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RESUMEN

En este trabajo se dedujo un nuevo conjunto de ecuaciones de diferencias finitas
basadas en la serie de Taylor para el cálculo de propiedades ópticas no lineales de
sistemas moleculares. Las expresiones se obtuvieron a partir de las ecuaciones ge-
neralizadas de diferencias finitas con grado y exactitud arbitrarios, corrigiendo el
orden de magnitud del error de truncamiento en las componentes no-axiales de las
hiperpolarizabilidades. Las mismas se validaron calculando las propiedades ópticas
no lineales en 2 grupos de moléculas cuyos valores de primera y segunda hiperpolari-
zabilidad se han medido experimentalmente. Las moléculas fueron la 4-nitro-anilina,
4-ciano-fenol, 4,4’-amino-nitro-estilbeno y 4,4’-ciano-metoxi-estilbeno. Los valores de
energía de cada sistema en función del campo eléctrico se calculó por métodos de
teoría del funcional de la densidad. Los resultados se compararon con los obteni-
dos con las ecuaciones de Kurtz y col. [H.A. Kurtz et. al., J. Comp. Chem., 1990,
11(1), 82], y Kamada y col. [K. Kamada et al., J. Phys. Chem. A, 2000, 104(20),
4723]. El mejor desempeño en comparación con los reportes teóricos se obtuvieron
con los funcionales HSEH1PBE, MN12SX y N12SX. Con relación al experimento
los funcionales HSEH1PBE y N12SX, mostraron los mejores valores. En conclusión,
las ecuaciones generalizadas representan una alternativa viable para el cálculo de la
primera (β) y segunda (γ) hiperpolarizabilidad con precisión y exactitud ajustables.
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ABSTRACT

In this work, a new set of Taylor series based finite differences equations were obtai-
ned to calculate nonlinear optical properties of molecular systems. The expressions
were derived from the generalized finite differences with arbitrary precision and
accuracy. The order of magnitude of truncation in non-axial components of hyper-
polarizabilities was corrected. The validation were carried-out by calculating the
nonlinear optical properties to 2 set of molecules with experimental values of first
and second-order hyperpolarizability available. The molecules were 4-nitro-aniline,
4-cyano-phenol, 4,4’-amino-nitro-stilbene y 4,4’-cyano-methoxy-stilbene. The field-
dependent energy was obtained by Density Functional Theory. The results were
compared with the hyperpolarizabilties with the Kurtz et al. [H.A. Kurtz et. al.,
J. Comp. Chem., 1990, 11(1), 82], and Kamada et al. [K. Kamada et al., J. Phys.
Chem. A, 2000, 104(20), 4723]. The best performance was obtained with functionals
HSEH1PBE, MN12SX y N12SX in comparison with the CCSD values. The fun-
ctionals HSEH1PBE y N12SX, show best values compared with the experiments.
In summary, the generalized equations represent an alternative in the first (β) and
second (γ) hyperpolarizability calculations with arbitrary precision and accuracy.

viii



Capítulo 1

INTRODUCCIÓN

El diseño y obtención de nuevos materiales orgánicos con propiedades ópticas no
lineales (NLO) excepcionales es un objetivo prioritario para las aplicaciones y avan-
ces futuros en fotónica y electro-óptica [45, 27, 28]. La búsqueda de materiales de
gran estabilidad en el ambiente de uso, y con una importante respuesta no lineal,
es fundamental para el desarrollo de nuevas tecnologías en telecomunicaciones y
procesamiento de datos. Algunas de estas tecnologías incluyen el grabado óptico de
información, procesamiento de imágenes [69], dispositivos fotónicos para informá-
tica y electrónica [65], moduladores ópticos [74], materiales para manipulación y
transmisión de información [45], entre otros.

La predicción exacta de NLO mediante métodos mecanocuánticos permite el diseño
racional de nuevos materiales con un valor preestablecido, así como una compren-
sión detallada de la relación entre estas propiedades y la estructura química del
material [26]. Existen principalmente dos métodos basados en mecánica cuántica
[39, 70]: método de perturbaciones acopladas (CP, siglas en inglés de Coupled Per-
turbed methods) y diferencias finitas (FF, siglas en inglés de Finite Field). Ambos
métodos permiten el cálculo de NLO mediante la diferenciación de la energía de
la molécula con respecto al campo eléctrico aplicado. En el primero, se aplica un
tratamiento perturbativo de primer orden al sistema, la perturbación es un campo
eléctrico uniforme, y se obtienen las derivadas a partir de las expresiones analíti-
cas explícitas [70]. Generalmente este método tiene una alta precisión numérica y es
computacionalmente eficiente. Sin embargo, su implementación en nuevas aproxima-
ciones mecanocuántica es difícil. El método FF se basa en la aplicación del método
de diferencias finitas al cálculo de NLO. Fue propuesto por Kurtz y col. [63], y Ma-
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roulis [72], este último le acuñó el término de campo finito (FF), nombre con el cual
se conoce en la actualidad. FF es una técnica sencilla y fácil de aplicar, donde sólo
es necesario el valor de la energía en ciertas intensidades de campo sin información
adicional acerca de estados excitados. Todo lo anterior sumado a su capacidad de
actualización y reformulación hacen de FF una técnica universalmente aplicable a
cualquier nivel de la teoría, con el único requisito de que un programa (software)
de química cuántica permita expresar el campo eléctrico en el hamiltoniano. Las
desventajas para FF se centran en su baja eficiencia computacional y la limitada
precisión numérica [76, 77].

Ambas metodologías se han utilizado exitosamente en la predicción de propiedades
ópticas lineales y no lineales de moléculas orgánicas[26, 71, 8, 10, 12, 3] e inorgánicas
[92, 97]. Sin embargo, la exactitud de los resultados depende de varios factores. En
primer lugar, la correlación electrónica tiene un efecto significativo sobre el valor
de las propiedades ópticas no lineales. La correlación radial, dada por los métodos
provenientes de la teoría de perturbaciones, es capaz de reproducir cuantitativamente
los valores y las tendencias en una serie de compuestos orgánicos. Por el contrario, la
correlación electrónica promedio considerada en la teoría del funcional de la densidad
(DFT, siglas en inglés de Density Functional Theory) reproduce cuantitativamente
las NLO de moléculas orgánicas mas no las tendencias [29, 2]. Con la finalidad
de reproducir las tendencias en las NLO, en los últimos años, se han desarrollado
una serie de funcionales que consideran interacciones de largo alcance, así como
las interacciones de dispersión interatómicas que han mejorado los resultados [99,
59]. En este sentido, la calidad de un resultado NLO mediante la DFT depende
aparentemente de la escogencia y diseño de un funcional [37]. Este continuo desarrollo
de nuevos funcionales permiten que el método FF sea la opción viable para el cálculo
de NLO hasta que el desarrollo e implementación de los métodos CP se lleve a cabo.

Otro factor importante está relacionado con el tamaño del sistema. Los aspectos
prácticos relacionados con el diseño de materiales con altas propiedades han mostra-
do que las moléculas con posibles aplicaciones reales son de gran tamaño, es decir,
moléculas con un gran número de átomos [11, 13, 20, 101], oligómeros, polímeros
[47, 79, 86], cristales, entre otros. Bajo estas condiciones las ecuaciones correspon-
dientes a perturbaciones acopladas y campo finito pueden presentar inconvenientes
con la precisión numérica. Adicionalmente, el tamaño de las moléculas incrementa
el costo computacional y el tiempo de cálculo. Por esta razón, en la literatura es
frecuente el uso de los métodos DFT sobre los métodos ab initio en sistemas de gran
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tamaño.

Estos argumentos demuestran que el método FF es importante en el campo de la
óptica no lineal. Sin embargo, los problemas subyacentes del método disminuyen la
certidumbre de los resultados obtenidos en aplicaciones prácticas. En este sentido,
es necesario diseñar nuevos métodos y/o algoritmos de diferencias finitas de fácil
implementación que permitan el cálculo de las propiedades ópticas no lineales con
mayor exactitud. En los últimos años, se han propuestos algunas ecuaciones que
generalizan las expresiones de diferencias finitas basadas en la serie de Taylor que
permiten obtener derivadas numéricas de grado y exactitud arbitrarias. Las expre-
siones reportadas se obtuvieron aplicando diversos métodos para resolver el sistema
de ecuaciones que se plantea en el problema de diferencias finitas, e.g., método de
Cramer [54, 55, 57, 56], o por inversión de la matriz del sistema [68, 1, 42]. Todos los
autores aseguran que los resultados obtenidos con las ecuaciones propuestas son más
exactos que aquellos obtenidos con las ecuaciones clásicas [54, 55, 57, 56, 68, 1, 42].

Considerando lo antes expuesto, en este trabajo se dedujeron un conjunto de ecua-
ciones generalizadas de diferenciación numérica por el método de diferencias finitas
basadas en series de Taylor para el cálculo de NLO de moléculas tomando como pun-
to de partida los nuevos esquemas planteados en la literatura[54, 55, 57, 56, 68, 1, 42].
Con la finalidad de validar las ecuaciones se escogieron un conjunto de 4 moléculas
cuyos valores de polarizabilidad se han reportado experimentalmente por Cheng y
col. [21, 22]. Este conjunto está conformado por dos grupos de moléculas: (1) 2 mo-
léculas constituidas por un benceno para-disustituido con grupos donores (amino e
hidroxi) y aceptores (nitro y ciano) de densidad electrónica; (2) 2 moléculas cuyo
esqueleto es estilbeno.
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Capítulo 2

MARCO TEÓRICO

2.1. Teoría óptica

Cuando un campo eléctrico F incide sobre una molécula, ésta se polariza produ-
ciendo una redistribución de cargas que origina una polarización inducida Pi(Fi)

asociada a un momento dipolar inducido µi(Fi). Para campos eléctricos de baja
intensidad el desplazamiento de cargas es proporcional a la intensidad del campo
aplicado, donde P (F ) es el producto de la polarizabilidad lineal α y vector F :

Pi(Fj) =
∑

µi =
∑

αijFi (2.1)

donde i y j son los ejes incidentes y de respuesta (∀i, j = x, y, z). A nivel macroscó-
pico, la polarizabilidad lineal por unidad de volumen en los ejes i y j(∀i, j = x, y, z),
viene dada por:

Pi(F ) = χijF (2.2)

donde χij es la susceptibilidad lineal del conjunto de moléculas. Las ecuaciones 2.1
y 2.2 son aproximaciones generales, y las propiedades físicas de la radiación emitida
(frecuencia y fase) no se modifica significativamente.

Cuando se utiliza luz de alta intensidad, como la proveniente de un láser, las pro-
piedades físicas de la radiación emitida se altera, provocando los fenómenos ópticos
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no lineales. La dependencia no lineal del momento dipolar inducido con respecto al
campo se expresa en función de una serie de Taylor:

µi(F ) = µ0 + αijFj +
1

2!
βijkFjFk +

1

3!
γijklFjFkFl (2.3)

El primer término, µ0, es el momento dipolar intrínseco de la molécula en ausencia del
campo eléctrico. El segundo término, αij, es el tensor de la polarizabilidad lineal. El
tercer y cuarto término βijk y γijkl son los llamadas hiperpolarizabilidades de primer
y segundo orden. Ambos coeficientes son tensores, es decir son dependientes de la
dirección de emisión de onda incidente. Los subíndices i, j, k y l, representan los
ejes x, y y z del sistema de coordenadas cartesianas.

La ecuación 2.3 se puede expresar como una función de la energía [70]:

E(F ) = E0 + µiFi +
1

2!
αijFiFj +

1

3!
βijkFiFjFk +

1

4!
γijklFiFjFkFl (2.4)

donde E0 es la energía del sistema en ausencia del campo eléctrico, y los coeficientes
de la ecuación 2.4 están definidos por:

µi =
∂E

∂Fi

,

αij =
∂2E

∂Fi∂Fj

,

βijk =
∂3E

∂Fi∂Fj∂Fk

,

γijkl =
∂4E

∂Fi∂Fj∂Fk∂Fl

(2.5)

Estos resultados, en muchos casos deben ser comparados con resultados obtenidos
en los experimentos. En este sentido, es necesario calcular a partir de estos valores,
regularmente obtenidos de cálculos teóricos, las cantidades derivadas que son suscep-
tibles a comparación con el experimento. La expresión utilizada en la polarizabilidad
de primer orden α es conocida como la polarizabilidad promedio, y está dada por la
ecuación:
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αave =
1

3
(αxx + αyy + αzz) (2.6)

Para γ, la expresión 2.7 permite determinar un promedio de todas las componentes
de la propiedad, y se utiliza en el experimento de generación de terceros armónicos
[8, 92, 87]:

γave =
1

5
[γxxxx + γyyyy + γzzzz + 2(γxxyy + γyyzz + γyyzz))] (2.7)

En el caso de la respuesta óptica no lineal de segundo orden o la primera hiperpola-
rizabilidad la cantidad experimental depende del proceso óptico con el cual se desea
comparar, los cuales se detallarán en la siguiente sección. Cuando la respuesta no
lineal consiste en la generación de segundos armónicos, la respuesta total viene dada
por

βtot =
√
β2
x + β2

y + β2
z (2.8)

donde

βi = (βiii + βijj + βikk) (2.9)

Para el experimento de generación de segundo armónico inducido por un campo
eléctrico, se ha propuesto la ecuación 2.10 para representar el β vector (βv), cuya
respuesta está relacionada al momento dipolar de la molécula. Esta expresión es
equivalente a µβv en el experimento [63]:

βv =
3

5
(βxµx + βyµy + βzµz)/|µ| (2.10)

Por otro lado, para los experimentos de dispersión Hyper-Rayleigh la raíz cuadrada
de la expresión 2.11 es comparable al valor obtenido por la técnica experimental
[43, 78]:

β2
HRS = 〈β2

zzz〉+ 〈β2
xzz〉+ · · · (2.11)
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donde 〈β2
zzz〉 y 〈β2

xzz〉 se definen mediante las siguientes ecuaciones:

〈β2
zzz〉 =

1

7

∑
i

β2
iii +

6

35

∑
i,j

βiiiβijj +
9

35

∑
i,j

β2
ijj +

6

35
βijjβikk +

12

35

∑
i,j,k

β2
ijk (2.12)

〈β2
xzz〉 =

1

35

∑
i

β2
iii−

2

105

∑
i,j

βiiiβijj+
11

105

∑
i,j

β2
ijj−

2

105
βijjβikk+

8

35

∑
i,j,k

β2
ijk (2.13)

2.2. Determinación experimental de las propiedades

ópticas no lineales

Desde un punto de vista experimental, los fenómenos ópticos no lineales ocurren
cuando la materia interactúa con una fuente de radiación de alta intensidad, mono-
cromática y coherente, tal como la de un láser. Adicionalmente, la longitud de onda
de esta radiación debe estar alejada de las regiones del espectro de radiación elec-
tromagnética donde hay absorción lineal por parte del material, es decir, en regiones
fuera de resonancia.

La primera hiperpolarizabilidad contituye una de las NLO más estudiada, involucra
la interacción de dos ondas distintas (con campos eléctricos Fω1 y Fω2) con los
electrones de un material, la luz polarizada emitida por el material puede tener una
frecuencia igual a la suma (ω1 +ω2) o diferencia de frecuencias (ω1−ω2), esta última
conocida como rectificación ópticas (OR, siglas en inglés de: Optical Rectification).
La suma de frecuencias, en el caso que ω1 = ω2, se conoce como generación de
segundos armónicos (SHG, acrónimo de Second Harmonic Generation).

En la actualidad, el proceso óptico SHG es el más utilizado y existen tres técnicas
muy conocidas para la determinación del mismo, tales como: i) Polvo de Kurtz[64]
ii) Generación de segundo armónico inducido por un campo eléctrico (EFISH, siglas
en inglés de Electric Field-Induced Second-Harmonic)[30] y, iii) Dispersión Hiper-
Rayleigh (HRS, acrónimo de Hyper-Rayleigh Scattering) [30, 25]. | La técnica de
Kurtz se implementa en compuestos sólidos y mide solo la intensidad de luz de SHG
[64]. En contraste las técnicas EFISH y HRS permite determinar los valores de β en
solución [30, 25], razon por la cual se utrilizan frecuentemente.
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La técnica EFISH es aplicable generalmente para moléculas neutras, y además per-
mite determinar las β y γ, ya que la cantidad medida por el experimento viene dada
por:

ΓEFISH = γ +
µβv
3kT

(2.14)

donde µ es el momento dipolar de la molécula y kT es la energía térmica. Para
hallar solamente βv es necesario conocer el momento dipolar del soluto, sin embargo
es común encontrar en la literatura µβv, debido a las dificultades en la medición de
momento dipolar.

Por otra parte, la técnica HRS consiste en la detección de luz de segundos armónicos
dispersada de manera incoherente a partir de una solución. Esta técnica puede ser
aplicada en moléculas iónicas y neutras a diferencia de EFISH, y no requiere de la
aplicación de un campo eléctrico adicional ni el previo conocimiento del momento
dipolar. Así mismo, se ha demostrado el uso potencial de la técnica de HRS para
moléculas que no necesariamente deben poseer momento dipolar, sino más bien una
distribución de carga sobre la misma [48]. Debido a estas ventajas, la técnica HRS ha
sido muy empleada durante los últimos años, resultando además un gran avance para
la determinación de SHG de complejos organometálicos, especialmente de carácter
iónicos [30].

En la segunda hiperpolarizabilidad γ, la polarización inducida es proporcional al
cubo del campo electromagnético aplicado. Por ejemplo, la generación de terceros
armónicos (THG, siglas en inglés de Third Harmonic Generation), se manifiesta
cuando tres fotones de frecuencia ω se combinan para dar lugar a una nueva onda con
frecuencia 3ω [50]. La onda generada tiene la misma dirección, sentido y velocidad
que la onda incidente. La expresión general para THG está dada por γ(-3ω; ω, ω,
ω). Otro proceso utilizado para la determinación de ω se llama mezcla de cuatro
ondas de generadas (DFWM, siglas en inglés de Degenerate Four-Wave Mixing), la
descripción física de DFWM, a diferencia de THG, consiste en la combinación de
tres ondas de las mismas frecuencias para generar una cuarta onda con la misma
frecuencia pero con dirección de propagación diferente. La notación para DFWM
se expresa como ω(-ω; ω, ω, ω) [75]. Existen otros dos procesos para determinar
ω, conocidas como Efecto Kerr Óptico (OKE, acrónimo de Optical Kerr Effect) y
Z-scan. El efecto OKE involucra la inducción de birrefringencia óptica por efecto del
campo aplicado y se denota como γ(-2ω; ω, ω, ω), mientras que la técnica Z-scan
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se basa en los cambios de índice de refracción y cuya notación es γ(-ω; ω, -ω, ω)
[8, 92, 97, 87].

2.3. Cálculo mecánico cuántico de propiedades NLO

Para el cálculo de las (hiper)polarizabilidades moleculares se utilizan popularmente
los métodos ab initio, tales como: Möller-Plesset (MPn), Interacción de Configura-
ción (CI, siglas en inglés de Configuration Interaction) y Agregados Acoplados (CC,
siglas en inglés de Coupled Cluster) y los métodos basados en la DFT[70] El mé-
todo Hartree-Fock, como punto de partida para los métodos ab initio, considera la
función de onda polielectrónica como un producto antisimétrico de n funciones de
onda mono-electrónica (espín-orbital), y la repulsión interelectrónica se calcula co-
mo un promedio de las repulsiones entre un único electrón y una distribución de los
restantes n – 1 electrones, en consecuencia la correlación electrónica no se considera
en este modelo[73]. La ausencia de correlación electrónica afecta los resultados de
hiperpolarizabilidades, subestimando los valores de estas propiedades[71]. No obs-
tante, los métodos post-HF (MPn, CI y CC), los cuales consideran la correlación
electrónica, permiten la obtención de excelentes resultados cuando se combinan con
un buen conjunto base. Estos métodos tienen un elevado costo computacional y de
tiempo y su uso se limita a moléculas de tamaño pequeño [8, 87, 52].

Como una alternativa los métodos DFT, basados en el cálculo de densidad electróni-
ca del estado fundamental ρ0, permiten evaluar los efectos de la correlación electró-
nica en las propiedades ópticas a un menor costo computacional[87, 52]. Hohenberg
y Khon[46], reportaron un teorema que establece que la energía del estado funda-
mental E0 es un funcional de ρ0, es decir, si se conoce ρ0 es posible calcular todas
las propiedades moleculares del sistema. Kohn y Sham[60] propusieron una ecuación
donde se separa el funcional en dos contribuciones: (1) intercambio y (2) correla-
ción electrónica. En este sentido, la efectividad de los métodos DFT en el cálculo
de las propiedades ópticas depende de la elección de estos funcionales. Actualmente
existen una serie de nuevos funcionales, que consiste en modificaciones realizadas
a los funcionales de intercambio y correlación convencionales, los cuales incluyen
correcciones de largo alcance (LC, siglas en inglés de: Long-Range Correction) y/o
correcciones de dispersión empírica [99, 59, 9, 7]. Tales modificaciones han permitido
obtener mejoras en los cálculos de las (hiper)polarizabilidades moleculares, ya que el
uso de métodos DFT convencionales conducen a una representación incorrecta de la
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polarización inducida por el campo eléctrico originando una excesiva transferencia
de carga, en consecuencia se observa una sobrestimación de las propiedades ópticas,
especialmente para compuestos π-conjugados de cadenas largas [29, 80, 18, 58].

Por último notaremos que para el cálculo de las propiedades ópticas lineales y no
lineales por los métodos de aproximación que nombramos anteriormente ab initio
y DFT, depende en gran parte de la selección de un buen conjunto base. Los con-
juntos base de Pople y col.[36], y Dunning y col.[31, 32], se utilizan frecuentemente
para el cálculo de estas propiedades, especialmente los conjuntos base extendidos
con funciones difusas y de polarización que garanticen la inclusión de los principales
efectos físicos y químicos presentes en el problema a estudiar, como lo son: pola-
rización, deslocalización y dispersión de la densidad electrónica[52]. Así mismo, se
ha implementado el conjunto base de Sadlej[81, 82, 83, 84, 53] para el cálculo de
las propiedades ópticas, ofreciendo resultados comparables a los obtenidos con los
conjuntos base de Pople, Dunning y estudios experimentales.

Todo lo antes mencionado hace referencia a los aspectos formales de la mecánica
cuántica aplicada a cálculos sobre sistemas moleculares. Igualmente, se mencionan
aspectos prácticos que intervienen en el manejo de los programas que realizan esos
cálculos. En este apartado, se hará un esbozo de los aspectos teóricos propios del
cálculo de NLO en sistemas moleculares. Existen principalmente dos métodos ba-
sados en mecánica cuántica[39, 70]: el método de perturbaciones acopladas y de
diferencias finitas.

El método CPHF (acrónimo de Coupled-Perturbed Hartree-Fock) utiliza la diferen-
ciación analítica de la energía en presencia de una perturbación para la determi-
nación de las propiedades de n orden [85]. El punto de partida del método es la
representación de la energía del sistema en función del hamiltoniano perturbado:

E(λ) = 〈Ψ|H0 + λH ′ |Ψ〉 (2.15)

donde H0 y H ′ son el hamiltoniano no perturbado y perturbado, respectivamente;
λ.

El método Hartree-Fock en notación matricial define la energía como

E(λ) =
1

2
Tr{D(λ)[H(λ) + F(λ)]} (2.16)

10



donde Tr representa la traza de una matriz. D(λ) es la matriz densidad definida
como C(λ)C(λ)†, donde C(λ) son los coeficientes de los orbitales perturbados. H(λ)

y F(λ) son los operadores monoelectrónicos y de Fock, respectivamente. Es necesario
recordar que F(λ) viene dado por

F(λ) = H(λ) + G(λ)[D(λ)] (2.17)

donde G(λ) se conoce como supermatriz bielectrónica, y es igual a la matriz coulóm-
bica (J(λ)) menos la matriz de intercambio (K(λ)). Incluendo la Ec. 2.17 en la Ec.
2.16 y derivando con respecto a λ se obtiene la expresión de la variación de la energía
en función de la perturbación:

∂E(λ)

∂λ
=

1

2
Tr{∂D(λ)

∂λ
[H(λ) + F(λ)]}+

1

2
Tr{D(λ)[

∂H(λ)

∂λ
+
∂H(λ)

∂λ
]} (2.18)

incluyendo la derivada de la Ec. 2.17 con respectos a λ en la Ec. 2.18, se obtiene

∂E(λ)

∂λ
= Tr{∂D(λ)

∂λ
[H(λ) +F(λ)]}+ Tr{D(λ)

∂H(λ)

∂λ
}+

1

2
Tr{D(λ)

∂G(λ)

∂λ
[D(λ)]}
(2.19)

En este punto se hace uso de la condición de ortonormalidad de Hartree-Fock y las
permutación cíclica de S y ε.

∂E(λ)

∂λ
= Tr{∂D(λ)

∂λ
H(λ)}+ Tr{D(λ)

∂H(λ)

∂λ
}+

1

2
Tr{D(λ)

∂G(λ)

∂λ
[D(λ)]} (2.20)

utilizando las propiedades de la matriz densidad, incluyendo la ecuación de Root-
han perturbada (F(λ)C(λ) = S(λ)C(λ)ε(λ), donde ε son los valores de energía
de los orbitales moleculares ), y haciendo uso de la condición de ortonormalidad
(C(λ)†S(λ)C(λ) = 1), se obtiene la expresión general para la primera derivada con
respecto al parámetro pertirbativo λ:
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∂E(λ)

∂λ
= Tr{D(λ)

∂H(λ)

∂λ
}−Tr{ε(λ)C(λ)†

∂S(λ)

∂λ
C(λ)}+

1

2
Tr{D(λ)

∂G(λ)

∂λ
[D(λ)]}
(2.21)

En el caso de perturbaciones dada por un campo eléctrico uniforme las matrices
G y S no se modifican, por tanto, sus derivadas con respecto a la perturbación son
cero[85, 98]. En consecuencia, la forma final de la derivada de la energía con respecto
al campo aplicado (sustituimos λ por F ) tiene la forma

∂E(F )

∂λ
= Tr{D(F )

∂H(F )

∂F
} (2.22)

La parte derecha de esta ecuación está relacionada directamente al teorema de
Hellman-Feynman, por lo tanto, la misma se puede expresar en función del operador
hamiltoniano perturbado (Ec. 2.15). De esta manera, se expresan las propiedades
ópticas lineales y no lineales, en función de las derivadas de la matriz densidad y el
hamiltoniano perturbado:

∂E(F )

∂F
= −Tr{D(F )H ′} = −Tr{D(0)H ′} (2.23)

que corresponde al momento dipolar. Por otra parte, las propiedades de segundo,
tercero y cuarto orden están relacionadas con la polarizabilidad α, la primera hiper-
polarizabilidad β y la segunda hiperpolarizabilidad γ mediante el siguiente conjunto
de derivadas:

∂2E(F )

∂F 2
= −Tr{∂D(F )

∂F
H ′} = −Tr{D(1)H ′} (2.24)

∂3E(F )

∂F 3
= −Tr{∂

2D(F )

∂F 2
H ′} = −Tr{D(2)H ′} (2.25)

∂4E(F )

∂F 4
= −Tr{∂

3D(F )

∂F 3
H ′} = −Tr{D(3)H ′} (2.26)

El procedimiento CPHF puede ser generalizado para métodos de mayor nivel de
teoría tales como MP2, CC, CI, entre otros [70, 71, 73]. Por su parte, la metodolo-
gía FF se basa en el método de diferencias finitas en una expansión de Taylor que
permite determinar de forma numérica las propiedades ópticas con poca exigencia
computacional obteniéndose resultados comparables al procedimiento analítico. Las
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ecuaciones utilizadas en la mayoría de los programas de química cuántica, las cuales
se conocen como las ecuaciones de Kurtz y col.[63], son las ecuaciones correspondien-
te a las diferencias finitas para una exactitud proporcional a la intensidad del campo
aplicado elevado a la cuarta potencia para la primera y segunda derivada (momento
dipolar y polarizabilidad) y al cuadrado de la intensidad del campo aplicado para
la tercera y cuarta derivada (primera y segunda hiperpolarizabilidad). Otra apro-
ximación más exacta fue propuesta por Kamada y col.[51], donde se utilizan las
ecuaciones de diferencias finitas con una exactitud proporcional al campo aplicado
a la sexta potencia para la primera y segunda derivada, y a la cuarta potencia pa-
ra la tercera y cuarta derivada. Los detalles acerca del método y ecuaciones serán
expuestas en la siguiente sección.
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Capítulo 3

Método de campo finito

3.1. Ecuaciones de campo finito

Las ecuaciones de campo finito están conformadas por las expresiones matemáticas
para calcular las propiedades ópticas: momento dipolar (µ), polarizabilidad (α),
primera y segunda hiperpolarizabilidad, β y γ, respectivamente. Se han planteado
2 conjuntos de ecuaciones: Las ecuaciones de Kurtz y col.[63], y las ecuaciones de
Kamada y col[51]. En el primer conjunto, se aplicaron campos desde −2F hasta 2F

a lo largo de los ejes coordenados (x, y y z) en la serie de Taylor de la Ec. 2.4. Al
resolver el sistema de ecuaciones lineales se obtienen las componentes axiales de las
propiedades antes mencionadas:

µi = −2

3

E(Fi)− E(−Fi)

Fi

+
1

12

E(2Fi)− E(−2Fi)

Fi

(3.1)

αii =
5E(0)

2F 2
i

− 4

3

E(Fi) + E(−Fi)

F 2
i

+
1

12

E(2Fi)− E(−2Fi)

F 2
i

(3.2)

βiii =
E(Fi)− E(−Fi)

F 3
i

− 1

12

E(2Fi)− E(−2Fi)

F 3
i

(3.3)

γiiii = −6E(0)

F 4
i

+ 4
E(Fi) + E(−Fi)

F 4
i

− E(2Fi) + E(−2Fi)

F 4
i

(3.4)

donde E(Fi) es la energía del sistema con un campo aplicado F a lo largo del eje
i (∀i = x, y, z). El valor E(0) representa la molécula sin campo aplicado. Estas
ecuaciones son las mismas ecuaciones por Bartlett y Purvis[5].
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Las componentes no-axiales, derivadas mixtas, se obtuvieron aplicando un campo
entre los ejes. La expansión en serie de Taylor de la expresión 2.4 queda,

E(Fi, Fj) = E0 − µiFi − µjFj −
1

2
αiiF

2
i −

1

2
αjjF

2
j − αijFiFj

− 1

6
βiiiF

3
i −

1

6
βjjjF

3
j −

1

2
βijjFiF

2
j −

1

2
βjiiF

2
i Fj

− 1

24
γiiiiF

4
i −

1

24
γjjjjF

4
j −

1

6
γijjjFiF

3
j −

1

6
γjiiiF

3
i Fj

− 1

4
γiijjF

2
i F

2
j (3.5)

Considerando las energías para los campos en (Fi, Fj), (−Fi, Fj), (Fi,−Fj) y (−Fi,−Fj),
los autores obtienen:

βijj =
1

2

E(−Fi,−Fj)− E(Fi, Fj) + E(−Fi, Fj)− E(Fi,−Fj)

FiF 2
j

+
E(Fi)− E(−Fi)

FiF 2
j

(3.6)

γiijj = −4E(0)− [E(−Fi,−Fj) + E(Fi, Fj) + E(−Fi, Fj) + E(Fi,−Fj)]

F 2
i F

2
j

+2
[E(Fi) + E(−Fi) + E(Fj) + E(−Fj)]

F 2
i F

2
j

(3.7)

Estas ecuaciones permiten el cálculo de las cantidades susceptibles a ser compara-
das con las mediciones experimentales: polarizabilidad promedio (Ec. 2.6), segunda
hiperpolarizabilidad promedio (Ec. 2.7), primera hiperpolarizabilidad total, βv y de
dispersión Hiper-Rayleigh, Ecs. 2.8, 2.10 y 2.11, respectivamente.

Kamada y col.[51], propuso otro conjunto de ecuaciones aplicando campos desde
−3F hasta 3F con un tamaño de paso iagual a F . El propósito subyacente es ob-
tener valores de propiedades con un error dos órdenes de magnitud menor que las
ecuaciones de Kurtz y col[63]. Así las ecuaciones obtenidas fueron:

µi = −{45[E(Fi)−E(−Fi)]−9[E(2Fi)−E(−2Fi)]+[E(3Fi)−E(−3Fi)]}/60Fi (3.8)
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αii = {490E(0)− 270[E(Fi) + E(−Fi)] + 27[E(2Fi) + E(−2Fi)]

−2[E(3Fi) + E(−3Fi)]}/180F 2
i (3.9)

βiii = {13[E(Fi)−E(−Fi)]−8[E(2Fi)−E(−2Fi)]+[E(3Fi)−E(−3Fi)]}/8F 3
i (3.10)

βiij = (1/24F 2
i Fj){38[E(Fi)− E(−Fi)]− 4[E(2Fi) + E(−2Fi)]

− 20[E(Fi, Fj)− E(Fi,−Fj)− E(−Fi, Fj)− E(−Fi,−Fj)]

+ [E(2Fi, Fj)− E(2Fi,−Fj)− E(−2Fi, Fj)− E(−2Fi,−Fj)]

+ 2[E(Fi, 2Fj)− E(Fi,−2Fj)− E(−Fi, 2Fj)− E(−Fi,−2Fj)]} (3.11)

γiiii = −{56E(0)− 39[E(Fi) + E(−Fi)] + 12[E(2Fi) + E(−2Fi)]

−[E(3Fi) + E(−3Fi)]}/6F 4
i (3.12)

γiijj = (−1/12F 2
i F

2
j ){72E(0)− 38[E(Fi) + E(−Fi) + E(Fj) + E(−Fj)]

+ 2[E(2Fi) + E(−2Fi) + E(2Fj) + E(−2Fj)]

+ 20[E(Fi, Fj) + E(Fi,−Fj) + E(−Fi, Fj) + E(−Fi,−Fj)]

− [E(2Fi, Fj) + E(2Fi,−Fj) + E(−2Fi, Fj) + E(−2Fi,−Fj)

+E(Fi, 2Fj) + E(Fi,−2Fj) + E(−Fi, 2Fj) + E(−Fi,−2Fj)]} (3.13)

3.2. Método de diferencias finitas

Las aproximaciones numéricas para las derivadas más comúnmente utilizadas por la
comunidad científica son las diferencias hacia adelante (Forward), diferencia hacia
atrás (Backward) y las aproximaciones de diferencias centrales. Estas aproximacio-
nes se utilizan ampliamente para resolver derivadas y ecuaciones diferenciales. Las
ecuaciones para las diferencias finitas hacia adelante y atrás vienen dadas por:

f ′(xi) =
f(xi±1)− f(xi)

xi±1 − xi
=

∆f±
h

+O(h) (3.14)

donde ∆f es primera diferencia hacia adelante o atrás y h se conoce como tamaño
del paso, haciendo referencia a longitud del intervalo sobre el cual se hace la apro-
ximación, se le llama “hacia adelante.o “hacia atrás"dependiendo de la dirección del
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cálculo de las diferencias en referencia al punto cero.

Las diferencias centrales se calculan mediante la ecuación, y resulta de sumar la
ecuación la anterior para los casos progresivos y regresivos:

f ′(xi) =
f(xi+1)− f(xi−1)

2h
−O(h) (3.15)

Es importante notar que las diferencias centrales representan el valor más exacto de
la derivada. Esta afirmación se hace con base en el orden del error de truncamiento,
para la última es h2 mientras que para las diferencias hacia adelante y hacia atrás
es de orden h[41].

Para obtener valores más exactos, es posible obtener ecuaciones que minimicen el
error de truncamiento expandiendo la serie de Taylor. Fornberg[34] derivó un al-
goritmo para la obtención de los coeficientes basado en polinomios interpolante de
Lagrange. En el trabajo el autor reportó una tabla con los valores de los mismos en
función del grado de la derivada, el orden de exactitud y el número de puntos de
la función evaluada en múltiplos del tamaño del paso. Por ejemplo, para la primera
derivada con una exactitud de h2, los coeficientes para los puntos f(xi−1), f(xi)

y f(xi+1) son 1/2, 0 y 1/2, respectivamente, los cuales coinciden con los valores
mostrados en la ecuación 3.15. Para el caso de la misma derivada con un error pro-
porcional a h4 se obtendrán 5 coeficientes correspondientes a f(xi−2), f(xi−1), f(xi),
f(xi+1) y f(xi+2) con valores para los coeficientes de 1/12, -2/3, 0, 2/3 y -1/12,
respectivamente (ver Tabla 3.1). Cabe destacar, que la última ecuación, junto con
las expresiones para la segunda, tercera y cuarta derivada cuyos coeficientes corres-
ponden con una exactitud de h4 para las dos primeras derivadas y h2 para tercera
y cuarta en la Tabla 3.1, son ampliamente utilizadas en el cálculo de propiedades
ópticas no lineales y se conocen como ecuaciones de Kurtz y col.[63] Con los valores
de esta tabla se obtienen las expresiones de Kamada y col.[51], para la polarizabi-
lidad e hiperpolarizabilidades. En este caso, para la primera y segunda derivada la
exactitud es h6, mientras las restantes derivadas la exactitud es proporcional a h4.

En los últimos años se ha despertado el interés por estudiar las expresiones mate-
máticas de diferencias finitas, con el objetivo de generalizar las ecuaciones para así
obtener resultados de derivadas de orden y exactitud arbitrarias. La idea central es
evitar el proceso de solución de ecuaciones simultáneas para obtener los coeficientes
de las ecuaciones de diferencias finitas. Adicionalmente se espera deducir un conjunto
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Tabla 3.1: Coeficientes de diferencias finitas para derivadas de grado arbitrario m y
exactitud proporcional a hn

Dm hn f(xi−3) f(xi−2) f(xi−1) f(xi) f(xi+1) f(xi+2) f(xi+3)
1 2 -1/2 0 1/2

4 1/12 -2/3 0 2/3 -1/12
6 -1/60 3/20 -3/4 0 3/4 -3/20 1/60

2 2 1 -2 1
4 -1/12 4/3 -5/2 4/3 -1/12
6 1/90 -3/20 3/2 -49/18 3/2 -3/20 1/90

3 2 -1/2 1 0 -1 1/2
4 1/8 -1 13/8 0 -13/8 1 -1/8
6 3/10 -169/120 61/30 0 -61/30 169/120 -3/10

4 2 1 -4 6 -4 1
4 -1/6 2 -13/2 28/3 -13/2 2 -1/6
6 -2/5 169/60 -122/15 91/8 -122/15 169/60 -2/5

de expresiones que permitan obtener derivadas más exactas con un menor esfuerzo
computacional.

Khan y Ohba[54, 55, 57, 56] presentaron unas expresiones cerradas para los coeficien-
tes de diferencias finitas hacia adelante, hacia atrás y de diferencias centrales de or-
den arbitrario. Los autores definen una serie de Taylor como la relación entre los valo-
res discretos de una función de x muestreada en x = kh, donde k = 0,±1,±2, · · ·±n
y h es el tamaño del paso. El valor de la función F y sus derivadas D en el origen
x = 0, se escribe como:

Fc = Ac ·Dc +O(h2n+1) (3.16)

donde Fc y Dc son vectores de longitud n y Ac es una matriz cuadrada de orden
n× n, el subíndice C denota diferencias centrales:
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

f1 − f0
f−1 − f0
f2 − f0
f−2 − f0

...
fn − f0
f−n − f0


≈



h h2/2! · · · h2n/(2n)!

−h (−h)2/2! · · · (−h)2n/(2n)!

2h (2h)2/2! · · · (2h)2n/(2n)!

−2h (−2h)2/2! · · · (−2h)2n/(2n)!
...

... . . . ...
nh (nh)2/2! · · · (nh)2n/(2n)!

−nh (−nh)2/2! · · · (−nh)2n/(2n)!


·



f
(1)
0

f
(2)
0

f
(3)
0

f
(4)
0
...

f
(2n−1)
0

f
(2n)
0


(3.17)

Los autores utilizaron la regla de Cramer para obtener la primera derivada. En el
caso que h=1, la determinante |Ac| = 1, y la solución del sistema para la primera
derivada se expresó como una generalización del determinante substituido:

f
(1)
i =

1

h

n∑
k=−n

gC,1
k,2nfk+i +O(h2n) (3.18)

donde

gC,1
k,2n =

{
0 k = 0

(−1)k+1 (n!)2

k(n−k)!(n+k)!
k = ±1,±2, · · · ,±n

(3.19)

Li[68] propuso una nueva expresión general para la derivada de un conjunto de datos
igual o desigualmente espaciados basado en una generalización de la determinante
de la matriz de Vandermonde de la ecuación 3.17:

f (1)(xi) =
1

h

n∑
j=0

dn+1,i,jf(xj) +O(hn) (3.20)

donde

dn+1,i,j =
(−1)i−j+1

j − i
i!(n− i)!
j!(n− j)!

, i, j = 0, 1, 2, · · · , n y j 6= i (3.21)

dn+1,i,i = −
n∑

j=0,j 6=i

dn+1,i,j (3.22)
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A partir de estas ecuaciones es posible obtener los coeficientes para las expresiones de
diferencias finitas hacia adelante, hacia atrás y centrales. Para derivadas de órdenes
superiores, el autor presenta una ecuación similar a la ecuación 3.20.

Una de las principales limitaciones observadas en las expresiones explicitas de Khan
y Ohba[54, 55, 57, 56], y Li[68] es la imposibilidad de calcular derivadas de funciones
de varias variables. Este inconveniente fue resuelto por Albadarneh y col.[1], quienes
propusieron una expresión general para la m-ésima derivada parcial de funciones
con k variables tomando como base la ecuación de Li[68]. Por otro lado Hassan y
col.[42] calculan la derivada resolviendo el sistema de ecuaciones planteado en 3.16
con la inversa de la matriz de Vandermonde Ac:

Dc ≈ A−1c · Fc (3.23)

Los autores reportan que sus resultados son más exactos que los resultados obtenidos
con los métodos antes mencionados.
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Capítulo 4

Ecuaciones Generalizadas para
Hiperpolarizabilidades

4.1. Deducción de las Ecuaciones para las Hiperpo-

larizabilidades

Con el nombre de ecuaciones generalizadas se conocen aquellas que pueden calcular
las derivadas con exactitud y precisión arbitrarias. Las mismas deben incluir, además
de las derivadas n-ésima en una variable, las derivadas en varias variables o mixtas.
Los primeros intentos por generalizar las ecuaciones de diferencias finitas son los
reportados por Khan y Ohba[54, 55, 57, 56], y Li[68], mencionados en la sección
3.2. Sin embargo, son Albadarneh y col.[1], quiénes presentaron y demostraron una
ecuación generalizada para las expresiones de diferencias finitas. La expresión para
la derivada m-ésima de x en el punto s para n + 1 puntos es:

∂m

∂xm
f(xs) =

n∑
j=0,j 6=s

(−1)(m−1)m!a
(m−1)
n−1,s,j

(xj − xs)
∏n

l=0,l 6=j,l 6=s(xl − xs)
[f(xj)− f(xs)] +Rm

n (x) (4.1)

donde j, l, s = 0 . . . n, s es el punto central de la derivada. a(m−1)n−1,s,j es el operador
recursivo definido por Li[68] :
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

a
(0)
n = a0(x1, x2, · · · , xn) = x1x2 · · ·xn,

a
(1)
n = a1(x1, x2, · · · , xn) = x1x2 . . . xn−1 + x1x2 . . . xn−2xn + · · ·+ x2x3 . . . xn,

a
(2)
n = a2(x1, x2, · · · , xn) = x1x2 . . . xn−2 + · · ·+ x3x4 . . . xn,
...

a
(n−2)
n = an−2(x1, x2, · · · , xn) = x1x2 + x1x3 + · · ·+ xn−1xn,

a
(n−1)
n = an−1(x1, x2, · · · , xn) = x1 + x2 + · · ·+ xn,

a
(n)
n = an(x1, x2, · · · , xn) = 1

(4.2)

La aplicación de esta ecuación para las hiperpolarizabilidades axiales genera las
mismas ecuaciones de Kurtz y col.[63] y Kamada y col.[51]. Si n = 5, se obtienen las
primeras – Ecuaciones 3.3 y 3.4. Las últimas se obtienen para n = 7, ecuaciones 3.10
y 3.12. En ambos casos, s = 0 considerando que j va desde −(n− 1)/2 · · · 0 · · · (n−
1)/2. Con el fin de tener una referencia más exacta de la derivada n-ésima, en este
trabajo se obtuvo la ecuación de diferencias centrales para β y γ axiales, considerando
9 puntos igualmente espaciados:

βiii =
1

F 3

[
2, 92× 10−2(E(4Fi)− E(−4Fi))− 0, 30(E(3Fi)− E(−3Fi))

+1, 41E(−2Fi)− 2, 03(E(Fi)− E(−Fi))

]
(4.3)

γiiii =
1

F 4

 −11, 37E(0) + 2, 92× 10−2(E(4Fi)− E(4Fi))

−0, 40(E(3Fi)− E(3Fi)) + 2, 82(E(2Fi)− E(2Fi))

−8, 13(E(Fi)− E(−Fi))

 (4.4)

aquí se utiliza la misma nomenclatura que en las ecuaciones 3.3,3.4,3.10 y 3.12.

Para las hiperpolarizabilidas entre de los ejes, partimos de la ecuación generalizada
de Albardaneh y col.[51], para derivadas parciales:
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∂m1+m2

∂xm1
1 ∂xm2

2

f(x
(s1)
1 , x

(s2)
2 ) ≈

n2∑
j2=0,j2 6=s2

n1∑
j1=0,j1 6=s1

qm1
n1,s1,j1

qm2
n2,s2,j2

(x
(j1)
1 − x(s1)1 )(x

(j2)
2 − x(s2)2 )


f(x

(j1)
1 , x

(j2)
2 )

−f(x
(j1)
1 , x

(s2)
2 )

−f(x
(s1)
1 , x

(j2)
2 )

+f(x
(s1)
1 , x

(s2)
2 )

 (4.5)

donde

qmn,s,j =
(−1)mm!am−1n−1,s,j∏n
l=0,l 6=j,l 6=s(xl − xj)

(4.6)

Partiendo de puntos igualmente espaciados, y considerando los campos aplicados en
los métodos de Kurtz y col.[63] y Kamada y col.[51], es decir, campos dobles (2F ) y
triples (3F ) en las direcciones i y j se obtuvieron las siguientes ecuaciones para β:

βiij =
1

F 2
i Fj



0, 21[E(−2Fj)− E(2Fj)]− 1, 66[E(−Fj)− E(Fj)]

+6, 94× 10−3[E(−2Fi,−2Fj)− E(−2Fi, 2Fj)

+E(2Fi,−2Fj)− E(−2Fi, 2Fj)]

−5, 56× 10−2[E(−2Fi,−Fj)− E(−2Fi, Fj)

+E(2Fi,−Fj)− E(−2Fi, Fj)]

−0, 11[E(−Fi,−2Fj)− E(−Fi, 2Fj)

+E(Fi,−2Fj)− E(−Fi, 2Fj)]

+0, 89[E(−Fi,−Fj)− E(−Fi, Fj)

+E(Fi,−Fj)− E(−Fi, Fj)]


(4.7)
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βiij =
1

F 2
i Fj



−4, 54× 10−4[E(−3Fj)− E(3Fj)]

+0, 41[E(−2Fj)− E(2Fj)]− 2, 04[E(−Fj)− E(Fj)]

+1, 85× 10−4[E(−3Fi,−3Fj)− E(−3Fi, 3Fj)

+E(3Fi,−3Fj)− E(−3Fi, 3Fj)]

−1, 67× 10−3[E(−3Fi,−2Fj)− E(−3Fi, 2Fj)

+E(3Fi,−2Fj)− E(−3Fi, 2Fj)]

+8, 33× 10−3[E(−3Fi,−Fj)− E(−3Fi, Fj)

+E(3Fi,−Fj)− E(−3Fi, Fj)]

−2, 50× 10−3[E(−2Fi,−3Fj)− E(−2Fi, 3Fj)

+E(2Fi,−3Fj)− E(−2Fi, 3Fj)]

+2, 25× 10−2[E(−2Fi,−2Fj)− E(−2Fi, 2Fj)

+E(2Fi,−2Fj)− E(−2Fi, 2Fj)]

−0, 11[E(−2Fi,−Fj)− E(−2Fi, Fj)

+E(2Fi,−Fj)− E(−2Fi, Fj)]

+2, 50× 10−3[E(−Fi,−3Fj)− E(−Fi, 3Fj)

+E(Fi,−3Fj)− E(−Fi, 3Fj)]

−0, 22× 10−2[E(−Fi,−2Fj)− E(−Fi, 2Fj)

+E(Fi,−2Fj)− E(−Fi, 2Fj)]

+1, 12[E(−Fi,−Fj)− E(−Fi, Fj)

+E(Fi,−Fj)− E(−Fi, Fj)]



(4.8)

Con el mismo procedimiento se obtuvieron las ecuaciones para la segunda hiperpo-
larizabilidad para ambos campos:

γiijj =
1

F 2
i F

2
j



6, 25E(0) + 0, 21[E(2Fi) + E(−2Fi) + E(2Fj)

+E(−2Fj)]− 3, 33[E(Fi) + E(−Fi) + E(Fj)

+E(−Fj)] + 6, 94× 10−3[E(−2Fi,−2Fj)

+E(−2Fi, 2Fj) + E(2Fi,−2Fj) + E(−2Fi, 2Fj)]

−0, 11[E(−2Fi,−Fj) + E(−2Fi, Fj) + E(2Fi,−Fj)

+E(−2Fi, Fj) + [E(−Fi,−2Fj) + E(−Fi, 2Fj)

+E(Fi,−2Fj) + E(−Fi, 2Fj)] + 1, 78[E(−Fi,−Fj)

+E(−Fi, Fj) + E(Fi,−Fj) + E(−Fi, Fj)]


(4.9)
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γiij =
1

F 2
i F

2
j



7, 42E(0)− 3, 02× 10−2[E(−3Fj) + E(3Fj)

+E(−3Fi) + E(3Fi)] + 0, 41[E(−2Fj) + E(2Fj)

+E(−2Fi) + E(2Fi)]− 4, 08[E(−Fj) + E(Fj)

+E(−Fj) + E(Fj)] + 1, 23× 10−4[E(−3Fi,−3Fj)

+E(−3Fi, 3Fj) + E(3Fi,−3Fj) + E(−3Fi, 3Fj)]

−1, 67× 10−3[E(−3Fi,−2Fj) + E(−3Fi, 2Fj)

+E(3Fi,−2Fj) + E(−3Fi, 2Fj)− E(−2Fi,−3Fj)

−E(−2Fi, 3Fj)− E(2Fi,−3Fj)− E(−2Fi, 3Fj)]

+1, 67× 10−2[E(−3Fi,−Fj) + E(−3Fi, Fj)

+E(3Fi,−Fj) + E(−3Fi, Fj)− E(−Fi,−3Fj)

−E(−Fi, 3Fj)− E(Fi,−3Fj)− E(−Fi, 3Fj)]

+2, 25× 10−2[E(−2Fi,−2Fj) + E(−2Fi, 2Fj)

+E(2Fi,−2Fj) + E(−2Fi, 2Fj)]− 0, 22[E(−2Fi,−Fj)

+E(−2Fi, Fj) + E(2Fi,−Fj) + E(−2Fi, Fj)

+E(−Fi,−2Fj) + E(−Fi, 2Fj) + E(Fi,−2Fj)

+E(−Fi, 2Fj)] + 2, 25[E(−Fi,−Fj)− E(−Fi, Fj)

+E(Fi,−Fj)− E(−Fi, Fj)]



(4.10)

Las ecuaciones mostradas anteriormente no son únicas. La generalización de la ecua-
ción 4.1 permite la obtención de ecuaciones particulares para la precisión y exactitud
deseada.

Las diferencias entre las ecuaciones presentadas en este trabajo y las ecuaciones de
Kurtz y col.[63], y Kamada y col.[51], radican esencialmente en la distribución de
la rejilla. La Figura 4.1 muestra las diferentes configuraciones de rejilla para las
ecuaciones de Kurtz y col.[63] (Fig. 4.1a) y para la Ecs. 4.7 y 4.9 (Fig. 4.1b). En este
orden de ideas, la misma figura muestra las rejillas correspondiente a la Ecuación
de Kamada y col.[51] (Fig. 4.1c), y la obtenida en este trabajo para campos triples
– ver Ecs. 4.8 y4.10, y Fig. 4.1d.

Cada configuración contiene un error asociado al truncamiento en la serie de Taylor.
Por ejemplo, las componentes axiales de las hiperpolarizabilidades en las ecuaciones
de Kurtz y col.[63], tienen un error de truncamiento asociado proporcional a O(F 2),
como se puede observar en la segunda columna de la Tabla 3.1. Mientras que en las
ecuaciones de Kamada y col.[51], el error es proporcional a O(F 4)[34].
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Figura 4.1: Configuraciones de rejilla para los diferentes esquemas de campo finito

En el caso de las componentes axiales el error asociado es la suma de los errores
asociados a las componentes axiales. Es decir, en el esquema de las diferencias finitas,
una derivada parcial se obtiene combinando las derivadas unidimensionales[33, 24]:

∂m+n

∂xm∂yn
=

∂m

∂xm

(
∂n

∂yn

)
(4.11)

donde m,n es el orden de las derivadas, y x, y las variables.

De acuerdo con esto, el error asociado se propaga como la suma de los errores de
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las derivadas unidimensionales[33, 66]. Siguiendo este esquema, las ecuaciones 3.6 y
3.7 tienen un error de truncamiento asociado de O(Fi +Fj) (Kurtz y col.[63]), y las
ecuaciones 3.11 y 3.13 de O(F 2

i + F 2
j ) – Kamada y col[51]. En este punto se refleja

una diferencia de un orden de magnitud entre las componentes axiales y no axiales
para cada esquema. Esta diferencia provoca un desbalance en la incertidumbre de
las cantidades susceptibles de ser comparadas con el experimento. Por ejemplo, para
la comparación con los experimentos de HRS, el cálculo de β2

HRS (Ec. 2.11) requiere
el cálculo de 〈β2

zzz〉 y 〈β2
xzz〉 definidos por las Ecs. 2.12 y 2.13. Ambas ecuaciones

contienen una mezcla de componentes axiales y no-axiales. En consecuencia, el error
asociado está dominado por la contribución del término no-axial que es un orden
de magnitud mayor. En este sentido, se está realizando un esfuerzo innecesario en
el cálculo de la magnitud axial. Por el contrario, las ecuaciones obtenidas en este
trabajo mantienen un balance en los errores de truncamiento, así el error asociado
es el mismo para las componentes axiales como las no axiales.

4.2. Implementación de las Nuevas Ecuaciones

Una vez establecida la precisión en los valores que se requiere, el principal inconve-
niente está centrado en la obtención de los coeficientes para la ecuación generalizada.
Debido a esto, en este trabajo se implementó un algoritmo para la la obtención de
los mismos. Los trabajos de Li[68] y Albardaneh y col.[51], plantean las ecuaciones
generalizadas para la obtención de las ecuaciones particulares pero no proveen los
algoritmos claros para ello. Sin embargo, Li[67] publicó en la internet una subrutina
en Fortran 77 para el cálculo de los coeficientes para derivadas unidimensionales.

En este trabajo, se codificaron las rutinas para obtener los coeficientes de las de-
rivadas unidimensionales y parciales. Para ello se tomó como punto de partida el
algoritmo planteado por Li[68, 51] y se adaptó para las ecuaciones de Albardaneh
[51] y, de esta forma, calcular derivadas parciales. El mismo se codificó en lenguaje
de programación Fortran 90, debido a la facilidad para codificar rutinas recursivas,
que posibilita el cálculo de qmn,s,j. En el Algoritmo 1 se muestra el pseudocódigo del
programa utilizado para calcular los coeficientes para las ecuaciones generalizadas.

El procedimiento mostrado es auxiliar para un programa creado en este trabajo
para el cálculo de polarizabilidades en sistemas moleculares llamado FFIELD 2.0. El
mismo es un front-end para el programa de cálculo mecanocuántico Gaussian [35].
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Algorithm 1 Cálculo de qmn,s,k
1: procedure calq
2: nmax ← Número de puntos
3: mmax ← Máximo orden de la derivada
4: i, j, k, l ← iteradores
5: for j = 0→ 2 n_max do
6: if j = nmax then next
7: Cálculo de la productoria:
8: bi = 1
9: for k = 0→ 2nmax do

10: if k = nmax || k = j then next
11: bi = bi(xk − xj)
12: l++

13: indexl = k

14: Cálculo de a y q
15: reservar memoria para el arreglo comb
16: if mmax = 2nmax then
17: p = 1
18: else
19: gen(1,mmax, nmax, p)
20: ai = (−1)mmax−1mmax!p
21: qi = ai/bixj
22: qnmax = dnmax + dj

23: procedure gen(m,mmax, nmax, l)
24: n, i, k ← iteradores
25: if m > (2nmax −mmax) then
26: k = veccomb1

27: for i = 2→ (2nmax −mmax) do
28: k = kveccombi

29: l = l + k
30: else
31: for n = 1→ (2nmax − 1) do
32: if m = 1||n > combm−1 then
33: combm = n
34: gen(m+ 1,mmax, nmax, l)
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El programa lee una entrada para un cálculo de Gaussian 09, identifica el método,
conjunto base, carga, multiplicidad y coordenadas atómicas. Con estos parámetros
prepara las entradas para la aplicación de campos eléctromagnéticos en los diferentes
ejes x, y y z, así como entre los ejes. Una vez obtenidas las entradas, FFIELD 2.0 hace
un llamado a sistema para ejecutar Gaussian 09 [35] con las entradas construidas por
el mismo e igualmente es capaz de leer las salidas para la extracción de los valores
necesarios. La finalidad es obtener la energía mediante la resolución de la ecuación
de Schrödinger, considerando el campo como una perturbación.

Los valores de energía alimentan las ecuaciones de campo finito y de diferencias fini-
tas mencionadas en este trabajo, y que se implementaron en el algoritmo 1. A partir
de allí se obtienen los valores de hiperpolarizabilidad axial y no-axial. Igualmente, el
programa genera las cantidades susceptibles a ser comparadas con el experimento,
βv, βHRS y γave. El programa se codificó con el lenguaje de programación PERL, debi-
do a la versatilidad que muestra el mismo para el manejo de variables tipo caracter,
para el cual Fortran muestra diversas dificultades.
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Capítulo 5

Hiperpolarizabilidad de Sistemas
Moleculares

En la actualidad, hay una búsqueda incesante de materiales con propiedades ópti-
cas no-lineales excepcionales. La naturaleza de las mismas permite que la respuesta
óptica sea análizada a un nivel molecular. De esta manera, el diseño de los nue-
vos materiales escala hacia el cambio en las estructuras químicas que modifican la
respuesta macroscópica.

De acuerdo con la literatura, las altas respuestas de segundo orden están asociadas a
moléculas no-centrosimétricas con alta probabilidad de transferencia de carga intra-
o intermolecular. Los sistemas moleculares que tienen estas características poseen un
grupo químico que acepta densidad electrónica y otro que dona densidad electrónica,
unido por un conjunto de enlaces π alternados, conocidos como sistemas push-pull
[95]. En términos físicos, la transferencia de carga representa un cambio de estado
virtual relacionados con las bandas de valencia y la de conducción.

La búsqueda de nuevos materiales desde una perspectiva molecular se ha centrado
en la modificación de las estructuras químicas aceptoras o donadoras, así como el
sistema de enlaces π. Por ejemplo, Cheng y col.[21], tomó un esqueleto de benzeno
y sustituyó en las posiciones 1 y 4 por grupos donadores y aceptores. La Figura 5.1
muestra el diseño general de las moléculas. La estructuras muestra la especie química
donadora Y y la aceptora X unidos por el sistema conjugado puente, en la parte
superio es benceno y la parte inferior el estilbeno. En el trabajo los autores evalúan
el efecto del sistema conductor, X y Y sobre β y γ determinados experimentalmente
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Figura 5.1: Esqueleto molecular de las moléculas estudiadas por Cheng y col.[21]: A)
fenilo B) 4,4’-estilbeno. Los sustituyentes X son -NH2 u -OH como grupos donadores
de densidad electrónica, y los sustituyentes Y son -NO2 o -CN como aceptores

por EFISHG.

Muchos de los sistemas estudiados por Cheng y col.[21], han servido como moléculas
modelos para evaluar el desempeño de los métodos teóricos. Por ejemplo, Soscún y
col.[88], y Urdaneta y col.[94], exploraron la exactitud de diferentes funcionales para
la predicción de NLO de para-nitroanilina y para-nitrofenol. Basados en esto, en este
trabajo se consideraron un conjunto de 4 moléculas derivadas del trabajo de Cheng
y col.[21], 2 con el esqueleto fenilo y 2 con el esqueleto estilbeno. Se examinó como
grupos donadores -NH2 y -OH, y grupos aceptores -NO2 y −CN .

5.1. Detalles Computacionales

Las moléculas se ubicaron en los ejes coordenados de acuerdo con el orden de prio-
ridad dado por su simetría, como se muestra en la Figura 5.2. El origen del sistema
de coordenadas coincide con el centro de masa de la molécula. El cálculo de las
propiedades ópticas requiere que la geometría molecular sea aproximadamente igual
a la geometría experimental de la molécula. Para ello se realizó una optimización de
energía con respecto a las variables geométricas (distancias y angulos de enlace). En
el procedimiento se calculan los valores de las variables geométricas que representa
un mínimo en la superficie de energía potencial.

La energía se calculó resolviendo las ecuaciones de Kohn y Sham, en el marco de la
Teoría del Funcional de la Densidad, DFT.

31



Figura 5.2: Orientación de las moléculas en el sistemas de coordenadas: a) para-
nitro-anilina; b) para-ciano-fenol c) 4-amino-4’-nitro-estilbeno d) 4-ciano-4’-hidroxi-
estilbeno. Los sustituyentes -NH2 y -OH como grupos donadores de densidad elec-
trónica y los sustituyentes -NO2 y -CN son aceptores

Una de las vertientes en la predicción de hiperpolarizabilidades está relacionada con
el método de cálculo. En los últimos años, la DFT ha mostrado ser una alternativa
para sistemas de gran tamaño. Esto ha abierto un nuevo campo de investigación con
relación a los funcionales más útiles para el cálculo. Los funcionales tradicionales,
como el B3LYP, BLYP y PBE, tiende a sobreestimar los valores de hiperpolarizabi-
lidades [103, 89].

Históricamente, el comportamiento asintótico en el potencial de intercambio-correlación
fue señalado como responsable de esta sobreestimación. Sin embargo, Champagne
y col., demostraron que el error de autointeracción en el potencial de intercambio
provoca una sobredelocalización de la densidad electrónica, aumentando artificial-
mente la hiperpolarizabilidad [19]. Una de las soluciones consistió en la separación
del operador bielectrónico como:
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1

r12
=

1− erfc(µr12)
r12

+
erfc(µr12)

r12
(5.1)

donde µ es un parámetro que determina la división. Los funcionales con estas ca-
racterísticas se conocen como "funcionales de rango separable", y se subdividen en
funcionales con corrección de largo alcance y con atenuación coulómbica [93, 6].

Otra vertiente intenta corregir la interacción no covalente entre los átomos inclu-
yendo una ecuación empírica para el potencial de van der Waals [91]. La energía de
Kohn y Sham carece del término de dispersión, en este sentido Grim,me propone
que la energía total es igual a la suma de la energía Kohn-Sham y la energía de
dispersión (o van der Waals). El mismo autor establece que la energía de van der
Waals viene dado por

EvdW =
∑
i

∑
j=i+1

Cij
6

r6ij
fdmp(rij) (5.2)

donde C son los coeficientes de dispersión y fdmp es un factor de amortiguamiento.
Esta corrección mostró ser eficiente en la predicción de la hiperpolartizabilidad de
sistemas con interacción π − π [90].

Recientemente ha ganado popularidad una familia de funcionales que se conocen ge-
neralmente como "Minnesota"[102]. Choluj, Kozlowska y Bartkowiak demostraron
que los funcionales más recientes (M11-L y MNS12X) tienen buen desempeño para
el cálculo de hiperpolarizabilidades [23]. Basados en lo anteriormente expuesto, se
utlizaron los siguientes funcionales: (a) con corrección para largo alcance wB97[15],
LC-wPBE[96] y HSEH1PBE[61]; (b) con corrección por atenuación coulómbica,
CAM-B3LYP.[99]; (c) con corrección por dispersión wB97XD[14]; (d) y la familia de
funcionales de Thrular, M11, N12SX y MN12SX [102].

En todos los casos se calcularán las hiperpolarizabilidades de primer y segundo orden,
obtenidas con (1) Ecuación de diferencias finitas de Kurtz y col.[63], (2) Ecuación
de diferencias finitas de Kamada y col.[51], y (3) con el conjunto de ecuaciones de-
ducidas en este trabajo. Los cálculos se realizaron con el programa Gaussian 09 [35].
Se utilizó el conjunto base 6-311++g(3d,3p). El programa mencionado utiliza el al-
goritmo DIIS (acrónimo de Direct Inversion on Iterative Space) para la solución del
campo autoconsistente (SCF, siglas en inglés de Self-Consitent Field) con un criterio
de convergencia de 1,0×10−8 en la raíz cuadrática media de la matriz densidad y
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1,0×10−6 en la energía para la optimización de la geometría. Para el cálculo de las
propiedades ópticas los criterios fueron 1,0×10−12 y 1,0×10−10 para la raíz cuadrá-
tica media de la matriz densidad y la energía, respectivamente. La rejilla utilizada
para las integrales bielectrónicas fue de 99 capas radiales y 590 puntos angulares
(Int=ultrafine).

La búsqueda de la estructura optimizada se llevó a cabo mediante el algoritmo
GDIIS (acrónimo de Geometrical Direct Inversion on Iterative Space). Los criterios
de convergencia fueron 1,5×10−5 en fuerza máxima y 1×10−5 para su raíz cuadrática
media, 6×10−5 y 4×10−5 para el máximo desplazamiento y la su raíz cuadrática
media del mismo. Estos valores corresponden a la opción opt=tight, del programa
Gaussian 09 [35].

5.2. Primera Hiperpolarizabilidad de Moléculas Or-

gánicas

La Tabla 5.1 muestra los resultados de las componentes del tensor de hiperpolari-
zabilidad calculados con las ecuaciones 3.3, 3.10 y para campos igual a 4F para la
molécula para-nitroanilina. Al aumentar la magnitud del campo aplicado las com-
ponentes axiales disminuyen, al igual que las componentes no-axiales pero en menor
proporción. Una comparación entre los funcionales muestran el siguiente orden: M11
< wB97 < wB97XD < CAM-B3LYP < MN12SX < HSEH1PBE < N12SX. El fun-
cional LC-wPBE mostró un comportamiento atípico. Los resultados revelaron un
comportamiento quasi-esférico de la respuesta electrónica, que no se observa experi-
mentalmente. Esto demuestra una mala descripción de la densidad electrónica por
el mencionado funcional, debido a una notoria sobreestimación de los valores no
axiales.

La diferencia entre los resultados de βXXZ y βY Y Z con método de Kurtz y col.[63],
y la rejilla 2F oscila entre 0.01 y 0.14%, mientras que los resultados de Kamada
y col.[51], con respecto a 3F está en el rango de 0.004 a 0.068%. El menor efec-
to se observó con el funcional wB97, mientras que CAM-B3LYP mostró la mayor
diferencia.

La molécula de para-nitroanilina se ha estudiado profundamente desde el punto de
vista experimental, y teórico. Existen numerosos reportes de las NLO de la misma,
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Tabla 5.1: Componentes del tensor de primera hiperpolarizabilidad (β, au) de para-
nitroanilina. Los funcionales se abreviaron como A: CAM-B3LYP, B: wB97, C:
wB97XD, D: LC-wPBE, E: HSEH1PBE, F: M11, G: N12SX, H: MN12SX

Funcionala A B C D E F G H
Campo 2F

βXXX 0,0 0,0 -0,1 0,1 0,0 0,0 0,0 0,0
βY Y Y 0,0 0,0 0,0 0,1 0,0 0,0 0,0 0,1
βZZZ 1504,6 1274,5 1319,6 1076,4 1638,8 1269,4 1670,2 1545,4
βXXY 0,0 0,0 0,1 0,0 0,2 0,1 0,0 -0,2
βXXZ 57,1 48,3 52,6 643,4 61,6 51,6 57,0 62,2
βY Y Z 127,5 118,5 120,6 878,8 134,3 125,4 136,4 156,2
βXY Y 0,0 0,0 0,1 -0,2 0,0 -0,1 0,0 0,0
βXZZ 0,0 -0,1 0,0 -0,2 -0,1 0,0 0,0 0,0
βY ZZ 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 -0,2
βX 57,1 48,3 52,7 643,5 61,8 51,7;57,0 62,0
βY 184,6 166,8 173,3 1522,3 195,8 177,0 193,4 218,5
βZ 1632,1 1392,9 1440,4 1955,0 1773,1 1394,7 1806,6 1701,6
βtot 1643,5 1403,7 1451,7 2560,0 1784,9 1406,9 1817,8 1716,6

Campo 3F
βXXX 0,0 0,0 -0,1 0,2 0,0 0,0 0,0 0,0
βY Y Y 0,0 0,0 0,0 0,1 0,0 0,0 0,0 0,2
βZZZ 1503,9 1273,3 1318,6 966,7 1638,9 1268,5 1670,3 1545,3
βXXY 0,0 0,0 0,1 0,0 0,2 0,1 0,0 -0,2
βXXZ 57,1 48,3 52,6 769,0 61,6 51,6 57,1 62,2
βY Y Z 127,5 118,5 120,6 1141,5 134,2 125,4 136,4 156,2
βXY Y 0,0 0,0 0,2 -0,2 0,0 -0,1 0,0 0,0
βXZZ 0,0 -0,1 0,1 -0,2 -0,1 0,0 0,0 0,0
βY ZZ 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 -0,2
βX 57,1 48,3 52,6 769,2 61,8 51,8 57,0 62,0
βY 184,6 166,8 173,3 1910,6 195,8 177,0 193,5 218,5
βZ 1631,3 1391,8 1439,4 2108,0 1773,1 1393,7 1806,7 1701,5
βtot 1642,7 1402,6 1450,7 2947,1 1785,0 1405,9 1817,9 1716,6

Campo 4F
βXXX 0,0 0,0 -0,1 0,2 0,0 0,0 0,0 0,0
βY Y Y 0,0 0,0 0,0 0,1 0,0 0,0 0,0 0,2

Continúa en la próxima página
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Tabla 5.1 – continuación de la página anterior
βZZZ 1503,5 1272,9 1318,2 882,8 1638,5 1268,1 1669,9 1544,9
βXXY 0,0 0,0 0,1 -0,1 0,3 0,2 0,0 -0,2
βXXZ 57,0 48,3 52,6 849,3 61,5 51,6 57,1 62,2
βY Y Z 127,5 118,5 120,6 1317,4 134,2 125,3 136,4 156,2
βXY Y 0,0 0,0 0,2 -0,2 0,0 -0,1 0,0 0,0
βXZZ 0,0 -0,1 0,1 -0,2 -0,1 0,0 0,0 0,0
βY ZZ 0,0 0,0 0,0 -0,1 0,0 0,0 0,0 -0,2
βX 57,0 48,3 52,6 849,5 61,8 51,8 57,0 62,0
βY 184,5 166,8 173,2 2166,9 195,7 177,0 193,5 218,6
βZ 1630,9 1391,4 1439,0 2200,0 1772,7 1393,3 1806,3 1701,1
βtot 1642,3 1402,2 1450,4 3202,7 1784,5 1405,5 1817,5 1716,2

Kurtz
βXXX 0,0 0,0 -0,1 0,1 0,0 0,0 0,0 0,0
βY Y Y 0,0 0,0 0,0 0,1 0,0 0,0 0,0 0,1
βZZZ 1504,6 1274,5 1319,6 1076,4 1638,8 1269,4 1670,2 1545,4
βXXY 0,0 0,0 0,0 0,0 0,1 0,0 0,0 -0,1
βXXZ 57,2 48,3 52,7 409,2 61,6 51,7 57,0 62,2
βY Y Z 127,6 118,5 120,7 470,9 134,3 125,5 136,4 156,3
βXY Y 0,0 0,0 0,0 -0,1 0,0 0,0 0,0 0,0
βXZZ 0,0 0,0 0,0 -0,1 0,0 0,0 0,0 0,0
βY ZZ 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 -0,1
βX 57,2 48,3 52,7 409,3 61,7 51,8 57,0 62,1
βY 184,8 166,8 173,4 880,1 195,9 177,2 193,4 218,6
βZ 1632,2 1393,0 1440,3 1547,1 1773,1 1394,8 1806,6 1701,6
βtot 1643,6 1403,7 1451,7 1826,4 1785,0 1407,0 1817,8 1716,8

Kamada
βXXX 0,0 0,0 -0,1 0,2 0,0 0,0 0,0 0,0
βY Y Y 0,0 0,0 0,0 0,1 0,0 0,0 0,0 0,2
βZZZ 1503,9 1273,3 1318,6 966,7 1638,9 1268,5 1670,3 1545,3
βXXY 0,0 0,0 0,1 0,0 0,2 0,1 0,0 -0,2
βXXZ 57,1 48,3 52,6 643,4 61,6 51,6 57,0 62,2
βY Y Z 127,5 118,5 120,6 878,8 134,3 125,4 136,4 156,2
βXY Y 0,0 0,0 0,1 -0,2 0,0 -0,1 0,0 0,0
βXZZ 0,0 -0,1 0,0 -0,2 -0,1 0,0 0,0 0,0

Continúa en la próxima página
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Tabla 5.1 – continuación de la página anterior
βY ZZ 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 -0,2
βX 57.1 48.3 52.6 643.6 61.8 51.7 57.0 62.0
βY 184,6 166,8 173,3 1522,4 195,8 177,0 193,4 218,5
βZ 1631,4 1391,8 1439,3 1845,3 1773,1 1393,8 1806,7 1701,5
βtot 1642,8 1402,6 1450,7 2477,3 1785,0 1405,9 1817,9 1716,6

Valores de la literatura: Teóricos y Experimentales
βZZZ 2109,1b 2017,7c 1759,3d 1646,6e 2033,2f

βXXZ -61,6 -62,2 -54,5 -51,4 -55,7
βY Y Z -64,8 -63,8 -117,7 -105,4 -236,9
βZ 1982,7 1891,7 1587,1 1489,8 1740,6 1565g 1648i 1787h

aau: unidades atómicas. 1 au = 3.20636157(14)×10−53 C3m3J−2

bMP2/6-311++g(3d,3p), Referencia [88]
dCCSD/aug-cc-pVTZ, Referencia [40]
eMP4/6-311++g(3d,3p), Referencia [94]
fCAM-B3LYP/6-311++g(3d,3p), Referencia [94]
fCAM-B3LYP/6-311++g(3d,3p), Referencia [94]
gPBE/límite del conjunto base, Referencia [100]
hEFISH, Referencia [49]
iRPBE, Referencia [100]

y se muestran en la Tabla 5.1 los más relevantes. Al comparar estos resultados,
se observó que los resultados presentados en este trabajo tienden a subestimar los
valores típicos obtenidos con DFT, tanto para las componentes axiales como no-
axiales. Sin embargo, están muy cercanos a los valores ab initio, es decir MP4[94] y
CCSD[40], aceptados como referencia comparativa para los cálculos téoricos.

Los valores MP2 y MP4, reportado por Urdaneta y col.[94], con el mismo conjunto
base que se utilizó en este trabajo, están sobrestimados. Este comportamiento po-
siblemente es el resultado de la aplicación de campos altos (0.005 ua) por parte de
Urdaneta y col.[94], que pueden provocar la aparición de estados electrónicos cerca-
nos y diferentes al estado fundamental. Los métodos que tienen un mejor desempeño
vienen dados por los funcionales HSEH1PBE y N12SX con un error relativo con res-
pecto al valor CCSD/aug-cc-pVTZ[40] de 5.1 y 6.9%, respectivamente.

Las componentes no-axiales de la hiperpolarizabilidad mostraron comportamientos
similares a los valores reportados para métodos ab initio, es decir, βZZZ > βY Y Z >

βXXZ . Los reportes basados en DFT revelan que la respuesta en los ejes XZ es
igual a la respuesta Y Z. Esto revela simetría en la densidad electrónica de los ejes
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Tabla 5.2: Componentes del tensor de primera hiperpolarizabilidad (β, au) de
para-cianofenol. Los funcionales se abreviaron como A: CAM-B3LYP, B: wB97, C:
wB97XD, D: LC-wPBE, E: HSEH1PBE, F: M11, G: N12SX, H: MN12SX

Funcionala A B C D E F G H
Campo 2F

βXXX -9,4 -8,6 -9,2 -81,8 -9,7 -7,8 -9,1 -10,3
βY Y Y -286,7 -284 -282,2 -455,1 -284,8 -279,1 -287,6 -231,9
βZZZ 0 0 0 0 0 0 0 0
βXXY -6,2 -5,4 -6,2 601,4 -6,5 -3,5 -7,4 -12,9
βXXZ -0,1 0 0 0 0 0,1 0 0
βY Y Z 0 0,1 0 0 0 0,1 0 0
βXY Y 10,7 7,3 8,4 215,6 13,2 8,8 14,5 22
βXZZ 4,6 4 4,3 -116 4,9 4 4,5 4,9
βY ZZ -38,2 -37,5 -38,1 394,8 -40,4 -36,7 -39,2 -43,5
βX -15.7 -14.0 -15.4 519.6 -16.1 -11.2 -16.5 -23.3
βY -286.8 -283.9 -282.2 -455.1 -284.8 -278.9 -287.6 -231.9
βZ 10.6 7.4 8.4 215.6 13.2 8.8 14.5 22.0
βtot 287.5 284.3 282.8 723.6 285.5 279.3 288.4 234.1

Campo 3F
βXXX -9,4 -8,6 -9,3 -169 -9,7 -7,9 -9,1 -10,4
βY Y Y -286,7 -283,9 -282,2 -607,7 -284,8 -279 -287,6 -232
βZZZ 0 0 0 -0,1 -0,1 0 0 0
βXXY -6,2 -5,4 -6,2 744,5 -6,4 -3,5 -7,4 -12,9
βXXZ -0,1 0 0 0 0 0,1 0 0
βY Y Z 0 0,1 0 0 0 0,1 0 0
βXY Y 10,6 7,3 8,4 248 13,2 8,8 14,5 22
βXZZ 4,6 4 4,2 -143,9 5 4 4,4 4,8
βY ZZ -38,2 -37,4 -38,1 512,8 -40,4 -36,7 -39,1 -43,4
βX -15.7 -14.0 -15.4 575.5 -16.1 -11.3 -16.5 -23.3
βY -286.8 -283.8 -282.2 -607.7 -284.7 -278.8 -287.6 -232.0
βZ 10.6 7.4 8.4 247.9 13.1 8.9 14.6 22.0
βtot 287.4 284.2 282.7 872.9 285.4 279.2 288.4 234.2

Campo 4F
βXXX -9,4 -8,7 -9,3 -222 -9,8 -8,1 -9,2 -10,5
βY Y Y -286,4 -283,7 -282 -740,3 -284,6 -278,8 -287,4 -231,8

Continúa en la próxima página
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Tabla 5.2 – continuación de la página anterior
βZZZ 0 0 0 -0,1 -0,2 0 0 0
βXXY -6,2 -5,3 -6,1 841,5 -6,4 -3,5 -7,4 -12,9
βXXZ -0,1 0 0 0,1 0,1 0,1 0 0
βY Y Z 0 0,1 0 0,1 0,1 0,1 0 0
βXY Y 10,6 7,3 8,5 265,4 13,2 8,9 14,6 22
βXZZ 4,6 4 4,2 -160,5 5 4,1 4,4 4,8
βY ZZ -38,2 -37,4 -38,1 597,1 -40,4 -36,7 -39,1 -43,4
βX -15.8 -14.0 -15.5 619.5 -16.1 -11.4 -16.6 -23.4
βY -286.6 -283.6 -281.9 -740.1 -284.4 -278.5 -287.4 -231.8
βZ 10.6 7.4 8.5 265.3 13.1 9.0 14.6 22.0
βtot 287.2 284.0 282.5 1001.0 285.2 278.9 288.2 234.0

Kurtz
βXXX -9,4 -8,6 -9,2 -81,8 -9,7 -7,8 -9,1 -10,3
βY Y Y -286,7 -284 -282,2 -455,1 -284,8 -279,1 -287,6 -231,9
βZZZ 0 0 0 0 0 0 0 0
βXXY -6,2 -5,5 -6,3 361,2 -6,5 -3,4 -7,5 -13
βXXZ -0,1 0 0 0 0 0 0 0
βY Y Z 0 0,1 0 0 0 0,1 0 0
βXY Y 10,7 7,3 8,4 143,2 13,2 8,6 14,5 21,9
βXZZ 4,6 4 4,3 -66,5 4,9 3,8 4,5 4,9
βY ZZ -38,2 -37,6 -38,2 215,2 -40,5 -36,6 -39,2 -43,5
βX -15.7 -14.1 -15.5 279.4 -16.2 -11.2 -16.5 -23.3
βY -286.8 -283.9 -282.2 -455.1 -284.8 -279.0 -287.6 -231.9
βZ 10.7 7.3 8.4 143.2 13.1 8.7 14.5 21.9
βtot 287.4 284.4 282.8 553.0 285.6 279.4 288.4 234.1

Kamada
βXXX -9,4 -8,6 -9,3 -169 -9,7 -7,9 -9,1 -10,4
βY Y Y -286,7 -283,9 -282,2 -607,7 -284,8 -279 -287,6 -232
βZZZ 0 0 0 -0,1 -0,1 0 0 0
βXXY -6,2 -5,4 -6,2 601,4 -6,5 -3,5 -7,4 -12,9
βXXZ -0,1 0 0 0 0 0,1 0 0
βY Y Z 0 0,1 0 0 0 0,1 0 0
βXY Y 10,7 7,3 8,4 215,6 13,2 8,8 14,5 22
βXZZ 4,6 4 4,3 -116 4,9 4 4,5 4,9

Continúa en la próxima página
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Tabla 5.2 – continuación de la página anterior
βY ZZ -38,2 -37,5 -38,1 394,8 -40,4 -36,7 -39,2 -43,5
βX -15.7 -14.0 -15.4 432.4 -16.1 -11.3 -16.5 -23.3
βY -286.8 -283.8 -282.2 -607.7 -284.7 -278.8 -287.6 -232.0

219,9b

βZ 10.6 7.4 8.4 215.5 13.1 8.8 14.5 22.0
βtot 287.4 284.3 282.7 776.4 285.5 279.2 288.4 234.2

aau: unidades atómicas. 1 au = 3.20636157(14)×10−53 C3m3J−2

bEFISH, Referencia [22]

mencionados. La simetría C2v de la para-nitroanilina, sugiere un comportamiento
similar al mostrado por los resultados ab-initio, y los reportados en este trabajo.

El resultado experimental reportado en la bibliografía se basa en EFISH [49]. El
autor reporta el valor de β||, que para una molécula orientada con el momento
dipolar tiene la siguiente forma:

β|| =
3

5
βZ (5.3)

donde βZ se calcula a partir de la ecuación 2.9. De esta manera, el valor de βZ
obtenido a partir del valor de β|| es 1787 ± 73 ua, como se muestra en la Tabla 5.1.
Según este valor, el mejor desempeño se obtuvo para los funcionales HSEH1PBE y
N12SX, con 0,8 y -1,1% respectivamente. Garza y col.[38], compararon una serie de
funcionales corregidos por largo alcance para la evaluación de la hiperpolarizabilidad.
El autor concluye que los funcionales HSE, genera resultados comparables con el
valor de referencia CCSD. Los resultados obtenidos en este trabajo soportan las
conclusiones de Garza y col.[38] Es necesario resaltar que, hasta donde se tiene
conocimiento, este trabajo reporta el primer valor de hiperpolarizabilidad de para-
nitroanilina con el funcional N12SX.

El para-cianofenol no se ha calculado teóricamente, y la medida experimental que
existe se realizó con el para-metoxi-ciano-fenilo. Este último es equivalente al pri-
mero, sólo se sustituye el hidrógeno por un grupo metilo. El comportamiento de las
componentes axiales y no-axiales de la primera hiperpolarizabilidad sigue el patrón
observado para la para-nitroanilina — ver Tabla 5.2. Sin embargo, la dirección de
la respuesta frente al campo es distinta a la molécula predecesora. En este caso, el
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momento dipolar se orienta hacia el eje y, por tanto, la respuesta mayoritaria se
espera en esa dirección. Existe una respuesta importante en x, debido al flujo de
densidad electrónica a lo largo del anillo. A partir de estos resultados, observamos
que la eficiencia de este material para la respuesta no lineal de primer orden es un
orden de magnitud más baja que para la para-nitroanilina.

Al comparar los resultados obtenuidos en este trabajo, con los obtenidos por Cheng
y col.[22], se obtuvieron errores relativos entre 5,5 y 30%. El mejor desempeño se
observó para el funcional MN12SX. Es necesario acotar que se excluyó el resultado
LC-wPBE debido a inconsistencia en los resultados de las componentes no-axiales. El
resto de los funcionales mostraron comportamientos similares. Estas altas diferencias
se deben principalmente al efecto del grupo metilo. En segundo lugar, la orientación
molecular frente al momento dipolar.

El 4-amino-4’-nitro-trans-estilbeno resulta equivalente a la para-nitroanilina, sólo
que se aumenta la distancia entre los grupos donadores y aceptores mediante un
esqueleto conductor basado en estilbeno. La conjugación presente en este fragmento
permite la fácil conducción electrónica, que es similar a la banda de conducción en
los sólidos.

La orientación molecular no está alineada con el momento dipolar, por lo tanto la
respuesta de esta molécula está dividida entre los ejes x y y, pero con un mayor
aporte del primero – ver Fig. 5.2. Para el caso de esta molécula se observó un efecto
significativo del campo aplicado sobre el valor de la pruimera hiperpolarzabilidad
axial, como se observa en la Tabla 5.3. En la polarizabilidad no-axial, solo es signi-
ficativo el cambio de campo 1F (Kurtz y col.) a campos superiores.

Los valores experimentales reportados con EFISH muestran una subestimación de
los resultados con DFT. La razón podría estar relacionada a la orientación molecular
para el cálculo. Al comparar con βXXX se obtienen errores relativos entre 20 y 75%.
Sin embargo, si la comparación se hace con el βtot, donde se consideran todas las
respuestas en todos los ejes el error se reduce al rango entre 3,5 y 70%.

Nuevamente, los resultados N12SX y HSEH1PBE mostraron un desempeño óptimo
con diferencias de 3,5 y 4,9%, respectivamente. La última de las moléculas estudiadas
en este trabajo mostró un comportamiento similar a su predecesora, en términos de
la respuesta frente a los ejes. Esto es consecuencia de la orientación molecular, ya
que se siguió el mismo criterio de alinearla mediante el centro de masa. La respuesta
mayoritaria se observó en el eje X. Y por el contrario, la componente axial aumentó
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Tabla 5.3: Componentes del tensor de primera hiperpolarizabilidad (β, au) de 4-
amino-4’-nitro-trans-estilbeno. Los funcionales se abreviaron como A: CAM-B3LYP,
B: wB97, C: wB97XD, D: LC-wPBE, E: HSEH1PBE, F: M11, G: N12SX, H:
MN12SX

Funcionala A B C D E F G H
Campo 2F

βXXX 7646,8 4795,6 5277 4473,4 13556,4 5243,5 13759,9 12481,2
βY Y Y 969 582,8 650,7 15,7 1734,2 634,3 1787,8 1590,5
βZZZ 0 0 0 -0,1 -0,1 -0,1 0 0,1
βXXY -4332,3 -2801,6 -3065,5 -1476,7 -7437,3 -3043 -7590,2 -6936,8
βXXZ -0,1 0,1 0,1 0,4 0,3 0,1 0 0
βY Y Z 0 -0,1 0 0,2 0,3 0,1 0 0,1
βXY Y -2187,9 -1401,2 -1538,5 -2179,2 -3757,5 -1522,3 -3853,3 -3505,6
βXZZ 61,1 48,4 54,4 -9,3 70,2 52,2 64,4 63,9
βY ZZ 35,9 29,1 32,5 444,2 39,5 32,2 36,3 39
βX 3314,5 1994,1 2211,6 2997,1 6119,3 2200,6 6169,8 5544,4
βY 969,0 582,8 650,8 16,3 1734,8 634,4 1787,9 1590,6
βZ -2187,9 -1401,3 -1538,5 -2179,1 -3757,3 -1522,3 -3853,3 -3505,5
βtot 4087,9 2506,0 2771,6 3705,6 7387,4 2750,0 7490,7 6749,7

Campo 3F
βXXX 7593,8 4767,5 5245,4 4165 13498 5212,1 13702,9 12415,6
βY Y Y 967 581,7 649,7 -333,5 1731,9 633,2 1785,5 1587,8
βZZZ 0 0 0 -0,2 -0,2 -0,1 0 0,1
βXXY -4332,4 -2801,6 -3065,6 -1193,4 -7437 -3043 -7589,8 -6936,6
βXXZ -0,1 0,1 0,1 0,5 0,3 0 0 0
βY Y Z 0 -0,1 0 0,2 0,3 0,1 0 0,1
βXY Y -2188 -1401,3 -1538,5 -2437,8 -3757,1 -1522,4 -3852,9 -3505,3
βXZZ 61,1 48,4 54,3 -1,9 70,2 52,2 64,3 63,9
βY ZZ 35,9 29,2 32,5 556,6 39,4 32,3 36,3 39,1
βX 3261,3 1966,0 2179,9 2972,0 6061,3 2169,2 6113,1 5478,9
βY 967,0 581,7 649,8 -332,8 1732,6 633,3 1785,5 1587,8
βZ -2188,0 -1401,4 -1538,6 -2437,7 -3756,9 -1522,4 -3852,9 -3505,1
βtot 4044,5 2483,5 2746,2 3858,2 7338,7 2724,7 7443,3 6695,2

Campo 4F
βXXX 7593,8 4767,5 5245,4 3889,1 13495,1 5212,1 13699,7 12413,3

Continúa en la próxima página
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Tabla 5.3 – continuación de la página anterior
βY Y Y 966,8 581,4 649,5 -561,5 1731,7 633 1785,2 1587,4
βZZZ 0 0 0 -0,2 -0,2 -0,1 0 0,2
βXXY -4332,3 -2801,6 -3065,7 -1015,6 -7437 -3043 -7589,8 -6936,6
βXXZ -0,1 0,1 0,1 0,6 0,4 0 0 -0,1
βY Y Z 0,1 -0,1 0 0,2 0,4 0,1 0 0,1
βXY Y -2188 -1401,4 -1538,5 -2616,1 -3757,1 -1522,4 -3852,9 -3505,3
βXZZ 61 48,4 54,3 4,1 70,2 52,2 64,3 63,9
βY ZZ 35,9 29,2 32,5 633,3 39,4 32,3 36,3 39,2
βX 3261,4 1966,0 2179,8 2874,1 6058,4 2169,2 6110,0 5476,6
βY 966,8 581,4 649,7 -560,7 1732,4 633,1 1785,2 1587,4
βZ -2188,0 -1401,5 -1538,6 -2616,1 -3756,9 -1522,4 -3852,9 -3505,1
βtot 4044,5 2483,4 2746,1 3926.6 7336,2 2724,7 7440,7 6693,2

Kurtz
βXXX 7646,8 4795,6 5277 4473,4 13556,4 5243,5 13759,9 12481,2
βY Y Y 969 582,8 650,7 15,7 1734,2 634,3 1787,8 1590,5
βZZZ 0 0 0 -0,1 -0,1 -0,1 0 0,1
βXXY -4347,9 -2809,9 -3074,8 -1987,8 -7454,8 -3052,4 -7607,5 -6956,3
βXXZ -0,1 0,1 0,1 0,2 0,2 0,1 0 0
βY Y Z 0 -0,1 0 0,1 0,2 0,1 0 0,1
βXY Y -2200,1 -1407,7 -1545,9 -1793,9 -3770,9 -1529,7 -3866,6 -3520,6
βXZZ 61,3 48,4 54,4 -6,4 70,2 52,3 64,4 63,9
βY ZZ 35,9 29,1 32,5 264 39,5 32,2 36,4 38,8
βX 3298,9 1985,7 2202,2 2485,8 6101,7 2191,1 6152,4 55249
βX 969,0 582,8 650,8 16,1 1734,5 634,4 1787,8 1590,5
βX -2200,1 -1407,8 -1545,9 -1793,9 -3770,9 -1529,7 -3866,6 -3520,5
βX 4081,9 2502,9 2768,3 3065,6 7379,6 2746,6 7483,3 6741,6

Kamada
βXXX 7593,8 4767,5 5245,4 4165 13498 5212,1 13702,9 12415,6
βY Y Y 967 581,7 649,7 -333,5 1731,9 633,2 1785,5 1587,8
βZZZ 0 0 0 -0,2 -0,2 -0,1 0 0,1
βXXY -4332,3 -2801,6 -3065,5 -1476,7 -7437,3 -3043 -7590,2 -6936,8
βXXZ -0,1 0,1 0,1 0,4 0,3 0,1 0 0
βY Y Z 0 -0,1 0 0,2 0,3 0,1 0 0,1
βXY Y -2187,9 -1401,2 -1538,5 -2179,2 -3757,5 -1522,3 -3853,3 -3505,6

Continúa en la próxima página
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Tabla 5.3 – continuación de la página anterior
βXZZ 61,1 48,4 54,4 -9,3 70,2 52,2 64,4 63,9
βY ZZ 35,9 29,1 32,5 444,2 39,5 32,2 36,3 39
βX 3261,4 1966,0 2180,0 2688,6 6060,9 2169,2 6112,7 5478,7
βY 967,0 581,7 649,8 -333,0 1732,4 633,3 1785,5 1587,8
βZ -2187,9 -1401,3 -1538,5 -2179,2 -3757,4 -1522,3 -3853,3 -3505,4

7715,2b

βtot 4044,6 2483,4 2746,2 3476,8 7338,6 2724,7 7443,2 6695,2

aau: unidades atómicas. 1 au = 3.20636157(14)×10−53 C3m3J−2

bEFISH, Referencia [22]

al pasar de una intensidad de 2F a 3F , y se mantuvo prácticamente constante
a partir de allí. Las componentes no-axiales no presentaron cambios significativos
frente a la intensidad del campo.

Con relación al desempeño de los funcionales con respecto al valor experimental
reportado[22], esta molécula mostró un comportamiento atípico al observado con las
anteriores. Los errores relativos van desde 7 a 30%, siendo en este caso el funcional
CAM-B3LYP el de mejor desempeño.

Todos estos resultados muestran que el método de diferencias finitas es capaz de re-
producir los valores experimentales de la primera hiperpolarizabilidad. Sin embargo,
los resultados son sensibles a la selección de la ecuación al valor del campo aplica-
do. Las componentes axiales cambian en aproximadamente 0.01% al aumentar el
tamaño de la plantilla para el cálculo (intensidad de campo). esto se cumple para
las moléculas de menor tamaño, puesto que en las moléculas de mayor tamaño esta
diferencia es mayor al 1%. Por otro lado, las componentes no-axiales se mantienen
aproximadamente constantes.

La ecuación correspondiente a campos 4F , contiene un menor error de truncamiento,
sin embargo, esto implica un mayor número de cálculos. En consecuencia, para mo-
léculas de tamaño mediano – como para-nitroanilina y para-cianofenol – la ecuación
con intensidades hasta 2F para las componentes axiales y la Ec. 4.7 para las no-
axiales, ofrecen un excelente compromiso entre exactitud, y esfuerzo computacional,
además de la homocedasticidad discutida en el capítulo anterior. Para moléculas de
mayor tamaño, la ecuación para campos 3F y la Ec. 4.8, revelaron un buen desem-
peño para la predicción de las propiedades ópticas no lineales de primer orden.
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Tabla 5.4: Componentes del tensor de primera hiperpolarizabilidad (β, au) de
4-hidroxi-4’-ciano-trans estilbeno. Los funcionales se abreviaron como A: CAM-
B3LYP, B: wB97, C: wB97XD, D: LC-wPBE, E: HSEH1PBE, F: M11, G: N12SX,
H: MN12SX

Funcionala A B C D E F G H
Campo 2F

βXXX 4095,0 5775,7 5472,0 5757,4 993,6 5683,9 659,1 69,7
βY Y Y 355,2 352,9 371,0 549,1 252,3 357,4 243,8 233,4
βZZZ -0,1 0,1 0,0 0,0 0,0 -0,1 0,0 0,1
βXXY -1057,2 -1439,1 -1387,8 -2097,9 -222,9 -1408,3 -155,8 -4,8
βXXZ 0,0 -0,2 0,0 0,0 0,0 0,1 0,1 -0,1
βY Y Z 0,0 -0,3 0,1 0,0 0,0 0,1 -0,1 0,1
βXY Y -767,8 -831,0 -849,2 -726,4 -484,7 -845,0 -457,4 -428,2
βXZZ -63,2 -58,5 -62,5 -31,8 -69,6 -47,6 -58,7 -18,7
βY ZZ -16,1 -14,2 -15,5 -487,1 -16,4 -12,1 -14,1 -7,5
βX 3037,8 4336,4 4084,2 3659,5 770,7 4275,7 503,4 64,8
βY 355,2 352,5 371,1 549,1 252,4 357,7 243,9 233,4
βZ -767,9 -831,2 -849,1 -726,4 -484,7 -844,9 -457,5 -428,1
βtot 3153,4 4429,4 4188,0 3771,1 944,8 4373,0 722,6 491,8

Campo 3F
βXXX 4124,0 5784,1 5489,7 5596,2 1012,0 5707,3 675,2 85,7
βY Y Y 355,2 352,8 370,8 733,1 252,3 357,4 243,8 233,4
βZZZ -0,1 0,2 0,0 0,0 -0,1 -0,2 -0,1 0,1
βXXY -1057,2 -1439,2 -1387,7 -2282,3 -222,9 -1408,3 -155,8 -4,8
βXXZ 0,0 -0,2 0,0 0,0 0,1 0,1 0,2 -0,2
βY Y Z 0,0 -0,3 0,1 0,0 0,1 0,1 -0,1 0,1
βXY Y -767,9 -830,9 -849,1 -694,0 -484,7 -845,0 -457,4 -428,1
βXZZ -63,2 -58,5 -62,5 -43,8 -69,6 -47,6 -58,7 -18,7
βY ZZ -16,2 -14,2 -15,5 -633,0 -16,4 -12,2 -14,0 -7,5
βX 3066,8 4344,8 4102,0 3314,0 789,1 4299,1 519,5 80,8
βY 355,2 352,3 371,0 733,1 252,5 357,6 243,9 233,3
βZ -768,0 -831,1 -849,0 -694,0 -484,7 -845,0 -457,6 -428,0
βtot 3181,4 4437,5 4205,3 3464,3 959,9 4395,9 734,1 494,1

Campo 4F
βXXX 4123,8 5783,4 5489,0 5442,1 1011,8 5706,6 675,0 85,4

Continúa en la próxima página
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Tabla 5.4 – continuación de la página anterior
βY Y Y 355,1 352,8 370,7 892,5 252,2 357,3 243,7 233,2
βZZZ -0,1 0,2 0,0 0,0 -0,1 -0,2 -0,2 0,1
βXXY -1057,3 -1439,2 -1387,7 -2427,3 -222,9 -1408,3 -155,8 -4,8
βXXZ 0,1 -0,2 0,0 0,0 0,1 0,1 0,2 -0,2
βY Y Z 0,0 -0,4 0,1 0,0 0,1 0,1 -0,1 0,1
βXY Y -767,9 -830,9 -849,1 -674,7 -484,7 -845,0 -457,5 -428,1
βXZZ -63,3 -58,5 -62,5 -51,2 -69,6 -47,7 -58,7 -18,6
βY ZZ -16,2 -14,3 -15,5 -739,1 -16,4 -12,2 -14,0 -7,4
βX 3066,6 4344,0 4101,3 3014,9 789,0 4298,4 519,4 80,5
βY 355,2 352,1 370,8 892,4 252,4 357,6 243,8 233,1
βZ -768,0 -831,1 -849,0 -674,7 -484,8 -845,1 -457,7 -427,9
βtot 3181,2 4436,7 4204,6 3215,8 959,8 4395,2 734,0 493,9

Kurtz
βXXX 4095,0 5775,7 5472,0 5757,4 993,6 5683,9 659,1 69,7
βY Y Y 355,2 352,9 371,0 549,1 252,3 357,4 243,8 233,4
βZZZ -0,1 0,1 0,0 0,0 0,0 -0,1 0,0 0,1
βXXY -1054,3 -1438,7 -1386,5 -1848,9 -220,9 -1406,4 -154,1 -2,9
βXXZ 0,0 -0,1 0,0 0,0 0,0 0,0 0,1 -0,1
βY Y Z 0,0 -0,1 0,1 0,0 0,0 0,1 -0,1 0,0
βXY Y -766,2 -831,0 -848,6 -783,6 -483,5 -844,1 -456,1 -427,0
βXZZ -63,2 -58,6 -62,6 -29,3 -69,7 -47,7 -58,7 -18,5
βY ZZ -16,1 -14,1 -15,5 -277,9 -16,5 -12,1 -14,2 -7,5
βX 3040,7 4336,9 4085,4 3908,5 772,6 4277,5 505,1 66,8
βY 355,2 352,7 371,1 549,1 252,3 357,6 243,8 233,4
βZ -766,3 -831,0 -848,6 -783,6 -483,5 -844,1 -456,2 -426,9
βtot 3155,8 4429,9 4189,1 4023,9 945,7 4374,7 723,0 491,1

Kamada
βXXX 4124,0 5784,1 5489,7 5596,2 1012,0 5707,3 675,2 85,7
βY Y Y 355,2 352,8 370,8 733,1 252,3 357,4 243,8 233,4
βZZZ -0,1 0,2 0,0 0,0 -0,1 -0,2 -0,1 0,1
βXXY -1057,2 -1439,1 -1387,8 -2097,9 -222,9 -1408,3 -155,8 -4,8
βXXZ 0,0 -0,2 0,0 0,0 0,0 0,1 0,1 -0,1
βY Y Z 0,0 -0,3 0,1 0,0 0,0 0,1 -0,1 0,1
βXY Y -767,8 -831,0 -849,2 -726,4 -484,7 -845,0 -457,4 -428,2

Continúa en la próxima página
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Tabla 5.4 – continuación de la página anterior
βXZZ -63,2 -58,5 -62,5 -31,8 -69,6 -47,6 -58,7 -18,7
βY ZZ -16,1 -14,2 -15,5 -487,1 -16,4 -12,1 -14,1 -7,5
βX 3066,8 4344,8 4101,9 3498,3 789,1 4299,1 519,5 80,9
βY 355,2 352,4 370,9 733,1 252,4 357,6 243,9 233,4
βZ -767,9 -831,1 -849,1 -726,4 -484,8 -845,0 -457,6 -428,0
βtot 3181,4 4437,6 4205,2 3647,4 959,9 4395,9 734,0 494,2

2507,4b

aau: unidades atómicas. 1 au = 3.20636157(14)×10−53 C3m3J−2

bEFISH, Referencia [22]

5.3. Segunda Hiperpolarizabilidad de Moléculas Or-

gánicas

Las componentes del tensor de segunda hiperpolarizabilidad para la para-nitroanilina
se muestra en la Tabla 5.5. El efecto del tamaño del stencil es mayor que para
la primera hiperpolarizabilidad, aproximadamente 0,4% en la componente axial, y
0,6% para las no axiales.

En términos generales se observó una subestimación de los valores de la segunda
hiperpolarizabilidad al compararlos con los valores reportados. Urdaneta y col.[94],
presentó la segunda hiperpolarizabilidad con los métodos MP2, MP4 y CAM-B3LYP
con el conjunto base 6-311++g(3d,3p). Los resultados obtenidos este trabajo mos-
traron entre un 40 y 53% de diferencia con respecto a los valores MP2 y MP4, y entre
24 y 31% con respecto al valor CAM-B3LYP. Estas diferencias se pueden atribuir a
la intensidad del campo aplicado. Urdaneta y col.[94], utilizó 0.005 ua mientras que
en este trabajo se usó 0.001 ua. Sin embargo, es necesario hacer un estudio detallado
de la influencia del campo sobre la hiperpolarizabilidad considerando el estado de la
molécula. Estas tendencia se mantiene para los resultados de γave.

El valor experimental, obtenido mediante la técnica EFISHG, y reportado por Cheng
y col.[22], es 29809 ua. El funcional CAM-B3LYP generó el valor más cercano a la
propiedad experimental con 35%, y el resto de funcionales se diferenció por alrededor
de 40%. Según la bibliografía, la segunda hiperpolarizabilidad experimental está in-
fluenciada por otros factores que no se consideran en el cálculo teórico: contribución
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Tabla 5.5: Componentes del tensor de segunda hiperpolarizabilidad (γ, au) de para-
nitroanilina. Los funcionales se abreviaron como A: CAM-B3LYP, B: wB97, C:
wB97XD, D: LC-wPBE, E: HSEH1PBE, F: M11, G: N12SX, H: MN12SX

Funcionala A B C D E F G H

Campo 2F
γXXXX 8,40 7,40 0,08 1605,60 8,60 6,80 7,60 7,80
γY Y Y Y 10,60 9,40 0,01 -292,50 11,80 10,20 10,20 12,00
γZZZZ 96,20 87,50 0,09 -855,50 89,00 85,60 86,80 92,50
γXXY Y -4,43 -42,4 -0,00 -1385,15 -4,52 -3,53 -3,87 -45,37
γXXZZ -4,15 -2,77 -0,00 -1465,25 -4,04 -2,89 -3,60 -4,42
γY Y ZZ -0,58 -0,37 -0,00 228,08 -1,04 -0,20 -0,35 -1,25
γave 19,37 17,91 0,09 -957,40 18,040 17,87 17,79 18,38

Campo 3F
γXXXX 8,36 7,33 0,00 2574,26 8,50 6,83 0,00 7,83
γY Y Y Y 10,73 95,23 0,01 -539,90 11,86 10,50 9,85 12,05
γZZZZ 96,54 8,78 0,09 -1433,54 89,09 85,59 86,76 92,61
γXXY Y -4,46 -4,39 -0,00 -1765,96 -4,46 -3,56 -3,79 -4,49
γXXZZ -42,24 -2,69 -0,00 -1740,52 -4,01 -2,83 -3,60 -4,43
γY Y ZZ -0,69 -,046 -0,00 232,62 -1,06 -0,20 -0,33 -1,27
γave 19,37 17,83 0,09 -1189,38 18,08 17,94 17,74 18,42

Campo 4F
γXXXX 8,33 7,29 0,01 3252,36 8,43 6,84 7,52 7,84
γY Y Y Y 10,81 9,60 0,01 -666,69 11,88 10,70 9,60 12,07
γZZZZ 96,75 87,30 0,01 -1806,17 89,09 85,57 86,66 92,62
γXXY Y -4,476 -4,48 -0,00 -2049,65 -4,41 -3,59 -3,74 -4,45
γXXZZ -4,26 -2,65 -0,00 -1906,75 -3,99 -2,79 -3,60 -4,43
γY Y ZZ -0,76 -0,51 -0,00 210,37 -1,06 -0,20 -0,32 -1,28
γave 19,38 17,78 0,02 -1342,52 18,09 17,99 17,69 18,44

Kurtz
γXXXX 840 74,00 0,00 1605,60 8,60 6,80 7,60 7,80
γY Y Y Y 10,6 9,40 0,01 -292,50 11,80 10,20 10,20 12,00
γZZZZ 96,20 87,50 0,09 -855,50 89,00 85,60 86,80 92,50
γXXY Y -4,40 -4,00 -0,00 -823,00 -4,60 -3,50 -4,00 -4,60
γXXZZ -3,10 -2,90 -0,00 -933,40 -4,10 -30,00 -3,60 -4,40
γY Y ZZ -0,40 -2,00 -0,00 164,20 -0,10 -0,20 -0,40 -1,20
γave 19,52 18,02 0,02 -545,36 18,00 17,84 17,72 18,38

Kamada

Continúa en la próxima página
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Tabla 5.5 – continuación de la página anterior
γXXXX 8,36 7,33 0,01 2574,26 8,50 6,83 7,56 7,83
γY Y Y Y 10,73 9,53 0,01 -539,91 11,86 10,50 9,85 12,05
γZZZZ 96,54 87,38 0,09 -1433,54 89,09 85,59 8676 92,61
γXXY Y -4,43 -4,24 -0,00 -1385,15 -4,52 -3,53 -3,87 -4,54
γXXZZ -4,15 -2,77 -0,03 -1465,25 -4,04 -2,89 -3,60 -4,42
γY Y ZZ -0,58 -0,37 -0,00 228,08 -1,04 -0,20 -0,35 -1,25
γave 19,46 17,9 0,02 -928,76 18,05 17,93 17,71 18,41

Valores de la literatura: Teóricos y Experimentales
γXXXX 8,73b 9,41c 8,54d

γY Y Y Y 156,20 0,13 89,90
γZZZZ 9,85 0,09 10,88
γXXY Y -2,40 -0,10 0,86
γXXZZ 5,33 0,05 4,44
γY Y ZZ 4,17 0,04 3,96
γave 37,82 0,032, 25,57

29,81e

aau: unidades atómicas. 1 au = 6.23538112(51)×10−65 C4m4J−3

bMP2/6-311++g(3d,3p), Referencia [88]
cMP4/6-311++g(3d,3p), Referencia [94]
cCAM-B3LYP/6-311++g(3d,3p), Referencia [94]
dEFISH, Referencia [22]

vibracional[16], efecto del disolvente[4], entre otros. En el caso del para-cianofenol,
los errores relativos con respecto al valor experimental fueron menores que los obser-
vados para la molécula anterior. Entre 10 y 30%, siendo los funcionales HSEH1PBE,
N12SX y MN12SX los de mejor desempeño con ≈ 10%, y 16-17%, respectivamente
(ver Tabla 5.6). Este resultado sigue la tendencia mostrada por la primera hiperpo-
larizabilidad para las moléculas estudiadas.

La extensión del sistema π magnifica γ 7 veces para la molécula 4-amino-4’-nitro-
trans-estilbeno en relación con la para-nitroanilina, como se puede observar en la
Tabla 5.7. El aumento del número de campos disminuye las propiedades en 1,1%
de 2F a 3F , y 0,5% de 3F a 4F . Al comparar con los resultados obtenidos con
Kurtz y col.[63] se observó un aumento de 1,1% con campos 2F . Los resultados con
campos 3F fueron similares (≈ 0.1%) a los calculados con las ecuaciones de Kamada
y col.[51].

El resultado experimental reportado por Cheng y col.[22], el cual se obtuvo por
EFISHG fue mejor reproducido por el funcional HSEH1PBE(18%), N12SX (19%),
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Tabla 5.6: Componentes del tensor de segunda hiperpolarizabilidad (γ, au) de
para-cianofenol. Los funcionales se abreviaron como A: CAM-B3LYP, B: wB97, C:
wB97XD, D: LC-wPBE, E: HSEH1PBE, F: M11, G: N12SX, H: MN12SX

Funcionala A B C D E F G H

Campo 2F
γXXXX 7,60 6,80 7,50 605,80 7,80 6,00 7,10 7,50
γY Y Y Y 34,10 30,20 30,90 794,50 38,00 29,20 36,60 37,00
γZZZZ 11,40 10,20 10,40 -707,50 12,10 10,20 11,40 12,20
γXXY Y -3,56 -2,88 -3,22 129,21 -3,08 -2,78 -3,10 -3,54
γXXZZ -4,30 -3,63 -4,44 107,87 -4,36 -3,25 -4,26 -4,55
γY Y ZZ -4,30 -3,53 -3,16 968,63 -3,67 -3,35 -3,61 -36,70
γave 5,75 5,43 5,43 620,84 7,14 5,33 6,63 6,63

Campo 3F
γXXXX 7,53 6,78 7,56 820,83 7,73 5,93 7,11 7697,8
γY Y Y Y 34,38 30,46 30,89 1272,44 37,76 29,24 36,43 36,94
γZZZZ 11,63 10,60 10,56 -1122,00 12,11 10,23 11,512 12,03
γXXY Y -3,66 -2,93 -3,29 194,67 -3,01 -2,82 -3,12 -3,56
γXXZZ -4,308 -3,66 -4,58 153,53 -4,35 -3,24 -4,30 -4,53
γY Y ZZ -4,47 -3,67 -3,14 1161,15 -3,60 -3,37 -3,64 -3,61
γave 5,74 5,47 5397,8 798,00 0,00 5,31 6588,4 6,65

Campo 4F
γXXXX 0,75 6,77 7,61 878,01 7,70 5,88 7,12 7,82
γY Y Y Y 34,56 30,66 30,89 1588,38 37,59 29,26 36,32 36,92
γZZZZ 11,77 10,85 10,67 -1387,91 12,12 10,26 11,60 11,91
γXXY Y -3,71 -2,97 -3,33 243,11 -2,97 -2,84 -3,13 -3,57
γXXZZ -4,27 -3,68 -4,67 186,52 -4,34 -3,23 -4,33 -4,51
γY Y ZZ -4,58 -3,75 -3,123 1276,51 -3,55 -3,38 -3,66 -3,58
γave 57,33, 5,50 5,38 898,15 7,14 5,30 6,56 6,67

Kurtz
γXXXX 7,60 6,80 7,50 605,80 7,80 5999,9 7,10 7,50
γY Y Y Y 34,10 30,20 30,90 794,50 39,00 29,20 36,60 37,00
γZZZZ 11,40 10,20 10,40 -707,50 12,10 10,20 11,40 12,20
γXXY Y -3,40 -2,80 -3,01 42,50 -3,20 -2,70 -3,10 -3,50
γXXZZ -4,30 -3,60 -4,20 47,40 -4,40 -3,30 -4,20 -4,60
γY Y ZZ -4,00 -3,30 -3,20 601,60 -3,80 -3,30 -3,60 -3,80
γave 5,94 5,60 5,56 415,16 7,02 5,36 6659,9 6,58

Kamada

Continúa en la próxima página
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Tabla 5.6 – continuación de la página anterior
γXXXX 7,53 6,78 7,56 820,83 7,73 5,93 7,11 7,70
γY Y Y Y 34,38 30,48 30,89 1272,44 37,76 29,24 36,43 36,94
γZZZZ 11,63 10,60 10,56 -1122,00 12,11 10,23 11,51 12.03
γXXY Y -3,56 -2,88 -3,22 129,21 -3,08 -2,78 -3,10 -3,54
γXXZZ -4,30 -3,63 -4,44 107,87 -4,36 -3,25 -4,26 -4,55
γY Y ZZ -4,23 -3,53 -3,16 968,63 -3,67 -3,34 -3,61 -3,67
γave 5,84 5,56 5,47 676,53 7,080 5,33 6,62 6,62

7,94b

aau: unidades atómicas. 1 au = 6.23538112(51)×10−65 C4m4J−3

bEFISH, Referencia [22]

LC-wPBE (20%) y MNS12SX (24%). El resto de los funcionales subestimaron la
propiedad por más de 50%. Es ncesario recordar que el funcional LC-wPBE no
mostró un buen comportamiento para β y para las moléculas pequeñas. En esta
oportunidad se repite, los resultados no siguen el comportamiento observado con los
demás funcionales. En consecuencia, no se debe considerar el mismo para efectos
comparativos. En relación con los cálculos teóricos, Kundi y Protasis-Thankachan
reportaron un valor de γave de 54000 ua con el nivel de teoría CAM-B3LYP/6-
31+G*. Se obtuvieron errores relativos de 51% para wB97, 69% para M11, 154%
para CAM-B3LYP, y > 300 % para el resto de los funcionales. De acuerdo con estos
valores, existe un significativo efecto del conjunto base. Este resultado contradice
lo reportado por Urdaneta y col.[94] para sistemas con un anillo fenilo. Según los
autores, el cambio del conjunto base de 6-31+g(d,p) 6-311++g(3d,3p). Sin embargo,
Champagne y col.[17], mostró que la diferencia en la segunda hiperpolarizabilidad
obtenida con un conjunto base doble-ζ es 16% menor que la obtenida con una triple-
ζ.

La molécula 4-hidroxi-4’-ciano-estilbeno mostró un comportamiento diferente a las
moléculas anteriores (ver Tabla 5.8. Hasta donde se tiene conocimiento, no existe
algún reporte teórico de esta molécula. En consecuencia, este trabajo presenta el pri-
mer reporte de γ calculado por métodos de la DFT. La comparación con el resultado
experimental muestra que CAM-B3LYP se desempeñó mejor en la predicción de γave
(≈ 9%). wB97XD y M11, mostraron errores relativos de alrededor de 50%, mientras
que wB97 76%. El resto de los funcionales superó el 100%. Es necesario resaltar,
que los resultados muestran una alta dispersión. Probablemente, las propiedades do-
nadoras y aceptoras de los grupos funcionales provocan un mal comportamiento de
los funcionales. El -OH es un donador pobre, en comparación con el-NH2.
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Los resultados obtenidos en este trabajo sobre el desempeño de los funciones corre-
gidos por largo alcance son muy interesantes. Heyd, Scuseria, y Ernzerhof separaron
el operador de Coulomb en dos contribuciones [?]:

1

r
=
erfc(ωr)

r︸ ︷︷ ︸
SR

+
erf(ωr)

r︸ ︷︷ ︸
LR

(5.4)

donde ω se conoce como factor de apantallamiento, SR y LR representan el término
de corto y largo alcance, respectivamente. Cada uno de estos términos se incluye en
las integrales de intercambio Hartree-Fock y en algunos casos en la representación
de la integral de intercambio propia del funcional. Por ejemplo, el funcional CAM-
B3LYP contiene ambos términos como factores en las integrales de intercambio
Hartree-Fock. Mientras que, el funcional HSEH1PBE los contiene en la representa-
ción del intercambio PBE. La contribución relativa de los términos de largo y corto
alcance se modifica con ω.

El funcional HSEH1PBE, tiene un baja contribución de largo alcance, mientras el
término de corto alcance tienen una contribución alta. De acuerdo con Henderson y
col.[44], el funcional LC-wPBE debería mostrar mejor comportamiento en el cálculo
de hiperpolarizabilidades, debido a la contribución de largo alcance. Sin embargo,
ese comportamiento no se observó en este trabajo. Henderson y col.[44] sugiere
que estos casos son una consecuencia de que las excitaciones se producen en estados
Rydberg bastante bajos y las limitaciones del conjunto base que no permite explorar
estados excitados mucho más alejados energéticamente. El conjunto base utilizado
en este trabajo, 6-311++g(3d,3p), permite una gran cantidad de estados, por tanto,
se sugiere que la razón de este comportamiento es la primera.

Por otro lado, los funcionales de Truhlar, M11, N12SX y MN12SX están diseñados
bajo la aproximación generalizada de gradiente (GGA). En estas familias el término
de correlación electrónica se separa en una contribución por spin opuesto o mismo
spin. Para los dos últimos funcionales, se separa el término de intercambio en largo
y corto alcance. En ambos casos, existe una contribución de 25% de intercambio
Hartree-Fock para el términode corto alcance[102].

Bajo estas definiciones, podemos concluir que la respuesta de estos funcionales está
asociado a la cercanía de los estado de Rydberg. En el caso de transferencias de
carga, como el caso de para-nitroanilina y 4-amino-4’-nitro estilbeno, los funcionales
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Tabla 5.7: Componentes del tensor de segunda hiperpolarizabilidad (γ, au) de 4-
amino-4’-nitro-trans-estilbeno. Los funcionales se abreviaron como A: CAM-B3LYP,
B: wB97, C: wB97XD, D: LC-wPBE, E: HSEH1PBE, F: M11, G: N12SX, H:
MN12SX

Funcionala A B C D E F G H

Campo 2F
Campos 2F

γXXXX 1409,70 843,80 936,00 -2135,10 2374,20 930,00 2377,90 2242,50
γY Y Y Y 117,50 73,40 81,70 -3143,50 187,50 81,40 188,90 182,00
γZZZZ 16,00 14,60 15,80 39,60 18,20 12,90 14,80 15,10
γXXY Y -407,16 -245,29 -272,54 3125,73 -673,53 -268.88 -682,25 -643,58
γXXZZ -9,13 -7,59 -0,00 964,79 -12,77 -6,89 -10,47 -0,01
γY Y ZZ -7,89 -6,35 -0071 680,08 -10,52 -5,57 -8,31 -10,36
γave 138,97 82,67 0,091 860,44 237,25 92,32 235,91 220,89

Campo 3F
γXXXX 1402,01 839,05 931,33 -3435,70 2378,85 924650 2383,60 2241,63
γY Y Y Y 116,96 72,94 81,32 -4930,06 187,86 80,80 189,12 181,99
γZZZZ 157,96 14,60 15,78 -1,64 19,01 12,88 14,79 15,01
γXXY Y -407,10 -245,11 -272,52 378,58 -673,57 -268,60 -682,37 -643,41
γXXZZ -8,94 -7,42 -8,40 1119,00 -13,03 -6,54 -10,53 -13,57
γY Y ZZ -7,70 -6,15 -6,978 736,11 -10,76 -5,27 -8,26 -10,42
γave 137,45 81,85 90,53 582,90 238,20 91,51 237,04 220,77

Campo 4F
γXXXX 140,20 838742 931,41 -403,09 2378,56 924,23 2383,36 2240,90
γY Y Y Y 116,70 72,70 81,14 -6060,46 188,05 80,49 189,19 182,01
γZZZZ 15,63 14,56 15,76 -68,66 19,52 12,86 14,75 14,95
γXXY Y -407,07 -245,00 -272,50 4207,23 -673,63 -268,42 -682,48 -643,35
γXXZZ -8,82 -7,30 -8,34 1213,95 -13,19 -6,31 -10,57 -13,53
γY Y ZZ -7,59 -6,02 -6,90 759,10 -10,92 -5,09 -8,21 -10,45
γave 136,70 81,12 89,84 395,50 237,58 90,62 236,08 219,30

Kurtz
γXXXX 1409,70 843,80 936,00 -2135,10 2374,20 930,00 2377,90 2242,50
γY Y Y Y 117,50 73,40 81,70 -3143,50 187,50 81,40 188,90 182,00
γZZZZ 16,00 14,60 15,80 39,60 18,20 12,90 14,80 15,10
γXXY Y -408,80 -246,50 -273,60 1913,50 -672,70 -270,40 -681,10 -644,00
γXXZZ -9,50 -7,90 -8,70 647,60 -12,30 -7,50 -10,40 -13,80
γY Y ZZ -8,20 -6,70 -7,40 509,00 -10,10 -6,10 -8,40 -10,300

Continúa en la próxima página
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Tabla 5.7 – continuación de la página anterior
γave 137,47 81,87 90,56 440,11 238,13 91,59 236,96 220,64

Kamada
γXXXX 1402,01 839,05 931,33 -3435,70 2378,84 924,70 2383,60 2241,63
γY Y Y Y 116,96 72,94 81,32 -4930,06 187,86 80,81 189,12 181,99
γZZZZ 15,80 14,60 15,78 -1,63 19,01 12,88 14,79 15,01
γXXY Y -407,16 -245,23 -272,54 3125,73 -673,53 -268,89 -682,25 -643,58
γXXZZ -9,13 -7,59 -8,50 964,79 -12,77 -6,89 -10,47 -13,63
γY Y ZZ -7,89 -6,35 -7,12 680,08 -10,52 -5,57 -8,31 -10,363
γave 137,28 81,62 90,42 234,76 238,42 91,13 237,09 220,70

291898b 54000c

aau: unidades atómicas. 1 au = 6.23538112(51)×10−65 C4m4J−3

bEFISH, Referencia [22]
bCAM-B3LYP/6-31+G*, Referencia [62]

Tabla 5.8: Componentes del tensor de segunda hiperpolarizabilidad (γ, au) de
4-hidroxi-4’-ciano-trans-estilbeno. Los funcionales se abreviaron como A: CAM-
B3LYP, B: wB97, C: wB97XD, D: LC-wPBE, E: HSEH1PBE, F: M11, G: N12SX,
H: MN12SX

Funcionala A B C D E F G H

Campo 2F
γXXXX 746,50 1236,10 112,80 3293,60 92,80 1127,40 47,20 -20,60
γY Y Y Y 55,70 50,10 52,10 900,30 52,00 51,90 50,70 56,00
γZZZZ 18,50 16,40 17,00 1974.40 18,90 15,60 15,890 19,10
γXXY Y -159,26 -181,57 -179,73 -2254,73 -99,00 -176,64 -96,06 -99,38
γXXZZ -16,33 -13,46 -14,25 -277,06 -18,52 -12,850 -161,74 -23,88
γY Y ZZ -9,19 -7,03 -6,75 -2367,68 -10,26 -7,79 -8,62 -13,31
γave 93,60 182,17 160,05 -776,75 -14,46 162,85 -22,32 -38,57

Campo 3F
γXXXX 751,82 1239,71 1125,55 4810,00 94,95 1133,19 49,08 -19,32
γY Y Y Y 55,79 50,17 51,61 1337,09 51,86 51,98 50,53 56,24
γZZZZ 18796 16712 16679 3013362 19162,2 16012 15644 19396
γXXY Y -159,21 -181,63 -179,55 -2665,04 -99,00 -176,68 -95,98 -99,44
γXXZZ -16,32 -13,50 -141,85 -3266,81 -18,48 -128,14 -159,94 -23,84
γY Y ZZ -9,20 -6,99 -6,44 -2832,85 -10,31 -7,90 -8,46 -13,32
γave 91,39 180,47 158,70 -1673,79 -17,93 161,28 -25,13 -43,38

Campo 4F

Continúa en la próxima página||
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Tabla 5.8 – continuación de la página anterior
γXXXX 751,82 1239,52 1125,34 5907,12 94,89 1133,08 48,95 -19,51
γY Y Y Y 55,84 50,2 51,29 1574,77 51,78 52,00 50,41 56,42
γZZZZ 18,99 16,92 16,46 364,02 19,32 16,25 15,48 19,61
γXXY Y -159,18 -181,66 -179,4 -2909,37 -99,01 -176.70 -95,94 -99,48
γXXZZ -16,33 -13,52 -14,15 -3561,48 -18,46 -12,79 -15,87 -23,82
γY Y ZZ -9,21 -6,98 -6,24 -3114,51 -10,35 -7,98 -8,35 -13,324
γave 91,44 180,46 158,69 -1609,73 -17,93 161,28 -25,10 -43,35

Kurtz
γXXXX 746,50 1236,10 1120,80 3293,60 92,80 1127,40 47.20 -20,60
γY Y Y Y 55,70 50,10 52,10 900,30 52,00 51,90 50,70 56,00
γZZZZ 18,50 16,40 17,00 1974,40 18,90 15,60 15,90 19,10
γXXY Y -159,10 -181,40 -179,90 -1468,00 -98,90 -176,40 -96,10 -99,20
γXXZZ -16,40 -13,40 -14,40 -1786,60 -18,60 -12,90 -16,50 -24,10
γY Y ZZ -9,20 -7,10 -7,30 -1481,40 -10,20 -7,60 -8,90 -13,30
γave 90,26 179,76 157,34 -660,74 -18,34 160,22 -25,84 -43,74

Kamada
γXXXX 751,82 1239,71 1125,55 4810,01 94,95 1133,19 49,10 -19,32
γY Y Y Y 55,79 50,17 51,61 1337,09 51,86 51,98 50,52 56,24
γZZZZ 18,80 16,71 16,68 3013,36 19,16 16,01 15,64 19,40
γXXY Y -159,26 -181,57 -179,73 -2254,73 -99,00 -176,64 -96,06 -99,38
γXXZZ -16,33 -13,46 -14,25 -2770,57 -18,52 -12,85 -16,17 -23,88
γY Y ZZ -9,19 -7,03 -6,75 -2367,68 -10,26 -7,79 -8,62 -13,310
γave 93,60 182,17 160,05 -776,75 -14,46 162,85 -22,32 -38,57

103256b

aau: unidades atómicas. 1 au = 6.23538112(51)×10−65 C4m4J−3

bEFISH, Referencia [22]

con una alta contribución de corto alcance permite representar adecuadamente la
densidad electrónica. Para el caso de las otras moléculas, los funcionales no muestran
un desempeño correcto, debido a una deficiente representación de la cola de la función
1/r (corrección de largo alcance).
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Capítulo 6

CONCLUSIONES

En este trabajo se hizo un estudio de las ecuaciones de diferencias finitas para el
cálculo de propiedades ópticas no lineales. A partir de las ecuaciones generalizadas
se obtuvieron un nuevo conjunto de ecuaciones que regularizan el desbalance en la
rejilla de cálculo observado en las ecuaciones utilizadas tradicionalmente. Las nuevas
ecuaciones regularizan el término residual. Los resultados muestran que las ecuacio-
nes genera resultados similares o mejores que aquellos obtenidos por las ecuaciones
tradicionales. Las mismas llegaron a mostrar un mejor desempeño para las moléculas
de gran tamaño.

Las ecuaciones se probaron sobre un conjunto de moléculas con características donor-
aceptor. Los resultados mostraron que los funcionales que contienen una alta con-
tribución de corto alcance mostraron un mejor desempeño para la predicción de
propiedades ópticas no lineales de moléculas con una alta transferencia de carga.
Los funcionales con mejor desempeño fueron HSEH1PBE, N12SX y MN12SX.

A pesar de los resultados obtenidos en este trabajo existen algunas dudas que se
dejan como recomendaciones para trabajos futuros. La primera está relacionada con
la expresión exacta de término residual en las expresiones de campo finito propuestas
en este trabajo. Por otro lado, en los métodos de campo finito no se considera el
error asociado al redondeo. En el caso de cálculos mecano-cuánticos este error se
define como el criterio de convergencia utilizado como valor límite en el método
autoconsistente. Un estudio futuro de ambos aspectos podrían ayudar a mejorar la
metodología de campo finito.
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