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RESUMEN

preseri.ta::ios  un   calcmlo   de  r:1,O:r,entos   cThadripolai.es   en  r.iol€-

culas   org€L}i_icas   conjuga6as,   siste:'.ia   7r    ,   papa  el   -=.stado

fi;ii.daj-.`;ental   y  +I)ir`i:,-i.I-=ro   excitado   si:^tgu.Iete,   I).sar]do  una  base

PPP-LCAO-SCF.    Se   estudia   la  i-I-ifl-j.ei^icia   de   la   geo:~.ietria,

:i`;nLo .-.-, ento   dipolar  }r  una  .nodificaci6n  de  Orbitales  Virtu.ales

oai.a  el  pri:.-[er  estado  excitado,   sobre  los  mo:'rientos  cuadri-

polar`es.   Ijos  1`es-i7.Itados  obtenidos  3..iuestraLri  un  satisfacto-
rio  acuerdo  con  otros  valores  te6ricos  y  exper`ime.n_i=ales.

Final:.nente  se  :...iuestra  la  influencia  de   los  :riomeni=os   cu.r=-

iT`ipolares   dell.tro  de  un  esquema  de  interaccioi.+es   .-.'=lecL-:-

lanes.   Se  conclu}-e  que  los  mo.iientos   cuadr`ipolar`es   de  :,`;c>-

16culas  con   /   =  0  se  comportan  de  i...ail+era  dip.erente  clue

los  de  i-,iol6culas  polares.   Estas  tiltL...as  i=tresentan  ca.-ibios

en  sus  ]jio:..'ientos   cu.adripolares   al   ca;.-[biar   la  geo.r.ietria  :rLC-

lecular,   r.iientras  qu.e  las  .Liol6culas  con  /   =  0  ilo  preser+-

tan  cau-,1,bios  en  su.s  momentos  cuadripolares  al  cambiar  la

geonetria.



Stj-I.I.1AP`Y

A  qu.antu:r!  ::iechanical  calculation  for   T7     quadrupole

:-.-[o:-,~ients   on  cori.jij.gated  organic  mc>lecu.1es,   both   ground   and

fii`st   si3iglet   e}:cited  states,   ll.as  been  perfc)rmed.     The

i]^if luence  of   goo:-!`,etry,   clipole  i-.1.or.lent   a!id   a  I-;iodification

of  virtual  orbitals  for  the  first  excited  sill.gle`t  state
on  quadrupole  mo:ients,   i-+as  been   studiied.   It   is   sl`io\-.'`3G

the  influence   oic`   quadrLupole   ]Tionic-.nts  \.vithin   a  r:^Lolecl].lap

interaction  scher,e.   It  has  been  concluded  tliat  tl^ie  qu.a-
drupole  i-,toments   of  molecu.1es  \i`ritll.   /   =   0  beliave  in  a

different  i;Jay  regard  polar  :-.iolecules.   T1`_ese   .-I-iolecijiles

present   cln.anges   in  qu.adrmpol=   'iio:-.len:s   it',.ri t.ti_   cl'.aiiges   ill.

riolecular  geo:i-;etry  \.rhile  :.1.olecules  \+.-ith  /  =   0  do   li.c`t

pl`eseilt   c]'ianges   ii-1   quadrupole   .-.icr.1,ei-Its   `\:`rit]~.   t?eo:-.hLe tr},-.



AI5REvlA"7RAs  usADas  EN  rsTE  TRARA]O

=  Carga de  la molecula

/ I = .hq_to Dipelar
Q      =  Segundo ]TurTento  de  carga

®    = Menento cuadripelar

PPP-lcACLSCF`  = Medelo  autoconsistente  de  Pariser,  Parr  y  Pople



1.       INTRODUCCION

El  estudio  de  propiedades  moleculares  tales  como  los  .momentos
el€ctricos  de  carga,   co!istitij.ye  un  t6pico  de  gran  inter6s  ta=
to  erl.  Qu.±mica  como  erl  F±sica  y  sus  aplicaciones  son  i;-ariadas.

Debido  a  nu.estro  inter€s  en  el  caxpo  de  las  interaccioLn.es
molecu.lanes,   surge  _n_atuLralmente  la  necesidad  de  establecer  la
impori=ancia  de  las  interacciones  entre  los  momentos  cuadripo-
lares  el€ctricos ._permarl_entes  especialmente  eri  mol€culas  con  q

y ,   igij.ales  a  cero.   De  esta  manera,   el  presente  estudio  de  mg
mentos  cuadripolares  el6ctricos  en  mol6culas  organicas  cori_ju.g±
das,   coil_stitij.ye  en  esos  t6rmi±i_os,   u.n  paso  preliminar.

Auii.que  en  la  literatura  se  eri_cu.entra  valores  te6ricos  de
momentos  cuadripolares  el6ctricos  bajo  difereli_tes  bases  de

calcu.1o,   no  se  hab±a  iriteritado  un  calculo  usando  una  base  in.in±
rna  de  oi.'Ditales  mediante  teoria  de  perti7.rbaci6n.   Es  pop  esta
raz6n  y  con  las  proyecciones  mencioriadas  anteriormente,   que

presentamos  un  calculo  efectuado  en  la  base  PPP-LCAO-SCF.

En  contraste  a  los  valores  te6iricos,   la  ill.formaci6n  expe-
rimental  al  respecto  es  escasa y  de  relativa  confiabilidad.  En
el  caso  de  la  medici6n  de  momentos  cuadripolaLres  el6ctricos,   al
ser  esta  pop  v±as  indirectas,   1os  valores  tierien  una  alta  irice=
teza,   la  cij.al  alcanza  en  algunos casos  al   50;£  eriiDrno  a  la  media.

Antes  de  entrap  en  consideraciones  lrias  detalladas,   podemos
esboz;ar  I?.ria  idea  cu.alitai=i~vra  acerca  del  sigii_ificado  _F±sico  de
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1os  momeni=os  cuadripolares.   Como  es  bien  sabido,   el  mo.iiiento

dipolar  da  cuenta  de  la  asimetria  axial  de  una  distribuci6n
de  carga,   analogariente,   el  momento  cuadripolar  es  ij.na  medida
de  la  distorsi6n  de una  disti.ibuci6n  de  carga,   con  respecto
a  la  simetria  es£€rica..

El  estud.io  de  las  interaccioli_es  molecThlares,   se  ha  con-
vertido  en  un  problema  clave  en  Qu.±mica,   Biologia  I...{olecular

y S.1tir}iamente  en  F.isica.   En  t€rmi!i_os  quimicos  las  interacciB
+

nes  son  generalmente  Gel  tipo  fuerzas  de  VaLyi_  der  1.,7aals  o  en-
1aces  de  Hidr6geno  a  distancias  cortas,  mientras  que  a  gran-
des  distancias  las  interacciones  son  pr±i.cipalmeri.te  electros-
taticas  y  de  dispersi6n.

Hasta  cerca  de  1960,   las  aplicaciones  te6ricas,  al  trata-
miento  de  interacciones  entre  mol€culas  grandes  estaban  res-
tringidas  al  uso  de  la  t:or±a  de  Ijori_don  (1937)  pop  lo  que  e-
xiste  im  creciente  inter6s  en  esta.  area.

En  el  p`fesente  trabajo,  hemos  u.sado  la  formulaci6n  de
Buckinghan  de  fuerzas  interr.ioleculares  a  grandes  distancias,
debido  a  que  en  dichas  cori_diciones  las  fuerzas  de  mayor  iirp.pof
tain.cia  entre  mol€culas  son  de  origen  el6ctrico,   dentro  de  lo
cual,   1a  interacci6n  entre  los  momentos  aJ.adripolares  el€ctr±
cos  es  de  vital  importancia.
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2.    TEORIA

EI  Hamiltoniano  de  una  mol6cula  so;;.ietida  a  un  carjipo  el6c-

trico  externo  consiste,   en  el  l'[aniltoniano  de  la  mol€cula  litlre

#6   y  un  ten-!1ino  #'  que  descr`ibe  la  interacci6n  con  el  canpo
externo,   lo  cual  puede  ser  tratado  co.r,o  una  pertur`baci6n  /1/.

H  =  aro +  -ti'

H`--Leifi=
t

en  donde

(2.1 )

(2.2)

en  que  ¢i   es  el  potencial  del  ca:npo  exter`no  sobre  la  i€sima

car`ga.   Desarrollando  el  potencial  en  serie  de  Taylor  /2/  en
torno  a  un  origen  0,   obtene].,ios:

#,-£e..[¢.+(#).rid++( .I             (2.3,

dc)nde  los  subindices  griegos  indican  componentes  tensor`iales

y  sub±ndices  repetidos  i!iplican  una  suma  sobre  todas  las  co;I.-
ponentes   (Convenci6n  de  Einstein  para  la  su:T,a).

Introduciendo  las  siguientes  definiciori.es:

t=2T_e ..,, a__Ee:r:*     ,   Q*p__Ff :r..i.p   t2ul

en  que  q  es  la  carga  de  la  mol6cula  con  respecto  al  origen,

/f    y  Q         son  el  primer  y  segundo  momento  de  cargas  respec-
tivanente.   Entonces  la  ecuaci6n  (2.3)   queda  de  la  siguiente
for-Tla:



"'±¥¢o   +  /ct(¥)a  +  +Qctp(#p)a  +  .  .   .        (2.5)

usari.do  las  definiciones  de  ca:1.po  el6ctrico  y  carii.po  gradiente:

F.   =  -(6¢/ar«)a,   Pap   =  -(a£¢/3riarp)a,        teriemos   que  la  ecuaci6n

(2.5)   pu.ede   escribirse  como:

H'±  g¢.-#ctFct-+®ctpi:ctp~   .    .     .                          (2.6)

en  donde,   Fq     es   la  cojiponeii.te   4   Gel   ca:.1.po   el€ct.i`ico  y  FA.A     la

co.mponeri_te   oif  del   gradiente  de  campo   elsctrico.   La  relaci6n

(2.6)   puede  ser  simplificada  u.sando  la  ecu;ci6n  de  Laplace:
Fa4  `=  Fxx  +  Fyy  +  Fzz  =  °.

Introduciendo  un  nuevo  tensor:

®cep±  +(3Qctp  -C±Tr8¢p)+Ee..(3Xdetf-i.lap)            (2.7)
i

Obtenemos

H. --?h-#ctf;ct   -+®apt-ctr -.  . (2. 8)

:::d:p:I::o:am:m=::od:i::Lm=L;OuL®a:#:se:aL:o::::::::tect:i::1
operador  de  momento  cuadripolar.   El  tensor   ® es  sim€trico  en
sus  subindices   (Ap6ndice  A).

De  acuerdo  a.1a  definici6n   (2.7),    .   ®aj(=  0,   de  esta  mane

ra  s6lo  dos  de  las  tres  cc),r.iponentes  cmadripolares  principales



son  independientes  y  se  necesitan  papa  describir  la  interac-
ci6n  del  sistema  con  el  campo  gradiente.

La  eri_ergia  de  interacci6n  con  un  campo  exterro  se  calcT=

la  mediante  teoria  de  pertunbaci6n /1/.  /3/  y viene  dada  pop:

iJ;i(ir a  ={± o/ H` / 4:6} (2. 9)

donde  ±o  es  el  estado  basal  de  la  mol6cula.   Introduciendo

(2.8)   en   (2.9)  obtenemos  que  la  energ±a  puede.  expresarse  co-
mo  rna  Serie  de  potencias   erl.  Fa:      y  Fafp      :

I twa~- ?¢ -/ct 7=ct -I ®ctpiof A -  i Of`¢p7=¢7:p  -i  f ier-r TctFPT=r -

±ifctpr6f:ctFPTiE5-±Actprf±-tfr-+GrpffkftTrb-...(2J°)

donde  /  y   ®    son  el  momento  dipolar  permanente  y  el  mome±
to  cuadripolar  permanerite  de  la  mol6cula  respectivamente.   EI
Tell_sop  o{  es  el  tell_sop  de  polanizabilidad  dipolar`  el6ctrica

/4/, /  es  la primera hiperpolarizabilidad  dipolar  el6ctrica
/5/,  y    es  el  tensor  que  describe  la  segunda  hiperpolarizabi
lidad  dipolar  el6ctrica /6/,  A  es  el  tensor  de  polarizabili-
dad  dipolar  cuadripolar /7/  y  pop  riltimo,   C  es  el  tensor  de
polarizabilidad  cu.adripolar /7/.

Iios  momentos  dipolar  y  cuadripolar  de  la  mol€cula  en  la

presencia  Gel  carnpo  extermo,   pueden  obtenerse  derivando  la
energfa  (2.10)  co.:  respecto  a  Fa    y  Far     respectivaneLte.

-J-



fa---b±Jy!±:g±±--/ct+ofapfi+±2ftffifTr+±ActprT,3,+...(2.1")Ofa'

®ct;±-3  a(Wa°=ct:V"±  ®«,  + A„ 7;  +  Ca„4 f6  +  .   .   .       (2.llb)

For  lo  tanto,   es  evidente  que  el  tensor  A  puede  ser  interpre-
tado  como  un  dipoio  inducido  por  un  campo  gI`adiente,   o  co:no

un  cuadripolo  inducido  por  un  campo  uliiforme /7/.

En  la  expresi6n   (2.10),   s6lo  el  :rio.nento  dipolar  es  inde-

pendiente  de  la  elecci6n  del  origen  y  es  igual  a  cero  en  el
''centro  del  dipolo".   En  una  mol6Qda  neutra,  /.   es  independie±

te  del  origen  y  el  dipolo  /'  relativo  a  un  nuevo  origen  0',
en  el  punto  r'  desde  el  antiguo  origen  0,   es  igual  a  /    y
F a  --  F¢   +  F*p T:; + . .  .

De  las  expresiones   (2.lla)  y  2.llb)   podemos  escr`ibir  /3/

/8/:
/a- /` ( 2 .12a)

®;p±  ®ctp-(+T*`/p  -±r;/a -i;/r8ulp )             (2.i2b)

Del  examen  de  las  ecuaciones  anteriores,   es  evidente  que  el
momento  cuadripolar  el6ctrico  de  una  mol6cula  con  molnento  di

polar  no  nulo  depende  del  origen  molecular  desde  el  cual  este
es  medido  /9/  y  po.r  el  contrario,   el  ]r'.omento  cuadripolar  de
las  I-:1.ol€cu.Ias  sin  momento   c.T`.ipolar,   es   indepenGiente  de   aquel.

-6-



Pop  otro  lado,   el  ntimero  de  constantes  independientes  que  se

necesita  para  determinar`  completamente  el  tensor   ®    ,   depeE
de  de  la  simetria  de  la  mol6cula /3/.   Debido  a  que   ®ctct   =  0
el  nrimer`o  maximo  de  constantes  que  especifican   ®   es  cinco

(Apendice  A) .

si  la  riiol€cula  es  axialinente  sir,.i€trica  se  tiene ® ZZ

-2 ® xx  =  -2 ®yy.   El  momento  ouadripolar  es  u.na  I,iedida  de

la  desviaci6n  de  la  distribuci6n  de  carga  con  respecto  a  la
sim'etria  esf6rica.   En  la  figura  (2.1)   se  muestra  una  distri-
buci6n  de  carga  con  momento  cuadripolai`  negativo,   ella  con  -

siste  en  una  esfera  de  carga  negativa  balanceada  por  un  elip-
soide  de  revoluci6n  oblato  de  carga  positiva /10/.

La  fig.ura  2.2.   muestra  una  disb:`ibuci6n  de  carga  con  mo-

]-iiento  cuadripolar  positivo,   que  consiste  en  una  esfer`a  de  car

ga  negativa  balanceada  pop  un  elipsoide  de  revoluci6n  prolato
de  c::ar:a.a post:riva  / 10/  .

Pop  b.Iti!'no,1a  figura  2.3  nuestra  una  distribuci6n  de
carga  esf6rica..iente  si]-ii6trica.   Su  ]noinento  cuadripolar  es  nu-
1o /,0/.

Si  el  estado  funda]'riental  de  la  mol6cula  es  descrito  pop

/0}  ,   podejnos  escribir:

®ct°p     =   (O/   Oap  /O)                                       (2.<3)

En  la  ecuaci6n  anterior  el  operador  de  ".omento  cuadripolar

pu.ede  ser  separado. e:n_  dos  partes,   1a  contribuci6n  Gel  Coreil
eii.  dc>ii.de   estfaii  considerados   todos   los   electroil.es   sig:-.-ia  y  el

¥PaLTL`a   `~=.vtitaLr   col-_flu).si6n  u.tilizare.-,ios   core   er.  vez   de   la  voz   }iis-

=a:'La   :'i`;..clr:o.
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rirdcleo  y  la  conti.ibuci6n  de  los  electr`ones   7r    .   Par  lo  tanto,

1a  ecuaci6n   (2.13)   pule  escribii.se:

= (O/ orpite+ofp     /a)                         (2.14)

Usaiido  la  definici6n   (2.7)   y  coiisiderando  que  la  f\].nci6n

/dy  es  una  fu.nci6n  de  onda  electr6ri_ica,   obtenemos  de  la  expr£
si6n   (2.14):

®d;9= +e[z9/jrtrfp-rAz6&,) -ie {o|[(jr.rp-r24*,) |o)                (2. 1 5)
4`

donde  A  varia  seglin  el  ntimero  de  centros  at6r.1.icos,   ZA  es  la

carga  neta  sobre  el  core  A,  r4¢     y    rA,      son  las  coordenadas  a

y  /   respectiva]nente  del  core  A  y  rA    es  el  cuadrado  de  la
distancia  desde  el  origen  de  coordenadas  al  centr`o  at6mico  A.
La  suma  sobi.e  i  considera  todos  los  electrones  7  del  sistema,
riA     y    rip     son  las  coordeiiadas  del  i€simo  e|ectr6n  7   yti2

es  el  cuadra.do  de  su  disi=ancia  al  origen  de  las  coordenadas.

De   las   ecuaciones   (2.14)   y   (2.15)   se   desprende  que:

qF~-+e-LZA(3tActTGp-TA2Julp)

®&7p=~+e{Oi[/3rctrp-fzjctfJlo)

(2.16a)

(2 .16b)

donde  la  funci6n  de  onda /0}  tiene  la  sigi;.iente  forma  explici-
ta:

/ o)     -_  /   fi  9_-2   . . . i:*`  . . .  TIT„-urv (2.17)



Desarrollando  las  /k;    en  la  base  de  orbitales  at6micos    {J,},
obtene.iios:

/k}   =FC7Jr                                               (2.1,"

Introduciendo   (2.13)   en   (2.16b)   y  considerando   que

®      se  expresa  como  una  suma  de  operadores  molioelectr6nicos,
obtenemos:

®ctT,± 2i£E ryt cid *"¥ I"                  (2.19)
~

donde  se  ha usado  la  convenci6n  que   I  =;i     ,   es  decir  en
/,,a

1as  sumas  de  do]ninio    [1,   N]     los  l£]!i.ites  no  seran  indi:ados.

Finalmente,   introdu.ciendo   (2.19)   en   (2.14),   obtene-

mos  que  el  momento  cuadripolar`  papa  el  estado  fundamental  vie
ne  dado  pop  la  siguiente  expresi6n:

®4;±  ®d`;re +  Z£[[C/{C„ ",|&T;|y„)                 (2.20)
A=,y

Aiialoganente  a  las  expresiones  de  ;io.t.,lento  cuadripo-

1ar  para  el  estado  fundar.ental,   s,e  puede  desarrollar  expre  -
siones   que  den  cuent.a  Gel  ]`!io,mento   cu.adripolar   en  el   pi.i:-,ier

estado  excitado  singulete.   Consideremos  una  funci6n  de  onda

/1)    que  describe  a  los  electrones.TT  en  el  primer  estado  ex-
citado.   De  esta  manera  obtenemos  una  expresi6n  analoga  a  la

ecuaci6n   (2.15):

®ct;±   +e£Zap/3r"*p-fJap/-+e{J lf/3„f-r.Jay)I 1)     (2.21)
A
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donde  nuevamente  helnos  separado  el  operador  de  momento  cuadri-

polar,   en  parte  electr6nica  y  cop-e.
La  funci6n  de  onda /1)      i=iene  la  siguiente  forma /4/:

/ ,)    =  r[±2   (/rIT!ffrTT /  -   i-NAN  +  1/) (2 . 22 )

Usando   el   desarrollo   (2.18)   vemos   que   e.1  I,io]nento  cua

dr`ipolar`  papa  el  pr`ir;ier  estado  excitado  singulete  viene  dado

PC)r:

®:p--®ctcopre+EE(2i-±Crt(v.-Crc„u+C7®,C„,)(Xrl®uFplx)(2.23)
/vc

De  las   ecuaciones   (2.20)   y   (2.23)   se  desprende  que

se  de.De  evaluar`  integrales  ]iionoelectr`6nicas  del  tipo:

<Xf tl ®=rlx,)  ±  |X; Ofpx,Jz

pero  u.sando   la  aproxL-tiaci6n  ZDO

<X, ) ®cttrp I X,} =  <Jrr I  ®£ I JYp } /yy

por`  lo  tanto,   1a  integral   (2.24)   se  reduce  a:

(x,|®ctfr;|X.>=|*G)£}rJC

( 2 . 24 )

(2.25)

y  la  evalu.aci6n  de  esta  integral  es  considerada  en  el  ap€ndi
ce8.
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As±   1as   expresiones   de  ]no].iiento  cuadripolar   (2.20)   y   (2.23)   quf

dan,   respectivamente  en  la  siguieiite  foi`ma:

„'2-

®atop=®dcopce+2EEcr2£txr,®xft,xr>

„z
@ttLf=®±T+I(2Ecr.€-C;+e}„,)(*rl®£plxy>/

INTERAcclorv   ENTRE   Dos   MOLEculjAs

(2.26)

(2.27)

Co:no  es  sabido,   1as  fuerzas  mss  importantes  entre  atomos

y  -,-Ljf 3A3.I :mlrs  corn  de  orf±gien  etif rctLrs.co  / 1/    /3/   / 1|/  .  Sil La serpar
raci6n  ei.1tre  las  mol6culas  es  lo  suficientemente  grahde  papa
despreciar  el  inter`cambio  electr`6nico,   la  energia  de  interac-
cl6n  qu.eda  detenninada  por`  los  mo]nentos  el6ctricos  per.manen  -

tes  de  la  mol6cula  y  las  interaccic)nes  entre  ellos  definen  la
energia  electrostatica.   Pop  otra  parte,   las  energias  de  induc-
ci6n  y  de  dispersi6n /7/  pueden  ser  r`elacionadas  con  las  pola-
rizabilidades  moleculares,   que  describen  las  distorsiones  de
las  mol6culas  libres  debido  a  los  ca]mpos  externos.   La  energia
de  interacci6n  es  generalmente  menor  qu.e  las  energias  vibra  -
cionales  y  electr`6nicas  moleculares,   sin  embargo,   puede  ser
mucho  :rLayor  que  la  diferencia  entre  niveles  de  energia  r`ota-
cional .
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Nuestro  problema  es  la  evaluaci6n  de  la  energia  co:ilo  funci6n  de

las  posiciones  y  or`ientaciones  de  las  mol6culas.   En  el  presente

t.rabajo  se  describira  la  dependencia  de  la  energia  electrostati
ca  con  las  separaciones  moleculares,   papa  el  caso  de  dos  : -.-, ol6cu

las  de  beilceno  y  dos  mol€cu.Ias   de  piridiri_a.   La  ei-iergia  total   de

interacci6n  sera  infor:.nada  usando  las  energias  de  inducci6n  y
dispersi6n  dadas  en  la  referencia /7/.

Como  se  melicion6  anteriormente,   la  energia  electrostatica

proviene  de  la  interacci6n  de  los  momentos  el6ctr`icos  permanen
tes,   pop  lo  tanto,   los  momentos  cuadripolares  tratados  en  la
secci6n  anterior,   son  de  gran  importancia  en  el  estudio  de  las
interacciones  moleculares,   especialr.ie_yite  cuaii.do  q  y /¢  son  cero.

Cuando  un  par  de  riiol6culas,   1   y  2,   s8  encuentran  separadas

por  una  distancia  grande  y  el  hariiiltori.iano  de  interacci6n  es  Era
tado  como  una  per`turbaci6n  al  han.iltoniano      AVo  =   #o`   +   #of     de
las  ]rLoleculas  libl`es,   aquella  es  /12/:

W'--<Leiie..2R:;,.=9z¢2-/#2u7=2a-±®dpfzctp-....(2.I.-)
tJ ,a.

=   9, ¢, -/|d7=iq -± ®ictf7=ctf - (2.29)

donde  P`iii2  es  la  distancia  desde  el  elemento  de  carga    e,i      en
la  mol6c".1a  1   A    €i2   en  la  mol6Cula  2,   q2,    /2  y   ®2        Son  la

carga,   nor.lento  dipolar  y  momento  ouadripolar  respectivamente,

para  la  mol€cula  2,  ¢2  es  el  potencial  el6ctrico  en  el  origen
de  la  rLolecula  2  debido  a  la  mol6cula  1.
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Ijas  ecuaciones   (2.28)  y  (2.29)   son  anilogas   a  la  ecuaci6n   (2.8)

y  nuevamente  se  usan  las  definicio.nes  dadas  anteriormente,   papa
el  campo  el€ctrico  y  el  gradiente  de  campo.

Introduciendo  los  tensores  T,   el  hamiltoniano  de  interacci6n

puede  escribil-se  como  una  serie  de  interacciones  mu.Itipolares:

/H' ~-  T2 ?t 92 +  TZJ9,/#z&-?z#d) +

7=2ctF(i?I®2Ofp+i?2©ictp-zft¢gri¢z¢¢¢efi)+

7=zofpT{5¢ifzd©iwr-+/#ict®zctp)+

TzctM6 ( + ©ipe ®zr5  +  .... }    +    ---.

(2 . 30)

donde  log  momeritos  el.6ctricos  de  orden  superior  hari  sido  des-

preciados.   Si  a  es  el  vector  desde  el  origen  de  la  mol€cula  1
al  origen  de  la  molecula  2,,   podemos  definir  los  ten'sores  T:

T2  -  ri-1

T2of=   Vet   fi-1

Tap= vct  vf   a-1

•T2rfF  7ct  i7p  t7,     a-1

T2ngF  t7„  Vf  t7r t75  i-1

-14-

(2.31a)

(2.31b)

(2.31C)

(2.31d)

(2. 31 e)



Ya  que  el  tensor  T  de  orden  n  es  proporciona|  a  R-(n+1),   |a

eouaci6n  (2.30)  es  una  serie  de  potencias  inversa  de  la  se-

panaci6n  molecular,   1a  cual  es  rapidarLente  conv±rgente  cuan
do  R  es  grande  com|>arada  con  las  dimensiones  moleculares.

Los  valores  propios  y  funciones  propias  del  siste:r,a  no

perturbado  estan  dados  pop:

Wo 4,;a)  - wr r±.,;I (2.32)

endende     4/;°'~-rf ;°Jy:i:°J         i            w:°J-_  v/4:J+   vj;:I.

Si  las  mol6culas  libres  estaJl  en  estados      /ap,"  y      `#2`'J
respectivdinente,   usando  la  ecuaci6n   (2.32),1a  energia  puede
obtenerse  pop  teoria  de  perturbaci6n:

W"--    v!:.I  + w:.I   + <J,n`,.I I,;.o' I H' lvin`:' Jn,:' >

l<dyco`,"dy®.`.Jiw'i#oj%,a,),

(wJ,:'-wl:I)+`VJ:',I-vJ;:))
(2.33)

de  la  exIDr`esi6n  (2.33),   la  ener`gia  de  perturbaci6n  de  primer

orden,   es  la  energia  electrostatica,   1a  cual,   papa  estados  no
degenerados     `Jt,  y    #"z     v±ene  dada  pot..

Ue"  =   < #" len:°'  I H' | |<*`," +i"`.°] >
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--T2.?I?2     +    7;2ct(7i/::   -f2/,d:)    +

T2ctp .(I 3, Gfzzctp   +  i 9z O;:r -/;'ct /:;) +

7=2¢Fr [± f o2<  ®jn;i -   ±   f i'er ®2It;i }   +

7=±Frs  ( i  ®]n:F  ®2;Zp  +  . . .   )   +   ....               (2.34)

La  energia  de  segu.ndo  orden  de  pertu.rbaci6n  inclnye  la
energia  de  inducci.6n  y  de  dispersi6n,   1as  ouales  son  trata-
das  en  detalle  en  la referencia /7/.

La  energia  electrostatica  (2.34)  papa  el  caso  de  la  in
teracci6n  de  dos  mol6culas,   con  q  y ,/    igual  a  cero   (dos  =B
l€cmlas  de  benceno)  se  reducen  a:

Ue EE±u
3

T2kf tpJ ©idf ®2rt

(2.35)

donde  nuevamente  se  ha  des_preciado  los  momentos  el6ctricos
de  orden  su.perior.

Papa  la  interacci6n  de  dos  mol€culas  con/cj±  0  (dos  mB
16cmlas  de  p±idina),  -1a  ecThaci6}i   (2.34) -pu.ede  escribirse  co-

mo:
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U€---T2erp  /~/2f   +   Toff o-I(€/24®irr-i/h®2fr)

+  +  T2ctMJ   ®i*p®€r6                                                   (2.36)

Pop  lo  tanto,   la  energia  electrostatica  en  la  interacci6n
de  dos  :1.1;61€cmlas  de  benceno,   queda  deterjr,inada  pop  la  interac-

ci6n  de  sus  mo:nentos  cuadripolares,   For  otra  parte,   la  energia
electrostatica  de  dos  mol6culas  de  piridina  es  rna  suma  de  COE
tribuciones  dipolo-dipolo,   dipolo-cuadripolo,  y  cuadripolo-cu±
dripolo .
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OREITALES   VIRTUALES   MODIFICAI)OS

En  nuestro  tratamiento  de  siste]nas  moleculares  polielectr6ni-
cos,   hemos  aplicado  el  m6todo  ;ar`iacional  en  el  cual  las  fun-
ciones  de  onda  y  la  energia  del  sistema  son  expresadas    en

termin.o    `_   de  las  funciones  base   fjr,}    .

Si  hay  N  orbitales  ocupados  distintos,    //y}  con/=  1,
...,   N,   es  el  tinico  espacio  de  funciones  que  posee  significa
do  fisico.   Papa  el  primer  estado  excitado  se  necesitan  funcio
nes  propias  fuera  del  espacio  de  las    /yylt|   ,   las  cuales  son
llamadas  Orbitales  Virtuales.   Debido  al  hecho  que  las  ener`gias
de  los  orbitales  virtuales  son  generalmente  positivas,   1o  cual
implica  que  ellas  corresponden  a  estados  en  el  continuo,   se  h±
ce  necesario  modificar  la  matriz  de  Hartree-Fock  /13/.

I.a  energia  de  un  sistema-electr6nico  de  capa  cerrada  vie
rj!fe  de3!drfi  port   / 13/

E  -- 2 E H i   +   I. ( 2 I i .. ~ K : .. )•.'J
(2 . 37 )

Aplicando  el  principio  variacional  a  la  ecuaci6n  anterior,   o2
tenemos  las  ecuaciones  de  Hartree-Fock:

Ill+'>--€..Itry:> (2. 38)

d°nde..               ET±:+V._   I(Za/fa}  +I(2Si-lKj)           (2.39)
EZFl
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Es  el  operador  de  Hartree-Fock.   Es  razonable  pensan  que  los  or-
bitales  virtuales  generados  pop  el  operador  (2.39),   no  constitu

yen  rna  buena  base  papa  el  calculo  de  propiedades  moleculares,
tales  como  el  momento  cuadripolar  papa  estados  excitados.   Es  ne
cesario  pop  lo  tanto,   modificarlos.

Usando  la  t6cnica  de  operadores  de  proyecci6n  podemos  mo

dificar  la  eouaci6n  (2.38)  si  dividimos  las  funciones  propias

/  ¢,->      en  dos  grupos:   "ocupadas"  y  ''virtuales".   Definimos  el
operador,

V/   --(1 -P)JDL(i-P) (2.40)

donde  P   es  el  operador  de  proyecci6n  ortogonal  al  subespacio
ocupado;

0CJ=

JP  ~~  rL/¥-,Xy{ I                                       (2.41)

y    fl  es  oualquier  operador  h.erm±tico.  Pop  otro  lido,   si  defini
mos

F'   =  F  +  V ( 2 . 42 )

ya  que-el  operador    ¢   es  ortogonal-al  subespacio  ocij.pado,   1a
ecuaci6n  a  valores  propios   (2.38)  se  mantiene  inalterada,   mien
tras  que  papa lm  orbital  virtual,   tenexpos:

i i-I/¢a)  --(F  +  a -I i 'f ll)|if z)--Ilk:)ea           (2.43)

Es  obvio  que  .las /+i   y  i  obtenid6s  en  la  expresi6n
(2.43)  no  son  los  mismos  orbitales  virtu.ales  y  energias  de  la
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ecuaci6n  (2.38),   ya  que  hen  sido  modificados  por  la  presencia  de
V.

I)ebido  a  que  el  operador  jp   es  un  proyeci=or  en  el  espacio
de  orbitales  ocTipados,   y  como  /fzL}    pertenece  al  espacio  de  or-
bitales  virtuales,   podemos  escribir:

£`--<kalFT+nl#¢) ( 2 . 44 )

en  donde  €^    es  una  energia  d,e  orbitales  virtuales  modificados
con  respecto  a  los  orbitales  generados  pop  el  operador  F.

El  operador  modif icado  de  Hartree-Fock  de  la  ecuaci6n

(2.43),   depende  de  la  elecci6n  del  operador  hermitico  JZ1.   Los
orbitales  viri=uales  obtenidos  son  riucrurosamente  ortogonales  a
todos  los  orbitales  ocu.pados,  por  lo  tanto,   si  las  soluciones  de
las  ecuaciones  usuales de  Hartree-Fock  son  conocidas,   s6lo  es  ne-
cesario  la  constrmcci6n  del  operador  modificado   (2.43)   (Ap6ndice
E)..
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3.    iLTSuljTADOS

Una  completa  discusi6n  del  esquema  de  Pariser  Parr  y  Pople  pus
d!f =  c±INf :orr+Llarrse  en TjFbrii!)gra£±a  / 14/    / 15/  .

En  nuestro  calculo  de  :':.[o;I.entos   cu.adripolares   de  `jLna  ser`ie

de  mol€c".1as   oi.ga±nicas   cc)njugadas,   ade:Has   de   las   a.proxi: -.-. aciones

propias  de  la  base,   se  ha  u.sado  las  siguientes  convenciones:

1.   Todas  las  mol€culas  consideradas  se  ubican  en  el  piano  xy.
De  esta  nanera,   el  sisteria  77   de  ellas  queda  determinado  pop
los  electrones  en  orbitales  2pz.

2.   Todos   los  :nomentos   fL].eron  calcij.Iados   con  respecto   al   centro

de  r,iasa  3rLolecular.

3.   Los   ejes  coorderiados  fuer`on  escogidos  de  tal  I:.ianera,   que  el

heteroatomo  cuando  existe  se  ubica  sobre  el  eje  y.

4.   Las  georr.etrias  de  las  mol6culas  se  consideran  invariantes
frente  al  cambio  del  estado  cuantico  del  5iste]-:ia,   es  decir,
1a  geo:^iietria  de  una  mol6cula  en  el  priFT,er  estado  excitado  es

id6ntica  a  la  del  estado  funda]r,ental.

Las   geo:.netrias  se  jTiuestran  en   la   Tabla  I.   Todas   las   distai^+-

cias   interat6:I,icas   de   lan;11,ol£|culas   con  geo:11,€tria  ideal   se  co}isi-

deran  igual  a  la  distancia  C-a  en  la  mol€crila  de  benceno,   es  dc-
0

cir   1,39  A.   Las  geom.etrias  experimentales  fueron  obtenidas  segiiri

La r el c_i_I r`s.ro.I :La  / 16 /  .
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`  Los  resu.1tados  infor.r.rLados  de  momeLn.tos  cuadripolai.es,   se  obtu.vie~

roll  mediari.te  el  programa  Calypso,   in.ientras  que  en  el  estudio  de

ene=rgias  de  interacci6n  se  u.s6  el  programa  Altazor,   los  cm.ales
estan  escr`itos  en  lengliaje  Fortran  y  fueron  procesados  e±i_  el  com

pu.[ador  181.I  370/145  del   Centr`o  de  Com.pu.taci6ri_  ae   la  tj-_ti_iver`sidad
de   Cli_ile.,   Los   pl`ograTi;ias  meLn_cioin_ados   _Pu.er`o31.   elaborados  papa   el   de

sarrollo  de  este  trabajo  y  se  li_allari_  er}  el  a-rm.po  de  Quimica  Ciran

tica  de  la  Facu.Itad  de  Cie}icias.

Eri  las  Tablas  11  a VIII  se  mij.estra  los  resu.1tados  de    ®
obtenidos  en  este  trabajo  y rna  coxparaci6n  cori  otr`os  valores
te6ricos  y  estimados  a  partir  de  medidas  experim.eritales.   S6lo  se
ha  tabulado  las  com.ponentes  diagoriales  de  ®   ya  que  ellas. .cori_sti-
i=uyeri.  Ios  r!i.om.entos   ouLadripolares  _priricipales.

Las  energias  electrostaticas  obteii~idas  eri  las  interacciori_es
moleculares  se  muestraLn_  en  las  Tablas  X  y  XII.   Eri  la  Tabla  X  se

co.mpalla  11.uestros  i.esultados  cori_  otros  obtenidos  te6ricamente.

Todas  las  energias  iri_forniadas  en  las  Tablas  X  y  XI|,   se
consideran  en  u.n  medio  polarizable  de  constaLn_te  diel6ctrica €o  =  1

en  a3nbas  tablas  se  u.sa  los  valores  de  eneiig±as  de  i!-iteracci6ri_  de
segi+.ndo  orderi  (Dispersi6ii.  e  Inducci6ii.)   dadas  eii.1a  referencia /7/.
Eii_  las.  figllras   3.1   y  3.2   se  mu.estra  las  u.bicacioii.es  de  las  .tiflol€c-d

las  de  tal  manera  qu.e  s6lo  se  efecti5.all.  variacioii.es  en  la  dista±|_-
cia  R  .

Z

Las  Tablas  XIII  y  XIV  exhiberi_  los  valores  de  in.omerito  ci]..adri-

polar  papa  el  pr`imer  estado  excitado  singulete,  u.sando  la  modifi-
caci6rl.  de  I.1os  orbit'ales  virtu.ales  y  uri.a  compal.aci6rt.  con  los  valo-
res  obteriidos  u5anL_do  los  ail_tigu.os  orbitales  Virtu.ales.   S6lo  se
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tabula  los  valor`es  para  el  primer  estado  excitado,   ya  que  es  en
ellos  donde  la  modificaci6n  de  orbitales  virtuales  puede  causar
algrin  cambio.

-23-



ZIAZ2

F]GUFtA   3.1.      UbicQcio'n  de  lcis  mole`culcis  de  Benceno

considercidQs  en   nuestro   cQ`lculo  de  interQcciones.
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4.    DISCUSION

Los  momentos  cuadripolares  mos  proporcionan  un  criterio  muy  seE!

sible  papa  determinar  la  exactitud  de  las  funciones  de  onda  usa
das,   debido  a  que  dependen  esencialmente  de  la  carga  del  core  y
de  la  distribuci6n  de  car`ga  electr6nica.   Debido  a  la  gran  dife-
rencia  entre  estos  dos  t€rminos,   canbios  pequefios  en  las  densida
des  electr6nicas  causaran  significativos  cambios  en  los  momentos
cuadripolares.

a)  Influencia  de  la  Geometria

Segtin  las  expresiones  obtenidas  en  el  Ap6ndice  8,   un  cambio

en  la  geometria  molecular  debe  afectar  ambas  contribuciones  al
momento  ouadripolar,   es  decir,   1a  contribuci6n  del  core  y  del
sistema   7      .   Si  consideramos  que  ambas  son  de  igual  magnitud,

pero  de  signo  opuesto,   no  se  debe  esperar  grandes  canbios  en  el
momento  cuadripolar  total,  ya  que  ambas  contribuciones  a    ®   se
enouentran  generalmente  en  fase  opuesta.

La  Tabla  11  muestra  cada  una  de  las  contribuciones  al  mo-
mento  cuadripolar  total  de  algunas  mol6culas  que  ham  sido  calcu
ladas  con  geometrias  ideales  y  experimentales.   Pr`esentamos  ta]'n-
bi6n  en  esta  secci6n  la  comparaci6n  entre  mol6culas  que  son  is6
]ner05  estructurales.

Los  resultados  obtenidos  papa  el  trans-butadieno  con  geome-
tr±as  experimental  e  ideal,   confirma  lo  mencionado  anteriormente,
con  relaci6n  a  que  .cualquier  variaci6n  de     ®   cope  es  compensada
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Con  un  cambio  en   ®ff A  una  conclusi
com.paramos  los  valores  del  tr
tadieno.

6n  analoga  se  llega  si
ans-bthtadieno  con  los

En  los  pares  de  mol6cij.Ias  de

compensaci6ri  mencionada  ariteriorm

do  a  que  los  cambios  que  presenta

del  Gis-bu.

Pirrol,  Furano  y  Piridirl_a,   1a
e  pierde  rigu.rosidad  debi-'.i:-;

Core mo  son  id€nticos  a

1os  mostrados  por   ®7r     .  En  el  Pi±rol  y  Piridina  la  coni=ribu
ci6n  electr6nica  presenta un  porceitaje  de  ¥aniaci6n  mayor  que
la  icontribuci6n  del  core,  pop  lo  qTe  en  estos  icasos,   1a varia-
ci6n  dominante  es  de  natunaleza  el€ctr6nica.  En  el  Furano  la
variaci6n  dominante  proviene  de
momento  cuadripolar  total  de  estas
riaciones  al  pasar  de  una  geometri
te,   qu.e  al  cambiar  la  geometria  mo
densidades  de  carga  electr6nica  so
bla  Ill),1o  cual  debe,  pop  supues
cia  en  mol6culas  dipolares.

Core De  esta  mariera,   el

mol6culas  exhibe  ciertas  va
a  otra.   Debe  terffse  presen

ecular,.  deben  cambiar  las
re  cada  centro  at6mico  (Ta-
o,   quedar  en  mayor  eviden-

Lo  mencionado  acerca  de  las  denlsidades  de  carga  queda  ilu.i,
trado  al  inspeccionar  los  valores
como  es  el  azuleno  y rna  mol6cula

ara una  mol6cula  dipolar,
on/tt =  0,   el`  Naftaleno.   N6t£

se  la  grarl  diferencia  que  presentari  los  valores  especial}nente  en
el  eje  del  dipolo.   Desi=aca  en  este  analisis  |a  magnitud  de ®==re
del  Nai.taleno,   lo  cmal  se  debe  a  la  mayor  ex`tensi6n  en  ese  eje

\

de  esta  mol€cula.  Pop  otra  parte,   1a  mayor  simetria  del  naftale
no  causa  qu.e  los  momentos  cuadripolares  totales  en  el  plari_o  mo-
lecular,  es  decir  ® xx y® yy  sean  practicanente  iguales..
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Un  analisis  de  los  valores  papa  las  mol6culas  de  Fenantreno  y
Antraceno,   demuestra  la  validez  de  lo  ya  mencionado.   La  simi-
litud  de  sus  momentos  cua`dripolares  mos  pr`oporciona  argu]nento

papa  concluir  que  la  geometria  molecular  no  tiene  gr`an  imf luen
cia  en  el  momento  cuadripolar  de  mol6culas  no  polares,   mientras

que  en  mol6Qflas  polares  produce  pequefios  canbios.   Los  resulta-
dos  discutidos  en  los  pirl`afos  precedentes,   mos  sugieren  que  un

pequefio  cambio  neto  en  el  valor  de  los  momentos  cuadripolal`es
totales,   es  el  resultado  de  gI`andes  cambios  en  las  contribucio
nes  electr6nica  y  del  core.

b)  Influencia  del  momento  dipolar

Para  analizar  en  detalle  la  imf luencia  del  momento  dipolar`
sobre  los  inomentos  cuadripolares,   debe  telffse  presente  los  dia

gramas  de  densidades  de  carga  electr`6nica  de  la  Tabla  Ill.   Con
el  objeto  de  mostrar  mss  clara]nente  este  analisis,   considerare
mos  en  esta  secci6n  la  contribuci6n  del  sisima  7r   al  tensor  6
dada  en  la  ecuaci6n  (2.19)   sin  tomar  en  cuenta®C°re.

Si  usanos  la  aproxiiriaci6n  ZDO,1a  ecuaci6n   (2.19)   puede  es

cribirse  como   ®ctfrp =  2 Z=£ C/:  (yr l®d;/yy>      ,1a  cual  muest=a
la  dependencia  del  momento  cuadripolar`  con  la    matriz  densidad
de  carga.

En  la  Tabla  IV  se  muestra  los   ®   para  estado  fundanental

y  primero  excitado.  A  merios  que  se  especifique  lo  contrario,
consideraremos  aqu±  1as  mol€culas  con  geometria  ideal.

Puede  observarse  que  los  momentos  cuadripolares  electr`6ni-
cos  de  las  mol6culas  con/¢  0  muestran  apreciables  diferencias
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al  comparar  sus  valores  de  estado  fundamental  y  primero  excita
do.

N6tese  que  cuando  los  valores  presentari  un  ca]mbio  de  signo

;n  alguna  de  las  componentes  del  tensor   ®    ,   significa  que  la
distribuci6n  de  carga  esferoidal  pasa  de  oblato  a  prolato  y  v±
ceversa   (Figuras  2.1   y  2.2).

En  el  Pirrol  y  Piridina,   1as  distribuciones  de  carga  elec-
tl`6nica  en  el  eje  x,   son  negativas  y  se  enouentran  balanceadas

pop  un  elipsoide  oblato  de  carga  positiva  (Fig.   2.1),   papa  el
estado  fundamental.   En  el  primer  estado  excitado,   1a  imagen
f±sica  se  invierte,  es  decir  la  distribuci6n  de  carga  negativa
se  encuentra  balanceada  pop  un  prolato  cargado  positivamente

(Fig.   2.2).   Estos  cambios,   analizados  cualitativaLimte  pueden
confir]-,lapse  en  la  tabla  de  densidades  de  carga.   El  cambio  en

las  densidades  de  carga  electr6nica  en  el  Pirrol  es  menor  que
el  que  presenta  la  Piridina  y  pop  lo  tanto,   la  variaci6n  en

® es  tambi6n  menor.   El  diagrama  de  densidades  de  carga  elec-

tr6nica  de  la  Piridina  muestra  diferencias .en  los  signos  entre
el  estado  fundamental  y  primero  excitado,   esta  diferencia  ex-

Plica  el  fuerte  canbio  que  existe  entre   ®°  y   ® 1.

La  mol6cmla  de  Furano  tanbi6n  presenta  una  apreciable  di
ferencia  en  los  valores  informados  para  el  estado  funda]mental

y  primero  excitado,   sin  embargo  no  muestra  cambios  de  signo,
es  decir  no  hay  cambio  en  la  forma  oblato-prolato  del  balance
de  carga  positiva.
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Pop  otra  parte,   el  comportaj.niento  Gel  jno:lento  cuadriplar  de  m9

1€culas  con /   =  0,   es  muy  diferente  al  caso  anterior  de  mol€-
culas  con  /¢  0.   Se  ve  que  no  hay  caJmbios  considerables  ni  en
signo  ni  en  magnitud,   en  los  valores  de®°,A    ( 7r)  y®4;    (7).
Salvo  la  mol6cula  de  Pirazina,   1as  seis  in.ol6aflas  posibles  de

considerar  en  este  analisis,   sugieren  que  el  momento  cuadripo-
1ar  de  mol6culas  con /  =  0  es  invariante  frente  al  cambio  en
el  estado  cuintico  de  la  mol6cula.

La tinica  excepci6n  se  encuentra  en  la  Pirazina,   la  cual

presenta  un  fuerte  cambio  en  la  magnitud  de  los  ri'omentos,   lo
que  nuevanente  es  atribuf do  a  las  variaciones  que  presentan
sus  diagramas  de  densidades  de  carga.

La  Tabla  V  .muestra  el  :nomento  cuadripc)lan  total  estado  fun

dariental  y  primero  excitado,   obtenido  de  las  expresiones  desa-
rrolladas  en  el  capitulo  2.   Debido  a  que  ®   cope  es  una  canti
dad  constante  papa  cada  mol6oula,   el  analisis  anterior  de  la  t±
bla  IV  se  hace  extensivo  al  considerar  los  momentos  cuadripola-
res  totales  de  la  Tabla  V.   Una  caracteristica  muy  importante  que
se  puede  apreciar  en  dicha  tabla  es  que  los  mo!nentos  cuadripol±
res  de  mol6culas  cori/ =  0  estan  fuertemente  I`elacionados  al  n±
nero  de  electrones   IT   del  sistema.   Como  se  }nencion6  anterior:;iente,

s61o  es  la  Pil`azina  la  que  presenta  una  anomal±a  en  la  correlaci6
Las  mol6culas  con /  £  0  no  muestran  correlaci6n  posible  en  fun-
ci6n  a  los  electrones  aportados  al  sistema.   En  las  Tablas  VI  y  VII
se  pueden  apreciar`  ambas  correlaciones,   los  valores  de   ®  usa-
dos  papa  obtener  el  par6metro     Jof{   ,   son  los  que  aparecen  en  la
Tabla  V.   En  la  Tabla  VI  vemos   que  los    5ckck   papa  Pirrol  y  FLurano

son  bastante  cer`canos,   esto  no  mos  debe  sorprender  si  tenemos
en  cuenta  la  similitud  de  ambas  mol6culas.
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Finali.,1.elite,   en   la   Tabla  VIII   se  -jrLt).estra  una   co...1.paraci6n  de   los

valores  papa  el  estado  funda`nental,   ilbt:=ni`±os  en  el  presente

trabajo  con  resultados  experimentales  y  i=e6ilicos  usando  distlr.-

tas  bases  de  calculo.

El   acuc-rdc>   con   lc>s   val3iies    3L>:pr-_r.i-.1,eli.tales   ill_foil ...-. aa`Os   Dor`

````'.H.   Fl];'Eare  y  R.C.   3e_in_soil  /1^/   es   relativc),   ya   qu.e   al   ser   ®

ui^ia  propiedad  :I.olecular  3r;uy  dificil  de  medir  debe  usarse  :,i`€tc>-

dos  ill.directos, .   pop  lo ianto,   hay  gran  incertidu:-,1.bre  en  la  :-[ite-

dida,   a  veces  como   en  el  caso  del  bell_ce.Tio,   ella  alcanza  a  un

50%  alrededor  de  la  media.

Lc>s  resij.1tados   que  he:.nos   obteli_ido,    soli.   en   ger`.el.al   :-.'Layores

que   los   irfor:r,ados  usando  bases   CND0   e   II\TDO,    lo   que   pods:nc>s

atribuir  a  la  gran  cc)ntribuci6n  del  core.   Hay  uri.  I.ejor  acuerdo
con  los  valores  de  aditividad  de  Flygare  /22/.   Los  ntir{ieros  ob-
tenidos  segiin  el  m6todo  IEHT /19/  estan  en  general  par  debajo
de  los  dados  en  este  trabajo.

Observa-!ios   que  el  acuerdo  con  los  valores  infor]-.iados  pop

Schov'eig  es  satisfactor`io  debido  a  la  siriiilitud  de  la  base  empleji

da,papa  el  Azuleno    no  es  posible  efectuar  una  co-.iparaci6n  in.i,e-

diata,   ya  que  como  se  mostr6   en  el  capitulo  2,   el  I-.ionento  cuadri

polar  de  r,iol6culas  con/t¢  0  depende  de  la  elecci6n  del  origen  de
coordenadas.   Ep.1a  tabla  IX  se  aprecia  los  momentos  cuadripolar,es
de  Schweig  trasladados  a  nu.estro   sistema  de  coordenadas,   1o  cual

Puede  hacerse  usando  los  valores  de /{   infor:iiados  pop  el  .-,1.ismc)

/21/  en  la  ecuaci6n   (2.1.2b).   Se  ve  que  los  nuevos  valores  para
el  azuleno  son  practicanente  iguales  a  los  obtenidos  en  este  tra-
bajo.
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Resumiendo  el  analisis  efectuado,   podemos  concluir  que  las  I.no-

16culas  con/t  =  0  presentan  momentos  cuadripolares  que  parecen
no  variar`  frente  a  caJnbios  en  la  geometria  y  en  el  -estado  cuan

tico  y  pueden  correlacionarse  en  funci6n  del  ntimero  de  electro
nes   /7   del  sistema.   Lo  contrario  ocurre  con  las  mol€culas  con

/ ¢  0,   ya  que  sus  mo]ilentos  cuadripolar`es  no  se  mantienen  conE
tantes  frente  a  ca]mbios  en  la  geometria  y  en  el  estado  cuanti-
co  molecular,   pop  otro  lado,   no  pueden  correlacionarse  en  fun-
ci6n  del  ndmer`o   de  electrones   del   siste:-i.La   Jr   .

c)  Interacciones  Moleculares

Co:1.io  se  mencion6  anteriormente,   las  energ±as  calculadas

se  obtienen  en  un  medio  polariz,able  de  constante  diel€ctrica
igual   a  uno   (  €o   =   1).

En  la  Tabla  X  se  }nuestra  los  valores  de  energia  electr`osta

tica  en  la  interacci6n  entre  dos  mol6culas  de  benceno,   calcula
da  segrin  la  expresi6n   (2.35).   La  energ±a  de  dispersi6n  se  obtie

ne  de  la  referencia /7/  y  la  energia  total  es  la  suna  de  ellasT
Aunque  la  ener`gia  electrostatica  es  proporcional  a  R-9  y  la  ener`

gia  de  dispersi6n  lo  es  a  R-6,   donde  R  es  la  separaci6n  entre
los  ceritros,   la  energia  electrostatica  es `;r,as  importante  pop

ser  de  primer`  orden  de  perturbaci6n,   que  la  energia  de  disper-
si6n.   Pop  lo  tanto,   1a  interacci6n  entre  dos  mol6cmlas  de  ben-
ceno  queda  practical-jiente  determinada  pop  la  interacci6n  de  sus
momentos  cuadripolares.

En  el  grafico.1   se  muestra  el  co:'-!iportajTLiento  de  la  energfa

electrostatica  y  de  la  ener`gia  total  en  funci6n  de  la  separa-
ci6n  3ntre  las  riol6culas.   Se  observa  que  a..-ibas  cu.rvas  son  par`±
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lelas  y  la  eri_erg±a  total  es  suavemente  imf erior  a  la  electros
tatica,  debido  al  signo  de  la  energia  de  dispersi6n,   lo  cual
confirma  lo  meri.cioriado  anteriormente  acerca  de  la  interacci6n
entre  dos  mol€culas  de  Benceno.

Ija  Tabla  XI  muestra  uri_a  comparaci6n  de  los  valores  obteii_i

dos  en  este  trabajo  con  resultados  obtenidos  por  Schweig /12/.
Papa  poder  establecer  dicha  comparaci6n,   es  necesario  homoge-
neizar  los  medios,,   papa  lo  cual  rmestros  valores  son  tr`aslada
dos  a un  medio  polarizable  de  constarlte  diel6ctrica  € o  =  2  .
Se  observa  que  el  acuerto  entre  ri.u.estros  resij.Itados  y  los  de
Schweig  es  exceleni=e  papa  la  energia  electrostatica,   debido  al
aouerdo  entre  los  momentos  cuadripolares  de  la  Tabla  VIII.  En
la  energia  total  la  concordancia  entre  ambos  valores  no  es  Earl
buena,   1o  cual  se  debe  a  los  valores  de  energia  de  dispersi6n
Lrifr}rr:neyfos  en  /7 /  -

E'n  la  Tabla  XII  estan  los  valores  de  las  energias  de  in-
teracLci6n  entre  dos  mol€c"las  de  Piridina,  ,}iuevamente  las  e-
nerg-fas  de  inducci6n  y  dispersi6n  son  obtenidas  de  la  referej±
cia /7/.  Se  observa  que  a  distancias  cortas,,  el  valor  absolu-
to  de  la  energia de  inducci6n  es  mayor  que  ,el  de  la  energia
electrostatica,   lo  oral  no  es  posible  debido  a  que  la  ener`gia
electrostatica  es  de  primer  orden  de  perturbaci6ri..   Esto  r.`.os

proporciona un  criterio  papa  establecer una  cota  ilrferior  al
Tango  de  validez  de  la  teoria  de  interacciones  molec"lares  de
largo  alcance,   desarrollada  pop  Buckirl.gham /1.3/,   papa  este
caso  partiou.lap.   Los  caJT}.pos  el€ctricos  y  campos  gradientes  i±
ducidos  pop  las  mol€culas  de  Piridina  son  de  tal  mag:n.itud,   e±
Ere  los  cinco  y  diez  Angstrom,   que  la  convergencia  de  las  ex-

presiories   (2.28)  y   (2.29)   es  mlJ.y  su.ave.   Podemos  esta-Dlecer  que
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a
s61o  alrededor  de  los  10  A  de  separaci6n,   1a  convergencia  es

aceptable,  y  por  lo  tanto,   1a  validez  del  modelo  es  probada.

En  el  grafico  N°  2  se  observa  que  a  medida  que  aumenta  la

separaci6n  entre  las  mol6culas  los  valores  de  energia  total
convergen  hacia  los  de  energia  electrostatica,   lo  que  de]nues-
tra  que  a  distancias  gi-andes,   la  energia  de  intel`acci6n  queda
determinada  por  la  interacci6n  de  los  momentos  el6ctricos  per
if, art e n I e s .

Una  comparaci6n  de  las  Tablas  IX  y  XI,   mos  lleva  a  pensar

que  el  rango  de  validez  del  modelo   de  Buckingl'iam,   es  mayor  en
el  caso  de  las  mol6culas  de  Benceno,   debido  a  que  en,1a  inter

00
acci6n  entre  dos  mol6culas  de  Piridina  entre   5  A  y  10  A,   es

probable  que  el    rei". brimiento  de  las  funciones  de  onda  ;.nole-
cular`  no  sea  despreciable  contribuyendo  asi  al  intercanbio  e-
1ectr6nico  entre  las  dos  mol6culas.   De  esta  manera  el  haTnilto-
niano  de  interacci6n  no  puede  escribirse  como  una  serie  multi-

polar.

d)  Orbitales  virtuales  modif icados

Usando  la  modificaci6n  de  los  orbitales  virtuales  esperariaj'nos

que  los  valores  informados  en  la  Tabla  IV  sufrieran  alguna  al-
teraci6n.   La  Tabla  XIII  muestra  los  valores  de®T     en  las  mole
culas  de  trams-butadieno,  Flirano,   Pirrol  y  Anilina,   calculados
usando  los  orbitales  virtuales  modificados.   En  la  tabla  XIV  se
co:nparan  los  valoies  de  la  Tabla  XIII  co.n  los  valores  de® 1
calculados  con  los  antiguos  orbitales  virtuales.   Puede  obser-
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varse  qua  no  hay  cambios  sigii_ificativos  eltre  los  valores  de

® 1  calcu.1ados  con  los  antigiios  orbii=ales  virtuales  y  los  cal

cij.Iados  usari.do  la  modificaci6n.   La  mol6cu.1a  de  Pirrol  es  la
riri.ica  que  preser.i.ta uria  peqluefia  variaci6n  entre  ambos  resulta-
dos.,  Debido  al  u.so  de  i;Jna  base  mi.n_ima,   1as  variacioin.es  en  la

matriz  densidad  de  carga  es  muy  pequ.efia  lo  cual  just.ifica  la

poca  variaci6n  de  los  resultados.  Pop  lo  tani=o,   cuarido  el  m6
todo  de  expansi6n  es  u.sado  con  rna  base  m±'nima  no  debemos  es

perar  un  gran  m€joralniento. de  los  resultados.
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5.    CORTcljusI0NES

1.   Se  ha  mostrado  en  este  trabajo  valores  calcThlados  de  momen-
tos  cuadripolares  en  mol€culas  organicas  conjugadas  y  he]nos  eE
tudiado  su  comportaniento  frente  a  diversas  situaciones.  IIemos
.Tri.ostrado  que  la  geometria  molecular  parec\e  no  tener  imf luencia
en  el  momento  cmadripolar  de  mol6cu:las  con    /t  =  0,   lo  que  flos
c6ndrce  a  perisar`  que  los  valores  de   ®T   son  confiables  desde
ese  punto  de  vista.   En  mol€culas  con  /{ £  0,   el  momento  cuadri

polar  experimenta una  pequefia  variaci6n  al  cambiar  la  geometria
molecular,   de  lo  cual  puede  concluirse  que  en  este  caso  los  va-
1ores  obtenidos  de   ® 1  deben  ser  memos  exactos  que  los  anterig
res.  En  este  punto  pensamos  que  podrian  mejorarse  los  resulta-
dos  de® 1   levaritando  la  restricci6n  ae  la  b.ase  mimina  lJ.sada
en  rmestro  calcu.Io.  Asi  tendr±amos  un  criterio  mss  exacto  con
respecto  a  la  influencia  que  cambios  en  la  geometria  pudieran
tiener  en-las  propiedades  dependientes  de  ,los  electrones  sigma

y  cual  es  su  contribuci6n  al  'cambio  en  los  momentos  cuadripo-
1ares,

2.   Se  ha  podido  apreciar,   que  los  momentos  cuadripolares  de
mol€culas  con  ./  =.0  se  comp.ortan  en  muy  diferente  forma  que
los  de  mol6culas  polares  frent'e  a  las  situaciones  que  hemos
estudiado.   Sin  embargo,   sus  comportamientos  se  asemejan  en  el
calculo  con  orbitales  virtuales  modificados.

3.,  El  acuerdo  con  otros  valores,   te6ricos  y  experimentales,
justifica  el  u.so  de  una  base  minima,   con  lo  cm.al  el  costo  co!E
putacional  es  considerablemen,te  inas  ba`jo  qu.e  al  usan  rna  base
extendida  que  considere  i:odos  los  electrones.

-a6-
E|



4.   El  estudio  de  las  interacciones  moleculares  proporciona  un
criterio  semi  cuantitat:ivo  acerca  de  la  importancia  de  los  mo
mentos  cuadripolares.   Se  ha  de:-nostr`ado  esto  en  el  caso  de   la

interacci6n  puramente  cuadripolar  entre  dos  mol6culas  de  Ben-
Ceno .

-i?-
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E T I L E= N o  ( D 2 h )

CIS-BUTADIENO (C2v)

FEt\'ANTRENO(D2h)

TABl_A   1.

TiRANS~BUTADIENO(C2h)

y

1>

X

BENCE-NO(D6h)

ANTRACENO  (D2h)

G:=c)meitriQs  y sistemas  de   refc-rencia  de  lcls

ii`!3:€-'cu1ci.sirlvo1ucradQS.
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NAFTAl_ENO  (D2h)

ANILINA  (C2v)

FuilAi\'O(C2v)

--f::I--:

PIRAZINA   (D2h)

-33-

/I
AZUIJ=NO  (C2v)

---i:-)--

PIRIDINA  (C2V)

-ffi,-?

PIRROL  (C2v)
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TABIiA   Ill    (Continuacio.n)

H 0 Ii E IU L A

PIBAZINA

ESTADO

FUNDAIr{ENTA1,

- 0` ,3

-+3-

PRIMER    ESTADO

EXCITAI)O

a.:(Nfr`+:&2vv

-0` ,a



TABLA   IV CONTRIBUCION   ELECTRONICA   AL   MO}ffN'I`O   CUAI)RIPOLAR   TOT

ESTAI)O   FUNI)AMENTAL   Y   PRIMERO   EXCITAD0   SIIVGULETE    (En

unidades  de  io-26  cgs).

Estado
}v|o|€cula

Etileno

Gis-Butadieno

Traris-Butadieno
'Benceno

Pirazina

I¢aftaleno

intraceno

Fenantreno

Pirrol

Furano

Piridina

Anilina

Azuleno

contribuci6n

2,85    -3,72

20,12    -|0,20

17,,15     -4,28

9,34          9,34

5,04        14,79

106,05     -26,21

1       estado exc|
Contribuci6n, ,<=` 77

®: z         ctxx
0,87           2,85 -3,72      a,gJ

-9,92        20,12       -10,20     -9,92

-12,8817,15          -4,28   -12,83

L18,65

L|9,82     -11,25

-79,84     1t06,02

341,96    -131,35     -210,61      341,96

248,48     -62,73     -185,75     248,48

-4,24        10,49          L6,27           1,21

-6,99        14,84          +7-,85       -2,33

7,32        11,94        -19,26     -11,24

-16,82        56,10       -$9,29     -32,76

13,14     -11,89           -1,26         15,18

31,82   -20,57

•-216,20   -79,83

- 1 3 1 , 3 5 i2 1 0 , 6 1

-62 , 74 -18 5 , 74

5,12     ~6,34

9,47     -7,15

30,84   -19, 5`9

70,73  -3;J ,9J

-16,42        1,24

-4-+ -



TABLA   V MOREIt-T0   CUADRIPOLAR   TOTAL   DE   URA   SEP`IE   DE   MOLBCuljAS,

slsTEMA      7r    ,   PARA   BL   ESTADO   Ftj-pj-DjRENTAL  y  PRII..ffiro

EXCITAD0   SII¢GuljETE.    UNIDAI)Esi DE   |0-26   CGS.    EL   E]E   Z
(

ES   SIEMPRE   PERPEIfDICuljAR  AL   PIIAN0   MOLECULAR.

i

Estado  fundamental I

G±        ®Ovy      @:z

Mol6cula

Etileno 1,53           1,53     -3,06

Trans-Bu'tddieno  I         3,06         3,06    -6,12

Tiians-Butadierl_o  113,06          3,06    -6.12

Gis-Butadieno
Pirrol  I
Pirrol  11
Furano  I
FTirano  11

Benceno

Piridina I
Piridi_yla  11

Pirazina `
Anilina
Azuleno

RTaftalenoi

Antraceno
Fenantreno

3,06           3,06     -6,11.

11,30           0,55     -11,84

11,37            0,51      -11,88

9,62           0,68     -10,30

11,37        -0,08     -11,29

4,58          4,58     -9,17

6,58          2,02    -8,60

6,37           2,31     -8,68

8,88       -0,87     -8,02

15,12     -10,95     -4,17

5,28          9,47     -14,74

7,63           7,65     -1,5,28

10,69        10,70     -21,39

10,69        10,69     -21,39

I    Geometria  ideal.
11  Geometr±a  Experimental.

Bstado  excitado

ctx     q;    ctzz
1,53            1,53     -3,06

3,06           3,06     -6,11

3,06             3,06      -i`~'6;,11

3,06           3,06     -6,11

5,85           5,92     -11,77

5,8'0             6,31      -12,11

4,96           6,05    -11,00

5,99          5,70     -11,69

25,'1416,88     -8,27

26,92,    -23,35     -3,56

25,17    -17,90    -7,2]
31,06}     -25,57     -5,49

3,24       14,00     -17,24

7,66           7,64     -15.,29

10,69         10,17      -21,39

10,69        10,70     -2.1,40

-4{-



TABLA  VI CORREljACI0N   DE   M0IHNTO   CUADRIP0IjAR   EN   F`U]\TCI0N

AL   I`Tul`ERo   DE   ELECTR?NEs      7r    (N)   DEL   slsTmIA,    ,         I

EN   MOLECULAS   CON/   £   0.       ESTADO   FUNDAIENTAI,.   6ctct=

Mol6cula             N               Jxx            J yy                    d zz

Pirrol  I
Pirroll  11
Furano  I
Furano  11

Fir,idina  I

6

6

6

6

6

Piridina  Il          6
Anilina                   8
Azuleno                    10

1,88               0,09

1,90             0,09

1,60                0,11

1,90              0,01

1,10               0,34

1,06               0,39

1,89                1,37

0,53              0,95

1,97

1'98

1,72

9 e'

1,43

1,45

0'52

1'47

TABLA  VII cORRELAcloN   DE   MoliENro   cuAI>RlpoljAR  EN   FUNcloN  AL

NU].ERO   DE   ELECTRONES    77-    (N)    DEL   SISTEI.IA,    EN   MOLE

CULAS?Ogd^/  =      O.                                 ESTADO   FUNDAMENTAL.

6d.d.- i-I--:: J ---~

Mol6cula              N                Jxx             Jyy                    6 zz

Etileno                    2
Gis-Butadieno       4
Trams-Butadieno  4

Benceno                      6

Pirazina                 6
Naftaleno               10.

Antraceno              14

Fenantreno           14

0,765           0,765

0,765           0,765

0,765           0,765.

0,765           0,763

1,48                0,15

0,763           0;765.

0,764          0,764

0,764           0.,764

1'53

1,53

1,53

1'53

1,34

1,53

1,53

1'53

I          Geometr`ia  Id`eal.

11       Geometria  experi.T}ental.

-  a- 6  -
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TABIJA   IX T_RAsljAcloN  DE  VAI,oREs   DE      ®ap

OBTEIJII)OS   POB   SCHT,.IEIG  /21/,
(

PAFA   EL  AZULENO   Y   COItH'ARACI0hT

CORE   LOS   _TLESULTADOS   DE   E;STE   TRABATO.

qx            ®vy            ®z z

Schoreig                 9 , 23

Sch\{.reig#                 5 , 31

Este  trabajo    5,28

7,62                  -16,84
1

9', 58                  -14,88

9,47                 -14,74



TABLA   X ENERGIAS   DE   INTERACCION   EN   Kcal/mol,    ENTRE   DOS

M0IjECULAS   I)E   BENCENO   SEPARADAS   FOR   DISTAlv-CIAS

R.
Z

Rz(A,      u€
__-_

5           2,32

Ur

-0,26                       2,06

10         7,26x|0-2       -4,o5x|o-3     6,36xio-2

15          9,56x10-3       -3,55x|o-4     9,2ixio-3

20         2,27x|0-3       -6,32x|o-5     1,64xio-3

25         7,44x10-4       -1,66xio-5     7,27xio-4

aver -rc:.rc:revf :ha / 7 /  .

TABLA  XI      ColffARACION   DE.  VALORES   DE   ENERGIA   DE   INTERACCION

ENTRE   DOS   MOLECULAS   DE   BENCENO.    AL   COFfl'ARAR,    SE

DBBEN  HOMOGEimalzAR   Los   REDlos,    POR   Ijo   TANTo  Log

VAlioRES   DE   LA   TABLA  ANTERIOR   SE   DIVIDEN   FOR     €o   =   2.

1/€                              Ur
Rz   (A)   ue                            „£a

5              1,16

10          3,63xio-2

15          4,78xio-3

25          3,72xio-4

1,16

3,64  x   io-2

4.79  x   io-3

3.73  x   io-4

1,10

3t53  x   io-2

4.77  x   io-3

3,68  x   io-4

1,14

3,60  x   io-2

4.74  x   io-3

3.71   x   io-4

a          Ver referevf :La  /T2/.

uE =  Energia  electrostatica.

UD=  Ener`gia  de  dispersi6n.

I/r=  Energia  total.

-J-O- UNIV£.i¢`-u+D    L`L    CHILE:
SEDE    S      NTl-GO    Cji.`'iENTE

BIB,.IOIECA       CENTRAL



TABLA  XII ERERGIAS   DE   INTERACCION  EN  Kcal/mol   EIN-TRE

DOS   M0IjECULAS   DE   PIRIDINA,    'SEPARADAS   POB

DISTANCIAS   .Rz.

Rz. |h)           ue                            uf_   .               _   _                   _       -   ._   ---------

5            4,62                    -10,22

|0            3,8x|0-1       -0.14

15             1,02x   10-1     -o,i2xid-1

20           4,|3x  |o-2    _o,22x  io-2

25            2,08x   |o-2     -o,58x   ioT3

30            1,19x|o-2     -o,i8x   ioT3

uDe

-2,7o,  x  1o-1

-Oi42  x  io-2
t

~0I.37  x  io-2

-0,65  x  io-4

-0.17  x  io-4

-0.57  x  io-5

UT_..                 _    `

-5, 87

0'24

o,.84  x   1o-1

o'39  x   1o-1

o,2o  x   lo-1

0tl2  x   io-1

a Vex  Terlerer:rfJ!f :La  / 7 /

U€ =  Bnergia  Electrostatica.

U]  =  'Energia  de  Inducci6n.

uD=  Energia  de  dispersi6n.

-S4-



TABLA  XIII        MolENTo   cuAI>RlpoLAR  pRln{ER STAD0   EXCITADO

CAI,col,AI)o   SEGul¢  oRBIrAljEs   VIRTtj-AljES   MODIFI
I

cADos,   EN  uroADEs  DE   io-26

Ito16cu.|a Qi,&
Traris-butadieno  I       3 , 06

Furano  I                          4,96

Pirrol  11                         5,63

Anilina                           31, 06

3,06

6.05

6'40

-25 , T5fl

-6 ' 11

-11, 00

-1 2 ; 03

-5,49

i

(

TABIjA  XIV      COMPARACION   DE   MOREN±OS CUADRI`POLA.RES   PRIIUER

ESTAI)O   EXCITADO,    USAND0   I]A   MOPIFICACIOIT   DE   ORBI-

TALES   VIRTUALES    (i+),    Y  VALORES   OBTEIN-IDOS   CON   LOS

ANTIGUOS  -ORBITALES   VIRTUALES   EhT   UNIDADES   DE

Cgs.

1o-26

Moiec"ia

#T-Bu.tadieno

T-Butadieno
*Fur`ano  I

Furano  I
i6Pirrol  11

Pirrol  11
j€AT,_ilina

Ant-ilina

®|x               @£

3,06

3'06

4,96

4,96

5'63

5'80

31, 06

31, 06

-SZ-

-6 ,11

-6 ' 11

-11 ' 00

-11, 00

-12 , 03

-12'11

-5'49

-5,49



Grffico   1   .   Enel.g±a  de  Interacci6n

distancia  intermolecular  (a
mol€culas   de   Benceno.La  1±n

muestra  el   comportamiento   d
to,tal,   la  1±nea    punteada
energfa  electrost€tica.

)   pa,ra
a  gruesa\
1aen
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APENDICE     A

En  la  tabla  sigij.iente  se  muestra  el  nrfuero
d`ependientes  que  especifican  al  tensor  ®
de  las  mol€culas.   Se  ha  u.sado  la  riotaci6n
1os  gru.pos  de  simetria.  /3/.

de  constantes  in-
segtin  la  simetria

cli.oeri.f lies  papa

Mol6cmla           Grmpo  puntual       Const.   ±ndependientes®

Et ileno                   D2h
Trans-Butadieno  C2h
Ci5-Butadieno       C2V

Benceno                      D6h

F eii_ an treno              D2h

Antraceno                C2V

N-af t al eno                I)2h
Azuleno                     C2V

Anilina                    C2V
Piri dina                 C2V
Pirazina                D2h
Fu.rano
Pirrol

-S5-



APENDICE      8

EVAljuACION   DE   LAS   INTEGRALES

En  esta  secci6n  se  procedera  a  evaluar  las  integrales  mono-
electr`6nicas  del  tipo   <.2pz/®ct'Tp    /2pz)    ,   las  cuales  apa-
recen  en  las   expresiones   (2.26)  y   (2.27).

Podemos  dividir  nuestro  problema  en  dos  partes:   1os  ele
mentos  de  matriz  diagonales  y  los  t€rminos  fuera  de  la  diag9
Hal,

A.   T6rminos  Diagonales

Cori.sideramos   aqui  las  contr`ibuciones   en  las   cThales   ck= A.

Usando  la  definici6n  (2.7),   el  elemento  de  matriz   (2.26)  vif
ne  dado  por  la  siguiente  expresi6n:

( 2 r3=|  ®dTTct| 2 p3 >   --` +  e  |x2*,a(3fa2-r2 ) x 2,3  I c

de  la  ecuaci6n  anterior  podemos  concluir  que:

<2Re|®xtrx\2Re>~~+e|Xz*Re(2XZ-YZ-ZZ)XzR.Jt

<ep.|®;,|2p€>`~+e|x£E(zy2-*z-a.)xzR€Jc

<2P3lof.2|Zpe>-+e|y.:€(ZZZ-X2-ye)XzF2JC

-56-
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Es  evidente  que  las  integr`ales   (82)  pueden  ser  evaluadas  re-

dRTci'enaloLas  al  ti.PO    |X:Far:x2 X2F€d I  .

E]T[pezamos  pop  escribir  el  operador  en  t6rminos  de  esf€ri-

cos  arm6nicos  /23/,   segtin  las  siguientes  relaciones:

x  =  -/E r| y, /Gl, to/ +   y., /G, wj

y -,.J=rl ¥, --x-,,G, £Jj

z  =   J%  TXJo ,0,P,

(83)

Expresadas  las  coordenadas  en  terminos  de  los  esfericos  ar-
m6nicos,   1os  ouales  tienen  su  origen  en  el  centro  de  I-,'`iasa

molecular,   debe.mos  trasladarlos  a  los  centros  at6micos  papa

proceder  a  la  integraci6n   (ver  Ap6ndice  C).   De  esta  forma,
efectuada  la  traslaci6n  las  expresiones  (83)  pueden  escri-
bir`se   como:

X  =  -   V!fF| %i(GjpJ  +  X-;/9z PJ|  +  fesc'q ez,4 cos p,&

y, /a,PJ - X" f/ I  + €5e~A4 Se"ft
(84)

Z= I-g:TX,.(a,P)+R.cose^¢

-J?-



2Tomando. en  primer  lu.g'ar`  z   ,   ri.ecesitamos

con /2pz} =  /2105>  ,   la  integraci6n

y;[8,p)y,0le,yA!AyjotB,a)i,a

2
De  la  misma  manera,   para  x
ca  resolver:

all];fir  (2:roJ5/ rzr2 / rz+rfj!S)
angu,iTar  involu-cra

y}(a,p,yl,,8,p)y„(8,P}ylo(t,,€)

Y;(9,p) yM (a,PJ y,.I (e,v;I Yio (a,p)

y;a(a,p)y"(a,y,)y,-,_,e,pJ

-(85)

aci6n  angular  impli

(86)

Introdnciendo  los  coeficientes  de  Clebgch.-Gordan /25/  de-
finidos  como:

CL":e:~-|yL=(©lp)X2untBieJYQ'rm'

en  las  expresiones   (85)  y  (86),`  podemos

I y]oX y]o X„ X„  df a -_  cozo,:  c:::

i;oy/'y,'y/;JQ--o

es'Cr
!`\(

ibir:

(87)



I yl: yn x-Iyio Ja  -~  c:2`;,I  coz;:  +  c,,;:: c,a,coo

y``oy'-'y'-'y`cdJ1--o

Finalmeiite,  utilizando  las  expresiones  (
del  tipo    <ZJo5`  Tct212JoS>           pueden  e

(a"J|xZ|21oS>±¥ff(*[C2°,`,-'C2C,a/a+C;,/a-'

("oHy2|zJo+>±+ITA/r/(C;;-,`C2°/;a+C/%-/+ C:,;-o` C

{2-ios|2z`2-I-O+>€+7flcr)[c2o;,a-c20,:a+c;

en  donde  R( r)  denota  a  la  integral  radi
expr`es±6rL          <2105ITa±±12J.ot>     quet

rna  general:

Rlr)---|A:"TZ(a-I)€Z5TT+

- 6-3 -

(88)

8),   las  integrales
ribirse  como:

+   ,€zcc?szp#e Je4i294e

+R:zsenzpRItsen2e4R.

(89)

C/;;°j +   ftzcos2 g}„€

'1  'involucrada  en.  1a

:ene  la  siguiente  fo=

(810)



donde  An  (S' )   es  una  constante  de  normali

dada  pop:

A=n

en  el  casb  particular  que  tratamos,   1a
vierte  en:

R{T)--|A22(S)T6€ZSTdT

|nire

y  la  constante  de  'normalizaci6n  A2  queda
con  +   el  coeficiente  de  Slater  definido

Z-S
2ao

Finalmerlte,   la  integral   (812)  puede  ser

guieni=e  f6rmula  de  recurrencia:,

7ie czrc/7.   = Tn   ectT
CZ-

8.   T€rminos  no  Diagonales

Cori.siaer`aremos  los  elementos  de  matri
Hal,   es  \d±cir,   1os  tarminos  en  los  cuales
tos  de  mai=riz  no  diagonales,   segiin.  1a  clef
dados  pop  la  siguiente  expresi6n:

(2R±|GEpl2R€>~-+e|X
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6n  la  cual  viene

(all )

gral   (810)   se  cori_-

(812)

terminada  pop   (all),
1a  forma  usual:

usando  la  si-

(813)

fu.era  de  la  diago-

i P   . Tjr)s elevf€r):
ici6n  (2.7)  estin

(814)



Usando  las  ecuaciones   (88)   obtenemos  |>ara  los  elementos  de  :na-

triz  de  la  ecuaci6n  (814):

+e/xaer3(x»x2/3Jr±+e|fzsewzeac6e#faecajp*€j

+e/Y,;/x£JXz,,/z±+e[4€s~7Gpecop4"sezacj

+e/*;a(yz)xzfjJz=+e[ft25e4644sen:p4ecojG#A]

C.     Elementos  de  Matriz

(815)

Finalmente,  utilizando  las  expresiones  'desarrolladas  en
este  ap6ndice,   podemos  obtener  los  elementop  de  matriz  que
deterr!iinan  al  tensol`  momento  cuadripolar.

De  la  ecuaci6n  (2.26),   tenemos  papa  el  tstado  fundamental:
I

®&±®xcoxte_e££C,2t[¥Rn4j+2X.-ye-2Zj(EL6)

®,a,±®,co,rf_e/=£f,2£[¥fe/774+fyz-xZ-zZ]

®z®2±®3co±rf_e££f,z4[¥ft(„42+2il.x2.yzj
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®xO,~T®*¢;ce-eEEc/2£(3xy)

?:3 =  ®xC°€" -e I I  C7w2t (3x=)

®;==®rac=ct_eEEc,zft3yz]

Finalmen'te  de  la  ecThaci6n   (2.27)   se

matriz  p'ara  el  primer  estado  excitado singEL

®xt  =   ®xC°x'.e-  + e }= 8,4 [gFTft(H4+

®yJ,  ±   ®;;`<-+ e=F*£ i-¥R/r)41+ 2

®*Jy ±   'erxo," -+ e I_Byte(3 xy)

®xC°=re_+e=Br£(3XZ)

-62-

elementos  de

(817)



®yLe ±   ®y=&  -+ e Eb?k (3VZ)/
en  donde  se  ha  usado  las  siguientes  abreviaturas:

AL  =  C°2°,; C°z',:   _  C=::  Cz°,°,°

A2  -2 ( C°2.I: C:% ~ C ::;  Cae';,` )

a/k ~- 2 EC;L - C;„ + C;„.
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APENDICE.      C

TRASLACION   DE   ESFERICOS   ARMONICOS

Consideraremos  la  traslaci6n  de  esf6ricos  arm6nicos  s6lidos,
desde  un  centro  A,   a  un  centro  a,   los  cuales  tienen  sus  ejes
cocJirdrf €urHfi!f js  T|;anaLf etrf.s   / r2f> /  .

El  primer`  sistema  de  coordenadas  A,   queda  determinado  por

los ires  vectores  unitarios  €TA'   ' a2A  y  a3A,   los  cuales  tienen
su  origen  en  A.   El  sistema  de  coordenadas  8  es  obtenido  trala
dando  el  primero  en  una  direcci6n  arbitraria,   suponiendo  to-
dos  los  ejes  correspondientes  paralelos  unos  con  oti.os  y  esta

. a  -8    _8definido  por  losvectores  unitarios  eT   ,   e2    y  e3    Centrados  en
8.   El  punto  a  tiene  las  coordenadas  esf 6r`icas   (R,  OAR,  PAR)   Con

.    -A    -A   _Ar`especto  al  sistema  de  r`eferencla  eT   ,   e2   ,   e3   ,   Si  la  distan-
cia .AB   se  denota  pop  R.

Figura  C1.     Sistemas  de  coordenadas  paralelos  usados  en  la
traslaci6n  de  €sf6ricos  arm6nicos.   El  sistema  de
Coorde±i.adas  8  se  obtiene  trasladando  el  si5te:na
A,   una  distancia  R.
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I.n   la  Figura   Cl   se  IT.uestran   los   sister:`[as   coordenaclos  donde

se  rjrocedera  a  la  traslacicln  de   los  cJsfi£:ricos  arm6nicos.   I.:i

punto  P  tiene   las  coordenadas   (fA,eA,¢A)   con  respecto  al   sis-

teIT,a  de  referencia  a+:,a3-,t3.     ii`.troducienclo  los  vectores:

pA   =   =?P.-1    '    pB   =   =BP1

y  las  sig-uientes  abreviaciones  para  el  conjunto  de  coordena-

das  esf€ricas,   las  cuales  los  caracterizan

a   =     (PA.ez±.¢A).       I   =     (PBteB.¢'B)

I'rocederemos  a   traslaclar  los   esf€ricos   arm-i6nicos  C;esdc-  A

hasta  a  en   el   caso  en  quc   los   sisterTi.as   de  coorder`.adas   at6mi-

cas   sean  I.aralelos,   cori.i~o   se  niuestra  en   la   figura  Cl.

La   trasla.ci6n   er`.   P`  esta   c-I.ada   rior:

da)--£rm,(,1:-in)±,nl\^+rn/      N: #^m(b) (C1)

donde   las   constantes  de   norITia.]izaci6r`.  :`]:  y  N^   guedan  defini-
•TT'-

das   corT!o:

2e +J.  (  e -in )!
2      (e+in)!

(C2)

Usando   las   coordenac'{as   de   a,   Lcm   resr,`Etcto   al   sisteria  A,

c,btenemos   la  expresi6n  cjeneral  para  la  traslaci6n:

5(a)--)~±£#^r(6)C:,{(eA"P4G)

-bs-

(C3)



Con

c4;:p(eG¢,ap4a)_-(Q^::)
„.,

-6G-

y-„ 11/ ,a.~ P- '



APENDICE      D

:

ORBITALES   VIRTUALES   MODIFlqADOS
n

Como  se  mencion6  anteriormente,   el  operadom  modificado  de

Hartree-Fock,   depende  de  la  elecci6n  de  all  .   Consideremos
)

una  excitaci6n  desde  iin  estado    /*.}   ,  usihdo  el  principio
I

variacional  en  la  expresi6n  de  la  energia|,de  excitaci6n,  oE
tenemos  lln  operador  `'estado  excitado''
virtuales,  que  tiene  la  forma  general

I i.;x --   I f   +  a=f i.I    + 6K.,

Usarido  el  m6todo. de  la  expansi6n  de  Rooth

1os  orbitales

(I)1 )

Fan doride  las  /¢.}
son  iexpresadas  en  t6rminos  de  un  conjunto !firl.ito  de  funcio
rles        I¥p]            ..

@74--I_Cfjcgj±TLDj,„
i-_i

(D2)

(D3)

podemos  ekpresar  entonces  la  ecuaci6n  (2.4o)  matricialmen-
'

te:

v  =  (I-D) a  (I-D)

\

-6?-
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donde  la  matriz    a    queda  definida  por:

Qpq  =(Jxfi  @IX9)                (D

matriz identidad.

Si  es,cogemos    a     segiin  (D1),,   los  el

ser  ex,presados  en  t€rminos  de  integrales
las  funciones  base:

a,.`,£-I [ a ( pq-i/,J + 6 ,,' ,z/
Podemos  obtener  una  ecuaci6n  ''estado
ser  expresada  matricialmente:

ff,€XC;:--SC;EL

donde     F±€X

Fock.

=  F  +  (I  -D) a±   (I-D),  y  F  e

.En  el  caso  general,   donde  el  operadori
mente  diagonal,   definimos  lma  nuev!'a  matriz
elementos:

I,A - ff Jp4 +  < try€ I J@ I ft }

Usari.do   (D3)  y   (D6),   los   elementos  I?.k

t:e  forma  expliciSa:
I

-68-

y  donde  I  es  la

entos   Qpq  pueden
electr6nicas  sobre

(D6)

la  cual  puede

(D7)

la  matriz  de

La  no  es  neces.aria
lhermitica  con  los

(D8)

tienen  la  siguieE



f«± €¢J" +/£,Zcy/C„C,.ff,.g [a//J/f9)+ "/`/P)]       (D3a)

Usando  la  aproximaci6n  ZDO:

(/,,Fq)-(/y.)PP)i/,5rq

(/?Ip,)--(/f1f/)Jy,1pg
(D9)

De  esta  manera,   1os  elementos  diagonales  tt,   estan  dados  por:

J#J±fr+zfrzzfc,;[a(Z`f"+""/I

y  los  elementos  no  diagonales:

£*=£r/4fztG;{ct/zjffF(/r/f/)j//
De  la  ecuaci6n   (   8)  podemos  escr`ibir:

TC   =   CA

(DIO)

(Dll )

(D12)

que  es  finalmente  la  ecuaci6n  matricial  a  resolver.   La  matriz
C  conecta  las  funciones  del  espacio  "ocupado"  con  las  funcio-
nes  del  espacio  ".virtual".
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