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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 calculo de propiedades 6pticas 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 épticas
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
energia de cada sistema en funcién del campo eléctrico se calculdé por métodos de
teoria 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 desempeno en comparacion con los reportes teoricos se obtuvieron
con los funcionales HSEHIPBE, MN12SX y N12SX. Con relaciéon al experimento
los funcionales HSEH1PBE y N12SX, mostraron los mejores valores. En conclusion,
las ecuaciones generalizadas representan una alternativa viable para el calculo de la

primera () y segunda () hiperpolarizabilidad con precision 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 N125X in comparison with the CCSD values. The fun-
ctionals HSEHIPBE y N12SX, show best values compared with the experiments.
In summary, the generalized equations represent an alternative in the first (8) and

second (7) hyperpolarizability calculations with arbitrary precision and accuracy.
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Capitulo 1

INTRODUCCION

El diseno y obtencién de nuevos materiales organicos con propiedades 6pticas no
lineales (NLO) excepcionales es un objetivo prioritario para las aplicaciones y avan-
ces futuros en fotonica y electro-optica [45, 27, 28|. La busqueda de materiales de
gran estabilidad en el ambiente de uso, y con una importante respuesta no lineal,
es fundamental para el desarrollo de nuevas tecnologias en telecomunicaciones y
procesamiento de datos. Algunas de estas tecnologias incluyen el grabado 6ptico de
informacion, procesamiento de iméagenes [69], dispositivos foténicos para informa-
tica y electronica [65], moduladores 6pticos [74], materiales para manipulacion y

transmision de informacion [45], entre otros.

La prediccion exacta de NLO mediante métodos mecanocuanticos permite el diseno
racional de nuevos materiales con un valor preestablecido, asi como una compren-
sion detallada de la relacion entre estas propiedades y la estructura quimica del
material [26]. Existen principalmente dos métodos basados en mecénica cuantica
[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 calculo de NLO mediante la diferenciacién de la energia de
la molécula con respecto al campo eléctrico aplicado. En el primero, se aplica un
tratamiento perturbativo de primer orden al sistema, la perturbaciéon es un campo
eléctrico uniforme, y se obtienen las derivadas a partir de las expresiones analiti-
cas explicitas |70]. Generalmente este método tiene una alta precision numeérica y es
computacionalmente eficiente. Sin embargo, su implementacién en nuevas aproxima-
ciones mecanocuantica es dificil. El método FF se basa en la aplicaciéon del método

de diferencias finitas al calculo de NLO. Fue propuesto por Kurtz y col. [63], y Ma-



roulis [72], este dltimo le acuné el término de campo finito (FF), nombre con el cual
se conoce en la actualidad. FF es una técnica sencilla y facil de aplicar, donde sblo
es necesario el valor de la energia en ciertas intensidades de campo sin informacion
adicional acerca de estados excitados. Todo lo anterior sumado a su capacidad de
actualizacion y reformulacion hacen de FF una técnica universalmente aplicable a
cualquier nivel de la teorfa, con el unico requisito de que un programa (software)
de quimica cuantica permita expresar el campo eléctrico en el hamiltoniano. Las
desventajas para FF se centran en su baja eficiencia computacional y la limitada

precisién numérica |76, 77|.

Ambas metodologias se han utilizado exitosamente en la predicciéon de propiedades
Opticas lineales y no lineales de moléculas organicas|26, 71, 8, 10, 12, 3| e inorganicas
[92, 97|. Sin embargo, la exactitud de los resultados depende de varios factores. En
primer lugar, la correlacion electronica tiene un efecto significativo sobre el valor
de las propiedades Opticas no lineales. La correlacion radial, dada por los métodos
provenientes de la teoria de perturbaciones, es capaz de reproducir cuantitativamente
los valores y las tendencias en una serie de compuestos orgénicos. Por el contrario, la
correlacion electronica promedio considerada en la teoria del funcional de la densidad
(DFT, siglas en inglés de Density Functional Theory) reproduce cuantitativamente
las NLO de moléculas organicas mas no las tendencias [29, 2|. Con la finalidad
de reproducir las tendencias en las NLO, en los ultimos anos, se han desarrollado
una serie de funcionales que consideran interacciones de largo alcance, asi como
las interacciones de dispersion interatomicas 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 disenio de un funcional [37]. Este continuo desarrollo
de nuevos funcionales permiten que el método FF sea la opcion viable para el calculo

de NLO hasta que el desarrollo e implementacion de los métodos CP se lleve a cabo.

Otro factor importante estd relacionado con el tamano del sistema. Los aspectos
practicos relacionados con el diseno de materiales con altas propiedades han mostra-
do que las moléculas con posibles aplicaciones reales son de gran tamano, es decir,
moléculas con un gran nimero de atomos [11, 13, 20, 101], oligbmeros, polimeros
[47, 79, 86|, cristales, entre otros. Bajo estas condiciones las ecuaciones correspon-
dientes a perturbaciones acopladas y campo finito pueden presentar inconvenientes
con la precision numérica. Adicionalmente, el tamano de las moléculas incrementa
el costo computacional y el tiempo de célculo. Por esta razon, en la literatura es

frecuente el uso de los métodos DFT sobre los métodos ab initio en sistemas de gran



tamano.

Estos argumentos demuestran que el método FF es importante en el campo de la
Optica no lineal. Sin embargo, los problemas subyacentes del método disminuyen la
certidumbre de los resultados obtenidos en aplicaciones préacticas. En este sentido,
es necesario diseniar nuevos métodos y/o algoritmos de diferencias finitas de facil
implementaciéon que permitan el calculo de las propiedades 6pticas no lineales con
mayor exactitud. En los tltimos anos, 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 inversion de la matriz del sistema [68, 1, 42]. Todos los
autores aseguran que los resultados obtenidos con las ecuaciones propuestas son mas

exactos que aquellos obtenidos con las ecuaciones clasicas [54, 55, 57, 56, 68, 1, 42].

Considerando lo antes expuesto, en este trabajo se dedujeron un conjunto de ecua-
ciones generalizadas de diferenciaciéon numérica por el método de diferencias finitas
basadas en series de Taylor para el calculo de NLO de moléculas tomando como pun-
to de partida los nuevos esquemas planteados en la literatural54, 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 esta 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 electrénica; (2) 2 moléculas cuyo

esqueleto es estilbeno.



Capitulo 2

MARCO TEORICO

2.1. Teoria 6ptica

Cuando un campo eléctrico F' incide sobre una molécula, ésta se polariza produ-
ciendo una redistribucion de cargas que origina una polarizacion inducida P;(F;)
asociada a un momento dipolar inducido p;(F;). 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 « y vector F:

P(F) =Y =Y ajF, (2.1)

donde i y j son los ejes incidentes y de respuesta (Vi,j = z, vy, z). A nivel macrosco-
pico, la polarizabilidad lineal por unidad de volumen en los ejes i y j(Vi,j = x,y, 2),

viene dada por:

Bi(F) = xi F’ (2.2)

donde y;; es la susceptibilidad lineal del conjunto de moléculas. Las ecuaciones 2.1
y 2.2 son aproximaciones generales, y las propiedades fisicas de la radiacién emitida

(frecuencia y fase) no se modifica significativamente.

Cuando se utiliza luz de alta intensidad, como la proveniente de un léser, las pro-

piedades fisicas de la radiacion emitida se altera, provocando los fendémenos 6pticos



no lineales. La dependencia no lineal del momento dipolar inducido con respecto al

campo se expresa en funciéon de una serie de Taylor:

1 1
wi(F) = po + ai; Fj + Eﬁiijij + y%jleijFl (2.3)

El primer término, 119, es el momento dipolar intrinseco de la molécula en ausencia del
campo eléctrico. El segundo término, o;;, es el tensor de la polarizabilidad lineal. El
tercer y cuarto término B, y 7ijr son los llamadas hiperpolarizabilidades de primer
y segundo orden. Ambos coeficientes son tensores, es decir son dependientes de la
direccion de emision de onda incidente. Los subindices i, j, k y [, representan los

ejes x, y y z del sistema de coordenadas cartesianas.
La ecuacion 2.3 se puede expresar como una funciéon de la energia [70]:
1 1 1
E(F) = Ey+ i F; + g@ijFi}?j + gﬁi]’kﬂFij + Z%jleiFijFl (2.4)

donde Ej es la energia del sistema en ausencia del campo eléctrico, y los coeficientes

de la ecuacion 2.4 estén definidos por:

_0E
Hi = 8_E’

_ PE
QG5 = —6E6Fj’

_ OE
Bijk = —aEaFjaFka

NE

T OROF0F.0F, (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 calculos teodricos, las cantidades derivadas que son suscep-
tibles a comparacion con el experimento. La expresion utilizada en la polarizabilidad
de primer orden « es conocida como la polarizabilidad promedio, y esta dada por la

ecuacion:



1
Qape = g(amw + Qyy + azz) (26>
Para v, la expresion 2.7 permite determinar un promedio de todas las componentes

de la propiedad, y se utiliza en el experimento de generacién de terceros armonicos
8, 92, 87]:

1

Yave = E[mez + Vyyyy + Vzzzz + Q(szyy + Vyyzz + ’YyyZZ))] (2-7)

En el caso de la respuesta 6ptica no lineal de segundo orden o la primera hiperpola-
rizabilidad la cantidad experimental depende del proceso 6ptico con el cual se desea
comparar, los cuales se detallaran en la siguiente seccion. Cuando la respuesta no
lineal consiste en la generacion de segundos armoénicos, la respuesta total viene dada

por

Brot = £/ B2 + B2 + B2 (2.8)

donde

Bi = (Biii + Bij; + Bikk) (2.9)

Para el experimento de generaciéon de segundo armonico inducido por un campo
eléctrico, se ha propuesto la ecuacion 2.10 para representar el 8 vector (3,), cuya
respuesta esta relacionada al momento dipolar de la molécula. Esta expresion es

equivalente a pf, en el experimento [63]:

Bu = 2 Bata + Byt + Buti) (2.10)

Por otro lado, para los experimentos de dispersion Hyper-Rayleigh la raiz cuadrada

de la expresion 2.11 es comparable al valor obtenido por la técnica experimental
[43, 78|:



donde (52.) y (B2,.) se definen mediante las siguientes ecuaciones:

6
ZZZ - Z 411 Zﬁluﬂlﬂ 352 177 %Blﬂﬁlkk—i— Zﬂz]k 2 12

’.7’

:vzz 35 Zﬁuz 105 Zﬁlnﬂlﬂ] 105 25”] 10562]]61]4;]@"‘35 Zﬁwk 2 13)

1,5,k

2.2. Determinacion experimental de las propiedades

Opticas no lineales

Desde un punto de vista experimental, los fenémenos 6pticos no lineales ocurren
cuando la materia interactiia con una fuente de radiaciéon de alta intensidad, mono-
cromatica y coherente, tal como la de un laser. Adicionalmente, la longitud de onda
de esta radiacion debe estar alejada de las regiones del espectro de radiaciéon elec-
tromagnética donde hay absorcién lineal por parte del material, es decir, en regiones

fuera de resonancia.

La primera hiperpolarizabilidad contituye una de las NLO mas estudiada, involucra
la interacciéon de dos ondas distintas (con campos eléctricos F,, y F,,) con los
electrones de un material, la luz polarizada emitida por el material puede tener una
frecuencia igual a la suma (w; +wy) o diferencia de frecuencias (w; —ws), esta tltima
conocida como rectificacion opticas (OR, siglas en inglés de: Optical Rectification).
La suma de frecuencias, en el caso que w; = ws, se conoce como generacion de

segundos armoénicos (SHG, acréonimo de Second Harmonic Generation).

En la actualidad, el proceso 6ptico SHG es el més utilizado y existen tres técnicas
muy conocidas para la determinacién del mismo, tales como: i) Polvo de Kurtz|64]
ii) Generacion de segundo armonico inducido por un campo eléctrico (EFISH, siglas
en inglés de FElectric Field-Induced Second-Harmonic)[30] y, iii) Dispersion Hiper-
Rayleigh (HRS, acrénimo de Hyper-Rayleigh Scattering) 30, 25]. | La técnica de
Kurtz se implementa en compuestos sélidos y mide solo la intensidad de luz de SHG
[64]. En contraste las técnicas EFISH y HRS permite determinar los valores de 5 en

solucion [30, 25|, razon por la cual se utrilizan frecuentemente.

7



La técnica EFISH es aplicable generalmente para moléculas neutras, y ademaés per-
mite determinar las 8 y 7, ya que la cantidad medida por el experimento viene dada

por:

1By
3kT

PEFISH =7 + (2.14)
donde p es el momento dipolar de la molécula y kT es la energia térmica. Para
hallar solamente (3, es necesario conocer el momento dipolar del soluto, sin embargo
es comun encontrar en la literatura uf,, debido a las dificultades en la mediciéon de

momento dipolar.

Por otra parte, la técnica HRS consiste en la detecciéon de luz de segundos armonicos
dispersada de manera incoherente a partir de una soluciéon. Esta técnica puede ser
aplicada en moléculas i6nicas y neutras a diferencia de EFISH, y no requiere de la
aplicacion de un campo eléctrico adicional ni el previo conocimiento del momento
dipolar. Asi mismo, se ha demostrado el uso potencial de la técnica de HRS para
moléculas que no necesariamente deben poseer momento dipolar, sino mas bien una
distribucion de carga sobre la misma [48]. Debido a estas ventajas, la técnica HRS ha
sido muy empleada durante los Gltimos anos, resultando ademas un gran avance para
la determinacion de SHG de complejos organometéalicos, especialmente de caracter

i6nicos [30].

En la segunda hiperpolarizabilidad ~, la polarizaciéon inducida es proporcional al
cubo del campo electromagnético aplicado. Por ejemplo, la generacién de terceros
armonicos (THG, siglas en inglés de Third Harmonic Generation), se manifiesta
cuando tres fotones de frecuencia w se combinan para dar lugar a una nueva onda con
frecuencia 3w [50]. La onda generada tiene la misma direccion, sentido y velocidad
que la onda incidente. La expresion general para THG esta dada por v(-3w; w, w,
w). Otro proceso utilizado para la determinacion de w se llama mezcla de cuatro
ondas de generadas (DFWM, siglas en inglés de Degenerate Four-Wave Mizing), la
descripcion fisica de DFWM, a diferencia de THG, consiste en la combinaciéon de
tres ondas de las mismas frecuencias para generar una cuarta onda con la misma
frecuencia pero con direccién de propagacion diferente. La notacion para DFWM
se expresa como w(-w; w, w, w) [75]. Existen otros dos procesos para determinar
w, conocidas como Efecto Kerr Optico (OKE, acrénimo de Optical Kerr Effect) y
Z-scan. El efecto OKE involucra la induccién de birrefringencia 6ptica por efecto del

campo aplicado y se denota como v(-2w; w, w, w), mientras que la técnica Z-scan
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se basa en los cambios de indice de refraccién y cuya notacion es y(-w; w, -w, w)
8, 92, 97, 87|.

2.3. (CAalculo mecanico cuantico de propiedades NLO

Para el calculo de las (hiper)polarizabilidades moleculares se utilizan popularmente
los métodos ab initio, tales como: Méller-Plesset (MPn), Interaccion de Configura-
cion (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
funcién de onda polielectronica como un producto antisimétrico de n funciones de
onda mono-electronica (espin-orbital), y la repulsion interelectronica se calcula co-
mo un promedio de las repulsiones entre un tnico electrén y una distribucion de los
restantes n — 1 electrones, en consecuencia la correlacion electronica no se considera
en este modelo|73|. La ausencia de correlacion electronica 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 correlacion
electronica, permiten la obtencion 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 tamano pequetio (8, 87, 52|.

Como una alternativa los métodos DF'T, basados en el calculo de densidad electroni-
ca del estado fundamental py, permiten evaluar los efectos de la correlacion electro-
nica en las propiedades 6pticas a un menor costo computacional|87, 52|. Hohenberg
y Khon|[46], reportaron un teorema que establece que la energia del estado funda-
mental Fy es un funcional de pg, es decir, si se conoce py es posible calcular todas
las propiedades moleculares del sistema. Kohn y Sham|60| propusieron una ecuacion
donde se separa el funcional en dos contribuciones: (1) intercambio y (2) correla-
cion electronica. En este sentido, la efectividad de los métodos DFT en el calculo
de las propiedades 6pticas depende de la eleccion de estos funcionales. Actualmente
existen una serie de nuevos funcionales, que consiste en modificaciones realizadas
a los funcionales de intercambio y correlaciéon convencionales, los cuales incluyen
correcciones de largo alcance (LC, siglas en inglés de: Long-Range Correction) y/o
correcciones de dispersion empirica [99, 59, 9, 7|. Tales modificaciones han permitido
obtener mejoras en los calculos de las (hiper)polarizabilidades moleculares, ya que el

uso de métodos DFT convencionales conducen a una representacion incorrecta de la
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polarizaciéon inducida por el campo eléctrico originando una excesiva transferencia
de carga, en consecuencia se observa una sobrestimacion de las propiedades 6pticas,

especialmente para compuestos m-conjugados de cadenas largas [29, 80, 18, 58|.

Por ultimo notaremos que para el calculo de las propiedades 6pticas lineales y no
lineales por los métodos de aproximacion que nombramos anteriormente ab initio
y DF'T, depende en gran parte de la seleccion 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 calculo de estas propiedades, especialmente los conjuntos base extendidos
con funciones difusas y de polarizaciéon que garanticen la inclusion de los principales
efectos fisicos y quimicos presentes en el problema a estudiar, como lo son: pola-
rizacion, deslocalizacion y dispersion de la densidad electrénical52]. Asi mismo, se
ha implementado el conjunto base de Sadlej|81, 82, 83, 84, 53| para el calculo de
las propiedades oOpticas, 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 mecanica
cuantica aplicada a calculos sobre sistemas moleculares. Igualmente, se mencionan
aspectos préacticos que intervienen en el manejo de los programas que realizan esos
calculos. En este apartado, se hara un esbozo de los aspectos tedricos propios del
calculo de NLO en sistemas moleculares. Existen principalmente dos métodos ba-
sados en mecénica cuéantical39, 70]: el método de perturbaciones acopladas y de

diferencias finitas.

El método CPHF (acronimo de Coupled-Perturbed Hartree-Fock) utiliza la diferen-
ciacion analitica de la energia en presencia de una perturbacion para la determi-
nacion de las propiedades de n orden [85]. El punto de partida del método es la

representacion de la energia del sistema en funcién del hamiltoniano perturbado:

E(\) = (V| H* + \H' | V) (2.15)
donde H® y H' son el hamiltoniano no perturbado y perturbado, respectivamente;

A

El método Hartree-Fock en notaciéon matricial define la energia como

B\ = %TT{D(A)[H(A) +FO]) (2.16)
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donde T'r representa la traza de una matriz. D(A) es la matriz densidad definida
como C(A)C()\)T, donde C(\) son los coeficientes de los orbitales perturbados. H())
y F()) son los operadores monoelectronicos y de Fock, respectivamente. Es necesario

recordar que F(\) viene dado por

F(\) = HO\) + G\ [DO)] (2.17)

donde G(\) se conoce como supermatriz bielectronica, y es igual a la matriz coulom-
bica (J(A)) menos la matriz de intercambio (K(A)). Incluendo la Ec. 2.17 en la Ec.
2.16 y derivando con respecto a A se obtiene la expresion de la variacion de la energia

en funcion de la perturbacion:

OH(\)  OH())
T o U

PO _ 1PN ) 1 B} + Lre (DY)

it - (2.18)

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

OE(N)
o -t

ID(\)
I\

BO) +FO) -+ 7o) B 4 ey S W )y
(2.19)

En este punto se hace uso de la condicién de ortonormalidad de Hartree-Fock y las

permutacion ciclica de S y e.

OE()\)
o

aD(\)
)

OH(N), 1 9G(\)
=} 5Tr{DO) == DO} (2:20)

H\)} +Tr{D())

utilizando las propiedades de la matriz densidad, incluyendo la ecuaciéon de Root-
han perturbada (F(A\)C(A\) = S(A\)C(M\)e(N), donde € son los valores de energia
de los orbitales moleculares ), y haciendo uso de la condicion de ortonormalidad
(C(N)TS(A)C(N) = 1), se obtiene la expresién general para la primera derivada con

respecto al parametro pertirbativo A:
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OE(\) OH(\)
" Tr{D()\)T} —Tr{e(N)C\)T

aS(\)
B

o} + 57D SN D))

o\
(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 perturbaciéon son
cero[85, 98|. En consecuencia, la forma final de la derivada de la energia con respecto

al campo aplicado (sustituimos A por F') tiene la forma

OE(F)
o

OH(F)

) (2.22)

= Tr{D(F)

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

hamiltoniano perturbado:

OE(F)

e ~Tr{D(F)H'} = -Tr{DY "} (2.23)

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

OE(F) OD(F)

- n o _ (1) g

5o Tr{—H'} = ~Tr{DVH'} (2.24)
83E(F) B 82D(F) N ) 77
84E(F) B 83D(F) "o (3) 77

El procedimiento CPHF puede ser generalizado para métodos de mayor nivel de
teoria tales como MP2, CC, CI, entre otros [70, 71, 73]. Por su parte, la metodolo-
gia FF se basa en el método de diferencias finitas en una expansion de Taylor que
permite determinar de forma numérica las propiedades 6pticas con poca exigencia

computacional obteniéndose resultados comparables al procedimiento analitico. Las
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ecuaciones utilizadas en la mayoria de los programas de quimica cuéntica, 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-
ximacién mas 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 seran

expuestas en la siguiente seccion.
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Capitulo 3

Método de campo finito

3.1. Ecuaciones de campo finito

Las ecuaciones de campo finito estdn conformadas por las expresiones matematicas
para calcular las propiedades opticas: momento dipolar (i), polarizabilidad («),
primera y segunda hiperpolarizabilidad, § y =, 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:

_2E(Fz) — E(—-F,) 1 EQ2F,)— E(—2F)

Hi="3 F, LD F, (3:1)

0 = 55}%2) _ §E<Fz’> EQE(—FH . %E<2Fi> ;})E(—2E) (3.2)
= EE)=ECR) _ 1 o) Bi2m) .
o SEQ | PE)LECR) BGR)YECI) g

K3 7 3

donde E(F;) es la energia del sistema con un campo aplicado F' a lo largo del eje
i (Vi = z,y,2). El valor E(0) representa la molécula sin campo aplicado. Estas

ecuaciones son las mismas ecuaciones por Bartlett y Purvis|5].

14



Las componentes no-axiales, derivadas mixtas, se obtuvieron aplicando un campo

entre los ejes. La expansion en serie de Taylor de la expresion 2.4 queda,

1 1

E(Fi, Fy) = Eo— wl; — il — 5041‘1‘32 - §Ozijj2 — ai; FiF}
1 1 1 1
- éﬁmF{g’ - éﬁjjjﬁ? o §BiijiFj2 - §5jiz‘F¢2Fj
1 1 1 1
- ﬂ%me - ﬂ%’me — g bk 2 — g%iiiFigFj
1
D FRE (3.5)

Considerando las energias para los campos en (£, F}), (—F;, F;), (F;, —F;) y (= F;, —F}),

los autores obtienen:

1E<_Fi7_Fj> _E(FivFj) +E(_Fi7Fj) — E<Fi7_Fj)

Biji = Fz'Fj?
+E(E)££(_E) (3.6)
_ 4EB(0) = [E(=F;, —F)) + E(F;, F}) + E(=F, F}) + E(F;, = F)]
Yiiji = — FigFjg
[E(F;) + BE(=F) + E(Fy) + E(-F))]
+2 ol (3.7)

Estas ecuaciones permiten el célculo 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, 3, y de
dispersion Hiper-Rayleigh, Fcs. 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 tamano de paso iagual a F'. El propésito subyacente es ob-
tener valores de propiedades con un error dos érdenes de magnitud menor que las

ecuaciones de Kurtz y col[63]. Asi las ecuaciones obtenidas fueron:

pi = —{45[E(F) = E(=F)|-9[E(2F) - E(=2F)|+[E(3F;) - E(=3F;)] } /60F; (3.8)
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o = {490E(0) — 200(E(F) + E(~F)| + 27(EQF,) + E(~2F))
~2[B(3F) + E(~3F,)]}/180F? (3.9)

Biis = {13[E(F,) — E(—F;)|-8[E(2F;) — E(=2F,)|+ [E(3F;) — E(=3F)]}/8F} (3.10)

By = (U2UF?F){38[E(F) — E(~F)| - A[EQ2F,) + E(~2F))]
— [E(F, F}) - E(F,,—F}) — E(~F,, F;) — E(~F), ~F)
+ [EQF, Fy) — EQF, —F)) — B(=2F,, F}) — E(~2F,,—F})]
+ 2[E(F,2F)) - B(F,,2F,) — E(~F,, 2F}) — E(~F, 2F})]} (3.11)

i = —{56E(0) = 39[E(F) + E(=F)] + 12[E(2F) + E(-2F})]
—[EQB3F) + E(=3F)]}/6F; (3.12)

g = (=1/12FF2){12E(0) — 38[E(F,) + E(~F,) + E(F}) + E(~F})]

2|E(2F;) + E(—2F;) + E(2F;) + E(—2F;)]

0[E(F,, F}) + E(F, —F)) + E(—F,, F}) + E(—F,, - F))]

— [EQ2F, F)) + EQF, —F)) + E(-2F,, F)) + E(=2F,, — F))
+E(F,,2F;) + E(F;, —2F;) + BE(=F;,2F;) + E(—F;, =2F;)]}  (3.13)

+ o+

3.2. Meétodo de diferencias finitas

Las aproximaciones numéricas para las derivadas mas cominmente utilizadas por la
comunidad cientifica son las diferencias hacia adelante (Forward), diferencia hacia
atras (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 atras vienen dadas por:

f@in) — flz) _ Afs

Tit1 — X h

f(x:) = + O(h) (3.14)

donde Af es primera diferencia hacia adelante o atras y h se conoce como tamano
del paso, haciendo referencia a longitud del intervalo sobre el cual se hace la apro-

ximacion, se le llama “hacia adelante.® “hacia atras"dependiendo de la direcciéon del
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calculo de las diferencias en referencia al punto cero.

Las diferencias centrales se calculan mediante la ecuacion, y resulta de sumar la

ecuacion la anterior para los casos progresivos y regresivos:

f(@iga) = f(zia)
2h

f(z;) = — O(h) (3.15)
Es importante notar que las diferencias centrales representan el valor méas exacto de
la derivada. Esta afirmacion se hace con base en el orden del error de truncamiento,
para la tltima es h? mientras que para las diferencias hacia adelante y hacia atras
es de orden h[41].

Para obtener valores méas exactos, es posible obtener ecuaciones que minimicen el
error de truncamiento expandiendo la serie de Taylor. Fornberg|34] derivé un al-
goritmo para la obtenciéon de los coeficientes basado en polinomios interpolante de
Lagrange. En el trabajo el autor reporté una tabla con los valores de los mismos en
funciéon del grado de la derivada, el orden de exactitud y el ntiimero de puntos de
la funcién evaluada en miltiplos del tamano del paso. Por ejemplo, para la primera
derivada con una exactitud de h?, los coeficientes para los puntos f(z;_1), f(;)
y f(xis1) son 1/2; 0 y 1/2, respectivamente, los cuales coinciden con los valores
mostrados en la ecuacion 3.15. Para el caso de la misma derivada con un error pro-
porcional a h' se obtendran 5 coeficientes correspondientes a f(z;_s), f(zi_1), f(z;),
f(zix1) y f(xire) 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 ultima ecuacion, junto con
las expresiones para la segunda, tercera y cuarta derivada cuyos coeficientes corres-
ponden con una exactitud de h* para las dos primeras derivadas y h? para tercera
y cuarta en la Tabla 3.1, son ampliamente utilizadas en el calculo de propiedades
Opticas 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 h% mientras las restantes derivadas la exactitud es proporcional a h.

En los tltimos anos se ha despertado el interés por estudiar las expresiones mate-
méticas de diferencias finitas, con el objetivo de generalizar las ecuaciones para asi
obtener resultados de derivadas de orden y exactitud arbitrarias. La idea central es
evitar el proceso de solucién de ecuaciones simultaneas 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 A"

D™ b f(wiz)  f(wie)  flricn) () f(@iv1)  f(@ive)  f(2iys)

1 2 172 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
32 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
42 1 4 6 4 1

4 -1/6 2 13/2 28/3  -13/2 2 -1/6

6 -2/b  169/60 -122/15 91/8 -122/15 169/60  -2/5

de expresiones que permitan obtener derivadas mas 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 atras y de diferencias centrales de or-
den arbitrario. Los autores definen una serie de Taylor como la relacién entre los valo-
res discretos de una funcién de z muestreada en x = kh, donde k = 0,£1,4+2,---+n
v h es el tamano del paso. El valor de la funcién F' y sus derivadas D en el origen

x = 0, se escribe como:

F.=A.-D.+ O(h™") (3.16)

donde F. y D, son vectores de longitud n y A, es una matriz cuadrada de orden

n X n, el subindice C' denota diferencias centrales:
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[ Ji—=fo | ) h?/2! K2 /(2n)! 1 T 51) 7
f-1—fo —h (—h)2/2! . (—h)Q”/(Zn)! éQ)
fo—fo oh  (2h)2/2! .-~ (2h)2"/(2n)! ©)
Fo—fo | ~ | =20 (=20)2/20 - (=2n)"/(2n)! | - (4 (3.17)
fo = Jo nh  (nh)?/2! - (nh)*/(2n)! é?n—l)

i Jf-n—fo | I —nh (—nh)?/2! --- (=nh)?"/(2n)! 11 fé2n) |

Los autores utilizaron la regla de Cramer para obtener la primera derivada. En el
caso que h=1, la determinante |A.| = 1, y la solucién del sistema para la primera

derivada se expres6 como una generalizaciéon del determinante substituido:

1 n
LY =327 Giplisi + O(0) (3.18)
k=—n
donde
0 E=0
c1

1 , 3.19
9k 2n { (_Dk-ﬁ-l% k==+1,4£2,--- ,£n ( )

Li[68]| propuso una nueva expresion general para la derivada de un conjunto de datos
igual o desigualmente espaciados basado en una generalizacion de la determinante

de la matriz de Vandermonde de la ecuaciéon 3.17:

1 n
fO () = 7 Z dpt15f(25) +O(R") (3.20)

§=0

donde
(—1)1'_3”rl il(n —1)! . o
Angi,ij = —————= —, 4,j=0,1,2,---, 3.21
+1,2,5 j—i j'(n_])' 1,7 n vy j?éz ( )
Apt1ii = — Z dnt1,i, (3.22)
Jj=0,j#i
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A partir de estas ecuaciones es posible obtener los coeficientes para las expresiones de
diferencias finitas hacia adelante, hacia atras y centrales. Para derivadas de 6rdenes

superiores, el autor presenta una ecuaciéon similar a la ecuacion 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 expresion general para la m-ésima derivada parcial de funciones
con k variables tomando como base la ecuacion 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 A.:

D.~ A ! F, (3.23)

Los autores reportan que sus resultados son mas exactos que los resultados obtenidos

con los métodos antes mencionados.
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Capitulo 4

Ecuaciones Generalizadas para

Hiperpolarizabilidades

4.1. Deduccién de las Ecuaciones para las Hiperpo-

larizabilidades

Con el nombre de ecuaciones generalizadas se conocen aquellas que pueden calcular
las derivadas con exactitud y precision arbitrarias. Las mismas deben incluir, ademas
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 Ohbal|54, 55, 57, 56|, y Li|68], mencionados en la seccion
3.2. Sin embargo, son Albadarneh y col.[1], quiénes presentaron y demostraron una
ecuacion generalizada para las expresiones de diferencias finitas. La expresion para

la derivada m-ésima de x en el punto s para n + 1 puntos es:

om " (=1)m=Dplalm T

a.fE_mf(xS) = j:%]':;és (xj _ xs) H?:()’l?éj’l;és_('%l’ _ xs) [f(zj) - f(xs)] + R:'Ln(x) (41)

(m—1)

donde j,l,s = 0...n, s es el punto central de la derivada. a,_; /;

es el operador

recursivo definido por Li[68] :
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0) _ _

Qn _GO(xhx%'” axn) = T1To " Ty,

W _ _

an’ = a1(T1, e, ,Tp) = T1T2 .. . Tp_1 + T1T2 ... Tp_oTp + + -+ Tolg. .. Ty,

a(2)—a( e )— _|_+

n = Q9\T1, T2, s Tp) = 1T ... Tp—2 3Ly ...Tp,
<

(n—2) __ _

an = Gpo(T1, T2, X)) = T1Xg + T1T3 + -+ Tpo1 Ty,

(n—1) _ _

an = Ap1 (21,22, ) = T F T+ -+ T,

(n) _ _
\a/n —an($1,$2,“‘ 7'1771)_1

(4.2)

La aplicacion de esta ecuacion 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 tultimas 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 méas exacta de la derivada n-ésima, en este
trabajo se obtuvo la ecuacion de diferencias centrales para 5y v axiales, considerando

9 puntos igualmente espaciados:

g = L | 292 10"2(E(4F,) — E(—4F;)) — 0,30(E(3F;) — E(-3F)) (43)
tRs +1,41E(=2F,) — 2,03(E(F,) — E(=F,)) ‘

—11,37E(0) + 2,92 x 10°2(E(4F;) — E(4F)))
—0,40(E(3F,) — E(3F)) + 2,82(E(2F;) — E(2F})) (4.4)
—8,13(E(F;) — E(-F))

1

Yiiii = ﬁ

aqui 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 ecuacion generalizada

de Albardaneh y col.[51], para derivadas parciales:
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donde

Jj2=0,j2#s2 j1=0,j17#51

8m1 +mg2

mi mo
0x" 0x3

qm1 ) qm2 )
ni,s1,J1 1n2,82,72

(
(@ =2l (@ = o) | —f
(

(_1)mm!anm:11,s,j

m
Un,sj =

Hln:O,l;éj,l;és(xl — ;)

(4.5)

(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 [3:

[ 0,21[E(—2F;) — B(2F;)] — 1,66[E(—F}) — E(F;
46,94 x 1073[E(—2F,, —2F;) — E(—2F,, 2F))
+E(2F,, —2F;) — E(=2F, 2F})]
—5,56 x 1072[E(—2F}, —F;) — E(—2F}, F;)
+EQ2F;, —F;) — E(-2F;, F})]
—0, 11[E(—F;, —2F;) — E(—F;, 2F})
+E(F;, —2F;) — E(—F,, 2F})]
+0,89[E(—Fi, —F) — E(=F;, F})

+E(Fi’ _FJ) - E(_FwFJ)]
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—4,54 x 1074[E(=3F}) — E(3F))]

0, 41[B(=2F}) — E(2F})| - 2, 04[E(~F}) — E(F)
+1,85 x 1074[E(—3F}, —3F;) — E(—3F,, 3F})
VE(3F,,—3F;) — E(—3F;, 3F})]

—1,67 x 1073[E(—3F,, —2F};) — E(—3F},2F})
+E(3F,, —2F;) — E(—3F;, 2F))]
+8,33 x 1073[E(—3F}, —F;) — E(—3F}, F})
+E(3Fi7 _Fj) - E(_3Fi7 FJ)]

—2,50 x 1073[E(—2F}, —3F;) — E(—2F}, 3F})
+E(2F,, —3F;) — E(=2F, 3F})]
+2,25 x 1072[E(—2F;, —2F;) — E(—2F}, 2F})
+B(2F,, —2F)) — E(—2F}, 2F})]

0, 11[E(~2F, —F}) — B(~2F,, F})
+E(2Fi’ _FJ) - E(_2Fi’ FJ)]
+2,50 x 1073[E(—F;, —3F;) — E(—F}, 3F})
+E(F;, —3F;) — E(—F,,3F})]

—0,22 x 102[E(—F}, —2F;) — E(—F;,2F})
+E(F,, —2F;) — E(~F,, 2F})]
+1,12|E(—F,,—F,) — E(—F}, F})

+E(Fi’ _FJ) - E(_FwFJ)]

Con el mismo procedimiento se obtuvieron las ecuaciones para la segunda hiperpo-

larizabilidad para ambos campos:

Viiji =

212

6,25E(0) + 0, 21[E(2F)) + E(—2F;) + E(2F))
+E(-2F)] - 3,33[E(F) + E(=F,) + E(F))
+E(=F;)] + 6,94 x 1073[E(—2F}, —2F})
+E(—2F, 2F;) + E(2F;, —2F;) + E(—2F}, 2F})]
—0,11[E(—2F,, —F}) + E(—2F;, F;) + E(2F,, — F})
+E(=2F;, Fj) + [E(=F;, =2F)) + E(-F;, 2F)
+E(F;, —2F;) + E(=F;, 2F;)] + 1, T8[E(—F}, = F))
+E(=F, Fj) + E(F;, —F;) + E(=F;, F})]
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7,42B(0) — 3,02 x 10"2[E(—3F;) + E(3F})
+E(—3F,) + E(3F,)] + 0,41[E(—2F;) + E(2F})
+E(-2F) + E(2F;)] — 4,08[E(—F;) + E(F})
+E(—F;)+ E(F;)] 4+ 1,23 x 107*[E(—3F;, —3F})
+E(—3F;,3F;) + E(3F;, —3F;) + E(—3F;, 3F}))
—1,67 x 1073[E(—3F;, —2F;) + E(—3F;, 2F)
+E(3F;, —2F;) + E(—3F;,2F;) — BE(—2F;, —3F})
—E(—2F};,3F;) — E(2F,, —3F;) — BE(—2F},3F})]
] +1,67 x 10°%[E(=3F;, —F;) + E(—3F;, F}) (4.10)
v +E(3F, —F;) + E(=3F,, F}) — BE(~F,, —3F)
—E(—E, 3FJ) - E(Fw _3Fj) - E(_Fi? 3F])]
+2,25 x 1072[E(—2F;, —2F;) + E(—2F;, 2F})
+E(2F;, —2F;) + E(—2F;,2F})] — 0,22[E(—2F;, — F})
+E(=2F;, F}) + BE(2F,, —F}) + E(=2F,, F;)
+E(~F, ~2F}) + E(—F,,2F)) + E(F,, —2F))
+E(~F;,2F))] + 2,25[E(~F;, — F;) — E(~F;, F})
+E(F;, —F}) — B(—F,, F})]

Viijg =

Las ecuaciones mostradas anteriormente no son tinicas. La generalizacion de la ecua-
cion 4.1 permite la obtencion de ecuaciones particulares para la precision 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 distribucion 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 Ecuacion
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 configuracion 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?),
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*)[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]:

o _ o" (an) (4.11)

ox™moy™ ~ Ozm oy"
donde m, n es el orden de las derivadas, y z,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(F; + F;) (Kurtz y col.[63]), y las
ecuaciones 3.11 y 3.13 de O(F}? + F}) — 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 comparacion con los experimentos de HRS, el célculo de 5%z (Ec. 2.11) requiere
el calculo de (B2,,) y (52,.) 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 estd dominado por la contribucién del término no-axial que es un orden
de magnitud mayor. En este sentido, se esta realizando un esfuerzo innecesario en
el calculo de la magnitud axial. Por el contrario, las ecuaciones obtenidas en este

trabajo mantienen un balance en los errores de truncamiento, asi el error asociado

es el mismo para las componentes axiales como las no axiales.

4.2. Implementacion de las Nuevas Ecuaciones

Una vez establecida la precision en los valores que se requiere, el principal inconve-
niente esta centrado en la obtencién de los coeficientes para la ecuacion generalizada.
Debido a esto, en este trabajo se implement6 un algoritmo para la la obtencion de
los mismos. Los trabajos de Li|68| y Albardaneh y col.[51], plantean las ecuaciones
generalizadas para la obtencion de las ecuaciones particulares pero no proveen los
algoritmos claros para ello. Sin embargo, Li[67] publicé en la internet una subrutina

en Fortran 77 para el calculo 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 tom6 como punto de partida el
algoritmo planteado por Li[68, 51] y se adapto para las ecuaciones de Albardaneh
[51] y, de esta forma, calcular derivadas parciales. El mismo se codifico en lenguaje
de programacion Fortran 90, debido a la facilidad para codificar rutinas recursivas,
que posibilita el cdlculo de g’ ;. En el Algoritmo 1 se muestra el pseudocddigo 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 calculo de polarizabilidades en sistemas moleculares llamado FFIELD 2.0. El

mismo es un front-end para el programa de célculo mecanocuantico Gaussian [35].

27



Algorithm 1 Calculo de q,’;'f&k

1: procedure CALQ

2 Numaz < NUmero de puntos

3 Momaz < Maximo orden de la derivada
4 1,7, k,l < iteradores

5: for 7 =0— 2n_mazdo

6 if j = nyq. then next

7. Cdlculo de la productoria:

8
9

for K =0 — 2n,,,, do
10: if £ =m0 || k=7 then next
11: bz = bZ(ZL’k — ZL’j)
12: liy
13: index; = k
14: Cllculo de a y q
15: reservar memoria para el arreglo comb
16: if Mper = 2Nmae then
17: p=1
18: else
19: GEN(1, Mumaz, Mmaz, P)
20: a; = (=1)mmee=Im 2 Ip
21: ¢ = a;/biz;
22: Tnmaz = npaw + dj
23: procedure GEN(M, Mynaz, Mmaz, )
24: n, i, k < iteradores
25: if m > (2142 — Mimas) then
26: k = veceomb,
27: for i =2 = (2nm4 — Mimaz) do
28: k = kveccoms,
29: l=1+k
30: else
31: forn=1— 2, — 1) do
32: if m = 1||n > comb,,—; then
33: comb,, = n
34: GEN(m + 1, Mpaz, Nmaz, )
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El programa lee una entrada para un calculo de Gaussian 09, identifica el método,
conjunto base, carga, multiplicidad y coordenadas atémicas. Con estos parametros
prepara las entradas para la aplicacién de campos eléctromagnéticos en los diferentes
ejes x,y vy z, asi 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 extraccion de los valores
necesarios. La finalidad es obtener la energia mediante la resolucién de la ecuacion

de Schrodinger, considerando el campo como una perturbacion.

Los valores de energia 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 alli se obtienen los valores de hiperpolarizabilidad axial y no-axial. Igualmente, el
programa genera las cantidades susceptibles a ser comparadas con el experimento,
Bv, BHRS Y Vave- El programa se codifico con el lenguaje de programacion 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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Capitulo 5

Hiperpolarizabilidad de Sistemas

Moleculares

En la actualidad, hay una busqueda incesante de materiales con propiedades 6pti-
cas no-lineales excepcionales. La naturaleza de las mismas permite que la respuesta
Optica sea andlizada a un nivel molecular. De esta manera, el diseno de los nue-
vos materiales escala hacia el cambio en las estructuras quimicas que modifican la

respuesta macroscopica.

De acuerdo con la literatura, las altas respuestas de segundo orden estan asociadas a
moléculas no-centrosimétricas con alta probabilidad de transferencia de carga intra-
o intermolecular. Los sistemas moleculares que tienen estas caracteristicas poseen un
grupo quimico que acepta densidad electronica y otro que dona densidad electrénica,
unido por un conjunto de enlaces 7 alternados, conocidos como sistemas push-pull
[95]. En términos fisicos, la transferencia de carga representa un cambio de estado

virtual relacionados con las bandas de valencia y la de conduccion.

La busqueda de nuevos materiales desde una perspectiva molecular se ha centrado
en la modificaciéon de las estructuras quimicas aceptoras o donadoras, asi como el
sistema de enlaces 7. Por ejemplo, Cheng y col.[21], tom6 un esqueleto de benzeno
y sustituy6 en las posiciones 1 y 4 por grupos donadores y aceptores. La Figura 5.1
muestra el diseno general de las moléculas. La estructuras muestra la especie quimica
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 evaliian

el efecto del sistema conductor, X y Y sobre [ y v determinados experimentalmente
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A) Y X

Figura 5.1: Esqueleto molecular de las moléculas estudiadas por Cheng y col.[21]: A)
fenilo B) 4,4’-estilbeno. Los sustituyentes X son -NHs u -OH como grupos donadores
de densidad electronica, y los sustituyentes Y son -NOjy o -CN como aceptores

por EFISHG.

Muchos de los sistemas estudiados por Cheng y col.[21], han servido como moléculas
modelos para evaluar el desempeno de los métodos tedricos. Por ejemplo, Soscin y
col.|88], y Urdaneta y col.[94], exploraron la exactitud de diferentes funcionales para
la prediccion de NLO de para-nitroanilina y pare-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 examiné como

grupos donadores -NH, v -OH, y grupos aceptores -NOy y —C'N.

5.1. Detalles Computacionales

Las moléculas se ubicaron en los ejes coordenados de acuerdo con el orden de prio-
ridad dado por su simetria, como se muestra en la Figura 5.2. El origen del sistema
de coordenadas coincide con el centro de masa de la molécula. El calculo de las
propiedades Opticas requiere que la geometria molecular sea aproximadamente igual
a la geometria experimental de la molécula. Para ello se realiz6 una optimizacion de
energia 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 minimo en la superficie de energia potencial.

La energia se calcul6 resolviendo las ecuaciones de Kohn y Sham, en el marco de la
Teoria del Funcional de la Densidad, DFT.

31



Figura 5.2: Orientacion 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 -NH, y -OH como grupos donadores de densidad elec-
tronica y los sustituyentes -NO, y -CN son aceptores

Una de las vertientes en la prediccion de hiperpolarizabilidades esta relacionada con
el método de calculo. En los ultimos anos, la DFT ha mostrado ser una alternativa
para sistemas de gran tamano. Esto ha abierto un nuevo campo de investigacion con
relacion a los funcionales mas ttiles para el calculo. Los funcionales tradicionales,
como el B3LYP, BLYP y PBE, tiende a sobreestimar los valores de hiperpolarizabi-
lidades [103, 89].

Historicamente, el comportamiento asintotico en el potencial de intercambio-correlacion
fue senalado como responsable de esta sobreestimacion. Sin embargo, Champagne
y col., demostraron que el error de autointeraccion en el potencial de intercambio
provoca una sobredelocalizacion de la densidad electrénica, aumentando artificial-
mente la hiperpolarizabilidad [19]. Una de las soluciones consistié en la separacion

del operador bielectrénico como:
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L _ 1 —erfe(prz) N er fc(purig (5.1)

12 12 T12

donde p es un parametro que determina la division. Los funcionales con estas ca-
racteristicas se conocen como "funcionales de rango separable", y se subdividen en

funcionales con correccion de largo alcance y con atenuacion coulémbica 93, 6].

Otra vertiente intenta corregir la interacciéon no covalente entre los atomos inclu-
yendo una ecuacion empirica para el potencial de van der Waals [91]. La energia de
Kohn y Sham carece del término de dispersion, en este sentido Grim,me propone
que la energia total es igual a la suma de la energia Kohn-Sham y la energia de
dispersion (o van der Waals). El mismo autor establece que la energia de van der

Waals viene dado por

vdW — Z Z 6 fdmp Tz] (52)

i j=i+1 U

donde C son los coeficientes de dispersion y fam, es un factor de amortiguamiento.
Esta correccién mostro ser eficiente en la prediccion de la hiperpolartizabilidad de

sistemas con interaccion m — 7 [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 més recientes (M11-L y MNS12X) tienen buen desempeno para
el calculo de hiperpolarizabilidades [23]. Basados en lo anteriormente expuesto, se
utlizaron los siguientes funcionales: (a) con correccion para largo alcance wB97[15],
LC-wPBE[96] y HSEH1PBE|61]; (b) con correcciéon por atenuacién coulémbica,
CAM-B3LYP.[99]; (c) con correccion por dispersion wBI7XD[14]; (d) y la familia de
funcionales de Thrular, M11, N12SX y MN12SX [102].

En todos los casos se calcularan las hiperpolarizabilidades de primer y segundo orden,
obtenidas con (1) Ecuaciéon de diferencias finitas de Kurtz y col.[63], (2) Ecuacion
de diferencias finitas de Kamada y col.[51], y (3) con el conjunto de ecuaciones de-
ducidas en este trabajo. Los calculos se realizaron con el programa Gaussian 09 [35].
Se utilizo el conjunto base 6-311+4+g(3d,3p). El programa mencionado utiliza el al-
goritmo DIIS (acronimo de Direct Inversion on Iterative Space) para la solucion del
campo autoconsistente (SCF, siglas en inglés de Self-Consitent Field) con un criterio

de convergencia de 1,0x107% en la raiz cuadratica media de la matriz densidad y
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1,0x107% en la energfa para la optimizacion de la geometria. Para el célculo de las
propiedades 6pticas los criterios fueron 1,0x1072 y 1,0x107!° para la raiz cuadra-
tica media de la matriz densidad y la energia, respectivamente. La rejilla utilizada
para las integrales bielectronicas fue de 99 capas radiales y 590 puntos angulares
(Int=ultrafine).

La busqueda de la estructura optimizada se llevd a cabo mediante el algoritmo
GDIIS (acronimo de Geometrical Direct Inversion on Iterative Space). Los criterios
de convergencia fueron 1,5x107° en fuerza maxima y 1x 107> para su raiz cuadratica
media, 6x107° y 4x107° para el maximo desplazamiento y la su raiz cuadratica
media del mismo. Estos valores corresponden a la opcion opt=tight, del programa
Gaussian 09 [35].

5.2. Primera Hiperpolarizabilidad de Moléculas Or-

ganicas

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
proporcion. Una comparacion entre los funcionales muestran el siguiente orden: M11
< wB97 < wB97XD < CAM-B3LYP < MN12SX < HSEH1PBE < N12SX. El fun-
cional LC-wPBE mostré un comportamiento atipico. Los resultados revelaron un
comportamiento quasi-esférico de la respuesta electronica, que no se observa experi-
mentalmente. Esto demuestra una mala descripciéon de la densidad electrénica por
el mencionado funcional, debido a una notoria sobreestimaciéon de los valores no

axiales.

La diferencia entre los resultados de Sxxz v Syyz 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 esté en el rango de 0.004 a 0.068 %. El menor efec-
to se observo con el funcional wB97, mientras que CAM-B3LYP mostré la mayor

diferencia.

La molécula de para-nitroanilina se ha estudiado profundamente desde el punto de

vista experimental, y tedrico. Existen numerosos reportes de las NLO de la misma,
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Tabla 5.1: Componentes del tensor de primera hiperpolarizabilidad (3, 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

Funcional® A B C D E F G H
Campo 2F
Bxxx 0,0 0,0 -0,1 0,1 0,0 0,0 0,0 0,0
Byyy 0,0 0,0 0,0 0,1 0,0 0,0 0,0 0,1
Bzzz 1504,6  1274,5 1319,6 1076,4 1638,8  1269,4 1670,2 15454
Bxxy 0,0 0,0 0,1 0,0 0,2 0,1 0,0 -0,2
Bxxz 57,1 48,3 52,6 643,4 61,6 51,6 57,0 62,2
Byyz 1275 1185 120,6 878,8 134,3 125,4 136,4 156,2
Bxyy 0,0 0,0 0,1 -0,2 0,0 -0,1 0,0 0,0
Bxzz 0,0 -0,1 0,0 -0,2 -0,1 0,0 0,0 0,0
By zz 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 -0,2
Bx 57,1 48,3 52,7 643,5 61,8  51,7;57.0 62,0
By 184,6 166,8 173,3  1522,3  195,8 177,0 193,4 2185
By 1632,1 13929 1440,4 1955,0 1773,1  1394,7 1806,6 1701,6
Brot 1643,5  1403,7 1451,7 2560,0 1784,9  1406,9 1817,8 1716,6
Campo 3F
Bxxx 0,0 0,0 -0,1 0,2 0,0 0,0 0,0 0,0
Byyy 0,0 0,0 0,0 0,1 0,0 0,0 0,0 0,2
Bzzz 1503,9 1273,3 1318,6  966,7 1638,9  1268,5 1670,3 1545,3
Bxxy 0,0 0,0 0,1 0,0 0,2 0,1 0,0 -0,2
Bxxz 57,1 48,3 52,6 769,0 61,6 51,6 57,1 62,2
Byyz 1275 1185  120,6 11415 1342 1254 1364 1562
Bxyy 0,0 0,0 0,2 -0,2 0,0 0,1 0,0 0,0
Bxzz 0,0 -0,1 0,1 -0,2 -0,1 0,0 0,0 0,0
By zz 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 -0,2
Bx 57,1 48,3 52,6 769,2 61,8 51,8 57,0 62,0
By 184.,6 166,8 173,3  1910,6 1958 177,0 193,5 2185
By 1631,3 1391,8 14394 2108,0 1773,1  1393,7 1806,7 1701,5
Brot 1642,7 1402,6  1450,7 2947,1 1785,0 14059 18179 1716,6
Campo 4F
Bxxx 0,0 0,0 -0,1 0,2 0,0 0,0 0,0 0,0
Byyy 0,0 0,0 0,0 0,1 0,0 0,0 0,0 0,2

Contintia en la proxima pagina
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BZZZ
ﬂXXY
ﬁXXZ
BYYZ
ﬁXYY
ﬁXZZ

ﬁYZZ

Bx
By
Bz
615015

ﬁXXX
ﬁYYY
BZZZ
6XXY
6XXZ
BYYZ
BXYY
BXZZ

ﬁYZZ

Bx
By
Bz
Btot

BXXX
BYYY
BZZZ
ﬂXXY
BXXZ
BYYZ
BXYY

BXZZ

1503,5 1272,9
0,0 0,0
57,0 483

1275 1185
0,0 0,0
0,0 0,1
0,0 0,0
570 48,3

1845 166,83

1630,9 13914

1642,3  1402,2
0,0 0,0
0,0 0,0

1504,6 12745
0,0 0,0
572 483

1276 1185
0,0 0,0
0,0 0,0
0,0 0,0
572 483

1848 166,83

1632,2  1393,0

1643,6  1403,7
0,0 0,0
0,0 0,0

1503,9 12733
0,0 0,0
57,1 48,3

1275 1185
0,0 0,0
0,0 0,1

1318,2
0,1
52,6
120,6
0,2
0,1
0,0
52,6
173,2
1439,0
1450,4

0,1
0,0
1319,6
0,0
52,7
120,7
0,0
0,0
0,0
52,7
173,4
1440,3
1451,7

0,1
0,0
1318,6
0,1
52,6
120,6
0,1
0,0

882,8  1638,5
-0,1 0,3
849,3 61,5
13174 1342
-0,2 0,0
-0,2 -0,1
-0,1 0,0
849,5 61,8
2166,9 1957
2200,0 17727
3202,7 1784,5
Kurtz
0,1 0,0
0,1 0,0
1076,4  1638,8
0,0 0,1
409,2 61,6
470,9 134,3
-0,1 0,0
-0,1 0,0
0,0 0,0
409,3 61,7
880,1 195,9
1547,1  1773,1
1826,4 1785,0
Kamada
0,2 0,0
0,1 0,0
966,7  1638,9
0,0 0,2
643,4 61,6
878,8 134,3
-0,2 0,0
-0,2 -0,1

1268,1
0,2
51,6
1253
0,1
0,0
0,0
51,8
177,0
1393,3
1405,5

0,0
0,0
12694
0,0
51,7
1255
0,0
0,0
0,0
51,8
177,2
1394,8
1407,0

0,0
0,0
1268,5
0,1
51,6
1254
0,1
0,0

1669,9
0,0
57,1
136,4
0,0
0,0
0,0
57,0
1935
1806,3
18175

0,0
0,0
1670,2
0,0
57,0
136,4
0,0
0,0
0,0
57,0
193 4
1806,6
1817,8

0,0
0,0
1670,3
0,0
57,0
136,4
0,0
0,0

1544.9
0,2
62,2
156,2
0,0
0,0
0,2
62,0
218,6
1701,1
1716,2

0,0
0,1
1545 4
0,1
62,2
156,3
0,0
0,0
0,1
62,1
218,6
1701,6
1716,8

0,0
0,2
1545,3
0,2
62,2
156,2
0,0
0,0
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By zz 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 00 -0
Bx 57.1 483 526 6436  61.8 51.7 570  62.0
By 1846  166,8 1733 15224 1958 1770 1934 2185
By 16314 1391,8 1439,3 18453 1773,1 13938 1806,7 17015
Biot 1642,8 1402,6 1450,7 2477,3 17850 14059 1817,9 1716,6

Valores de la literatura: Teodricos y Experimentales
Bzzz 2109,1° 2017,7¢ 1759,3% 1646,6° 2033,2

Bxxz 61,6  -62,2  -545 514  -557
Byyz 64,8  -63,8  -117,7 -1054 -236,9
By 1982,7 1891,7 1587,1 1489,8 1740,6 15659 1648 1787"

%au: unidades atémicas. 1 au = 3.20636157(14)x 10753 C3m3.J—2
"MP2/6-311++g(3d,3p), Referencia [88]

4CCSD/aug-cc-pVTZ, Referencia [40]

°MP4/6-311++g(3d,3p), Referencia [94]
JCAM-B3LYP/6-311++g(3d,3p), Referencia [94]
FCAM-B3LYP/6-311++g(3d,3p), Referencia [94]

IPBE/limite del conjunto base, Referencia [100]

"EFISH, Referencia [49]

‘RPBE, Referencia [100]

y se muestran en la Tabla 5.1 los més relevantes. Al comparar estos resultados,
se observo que los resultados presentados en este trabajo tienden a subestimar los
valores tipicos obtenidos con DFT, tanto para las componentes axiales como no-
axiales. Sin embargo, estdn muy cercanos a los valores ab initio, es decir MP4[94| y

CCSDI40], aceptados como referencia comparativa para los calculos téoricos.

Los valores MP2 y MP4, reportado por Urdaneta y col.[94], con el mismo conjunto
base que se utilizd en este trabajo, estdn sobrestimados. Este comportamiento po-
siblemente es el resultado de la aplicacion de campos altos (0.005 ua) por parte de
Urdaneta y col.|94], que pueden provocar la aparicion de estados electronicos cerca-
nos y diferentes al estado fundamental. Los métodos que tienen un mejor desempeno
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, B777 > Byyz >
Bxxz. Los reportes basados en DFT revelan que la respuesta en los ejes XZ es

igual a la respuesta Y Z. Esto revela simetria en la densidad electréonica de los ejes
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Tabla 5.2: Componentes del tensor de primera hiperpolarizabilidad (5, au) de
para-cianofenol. Los funcionales se abreviaron como A: CAM-B3LYP, B: wB97, C:

wB97XD, D: LC-wPBE, E: HSEH1PBE, F: M11, G: N125X, H: MN125SX

Funcional® A B C D E F G H
Campo 2F
Bxxx 94 -86 92 818 97 78 91 -103
Byyy 286,7 -284 -282,2 -455.1 -284,8 -279.1 -287.6 -231,9
Bzzz 0 0 0 0 0 0 0 0
Bxxy 6,2 -54 62 6014 65 -35 -74 -129
Bxxz -0,1 0 0 0 0 0,1 0 0
Byyz 0 0,1 0 0 0 0,1 0 0
Bxyy 10,7 7.3 84 2156 13,2 8.8 14,5 22
Bxzz 4,6 4 43 116 4,9 4 4,5 4,9
By zz 38,2 -375 -381 3948 -404 -36,7 -39,2 -435
Bx 157 -140 -154 5196 -16.1 -11.2 -165 -23.3
By 286.8 -283.9 -282.2 -455.1 -284.8 -278.9 -287.6 -231.9
By 106 7.4 84 2156 13.2 88 145 220
Brot 287.5 284.3 2828 723.6 2855 279.3 2884 234.1
Campo 3F
Bxxx 94 86 93 -169 97 -79 91 -104
Byyy -286,7 -2839 -2822 -607,7 -284.8 -279 -287,6 -232
Bzzz 0 0 0 0,1  -0,1 0 0 0
Bxxy 62 54 62 7445 64 -35 -74 -129
Bxxz -0,1 0 0 0 0 0,1 0 0
Byyz 0 0,1 0 0 0 0,1 0 0
Bxyy 106 7.3 8,4 248 132 88 145 29
Bxzz 4,6 4 4,2 -1439 5 4 4.4 4,8
By zz 382 -374 -381 5128 -404 -36,7 -39,1 -434
Bx 157 -14.0 -154 5755 -16.1 -11.3  -16.5 -23.3
By -286.8 -283.8 -282.2 -607.7 -284.7 -278.8 -287.6 -232.0
By 106 7.4 84 2479 131 89 146 220
Brot 287.4 2842 2827 8729 2854 279.2 2884 234.2
Campo 4F
Bxxx 94 87 93 22 98 81 92 -105
Byyy 286,44 -2837 -282  -740,3 -284,6 -278,8 -287.4 -231,8

Continta en la proxima péagina
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BZZZ
6XXY
6XXZ
BYYZ
5XYY
BXZZ

BYZZ

Bx
By
Bz
Btot

ﬁXXX
BYYY
BZZZ
6XXY
BXXZ
BYYZ
BXYY
BXZZ
BYZZ
Bx
By
Bz
ﬁtot

BXXX
BYYY
BZZZ
BXXY
ﬂXXZ
BYYZ
BXYY

BXZZ

Tabla 5.2 — continuacién de la pagina anterior

0
6,2
0,1

0
10,6
4,6
38,2
-15.8

-286.6

10.6
987.2

94
-286,7

6,2
0,1

10,7
46
-38,2
157
-286.8
10.7
987.4

9.4
-286,7

6,2
0,1

10,7
46

0 0
53 61
0 0
0,1 0
73 85
4 4,2
374 -38,1
14.0  -15.5
283.6 -281.9
74 85
284.0 282.5
8,6  -9,2
984 -2822
0 0
55 6,3
0 0
0,1 0
73 84
4 4,3
376 -38,2
141 -15.5
283.9 -282.2
73 84
284.4  282.8
86 -93
283,90 -2822
0 0
54 6,2
0 0
0,1 0
73 84
4 4,3

-0,1 -0,2 0 0
8415 -6,4 -3,5 -7,4
0,1 0,1 0,1 0

0,1 01 01 0
2654 132 89 146
1605 5 41 44

597,1  -40,4 -36,7 -39,1
619.5 -16.1 -11.4 -16.6
-740.1 -284.4 -278.5 -287.4
265.3 13.1 9.0 14.6
1001.0 285.2 2789 288.2
Kurtz
-81,8 -9,7 -7,8 -9,1
-455,1 -284,8 -279,1 -287,6

0 0 0 0
3612 65 34 75
0 0 0 0
0 0 0,1 0

1432 13,2 8,6 14,5
-66,5 4,9 3,8 4.5
215,2  -40,5 -36,6 -39,2
279.4 -16.2 -11.2 -16.5
-455.1 -284.8 -279.0 -287.6
143.2  13.1 8.7 14.5
553.0 285.6 279.4 2884
Kamada
-169 -9,7 -7,9 -9,1
-607,7 -284,8 -279 -287.6

01 -0l 0 0
6014 65 -35 T4
0 0 0,1 0
0 0 0,1 0
2156 132 88 14,5
116 4,9 4 45

0
12,9

22
4,8
43,4
23.4
231.8
22.0
234.0

-10,3
2319

-13

21,9
4,9
435
23.3
231.9
21.9
234.1

10,4
232

12,9

22
4,9

Continta en la proxima péagina
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Byzz 38,2 =375 -38,1 3948 -404 -36,7 -392 -435

Bx -15.7  -14.0 -154 4324 -16.1 -11.3 -16.5 -23.3

By -286.8 -283.8 -282.2 -607.7 -284.7 -278.8 -287.6 -232.0
219,9°

Bz 10.6 7.4 84 2155 131 8.8 145 220

Brot 287.4 2843 2827 7764 2855 279.2 288.4 234.2

%au: unidades atémicas. 1 au = 3.20636157(14)x 10752 C3m3J—2
YEFISH, Referencia [22]

mencionados. La simetria Cy, 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 bibliografia se basa en EFISH [49]. El
autor reporta el valor de [, que para una molécula orientada con el momento

dipolar tiene la siguiente forma:

B = gﬂz (5.3)

donde [z se calcula a partir de la ecuacion 2.9. De esta manera, el valor de (55
obtenido a partir del valor de 3} es 1787 & 73 ua, como se muestra en la Tabla 5.1.
Segin este valor, el mejor desempeno 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 evaluacion 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 teéricamente, y la medida experimental que
existe se realiz6 con el pare-metoxi-ciano-fenilo. Este ultimo es equivalente al pri-
mero, s6lo se sustituye el hidrogeno por un grupo metilo. El comportamiento de las
componentes axiales y no-axiales de la primera hiperpolarizabilidad sigue el patron
observado para la pare-nitroanilina — ver Tabla 5.2. Sin embargo, la direccién 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 direccion. Existe una respuesta importante en x, debido al flujo de
densidad electronica 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 més 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 desempeno se
observé para el funcional MN12SX. Es necesario acotar que se excluyo 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 orientacion

molecular frente al momento dipolar.

El 4-amino-4’-nitro-trans-estilbeno resulta equivalente a la para-nitroanilina, sélo
que se aumenta la distancia entre los grupos donadores y aceptores mediante un
esqueleto conductor basado en estilbeno. La conjugacion presente en este fragmento
permite la facil conduccion electronica, que es similar a la banda de conduccion en

los solidos.

La orientaciéon molecular no esta alineada con el momento dipolar, por lo tanto la
respuesta de esta molécula esta 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 observo 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 subestimacion de
los resultados con DFT. La razoén podria estar relacionada a la orientaciéon molecular
para el calculo. Al comparar con Sxxx se obtienen errores relativos entre 20 y 75 %.
Sin embargo, si la comparacion se hace con el [, 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 desempeno 6ptimo
con diferencias de 3,5 y 4,9 %, respectivamente. La tltima de las moléculas estudiadas
en este trabajo mostré un comportamiento similar a su predecesora, en términos de
la respuesta frente a los ejes. Esto es consecuencia de la orientacion molecular, ya
que se sigui6 el mismo criterio de alinearla mediante el centro de masa. La respuesta

mayoritaria se observo en el eje X. Y por el contrario, la componente axial aumento
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Tabla 5.3: Componentes del tensor de primera hiperpolarizabilidad (3, 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
Funcional® A B C D E F G H
Campo 2F
Bxxx 7646,8 47956 5277 44734 135564 52435 13759,9 124812
Byyy 969 582,8  650,7 157 17342 6343 17878  1590,5
Bzzz 0 0 0 -0,1 -0,1 -0,1 0 0,1
Bxxy  -4332,3 -2801,6 -3065,5 -1476,7 -7437,3 -3043 -7590,2 -6936,8
Bxxz -0,1 0,1 0,1 0,4 0,3 0,1 0 0
Byyz 0 -0,1 0 0,2 0,3 0,1 0 0,1
Bxyy -2187,9 -1401,2 -1538,5 -2179,2 -3757,5 -1522.3 -3853,3 -3505,6
Bxzz 61,1 48,4 54,4 9,3 70,2 52,2 64,4 63,9
Byzz 35,9 29,1 32,5 4442 39,5 32,2 36,3 39
Bx 3314,5  1994,1 2211,6 2997,1 6119,3 2200,6 6169,8 55444
By 969,0  582,8  650,8 16,3 17348 6344 17879  1590,6
By -2187,9 -1401,3 -1538,5 -2179,1 -3757,3 -1522,3 -3853,3 -3505.5
Brot 4087,9 2506,0 2771,6 3705,6 7387,4 2750,0 7490,7 67497
Campo 3F
Bxxx 7503,8 47675 52454 4165 13498 52121 13702,9 124156
Byyy 967 581,7  649,7 -333,5 17319 633,2 17855 15878
Bzzz 0 0 0 -0,2 -0,2 -0,1 0 0,1
Bxxy  -43324 -2801,6 -3065,6 -11934 -7437  -3043 -7589.8 -6936,6
Bxxz -0,1 0,1 0,1 0,5 0,3 0 0 0
Byyz 0 -0,1 0 0,2 0,3 0,1 0 0,1
Bxyy 2188 -1401,3 -1538,5 -2437.8 -3757,1 -15224 -3852,9 -3505,3
Bxzz 61,1 48,4 54,3 -1,9 70,2 52,2 64,3 63,9
Byzz 35,9 29,2 32,5  556,6 39,4 32,3 36,3 39,1
Bx 3261,3 1966,0 2179,9 2972,0 6061,3 2169,2 6113,1 54789
By 967,0  581,7 6498 -332,8 17326  633,3 17855 15878
By -2188,0 -1401,4 -1538,6 -2437,7 -3756,9 -1522.4 -3852,9 -3505,1
Brot 4044,5 24835 2746,2 3858,2 73387 2724,7 74433 66952
Campo 4F
Bxxx 7593,8 47675 52454 3889,1 134951 5212,1 13699,7 124133

Continua en la proxima pagina
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BYYY
ﬁZZZ
6XXY
5XXZ
ﬁYYZ
BXYY
BXZZ
BYZZ
Bx
By
Bz
/BtOt

BXXX
BYYY
BZZZ
BXXY
6XXZ
BYYZ
ﬁXYY
ﬁXZZ

BYZZ

Bx
Bx
Bx
Bx

ﬁXXX
BYYY
BZZZ
5XXY
ﬁXXZ
BYYZ

BXYY

Tabla 5.3 — continuacién de la pagina anterior

966,8
0
-4332,3
0,1
0,1
2188
61
35,9
3261,4
966,8
-2188,0
40445

7646,8
969
0
-4347.9
0,1
0
-2200,1
61,3
35,9
3298,9
969,0
-2200,1
4081,9

7593,8
967

4332,3
0,1

2187,9

581,4
0
-2801,6
0,1
0,1
-1401,4
48,4
29,2
1966,0
581,4
-1401,5
24834

4795.6
582,8
0
-2809,9
0,1
0,1
-1407,7
48,4
29,1
1985,7
582.8
-1407.8
2502,9

A767.5
581,7
0
-2801,6
0,1
0,1
-1401,2

649,5
0
-3065,7
0,1
0
-1538,5
54,3
32,5
2179,8
649,7
~1538,6
2746,1

5277
650,7
0
-3074,8
0,1
0
~1545,9
54,4
32,5
2202,2
650,8
~1545.,9
2768,3

52454
649,7
0
-3065,5
0,1
0
“1538,5

-561,5  1731,7
-0,2 -0,2
-1015,6  -7437
0,6 0,4
0,2 0,4
-2616,1 -3757,1
4,1 70,2
633,3 39,4
2874,1  6058,4
-560,7 17324
-2616,1 -3756.,9
3926.6  7336,2
Kurtz
44734 135564
15,7 1734,2
-0,1 -0,1
-1987,8 -T7454.8
0,2 0,2
0,1 0,2
-1793,9 -3770,9
-6.,4 70,2
264 39,5
2485,8  6101,7
16,1 1734.5
-1793,9 -3770,9
3065,6  7379,6
Kamada
4165 13498
-333,5 17319
-0,2 -0,2
-1476,7 -7437.3
0,4 0,3
0,2 0,3
-2179,2  -3757.5

633
0,1
-3043
0
0,1
-1522.4
52,2
32,3
2169,2
633,1
-1522.4
2724,7

5243,5
634,3
0,1
-3052,4
0,1
0,1
-1529,7
52,3
32,2
2191,1
634,4
-1529,7
2746,6

5212,1
633,2
0,1
-3043
0,1
0,1
-1522.3

1785,2
0
-7580.,8
0
0
-3852,9
64,3
36,3
6110,0
1785,2
-3852,9
7440,7

13759.,9
1787,8
0
_7607,5
0
0
-3866,6
64,4
36,4
6152,4
1787,8
-3866,6
7483,3

13702,9
1785,5
0
~7590,2
0
0
-3853,3

15874
0,2
-6936,6
0,1
0,1
-3505,3
63,9
39,2
5476,6
15874
-3505,1
6693,2

12481,2
1590,5
0,1
-6956,3

0,1
-3520,6
63,9
38,8
55249
1590,5
-3520,5
6741,6

12415,6
1587,8
0,1
-6936,8

0,1
-3505,6

Continua en la proxima pagina
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Tabla 5.3 — continuacién de la pagina anterior

Bxzz 61,1 48,4 54,4 9.3 70,2 52,2 64,4 63,9

By zz 35,9 29,1 32,5 4442 39,5 32,2 36,3 39

Bx 3261,4 1966,0 2180,0 2688,6 6060,9 2169,2 61127 54787

By 967,0  581,7 6498 -333,0 17324  633,3 17855 1587,8

By -2187,9 -1401,3 -1538,5 -2179,2 -3757.4 -1522.3 -3853,3 -3505.4
7715,2°

Brot 4044,6 24834 27462 3476,8 7338,6 2724,7 74432 66952

%au: unidades atémicas. 1 au = 3.20636157(14)x 10753 C3m3.J—2
YEFISH, Referencia [22]

al pasar de una intensidad de 2F a 3F, y se mantuvo practicamente constante
a partir de alli. Las componentes no-axiales no presentaron cambios significativos

frente a la intensidad del campo.

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

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 seleccion de la ecuacion al valor del campo aplica-
do. Las componentes axiales cambian en aproximadamente 0.01 % al aumentar el
tamafio de la plantilla para el calculo (intensidad de campo). esto se cumple para
las moléculas de menor tamano, puesto que en las moléculas de mayor tamarno esta
diferencia es mayor al 1%. Por otro lado, las componentes no-axiales se mantienen

aproximadamente constantes.

La ecuacién correspondiente a campos 4F', contiene un menor error de truncamiento,
sin embargo, esto implica un mayor nimero de calculos. En consecuencia, para mo-
léculas de tamano mediano — como para-nitroanilina y para-cianofenol — la ecuacion
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,
ademas de la homocedasticidad discutida en el capitulo anterior. Para moléculas de
mayor tamano, la ecuaciéon para campos 3F' y la Ec. 4.8, revelaron un buen desem-

peno para la predicciéon de las propiedades 6pticas no lineales de primer orden.

44



Tabla 5.4: Componentes del tensor de primera hiperpolarizabilidad (5, 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

Funcional® A B C D E F G H

Campo 2F
Bxxx 4095,0  5775,7  5472,0 57574  993,6 5683,9 659,1 69,7
Byyy 355,2 352,9 3710  549,1 2523 3574 2438 2334

Brzz -0,1 0,1 0,0 0,0 0,0 -0,1 0,0 0,1
Bxxy  -1057.2 -1439,1 -1387.8 -2097,9 -2229 -1408,3 -155,8 -4,8
Bxxz 0,0 -0,2 0,0 0,0 0,0 0,1 0,1 -0,1
Byyz 0,0 -0,3 0,1 0,0 0,0 0,1 -0,1 0,1
Bxyy 7678 -831,0  -849,2  -726,4 -484,7 -8450 -457.4 -428,2
Bxzz 632  -585 62,5  -31,8 -69,6 -47.6 -58,7 -187
By zz -16,1  -14,2  -155  -487,1 -164  -121  -141  -7,5
Bx 3037,8 4336,4 4084,2 3659,5 770,7 42757 5034 64,8
By 355,2 3525 371,01  549,1 2524  357,7 2439 2334
By 7679 -831,2  -849,1  -726,4 -484,7 -844,9 4575 -428.1
Btot 3153,4 44294 4188,0 3771,1 9448 43730 7226 491,8
Campo 3F

Bxxx 41240 57841 5489,7 5596,2 1012,0 5707,3 6752 85,7
Byyy 3552 352,8  370,8 733,01 2523 3574 2438 2334

Bzzz -0,1 0,2 0,0 0,0 -0,1 -0,2 -0,1 0,1
Bxxy -1057,2 -1439,2 -1387,7 -2282,3 -2229 -1408,3 -155,8 -4,8
Bxxz 0,0 -0,2 0,0 0,0 0,1 0,1 0,2 -0,2
Byyz 0,0 -0,3 0,1 0,0 0,1 0,1 -0,1 0,1
Bxyy 7679 -830,9 -849,1  -694,0 -484,7 -845,0 -457.4 -428.1
Bxzz 63,2  -585  -62,5  -438 -696  -47,6 -58,7 -187
Byzz 16,2 -142  -155  -633,0 -164  -12,2  -140 -75
Bx 3066,8 4344,8 4102,0 3314,0 789,1 4299,1 5195 80,8
By 3552 352,3 3710 7331 2525 3576 2439 2333
Bz -768,0 -831,1 -849,0 -694,0 -484,7 -8450 -457,6 -428,0
Brot 31814 44375 4205,3 3464,3 9599 43959 7341 494,1
Campo 4F

Bxxx 4123,8 5783,4 5489,0 5442,1 1011,8 5706,6 675,0 854

Continta en la proxima péagina
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BYYY
ﬁZZZ
5XXY
5XXZ
ﬁYYZ
BXYY
BXZZ
BYZZ
Bx
By
Bz
/BtOt

BXXX
ﬁYYY
ﬁZZZ
BXXY
6XXZ
BYYZ
ﬁXYY
ﬁXZZ

ﬁYZZ

Bx
By
Bz
ﬁtot

ﬁXXX
BYYY
BZZZ
5XXY
ﬁXXZ
BYYZ

BXYY

Tabla 5.4 — continuacién de la pagina anterior

355,1
0,1
-1057,3
0,1
0,0
_767,9
63,3
16,2
3066,6
355,2
_768,0
3181,2

4095,0
355,2
0,1
-1054,3
0,0
0,0
-766,2
63,2
-16,1
3040,7
355,2
_766,3
3155,8

41240
355,2
0,1
~1057,2
0,0
0,0
_767.8

352,8
0,2
-1439,2
0,2
0,4
-830,9
58,5
14,3
43440
352,1
-831,1
4436,7

5775,7
352,9
0,1
-1438,7
0,1
0,1
-831,0
58,6
14,1
4336,9
352,7
-831,0
4429.9

5784,1
352,8
0,2
-1439,1
0,2
0,3
-831,0

370,7
0,0
13877
0,0
0,1
-849,1
62,5
15,5
4101,3
370,8
-849,0
42046

5472,0
371,0
0,0
~1386,5
0,0
0,1
-848,6
62,6
15,5
4085,4
371,1
-848,6
4189,1

5489,7
370,8
0,0
_1387.8
0,0
0,1
-849,2

892,56 2522
0,0 -0,1
-2427.3  -2229
0,0 0,1
0,0 0,1
-674,7  -484,7
-51,2 -69,6
-739,1  -16,4
3014,9  789,0
892,4 2524
-674,7 -484.8
3215,8 9598

Kurtz
57574 993,6
549,1 2523

0,0 0,0
-1848,9 -220,9
0,0 0,0
0,0 0,0
-783,6  -483,5
-29,3 -69,7
-2779  -16,5
3908,5  772,6
549,1 2523
-783,6 -483,5
4023,9 9457
Kamada
5596,2 1012,0
733,1 2523
0,0 -0,1
-2097,9 -2229
0,0 0,0
0,0 0,0
-726,4  -484,7

357.3
0,2
-1408,3
0,1
0,1
-845,0
47,7
12,2
42984
357,6
-845,1
4395,2

5683,9
357.4
0,1
-1406,4
0,0
0,1
-844,1
AT,7
12,1
42775
357.,6
-844,1
4374,7

5707,3
357.4
0,2
-1408,3
0,1
0,1
-845,0

2437
0,2
-155,8
0,2
0,1
457.5
58,7
-14,0
519,4
243,8
457.7
734,0

659,1
243,8
0,0
~154,1
0,1
0,1
-456,1
58,7
14,2
505,1
243,8
4562
723,0

675,2
243,8
0,1
“155,8
0,1
0,1
457 4

233,2
0,1
48
0,2
0,1

428,1

_18,6
74
80,5

233,1

4279

493.9

69,7
2334
0,1
2.9
0,1
0,0
_427.0
(18,5
7.5
66,8
2334
~426.9
491,1

85,7
233,4
0,1
48
0,1
0,1
_428,2

Continta en la proxima péagina
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Tabla 5.4 — continuacién de la pagina anterior

Bxzz 632 585 625 -318 69,6 47,6 -58,7 -18,7
By 2z 16,1  -14,2  -155 4871 -164  -12,1  -141 -75
Bx 3066,8 4344,8 4101,9 3498,3 789, 42991 5195 80,9
By 355,2 3524  370,9 7331 2524 3576 2439 2334
B 7679 -831,1  -849,1 7264 -484.8 8450 -457,6 -428,0
Biot 3181,4 4437,6 42052 36474 959,9 43959 734,0 4942
2507,4°

%au: unidades atémicas. 1 au = 3.20636157(14)x 10753 C3m3J—2
YEFISH, Referencia [22]

5.3. Segunda Hiperpolarizabilidad de Moléculas Or-

ganicas

Las componentes del tensor de segunda hiperpolarizabilidad para la para-nitroanilina
se muestra en la Tabla 5.5. El efecto del tamano 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 observé una subestimacion de los valores de la segunda
hiperpolarizabilidad al compararlos con los valores reportados. Urdaneta y col.[94],
present6 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 v 31 % con respecto al valor CAM-B3LYP. Estas diferencias se pueden atribuir a
la intensidad del campo aplicado. Urdaneta y col.[94], utiliz6 0.005 ua mientras que
en este trabajo se us6 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 v,ye-

El valor experimental, obtenido mediante la técnica EFISHG, y reportado por Cheng
y col.[22], es 29809 ua. El funcional CAM-B3LYP gener6 el valor més cercano a la
propiedad experimental con 35 %, y el resto de funcionales se diferencié por alrededor
de 40 %. Segun la bibliografia, la segunda hiperpolarizabilidad experimental esta in-

fluenciada por otros factores que no se consideran en el calculo teorico: contribucion
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Tabla 5.5: Componentes del tensor de segunda hiperpolarizabilidad (v, 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

Funcional® A B C D E F G H
Campo 2F
yxxxx 8,40 7,40 0,08 1605,60 8,60 6,80 7,60 7,80
ywyyy 10,60 9,40 0,01 -292,50 11,80 10,20 10,20 12,00
vYzzzz 96,20 87,50 0,09 -855,50 89,00 85,60 86,80 92,50
Yxxyy -4,43 -42.4 -0,00 -1385,15 -4,52 -3,53 -3,87 -45,37
vxxzz -4,15 -2,77 -0,00 -1465,25 -4,04 -2,89 -3,60 -4,42
wyzz -0,8 -0,37 -0,00 228,08 -1,04 -0,20 -0,35 -1,25
Yave 19,37 17,91 0,09 -957,40 18,040 17,87 17,79 18,38
Campo 3F
yxxxx 8,36 7,33 0,00 257426 8,50 6,83 0,00 7,83
yvyyy 10,73 9523 0,01 -539,90 11,86 10,50 9,85 12,05
vYzzzz 96,64 878 0,09 -1433,54 89,09 85,59 86,76 92,61
vyxxyy 4,46 -439 -0,00 -1765,96 -4,46 -3,56 -3,79 -4,49
Yxxzz -42,24 -2.69 -0,00 -1740,52 -4,01 -2,83 -3,60 -4,43
wyzz -0,69 -046 -0,00 232,62 -1,06 -0,20 -0,33 -1,27
Yave 19,37 17,83 0,09 -1189,38 18,08 17,94 17,74 18,42
Campo 4F
Yxxxx 833 7,29 0,01 325236 8,43 6,84 7,52 7,84
ywyyy 10,81 9,60 0,01 -666,69 11,88 10,70 9,60 12,07
vYzzzz 96,75 87,30 0,01 -1806,17 89,09 85,57 86,66 92,62
Yxxyy -4,476 -4,48 -0,00 -2049,65 -4,41 -3,59 -3,74 -4,45
vxxzz -4,26 -2,65 -0,00 -1906,75 -3,99 -2,79 -3,60 -4,43
wyzz -0,76 -0,51 -0,00 210,37 -1,06 -0,20 -0,32 -1,28
Yave 19,38 17,78 0,02 -1342,52 18,09 17,99 17,69 18,44
Kurtz
Yxxxx 840 74,00 0,00 1605,60 8,60 6,80 7,60 7,80
yvyyy 10,6 940 0,01 -292,50 11,80 10,20 10,20 12,00
vYzzzz 96,20 87,50 0,09 -855,50 89,00 85,60 86,80 92,50
yxxyy -4,40 -4,00 -0,00 -823,00 -4,60 -3,50 -4,00 -4,60
Yxxzz -3,10 -2,90 -0,00 -933,40 -4,10 -30,00 -3,60 -4,40
vwyzz  -0,40 -2,00 -0,00 164,20 -0,10 -0,20 -0,40 -1,20
Yave 19,52 18,02 0,02 -545,36 18,00 17,84 17,72 18,38

Kamada

Continta en la proxima pagina
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Tabla 5.5 — continuacién de la pagina anterior
yxxxx 8,36 7,33 0,01 257426 850 6,83 7,56 7,83
ywyyy 10,73 9,53 0,01 -539,91 11,86 10,50 9,85 12,05
Yzzzz 96,54 87,38 0,09 -1433,54 89,09 85,59 8676 92,61
vxxyy 4,43 -424 -0,00 -1385,15 -4,52 -3,53 -3,87 -4,54
Yxxzz -4,15 -2,77 -0,03 -1465,25 -4,04 -2,89 -3,60 -4,42
Ywyzz -0,58 -0,37 -0,00 228,08 -1,04 -0,20 -0,35 -1,25

Yave 19,46 17,9 0,02 -928,76 18,05 17,93 17,71 18,41

Valores de la literatura: Teoéricos y Experimentales
yxxxx 8,73 9.41¢ 854¢
Yvyyy 156,20 0,13 89,90
VZZ7Z 9,85 0,09 10,88
Yxxyy -2,40 -0,10 0,86
Yxxzz 933 0,00 4,44
YWYZZ 4,17 0,04 3,96
Yave 37,82 0,032, 25,57

29,81°

%au: unidades atémicas. 1 au = 6.23538112(51)x1075% C4m*J—3
"MP2/6-311++g(3d,3p), Referencia [88]
°MP4/6-311++g(3d,3p), Referencia [94]
“CAM-B3LYP/6-311++g(3d,3p), Referencia [94]

IEFISH, 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 desempernio 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 extension del sistema 7 magnifica v 7 veces para la molécula 4-amino-4’-nitro-
trans-estilbeno en relaciéon con la pare-nitroanilina, como se puede observar en la
Tabla 5.7. El aumento del nimero 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 observé 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 %),

49



Tabla 5.6: Componentes del tensor de segunda hiperpolarizabilidad (v, 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

Funcional® A B C D E F G H
Campo 2F
VXXXX 7,60 6,80 7,50 605,80 7,80 6,00 7,10 7,50
YYYYY 34,10 30,20 30,90 794,50 38,00 29,20 36,60 37,00
YzzZz 11,40 10,20 10,40 -707,50 12,10 10,20 11,40 12,20
YXXYY -3,56  -2,88  -3,22 129,21 -3,08 -2,78 -3,10 -3,54
VXXZZ -4,30  -3,63 -4,44 107,87 -4,36 -3,25 426  -4,55
VWYYZZ -4,30 -3,53 -3,16 968,63 -3,67 -3,35 -3,61 -36,70
Yave 5,75 5,43 5,43 620,84 7,14 5,33 6,63 6,63
Campo 3F
VXXXX 7,53 6,78 7,56 820,83 7,73 5,93 7,11 76978
YWYYY 34,38 30,46 30,89 1272,44 37,76 29,24 36,43 36,94
YzzZZ 11,63 10,60 10,56 -1122,00 12,11 10,23 11,512 12,03
YXXYY -3,66 -293 -3,29 194,67 -3,01 -2,82 -3,12  -3,56
YXXZZ -4,308 -3,66 -4,58 153,63 -4,35 -324  -430 -4,53
YYYZZ -4.47 -3,67 -3,14 1161,15 -3,60 -3,37 -3,64 -3,61
Yave 5,74 5,47  5397,8 798,00 0,00 5,31  6588,4 6,65
Campo 4F
VXXXX 0,75 6,77 7,61 878,01 7,70 5,88 7,12 7,82
YYYYY 34,56 30,66 30,89 1588,38 37,59 29,26 36,32 36,92
YzzZz 11,77 10,85 10,67 -1387,91 12,12 10,26 11,60 11,91
YXXYY -3,71 297  -3,33 243,11 -297 -284  -3,13  -3,57
VXXZZ -4,27  -3,68 -4,67 186,52 -4,34 -323 -433 -4,51
YYYZzz -4,58 -3,75 -3,123 1276,51 -3,55 -3,38 -3,66  -3,58
Yave 57,33, 5,50 5,38 898,15 7,14 5,30 6,56 6,67
Kurtz
VXXXX 7,60 6,80 7,50 605,80 7,80 59999 7,10 7,50
YWYYYY 34,10 30,20 30,90 794,50 39,00 2920 36,60 37,00
YzzZZ 11,40 10,20 10,40 -707,50 12,10 10,20 11,40 12,20
YXXYY -3,40  -280 -3,01 42,50 -3,20  -270 -3,10 -3,50
YXXZZ -4,30  -3,60 -4,20 47,40 -4,40 -3,30 -420 -4,60
YYyzz -4,00  -3,30 -3,20 601,60 -3,80 -3,30 -3,60 -3,80
Yave 5,94 5,60 5,56 415,16 7,02 5,36 6659,9 6,58

Kamada

Continta en la proxima pagina
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Tabla 5.6 — continuaciéon de la pagina anterior
VXXXX 7,53 6,78 7,56 820,83 7,73 5,93 7,11 7,70
YYYYY 34,38 30,48 30,89 127244 37,776 29,24 36,43 36,94
Yzz7Z 11,63 10,60 10,56 -1122,00 12,11 10,23 11,51  12.03
VXXYY -3,56  -2,88  -3,22 129,21  -3,08 -2,78 -3,10 -3,54
VXXZZ -4.30  -3,63 -4,44 107,87 -436 -3,25  -4,26  -4,55
YWYZZ -4,23  -3,63 -3,16 968,63 -3,67 -3,34  -3,61  -3,67
Yave 5,84 5,56 5,47 676,53 7,080 5,33 6,62 6,62
7,040

%au: unidades atémicas. 1 au = 6.23538112(51)x1075% C4m*j—3
YEFISH, Referencia [22]

LC-wPBE (20 %) y MNS12SX (24 %). El resto de los funcionales subestimaron la
propiedad por mas de 50%. Es ncesario recordar que el funcional LC-wPBE no
mostré un buen comportamiento para [ y para las moléculas pequenas. En esta
oportunidad se repite, los resultados no siguen el comportamiento observado con los
demés funcionales. En consecuencia, no se debe considerar el mismo para efectos
comparativos. En relacion con los calculos tedricos, Kundi y Protasis-Thankachan
reportaron un valor de 7., de 54000 ua con el nivel de teoria 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. Segtn los
autores, el cambio del conjunto base de 6-31+g(d,p) 6-311++g(3d,3p). Sin embargo,
Champagne y col.[17], mostré que la diferencia en la segunda hiperpolarizabilidad

obtenida con un conjunto base doble- es 16 % menor que la obtenida con una triple-

¢.

La molécula 4-hidroxi-4’-ciano-estilbeno mostré un comportamiento diferente a las
moléculas anteriores (ver Tabla 5.8. Hasta donde se tiene conocimiento, no existe
algiin reporte tedrico de esta molécula. En consecuencia, este trabajo presenta el pri-
mer reporte de v calculado por métodos de la DF'T. La comparacion con el resultado
experimental muestra que CAM-B3LYP se desempend mejor en la prediccion de vqe
(~9%). wB97XD y M11, mostraron errores relativos de alrededor de 50 %, mientras
que wB97 76 %. El resto de los funcionales supero6 el 100 %. Es necesario resaltar,
que los resultados muestran una alta dispersiéon. Probablemente, las propiedades do-
nadoras y aceptoras de los grupos funcionales provocan un mal comportamiento de

los funcionales. EI -OH es un donador pobre, en comparaciéon con el-NHs.
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Los resultados obtenidos en este trabajo sobre el desempeno de los funciones corre-
gidos por largo alcance son muy interesantes. Heyd, Scuseria, y Ernzerhof separaron

el operador de Coulomb en dos contribuciones |?]:

1 erfclwr)  erf(wr)

- = + (5.4)
r r r
—— N——
SR LR

donde w 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 representacion
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-
cion del intercambio PBE. La contribucién relativa de los términos de largo y corto

alcance se modifica con w.

El funcional HSEH1PBE, tiene un baja contribucién de largo alcance, mientras el
término de corto alcance tienen una contribucién alta. De acuerdo con Henderson y
col.[44], el funcional LC-wPBE deberfa mostrar mejor comportamiento en el calculo
de hiperpolarizabilidades, debido a la contribucién de largo alcance. Sin embargo,
ese comportamiento no se observd 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 mas 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 razén de este comportamiento es la primera.

Por otro lado, los funcionales de Truhlar, M11, N12SX y MN12SX estan disenados
bajo la aproximacion generalizada de gradiente (GGA). En estas familias el término
de correlacion electrénica se separa en una contribuciéon por spin opuesto o mismo
spin. Para los dos tltimos funcionales, se separa el término de intercambio en largo
y corto alcance. En ambos casos, existe una contribucion de 25 % de intercambio

Hartree-Fock para el términode corto alcance[102].

Bajo estas definiciones, podemos concluir que la respuesta de estos funcionales esta
asociado a la cercania 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 (v, au) de 4-
amino-4’-nitro-trans-estilbeno. Los funcionales se abreviaron como A: CAM-B3LYP,
B: wB97, C: wB97XD, D: LC-wPBE, E: HSEHIPBE, F: M11, G: N12SX, H:
MN12SX

Funcional® A B C D E F G H
Campo 2F
Campos 2F
VXXX X 1409,70 843,80 936,00 -2135,10 2374,20 930,00 2377,90 224250
VWYYYY 117,50 73,40 81,70  -3143,50 187,50 81,40 188,90 182,00
VZ227Z 16,00 14,60 15,80 39,60 18,20 12,90 14,80 15,10
YXXYY -407,16 -245,29 -27254 3125,73 -673,53 -268.88 -682,25 -643,58
YXXZZ -9,13 -7,59 -0,00 964,79 -12,77 -6,89 -10,47 -0,01
VYYZZ -7,89 -6,35 -0071 680,08 -10,52 -5,57 -8,31 -10,36
Yave 138,97 82,67 0,091 860,44 237,25 92,32 23591 220,89
Campo 3F
YXXXX 1402,01 839,05 931,33 -3435,70 2378,85 924650 2383,60 2241,63
VYYYY 116,96 72,94 81,32  -4930,06 187,86 80,80 189,12 181,99
VZZZZ 157,96 14,60 15,78 -1,64 19,01 12,88 14,79 15,01
YXXYY -407,10 -245,11  -272,52 378,58  -673,57 -268,60 -682,37 -643,41
YXXZZ -8,94 -7,42 -8,40 1119,00  -13,03 -6,54 -10,53  -13,57
VYYZZ -7,70 -6,15 -6,978 736,11 -10,76 -5,27 -8,26 -10,42
Yave 137,45 81,85 90,53 582,90 238,20 91,51 237,04 220,77
Campo 4F
YXXXX 140,20 838742 931,41  -403,09 2378,56 924,23 2383,36 2240,90
VWYYYY 116,70 72,70 81,14  -6060,46 188,05 80,49 189,19 182,01
VZ2227Z 15,63 14,56 15,76 -68,66 19,52 12,86 14,75 14,95
YXXYY -407,07 -245,00 -272,50 4207,23 -673,63 -268,42 -682,48 -643,35
YXXZZ -8,82 -7,30 -8,34 1213,95  -13,19 -6,31 -10,57  -13,53
VYYZZ -7,59 -6,02 -6,90 759,10 -10,92 -5,09 -8,21 -10,45
Yave 136,70 81,12 89,84 395,50 237,58 90,62 236,08 219,30
Kurtz
YXXXX 1409,70 843,80 936,00 -2135,10 2374,20 930,00 2377,90 2242,50
YWYYYY 117,50 73,40 81,70  -3143,50 187,50 81,40 188,90 182,00
VZZZZ 16,00 14,60 15,80 39,60 18,20 12,90 14,80 15,10
YXXYY -408,80 -246,50 -273,60 1913,50 -672,70 -270,40 -681,10 -644,00
YXXZZ -9,50 -7,90 -8,70 647,60 -12,30 -7,50 -10,40  -13,80
VYYZZ -8,20 -6,70 -7,40 509,00 -10,10 -6,10 -8,40  -10,300

Continua en la proxima pagina
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Tabla 5.7 — continuacién de la pagina anterior

Yave 137,47 81,87 90,56 440,11 238,13 91,59 236,96 220,64
Kamada

TXXXX 1402,01 839,05 931,33 -3435,70 2378,84 924,70 2383,60 2241,63
YWYYYY 116,96 72,94 81,32  -4930,06 187,86 80,81 189,12 181,99
QA 15,80 14,60 15,78 -1,63 19,01 12,88 14,79 15,01
YXXYY -407,16 -245,23 -272,54 3125,73 -673,63 -268,89 -682,25 -643,58
YXXZZ -9,13 -7,59 -8,50 964,79 -12,77 -6,89 -10,47  -13,63
VYYZZ -7,89 -6,35 -7,12 680,08 -10,52 -5,57 -8,31 -10,363

Yave 137,28 81,62 90,42 234,76 238,42 91,13 237,09 220,70

201898 54000°¢

%au: unidades atémicas. 1 au = 6.23538112(51)x1076% C4m*J—3
YEFISH, Referencia [22]
®CAM-B3LYP/6-31+G*, Referencia [62]

Tabla 5.8: Componentes del tensor de segunda hiperpolarizabilidad (v, 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

Funcional® A B C D E F G H

Campo 2F
VXXXX 746,50  1236,10 112,80 3293,60 92,80  1127,40 47,20  -20,60
VWYYYY 55,70 50,10 52,10 900,30 52,00 51,90 50,70 56,00
Vz2Z27 18,50 16,40 17,00  1974.40 18,90 15,60 15,890 19,10
YXXYY -159,26  -181,b7 -179,73 -2254,73 -99,00 -176,64 -96,06  -99,38

YXXZZ -16,33  -13,46  -14,25  -277,06 -18,52 -12,850 -161,74 -23.,88

Yy ZzZ -9,19 -7,03 -6,75  -2367,68 -10,26 -7,79 -8,62 -13,31

Yave 93,60 182,17 160,05  -776,75  -14,46 162,85 -22,32  -38,57
Campo 3F

TXXXX 751,82  1239,71 1125,55 4810,00 94,95 1133,19 49,08  -19,32
VWYYYY 55,79 50,17 51,61 1337,09 51,86 51,98 90,53 96,24
Yzz27 18796 16712 16679 3013362 19162,2 16012 15644 19396
YXXYY -159,21  -181,63 -179,55 -2665,04 -99,00 -176,68 -95,98  -99,44

YXXZZ -16,32  -13,50 -141,85 -3266,81 -18,48 -128,14 -159,94 -23,84

VYYZZ -9,20 -6,99 -6,44  -2832,85 -10,31 -7,90 -8,46 -13,32

Yave 91,39 180,47 158,70 -1673,79 -17,93 161,28 -25,13  -43,38
Campo 4F

Contintia en la proxima péaginal|
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TXXXX
YYYYY
YZZZZ
VXXYY
YXXZZ
YYzz
,YQ’UE

TXXXX
WYYY
Yzz2Z
VXXYY
VXXZZ
WYY ZZ
Yave

TXXXX
YYYYY
YZZZ7ZZ
VXXYY
YXXZZ
YYZZ
7@’!}6

Tabla 5.8 — continuacién de la pagina anterior

751,82
55,84
18,99

-159,18

-16,33
9,21
91,44

746,50
55,70
18,50

-159,10

-16,40
9,20
90,26

751,82
55,79
18,80

-159,26

-16,33
9,19
93,60

103256°

1239,52

50,2
16,92
~181,66
-13,52
6,98
180,46

1236,10
50,10
16,40

~181,40

-13,40
7,10

179,76

1239,71
50,17
16,71

181,57

-13,46
7,03
182,17

1125,34

51,29
16,46
-179,4
14,15
6,24
158,69

1120,80
52,10
17,00

~179,90

14,40
7,30
157,34

1125,55
51,61
16,68

179,73

14,25
6,75
160,05

5907,12 94,89
157477 51,78
364,02 19,32
-2909,37  -99,01
3561,48  -18,46
311451 -10,35
-1609,73  -17,93

Kurtz
3293,60 92,80
900,30 52,00

1974,40 18,90
-1468,00  -98,90
-1786,60 -18,60
-1481,40 -10,20
-660,74  -18,34
Kamada
4810,01 94,95
1337,09 51,86
3013,36 19,16
-2254,73  -99,00
-2770,57  -18,52
-2367,68 -10,26
-776,75  -14,46

1133,08
52,00
16,25

~176.70

12,79
7,08
161,28

1127,40
51,90
15,60

-176,40

-12,90
7,60

160,22

1133,19
51,08
16,01

~176,64

12,85
7,79
162,85

48,95
50,41
15,48

95,94

15,87
8,35

25,10

47.20
50,70
15,90

-96,10

-16,50
-8,90

25,84

49,10
50,52
15,64

-96,06

16,17
8,62

22,32

-19,51
56,42
19,61
-99,48
23,82
-13,324
43,35

-20,60
56,00
19,10
-99,20
-24,10
-13,30
43,74

-19,32
56,24
19,40
-99,38
23,88
-13,310
-38,57

%au: unidades atémicas. 1 au = 6.23538112(51)x 107 C4m*J—3

YEFISH, Referencia [22]

con una alta contribucién de corto alcance permite representar adecuadamente la

densidad electronica. Para el caso de las otras moléculas, los funcionales no muestran

un desempernio correcto, debido a una deficiente representacion de la cola de la funcion

1/r (correccion de largo alcance).
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Capitulo 6

CONCLUSIONES

En este trabajo se hizo un estudio de las ecuaciones de diferencias finitas para el
calculo de propiedades 6pticas no lineales. A partir de las ecuaciones generalizadas
se obtuvieron un nuevo conjunto de ecuaciones que regularizan el desbalance en la
rejilla de célculo 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 desempeno para las moléculas

de gran tamano.

Las ecuaciones se probaron sobre un conjunto de moléculas con caracteristicas donor-
aceptor. Los resultados mostraron que los funcionales que contienen una alta con-
tribuciéon de corto alcance mostraron un mejor desempeno para la predicciéon de

propiedades oOpticas no lineales de moléculas con una alta transferencia de carga.
Los funcionales con mejor desempeno fueron HSEHIPBE, 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 esta relacionada con
la expresion 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 calculos mecano-cuanticos este error se
define como el criterio de convergencia utilizado como valor limite en el método
autoconsistente. Un estudio futuro de ambos aspectos podrian ayudar a mejorar la

metodologia de campo finito.
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