyeccidn:

A
IP:Z’¢,><¢J (éA {2.31)
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”Q': ﬂ +\/ (2.32)

se puede observar, gue para un orbital perteneciente al subes-
pacio A:
!

114 =31 ) = E: 1) (2.33)

y para uno perteneciente a B:

716} = (R+Q-P0)I%)=E;|¢) it

Por lo que, identificando el subespacio B con el de los
0.V. se observa gque sus valores propios han sido modificados
por la presencia de \/ , ¥ siguen siendo ortogonales a los or-

bitales del subespacio A.

Una comparacibn de 1los operadores!F- y l‘i, lleva a pen-

sar que una posible eleccibdn del operador es:

_Qz“\j](‘f‘ki (
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en general, se ha propuesto /21/ una eleccibn del tipo:

LQ(=0(J{+B}}<( %, cles. (2.36)
dependiendo de la transicibn que uno desee optimizar.

La aplicacién de este método en el esquema Pariser, Parr,

Pople se da en apéndice D.

.d. Fuerzas Intermoleculares de largo alcance.

Esta teoria tal como serd presentada aqui, ha sido desarrolla-
da por A. D. Buckingham /1, 4, 5, 5/, para la interaccidn de
un par de m@léculas, a una distancia lo suficientemente grande
como para que el recubrimiento de las nubes electrdnicas sea
despreciable, y 1o suficientemente pequefla como para gque 1osS

efectos de retardo también sean despreciables.

Bajo estas consideraciones la interaccidn molecular puede
(<] ]

ser tratada como una perturbacidn al hamiltoniano I H2 de
1
las moléculas separadas /6/. De este modo los vectores y va-

|

ores propios del sistema no perturbado son:

' J4>’J2> ? E:\: +E32 (2.37)

y la perturbacidn es:

' e 4
H=Eede(2 :32¢2_}12dgx—§'®2quap—__. (2.3(:)
‘}aiz 4,02
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donde los indices 1 y 2 estln indicando las molédculeas, Riifa
la

es distancia desde la carga ;4 @ la carga eiz, ¥ Mo » Voo
&ﬁ,cbwsxnzlos momentos dipolares y cuadripolar de las molécu
las 1y 2 reé;ectlvare;t:. , €S el potencial eléctrico en el
origen de la molécula 2 debido a la distribucibdn dé cargas de

la molécula 1, y:

="V y }‘z«ﬁ:'v&vﬂ ? et

son la componente & del campo eléctrico y la componente®f del

gradiente del campo eléctrico en el origen de la molécula 2.

ncial dada

D

8]
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R
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Entonces, usando la expansidn del pot
o

mente, podemos escribir la perturbacibén como una serie multipo-

H'=T, 9,9, + T (92 - %) + T (% 9,Cugpt £ 9,80 -

(2.40)

Mdio)+ Toopy (% Qoopy - 5% Oy ~ $uBpy + £ M Oyt

@

donde los tensores T estén &finidos como:

TN’B :Vé% R | : (2.41)

tor que va desde el origen 1 al origen 2. Seghn es-

n de los tensores T, se puede observar que el ten-
= A - - ‘3—(]"-}.']) " 3 AV
sor de orden n es proporcional a R , POor lo tanto la serie
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de la ec. (2.40) es réapidanme:

comparacidn a las dimensione

ny y lan

racterizadas por sus momentos

dada por:

I; =( e [H'] 0s0,)
= Tz 9.9, +sz(95
4« :U (M)+_};xﬁy (

T 5 QZQ ) ‘Eaﬁw(
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donde el
dado anteriormente y los indices (n4) y

estado de cada molécula.

La energia de induccidn debida a

£

duce en la nube electrdnica de una

mentos multip

;
On

on

-

correcci ae

(tw,0) ’gmm;}¢%N [{n0,]

¥]

significado de las variables involucradas en el

molécula a causa de
olares permanentes de la otra,

segundo orden y tiene la siguiente forma.

mﬁ

(‘7:)

(“!) (0 (“2?
c¥$¥ i q4 a8y ~

(ﬂz
/4« Zzpy

(2.42)

mismo

=
el

(np) estén indicando
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P
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distors qu
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(2.43)
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{02) {2)
en que ’? v son el campo eléctrico el gradiente del
] Y Tigp I ¥y

campo en el origen 1 debido a 1los momentos permanentes de 2, y

vienen dados por:
e -_ (n2) (n)

’::(X - "d 9 +T0(le 3 Iﬂﬁy Zﬁ; (2-45&1)
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e esta forma, usando las ecuaciones (2.42) a (2.46), pod
evaluar la energia de interaccidn de largo alcance de un par
de moléculas en un estado electrd4nico cualquiera, para una da-

distancia y orientacibdn.
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des dipolar-cuadripolar y cuadripolar. También s
la teoria de fuerzas intermoleculares de largo alcance. En es-
tos dos puntos ha quedado en claro la importancia de la expan-
sién multipolar, y los objetivos que nos hemos impuesto en es-
te trabajo. Ademds, aln cuando aqui no ié sido tratada la ex-

ansidén multipolar puede tener un importante papel en el pro-

vente /7/.

P
blema de los corrimientos espectrales debido a efectos de sol-

Por Gltimo, cabe seflalar que esta teorfa ha sido desarr

{O

llada por otros autores en distintas formas, /2, 9, 10, 11/,

algunas méas generales que la presentada aqui, pero nosotros he
71sualizea

mos elegido esta ya que creemos que asi es més fécil vi
s

nuestros objetivo



RESULTADOS

Se escogid un conjunto de doce moléculas orgénicas conjugadas,
cinco de las cuales contienen heterodtomos N y 0. Ellas se mies
tran en la fig. 2 con sus respectivos ejes de coordenadas, cuyos
origenes son el centro de masas de cada molécula. Todas fueron
ubicada en el plano XY y exceptuando el transbutadieno y el ben-

ceno se ha escogido el eje Y como el de méxima simetria.

Cada vez que fue posible, se colocd la geometria experimen-
tal, las que fueron tomadas de /13/ a excepcién del pirrol cuyas
coordenadas fueron tomadas de /14/. Ademds se supuso inicialmente

que la geometria no varia al pasar al estado excitado.

Para el célculo de los vectores y valores propios se uséd el
método Pariser Parr Pople /29/ con los pardmetros empiricos dados
en tabla 1, el cldlculo se realizd mediante el programa PPP/2 perte

neciente al grupo de Quimica Cuéntica.

Se confecciond el programa cuadripol para evaluar los ten-
sores A y C tanto en estado fundamental como en el primer estado
excitado singulete. Los resultados para la polarizabilidad dipo-
lar-cuadripolar se muestran en la tabla 2, y para la polarizabi-
lidad cuadripolar en la tabla 3, donde también se informa el va-

lor medio calculado mediante la ecuacidbn (2.17).

Para una mejor visualizacidn de las variaciones eatre el
estado fundamental y el primer estado excitado, se ha calculado

un parémetro que nos da la diferencia entre los dos estados, nor
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malizado con respecto al valor en el estado fundamental (tabla
4 y 5). Posteriormente se muestra la comparacidén de nuestros

valores con otros encontrados en la literaturaﬁy(tablas &% T

Con el objeto de averiguar la calidad de nuestros vecto-
res propios, se ha calculado la densidad de carga atdmica y com
parado con otros valores tebricos. Los resultados obtenidos en
la molécula de piridina se muestran en la figura 3. A continua-

e0o de analizar la dependencia de nuestros valo-

n

cibn, con el de
es con respecto a la geometria molecular se calculd y compard
1os resultados con geometria ideal y eXperimental, para un con-

-t

junto de cuatro moléculas (tablas ¢ a 11).

Posteriormente, para optimizar los orbitales virtuales,
se modificd el programa PPP/2 de acuerdo a las ecuaciones del
Apéndicé D. Se usd el mismo conjunto de parémetros empiricos de
la tabla 1. Con estos nuevos vectores y valores propios, se re-
calcularon los tensores A y C para un conjunto de moléculas, la
comparacibn con los resultados obtenidos anteriormente se da en

las tablas 14 a 17.

Finalmente se escribid el programa ALTAZOR, para evaluar
la energia de interaccibn de un par de moléculas. Los valores
necesarios para el momento dipolar y la polarizabilidad dipolar,
fueron calculados con los programas DIPALMON y POLANGR, pertenc-
cientes al grupo de Quimica Cuéntica. Los valores de momento cua

dripolar fueron tomados de /22/.

-21-



una dada orientacidn -y a distintas digancias. Las orientaciones

oy

escogidas y los resultados obtenidos se muestran en las figuras
7 a 10 y las tablas 10 y 20. Los valores de energia electrosté-

tica fueron tomados de /22/.
Todos los programas computacionales invducrados fueron es

critos en lenguaje FPRTRAN y procesados en el computador IBM

370/145 del Centro de Computacién de la Universidad de Chile.
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DISCUSION

Como ya hemos informado, se escogid un conjunto de doce molé-
culas orgdnicas que se muestran en la Fig. 2. Entre las cua -
les tenemos un grupo de hidrocarburos conjugados que represen
tan los sistemas alternantes mas simples. La molécula de azule
no, (no-alternante), ha sido escogida por ser un isébmero del
naftaleno, y porque sus valores seran Utiles en trabajos poste
riores del grupo de Quimica Cuéntica. De las moléculas con he-
terodtomos, se selecciond un conjunto tal que nos permita estu
diar la influencia de la carga nuclear en los resultados obte-

nidos.

De las moléculas elegidas, sblo las mostradas en la ta-
bla 2 tienen valores distintos de cero para la polarizabilidad
dipolar-cuadripolar (tensor A), ya que las restantes\poseen cen
tro de inversidén. Se puede observar que a excepcidn del cis-bu-
tadieno las otras cinco moléculas pertenecen al grupo puntual
C.V, ¥y se han dado sbélo las componentes independientes distin-

2
tas de cero.

Una inspeccidn de la tabla 2 nos muestra que para el es-
tado fundamental la componente XXY decrece a medida que aumen-
ta el ntmero de electrones, llegando a ser negativa para las
moléculas anilina y azuleno. La componente YXX es negativa para
todas las moléculas a excepcidn del cis-butadieno, y el valor

d

0]

la anilina parece ser demasiado alto con respecto al orden
de la serie, lo que también ocurre en la componente YYY, en
donde los signos se invierten. Ademds, se puede observar.que los

valores para furano y pirrol son semejantes.

9%



En el estado excitado se vuelve a observar que la anilina pre
senta valores que no concuerdan con el orden de la serie. Hay
que tomar en cuenta que esta anomalia en la molécula de anili
na puede ser ficticia ya que nosotros hemos tomado el nitrdge
no en el mismo plano que el anillo de benceno, por 10 que la

participacidn de los e del nitrdgeno en el sistema { ha sido
abultada. Esto también podria ser consecuencia de una parame-

trizacibén no 6ptima para el heteroatomo.

Es interesante notar, ademds, que la componente XXY Pre
senta un cambio de signo entre el estado fundamental y el pri
mer estado excitado para las moléculas con heterodtomos. Como
nosotros hemos mantenido la geometria constante al pasar al es
tado excitado, esto se puede deber a una reordenacidn.de 1la nu
be electrdnica tal que cambia el sentido de su polarizacidn por

efecto de un gradiente de campo eléctrico.

Por Gltimo, con respecto a 1los valores de la polarizabi-
lidad dipolar cuadripolar, cabe hacer notar gque es dificil dar
una explicacibn cualitativa de ellos a partir de la estructura
de las moléculas, ya que aun no esté muy claro el significado
fisico exacto de este tensor. Unicamente se sabe que de algln
modo debe dar cuenta de la distorsidn de la nube electrdnica
debida a la accibn conjunta de un campo eléctrico y del gra-

diente de campo eléctrico.

En la tabla 3 se muestran 1los valores calculados para la
polarizabilidad cuadripolar (tensor C . ), donde nuevanente
se dieron sblo las componentes independientes no nulas. Se pue
de observar que tanto el valor nedio como las componentes en

-3 Daqon A =, - — T - - - 3 9 ~17 A~ > - -
el estado fundauental y prinmero excitado, awaentan su valor a



medida que se incrementa el niimero de electrones.

En el estado fundamental, el gréfico <C) vs N, Figura

5, en que N es el nimero de electrones pi, es de la forma:

-

Y o(epx (4.1)

con ¥ = 0,17 v B = 0,44. El1 coeficlente de correlacibn es i-
gual a 0,91. En el gréfico <£C) vs M, Figura 6, con M en ni-
mero de centros atbdmicos, se obtiene el mismo tipo de curva,

ec. (4.1), con®™ = 0,18 y']3: 0,45. E1l coeficiente de correla

cibn es igual a 0, 94.

2

Este aumento con el nimero de electrones, pareciera des-
prenderse de las ecuaciones (2.10) a (2.13), ya que las sumas
van hasta dicho nUmero, por 1o que al aumentar éste, aumenta

el nimero de términos a sumar.

De la tabla 3, también se puede observar, que existe una
clara diferencia entre los valores para cis y transbutadieno,
lo que demuestra la influencia de la geometria, ya que esta es
la Gnica diferencia fundamental entre las dos molé s (1a in
fluencia de la geometria seré discutida en mayor detalle poste
riormente). Ademés esto se respalda en el hecho que los valo-

res medios son semejantes.

Al igual que para el tensor A, los valores para furano y
pirrol son yarec1dos. ESto en principio puede parecer extrafio
ya que se sabe que estas dos moléculas tienen propiedades bas

tante diferentes. Sin embargo ello es consecuncia del atomo de



hidrbgeno sobre el nitrbgeno y como nuestro método de célculo
cae bajo el esquema de separacidn sigma-pi, no hemos conside-

rado en forma explicita la presencia de aquel, con 1o cual la

semejanza parece justificarse.
Entre piridina y anilina es interesante notar que en el
estado fundamental los valores para anilina son bastante més

alto, sucediendo a la inversa en el estado excitado, 1o que
puede ser causado por una distinta redistribucibn de cargas

al ocurrir la excitacibn. También puede_ verse que los valo-

s
n

es para pirazina y benceno son parecidos, lo gue estaria im-
plicando que en la pirazina la accibdn de los dos nitrdgenos

se anula por quedar estos en posicidn para.

Por Gltimo, se puede notar que en la serie benceno, naf
taleno y antraceno, observamos un comportamiento homogéneo con

un marcado auvmento de los valores desde benceno a antraceno.

En las tablas 4 y 5 se ha calculado para ambas variables,
o : ] . . - - 2 -
un parémetro “110 con el objeto de obtener una mejor visidn de
la magnitud y del sentido del cambio entre los dos estados elec
trénicos involucrados. En el caso de Cupys se observa que de
las moléculas con heterobtomos la piridina es la Gnica con va-
lor positivo, posiblemente a consecuencia del cambio del signo
del momento cuadripolar. En dgeneral se ve que el valor absoluto

presenta valores semejantes, entre 0,22 y 0,69, 1lo que

10’
podria implicar que el cambio con la excitacidn es homogéneo er
la serie expuesta.:

En el caso de (qu para 1 tensor A no se observa la misrna

-26 -



16gica en los valores, lo que puede deberse a que no poseemos

por lo cual el cédlculo de

una expresibén para el valor medio,
”170 se ha recalizado sobre las componentes. Al respecto hay
que hacer hincapié que el valor medio C es el escalar que
lefine completamente al tensor C para especies de simetria es
férica, y cono en ese caso el tensor A es nulo, no se puede
isponer de una expresibébn andloga para la polarizabilidad di-

polar-cuadripolar.

Se realizd una busqueda bibliogré&fica sistemédtica con la
encontrar otros valores con los cuales comparar.
No se encontrd referencias de métodos experimentales para me
dir estas propie s /1/,.quizés debido a esto, no ha exis-
tido mayor interés en realizar célculos. tebricos, sbélo se en
contrd un célculo de McLean y Yoshimine /1°/ para moléculas
tri micas lineales, mediante un método Hartee-Fock extendi-
do. Unicamente A. Schweig /3/ ha intentado un célculo tebrico
para sistemas orgénicos conjugados en el estado fundamental, me

diante una técnica variacional.

La comparacidn con nuestros valores sSe muestran en las
tablas 6 ¥y 7. Para el tensor C (tabla 7) la comparacidbdn es
posible para un conjunto de cinco moléculas, y puede apreciar

se que dentro del grado de aproximacidn de los célculos, exis-

ot
0]

> una buena concordancia entre ambos métodos, excepto para

transbutadieno. En la tabla 6 se compara el tensor A para

D
i._l

el azuleno y la concordancia no es buena. Pero como los valo
res dados por A. Schweig no estén referidos al centro de ma-
sas, para realizar la comparacidn hemos trasladado sus valo-
res a dicho centro mediante las ecuaciones (2.19), (2.20) y

los valores de O, ,.dados por el mismo autor. En la tabla 8 se
- .

K :
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dan los valores informados por A. Schweig y sus respectivos va
lores trasladados, de donde se observa que los dos tensores re
sultan fuertemente dependientes de la elecciédn del origen de
coordenadas. Ahora, como al efectuar la traslacidn hemos toma-
do valores de Oug gque también son aproximnados, el uso de las
ecuaciones (2.19), (2.20) esté introduciendo nuevas aproxima-
ciones, las que podrian estar justificando la mala concordan-

cia en la molécula de azuleno.

En el caso del transbutadieno, el problema implica
una rotacidén de los ejes cartesianos /3/, la cual ha sido rea
lizada con las ecuaciones dadas en el Apéndice E. Los resulta
dos iniciales informados por A. Schweig y sus valores ya trans
formados se muestran en la tabla 9, se puede observar, al igual
que en caso anterior, que existe una clara dependencia con res-
pecto a la orientacidén del sistena de referencia. La justifica-

cibn de la mala concordancia con nuegtros valores, nuevamente
formacibn.
Debido a que la falta de datos con los cuales compa-

rar nos impide sacar mayores conclusiones sobre la exactitud

de nuestros nUmeros y como desde las ecuaciones para A y C,

o'
o

sabemos que dependen bésicamente de la carga de cada centro

atébmico y de la geometria molecular. Hemos calculado las den-
sidades de carga segin nuestra funcibén de onda del estado fun
danental, y comparado con otros cllculos con el objeto de ev

luar la calidad de los vectores propios usados. Los resultados

M

e muestran en la fig. 3, donde se puede ob-

0]

para la piridina

servar que nuestros resultados estén cercanos al promedio de
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todos los otros célculos, concordando con los sign

(®)
n
W
c
(D
0
O
]

los esperados cualitativamente por resonancia. Ademé&s se ve
que la dependencia con la geometria es muy leve, por lo que se

pueden analizar como efectos separados. Por Gltimo, a la luz

Para analizar la dependencia con respecto a la geonme-
tria, hemos realizado célculos con geometria ideal y experimen
tal en un conjunto de cuatro moléculas. Los resultados se mues
tran en las tablas 10 a 12. En todas las moléculas considera-
das, las variaciones entre las coordenadas ideales y experimen
tales estan en el rango de 0,002 a 0,195 2, y se observa que
en todos los casos el tensor A muestra grandes variaciones, in
cluso existen cambios de signo. En el tensor C sucede 1o mismo,
aun cuando no con tanta intensidad. Por lo que nos parece 16gi
co pensar, que al menos para los sistemas 0 , las polarizabi-
lidades dipolar cuadripolar y cuadripolar son fuertemente de -
pendientes de la geometria molecular.

Se calculd los vectores y valores propios con 0.V. mo
dificado para vn conjunto de cinco moléculas, y la comparacidn
de los valores del tensor A mostrados anteriormente con 1l0s re
calculados, se muestran en las tablas 14 y 15. De las molécu -
las elegidas sblo las mostradas tienen valores no nulos, y se
puede observar que los valores con 0.V. modificados son en to-

dos los casos mayores en magnitud, a excepcibdbn de la componen-—

s

te XXY de la anilina. Este aumento de los valores podria expl

carse por el hecho gque los 0.V. modificaedos bajan considerabl

lo

mente su energia (como un ejemplo en la tabla 18 se muestran

a molécula de anilina), y como de las ecua-



ciones (2.12) y (2.13) se observa que el tensor A es inversa-
mente proporcional a una diferencia de energia entre los orbi
tales ocupados y los virtuales, parece 14gico suponer que al

disminuir la energia de estos Gltimos, el tensor A sea mayor.

Ademés es interesante notar, que en los valores con
0.V. modificados se mantiene el cambio de signo de la compo-

nente XXY al pasar al estado excitado.

v En las tablas 16 y 17 se comparan los valores para
el tensor C y se vuelve a observar que los valores con 0.V.
modificados son mas elevados. En el estado fundamental se pue
de notar que la molécula de benceno presenta diferencias dema
siado grandes en comparacidn a las restantes moléculas, posi-

blemente como una consecuencia de los niveles degenerados.

En general, es interesante destacar que los valores
con 0.V. modifigdos son entre un 5% y un 60% mayores que 1o0s
valores iniciales, tanto para el estado fundamental como para
el primer estado excitado singulete. Lo que ncs estd demostras
do la dependencia de los tensores A y C con respecto a los vec

tores y valorss propios usados en el cédlculo.

Finalmente, se ocupd los valores de las polarizabili-
dades dipolar cuadripolar y cuadripdar ya evaluados, para cal-
cular la energia de dispersién e induccidbdn de largo alcance en
los pares benceno-benceno y piridina-piridina, en la orienta-

cibén que se muestra en las figuras 7 y 2. La distencia s

(D

Se
e s

u
o (e}
paracidn en el eje Z se varid desde 5 A a 30 A, en intervalos
]
de 5 A. Los valcres de polarizabilidad usados se muestran en
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la tabla 19, y para el célculo de la energfa de interaccidn to-
tal, se usb los valores de energfa electrostitica de /22/. En
las tablas 20 y 21 se da 1los resultados obtenidos, y en el ca

so del benceno, la comparacibn con otros valores encontrados

D

n la literatura /24/. En las figuras 9 y 10 se muestran las

curvas obtenidas.

Para la interaccidn entre dos bencenos (tabla 20

o

figura 9) la energia de induccidn es cero, y en principio

0

=

concordancia de nuestros valores de energia de dispersidn co
124/

los de A. Schweigfno es buena, estos Gltimos son alrededor del

o7

a difer

40% de los nuestros. Pero se puede mostrar, que

D

Jis=

0]
53

S

cia es bésicamente consecuencia de una distinta paranetriza -

(]
B
}..J

cibn en la aproximacidn de UnsB1ld (ver ec. (2.46). Nosotros he

mos tomado en el benceno U1 = Uy = 91.27 eV-que corresponde &

2
la energia de la primera excitacidn permitida, calculada con
nuestros valores propios iniciales. A. Schweig usd el valor de
6.2 eV 1o que es solamente un 55% del nuestro. Por 1o que si
la parametrizacidn de U fuese idéntica, la diferencia de valo-
res seria alrededor del 15%, lo que es aceptable dentro de las

aproximaciones de los métodos de célculo.

De la tabla 20 también se puede observar, que la ener
gia de dispersibn en valor absoluto es menos de un 10% de la
energia electrostética, lo que nos permite suponer que la se-
rie de perturbacibén debe converger en forma répida, ademés en
la figura 9 se ve que la energia de interaccidn disminuye en
forma mandtona siendo siempre positiva, y es probable que el

o
valor a una distancia de 5A no sea confiable debido a que

pue
den ©pesar 1los efectos del recubrimiento de las nubes electrd



duccibdn es mayor que la energia electrostética, lo que nueva-
mente nos lleva a pensar que a esa distancia los efe

cubrimiento pueden ser im

i)
O
’.S
et
8]
=
r
(@)
n

gia de dispersidn es importante la eleccidn del parémetro de
1

d, yva que éste puede hacer variar en forma dréastica los va

Por Gltimo, debemos decir, que nuestros célculos de
energia de interaccibn formarén parte de trabajos posteriores,
en los que se intentaré calcular la dependencia con respecto a
la orientaciédn, que en este caso se mantuvo condgante, y usar
otras moléculas a otras distancias, para tratar de averiguar el
rango de distancias en las cuales esta teoria tiene velidez.
Por 1o que nosotros hemos presentado estos resultado
res para demostrar la importancia de las polarizabilidades dipo
lar cuadripolar y cuadripolar en el célculo de las energias de

induccibn y dispersidn.



CONCLUSIONES

@

Se calculd la polarizabilidad dipolar cuadripolar A y la pola-
rizabilidad cuadripolar C para el estado fundamental y primer
estado excitado singulete del sistena™ de algunas moléculas

orgénicas conjugadas, mediante teoria de perturbacidn de Ray-
leigh-Schrddinger. Para ello se usd la base PPP LCAO. Se rea~
lizaron las comparaciones y discusiones mostradas anteriormen

du

te, desde donde se puede concluir que:

1. Para la clase de moléculas estudiadas, las polarizabilidades
dipolar cuadripolar y cuadripolar resultan ser fuertemente de-
pendientes de la eleccidn del sistema de referencia, tanto pa-
ra una traslacidn como para una rotacibén de los ejes coordena-
dos. Por lo cual creemos conveniente sugerir la implantacidbn de
una convencidn estandar para la eleccidn del sistema de referen
cia, por ejemplo el centro de masas como origen y el eje Z como

el maxima simetria.

2. Nos parece clara la dependencia que tienen estas dos magni-
tudes con respecto a la geometria molecular, por 1o que al res-
pecto el uso de datos experimentales confiables parece ser ne-
cesario, y es por esto, que nuestros valores para el primer es-
tado excitado singulete, deben ser tomados tan sblo como una
primera aproximacidn, ya que como ha sido expresado anteriormen-
te, se ha supuesto que las longitudes y angulos de enlace perma—

necen invariantes al ocurrir la excitacidn.



3. La dependencia con respecto a la base de vectores pro-
pios empleada también es importante como ha sido demostra
do con el uso de orbitales virtuales modificados. Es por

eso que creemos que el cdlculo con una base or que la

Y]
O

a
. . benaf

usada, puede resultar conveniente y bene . Por el

ar

N

C
momento, el tiempo de computacidn necesario para reali

4. Es evidente la necesidad de valores experimentales con

fiables de estas dos magnitudes, de tal forma que sea posi

[

b ¢
ble la comparacién entre los nlmeros medidos y los calcula

5. Con respecto al papel que pueden tener 1los tensores A Yy
C en el cédlculo de las interacciones moleculares, ha queda

do en evidencia la importancia que éstos tienen en el cél-

W)

as de induccibn y dispersibn, especialmen

(e
N

culo de las energ

te en moléculas de alta simetria donde el momento dipolar
es cero.

6. Se suglere explorar en mayor detalle, el tipo de depen-—
lencia de estas interacciones con respecto a las polariza-

bilidades dipolar cuadripolar y cuadripolar, y tanbién es-
tudiar la posibilidad de usar estas magnitudes en otro ran

~ -

go de distancias intermoleculares.
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TABLA 4

VALORES DEL PARAMETRO rq,‘OPARA EL TENSOR A

s M ovyy 1 oxxy "1 ovax
Cisbuta -0, 31 0,28 -0,32
Pirrol -0,89 -1,26 -0, 56
Furano -0,76 -1,22 =0, 55
Piridina 2,78 -1+ 56 3,14
Anilina -0,95 -3, 81 -0,85
Azuleno 0,77 -0,73 0,18

W (C)
qlmrxpg: Au xé}w en unidades de 10_32 cgs.
oy



TABLA 5

VALORES MEDIOS

DEL TENSOR

C Y PARAMETRO ”]10

MOLECULA > <S> ! L
CISBUTADIENO 1,63 0,7%2 -0, 52
TRANSBUTADIENO 1,82 0,91 -0, 50
PIRROL 0,78 0,61 -0,22
FURANO 0,65 0,48 -0,26
PIRIDINA 3,40 5,76 0,69
PIRAZINA 2,46 3,25 0,33
ANILINA 6,9 2,97 -C, 5
AZULENO 18,90 29,68 0,57
NAFTALENO 21475 22,19 0, 30
ANTRACENO 74,37 92,23 0,24
'7140:..@24_‘_{920_ en unidades de 10"40 cg

()

n

(.



TABLA 6

COMPARACION DE VALORES TEORICOS PARA

EL TENSOR A

Molécula COMPONENTE BSTE TRABAJO A. SCHWEBIG*
) 0. 0.¢ 11,32 2,62
XYY -9, 31 24 57

AZULENO
X227 -2,01 -0,06
YYX -11,17 - =3,46

§ oo . —-32
En unidades de 10 3 cgs

* Ref. /3/ Los valores han sido trasladados al centro

de masas (ver Tabla 8).

J -



TABLA 7

COMPARACION DE VALORES
TENSOR C

TEORICOS PARA EL

Molécula Componente Este trabajo A. Schwyeig¥
XXX 0,0 0,0
YYXX 0,0 0,0
Etileno XYXY 0,0 0,0
YYYY 0,0 0,0
{c 0,0 0,0
$0.0:0:¢ 0,73 0,07
3 YYXX 0,29 -1,89
Transbuta XYXY 4,13 4,01
YYYY 0,11 0,60
{cH 1,82 1,74
XXXX 3,35 4,35
YYXX -3,35 -4,35
Benceno XYXY 3451 4,35
YYYY T L 4,35
&>o 2,74 3,48
XXX 31,04 34,87
YYXX -20,°%26 =17, 5%
Azuleno XYXY 22,44 24,95
YYYY 14,63 18,86
{c 18,10 20,70
XX 38,01 37,26
YYXX -24,17 ~25, 17
Naftaleno XYY 24,34 20,70
YYYY 16,20 18,05
&y 21,75 20, 34

sido rotados en 139° (ver



TABLA 8

AZULENO

1 v

A% AY C* ¢t
XXX -24,33 2,62 XXX 42,63 34,87
XYY 10191 "2, 57 YYXX —27796 "'17: 54
XZZ 13,42 -0,06 XYXY 29,6 24,95
YYX -13,20 -3,46 YYYY 20,35 18, 86

(o]

con r = 0,54 A, P.o= 0,0 4 o= 040

X y z

*Valores informados por A. Schweig /3/.

CM: Valores trasladados al centro de masas

P =g
Tensor A en unidades de 10 cgs

3 3 =40
Tensor C en unidades de 10 cgs

-58-



TABLA ©

ROTACION DE LOS VALORES DEL TENSCR C

TRAWSBUTADIENO

- cROT
XXXX 2,6 0,07
XXYY -4,3 -1,89
YYYY 2,15 0,60
XYXY 1,6 4,01

* Valores informados por A. Schweig /3/.
ROT: Valores después de efectuada la rotacidn.

139°.

D

Bl &ngulo de rotacidbdn es d

En unidades de 70—40 cgs.

-59-
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TABLA 14

VALORES DEL

VIRTUALES MODIFICADOS.

TENSOR A CON Y SIN ORBITALES
ESTADO FUNDAMENTAL

Orb. vir

Orb. virt.

XXY 4,13 +4,67
YYY 1,32 +2,11
KXY 3,39 3,68
Furano YXX -1,26 -2,03
YYY 1,41 2,34
XXY -2,19 -0,07
Anilina YXX -19,86 -21,28
YYY 33,23 35,60

Unidades de 10

-3

~bh-



TABLA 15

VALORES DEL TENSOR A CON Y SIN ORBITALES
VIRTUALES MODIFICADOS. ESTADO EXCITADO

Molécula Componente Orb. virtuales Orb. virt. modif.

XY -1, 06 -2,13

Pirrol YXX -0,55 -1,14
YYY 0,14 +0, 51
XXY -0,76 i P

Furano YXEX "O’ 57 _1)21
YYY 0, 34 0,83
XXY 615 8,57

Anilina YXX ' -0,92 e [ 4
YYY 1,74 1,93
Unidades de 10‘32 cgs.



TABLA 16

VALORES DEL TENSOR C CON Y SIN ORBITALES
VIRTUALES MODIFICADOS. ESTADO FUNDAMENTAL

Molécula Componente Orb. virtuales Orb. virt. modif.

XX &,73 1,24
XXYY o
Transbu-— 0,28 0,49
tadieno XYXyY 4,13 7,00
YYYY 0,11 0,70
<C> 1,82 3,57
XX 0,55 0,74
Pirrol XXYY -0, 57 -0,79
XYXY 1,34 1,96
(> 0,78 + 5
0 0,42 0,65
Furano XXYY -0,48 ~L3 75
XYXY 1,14 1,63
YYYY . 0,55 0,26
<C> 0,65 0, 96

]

G~

(O
]



TABLA 16 (Continuacidn)

Molécula Componente Orb. virtuales Orb. virt. modif.
XXX 3,35 11,37
}O(YY —3’35 —11)37

Benceno XYXY 3, 51 2,60
YYYY 3,35 11, 37
(> 2,74 7,99
KXXX 6,69 8,31
XYY -9,66 =11,50

e XYXY 5,76 7,77
YYYY 14,62 16,84
(0 6,97 8,14

En unidades



TABLA 17

VALORES DEL TENSOR C CON Y SIN ORBITALES

VIRTUALES MODIFICADOS.

ESTADO EXCITADO.

Molécula Componente Orb. virtuales Crb. virt. modif.
2OX 0,37 0,62
XXYY 0,15 0,24

Transbu-

tadieno =347 3,50
YYYY 0,06 0,10
<> 0,91 1,79
XX 0, 51 0,75
XXYY -0, 53 -0, 80

Pirrol XYXY 0,98 Ty T2
YYYY 0,55 0,87
© 0,61 1,01
XXXX 0,39 0,69
XYY -0,45 -=0; 79

Furano XYXY 0,75 % 537
YYYY 0,52 0, 91
<> 0,48 0, 87




TABLA 17 (Continuacién)

Molécula Componente Orb. virtuales Orb. Virt. Modif.
KXXX 2,44 3,96
XXYY -2,25 4,54
. XYXY 4,18 6,28
Anilina
YYYY 3,67 5,69
{ 2,97 4,44

En unidades de 10

40

cgs.



6,0 -

4,0 4

2,0

£
e
<y
(8]

COMPARACION DE NIVELES DE ENERGIA CON Y SIN
ORBITALES VIRTUALES MODIFICADOS PARA LA MO-

LECULA DE ANILIN

A Y
\
NN \ (b)
N b S ——
\\
\
NN
N\
» . e
b3
N
hY - -
(2): Orbitales Virtuales no Modificados.
(b): Orbitales Virtuales Modificados.



TABLA

19

VALORES DE POLARIZABILIDAD DIPOLAR

USADCS EN EL CALCULC DE LA ENERGIA DE INTERACCIO

=}

K

=

Molécula Componentes Valor
XX 45
Benceno
YY 4,8
PAWLN 4’9
Piridina
YY 4,2
&

_71-



£=

[
|
< YL* x gL' Lx [00= 8. e T 0l x CL* X VL'C q
¢ OL X ¥L'0 . OL X €L0 10 Lo2L =0 LLt0 -0 L0 ¢ OL X VL0 g
nnnnnnnn L x 9L'0 Ay ey oL X €9‘0- i L. %520 e
500 9 b 9 .0 € 0z
0L X %#6°0 oL x 26°0 oL x GL‘0- oL x 9£‘0- _,_ 0L X 96°0 __OL X 96‘0 Gl
g- e o= £ g~ -
,OL x LL'0 | Ol x 69°0 ,_OL x LL‘O- ;0L % Ly‘o- 0L x €L L 0b X EL'O ol
5 . o . . &
oL‘e oL‘c LL0= 9¢‘0- oe‘e 0€‘e g
/ve/ OIEMHOS 'V OLVEVIL HLSH /ve/ HIMMHOS'V ofvaval ansd /ve/ OIEMHOS 'V /ee/ (v)
O
TYLOL * & TVIOL ‘3 NOISYIUJISIA Ud°d NOISIHISIC HQ'H VOILVISOULOWTIH'E VOILVLSONIOATA A VIONVLSIA

(Tou/Tedy ud) ONIONIE ©d SVTIADWIOW SO SRILNA
NOIDOVIWEINTI &d VIDUUNE #d SHJIOTIVA Hd NOIDVIVIWOD

0c VIavlL




Supongamos que a esta distribucidbdn de carga le aplicamos

f

)
Y
n
<
o)
e
@]
oy
O 4
Al
o

un campo electrostatico externo producido por carga

R: D P,

E=Z e, ¢ (1)

. -

Desarrollando el potencial ﬁi en una serie de Taylor al-

rededor del origen O, obtenemos:

2 3
- £l (2. . a[_2¢ ..
E-— e; ¢°+ 3QOW+ 7 aga!‘;j«‘? + 6 a;:qa%a@om;im_._ (2)
7

La ecuacibn (2) ha sido escrita en notacidn tensorial,
t

ensoriales

m

donde los sufijos griegos indican componentes

~

g
tal forma que [y puede ser Xj, Yi 6 Zj. Ademés sufijos repe-

-

tidos implican una suma sobre todos los componentes, (asi



Usando la definicidn de los momentos naturales,

- , (3)
Mgpy.,. “X }:@‘- E"a tprc’.y cve
(4

LOos primeros momentos son:

q: Z e; (4)
Pu=) et (5)
QQ‘P= L €; iy B (6)

Ro:py:}:eiﬁ"u‘?;?y (7)
.

en que q es la carga total del sistema y My el momento dipo-

lar. Ademés podemos escribir:

= @%)o Ep :‘(aga%)o apy ( i; ) d

con Fy la componente o del campo eléctrico externo en O, y

(@8]
~r

Fap la componente ag del gradiente del campo eléctrico en O.

Entonces usando las ecuaciones (3) a (8), 1la ecuacibén (2)
queda /5/:
i -
[ = gf -4 Qi -Ruphoy - . (9)



mento cuadripolar y el momento octapolar como:

@m = %(3 Qup - ang{p):%); e,-(?r;“@ - i:-*ch,p) (10)

%(SRW H“&SJBX R R (11)

con 4;p el tensor de Kronecker.

Asi la ec. €8) se transforma en:

E=9% M’fp‘é‘ pEp %Q%Eﬂy s

Por 1o tanto, el hamiltoniano de una molécula neutra en

interaccibdn con un campo electrosté&tico es:

o 1
,H:'H “Wﬂ(g*g@dpgﬁ‘égqugsy‘nc (13)
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APENDICE B

Sabemos desde las ecs. (2.10y (2.11) que la polarizabilidad

dipolar-cuadripolar viene dada por:

AT {01l )| Opyln)
Aqy'zk_. BB X k

y la polarizabilidad cuadripolar es:

itn

C‘”’ el inl@uﬁlf)(:;}@zsl")' (2)
Py§ 5 ¢En E(( _Ln

Nuestra intencidn es desarrollar estas ecuaciones para
el estado fundamental y primer estado excitado singulete, por
lo tanto, haciendo uso de la aproximacibén de orbitales virtua
les podemos representar 1los estados excitados mediante 1las
siguientes funciones determinantales, construidas de tal forma
que sean vectores propios del operador 52 con multiplicidad
uno (singulete) y suponiendo, ademés, que el estado fundamen-

tal tiene una configuracidn de capa cerrada del tipo:

oY = |17 22... «nn| (3)
donde, las barras verticales indican un determinante de Sla-
ter normalizado, los indices 1, 2, N son los orbitales mole

culares y la barra sobre ellos se ha usado para diferenciar

el spin.

De esta forma, el primer estado excitado singulete es:

~79-
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1) = (2)7F ( INFHl - 1 E)

(4)

donde para simplificar la notacidnm,

se han escrito solamente
los OM semiocupados:

En general las monoexcitaciones son:

A | -
[k=L)=(2)7 (kLI -1kwt)

con 1§ K{N ¥y

{5)

M <L { 2N, este rango para los Indices X
y L seréd seguido a lo largo de todo el

trabajo, a menos que se
indique lo contrario.
Las biexcitaciones a capa cerrada con:
2 x> 21) = |17.. k-1 & xiE Ll

(6)

Las biexcitaciones a dos capas abiertas son de dos tipos:
- i - -
lox = 12 = (2)7% (LT - |TLY ) (7a)

N}

| xxt—2L) = (2)72 (lxg') - Ixx'l ) (7b)
Las biexcitaciones -a cuatro capas abiertas:

a - . - - . p— S— — —
}KK'—*LL') = (2)7" (1XRILLY) - KK DL - 1k L] ke IT ) (2a)

e 3 - - - - Sa Misigteny
Jxx LL'>b = (12) % (lxx'nu) +lxx ol —2)kx L) =2 |k +

[XK'LL'l +1xx* TL'| ) (B-3b)



y debido a que los operadores de momento dipolar y cuadripolar
son monoelectrbnicos, no existe otro tipo de funcibn que contri
buya a las ecuaciones (1) y (2) para los estados fundamental

¥

primer estado excitado singulete.
Por lo tanto, usando (1) y (2) con las funciones (3) a
(8) se obtiene las formas de los tensores dada en las ecuacio-

nes (9) a (12).

undamental contribuyen

(o)
O
Fy
<
-

ta

m

Encontréndose que para el e
5610 las monoexcitaciones mientras que para el primer estado

excitado contribuyen todas las funciones dadas.
N
O(By EL 3 “-k

(A) 2[ MU‘ML)LI@@!M) (NIMIL)(H@M”)-

O(By EL Eml EL “En ] b
L=pe2
N-A ]
) ) | BIEIKIGIN) | (kM0 | (o)
E”- EK Eh!él 'EK
k=4 R
Nod
+4 ) (deé'-)(ELl@ﬁyik)
oy e L-Ex
et
C e ﬁ> Z (K1 @Il )(L1@yslk) e
Xpyd §L_ E;‘ Ex
Ka{ L=r+d
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como por convencidn los operadores [y vienen dados con res-
pecto a2l centro de masas de la molécula, y nuestros orbitales

atbmicos estén centrados en cada Atomo. Pa oder efectuar la

oY
H
v
4]

ar 1los operadores a cada centro res

[an

integracibén debemos trasla

’rj
()

tivo.

Para 1o cual haremos uso de las siguientes igualdades:

x, = - (2 [ Yie. ) Y/ (0 0 RYW- W] o

oo - [ Vi) -V R LRYE- Y] e

N
Il

- @} Ylenn)- R W e

3

indice 'A' indica que las coordenadas estén centra
das en el origen 'A' (Figura 1) y los esféricos armbnicos sbli

m
dos ’V, se relacionan con 1los \G mediante:

Y= 5, Yy (ens) 2)



A-lGonw) 8- ' ()

Ahora supongamos que el origen 'A' es el centro de masas de

la molécula (lugar donde estén centrados los operadores),

o§

el origen 'B' corresponde a cualquiera de los centros ml
cos de la molécula (lugar donde estén centrados los 0.A.),
luego nuestro problema consiste en trasladar las coordenadas

desde el centro A al centro B.

Por lo tanto, ocuparemos la siguiente ecuacidn /12/ para
trasladar los armbnicos esféricos sbdblidos:
8 A
Q_IP S+m N;( ( )2 Y (@ QP )
A4 o AR 1 TAR (5)
A% P

4
g _[2x+4 (x-p)l]2Z
N«'[ 2 (o<+ﬂ).']

De esta forma para las funciones de nuestro interés se obtiene

(‘f:(AFY:(@Am“ﬂJ”ff(B) (72)
O RCICITRIETS W

4

rq:(/\) 5 Y,o (Cacr Be) ”4:(‘3) (7¢)

colocando estas expresiones en las ecuaciones (2) se obtiene:

_5}55



X, = -(~%"-’)%R: YiB+ Y0+ Yi(0w )+ Y (010 B)] (2a)

-
=

ORI CIARGCRIN (25)

HIRRCERHCIN] i)

N
e
Il
Pt}
-L\-
e

Luego escribiendo los operadores de momento dipolar y cua

dripolar con el cambio de coordenadas (8), y usando los orbi-
tales atbmicos tipo Slater EPﬁ de la forma

2Py, = A (§)ré§r\/f(@ﬁ?) (9)

en que la forma general de la constante de normalizacidn es:

(QPZ(K)MJX} 2P, (X)) = eXy
<2PZ(K)MJYI 2PZ(K» = ey, (11b)

I
M
N

(EPZ(K}WZ] épz(}':))

S -—

" - . -
i 2 b B 4 laib-Tak il fte i Y
atl L Cualdl 1pilial,



2 ) 2 2o
A ] - S a9
(2PZ(K)| ®. . 12P, ()= 1 e(2X, - ¥, - 2.) -6 e—3 (122)
Zeg
2
(2P (XI@._ 12P_(x) = 1 (2> %2 : i 5
ARG T Ay g\ Bl = 2oy = Xy =2 ) 66'2‘:2; (12b)
2
2 2 2 do
2] 4 e 41 e 1 s -
(ZPZ(K)]@ZzlaPZ(L)) = le(2z, - X - Y) +12e o (12¢)
(2PZ(K)l @Xy| 2PZ(K)) = 3/2 ex Y, (154)
(ZPZ(K), @XZIEPZ(K)) = 3/2 X Z, (12¢e)
<2PZ(K)! @yzl 2Pz(1<)) = 3/2 e¥ 2, (128)

donde XK’ YY y ZK son las coordenadas del centro atbdmico K
AN

con respecto al centro de masas de la molécula, O -

dio de Bohr y Zef es la carga nuclear efectiva dada por 1las

reglas de Slater.



APENDICE D
valores propios:

Hlw =E;1¥) (1)

o 2 & 3 -=F

y dividimos el espacio de las funciones en dos subespacios,
el subespacio A de los orbitales virtuales y el subespacio

B de los orbitales ocupados.
Si consideramos ademés la ecuacibn:
(H+W)19:)= Al ) (2)

donde V es la proyeccibdn del operador 13( sobre el subespa-
cio A:

V = P+Q5P : (3)

cons

se concluye que

(H+\/)H%>=E‘-!%>+}; S el Qv (5)

luego si |Y)E B
(H)lgy=E:1%) (

[e)}

)



1o cual implica que l¢‘)5f“ﬂ)y A(‘:E;

y si H{)CA -

(’H*‘\//)M%&Ni-ﬁ);)%)&;m;:m (7)

en el caso de que el subes

pacio A tuviese un solo elemento,

Como por ejemplo Ni) » Obtendriamos:

(R =(6 +Cwaoavy)ivy (2)

POr lo que en 1la situacibén mids gener

de un element to:

(H+v)=(€,+ <&‘{JQ;W,‘>)M)+XZ AL (o)

Entonces, defini endo una nueva matriz hermitica T med

la=& &+ (wloiy) kg A

(10)
la ecuacién (9) se transfor a en
A
}H‘*V)M }: (11)
b

0

Por lo tanto, si en la ec. (2) (€ es vélida ec. (6) y si
(€ A as vélida ec. (11), por 10

qu
1

D

s

]

puede concluir que:

™

] ¢¢> =);Ck( H]x) (€A

-87-
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De esta forma se debe cumplir que:

) QKCK(:X(CR‘. (EA (13)
K
10 que escrito en forma matricial es:

¢ = A C (14)

por 1lo gue nuestro problema se reduce a diagonalizar esta ecua

cidn secular.

Ahora, para construir los elementos t_. de la matriz T, de
uar el braket {¥lQJ¥%)
con X, 4% € A , expandiendo para ello las funciones en un con-

junto base { L—} :

Njk>:£ bexP (15)
P

~

acuerdo a la ec. (10) necesitaremos evalu

Oobtenemos:

(G109, = 2: i 39 XQIQJZ};) (16)

vy usando 0 segtin la ec. (2.36) obtenemos:

(xsloin)=) [«(ailve)+Bawtod)] b,b., ()

J,w

conas

(92]vw) f79 (WX,(4) —é—) A)L(2) dvidv, (19)

3 8&3_



luego aplicando sobre la ecuacibdn (17) la aproximacibdn ZDO
(Zero Differential Overlap), la expresidn (16) queda de la

siguiente forma:

(B2 =] [axby b b+ Bbbebab] (plo) (19)

p,v

Entonces usando esta expresidn, y la ecuacidén (10) en
que los valores para E& y los coeficientes b.. han sido
obtenidos de un cédlculo Pariser, Parr, Pople inicial, po-
demos consruir la matriz T y resolver la ecuacidn (
de donde obtenemos los valores propios modificados y 1los
coeficientes Cij' De tal forma que los orbitales viertuales
modificados, usando las ecuaciones (12) y (15) quedan de la
siguiente forma:

A48

l¢[):§A:zP:Ck;bkaP (2

O
~r

b:
A4B
18)=) du X, (21)
con:
' A
APK'E Ckcbpk (22)
K
Finalmente para la eleccibdn de constantes X, /3 del ope-
rador Q);, ec. (2.36), hemos usado el operador Fi gue da cuen
ta de los orbitales virtuvales en una monoexcitacibn singulste,

-89 -
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wy
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E“‘=~;—vzz% +Y (2d-ky) - (UK +k (23)

9_‘{9: "—: ‘\“c‘*?(k; (24)

por lo cual se ha elegido el operador Q. como:

i* =g (25)



On

F-g= !F ‘&”g 42 fkt
-~ (24)

DOY 10 Cual se 1 ledia L UUTE Y &
a 4T O = O &

N
un
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Si realizamos una rotacidn del sistema de referencia, alrede-

dor del eje z, tal como se muestra en la figura 4. Las compo-

nentes de un vector P transforman mediante:
P' =P cos @ + P _ sen 1
s =P cosf +P senp (1)
P'=- P senf + P_cos @ (2)
Y X y
PY = F
A z

en que las componentes primadas son con respecto al nuevo sis-

tema de referencia.

Un tensor de segundo orden simétrico, transforma como el
producto de las coordenadas cartesianas /19/, asi, para un

tensor Q se obtiene:

2 2 ;

Q'yy = Quycos B+ QyySen B+ 20y cosPBseng (4)

Q... =Q son?ﬁ 3+ Q cos?ﬁ - 2Q,.,cosfsenp (%)
‘{Y - XX =2 YY }(Y Uo !

Q'zz = Q2 (€)

Q'yy = ~Qyzsend + Q. cosp (7)

Q'zx = QzxcosP + Qzy senf (3)

2
gt =g s enffcosP + Q{Ysoqﬁcosﬂ + Qyy(cos ¢ sen g)  (9)
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En el caso de un
encuentran & la
to en este caso,

das son: /19/

tensor no simétrico, las transformaciones se

misma forma, tomando en cuenta que el produc-

no es conmutativo. Las ecuaciones encontra -

2 2

! e oY ¥
B!, = By, COS 0 + B, Sen B+ (Byy + BYX)seqécosﬁ (10)
BY =1 scpgé + B cos%ﬁ - (B.., + B_.)senfcosp (11)
YY XX— 77 YY XY YX'T

4 s
Bz = B2z (12)
=t o, 3\
BL = BXZsenﬁ o BYZcosﬁ (13)
1 e g R 1
Bly = BZXsenﬁ + DZYcogb A (14)
|/ s
Bl = BZXcosﬁ + B,,S enf (15)
e 6
Bi, = BXZcosﬁ + BYZsenﬁ (16)

2
By, = -B 5cﬂﬁcos¢ + BYYsenﬁcosﬁ + B, 08 ﬁ =~ B 56t fo (17)
B! 6 = -B,.senfcosf + B, senfcosf - B S@ngﬁ + B cosgﬁ (18)
YX XX E Yy XY -~ YX
Como en nuestro caso estamos interesados en las ecuaciones

de transformacibdn para un tensor de cuarto orden, Cuwpys y Bk

métrico en ap, ¥§

cuaciones de transformacidbn, ds

y los pares(xg),¥%§) . Hemos realizado las e-

acuerdo a la técnica ya mostra

—

]

-

da y los resultados encontrados para las componentes indepen -

s de nu«
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4 4
o0 = CXXXXCOS B+ Cmysen B + E(QCXYXY +C VYY)COS fsen J4]

ooy SO ;’Jsmﬁ + A0, cosﬁbea )

(19)

£t T _33134)@4. C Cﬁs,éT 2(ac. + 0 ) cos ﬁ:enﬁ
YYYY XXXX YYYY XYXY XYY

s gD 3
~ 4CXXXYCQSﬂS\_ﬂ B - 4CY_YYXCOS Bseng (20)
2 2 4 4
r - 'Sen —-—
XXYY = CymryncCOS Bser D + CXXYY(COS B + sen 2) 2C
(cossﬁsenﬁﬁ ~ cosflsen’g) . CVYYYCOS Pseng - QCYYYX
(cosdsen® B - cos ﬂﬁscﬂﬁﬁ) = 4C, cosgﬁfsen Jo (21)
c C sengﬁcosgﬁ + C cengﬁcos 2+ c (cos“g
Iy = XX YYYY™ XYXY
- sengﬁ)g —2CXXYYsengﬁcosgﬁ = QC sm»,dbosﬂﬁ (cos® J4)
- sen [5) + QC s”}écog@(cos B - sen ﬁ) (22)
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