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1 Introducció 



Introducció 1 1 

L'òptica no lineal, al contrari de l'òptica lineal, no forma part de Ja nostra experiència 

diària. Per a intensitats de llum relativament baixes, tal com nonnalment passa a la natura, les 

propietats òptiques dels materials són quasi totalment independents de la intensitat de la llum. 

Aquestes són les propietats òptiques de la matèria que nosaltres estem acostumats a observar. 

Malgrat això, quan la intensitat de la Hum és prou gran, les propietats òptiques comencen a 

dependre de la intensitat del camp elèctric. La primera evidència de que la interacció entre la 

radiació electromagnètica i la matèria podia ser no lineal va ser descoberta per John Kerr en el 

1875, quan va observar que l'índex de refracció d'un material sota lli1 camp elèctric estàtic 

depenia quadràticament de la intensitat del camp elèctric aplicat1
• 

Un requisit previ perquè els fenòmens òptics no lineals siguin observables és que la 

intensitat del camp elèctric incident sigui del mateix ordre o superior a I 05 V /m. Per tant si el 

camp incident és lli1 camp òptic L'observació dels fenòmens òptics no lineals requereix una 

radiació d'intensitat igual a 2.5x107 W/m2
. L'única font lluminosa capaç de proporcionar una 

radiació de tan alta intensitat és el làser. Poc després de la invenció del làser, en l'any 196 1, 

Franken et al. van observar per primera vegada la generació del segon harmònic (SHGl En 

l'experiment de Frank:en et al. , quan un raig de llum amb longitud d'ona igual a 6942 A 

procedent d'un làser de robí es propagava a través d'un cristall de quars, s'observava una 

radiació ultraviolada amb À = 3471 A. En la generació del segon ham1ònic, la intensitat de la 

llum de freqüència doble generada depèn quadràticament de Ja intensitat de la radiació incident. 

Aquest experiment va marcar l' inici del desenvolupament del camp de l'òptica no lineal. 

La invenció a principi dels anys 70 dels làser de longitud d'ona modulable combinats 

amb efectes òptics no lineals com la generació del segon harmònic (SHG) va fer possible la 
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disponibilitat de radiació de freqüència modulada en un ampli rang espectral. Aquesta llum de 

freqüència modulable ha estat usada en diverses tècniques espectroscòpiques que permeten 

conèixer les propietats electròniques i vibracionals de les molècules i els cristalls. AJgunes 

d'aquestes tècniques estan basades en processos òptics no lineals com la dispersió Raman anti­

Stokes coherent (CARS), la dispersió Raman Stokes coherent (CSRS) i la combinació de 4 ones. 

Els materials utilitzats en els primers experiments basats en l'òptica no Lineal van ser 

compostos inorgànics, com el cristall de quars utilitzat per Franken. Diversos materials 

inorgànics, com per exemple el LiNb03, s'estan utilitzant actualment en diferents aplicacions 

comercials de l'òptica no lineal. També els materials semiconductors poden tenir propietats 

òptiques no lineals altes. No obstant, aquests materials presenten els inconvenients de tenir llargs 

temps de resposta i absorbir en la zona del visible. A més a més els semiconductors tenen alts 

costos de fabricació. Per aquestes raons, recentment s'han centrat els esforços en els materials 

orgànics, els quals presenten els avantatges de resistir radiacions d'intensitats molt altes i 

presentar elevades propietats òptiques no lineals en un ampli rang de freqüències. A més a més la 

síntesi d'aquests materials orgànics sol ser molt fàcil i barata. 

A mitjans dels anys 70, l'arribada de la fibra òptica al món de les telecomunicacions va 

causar una explosió en Ja intensitat de la recerca en l'òptica no lineal, que ha donat com a fruit 

importants avenços en el camp de les comunicacions, emmagatzematge, recuperació i impressió 

d'informació. En l'actualitat molts dels esforços en Ja recerca d'aquest camp tenen com a objectiu 

aconseguir augmentar la capacitat del processament de dades, utilitzant interaccions opto­

electròniques ultraràpides. En el camp de l'òptica no lineal i en l'exploració de les propietats de 

nous materials (com ara fibres guies d'ones i polímers orgànics) hi ha la clau de moltes 

d'aquestes futures tecnologies. Per altra banda, s'han descobert nous efectes (com ara la 

biestabilital òptica) que poden aprofitar les propietats òptiques no lineals per al processament de 

senyals. En resum, el camp de l'òptica no lineal s'ha estès molt i té aplicacions a moltes branques 

de la ciència i de l'enginyeria. 
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1.1 Model de l'oscil·Iador anharmònic 

En aquest capítol s'utilitza el model completament clàssic de l'osciHador anl1armònic per 

entendre d'una manera ràpida i senzilla el origen de les propietats òptiques associades a la 

polarització lineal i no lineal provocada per un camp òptic en un material. També s'utilitza 

aquest model per deduir les expressions matemàtiques associades a les susceptibilitats lineals (i. 

e. de primer ordre) i no lineals (i. e. de segon i tercer ordre). En el capítol següent s'utilitzaran 

aquestes expressions per analitzar i descriure els diferents fenòmens òptics no lineals. 

Posteriorment, en el capítol 1.6, es descriurà com poden ser descrites aquestes susceptibi litats 

utilitzant un model semi-clàssic, el qual ens permet un càlcul suficientment acurat. 

Els materials es poden considerar com un conjunt de partícules carregades: electrons i 

nuclis. Quan s'aplica un camp elèctric sobre un material, els nuclis tenen tendència a moure's en 

la direcció del camp, mentre que els electrons es mouen en sentit contrari. En els conductors, 

alguns dels electrons es poden moure lliurement a través del material de manera que, quan 

s'aplica un camp elèctric al conductor, es forma un flux de corrent elèctric. Per altra banda, en els 

materials dielèctrics totes les càrregues estan enllaçades entre si, encara que els enllaços tenen 

una certa elasticitat. Per tant, quan apliquem un camp elèctric a sobre un material dielèctric, els 

nuclis i els electrons es desplacen lleugerament de la seva posició original, donant com a resultat 

un conjunt de moments dipolars indults. En aquest cas, el desplaçament de les càrregues no és 

constant, sinó que depèn de la intensitat del camp elèctric. 

Una ona de llum consta d'un camp elèctric i un camp magnètic perpendiculars entre ells i 

que varien de manera sinusoïdal a freqüències entre I 013 i I 0 17 Hz. El camp elèctric d'una ona 

electromagnètica en un medi dielèctric provoca moviment osciHatori de les càrregues, fom1ant 

dipols oscil·lants. L'efecte que produeix el camp magnètic de Ics ones de llum sobre les 

partícules és molt més petit i es pot negligir. 

Per simpl ificar el problema en aquest model es tindran en compte només els moviments 

dels electrons, i es considerarà que els nuclis mantenen sempre una posició fixa. Posteriorment, i 

utilitzant el model semiclàssic, en l'apartat 1.6.2 es descriurà l'efecte dels moviments dels nuclis 

en les propietats elèctriques. El model de Lorentz tracta els electrons dins de l'àtom com a 

osciHadors harmònics i és conegut per donar una bona descripció de les propietats òptiques 

lineals per gasos atòmics i sòlids no metàl·lics. En aquesta secció es considera que la resposta 
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d'un electró d 'un àtom al camp elèctric d'una ona de llum és igual a la d'una partícula en un pou 

anhannònic. El model presentat en aquest capítol es basa en el model descrit per Owyoung en el 

I 9713
. Aquesta aproximació assigna a cada àtom w1a única freqüència de ressonància. Per tant, 

aquest model no pennet descriure correctament els fenòmens òptics basats en l'òptica no lineal 

ressonant en la qual intervenen estats excitats reals. Tot i així, el model de l'oscil ·lador 

anharmònic es una bona eina per analitzar els processos òptics no lineals no ressonants on només 

intervenen estats excitats virtuals llunyans dels estats excitats reals. 

En el model de l'oscil ·lador anharmònic, el desplaçan1ent d'un electró de la seva posició 

mi~ana (x) provocat per una ona de llum ve donat per: 

[
d

1 
x dx 2 1 J l m - + 2f - + cu0 x + a x + b x = - eE(t) 

dt1 dt 
(I) 

on: 

E(t) = ~jE(cu1 )e-•m,, + E(-w¡)e'<ll)'] (2) 
} 

Per raons de simplicitat en les equacions (l) i (2) el camp elèctric s'ha introduït com un 

escalar. En l'equació (1), - e és la carrega de l'electró, -m2f(dx ! dt)és la força d'amortiment i 

- mw; x - ma x1
- mb xJ és la força recuperadora, on wo és la freqüència de ressonància i a i b 

són els paràn1etres que caracteritzen la resposta no lineal. Aquesta força recuperadora és la 

corresponent a un electró en un pou de potencial amb la forma següent: 

U _ f F d.x _ 1 2 2 1 3 + 1 b 4 
-- recuperadora - 2mcuo x + 3 max 4 m x (3) 

En els materials centrosimètrics a és igual a zero ja que U(x) ha de ser igual a U(-x). 

No es coneix cap solució general per l'equació (1 ). Tot i així, per camps suficientment 

petits, on el tem1e lineal w;x és molt més gran que els termes no lineaJs ax1 +bxJ , l'equació 

(1) es pot solucionar utilitzant la teoria pertorbacionaJ. El primer pas consisteix en reemplaçar en 

1' equació ( 1) E(t) per ÀE(t), on À és un paràmetre que pot tenir valors entre zero i u, i al que se li 

dóna el valor d'u al final del càlcul. Aplicant aquest canvi a l'equació ( l) obtenin1: 
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(4) 

La solució a aquesta nova equació es pot donar com a sèrie de potencies en À.: 

(5) 

Perquè (5) sigui una solució de (4), és necessari que l'equació es compleixi separadament pels 

tennes proporcionals a À, À
2
, ).,

3
, etc.; és a dir, que es compleixin les següents equacions: 

(6) 

(7) 

(8) 

L'equació (6), la qual és idèntica a l'equació de Lorentz que governa l'òptica lineal, té la 

ben coneguda següent solució general: 

(9) 

on s'ha introduYt el denominador complex: 

(10) 

Amb l'objectiu d'obtenir x(2J(t) s'eleva al quadrat l'expressió de i'J(t) donada per 

I' equació (9) i es substitueix a I' equació (7). El quadrat de i'J (t) conté les freqüències ± ( Wj ± rok) 

per tot} i k entre 1 i n. Per exemple, per Ja freqüència (roj+rok) s'ha de resoldre l'equació: 

(1 1) 

La solució d'aquesta equació es: 
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(12) 

Seguint exactament el mateix procediment, es pot trobar la solució per les aJtres 

freqüències possibles de x(ZJ (I) i, a partir de l'equació (8), les solucions per / 3
) (1). 

La polarització indui·da en un material sota un camp elèctric ve donada per l'expressió: 

P(t) = Nex(t) (13) 

on N és el número de dipols elèctrics per unitat de volwn. Substituint en l'anterior 

equació l'expressió dex(t) donada per l'equació (5) obtenim: 

P(t ) = p<'> (t) + p<2> (I) + p P> (f) + ... (14) 

on pf'J (I} ens dóna Ja resposta I in eaJ aJ camp elèctric, mentre pm (t) i p(3) {t) corresponen a 

Ja polarització no lineal. Les susceptibilitats de diferent ordre es defineixen a partir de les 

relacions: 

(15) 

(16) 

(17) 

on ma ve donat per la swna canviada de signe de les freqüències situades a l'esquerra del punt i 

coma, i n és el nombre d'aquestes freqüències que són diferents. Per acabar, utilitzant les 

equacions (15)-(17), (13) i les expressions per x{t) que s'obtenen a partir de les equacions (6)-(8) 

es troben les expressions per les susceptibilitats de diferent ordre i associades a diferents 

freqüències. Per exemple, la susceptibilitat associada la freqüència m1 +m2 ve donada per: 

Nae3 

X<2> ( (m + w )· m m ) - (I 8) 
- I 2 , I> 2 - 2D( )D( )D( ) m w, +m* (J)1 a>* 
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1.2 Descripció de diversos fenòmens òptics no lineals 

En aquest capítol es descriuen breument diversos fenòmens òptics no lineals amb 

l'objectiu de donar una visió general de la gran diversitat d'aquests fenòmens, així com de la 

seva importància estratègica en els camps científics i tecnològics. En el seu anàlisi s'utilitzen les 

fórmules per les susceptibilitats deduïdes utilitzant el model clàssic de l'osciHador anharmònic 

descrit en el capítol anterior. 

Les susceptibilitats de segon i tercer ordre (X.(2) i x.<3~ estan relacionades amb fenòmens 

en els quals es produeixen sumes o restes de freqüències. Les freqüències iguals a zero 

corresponen al cas particuJar en què el camp elèctric que interacciona amb la matèria és estàtic. 

Com ja s'ha mencionat anterionnent, els processos òptics no lineals descrits per les 

susceptibi litats de segon ordre no tenen lloc en els materials que presenten simetria 

centrosimètrica. En aquests materials només tenen lloc els fenòmens òptics que depenen de les 

susceptibilitats de tercer ordre. 

1.2.1 Generació del segon harmònic 

La generació del segon harmònic (SHG) es produeix quan llum d'alta intensitat amb una 

sola freqüència incideix en el medi. La polarització de segon ordre provocada per aquest tipus de 

radiació monocromàtica ve donada per: 

(19) 

on aplicant el model de l'osciHador anharmònic: 

(20) 

En la fórmula de la susceptibilitat, la freqüència situada a l'esquerra del punt i coma, la 

qual com ja s'ha mencionat anteriorment correspon a Ja suma canviada de signe de les 

freqüències situades a la dreta del punt i coma (i. e. freqüències dels camp incidents), ens indica 
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la freqüència del camp òptic generat en el procés òptic no lineal. Per tant, en aquest cas, la 

freqüència generada és just el doble de la freqüència del camp incident. La generació del segon 

harmòruc es utilitzada rutinàriament per convertir radiació iàser infrarroja en radiació visible. 

Figura 1: Geometria de la interacció i descripció dels nivells energètics de la generació del segon 

harmònic. 

-··· .. --·-····· _, ................... _ 
(¡) 

(¡) ... (¡) .. % (2) 2w 
... 

2w (¡) 

El fenomen de la generació del segon harmònic també pot ser visualitzat com un procés 

d'intercanvi de fotons. Segons l'esquema mostrat a la Figura 1, dos fotons de freqüència w1 són 

destrul"ts mentre es genera un fotó de freqüència 2wJ. La línia contínua de la Figura I representa 

l'estat fonamental, en canvi les línies discontínues representen estats virtuals, els quals no són 

estats excitats de la molècula sinó que es poden interpretar com a combinacions d'estats excitats 

de la molècula i un o més fotons de la radiació. Aquest tipus d'interaccions on intervenen estats 

virtuals en lloc d'estats excitats reals s'anomenen no ressonants, i són instantànies. 

1.2.2 Rectificació òptica 

Un segon efecte òptic no lineal que es produeix quan un material és irradiat amb llum 

monocromàtica d'alta intensitat és la rectificació òptica. En aquest fenomen, un camp òptic 

genera un camp elèctric estàtic (i. e. w = O) en el material. La rectificació òptica, observada per 

primer cop per M. Basset a1.4, va ser un dels primers efectes òptics no lineals descoberts. Aquest 

fenomen no lineal permet generar un condensador en un material, el potencial del qual depèn del 

quadrat de la intensitat de la radiació incident. La polarització associada a aquest en la 

rectificació òptica ve donada per: 
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(21) 

on 

(22) 

El número dos que hi ha davant de la susceptibilitat és degut a que x.<2>(o;w1,- w1) és igual 

a x<2>(o;- w1,w1) i ambdues contribueixen a p'2>(o). La susceptibilitat corresponent a la rec6ficació 

òptica va ser mesurada experimentalment per Bass et al.4 detenninant la intensitat del camp 

elèctric estàtic generat en un cristall irradiat amb llum làser. 

1.2.3 Efecte Pockels. 

Quan la radiació incident té dues o més freqüències diferents, es produeixen molts altres 

efectes. El cas més senzill es dóna quan una de les freqüències és igual a zero, és a dir quan el 

medi rep ones de llum de freqüència úJ i alhora està sotmès a un camp elèctric estàtic extern. En 

aquest cas Ja polarització de segon ordre ve donada per: 

(23) 

on 

(24) 

En l'efecte Pockels la polarització depèn linealment de Ja intensitat del camp elèctric 

estàtic, per això aquest efecte també és conegut com efecte lineal electroòptic. Tot i aixi, de fet 

l'efecte Pockels és clarament un efecte òptic no lineal perquè com es pot veure en l'equació (23) 

la polarització depèn del producte de la intensitat del camp elèctric estàtic i de Ja intensitat de la 

radiació incident. L'efecte Pockels és un dels pocs efectes òp6cs no lineals que no requereixen 

llum d'intensitat molt elevada per ésser observats. És per aquesta raó que l'efecte Pockels va 

poder ser descobert en l'any 1893, precedint en quasi 70 anys a la invenció del làser. 
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1.2.4 Generació de suma i diferència de freqüències: amplificació 

paramètrica. 

En molts aspectes la generació de swna de freqüències és similar a Ja generació del segon 

harmònic amb l'única diferència que, en Ja generació de suma de freqüències, la radiació 

incident té dues freqüències diferents. La polarització associada a aquest fenomen ve donada per: 

on 

Nae3 

-v(2>( (m + w )· w m ) - - - ------
1\. - I 2 ' I> 2 - 2D( )D( )D( ) m (J)I + lü2 lül lü2 

(25) 

(26) 

Figura 2: Geometria de Ja interacció descripció dels nivells energètics de la swna de 

freqüències. 

(.l)¡ 

% (2) 

Aquest fenomen s'utilitza habitualment per produir llwn làser ultraviolada de freqüència 

modulable a partir de dues radiacions de Jlwn làser visible. La polarització associada a la 

generació de diferència de freqüències ve donada per: 

(27) 

on 
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(28) 

Figura 3: Geometria de la interacció i descripció dels nivells energètics de Ja diferència de 

freqüències. 

Aquest fenomen pot semblar molt similar a la generació de suma de freqüències, però 

com es pot veure observant les Figures 2 i 3 els dos fenòmens provoquen efectes òptics ben 

diferents. En Ja generació de diferència de freqüències (Figura 3) per cada fotó de freqüència 

incident m1 que interacciona amb la matèria, es genera un fotó de Ja radiació incident menys 

energètica amb freqüència (J)2. Per tant, Ja radiació incident de més baixa energia és amplificada 

pel fenomen de la generació de Ja diferència de freqüències. Per aquesta raó aquest fenomen 

també es coneix com a ampliació paramètrica. 

1.2.5 Efectes òptics no lineals de tercer ordre 

Hi ha extensa varietat d'efectes òptics no lineals relacionats amb les susceptibilitats de 

tercer ordre. Altre cop, el cas més senzill es presenta quan ones electromagnètiques es propaguen 

a través d'un medi sotmès a un camp elèctric estàtic. En aquest cas, r..Y> ens dóna la dependència 

de l'índex de refracció respecte al quadrat de la intensitat del camp elèctric estàtic. Aquest efecte 

electroòptic quadràtic es coneix com efecte Kerr. Un altre dels efectes electroòptics relacionats 

amb la x(3) és la generació del segon harmònic induïda per un camp elèctric estàtic (ESHG). 
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Taula I: Llistat de processos òptics no lineals de tercer ordre la seva corresponent 

susceptibilitat. 

Procés òptic no lineal 

Efecte Kerr (efecte electroòptic 

quadràtic) 

Generació del segon hannòruc induïda 

per un camp elèctric estàtic 

Generació del tercer bannòruc 

Combinació general de quatre ones 

Generació de suma i diferència de 

freqüències de tercer ordre 

Dispersió Raman d'anti-Stokes 

coherents 

Efecte Kerr òptic (birefringència 

òpticament indtüda) 

Dispersió Raman estimulada 

Dispersió BriJlouin estimulada 

Índex de refracció dependent de la 

intensitat 

Efecte Kerr òptic (birefringència 

autoinduïda) 

Modulació d' autoenfocan1ent, 

d'autofase i de creuament de fase 

Combinació de quatre ones degenerades 

Absorció/emissió/ionització de dos 

fotons 

Susceptjbilitat 

(3)( ·+ (J) (J) ) X ffio,- ffil, 2, 2 
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En aquest fenomen òptic no lineal Ja intensitat de les ones de llwn de freqüència 2úJ irradiada 

per Ja mostra és proporcional a Ja intensitat del camp elèctric estàtic. AJtres efectes òptics no 

lineals molt coneguts relacionats amb Ja x(3) són la dependència de l'índex de refracció d'un 

dielèctric respecte al cub de la intensitat de la radiació incident, utilitzat en els interruptors òptics 

i en els aparells de processament de senyals, i la generació del tercer hannònic (veure Figura 4). 

Figura 4: Geometria de la interacció i descripció dels nivells energètics de Ja generació del tercer 

harmònic. 

(I) 3ro 
(I) 

2ro 

(I) 

A Ja Taula I es mostra una extensa llista de fenòmens i tècniques espectroscòpiques amb 

la susceptibilitat de tercer ordre corresponent. En aquesta tauJa, no només ru ha processos òptics 

no ressonants, en els quals no intervenen estats excitats reals i estan raonablement ben descrits 

pel model clàssic de l'oscil·lador anharmònic, sinó que també es mostren processos òptics 

ressonants com la dispersió Raman d'anti-Stokes coherents. 

1.2.6 Efectes òptics no lineals d'alt ordre 

Els efectes òptics no lineals no només poden ser de segon o tercer ordre; si el camp òptic 

ilo elèctric estàtic és prou gran es poden observar efectes òptics no lineals d'ordres més elevats. 

Així per exemple, la dispersió estimulada hiper-Raman és una tècnica espectroscòpica basada en 

un fenomen òptic no lineal de cinquè ordre. En la taula li es mostren els fenòmens òptics no 

lineals d'alt ordre que es poden observar. 
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Taula fi: Llistat de processos òptics no lineals d'alt ordre la seva corresponent 

suscepli bilitat. 

Procés òptic no lineal S uscepti bili tat 

Generació del cinquè ham1ònic X,(S)( - 5ro I ;ro I ,ro¡ ,ro I ,ro¡ ,ro¡) 

Dispersió hiper-Raman estin1ulada 

Generació de l'enèsim harmònic (v)( . ) X - nro¡,ro¡ , ... ,ro¡ 

Absorció/emissió/ionització dem fotons (2m·l)( . ) x - ro, ,ro1 , ••• ,ro1, - ro 1 , ••• , -ro~,ro 1 
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1.3 Estudi teòric d'un sistema químic 

En el capítol 1.1 s'ha utilitzat el model teòric clàssic de l'oscil·lador anharmònic com una 

primera aproximació per entendre l'origen de les propietats òptiques no lineals. Però quan 

l'objectiu és obtenir resultats teòrics acurats capaços de reproduir els valors experimentals, 

aquest model clàssic no és prou estricte. En aquest treball s'ha utilitzat un mètode semi-clàssic 

per estudiar la interacció entre la matèria i la llum. En aquest mètode es considera que la 

molècula, la qual s'estudia utilitzant la Mecànica Quàntica, està sotmesa a un camp elèctric 

clàssic dependent del temps. 

En aquest capítol s'explicarà breument com es pot descriure un sistema químic utilitzant 

la Mecànica Quàntica. Totes les propietats d'àtoms i molècules venen determinades per la seva 

estructura electrònica. La Química Computacional intenta reproduir-la utilitzant la metodologia 

que li proporciona la Mecànica Quàntica., la Mecànica Clàssica i la Mecànica Estadística. En 

aquest treball només s'han utilitzat mètodes mecano-quàntics ab initio, és a dir, els mètodes que 

no utilitzen aproximacions empíriques. 

1.3.1 Càlcul de la funció d'ona. 

La Mecànica Clàssica només serve1x per descriure el moviment de les partícules 

macroscòpiques. Per descriure correctament les partícules microscòpiques necessitem la 

Mecànica Quàntica. La Mecànica Quàntica postula l'existència d'una funció d'ona dependent de 

Ics coordenades de les partícules i del temps, que conté tota la informació del sistema. Aquesta 

equació es pot trobar a partir de l'equació de Schrodinger dependent del temps. Per una partícula 

aquesta equació ve donada per: 

- ~ a'f'(x,t) = _!!._ a2'1'(x,t) + V(x t)'l'(x t) 
i at 2m ò.x 2 

' ' 

(29) 

L'equació de Schrodinger dependent del temps conté la primera derivada de la funció 

d'ona respecte al temps, i si es coneix la funció d'ona a temps to, és possible trobar la funció 

d'ona per qualsevol temps. 
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Afortunadament, per molts problemes de la Quirnica Quàntica no és necessari resoldre 

l'equació de Schrodinger dependent del temps, i només cal resoldre l'equació de Schrodinger 

independent del temps. L'equació de Schrodinger independent del temps es pot deduir fàcilment 

a partir de l'equació de Schrodinger dependent del temps. Si es suposa que el potencial és 

independent del temps, la funció d'ona dependent del temps es pot expressar com:5 

\f'(x,t) = f(t)r¡J(x) (30) 

Imposant aquestes condicions es troba: 

(31) 

li d 2r¡J(x) 
- - 2 + V(x)IJI(x) = Er¡J(x) 

2m d.x 
(32) 

on E és l'energia del sistema químic. Per un sistema amb n partícules l'Equació de Schrodinger 

independent del temps es pot escriure com: 

(33) 

on l'operador Hamiltonià ve donat per: 

(34) 

1.3.2 Aproximació de Born-Oppenheimer 

Per simplificar la resolució de l'equació de Schrodinger independent del temps s'utilitza 

l'aproximació de Born-Oppenheimer.6 La clau d'aquesta aproximació està en el fet que Ja massa 

dels nuclis és molt més gran que la massa dels electrons. Per tant, els electrons es mouen molt 

més ràpid que els nuclis. Quan estudiem el moviment dels electrons una bona aproximació per 

simplificar el problema és considerar que la posició dels nuclis és fixa. Aquesta aproximació 

pennet descompondre l'equació de Schrodinger independent del temps en dues altres equacions 

que són: 



Introducció 27 

(35) 

(36) 

on 

(37) 

(38) 

En l'expressió (35), corresponent a l'equació de Schrodinger electròrúca, intervenen les 

coordenades dels nuclis, però no com a variables, sinó com a paràmetres. Per suposat, hi ha w1 

nombre infinit de configuracions nuclears possibles. Assumint que s'ha resolt l'equació de 

Schrodinger electrònica per totes elles, el següent pas és resoldre l'equació de Schrooinger 

nuclear, la qual només depèn de les coordenades dels nuclis. La funció Um(R), anomenada 

superficie de potencial de l'estat electrònic m, es defmeix com: 

(39) 

Um(R) conté l'energia cinètica dels electrons i l'energia potencial dels nuclis i dels electrons. 

L' E101 de l'equació de Schrodinger nuclear és l'energia total no relativista del sistema químic. 

Sota l'aproximació de Bom-Oppenheimer la funció d'ona global es pot expressar com a 

combinació lineal de les funcions d'ona electròniques dels diferents estats electrònics, essent les 

funcions d'ona nuclears els coeficients que les multipliquen: 

m 

(r;R) = L V' N,m(R)V'~,~.m(r;R) (40) 

Tal com es pot demostrar7 fer aquesta aproximació equival a negligir una sèrie de termes 

d'acoblament del moviment electrònic i nuclear, de manera que quan aquests termes no siguin 

negligibles no serà correcte aplicar aquesta aproximació. Això passa per configuracions nuclears 

on hi ha dues superficies de potencial molt pròximes entre sí. 
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1.3.3 Mètode SCF Hartree-Fock. 

Una vegada s'ha aplicat l'aproximació de Born-Oppenheimer, la resolució de l'equació de 

Scbrodinger electrònica es pot dur a tenne amb el mètode dels orbitals moleculars, amb el 

mètode del funcional densitat o bé amb el mètode de l'enllaç de valència En aquesta tesi només 

s'ha utilitzat el mètode dels orbitals moleculars el qual es descriu breument en aquest apartat. 

L'equació de Schrodinger electrònica per un sistema de varis electrons no és separable en 

equacions d'W1 sol electró degut a la presència de termes bielectrònics en l'hamiltonià He1e, i per 

tant s'ha de resoldre de forma aproximada. El mètode aproximat més utilitzat per a resoldre 

aquesta equació és el mètode del camp autoconsistent (Se/f Consistent Field, SCF) o de Hartree­

Fock.8·9 

L'aproximació de Hartree-Fock és un mètode de partícules independents, ja que aquest 

mètode considera que l'electró es mou independentment en un camp creat pels nuclis i un camp 

mi~à creat pels altres electrons. Aquesta aproximació permet expressar l'hamiltonià electrònic 

del sistema com a suma d'harniltonians monoelectrònics. La filllció d'ona de partícules 

independents més simple per un sistema de N electrons és el producte de N funcions 

rnonoelectròniques. Però aquesta funció d'ona no inclou les propietats de spin i no satisfà el 

principi de Paulí (per complir el principi de Pauli la funció d'ona total, incloent Ja part de spin, 

ha de ser antisimètrica respecte a l'intercanvi de qualsevol parell d'electrons). Amb l'objectiu de 

complir aquests dos requeriments, s'utilitza com a funció d'ona Hartree-Fock el producte 

antisimètric de n spin-orbitals, anomenat detenninant de Slater. 10 Un sp in-orbital és una funció 

monoelectrònica de 4 variables (x(r, w)) formada pel producte d'una funció espacial (rp(r)) i una 

fw1ció de spin (a(H'l), la qual pot ser de tipus a. op. 

z(r, w) = tp(r)a(w) (41) 

En el mètode de Hartree-Fock es substitueix en l'equació de Schrodinger electrònica la 

funció d'ona exacta per un determinant de Slater (funció d'ona Hartree-Fock), i l'hamiltonià 

electrònic exacte per una suma d'hamiltonians monoelectrònics. Seguidament, es mjnimitza 

l'energia del sistema quirnic respecte la fonna dels spin-orbitals, i s'imposa la conrució 

d'ortononnalitat amb el mètode dels multiplicadors de Lagrange. El Principi variacional 
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garanteix que l'energia calculada utilitzant Ja funció d'ona aproximada Hartree-Fock és sempre 

més gran o igual que l'energia exacta del sistema químic. Finalment, l'equació de SchrOdinger 

d' un sistema den electrons es descompon en n equacions monoelectròniques amb Ja forma: 

J( x,) x,( x,) = e, x ,( x,) (42) 

on f(x 1) és un operador monoelectròruc, anomenat operador de Fock, i c. és l'energia de l'orbital 

i. En l'operador de Fock les repulsions interelectròniques es tracten considerant que cada electró 

es mou en un potencial creat pels nuclis i la resta dels electrons del sistema. El càlcul del camp 

creat pels altres electrons requereix el coneixement previ de la funció d'ona del sistema, cosa que 

obliga a què la resolució de l'equació s'hagi de fer de forma iterativa. 

Existeixen diferents variants del mètode Hartree-Fock en funció de si el sistema químic a 

considerar és de capa oberta o de capa tancada. Pels sistemes de capa tancada es força els 

electrons a estar aparellats en orbitals espacials comuns (Hartree-Fock restringit o RHF). En 

sistemes de capa oberta és possible mantenir aquesta restricció per tots els orbitals doblement 

ocupats, i tenir els electrons desaparellats en orbitals a sobre dels doblement ocupats (Hartree­

Fock restringit de capa oberta o ROHF). En el mètode Hartree-Fock no restringit (UHF) 

s'elimina aquesta restricció. 

En el cas RHF, Restricted Hartree-Fock, el determinant de Slater que representa el 

sistema de n electrons, està format per n spin-orbitals amb la restricció de què els spin-orbitals 

corresponents a dos electrons d'un mateix orbital molecular han de tenir la mateixa funció d'ona 

espacial i només difereixen en la funció de spin. 

X ]t.Jr, w) = rp,(r)a(w) 
(43) 

x },(r, w) = rp,(r)fi(w) (44) 

En el mètode de Hartree-Fock restringit, pels sistemes de capa tancada hi ha un únic 

operador de Fock vàlid per tots els orbitals moleculars, mentre que pels sistemes de capa oberta 

hi ha un operador de Fock diferent per cada orbital en funció de si estan simplement o doblement 

ocupats. En el primer cas l'operador de Fock en unitats atòmiques ve donat per: 

(45) 

on 
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[ r
rp ' (r ')cp (r ') ] 

.: (r )q>Jr) = 1 1
- dr' ep, (r) 

1 ~ lr - r '¡ 

(46) 

[Jcp;(r ')rp,(r ') ·] 
K, (r )rp,(r) = lr _ r 'l dr rp¡(r ) (47) 

El primer tenne de l'operador de Fock ens dóna l'energia cinètica de l'electró; el segon 

tenne l'energia d'interacció electrostàtica entre l'electró i els nuclis; el tercer tenne (~(r)), 

l 'energia de repulsió electrostàtica entre l'electró i Ja densitat electrònica mitjana generada pels 

altres electrons; i per últim IÇ(r) l'energia associada a la interacció de bescanvi. La interacció de 

bescanvi és un fenomen purament quàntic relacionat an1b l'estabilització energètica deguda a la 

correlació entre electrons de spin paral·lel. Aquesta interacció quàntica no té cap correspondència 

clàssica. 

Les equacions de Fock són implícitament no lineals, ja que per trobar els orbitals (cp(r)) 

es requereix el coneixement d } 

rp,<0> ( r ) , amb els que s'obté una 

estimació dels operadors J,<0>(r )} i K,<0>(r ) . Aquest operadors penneten la solució de les 

equacions de Fock, i l'obtenció dels orbitals rp,<'>(r )}. Posterionnent els orbitals cp,<l)(r)} 

s'utilitzen per definir els operadors J,<'>(r )} i K,(l) (r ) , que alhora ens penneten trobar els 

orbitals rp,<2>(r) , els quals són una solució més acurada de les equacions de Fock. Aquest 

procés iteratiu es repeteix fins assolir la convergència, és a dir, fins que Ja diferència entre els 

orbitals cp~n-l ) (r) i rp,<n>(r) sigui suficientment petita. 

L'energia electrònica Hartree-Fock per sistemes de capa tancada ve donada per: 

(48) 
I J 

on 
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(49) 

(50) 

(5 1) 

La diferència més important entre el mètode de Hartree-Fock restringit (RHF) i el no 

restringit (UHF) és que, en el segon, es trebaiia amb n spin orbitals en lloc de amb n/2 orbitals 

espacials en les equacions de Fock. Això provoca canvis en l'operador de Fock i en l'energia 

H artree-F ock. 

(52) 

(53) 
I J 

Tant en l'operador IÇ(x) com en el terme Ky s'anuHen totes les integrals bielectròniques 

on intervinguin, per un mateix electró, spin orbitals de diferent spin. 

1.3.4 Combinació lineal d'orbitals atòmics LCAO 

Numèricament només s'han obtingut solucions acurades de les equacions de Hartree­

Fock pels àtoms i per algunes molècules diatòmiques. Actualment, per resoldre les equacions de 

Hartree-Fock, es realitza una nova aproximació que consisteix en expressar els orbitals 

moleculars {<P, (r ) com a combinació lineal d'orbitals atòmics, els quals constitueixen un 

conjunt de funcions de base centrades en els nuclis de les molècules ~.u (r - R A) . Per 

representar de manera exacta els orbitals moleculars, es necessita una base completa d'orbitals 

atòmics, cosa que implica un número infinit de funcions. L'aproximació consisteix en triar un 

conjunt fuút d'orbitals atòmics que representin de la millor manera possible els orbitals 
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moleculars. Aquesta aproximació va ser introdtiida independentment per Roothaan i Hali, i 

s'anomena LCAO-MO o de Roothaan-1 Ia11. 11
•
12 

AO 

qJ,(r ) = ¿ c Jl' q}.u(r - R JI) (54) 
Jl 

Substituint en les equacions de Fock les expansions dels orbitals moleculars en orbitals atòmics 

s'obtenen les anomenades equacions de Roothaan-Hall: 

AO 

L( Fpv- e, S.uvJ CJll =o (55) 
Jl 

on 

(56) 

(57) 

La solució no trivial d'aquest sistema lineal d'equacions ve donada per: 

det( F 11v- e, S11v) =O (58) 

La manera més eficient de solucionar les equacions de Roothaan-Hall 11
•
12 és utilitzant 

l'àlgebra matricial. L'expressió matricial d'aquestes equacions ve donada per: 

FC =SCe (59) 

on e és una matriu diagonal que té com a elements els valors d'energia dels orbitals moleculars. 

El conjunt d'orbitals atòmics utilitzats per representar els orbitals moleculars no són 

ortogonals. Malgrat això, aquest orbitals es poden ortogonalitzar fàcilment i obtenir un nou 

conjunt ortonormal d'orbitals atòmics, que es poden expressar com a combinació lineal dels 

orbitals atòmics originals. 

AO 

q}'JI(r - R 11 ) = Z:cJl'q}
11

(r - R 11 ) (60) 
Jl 

Amb aquest nou conjunt d'orbitals atòmics, Ja matriu de solapament és una matriu 

unitària i I' equació de Roothaan-Hali és molt més senzilla. 
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F'C' = C'& (61) 

En aquesta nova equació les energies dels orbitals E¡ són els valors propis dc la matriu de 

Fock F ' i cada columna de C' és un vector propi de F '. Degut a que l'operador de Fock és 

He1mític, la matriu de Fock F' és hermítica, i per tant es pot trobar una matriu de vector propis 

e' unitària. Aplicant aquesta propietat obtenim: 

e+ F'C' = & (62) 

La cerca de la matriu unitària e· per aconseguir que C '+F 'e ' sigui diagonal és 

computacionalment molt més ràpida i eficient que resoldre el detenninant de l'equació (58). 

1.3.5 Conjunt de funcions de base 

Els valors caJcuJats de les propietats moleculars són particularment sensibles a l'error 

comès en el truncament de la base. Les expansions de bases atòmjques d'un centre tenen 

l'avantatge de facilitar l'avaluació de les integrals i d'evitar la dependència lineaJ. Però, per altra 

banda, tenen el gran inconvenient de convergir de manera molt lenta quan s'augmenta la mida de 

la base. 

El càlcul de l'energia d'una molècula requereiX l'avaluació d'integrals mono i 

bielectròruques. Aquestes últimes són les més cares des del punt de vista computacional. 

L'elecció de la base és un compromís entre la facilitat del càlcul acurat i ràpid de les integrals 

bielectròniques i el nombre de funcions de base necessàries per representar els orbitals. Les 

funcions més habitualment emprades com a base són les de Slater (STOs) i les gaussianes 

(GTOs). 

Les STOs tenen la fonna: 

(63) 

La part radial d'aquestes funcions no té nodes, al contrari que els orbi tals de l'àtom 

d'hidrogen. Malgrat això, no és necessari un nombre excessivament gran de STOs per obtenir 

una representació acurada dels orbitals atòmics i moleculars. El principal desavantatge de les 

STO és que, tot i que s'ban trobat expressions analítiques per calcular eficientment les integrals 
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d'un i dos centres (integrals de solapament, energia cinètica i atracció nuclear), encara no s'han 

trobat expressions adients per calcular les integrals de quatre centres (integrals de Coulomb i 

bescanvi). 

Les GTOs ens proporcionen una representació més pobra dels orbitals atòmics, sobretot 

en les regions properes als nuclis. Normalment és necessari utilitzar moltes més GTOs (sovint el 

triple) que STOs, especiaJment per descriure els orbitals interns. El perfil de les gaussianes 

(exp{-aJJ)) per descriure els OAa distàncies molt llargues del nucli també és pitjor que el de les 

STOs (exp{-(j)), . Tots aquests desavantatges estan compensats per la facilitat del càlcul analític 

de derivades i integrals on intervenen funcions gaussianes. 

Les GTOs cartesianes: 

"'{r _ R) = N a Yb e -a(r - R)
1 

'f' obca x z e (64) 

tal com estan definides, tenen 6 funcions d,ja que hi ha 6 possibilitats de què compleixin 

la condició a+b+c=2. De fet utilitzar aquestes 6 funcions d equival a afegir una funció s extra. 

Una cosa similar passa amb les funcions f cartesianes, ja que si busquem totes les funcions f 
possibles uti litzant les OTOs cartesianes en trobem 1 O, però en realitat 3 d'elles equivalen a 3 

funcionsp. 

Per altra banda les GTOs esfèriques: 

(65) 

només tenen 5 components per les funcions di 7 per les funcions f 
Degut al fet que les OTOs no descriuen correctament la cúspide dels orbitals sobre els 

nuclis, s'utilitzen combinacions lineals de vàries funcions gaussianes primitives contretes en w1a 

única funció de base gaussiana. Per exemple, en la popular ST0-30 cada STO està simulada per 

una combinació lineal de tres gaussianes primitives optimitzades pel mètode dels mínims 

quadrats. La ST0-30 pertany al conjunt de bases anomenades base mínima o simple-zeta. En 

una base mínima només es consideren els orbitals atòmics que estan ocupats en els àtoms. En les 

bases esteses s'assigna més d'una funció de base a cada orbital atòmic ocupat. Les bases amb 

dues o tres funcions de base per cada orbital atòmic s'anomenen doble-zeta i triple-zeta 

respectivament. NormaJment s'assignen més funcions de base als orbitals de valència que als 

orbitals interns, ja que són els primers els que intervenen a l'enllaç i són més sensibles a 

pertorbacions externes com els can1ps elèctrics. Sovint, per millorar la descripció del sistema, 
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s'afegeixen aJs orbitals de valència funcions de base amb nombre quàntic angular més elevat 

(funcions p pe l'hidrogen o funcions d pel carboni). Aquestes funcions, anomenades funcions de 

polarització, permeten petits desplaçaments del centre de la distribució de la carrega electrònica 

fora de les posicions dels àtoms. Les funcions de base també es poden nullorar amb funcions 

difoses (amb exponents molt petits) les quals són molt importants en el càlcul de les propietats 

elèctriques i les afinitats electròniques. 

Una interessant línia de recerca en la millora de les bases és la utilització d'orbitals 

atòmics flotants. La posició d'aquest orbitals atòmics no està fixada en els nuclis, sinó que 

s'optinlitza per tal de minimitzar l'energia dels sistema quimic. 13
•
20 

1.3.6 Mètodes post-Hartree-Fock 

En el mètode SCF Hartree-Fock, on es descriu la funció d'ona com un producte 

antisimètric de spin-orbitals, només es tenen en compte les interaccions entre electrons de forma 

mi~ana. Per a una millor descripció del sistema s'han de tenir presents les interaccions 

instantànies entre els electrons, donat que Ja posició d'un electró en un instant determinat ve 

influenciada per la posició de tots els altres. Per descriure aquest fet es diu que els moviments 

dels electrons està correlacionat entre sí i es parla de correlació electrònica. Una funció Hartree­

Fock ja té implícita una correlació instantània anomenada correlació de Fermi, donat que 

compleix el principi d'exclusió de Paulí, que prohibeix que dos electrons d'igual spin es puguin 

trobar en w1 mateix lloc de l'espai. Aquest fet dóna lloc a l 'anomenat forat de Fermi. Però els 

electrons amb spins contraris no estan correlacionats a nivell de Hartree-Fock, és a dir, dos 

electrons de diferent spin es poden trobar al mateix lloc de l'espai. Per tant, per una descripció 

més acurada del sistema químic és necessari descriure correctament el forat de Coulomb. 

Es defineix l'energia de correlació com la diferència entre l'energia exacta no relativista 

utilitzant l'aproximació de Born-Oppenheimer Eo i l'energia límit Hartree-Fock Eo obtinguda amb 

w1a base infinita d'orbitals atòmics? 1 

Ecorr =&o- Eo (66) 

Com que pel principi variacional l'energia Hartree-Fock és una cota superior de l'energia 

exacta, l'energia de correlació és sempre negativa. Pot distingir-se entre la correlació dinàmica, 

deguda a la no correlació dels electrons en el model Hartree-Fock d'electrons independents, i la 
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correlació no dinàmica que apareix degut a l'existència de detenninats de Slater degenerats o 

quasi-degenerats. 

S'han desenvolupat diferents mètodes per detemunar l'energia de correlació electrònica 

d'un sistema quimic, dels quals els més corrents són els mètodes variacionals, els pertorbacionals 

i les expansions tipus cluster. 

1.3.6.1 Mètodes variacionals 

El mètode variacional més utilitzat per introduir la correlació electrònica és el mètode 

d'interacció de configuracions (CI).22
•
23 D'entre tots els mètodes post-Hartree-Fock, el mètode CI 

és el més senzill conceptualment, però no computacionalment. El mètode CI està basat en 

l'anomenat teorema de l'expansió. Aquest teorema aftrma que, per descriure correctament el 

forat de Coulomb, la funció d'ona exacta per a un sistema den electrons es pot escriure com una 

suma de detemúnants de Slater formats a partir d'una base completa d'orbitals atòmics. 

L'obtenció d'una funció CI es pot dividir en 5 passos: 1) definir un conjunt de funcions 

de base (orbitals atòmics); 2) portar a tenne un càlcul SCF per trobar els spin-orbitals moleculars 

Hartree-Fock ocupats i virtuals; 3) utilitzar aquests spin-orbitals per construir funcions de 

configuracions (determinants de Slater); 4) escriure la funció d'ona com a combinació lineal dels 

determinats de Slater; 5) i per últim utilitzar el principi variacional per optimitzar els coeficients 

de I' expansió. Per tant, la funció CI ve donada per: 

! lfl~ )= co l lflo) + Lc~ l lfl:) + L e~ lfl:~) + ... (67) 
a,r a"b.r<s 

on lf/o és el determinat de Slater de l'estat fonamental, r¡t/ és una configuració monoexcitada i 

lf/a{s representa una funció de configuració biexcitada. 

La funció de configuració de l'estat fonamental és Ja que correspon al determinant de 

Slater obtingut després de fer el càlcul SCF Hartree-Fock. Els determinants de Slater 

corresponents a les funcions de configuració excitades s'obtenen promocionant I, 2 , ... n 

electrons des dels spin-orbitals ocupats fins als spin-orbitals virtuals. El nombre de funcions de 

configuració ve donat per: 
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(
2KJ 2K! 
N = N!(2K -N)! 

(68) 

on 2K és el nombre total de spin-orbitals iN és el nombre d'electrons. Tot i que en l'expansió CI 

només s'inclouen les funcions de configuració que tenen la mateixa simetria de l'estat estudiat, a 

partir de l'equació (68) es pot deduir que el nombre de configuracions és de l'ordre de K!' i per 

tant el càlcul d 'una CI completa (full CI) només serà possible per molècules molt petites amb 

conjunts de funcions de base molt restringits. A Ja pràctica el que es fa és reduir el nombre de 

configuracions, i per tant s'obtenen cotes superiors de les energies no relativistes exactes. 

Hi han dues maneres de reduir el nombre de funcions de configuració. La primera 

consisteix en limitar l'ordre de les excitacions incloses en la funció d'ona CI. En molts casos la 

f1mció de configuració fonamental representa la contribució més alta a la funció d'ona CI i les 

correccions més importants venen donades per les biexcitacions. Tot i que el teorema de 

Bri1Jouin24 demostra que les configuracions monoexcitades ~¡~/ no interaccionen directament 

amb la configuració fonamental 'fo, les monoexcitacions també contribueixen indirectament a Ja 

funció d'ona CI a través d'una interacció amb les biexcitacions. Per tant una de les 

aproximacions més usualment utilitzades a Ja CI completa és Ja CISO, en la que només 

s'inclouen les mono i biexcitacions. 

Les CI truncades presenten com a principal problema el fet que no tenen consistència de 

mida (Size Consistency). La CI complerta, al contrari, com és d'esperar d'una teoria formalment 

exacta té consistència de mida. Un mètode té consistència de mida quan l'energia d'una 

supermolècula formada per dos monòmers separats per una distància infinita (i que per tant no 

interaccionen entre ells) és la suma de l'energia dels dos monòmers; o el que és el mateix, quan la 

funció d'ona de la supermolècula sigui igual al producte de les funcions d'ona dels dos 

monòmers. 

(69) 

(70) 

L'incompliment d'aquesta propietat per les CI truncades es pot entendre fàcilment 

analitzant, per exemple, el cas CID. Quan es fa un càlcul CID de la supermolècula no és té en 

compte la biexcitació simultània dels dos monòmers, ja que representaria una excitació 

quàdruple de la supermolècula. Per contra, aquest cas sí que es té en compte quan es fa un càlcul 
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CID de cada monòmer per separat. Per tant Ja funció truncada CID de la supermolècula no és 

prou flexible per donar com a energia del sistema la suma de les energies CfD dels dos 

monòmers. 

Per solucionar el problema de la inconsistència de mida de les CI truncades, Pople ha 

introdtiit un mètode anomenat interacció de configuracions quadràtica (QCI). En aquesta nova 

metodologia les equacions CI s'han modificat afegint nous termes quadràtics per assegurar la 

consistència de mida de l'energia resultant, però sacrificant a canvi el caràcter variacional del 

mètode. El mètode QCISD, tot i no ser variacional, és molt utilitzat quan es busquen resultats 

acurats de l'energia, ja que molt sovint millora sensiblement l'energia CISO. 

El segon mètode per reduir el nombre de funcions de configuració de les CI complertes 

és l'anomenat SCF multiconfiguracional. En la majoria de processos quimics els canvis en la 

configuració electrònica només afecten a uns pocs electrons. Per exemple els processos de 

dissociació només afecten als electrons de valència, mentre que els electrons de cor no pateixen 

cap canvi. Per tant, un mètode per reduir el nombre de funcions de configuració consisteix en 

reduir el nombre de spin-orbitals ocupats i virtuals implicats en les excitacions. 

Un altre problema que afecta a la convergència de les CI truncades és la tria dels spin­

orbitals utilitzats per definir les funcions de configuració. Habitualment en els mètodes CI 

s'utilitzen els spin-orbitals obtinguts després d'un càlcul SCF Hartree-Fock de l'estat 

fonamental. Però aquests orbitals no són la mjllor tria si es vol reduir al màxim el nombre de 

funcions de configuració perdent el núnim de precisió. El problema dels spin-orbitals SCF és que 

els spin-orbitals virtuals es detenninen principalment pel constrenyiment de l'ortogonalitat 

respecte als spin-orbitals ocupats. Degut a aquest constrenyiment els spin-orbitals SCF virtuals 

presenten molta de la seva probabilitat lluny del nucli, mentre que els spin-orbitals SCF ocupats 

presenten la seva probabilitat raonablement a prop del nucli. 

En el mètode SCF multiconfiguracionalla funció d'ona s'escriu corn una expansió CI de 

funcions de configuració en la que, tant els coeficients de l'expansió com la forma dels spin­

orbitals s'optimitzen amb l'objectiu de minimitzar l'energia multiconfiguracional. EI mètode 

multiconfiguracional més utilitzat és el mètode de l'espai actiu complet (CAS). En aquest 

mètode els spin-orbitals es divideixen en actius i inactius. Els spin-orbitals ocupats inactius es 

mantenen sempre ocupats mentre que els spin-orbitals virtuals inactius es mantenen sempre no 

ocupats. En un càlcul CAS-MCSCF es distribueixen els electrons que ocupen els spin-orbitals 

actius entre els orbitals actius ocupats i virtuals de totes les maneres possibles que tinguin el 

mateix sp in i simetria que I' estat estudiat. 
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1.3.6.2 Mètodes pertorbacionals 

La teoria de pertorbacions (PT) és un altre mètode sistemàtic per trobar l'energia de 

correlació. Aquest mètode, al contrari que els CI truncats, no és variacional. En aquest mètode 

l'hamiltonià total del sistema ve donat per: 

(71) 

on !I és l'hamiltonià d'ordre zero, del qual se'n coneixen les funcions pròpies lf1 i els valors 

propis e,0, i Vés l'operador associat a la pertorbació. !I s'ha de triar de manera que sigui molt 

més gran que V i l'expansió de pertorbacions convergeixi ràpidament. Entre els nombrosos 

esquemes pertorbacionals la teoria de Rayleigh-Schrodinger (RSi5
•
26 és especialment eficient 

perquè assegura la consistència de mida, ja que per cada ordre tots els termes inconsistents de 

mida s'anul·len entre ells. De fet, com ha estat demostrat per Popi e et al. ,27 la teoria 

pertorbacional general (PT) no és consistent de mida. Amb l'objectiu de calcular l'energia de 

correlació C. Moller i M. S. Plessei8 van utilitzar el mètode RSPT definint com a !I 
l'hamiltonià Hartree-Fock total 

(72) 

i com a operador de pertorbació la diferència entre l'operador de Coulomb exacte, que descriu 

les interaccions electró-electró de manera exacta, i el potencial d'interacció electró-electró 

Hartree-F ock. 

(73) 

L'Hamiltonià total és l'hamiltonià exacte del sistema. Per tant les solucions Hartree-Fock 

serveixen com a punt de partida pel mètode de pertorbacions de Moller-Pleset MPPT, i l'energia 

de correlació és l'energia de correcció obtinguda substituint el potencial Hartree-Fock per 

l'operador de Coulomb exacte. 
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El mètode RSPT , per a un operador de pertorbació general ÀW, assumeix com a punt de 

partida que l'energia i la funció d'ona del sistema es poden expandir com a sèries de potències en 

À. 

.., 
e¡ = e~J + ÀcfiJ + À1 e~1 + ... = L À.t e~J 

kaO 

«> 

I V'I ) =I V'~)) + À¡ V'~11) + À1 ' V'~1) + ... = IÀ* I V'~1) 
11• 0 

(74) 

(75) 

e, (lc) i I V'~1) són les correccions d'ordre ka l'energia i a les funcions d'ona sense pertorbar. 

En els mètodes MPn les energies s'obtenen truncant aquesta sèrie a un determinat nivell n i 

imposant que À.= l. Així, l'energia amb correccions fins a ordre n ve donada per: 

(76) 

on, per un sistema de capa tancada es pot demostrar que: 

occ occ occ occ 

e~0J = (Vt~1 IH01 Vf~1) = 2¿ e, = 2L hu +2¿¿(21, - KJ (77) 

I I I 1 

occ occ 

cfiJ = (Vt~1 !ri V'~)) =-¿¿(21, - xy) (78) 
I 1 

Sumant la correcció d'ordre zero i de primer ordre a l'energia s'obté l'energia Hartree­

Fock per l'estat fonamental. A primera vista això podria semblar contradictori ja que, com que 

s'utilitzen com a funció d'ona d'ordre zero les funcions d'ona Hartree-Fock, es podria esperar 

que la correcció d'ordre zero correspongués a l'energia Hartree-Fock,. Però l'energia Hartree­

Fock és el valor esperat de l'Hamiltonià exacte, i no de l'operador I-f utilitzat per obtenir la 

correcció d'ordre zero. 

La primera correcció a l'energia Hartree-Fock ve donada per la correcció de segon ordre. 

Per calcular la segona correcció a l'energia només cal conèixer la correcció de primer ordre de la 

ftmció d'ona. 

(79) 
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La correcció de primer ordre de la funció d'ona pot expressar-se com a combinació lineal 

de les funcions no pertorbades: 

(/) = ~ 111(0) 
, ¿anrn (80) 

n 

on es pot demostrar que: 

(81) 

A partir de les equacions (79)-(81) es troba que la correcció de segon ordre a I' energia ve 

donada per: 

(2J =( ro; jPj r1;)= ~n~(Y" I ab;((abi Y") - (baj ij')) 
&, t¡l¡ t¡l¡ ¿ ¿ 

t ,J o,b &, +&,-&o - &¡, 

(82) 

on 

(83) 

Les expressions de l'energia amb correccions d'ordre superior són bastant més 

complicades i s'obtenen algebraicament, o bé basant-se en tècniques diagramàtiques. 

Els càlculs MP2, tot i ser relativament barats en temps de càlcul, a Ja geometria 

d'equilibri afegeixen aproximadament el 80% de l'energia de correlació electrònica a l'energia 

RHF. Tot i això, aquests només tenen sentit quan la funció d'ona final està dominada per la 

funció d'ona no pertorbada. 
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1.4 Influència d'un camp elèctric extern i uniforme en 

l'energia electrònica d'un sistema químic. 

43 

L'energia d 'w1 sistema químic canvia amb la presència d'un camp elèctric uniforme i 

extern al sistema químic. Per tenir en compte aquesta pertorbació en el càlcul de l'energia 

s'inclou en l' hamiltonià total un terme que té en compte la interacció del camp e lèctric amb el 

núvol electrònic i els nuclis: 

R =Ro - ¡.t.F (84) 

En el càlcul de l'energia electrònica RHF la pertorbació deguda al camp elèctric només 

afecta directament a les integrals monoelectròniques (h;;). Les integrals monoelectròniques 

pertorbades per un camp elèctric es poden escriure com: 

OA 

h;, =<i I h. l i >= (ilh- F i)= I c}llc .. (hpv- (,u:Frjv)) (85) 
pv 

La presència d'un camp elèctric extern no modifica directament els coeficients C¡¿ en el 

càlcul de la funció d'ona RHF, malgrat que sí són canviats indirectament degut a que al pertorbar 

l' hamiltonià monoelectrònic els orbitals moleculars resultants del càlcul SCF són diferents dels 

obtinguts sense camp elèctric. 

Per últim, en el càlcul de l'energia potencial d'un sistema químic sotmès a un camp 

elèctric extern també s'ha de tenir en compte el terme de la interacció entre el camp elèctric i els 

nuclis, que s'ha d'afegir al terme de repulsió nuclear. 

nucliS 

EF-N= F I ZAA (86) 
A 

on F és la magnitud del camp elèctric aplicat, ZA i A representen la càrrega i la posició del 

nucli A. 

Si el sistema químic sotmès a un camp elèctric està representat per una funció d'ona CI, 

exactan1ent igual que en el cas Hartree-Fock, els únics tern1es que s'han de modificar per tenir en 

compte la influència d'un camp elèctric uniforme en el càlcul de l'energia potencial, són les 

integrals hiJ • i afegir el terme d'interacció nucli - camp elèctric al terme de repulsió nuclear. De 
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manera indirecta també es modifiquen els coeficients CJD i e,, degut a l'efecte que té la 

modificació del hamiltonià monoelectrònic en el càlcul SCF i CI. 
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1.5 Expressions analítiques de les derivades de l'energia 

D'un sistema químic ens interessa no només la seva energia i funció d'ona, sinó també la 

resposta que ofereix a estímuls externs. Les derivades de l'energia ens donen aquesta informació, 

i per aquesta raó el càlcul d'aquestes derivades tingut molta importància en el desenvolupament 

d'aquesta tesi. En particular, les derivades de l'energia respecte a desplaçaments nuclears ens 

penneten conèixer la superficie d'energia Potencial (PES) la qual conté la informació necessària 

per localitzar punts estacionaris i per resoldre l'equació de Schrodinger nuclear (Eq. (36)). Per 

altra banda la resposta d'una molècula a un camp elèctric extern ve donada per les derivades de 

l'energia respecte al camp elèctric (moment dipolar, polaritzabilitat, primera hiperpolaritzabilitat, 

... ). En aquest capítol es presentaran les equacions pel càlcul analític d'aquestes derivades a nivell 

RHFiCI. 

1.5.1 Primeres derivades de l'energia 

1.5.1.1 Primeres derivades respecte a desplaçaments nuclears. 

a) Funció d'ona RHF 

En l'avaluació practica de les derivades s'utilitzen les expressions expandides en la base 

d'orbitals atòmics. Les integrals monoelectròniques i bielectròniques en la base d'orbitals 

atòmics se escriuen com: 

(87) 

)IV 

OA 

(Ujkl) =I CJIIC.,CptCci (JJv ipa) (88) 
pvpa 

on hJJV representa les integrals monoelectròniques i (p vI pa) les integrals bielectròniques 

en la base d'orbitals atòmics. 
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Derivant l'expressió de l'energia Hartree-Fock per un sistema de capa tancada (Eq. (48)) 

respecte a Wla coordenada nuclear a tal com està explicat per Yamaguchi el a/.29 s'obté 

l'expressió: 

(89) 

on les derivades de les integrals mono i bielectròniques i les derivades de les integrals de 

solapament es defineixen de manera paraJ·Iela a les mateixes expressions sense derivar: 

o - ~ a h pv 
h, - ¿CJJIC,. -~-

pv ua 

(90) 

(91) 

(92) 

Per obtenir Ja primera derivada de l'energia potencial Hartree Fock només cal afegir a Ja 

primera derivada de l'energia electrònica RHF Ja primera derivada de l'Energia de repulsió 

nuclear la qual s'obté de manera trivial. 

(93) 

Tal com preveu el teorema de Wigner, per avaluar Ja primera derivada de l'energia no cal 

avaluar les primeres derivades dels orbitals moleculars. 

b) Funció d'ona CI 

L'energia electrònica CI ve donada per l'equació: 

OM OM 

ECJ = L Quhu + L Gu•/ Uikl ) (94) 
u ykl 

on 
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CI 

Q,, = Ic~cJ Q~ 
(95) 

/J 

CI 

Gykl = IclcJG~kl (96) 
IJ 

on Ql i G¡jl/ són les constants d'acoblament entre l'espai CI i l'espai definit pels orbitals 

moleculars, i C1 són els coeficients CI. Derivant aquesta expressió de l'energia com en el cas 

RHF obtenim: 

(97) 

on els tennes Xy· són els elements d ' una matriu Lagrangiana definida com: 

OM OM 

x l}= I Q¡,h,, + 2I G;kim(ik llm) (98) 
I klm 

Tal com indica la presència dels coeficients U ;f, en el càlcul de les primeres derivades de 

l'energia CI, al contrari que per les primeres derivades de l'energia Hartree-Fock, si que és 

necessari avaluar les primeres derivades dels orbitals moleculars. En l'apartat 1.5.2.1 s'explicarà 

com es poden calcular les rotacions U{ 

1.5.1.2 Influència d'un camp elèctric en el gradient analític de l'energia 

a) Funció d'ona RHF 

Com ja s'ha comentat en la secció 1.4 un camp elèctric unifonne és una pertorbació 

monoelectrònica, ja que el camp elèctric únicament afecta directament als tennes 

monoelectrònics. Per tant, per incloure la influència del camp elèctric uniforme en Ja primera 

derivada de l'energia respecte a un desplaçament nuclear només s'ban de substituir les integrals 

monoelectròniques h,;0 per les h;/0 que inclouen l'efecte de la pertorbació del camp elèctric. 

OA a • •o-" ~ h, - ¿CjJJc~ ::~ 
JJV u Q 

(99) 
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Tenint en compte aquesta pertorbació, per una fWlció d'ona RHF de capa tancada 

l'expressió de la primera derivada de l'energia electrònica yueJa: 

Ò occ occ [ ] occ 
__]};__ RHF = 2 "h'o + " 2 . . ..)o - .. .. )o - 2" So • ¿ , ¿ lJ lJ , lJ , 11 ¿ "e, 

ÒG I IJ 1 

(100) 

on E¡• són les noves energies d'orbital que es defineixen com: 

occ 

e:= h;, + ¿[2(ik Jik) -\ikJki)] ( lo 1) 
lc 

b) Energia CI 

Els canvis deguts a la pertorbació del camp elèctric en el gradent CI, els limiten també als 

tem1cs on intervenen integrals monoelectròniques, o sigui hiJ i XiJ. 

1 02) 

• onXy: 

OM OM 

X~ = LQ11 h,~ + 2L G1k1m(ikJ!m) 103) 
I lclm 

Tots els altres termes també es modifiquen de manera indirecta quan utilitzem 

I 'hamiltonià monoelectrònic h · en el càlcul de l'energia SCF i CI.. 

1.5.1.3 Primera derivada de l'energia respecte a un camp elèctric 

Tal com s'explica més detalladan1ent en l'apartat 1.6.1, el moment dipolar es defineix 

com la primera derivada de l'energia canviada de signe. La primera derivada de l'energia 

potencial és la suma de les derivades de l'energia electrònica i l'energia d'interacció nuclis -

camp elèctric . 
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104) 

a) Energia RHF 

Degut a que el camp elèctric és una pertorbació monoelectrònica Ja primera derivada de 

l'energia electrònica respecte al camp elèctric és molt més senzilla que pel casos anteriors. 

105) 

on hf, es defineix com la derivada de h;; respecte al camp elèctric extern. 

106) 

b) Energia CI 

Igualment que per la funció d'ona RHF, degut a que les integrals bielectròniques no estan 

afectades per la pertorbació generada pel camp elèctric, I' expressió de Ja primera derivada de 

l'energia electrònica CI respecte al camp elèctric és més senzilla que la primera derivada 

respecte a una coordenada nuclear. 

107) 

1.5.2 Segones derivades de l'energia 

En aquest apartat es presenten, en primer lloc, les expressions de la segona derivada de 

l'energia potencial respecte a dos desplaçaments nuclears, seguidament Ja segona derivada 

respecte al camp elèctric, i per úJtim la derivada creuada respecte a un desplaçament nuclear i el 

camp elèctric. 
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1.5.2.1 Segones derivades respecte a desph.·;a1nents nuclears 

a) Funció d'ona RHF 

Derivant l'equació (89) respecte a una segona coordenada nuclear b, s'obté l'expressió dc 

la segona derivada de l'energia electrònica respecte a dos desplaçaments nuclears.30•33 

2E occ occ [ ] occ 
Q_ RHF = 2 'Ç" hab + "' 2(ï I ï )ab - (ï I ï )ab - 2 "' {Sab + ab} a ab ¿ 11 ¿ r¡ . r¡ r¡ ; ¿ 11 r¡ll e, 

Q I 1j I 

OCC Vlrf OCC OCC Vlff 

+4IIu~cU~,ec + Is~s~,e1 + 4IIrv~ F~, + u~, F~) l08) 
1 e IJ 1 e 

aec occ wrr occ 

-2 L( s~ F~,+ s~, F~) + 4 I I u~ u~ Atc.d) + Is~ st A,kJ) 
IJ IJ cd y/cl 

on 

AIJ» = 4(ik iJ1)-(ijJkl)-(ijjlk) 
109) 

wrt 3 occ 

r¡:,
6 
= 2 I[u~,U~c - S~cS~,] -

2 
Isrcs~c 

e J 

11 O) 

F~= h~ + Ï[2(ik iJkt -\ik llgY ] 11 1) 
k 

Les defmicions de h11ab, <ijlij>ab i Snab són totalment paraHeles a les definjcions de les 

primeres derivades donades en les equacions (90)-(92). Tots els elements de l'equació ( 1 08) són 

coneguts excepte les rotacions no redundants U;f. Aquestes rotacions provenen d'expressar Ics 

derivades dels coeficients dels orbitals moleculars com a combinació lineal dels coeficients de 

tots els orbitals moleculars. 

ac oM 
_ p - "'uae 
a - ¿ "JU 
a r 

112) 

Els coeficients Ut/ es troben a partir de les equacions acoblades-pertorbades de Hartree­

Fock (CPHF) de primer ordre, les quals es poden escriure com: 30 
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•·m do 

u~ (e, - e;J-I¿ AIJ;,, u*, = Bo,¡ 113) 
J: I 

on&;-&¡; Ay.kL i Bo./ són dades conegudes, i per tant tenim un sistema d'equacions lineaJs 

on els tennes U¡f són les incògnites. Els termes Bo,i/ es defineixen corn: 

occ 

BoJ} = F~ - ~e)- I sd2(ikiP)-úilkl)] 114) 
/el 

Corn en el cas de Ja primera derivada, Ja segona derivada de l'energia potencial ve 

donada per la suma de les segones derivades de l'energia eletrònica i l'energia de repulsió 

nuclear. Hi ha quatre tipus diferents de segones derivades de l'energia de repulsió nuclear. Totes 

elles es poden obtenir directament derivant respecte a un segon desplaçament nuclear Ja primera 

derivada. 

Tipus 1: Segona derivada diagonal 

0
2
ER.Nuc =-~ ZAZB +3~(x - x )2 ZAZB 

a1v2 ¿ R·3 ¿ A B R·S 
!.Il. o Q .. A AB B .. A AB 

115) 

Tipus 2: Mateixa direcció, diferent àtom 

116) 

Tipus 3: Diferent direcció, mateix àtom 

o2ERNuc =3f(x -X Xr - Y )ZAZ B ax ;:¡y ¿ A 8 A 8 R'S 
ov b B"A AB 

117) 

Tipus 4: Diferent direcció, diferent àtom 

a2 ER J!.!!.c_ = -3(X - x Xr - y ) ZAZB_ 
ax ar " B A B R's 

o b AB 

118) 

b) Funció d'ona CI 

Derivant l'expressió (97) de Ja primera derivada CI respecte a una segona coordenada 

nuclear b obtenim: 
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11 9) 

on Hu és un element del hami ltonià CI: 

OM OM 

H JJ =IQ~ htj + LG~kl (ik i JI) 120) 
lj l]kl 

i on: 

121) 

OM OM 

x~ = ¿Q~h~ + 2LG~m(il l kmt 122) 
k klm 

Com ja s'ha mencionat anterionnent les rotacions U9° no redW1dants HF s'obtenen a 

partir de les equacions acoblades pertorbades Hartree-Fock (CPHF) de primer ordre. Un cop les 

rotacions no redundats són conegudes, es poden obtenir les rotacions redW1dants U,/b a partir de 

les equacions acoblades pertorbades Hartree-Fock de segon ordre. Les CPHF de segon ordre 

tenen Ja fonna: 

wn do 

u~b ( C;- e,)- LLAI].k!UIT =Bot 123) 
.t I 

on els tennes Bo.ifab es defineixen com: 

occ 

sgt = F~b- ç~b C;-¿ç~n 2(ik l jl)-(UI k!)] 
kJ 

124) 

on 
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125) 

Exactament com passa en les CPHF de primer ordre, tot és conegut excepte les rotacions 

de segon ordre. 

Les derivades dels coeficients variacionals CI es calculen a partir de les equacions 

acoblades pertorbades CI, que es dedueixen derivant Ja condició variacional CI amb Ja restricció 

de Ja normalització dels coeficients. 

126) 

1.5.2.2 Influència del camp elèctric en les derivades segones 

Com ja hem vist en els apartats anteriors el camp elèctric només modifica les integrals 

monoelectròrúques, així per exemple, en pel cas RHF obtenim: 

.;;....Ò2-=E:..!."-RH!!.-F = 2 ~ h •ab + ~ ( 2/ Ï I ï )ob - ( Ï I ï )' ab ) - 2 ~ (Sab + ab} • 
a Òb 

¿ 11 ¿ \ r.l r.J r.J 1 ¿ 11 r¡ll &, 
Q I 1J I 

127) 

aec ace v1rt aec 

-2 L( S':; F~~ + s~. F~a) + 4 ¿¿u;; u~ A,cP¡ + Ls.k st AlkJ; 
1J IJ cd ykl 

Per tant, l'única diferència que hi ha amb l'equació (I 08) és que en tots els termes 

monoelectrònics s'ha de substituir l'hamiltonià h pel hamiltonià pertorbat h •. Aquesta 

modificació també afecta a les equacions CPHF d'on provenen els termes U on també s'ha de 

tenir en compte l'efecte del camp elèctric. 
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1.5.2.3 Segona derivada de l'energia respecte al camp elèctric: polaritzabilita t 

electrònica 

Com es detalla en l'apartat 1.6.1.1 la polaritzabilitat electrònica és defineix com a segona 

derivada respecte al camp elèctric de l'electrònica. La segona derivada i totes derivades de grau 

superior respecte al camp elèctric del terme d 'interacció nuclis- camp elèctric s'anul ·len, i per 

tant les derivades segones i d 'ordre superior de l'energia potencial respecte al camp elèctric són 

iguals a les derivades de l'energia electrònica. 

a Ee~,JF) a =- - --
fg aF aF 

I g 

128) 

a) Funció d'ona RHF 

L'equació que avalua Ja polaritzabilitat electrònica és obtinguda fàcilment pel cas RHF 

derivant l'equació ( 1 05). 

wn occ 

a1g = - 4 'L'Lu~h{ 129) 
I J 

on les rotacions no redundants U,/ s'obtenen a partir de les CPHF per pertorbacions degudes al 

camp elèctric. Aquestes CPHF són formalment idèntiques a l'equació ( 11 3). 

wn occ 

UU e,-&;) - LLAy..ttUL = BBJ, 130) 
lc I 

L'única però molt important diferència està en els elements de la matriu Bo}, que per 

aquest cas es simplifica de manera que només es mantenen les integrals monoelectròniques: 

By - FY- hY 0.1} - 1} - i¡ 131) 

Degut al fet de que pel cas particular de les derivades respecte a un camp elèctric les equacions 

(129) i ( 13 1) són molt més senzilles que les equacions generals corresponents, els càlculs de la 

polaritzabilitat i hiperpolaritzabi litats són molt més barats que el càlcul de les derivades del 

mateix ordre respecte a desplaçaments nuclears. 
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b) Funció d'ona CI 

L'equació de Ja polaritzabilitat electrònica a nivell CI és de fet, equivalent a l'equació 

(119), amb la diferència que per una pertorbació de camp elèctric el primer i segon terme de 

l'equació (119) són iguals a zero. 

1.5.2.4 Segona derivada respecte al camp elèctric i a un desplaçament 

nuclear: derivades del moment dipolar 

132) 

Les primeres derivades del moment dipolar respecte a les coordenades nuclears són 

necessàries per avaluar les intensitats IR, un important objectiu de diversos estudis de Química 

Quàntica. A més, com es veurà en l'apartat 1.6.2 d'aquesta tesi aquestes derivades són essencials 

per avaluar les contribucions vibracionals a les propietats òptiques. La segona derivada creuada 

es poden expressar com: 

a1V(F) =_a JL1 133) 
aaaF1 aa 

La derivada del terme del moment dipolar deguda a la interacció camp elèctric- nuclis 

només no és nul·la quan Ja direcció del camp elèctric i de la coordenada nuclear coincideixen, en 

aquest cas aquesta contribució nuclear ve donada per: 

a ltiiC ltlldU 

~= L ZA aa A 

134) 
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a) Funció d'ona RHF 

Pel cas RHF, derivant l'equació (105) del moment dipolar electrònic obtenim: 

135) 

És important remarcar que l'equació (135) no és simètrica respecte a l'intercanvi de les 

variables/i a. 

b) Funció d'ona CI 

Pel mètode CI la manera més fàc il d'obtenir la primera derivada de la contribució 

electrònica del moment dipolar, és a partir de l'expressió general de la segona derivada de 

l'energia electrònica (119). Per aquesta pertorbació mixta, el segon terme de l'equació ( 11 9) 

desapareix i l'equació resultant és: 

a ~/~e OM OM OM 

:
1 = - IQIJh1-2Iu1 x"-2IJvC x~ +u~ xCJ 
a IJ if " 

136) 

oM e' ac ac 
-2Iu~uL rl)kl+ 2¿~8/- ( H 11 -8u ECJ J 

"kl IJ a 

Aquesta equació sí és simètrica respecte a les variables f i a. Com en el cas general, per 

resoldre aquesta equació necessitem tant les CPHF de primer ordre i de segon ordre com les 

CPCI de primer ordre. 

1.5.2.5 EI teorema 2n+l de Wigner 

El teorema 2n+ 1 de Wigner té una gran uti litat en el càlcul de les derivades.34
•
35 Aquest 

teorema aplicat al càlcul de les derivades de l'energia a nivell RHF, estableix que per calcular 

una derivada de l'energia d'ordre 2n+ 1 només cal determinar les derivades dels orbitals 

molecular d'ordre n. De la mateixa manera, pel càlcul de les derivades de l'energia CI d'ordre 

2n+ 1 només fan falta les derivades dels coeficients CI d'ordre n. 
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Taula li : Classificació de les derivades dels paràmetres variacionals necessàries per 

avaluar les derivades de l'energia per les funcions d'ona RHF i CI. 

Mètode 
Mètode CI 

RHF 

Espai dels Espai dels 
Espai CI 

O.M. O.M. 

Energia, E C' 
Jl 

C' 
Jl 

e, 

P . d . d oE C' [f e, nmera enva a, -
o a Jl 

o2E [f ifb ac, 
Segona derivada, - -

oaob a a 

Tercera derivada, 

[f [f bc ac 
o3E 

'::.::::.1. 
a a 

aaabac 

Quarta derivada, 

o4E ~ [fbcd ac, 
---- aaòb 
aaobikod 

Cinquena derivada, 

a5E 
[fb ifbcde ac, 

aaab 
òaabocòdòe 

La taula 11 il·lustra les derivades dels paràmetres variacionals necessàries per calcular les 

derivades de l'energia per les funcions d'ona Hartree-Fock i CI. Es pot observar que una 

derivada de l'energia CI d'ordre n necessita el càlcul de les derivades d'ordre n dels orbitals 

moleculars. Aquesta és una de les raons per les que les derivades de l'energia CI són 

computacionalment molt cares de calcular. També es pot observar que les CPHF de primer 

ordre, necessàries per calcular la segona derivada de l'energia RHF, són també suficients per 

calcular la tercera derivada de l'energia RHF. 
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1.6 Càlcul teòric de les propietats òptiques no lineals 

Un estudi de la interacció entre Ja llum i la matèria purament quàntic requeriria tractar la 

molècula utilitzant les bases de la Mecànica Quàntica i la llum com a fotons. Però l 'aproximació 

més utilitzada consisteix en tractar la llum clàssicament considerant-la com una ona 

electromagnètica formada per un camp elèctric i un camp magnètic osciHants. Una segona 

aproximació que s'aplica en aquest model semjcJàssic consisteix en considerar negligible la 

interacció entre el camp magnètic associat a la radiació electromagnètica i la matèria, i només 

considerar Ja interacció entre el camp elèctric i la matèria. Per tant, aplicant aquesta segona 

aproximació el que es calcula són les propietats elèctriques dels sistemes químics, que deuen al 

nom al fet que només es marufesten en presència d'tm camp elèctric extern estàtic o dinàrnic. 

El camp elèctric es considera uniforme sobre tot el volum de Ja molècula i l'energia 

d'interacció ve donada per: 

N 

v = --v.F = - ¿ q,r¡F 137) 

on F és la intensitat del camp elèctric i J1 és el moment dipolar total de la molècula. Les 

correccions a aquesta aproximació consisteixen en tenir en compte l'acoblament entre els 

moments quadrupolars i el gradient del camp elèctric, però aquesta aproximació és suficient pels 

propòsits d'aquesta tesi. 

Tot i que Ja presència d'un camp elèctric pertorba tant el moviment i la posició dels 

electrons com dels nuclis, degut a que la massa dels nuclis és molt més gran, rutinàriament 

només es considerava Ja contribució electrònica a les propietats elèctriques, assumint que Ja 

contribució nuclear era negligible. Però actualment està totalment establert que la contribució 

nuclear, no només no és negligible, sinó que pot arribar a ser ftns i tot més gran que Ja 

contribució electrònica.36
•
37 Dos dels principals objectius d'aquesta tesi són tant l'avaluació de la 

importància de la contribució nuclear com la recerca de noves metodologies que permetin el seu 

càlcul de manera ràpida i eficient. 

En aquesta secció primer s'explicarà breument com es poden calcular les contribucions 

electròniques a les propietats elèctriques, i seguidament es comentaran els diferents mètodes per 

calcular les contribucions nuclears a les propietats elèctriques. 
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1.6.1 Contribucions electròniques a les propietats elèctriques 

Hi ha dos grups de mètodes per calcular les propietats elèctriques: El primer consisteix 

calcular les propietats elèctriques com a derivades de l'energia total de la molècula respecte al 

camp elèctric, i el segon es basa en aplicar Ja teoria de pertorbacions dependent del temps. 

1.6.1.1 Contribucions electròniques com a derivades de l'energia potencial 

L'energia d'un sistema químic sota tm camp elèctric estàtic i unifom1e es pot expandir 

corn a sèrie de Taylor en Ja intensitat del camp elèctric: 

E = E +(8E(F))F + _!.(82 E(F)JFF + ..!_(83 E(F)JFFF + _!.(84 E(F)JFFF 
0 8F 2! 8F2 3! 8F3 4! 8F4 (138) 

Tal com mostra l'equació (1 04), utilitzant el teorema de Hellmann-Feynman, el segon 

terme d'aquesta equació es pot relacionar fàcilment amb el moment dipolar permanent de la 

molècula. Per altra banda, el moment dipolar induït per un camp elèctric estàtic es pot escriure 

com:38 

1 I 
¡.t =¡J. 0 +cxF + -~FF + - yFFF + ... 

2! 3! 
139) 

on a. és la polaritzabilitat i dóna Ja resposta lineal i p i y són la primera i segona 

hiperpolaritzabilitats i governen Ja resposta no lineal de Ja molècula al camp elèctric. A partir de 

les equacions ( 138}-( 139) es troben les igualtats: 

ex =(o (F))= -(82 
E(F)J 

oF oF2 

140) 

141) 
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= (ò~ (F))= (flrx (F)J = (83

¡t (F)J = -(84 

E(F)J 
'i òF òF 2 8F3 òF 4 

142) 

Per un camp elèctric estàtic, aquestes derivades es poden calcular tant analíticament com 

per diferències finites. Aquest últim cas és especialment senzill ja que només requereix calcular 

l'energia del sistema químic a diferents intensitats del camp elèctric utilitzant l'hamiltonià 

mostrat en l'equació (84). En la derivació numèrica és molt important triar l'amplitud de camp 

elèctric òptima, perquè si l'amplitud és massa gran en el resultat obtingut hi ha contaminacions 

procedents de derivades d'ordre superior, i si és massa petita decreix el nombre de xifres 

significatives del resultat de la derivada Per tant el principal problema del procediment de les 

diferències finites és la imprecisió nwnèrica afegit al fet que s'han de realitzar varis càlculs per 

obtenir tots els components dels tensors associats a les propietats elèctriques. 

Es important renovar que en el càlcul de les contribucions electròniques utilitzant el 

mètode del camp finit, la geometria d'equilibri del sistema s'ha de mantenir fixa; és a dir quan la 

molècula està sotmesa a diferents intensitats de camp elèctric extern so es pennet la relaxació 

nuclear de la geometria d'equilibri. 

La resposta d'un sistema químic a un camp elèctric oscil·lant també es pot obtenir com a 

derivades pel mètode de les derivades de la pseudo-energia39 o quasienergia.40 En aquest cas la 

tècnica de les diferències finites només es pot aplicar quan algun dels camp elèctrics implicats és 

estàtic. En aquest cas, utilitzant les equacions (140)-(142), es pot derivar numèricament respecte 

als camps elèctrics estàtics les propietats elèctriques on intervenen camps elèctrics oscil ·lants, les 

quals s'han de calcular analíticament. De fet, aquesta estratègia d'utilització mixta de les 

tècniques analítiques i numèriques es pot aplicar per tots els casos, ja que el moment dipolar de 

la molècula, independentment de si el camp elèctric aplicat és estàtic o oscil·lant, sempre es pot 

definir com a derivada de l'energia de la molècula respecte a un camp elèctric estàtic. 

Si tenim en compte l'existència de diferents freqüències en la radiació incident l'equació 

(139) generalitzada ve donada per:41 

143) 
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on a,b,c i des refereixen a qualsevol dels eixos cartesians x,y i z i els factors Kn) són 

necessaris per assegurar que totes les polaritzabilitats del mateix ordre tenen el mateix límit 

estàtic. L'equació (1 43) ha estat fonnulada seguint la notació d'Einstein pel que fa al s sumatoris. 

Per exemple pel cas particular on el medi simultàniament està sotmès a un camp elèctric estàtic 

extern i rep ones de llum de freqüència m (i e. F= Fo +F ~osúJt) l'equació (143) té la fonna :42
•
43 

Po = JL~) + aob (0;0) F/, + aob (-ú>; ú)) Fi: cos ú)/ +I f3 abc (0;0, O) F/,~ 
2 

1 1 
+- f3obc (-m; ú>,O) F/, F~ cos ml+ - Pabc (-2m,· (J), ú>} Fi: rc cos 2mt 

2 4 

+ !_ Yabcd (O;O,O,O) F/,~ F/¡ + !_Yabcd(-m;m,O,O) F/,~ F~ cos(t)( 
6 2 

+ !_ Y abcd (O; (J),-m, O) F~ F~ F~+!_ r ahcd (-2m; m, (J), O) F/, F~ F~ cos 2(J)t 
4 4 

1 (· ) (IJ(I} OJ +- robcd -(J),(J),(J),-ú> Fb Fc Fdcosmt + .. . 
8 

144) 

En aquest cas particular, rabaf(-(J);(J),(J),-(i)) és podria calcular analiticament amb el 

mètodes de les derivades de la pseudo-energia39 o quasienergia40 o be amb el mètode mixt 

analític-numèric calculant primer Ja tercera derivada analítica respecta a el camp elèctric 

osciHant P'cosúJI i després fer la primera derivada respecte al camp elèctric estàtic per 

diferències finites. 

En els apartats 1.5.1.3 i 1.5.2.3 s'han mostrat les fóm1ules que pem1eten el càlcul de la 

primera i segona derivades de l'energia electrònica respecte a un camp elèctric estàtic. Seguint el 

mateix procedin1ent44 es poden obtenir les equacions per la tercera i quarta derivades. La 

deducció de les derivades de l'energia respecte a un camp elèctric dinàmic requereix partir de 

l'equació de SchrOdinger dependent del temps (29). A nivell Hartree-Fock seguint Rice and 

Hand~9, Ja primera derivada de l'energia electrònica respecte al camp elèctric Em cos(J)I ve 

donada per: 
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1.6.1.2 Teoria de Pertorbacions dependent del temps aplicada a la 

determinació de les contribucions electròniques 

Una segona via per calcular les propietats elèctriques és Ja teoria de pertorbacions. Quan 

el sistema quínúc està pertorbat per una camp òptic, és a dir per un camp elèctric depenent del 

temps, s'ha d'afegir l' operador dependent del temps associat a la pertorbació al operador 

hamiltonià no pertorbat. 

H(t) = H ( O) + H ( l) {t) = H (O) -¡.t F(t) = H (O) -¡.t F"' COS(J){ 147) 

En aquest cas s'ha d' utilitzar la teoria de pertorbacions dependent del temps, Ja qual 

utilitza com a punt de partida l'equació de Schrodinger dependent del temps (Eq. (29)). La 

funció d'ona pertorbada dependent del temps es pot expressar com a combinació lineal de les 

funcions d'ona funcions pròpies de l'operador hamiltonià no pertorbat J-IOJ (Eq. (3 1 )).45 

148) 
n n 
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Substituint en l'equació de Schrodingcr dependent del temps la funció d'ona i l'operador 

hamiltonià per les equacions (147) i (148) i desenvolupant la teoria de pertorbacions es troba Ja 

següent expressió pels coeficient ak(t). 

El problema per resoldre aquesta equació és que ak(t) depèn alhora de tots els altres 

coeficients ak(t). L'única manera de solucionar aquest sistema d'equacions és aplicar w1a 

aproximació. En l'estat inicial el sistema be descrit per la funció d'ona , , per tant a t=O tots els 

coeficients són zero excepte a,(O)=l. L'aproximació s'aplica quan es suposa que per qualsevol 

temps t ia probabilitat de trobar el sistema en un altre estat diferent de I 'estat inicial és tant baixa 

que tots els termes an(l) de la dreta de l'equació (149) són igual a zero, amb l'excepció del terme 

amb n=i. A més a més, s'assumeix que dins Ja integral a,(t) varia molt poc del seu valor inicial i 

s'assun1eix que en tot moment a;(t)=l. Per tant, per tot estat inicialment no ocupat (i.e. k * i ) 

l'equació (1 49) es pot simplificar obtenint: 

150) 

Aquesta aproximació s'anomena teoria de pertorbacions dependent del temps de primer ordre. 

El valor esperat de l'operador moment dipolar ve donat per: 

(}t) = (\l'(x,t)~ j \l'(x, t)) 151) 

Sota W1 camp òptic Ja funció d'ona ve donada per l'equació (148). utilitzant com a operador 

hamiltonià pertorbat expressió de l'equació (147), es troba com a valor esperat de l'operador 

moment dipolar una expansió del moment dipolar en F. 

(152) 

En aquesta expressió de suma sobre estats aJ n == (En - E0 )I ñ i P indica W1 sumatori sobre la 

permutació de tots les parelles formades pels operadors moment dipolar i les freqüències 
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òptiques. Comparant aquesta expressió amb l'equació (144) es troba que, per exemple el 

component ab de la polaritzabilitat ve donat per: 

(153) 

Amb el fom1alisme de suma sobre estats (SOS) de la teoria de pertorbacions dependent 

del temps donada per Orr i Ward46 es pot trobar les expressions de SWlla sobre estats 

corresponents a la primera i la segona hiperpolaritzabilitat. 

(154) 

(155) 

Les equacions (153)-( 155) també es poden deduir utilitzant teoria de resposta dependent 

del temps (Time-dependent response theory).41 L'avantatge de la fom1Uiació de SWlla sobre 

estats és que concorda amb la interpretació tradicional dels fenòmens òptics no Lineals utilitzant 

com a intem1edis estats excitats. La fom1uJació SOS es tan1bé computacionalment convenient, ja 

que un cop es coneixen les funcions d'ona associades al estat fonamental i als estats excitats es 

pot calcular qualsevol propietat elèctrica (i.e. polaritzabilitat, primera i segona 

hiperpolaritzabiJitat) a qualsevol freqüència òptica. El problema és que nombre de funcions 

d'ona associades als estats excitats esdevé enorme fins i tot per sistemes químjcs petits. Malgrat 

això, quan només uns pocs estats excitats són físicament importants i contribueixen de manera 

significativa, la formulació de suma sobre estats truncada pot ser una molt bona aproxjmació a la 

(hiper)polaritzabilitat exacta.48
•
49 

El formalisme SOS s'ha utilitzat àmpliament per càlculs semjempírics de les 

hiperpolaritzabilitats electròniques. Malgrat això pels càlculs ab initio es prefereixen altres 

formalismes. L'aproximació més simple però justificable pel càlcul de les contribucions 

electròruques a les propietats òptiques no lineals és el mètode Hartree-Fock dependent del temps 
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(TDHF).50
•
51 Aquest mètode forma part del grup de procediments anomenats acoblats Hartree­

Fock (coupled Hartree-Fock CHF), en front del fom1alisme SOS basat en Ja funció d'ona de 

l'estat fonamental Hartree-Fock que s'anomena Hartree-Fock no acoblat (uncoupled Hartree­

Fock UCHF). El procediments CHF es basa en afegir al potencial monoelectrònic Hartree-Fock 

ordinari un terme que representa la interacció entre el camp elèctric i el moment dipolar 

instantani de Ja molècula. Aquest terme ha de tenir en compte tant les interaccions amb camps 

elèctrics estàtics com dinàmics. A continuació l'equació TDHF s'expandeix en F i es resolt de 

manera autoconsistent ordre per ordre. D'aquesta manera es té en compte la reorganització 

electrònica induïda pel camp elèctric. Finalment, s'obtenen les expressions associades a cada 

hiperpolaritzabilitat a partir el terme adient de l'expressió del moment dipolar indul't TDHF. 

Malgrat que el mètode TDHF és el procediment més utilitzat per calcular 

hiperpolaritzabilitats electròniques dinàmiques la correlació és indispensable per aconseguir 

valors fidedignes. La correlació en el càlcul de les hiperpolaritzabilitats dinànuques s'ha inclòs 

utilitzant mètodes com Ja configuració d'interaccions (CI),52·53 el camp autoconsistent muJti­

configuracional54·55 i el mètode dels grups acoblats (Coupled Cluster).56
·
51 

1.6.2 Càlcul teòric de les contribucions vibracionals a les propietats 

elèctriques 

La contribució nuclear més important a les propietats elèctriques és l'anomenada 

contribució vibracional, la qual té en compte la distorsió que provoca el camp elèctric en la 

geometria d'equilibri i Ja superficie de potencial. Malgrat contribució vibracional és essencial per 

reproduir correctament les dades experimentals, Ja gran majoria dels càlculs de propietats 

òptiques no lineals només tenen en compte la contribució electrònica. Només recentment s'ha 

començat a incloure de manera rutinària la contribució vibracional a les propietats 

elèctriques. 58
•
63 

De manera idèntica a les contribucions electròniques, la contribució vibracional es pot 

calcular com a derivada de l'energia del sistema químic o be uti litzant el mètode de 

pertorbacions. Ambdues metodologies s'han desenvolupat sota el marc de l'aproximació de 

Born-Oppenheimer, i per tant les (hiper)polaritzabilitats obtingudes es poden dividir en 

(hiper)polaritzabilitats electròniques i vibracionals. L'únic estudi de les propietats elèctriques que 
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s'ha portat a terme sense aplicar l'aproximació de Bom-Oppenheimer és el càlcul de les 

hiperpolaritzabilitats de la molècula H2 +de Bishop i Solunac.64 Posteriom1ent, un estudi sobre la 

mateixa molècula d' Adamowicz i Bartlett65 va demostrar la validesa de I 'aproximació de Bom­

Oppenheimer en el càlcul de les propietats elèctriques. 

1.6.2.1 Mètodes numèrics per la resolució de l'equació de Schrodinger 

nuclear 

En el 1986 Adamowicz i Bartlett65 van calcular les polaritzabilitats i luperpolaritzabilitats 

de les molècuJes HF, H/, HD+, D/ a nivell Hartree-Fock tenint en compte tant la contribució 

electrònica com la vibracional . En aquest estudi la inclusió de la contribució vibracional provoca 

que el signe de la primera hiperpolaritzabilitat total del HF canviï respecte al signe a la 

contribució electrònica. En aquest estudi l'energia total del sistema (i.e. electrònica + nuclear) 

s'obté resolent l'equació de Schrodinger nuclear numèricament. Prèviament es troba la forma de 

la superficie d'energia potencial resolent numèricament l'equació de Schrodinger electrònica per 

diverses distàncies intemuclears. Les propietats elèctriques es calculen pel mètode de camp fmü, 

resolent les equacions de Schrodinger electrònica per cada intensitat de camp elèctric. Aquest 

autors van ser un dels pioners en calcuJar les contribucions vibracionals utilitzant aquest mètode 

(veure apartat 1.6.2.2). 

El procediment de Nurnerov-Coolel7 és un mètode d' integració numèrica per obtenir les 

funcions d'ona vibracionals. En el 1987 Dystra i Malik66 van estendre el mètode de Numerov­

Cooley67 per permetre el càlcul de les derivades de l'energia vibracional respecte al camp 

elèctric, és a dir les contribucions vibracionals a les propietats elèctriques. Aquest mètode només 

va ser desenvolupat per molècules diatòmiques. Els resultats obtinguts per Dystra i Malik66 pel 

HF utilitzant aquest mètode són molt similars als avaluats per Adamowicz i Bartlett65 amb el 

mètode de camp finit, però en aquest cas la contribució vibracional de la hiperpolaritzabilitat no 

arriba a canviar el signe de la contribució electrònica. 

En una investigació ¡x>sterior també sobre la molècula de HF, Malik68 va calcular les 

contribucions vibracionals a les propietats elèctriques d'aquesta espècie. En aquest trebaiJ tan1bé 

s'utilitza el mètode de Nurnerov-Cooley67 per obtenir numèricament les funcions d'ona i energia 

vibracionals, però en aquest cas les propietats elèctriques es calculen per diferències finites. Un 
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inconvenient d'aquest estudi es treballa amb una distància intemuclear fixa, sense permetre la 

relaxació de la geometria degut al camp elèctric. 

El mètode de Numerov-Coolel7 també es pot fer servir per calcular les contribucions 

vibracionals a les propietats elèctriques de molècules diatòmiques utilitzant les fórmules 

pertorbacionals de suma sobre estats (veure apartat 1.6.2.3). AJguns exemples de l'aplicació 

d'aquest procediment són els treballs de Bishop i Kirtman pel HF69 i Archibong i Thakkar pel 

Cb, Br2 i N2.70
'
71 

Tots els mètodes presentats en aquest apartat només han estat desenvolupats per calcular 

les contribucions vibracionals estàtiques de molècules diatòmiques. Una altra limitació d'aquests 

procediments basats en el càlcul numèric de la funció d'ona vibracional és que depene de la 

qual.itat de l'expressió de la superficie de l'energia potencial pertorbada pel camp elèctric. Per 

tant, una determinació acurada d'aquesta superficie és imprescindible per una aplicació correcta 

d'aquests mètodes. 

1.6.2.2 Contribucions vibracionals com a derivades de l'energia 

Quan una molècula està sotmesa a un camp elèctric, el núvol electrònic es modifica, la 

geometria d'equilibri canvia i el moviment vibracional i rotacional es pertorba. Tots aquests 

canvis són l'origen de les contribucions electròniques, de relaxació nuclear, de curvatura i 

rotacional a les propietats elèctriques, i es poden expressar com a derivades de l'energia 

potencial, l'energia de punt zero i l'energia rotacional. Una de les avantatges d'aquest mètode és 

que proporciona una interpretació clara i senzilla de l'origen fisic de les diferents contribucions a 

les propietats elèctriques. 

La contribució vibracional ve donada per la suma de les contribucions de relaxació 

nuclear i de curvatura. Per evitar confusions cal aclarir que En les primeres publicacions escrites 

durant el transcurs d'aquesta tesi (capítols 3. 1, 3.2 i 3.3) i en les publicacions prèvies d'aquest 

laboratori s'anomenava contribució vibracional a la contribució de curvatura ja que s'obtenia a 

partir de l'energia vibracional de punt zero. 

Com en el cas de Ja contribució electrònica, les contribucions de relaxació nuclear i de 

curvatura es poden calcular tant analiticament com per diferències finites. Aquesta dualitat dóna 

a aquest mètode una elevada flexibilitat en el càlcul de les propietats òptiques. 
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Una de les desavantatges que incorrectament s'atribura al càlcul de les contribucions 

vibracionals com a derivades de l'energia era la incapacitat d'obtenir hiperpolaritzabilitats 

vibracionals dinàrrllques.72 El mètode de Bishop, Hasan i K.irtman73 per calcular 

bjperpolaritzabilitats de relaxació nuclear a freqüència infinita va ser el primer pas per solucionar 

aquesta limitació. En el capítol 3.4 de la secció de resultats d'aquesta tesi es dedueixen les 

fórmules necessàries per calcular analíticament la contribució de relaxació nuclear a freqüència 

infinüa; i en el capítol 3.5 s'amplia aquesta metodologia per calcular les hiperpolaritzabilitats de 

curvatura a freqüència infinita tant analíticament com utilitzant la tècruca del camp finit. 

a) Mètode de camp fmit 

En l'any 1993 Martí et al. van calcular les hlperpolaritzabilitats vibracionals del HF, C~ 

i C2H2 aplicant el procediment de camp finit a mètodes ab initio.63 Posteriorment, utilitzant la 

mateixa metodologia J. L. Andrés et al. van calcular les propietats elèctriques estàtiques del 

C0/4 i del N0 2•
75 Aquest mètode també s'ha utilitzat l'els capítols 3.3, 3.5, ¡Error!No se 

encuentra el origen de la referenda. i ¡Error!No se encuentra el origen de la referenda. de 

la secció de resultats d'aquesta tesi. El mètode de camp finit en el càlcul de les 

hiperpolaritzabilitats vibracionals també ha estat utilitzat per Handy i colaboradors. 60
·
76

-
78 Aquest 

grup de Cambridge ha estat el pioner en introduir termes anharmònks en l'avaluació de l'energia 

de punt zero dependent del camp elèctric, i per tant en obtenir termes de le contribució de 

curvatura d'ordre molt alt. 

De manera completament paral·lela al càlcul de les contribucions electròniques utilitzant 

el mètode de camp finit, el càlcul de la suma de les contribucions electrònica i de rela.xació 

nuclear es basa en l'equació (138), amb l'única important diferència que en aquest cas és permet 

al sistema quimic reoptimitzar la seva geometria quan es calcula la seva energia potencia en 

presència del can1p elèctric extern. En aquest cas les derivades de l'energia potencial respecte al 

camp elèctric ens donen la suma de la contribució electrònica i de relaxació nuclear a les 

propietats elèctriques, i per tant per obtenir la contribució de relaxació nuclear només s'ha de 

restar al resultat obtingut la contribució electròruca. 

La determinació de la contribució de curvatura es basa en expandir com a sèrie de Taylor 

l'energia de punt zero d'un sistema químic sotmès a un camp elèctric estàtic: 

(156) 
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El càlcul per diferències firutes de la contribució de curvatura requereix el càlcul de 

l'energia de punt zero del sistema químic sota un camp elèctric estàtic. Aquest càlcul es possible 

utilitzant el programa GAUSSIAN amb modificacions desenvolupades per Duran et al. 79 i 

Andrés et a/.8~2 

b) Mètode analític 

Pandcy i Santry,83 i Rinaldi et al. 84 van ser els primers que partint de la definició de les 

propietats elèctriques com a derivades de l'energia van desenvolupar la metodologia necessària 

per calcular analíticament les contribucions vibracionals a les propietats elèctriques. Però les 

fónnules que ells van obtenir només eren valides a nivell harmòruc, és a dir, no tenien en compte 

els tem1es de més alt ordre que impliquen el càlcul de terceres i quartes derivades de l'energia 

electrònica respecte als desplaçaments nuclears i que són necessaris per una completa avaluació 

completa de les contribucions vibracionals. 

En l'any 1993 Martí i Bishop85 van desenvolupar un mètode basat en l'expai1Sió de 

l'energia potencial d'un sistema químic sotmès a un camp elèctric com una doble sèrie de 

potències en el camp elèctric i les coordenades normals: 

(157) 
n m 

Les fónnules de la contribució vibracional (i.e. relaxació nuclear + curvatura) deduïdes 

utilitzant aquest nou procediment coincideixen amb les obtingudes utilitzant el mètode de 

pertorbacions de Bishop i Kirtman (Veure secció 1.6.2.3) pel cas estàtic. Però en comparació 

amb el mètode de pertorbacions de Bishop-Kirtman69
•
97 aquest nou mètode presentava tres 

potencials avantatges molt interessants. El primer és que es basa en les mateixes equacions que el 

mètode de camp finit (Eq. (138) i (156)) i per tant exactament com en el mètode de camp finit la 

contribució vibracional es divideix en la contribució de relaxació nuclear i de curvatura En 

conseqüència aquest mètode analític es l'eina adient per comprovar els resultats obtinguts per la 

tècnica del camp finit, els quals poden patir d'impressió numèrica. La segona avantatge d'aquest 
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mètode analític és que permet deduir els termes d'alt ordre d'una manera molt més simple, 

ràpida i senzilla que el mètode de pertorbacions de Bishop i Kirtman (Veure secció 1.6.2.3). I per 

últim, la tercera avantatge ja mencionada anteriorment és que dóna un sentit físic clar al origen 

dels diferents termes de la contribució vibracional, donant un criteri per triar quins termes es 

volen incloure en el càlcul. 

Per altra banda les equaciOns dedtiides per Martí i Bishop tan1bé tenien diversos 

inconvenients: només eren valides per molècules diatòmiques i només permetien calcular els 

components del tensor associat a les contribucions vibracionals paral-lels al camp elèctric; no 

permetien deduir d'una manera sistemàtica els termes d'ordre n de les contribucions de 

curvatura; i per últim, només permetien el càlcul de les contribucions vibracionals estàtiques. En 

aquesta tesi s'ha estat superar totes aquestes limitacions per poder aprofitar al màxim els seus 

potencials avantatges. 

1.6.2.3 Mètode de Pertorbacions de Bishop i Kirtman. 

El punt de partida d'aquest mètode són les fórmules de swna sobre estats (SOS) de les 

propietats elèctriques obtingudes aplicant el formalisme d'Orr i Ward.46 Per motius de 

simplicitat, només es treballarà amb la polaritzabilitat, però la deducció de les fórmules de la 

primera i segona hiperpolaritzabilitats és totalment paral·lela. 

(158) 

Si, com en l'apartat 1.6.2.3, tant les funcions d'ona com les energies d'aquesta equació 

són electròniques, obtindrem la polaritzabilitat electrònica. Però si utilitzem les funcions d'ona 

complertes, el resultat obtingut serà la polaritzabilitat total. Treballant dins l'aproximació de 

Bom-Oppenheimer, on la funció d'ona total es pot expressar com a producte de Ja funció d'ona 

electrònica, vibracional i rotacional, l'equació (158) es pot escriure com: 

(159) 
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on ntPvrp
1 

corresponent a les funcions d'ona de l'estat electrònic n, vibracional v i 

rotacional j. Aquesta equació pennet w1 resuJtat n1ol• a~11rat de Ja polaritzabilitat, però el seu 

càlcul resulta extremadament car, ja que implica la determinació de les funcions d'ona de tots els 

estats electrònics, vibracionals i rotacionals. 

a) Contribució vibracional mitjana de punt zero 

Amb l'objectiu de simplificar l'equació (159), la primera aproximació que s'aplica és 

tractar la contribució rotacional de manera independent seguint un tractament clàssic (veure 

apartat 1.6.4). La contribució electrònica-vibracional a la polaritzabilitat restant ve donada per: 

(160) 

Seguidament, l'equació (160) es divideix en dues parts: Ja primera és la contribució 

purament vibracional Ja qual es defineix com el conjunt de termes de l'equació (160) on l'estat 

intermedi correspon al estat fonamental electrònic; la contribució restant ve donada per: 

(161) 

Si en l'equació anterior eliminem les funcions vibracionals obtenim la contribució 

purament electrònica (Eq. (153)). Degut a que la diferència energètica entre els estats 

vibracionals és molt més petita que la diferència d'energia entre els estats electrònics, es pot fer 

l'aproximació de suposar que (J)nv és igual a W
11

, de manera que l'equació queda (161): 

(162) 

Les funcions d'ona vibracionals estan normalitzades, i per tant es compleix: 

(163) 

cosa que implica que l'expressió d'aquesta component de polaritzabilitat es pot simplificar a: 
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(164) 

L'operador de dins d'aquesta integral no és més que la polaritzabilitat electrònica del 

sistema (Eq. (153)). Per tant aquesta fracció de la polaritzabilitat és el valor esperat de la 

polaritzabilitat electrònica en l'estat vibracional fonamental. La diferència entre Ja contribució 

electrònica avaluada a la geometria d'equilibri i el valor esperat de la polaritzabilitat en l'estat 

vibracional fonamental es defmeix com la contribució vibracional mitjana de punt zero (zero 

point vibrational averaging ZPVA). 

(165) 

on Q representa la geometria de Ja molècula, i Qt<l és Ja geometria d'equilibri. La teoria 

per calcular aquesta expressió va ser desenvolupada per Kern i colaboradors, 86
-
88 Raynes i 

coHaboradors,89
-
90 Fowler,91

-
92 i Russell i Spackman.93 Expressions de primer ordre pel càlcul de 

Ja polaritzabilitat lineal van ser utilitzades per primer cop per Shlie~ i per Wemer i Meyer_95 

Per simplificar l'avaluació la integral donada per l'equació (165), primer s'expandeix la 

polaritzabilitat electrònica com a sèrie de potències en les coordenades normals al voltant de la 

geometria d'equilibri. 

JN-6(fj e J JN-6( :;::¡1 e J ~ = e{O) + aab + l. v aab + 
aa" aa" ~ aQ Q, 2 I aQ aQ QIQ, --· 

I 1 Q, • 0 I,) I J Q • 0 

(166) 

Els termes quadràtic i de més alt ordre són els que donaran l'anharrnonicitat elèctrica a la 

contribució de ZPVA a la polaritzabilitat. En segon lloc, s'utilitza com a funcions d'ona 

vibracionals les funcions d'ona de l'osciHador anharmònic, les quals s'obtenen solucionant 

l'equació de Schrodinger vibracional amb un pou d'energia potencial anharmònic. 

JN-6 JN-·6 

E = Eo +i ¿ m2Q,2 +t LFabcQIQJQk + ... (167) 
l,j) 

Els termes cúbic i de més alt ordre són l'origen de l'anharrnonicitat mecànica a la 

contribució de ZPV A. Substituint (166) en (165) obtenim: 
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JN·6(Ò t ) JN-6( 1 t J 
,.,ZPVA = "" _Qgb I ,¡, o ,¡, ' + 1"" ~'!..!!! I ,¡, IQ Q ,¡, + ... 
- ·ob ¿ ÒQ 'f'O _ , 'f';¡ 2 ¿ oQ Ò l J 'f'O 1 ¡ 'f'O 

1 
' Q1- 0 '·1 1 ~J Q • O 

( 168) 

Les funcions d'ona vibracionals que apareixen en les integrals de la darrera equació són 

funcions d'ona de l'osciHador harmònic pertorbades per tal d'incloure la primera anharrnonicitat. 

Totes aquestes integrals es troben tabulades en l'apèndix lli de la referència 96. 

El grau d'anharrnonicitat elèctrica i mecànica que inclou l'equació (168) depèn d'on 

trunquem l'equacions (166) i (167). Utilitzant la nomenclatura de Bishop i Kirtman69
•
97 la 

contribució de ZPVA a la polaritzabilitat s'escriu com: 

(169) 
n.m 

on n indica el grau d' anharmonicitat elèctrica i m indica el grau d'anharrnonicitat 

mècanica. Només a tall d'exemple, l'expressió que s'obté per la polaritzabilitat lineal si només 

s'inclou l'anharrnonicitat elèctrica i mecànica de primer ordre és: 

(170) 

on pel cas estàtic: 

[ j .J = _ t:_ "" F,11 (aaab I 8Q, ) 
a ob ¿ 2 

4 '·' úJ, 

(171) 

(172) 

b) Contribució purament vibracional 

Com ja s'ha indicat anteriorment la contribució puramenl vibracional a la polaritzabilitat 

lineal ve donada per: 

(173) 

o el que és el mateix: 
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(174) 

Per resoldre aquesta equació s'utilitzen exactament les mateixes eines que pel cas de la 

contribució de ZPVA, és a dir s'expandeix el moment dipolar electrònic com a sèrie de potencies 

en Q i s'utilitza com a funcions d'ona vibracionals les funcions d'ona de l'oscil·lador 

anharmonic. Utilitzant la nomenclatura de Bishop i Kirtman69
•
97 la contribució purament 

vibracional a la polaritzabilitat lineal s'escriu com: 

(175) 

i la primera i la segona lúperpolaritzabilitat com: 

pv =[pa]+ (p3] (176) 

rv = [a2 ]+ff'P]+ [u2a]+ (p4] (177) 

De nou, el grau d 'anharmonicitat inclòs en les contribucions purament vibracionals a les 

propietats elèctriques depèn d'on s'han truncat la sèrie de potències en Q de l'energia potencial i 

les propietats elèctriques. 

Quan en la deducció de les fórmules corresponents a les contribucions vibracional 

mitjana de punt zero i purament vibracional a les hiperpolaritzabilitats dinàmiques s'expandeix 

en sèrie de potències en Q la polaritzabilitat i la primera hiperpolaritzabilitats electròniques, no 

es té en compte la seva dependència respecte a la freqüència del camp òptic. Per tant, essent 

estrictes les contribucions ZPV A i purament vibracional obtingudes a partir de les equacions 

(170), (176) i (177) només serien valides en el límit estàtic. Tot i així l'anàlisi que s'ha fet 

d'aquesta aproximació mostra que no és ni qualitativament, ni quantitativament important. 

Com en el cas de la contribució de ZPV A els diferents termes de les fórmules de les 

contribucions purament vibracionals depenen de les derivades de l'energia potencial i les 

contribucions electròniques respecte a les coordenades normals, i de les freqüències del camp 

òptic incident. Així per exemple, per la contribució purament vibracional a la polaritzabilitat 

lineal ve donada per: 

(178) 
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Com ja s'ha mencionat anteriom1ent, pel cas estàtic les fóm1Ules de les 

h.iperpolmitzabilitats víbracionals obtingudes pel mètode analític basat en l'expansió de l'energia 

potencial en doble sèrie de potencies són idèntiques a les fóm1Uies del mètode Bishop i 

Kirtman.69
•
97 és a dir: 

(179) 

En la secció de resultats d'aquesta tesi es veurà que també a freqüència infinita es poden 

relacionar les fórmules obtingudes pels dos mètodes. El mètode de Bishop i K.irtman69
•
97 és 

l'únic que ens dóna fórmules per calcular la hiperpolaritzabilitat a qualsevol freqüència del camp 

òptic incident, però com va mostrar Bishop i Dalskov98 les lúperpolaritzabilitats vibracionals 

obtingudes a freqüència infinita són W1a molt bona aproximació de les hiperpolaritzabilitats 

vibracionals calculades a les freqüències òptiques dels làsers. 

La complexitat del mètode de Bishop i Kirtman69
•
97 en la deducció dels tennes de les 

contribucions purament vibracionals augmenta exponencialment amb l'ordre d'aquests, de 

manera que la deducció dels termes de més alt ordre es converteix amb una tasca faraònica Per 

aquesta raó en aquesta tesi s'ha utilitzat el mètode analític basat en l'expansió en doble sèrie de 

potencies de l'energia potencial per deduir els termes estàtics i de freqüència infinita d'alt ordre, 

com a primer pas i referència per deduir els corresponents termes dinàmics utilitzant el mètode 

de Bishop i Kirtman.69
•
97 

1.6.3 Contribucions Rotacionals a les Propietats Elèctriques. 

En fase gas i líquida un tercera contribució a les propietats elèctriques a tenir en compte 

és la contribució rotacional. Els estudis que han tingut en compte la contribució rotacional a les 

propietats elèctriques mostren que aquesta contribució nuclear, al contrari que la contribució 

vibracional, es negligible.78
·
90

•
99 Malgrat això s'hauria de tenir en compte si es vulgues fer W1 

càlcul molt acurat de les propietats elèctriques totals d'W1 sistema quirnic. 

De manera paral·lela a la contribució vibracional, el mètode conceptualment més senzill 

per calcular les contribucions rotacionals és el mètode del camp fini t.78 Aquest mètode consisteix 

en calcular nwnèricament les derivades de l'energia rotacional de la molècula respecte al camp 

elèctric, obtenint les contribucions rotacionals al moment dipolar i les (lúper)polaritzabilitats. El 
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càlcul nwnèric d'aquestes derivades implica el càlcul de l'energia rotacional de la molècula a 

diferents intensitats del camp elèctric. Per exemple per w1a molècula diatòmica aquesta energia 

és:IOO 

E,= _ñ _ [J(J + 1)- L2 ] 

47íel z= 

(180) 

on J és el nombre quàntic rotacional i L és el moment angular vibracional total. Si utilitzem 

aquesta expressió només tindrem en compte els canvis de l'energia rotacional provocats pels 

canvis de geometria molecular induïts pel camp elèctric. Si també volem tenir en compte els 

canvis de l'energia rotacional deguts a la distorsió de la superficie de potencial provocada pel 

can1p elèctric. s'ha d'afegir a l'equació de l'energia rotacional els termes que tenen en compte les 

interaccions vibracionals-rotacionals. L'expressió de l'energia rotacional d'una molècula 

diatòmica on es té en compte els acoblaments rotacional-vibracionals fins a tercer ordre és: 

Les fórmules del coeficients B">i D; i H; es troben en la referència 100. Aquests 

coeficients depenen de les derivades de l'energia potencial respecte a les coordenades, i per tant 

descriuen el canvi de l'energia rotacional provocat per Ja pertorbació de la superficie d'energia 

potencial. 

De nou de manera completament paral·lela a la component vibracional, la segona via per 

calcular les contribucions rotacionals és la teoria de pertorbacions. Seguint una formulació 

parai-Iela a de l'apartat 1.6.2.3, partint de l'equació (159) es defineix com a contribució purament 

rotacional al conjunt de termes on els estats intermedis corresponen al estat fonamental electrònic 

i vibracional. 

(182) 

Seguint la mateix desenvolupament també es pot afegir a la contribució de punt zero les 

funcions d'ona rotacional, de manera que la nova contribució vibracional-rotacional de punt zero 

ve donada per: 

(183) 
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La influència rotacional en la contribució de punt zero de la polaritzabilitat de l'acetilè ha 

estat estudia per Russell i Spackman.99 

Malgrat l'existència del dos mètodes anteriors basats en la Mecà.rúca Quàntica, el 

mètode més habitual per tenir en compte la contribució rotacional és utilitzant un tractament 

clàssic (veure el següent apartat). 

1.6.4 Mitjana isotròpica clàssica i dependència de la temperatura 

Per calcular les propietats òptiques d'un material, és a dir del sistema macroscòpic, a 

partir de les propietats òptiques moleculars el primer pas consisteix en trobar la relació entre els 

components dels tensor associats a les propietats òptiques moleculars i els components dels 

tensors de les propietats òptiques macroscòpiques. és a dir trobar la relació entre respecte els 

eixos de coordenades fixats a la molècula i els eixos de coordenades del laboratori. Aquest 

problema requereix calcular la mitjana de les rotacions (clàssicament d'orientació) tenint en 

compte la dependència de la temperatura sobre els estats rotacionals poblats, i assumint que totes 

les molècules estant en l'estat fonamental electrònic i vibracional. Clàssicament la rotació es 

tracta com una mitjana d'orientacions. El tractament clàssic coincideix amb el límit a altes 

temperatures del tractament mecano-quàntic. Bishop dóna una descripció detallada d'aquesta 

correspondència entre el tractament clàssic i el mecano-quàntic. 72 

En el 1929 Debye, util itzant la mecà.rúca clàssica, va trobar la següent relació entre la 

polaritzabilitat molecular i Ja polaritzabilitat macroscòpica: 101 

sf fr f a;;kokbe-óEIJcT Simp drp df/> 
a zz = _o..:.;_,b __________ _ 

r.T r e-AEikTSinrp drp df/> 

(184) 

on la barra a sobre de l'alfa indica que s'ha fet una mitjana sobre una distribució de Boltzman de 

les orientacions moleculars; ka és el cosinus de l'angle entre l'eix molecular a i l'eix del 

laboratori Z,· (> i rp són les coordenades esfèriques usuals que defineixen I' orientació de la 

molècula respecte els eixos del laboratori X, Y i Z; k és la constant de Boltzman; i !1E és la part 

de l'energia de la molècula que en presència d'un camp elèctric depèn de l'angle entre els eixos 

fixats en la molècula i els eixos del laboratori. 
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L'exponencial de l'equació (184) es pot expandir com: 

e -AEi kT = 1- M / kT + .... (185) 

pem1etent separar l'equació (184) en un tem1e independent de Ja temperatura, i en tennes 

dependents de la temperatura. 

azz = (a)
11 

+ tennes dependents de T (186) 

El tetm e independent de la temperatura correspon a Ja mitjana isotròpica de la 

polaritzabilitat molecular, 

(187) 

i els tennes dependents de la temperatura corresponen a la contribució purament rotacional. Si 

tots els camps elèctrics externs són camps òptics, la contribució purament rotacional en general 

es pot considerar negligible, però si un o més dels camps elèctrics és estàtic s'han de tenir en 

compte els tennes dependents de Ja Temperatura. Per exemple la polaritzabilitat avaluada en un 

experiment de mesura de Ja constant dielèctrica es defineix com: 

azz = ':2:.L (ò¡/J 
ÒFz F·O 

(188) 

on si l'energia molecular que depèn de l'orientació de Ja molècula respecte als eixos del 

laboratori se expandeix com a sèrie de potències en F: 

(189) 

obtenim: 

Per tant 

(191) 
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L'expressió de Ja polaritzabilitat obtinguda a partir de Ja constant dielèctrica és la suma 

del terme de la mitjana isotròpica, el qual és independent de la temperatura, i un segon terme que 

ens dóna la contribució purament rotacional. El pes específic d'aquesta contribució és 

inversament proporcional a la temperatura, ja quan s'augmenta temperatura augmenta l'entropia 

del sistema, i per tant es perd l'ordenació en la que el seu moment dipolar és paral·lel al camp 

elèctric estàtic. L'equació (191) també es pot obtenir fent servir la mecànica quàntica.72 El 

tractament quàntic es basa en substituir l'habitual expansió en sèrie de Taylor en F de l'energia 

potència! (Eq. (1 38)) per: 

(192) 

on k: és el cosinus entre l'angle format per l'eix de coordenades molecuJar a i l'eix de 

coordenades de referència del laboratori A. Utilitzant la teoria de pertorbacions, assumint una 

distribució de Maxweli-Boltzman sobre els estats rotacionals J i treballant en l'aproximació 

d'alta temperatura s'obté com a contribució rotacional a la polaritzabilitat: 

(193) 
3kT 

De manera similar a la polaritzabilitat, es poden trobar les expressions de la rni~ana 

isotròpica pels diferents components de les hiperpolaritzabilitats, on la seqüència dels eixos del 

laboratori segueix la seqüència de les freqüències dels camps òptics. 

(p)zzz = fJ11 = ~ xf(P::O + p;;o + p:; ) 
o 

(194) 

(fJ) xxz = fJJ. = ~ xf(2fJ::a-3f3::a + 2fJ::: ) 
o 

(195) 
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(196) 

(197) 

Un cop s'ha establert les connexions entre els eixos de referència molecular i els del 

laboratori només cal relacionar aquestes expressions amb el paràmetre avaluat en els diferents 

experiments. En la secció 1. 7 es mostren les fórmules necessàries per calcular teòricament la 

quantitat mesurada en els experiments basats en l'efecte Kerr i EFSHG. 

1.6.5 Efecte de l'entorn 

Una vegada ja s'han tingut en compte l'efecte de les diferents contribucions a les 

propietats elèctriques, el següent pas per la determinació teòrica d'aquestes propietats consisteix 

en avaluar Ja influència de les interaccions intermoleculars. Aquest problema és dificil de tractar 

teòricament, ja que utilitzant el mètodes rigorosos ab inilio utilitzats fins ara, només és 

computacional realista incloure algunes de les molècules més pròximes. Per tant, en el millor 

dels casos les interaccions intermoleculars de llarga distància s'han d'incloure per mètodes 

clàssics o semiclàssics. Els mètodes més exüosos en el càlcul de les propietats òptiques no 

lineals són els que utilitzen cavitats de diferents formes i mides. Dins de la cavitat es situa un 

petit nombre de molècules i l'exterior de la cavitat es considera un medi dielèctric polaritzable 

isotròpic clàssic.102 

1.6.5.1 Relació entre el camp elèctric extern i el camp elèctric local 

El camp elèctric al qual està sotmès la molècula, anomenat camp elèctric local, no és 

igual al camp elèctrica aplicat sobre el material degut a les distorsions provocades pel medi. El 

camp local es pot expressar com Ja suma del camp de cavitat i camp de reacció: 

(198) 
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on F; és camp elèctric que hi hauria a la cavitat si aquesta estigues buida, i F; és el 

camp elèctric degut a la interacció entre el dipol de la molècula i el medi. La relació entre el 

camp aplicat extern i el camp de cavitat es troba solucionant l'equació de Laplace per una cavitat 

estèrica buida. 

(199) 

(200) 

on &(J) és la constant dielèctrica dependent de la freqüència del medi. Per trobar el camp de 

cavitat se soluciona l'equació de Laplace del sistema format pel grup de molècules dins la 

cavitat, considerades com un dipol ideal, i el medi isotròpic clàssic. En la determinació del camp 

de reacció no es considera l'efecte del camp elèctric extern. AJ contrari que el camp de cavitat, el 

camp de reacció té components a freqüències múltiples de (J) ja que com es pot veure en les 

equacions (143) i (144) el dipol indwt pel camp elèctric genera fotons a diferents freqüències. 

(201) 

(202) 

El coeficient tl de l'equació anterior ens dóna la dependència de ¡; amb el volwn de la cavitat. 

El camp de reacció té el seu origen en la interacció del dipol de les molècules dins la cavitat an1b 

les molècules de solvent 

1.6.5.2 Propietats elèctriques del solut 

En següent pas per avaluar l'efecte del medi sobre les propietats elèctriques consisteix en 

calcular les propietats elèctriques de la molècula dins la cavitat. El sistema químic dins la cavitat 

es pot considerar com el solut, i el medi polaritzable clàssic exterior a Ja cavitat com a solvent. 

Utilitzant un model semi-clàssic en fase gas i per camps elèctrics estàtics l'estabilització de 

l'energia de la molècula degut a Ja seva interacció amb el solvent es pot expressar com: 
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(203) 

Aquest mode l'aproximat, tracta la energia de solvatació com el resultat de la interacció 

entre el solut, considerat com un dipol ideal i el camp de reacció. Deftnint les propietats 

elèctriques del solut com a derivades respecte al camp elèctric estàtic local obtenim: 

(204) 

(205) 

Es interessant remarcar que fins i tot quan el moment dipolar de la molècula, i per tant 

l'energia d'interacció són zero, la polaritzabilitat del solut conté un terme degut a Ja interacció 

amb el solvent. 

S'han desenvolupat models molt més rigorosos que tracten la interacció entre el solvent i 

el solut a nivell SCF i MCSCF. 103
"
105 Utilitzant aquest model, la distribució de carregues del solut 

indueix la polarització del medi dielèctric del seu entorn, que simultàJúan1ent indueix una nova 

distribució de carregues del solut. La distribució de carregues del solut se expressa com una 

expansió dels seus multipols, i la interacció entre el solut i el camp de reacció es tracta de manera 

autoconsistent utilitzant la mecànica quàntica. Els paràmetres d'aquest model són el radi de la 

cavitat, les constants dielèctriques estàtiques i òptiques del solvent i el nivell al qual es trunca 

I' expansió de muJtipols. 

La principal deficiència d'aquest mètode és que no descriu les interaccions 

intem10leculars de curta distància, cosa que pot provocar errors molt grans quan les interaccions 

entre el solut i el solvent són fortes, com en el cas de l'existència dels ponts d 'hidrogen. Aquest 

problema es pot resoldre incloent dins la cavitat les molècules de la primera esfera de solvatació. 

Aquest mode l'es coneix com a model sernicontinuo. 

En el cas d'avaluar les propietats elèctriques d'un material en fase sòlida és essencial 

incloure de manera explicita dins el càlcul mecano-quàntic el màxim nombre de molècules. Pels 

materials amb una primera hiperpolaritzabilitat alta, en estat sòlid l'orientació relativa de les 

molècules és crucial per augmentar o disminuir la susceptibilitat de segon ordre del material. En 

el 1982 Oudar i Zyss106
•
107 van mostrar que un cristall amb l'orientació desfavorable dels 
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moments dipolars cancel·lava la major part de les contribucions moleculars individuals a J?>, de 

manera que només romania Ja tercera o la quarta part de Ja segona susceptibilitat possible. Per 

evitar l'orientació antiparal·lela afavorida pels moments dipolar, dues possibles estratègies serien 

utilitzar molècules amb moments dipolars petits o be afegir substituents que dificultin aquesta 

orientació, però ambdós mètodes disminueixen les propietats òptiques no lineals en la direcció 

del moment dipolar. Altres alternatives que eviten aquests problemes són les estructures 

tridimensionals amb interaccions intermoleculars molt febles obtingudes amb la tècnica 

experimental de la co-cristal·lització; o bé utilitzar els ponts d'hidrogen per afavorir estructures 

amb una orientació paraHela dels moments dipolars malgrat les interaccions dipol-ctipol, les 

quals afavoreixen l'orientació antiparal·lela dels dipols. 

Hi ha hagut menys recerca per investigar l'efecte de les interaccions moleculars en fase 

sòlida en la tercera susceptibilitat. Estudis ab inito del poliacetilè realitzats per Kirtman et a/. 108 

mostren una dran1àtica reducció propera al 85% de la segon hiperpolaritzabilitat degut a les 

interaccions intermoleculars. Un estudi posterior de Kirtman i Chan1pagne109 mostra una 

reducció similar en la segona hiperpolaritzabilitat vibracional calculada a nivell hatmònic. En 

aquests estudis no s'ha tingut en compte l'efecte de les interaccions intermoleculars de llarga 

distància utilitzant el model clàssic del dissolvent polaritzable. 

1.6.5.3 Factors de camp local 

Com hem vist anteriorment les molècules no responen al camp elèctric extern aplicat, si 

no a l'anomenat camp elèctric local. El moment dipolar induït d'una molècula a la freqüència del 

camp òptic extern incident és: 

j.J(J} = a '01 (w;w )Ft + ... (206) 

El factor de camp local és defineix com Ja relació entre el camp local i el catnp elèctric 

extern aplicat. 

(207) 

Combinat les equacions (198)-(202) amb (206) i (207) es troba l'expressió pels factors de 

camp local: 
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LOJ _ ¡ç 
- {1 - ¡;a sol ( -m;;)} (208) 

Com ja s'ha comentat en l'apartat 1.6.5.1 el camp de cavitat desapareix a les freqüències 

múltiples del camp extern incident, i per aquests casos el camp local és igual al camp de reacció. 

Per tant el factor de camp local associat a freqüències múltiples del camp extern incident ve 

donat per: 

(209) 

En fase gas, on les interaccions intermoleculars són molt febles, els factors de camp local 

són molt propers a I . Usualment s'utilitzen expressions simplificades dels factor de camp local. 

Per camps òptics una de les més utilitzades és l'expressió del model de Lorentz. Aquesta 

expressió es pot deduir partint de l'equació (208), assumint l'expressió d'Onsager pel volum de 

la cavitat: 

-- = - (210) 
3 N 

i l'expressió de Lorentz-Lorentz (o Claussius-Mossoti) per la polaritzabilitat del solut: 

EOJ - I 41l" - sol ( ) = - a - m;m 
E{J) +2 3 

(21 1) 

obtenim: 

(212) 

1.6.6 Susceptibilitats 

Com s'ha explicat en l'apartat 1.1 la descripció clàssica de les propietats òptiques d'un 

material ve donada per la polarització elèctrica P (Eq. (14)). La relació de P amb el camps òptics 
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incidents ve donada per les susceptibilitats tal com mostren les equacions ( 15)-(17). Combinant 

les equacions (14) i (15)-(17) es dedueix l'anàloga macroscòpica de l'equació (139). 

P = p <O> + v<J> r JJI + v<2> F (f}) F, OJ2 + v<J> F OJI F.OJ2 F,OJ3 + c213) 
I I /1, I) J /1, ylc J lc /1, ljlcl J lc I .. . 

on P; representa el moment dipolar induH per unitat de volum. El últim pas en el càlcul 

teòric de les propietats òptiques macroscòpiques d'un material consisteix en calcular les 

susceptibilitats a partir de les polaritzabilitats moleculars. 

Per tant, tenint en compte la polaritzabilitat lineal es pot definir com la segona derivada 

de l'energia electrònica respecte al camp elèctric extern aplicat obtenim: 

(214) 

De manera paral·lela es troba l'expressió associada a Ja primera hiperpolaritzabilitat: 

p E 
(J)(J) OJ 

x N 
sol 

-OJ (J) = a - m OJ L "L 
CT CT 

(2 16) 

on N és el número de molècules per unitat de volum. 
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1. 7 Mesures experimentals de les propietats òptiques no 

lineals 

87 

La majoria de les mesures experimentals de les propietats òptiques no lineals moleculars 

en fan en fase gas o líquid. Ambdues fases són isotròpiques, i per tant els experiments només ens 

proporcionen els components vectorials o escalars dels tensors que representen les propietats 

òptiques no lineals. Actualment, les tècniques experimentals més correntment utilitzades són 

l'efecte Kerr, 110
•
111 la generació del segon harmònic induïda per un camp elèctric estàtic 

(ESHG) 11
2,

113 i la dispersió de llum polaritzada Hyper-Rayleigh.11 2
•
114 A més a més, també es fan 

mesures utilitzant la generació del tercer harmònic, 115 l'efecte Kerr causat per un camp elèctric 

oscil ·lant, Ja dispersió Raman dels anti-Stokes coherents (CARS) i la combinació de quatre ones 

degenerades (DFWM). 116 En tots aquests experiments, la quantitat macroscòpica mesurada està 

relacionada amb la primera i segona hiperpolaritzabilitat d'una molècula aillada. 

Els diferents experiments per mesurar les propietats òptiques no lineals aporten 

infom1ació complementaria sobre les propietats òptiques no lineals d'una determinada 

molècuL'o àtom. En aquesta capítol es descriuran breument les avantatges i els inconvenients de 

les tècniques experimentals més utilitzades. 

Tot i que els components escalars mesurats en els diferents experiments són diferents i 

corresponen a diferents susceptibilitats dinàmiques, les hiperpolaritzabi litats mesurades per les 

diferents tècniques experimentals es poden comparar entre elles, ja que totes s'aproximen al 

mateix límit estàtic quan totes les freqüències implicades tendeixen a zero. 

El pes relatiu de les contribucions electròniques, vibracionals i rotacionals varia 

dependent de l'experiment que estem fent i de la freqüència del raig incident que utilitzem. Com 

ja s'ha explicat anteriorment la contribució rotacional es pot considerar negligible excepte quan 

en l'experiment intervenen camps elèctrics estàtics. En aquest cas aquesta contribució es deguda 

a fenòmens d'orientació de les molècules induïts per la presència d' un camp elèctric estàtic i Ja 

seva dependència de la temperatura facilita la determinació experimental d'aquesta propietat. 

La contribució vibracional, al contrari de la contribució rotacional, no és manifesta 

únicament en presència de camps elèctrics estàtics, i per exemple la DFWM també té una 

contribució important. El pes de la contribució vibracional en els diferents mètodes 
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experimentals utilitzats per a Ja determinació de Ja hiperpolaritzabilitat augmenta en l'ordre THG, 

EFISH, DFWM, efecte Kerr òptic, CARS i efecte Kerr induït per un camp elèctric estàtic. La 

comparació dels resultats obtinguts a partir dels diferents mètodes permet en alguns casos la 

determinació experimental de la contribució vibracional, 111
•
112 tot i a Ja pràctica aquesta mesura 

és molt poc fiable degut a la limitada precisió dels resultats experimentals. 

1.7.1 L'efecte Kerr. 

Els experiments basats en l'efecte Kerr vam ser els primers en permetre fer mesures 

acurades i absolutes. Les mesures són absolutes en el sentit que no necessiten calibrar-se respecte 

a una mesura de referència. L'efecte Kerr ens relaciona el canvi de l'index de refracció de la llum 

amb Ja intensitat del camp elèctric estàtic. Per tant, per calcular Ja hiperpolaritzabilitat d'una 

molècula utilitzant l'efecte Kerr, només cal mesurar l'índex de refracció, la densitat de la mostra, 

la freqüència de la radiació incident i la intensi tat del can1p elèctric estàtic. Els resultats obtinguts 

són independents de la intensitat de la radiació incident utilitzada Un dels desavantatges 

implícits d'utilitzar l'efecte Kerr en la determinació de la hiperpolaritzabilitat és que els resultats 

experimentals contenen informació de les quantitats ~. a, p i y al mateix temps, i que les 

contribucions de P i y són només una petita fracció del senyal total. La quantitat mesurada en els 

experiments basats en l'efecte Kerr es l'anomenada constant molar de Kerr, la qual ve donada 

per: 

¡ [I - -o ]) 
a a 0 - aa -

N 2J.1P ~, ~, J.12 (a_ -a' 
A - _A_ +--K + + .. ~ 
K- 81&

0 
YK 3kT J¡o kT kT 2 

219) 

on 

220) 

221) 
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La informació es pot separar ajustant els resultats obtinguts a diferents T, però això 

disminueix molt la precisió del resultat. A la pràctica, només s'uti litza l'efecte Kerr per a la 

determinació de la hiperpolaritzabilitat de molècules amb gran simetria, on s'anuJ·len tots els 

termes que contenen el moment dipolar i per tant la mesura final només depèn de a i y. D'altra 

banda, les interaccions intermoleculars varien dràsticament la polaritzabilitat anisotròpica, 

provocant una forta dependència dels resultats amb la densitat de la mostra. Per solucionar aquest 

problema, s'han de fer mesures en un marge molt ample densitats, i fer extrapolacions acurades 

dels resultats a densitat zero. 

1. 7.2 Generació del segon harmònic induïda per un camp elèctric 

estàtic. 

Els experiments on s'utilitza la generació del segon harmònic indu:Jda per un camp 

elèctric estàtic (ESGH), ens proporcionen una mesura de la susceptibil itat no lineal de tercer 

ordre (/3J(2w;a>,a>,O)), la qual està relacionada amb les hiperpolaritzabilitats molecular per 

l'expressió: 

222) 

on L (f) és el factor de camp local de Lorentz a la freqüència a>, i N és Ja densitat molecular. En el 

cas de que el camp òptic de freqüència a> i el camp elèctric estàtic siguin paraJ·lels, r ve donada 

per: 

223) 

on s'ha assumit que z és la direcció del moment dipolar. 

Quan es treballa amb molècules no centrosimètriques, s'han de fer diverses mesures a 

diferents temperatures per separar la contribució deguda a la primera i segona 

hiperpolaritzabilitat. L'aparell es calibra comparant el senyal produït per la mostra gasosa, amb el 

senyal prodwt per un gas d'hiperpolaritzabilitat coneguda (usualment l'heli). Una important 

avantatge de l'eFISH respecte als experiments basat en l'efecte Kerr és que es pot obtenir una 

acurada separació de pi y. 
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que la radiació incident, per tant el problema de Ja superposició de les dues senyals es pot 

aneglar amb un monocromador que aïlli Ja senyal del doble harmònic. La senyal de la dispersió 

de llum polaritzada Hiper-Rayleigh pot incloure contribucions degudes a les interaccions 

moleculars, les quals usualment no es tenen en compte. 

1.7.4 Altres tècniques experimentals 

Una via per mm orar la precisió i eficiència de les mesures experimentals de Ics propietats 

òptiques no lineals consisteix en combinar dues tècniques. Per exemple, per la detem1inació de Ja 

segona hiperpolaritzabilitat s'utilitza un mètode que combina la generació del segon harmònic 

induïda per un camp elèctric estàtic i la generació del tercer harmònic (THG). En els experiments 

basats en la generació del tercer harmònic (THG), s'envien a Ja mostra polsos de raigs làser de 

freqüència úJ i es detecta la radiació de freqüència 3 úJ emesa per la mostra. La susceptibilitat 

detectada en aquest experiment es pot relacionar amb la segona hiperpolaritzabilitat per: 

228) 

L'anàlisi dels resultats d'aquest experiment és complicat ja que el senyal total té 

contribucions no negligibles de tots els materials que és troba el raig en el seu recorregut. 

Altres experiments que s'utilitzen per a Ja detenninació de la hiperpolaritzabilitat es 

basen en l'efecte Kerr òptic. Per realitzar aquest experiment s'envien a la mostra dos raigs làsers 

de diferent freqüència, ro, i ro2. Aquest experiment mesura la radiació de freqüència ro2 emesa per 

la mostra, la intensitat de la qual depèn de fom1a quadràtica de la intensitat de la radiació de 

freqüència ro~, (x.(3)(ro2;ro,,-ro,,ro2)). L'experiment basat en la CARS (dispersió Raman dels anti­

Stokes coherents) és similar a l'experiment anterior amb la djferència que en aquest el que es 

mesura és la radiació emesa a freqüència 2ro,-ro2 (x.<3>(-ro3;ro1,ro,,-ro2)). 
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1.7.3 Dispersió de llum polaritzada Hiper-Rayleigh. 

La tècnica anomenada dispersió de llum polaritzada Híper-Rayleigh és d'implementació 

més recent que les dues anteriors. Aquesta tècnica està basada en Ja generació del segon 

harmònic i només ens proporciona informació sobre Ja primera hiperpolaritzabilitat. Tot i així, al 

contrari que les dues tècniques anteriors, aquest mètode permet el càlcul de les propietats 

òptiques no lineals dc molècules amb carrega elèctrica, així com fer mesures en fase líquid. La 

mesura de la intensitat del segon harmònic produïda en aquest experiment està relacionada amb 

la primera hiperpolaritzabilitat per l'equació: 

on 

¡ 20J oc F/32 
HRS 

224) 

225) 

En aquesta equació n és 1' índex de refracció de la mostra i T és el factor de transmissió de 

Fresnel. Les mesures de P~RS per una detenninada mostra s'obtenen utilitzant com a referència 

les dades d'una mostra coneguda a partir de la relació: 

/~':tro _ FMostraP~R.'>-Mo.ttro 
J k';¡trènrla - FReftrènrraP~RS-Referènrro 

226) 

L'expressió de p~RS depenen de la geometria de la molècula. Per exemple per una 

molècula amb simetria Cc:ov, P~RS ve donat per: 

227) 

En aquesta tècnica el que es mesura és la intensitat del segon harmònic emesa per una 

mostra. Per evitar interferències, el detector es col·loca a 90° de Ja direcció del raig de llum làser 

incident. Tot i així, els primers experiments basats en aquesta tècnica donaven resultats 

incorrectes degut a la superposició de Ja radiació provocada per la fluorescència induïda de dos 

fotons. La radiació deguda a la fluorescència induïda de dos fotons és de la mateixa freqüència 
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1.8 Principals objectius del present treball 

En l'inici d'aquesta tesi el grup de recerca d'en Miquel Duran havia establert i consolidat 

una línia de recerca basada en el estudi de les contribucions nuclears a les propietats elèctriques. 

La llavor d'aquest projecte van ser els treballs sobre els espectres d'infraroig pertorbats per un 

camp elèctric portats a terme per Duran et al. 79 i Andrés el al. 8o..82 en el grup de química 

computacional de Ja Universitat Autònoma de Barcelona; el seu naixement es troba en els 

treballs de Martí et al. 63 i de Martí i Bishop;85 i finalment la seva confirmació va arribar amb els 

treballs d' Andrés el al. 74
•
75 

En aquest punt, on ja s'havia provat la importància del càlcul de les contribucions 

vibracionaJs a les propietats elèctriques, el objectius generaJs d'aquesta tesi van ser el 

desenvolupament i implementació de nova metodologia per facilitar el càJcul rutinari d'aquestes 

propietats, i l'estudi sistemàtic sobre els factors que influien en l'exactitud i precisió del seu 

càlcul. Aquest objectius inicials, s'han anant perfilant i detallant durant el transcurs del present 

treball de recerca, ja que la llwn aportada pels nous resultats obtinguts durant el seu 

desenvolupament ha facilitat una millor comprensió del problema, generant simultàniament nous 

di lemes que calia investigar. 

Seguint aquesta filosofia, en Ja pnmera etapa d'aquesta Tesi el desenvolupament 

metodològic pel càlcul de les contribucions vibracionals es va centrar en general itzar i millorar el 

mètode anaJític de Martí i Bishop.85 Aquesta decisió estava basada en els potencials avantatges 

potencials d'aquest mètode enfront dels altres dos mètodes existents. 

En primer lloc el mètode de Martí i Bishop85 permetia el càlcul analític de les mateixes 

contribucions vibracionals obtingudes nwnèricament utilitzant el mètode del camp finit,63
•
74

•
75 i 

per tant eliminava el problema de la imprecisió numèrica. En segon lloc, comparant-lo amb el 

mètode pertorbacional de Bishop-Kirtman,69
•
97 presentava una nova manera d'ordenar els termes 

de les hiperpolaritzabilitats vibracionals, donant un nou criteri per triar quins termes s'havien 

d' incloure en les fórmules utilitzades pel seu càlcul. A més a més Ja simplicitat d'aquest nou 

mètode prometia ser la solució per deduir de manera senzilla i clara els termes d'alt ordre, que 

tan costosos eren d'obtenir amb la metodologia de Bishop-Kirtman.69
•
97 

Per altra banda, el desenvolupament del mètode presentat per Martí i Bishop85 tenia 

serioses limitacions que impedien la seva aplicació pràctica. Aquesta primera versió del mètode 

només permetia calcular alguns dels termes de baix ordre dels components paral·lels al moment 
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dipolar de les contribucions vibracionals a les propietats elèctriques estàtiques d'W1a molècula 

diatòmica. La fita que es va marcar a l' inici d'aquest treball de recerca va ser desenvolupar el 

mètode fins aconseguir un tractament capaç de proporcionar les equacions necessàries per 

avaluar tots els termes de tots els components de les contribucions vibracionals a les propietats 

elèctriques dinàmiques de qualsevol molècula poliatòmica. Aquest repte s'ha assolit pas a pas en 

els capítols 3.1, 3.2, 3.4 i 3.5 d'aquest treball de recerca, obtenint com a punt final el mètode 

anomenat TIPE (time-independent property expansion). 

Un segon objectiu fortament lligat a l'anterior era la implementació d'un codi que 

permetés el càlcul rutinari de les hiperpolaritzabilitats vibracionals estàtiques i dinànUques (a 

freqüència infinita). Aquest programa es va dissenyar amb el propòsit d'aconseguir una eina que 

facilités al màxim el càlcul d'aquestes propietats per qualsevol no especialista en el tema. 

Un dels objectius que es van plantejar durant el transcurs de la tesi va ser aprofitar Ja 

facilitat del mètode TTPE per deduir els termes d'alt ordre de les contribucions vibracionals a les 

propietats elèctriques estàtiques i dinàmiques (a freqüència infinita) com a referència i pW1t de 

partida per obtenir els termes d'alt ordre de les contribucions vibracionals a les propietats 

elèctriques dinàmiques amb el mètode Bishop-K.irtman.69
•
97 La realització d'aquest objectiu es 

mostra en el capítol 3.6. 

En la part fmal d'aquest treball de recerca els esforços en el desenvolupament de nova 

metodologia es van dirigir a millorar i generalitzar el mètode del can1p finit. inicialment aquest 

mètode només permetia el càlcul de les components paral·leles al moment dipolar de les 

contribucions vibracionals estàtiques.63
•
74

•
75 Posteriorment, un treball de Bishop et al. va ampliar 

la capacitat d'aquest mètode permetent el càlcul de les components paral·leles al moment dipolar 

de les hiperpolaritzabilitats de relaxació nuclear dinàmiques (a freqüència infmita). Les fites 

marcades en aquesta segona línia metodològica de la Tesi van ser dues. La primer era 

desenvolupar la metodologia necessària per calcular les hiperpolaritzabilitats de curvatura 

dinàmiques. La segona consistia en implementar un programa que permetés el càlcul de tots els 

components dels tensors associades a les hipel'polaritzabilitats vibracionals utilitzant el mètode 

de camp finit. Com en el cas anterior, un dels objectius del codi hauria de ser facilitar al màxim 

Ja utilització del programa. Aquests objectius s'han consolidat tenne en el capítol 3.7 d'aquesta 

tesi. 

Paral-lelament a aquest línia metodològica, un segon bloc d'objectius d'aquest trebal l de 

recerca consistia en estudiar de manera sistemàtica quin nivell de teoria i quins termes eren 

necessaris per obtenir un resultat acurat de les contribucions vibracionals. En primer lloc, es volia 
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conèixer la dependència de les ruperpolaritzabilitats vibracionals amb el conjunt de base utilitzat 

i amb el grau de correlació electrònica incorporat en el càlcul ab initio de la funció d'ona Aquest 

punt era especialment interessant d'investigar degut al fet que el càlcul de les contribucions 

vibracionals a les propietats elèctriques es molt més car que el càlcul de les contribucions 

electròniques. Aquests objectius es van desenvolupar en els capítols 3. 1, 3.2 i 3.3. 

Finalment, la segona via per minimitzar el cost computacional de les contribucions 

vibracionals és calcular només els termes que tenen un pes relatiu important. L'objectiu del 

treball de recerca presentat en el capítol 7 va ser determinar la importància dels diferents termes 

de la contribució de relaxació nuclear a les propietats elèctriques de diversos polímers. En aquest 

cas particular, degut a la gran dimensió d'aquestes molècules, és essencial optimitzar el cost 

computacional del càlcul de les hiperpolaritzabilitats vibracionals. 
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Aquest treball d'inves6gació ha continuat una línia de recerca ben establerta del subgrup 

de recerca de Ja iQC dirigit pel Professor Miquel Durant, però intentat introduir canvis radicals 

en Ja seva orientació. En aquest treball s'ha desenvolupat, implementat i aplicat nova 

metodologia pel càlcul de les contribucions vibracionals a les propietats elèctriques intentant 

aportar alternatives als mètodes existents, però al hora s'ha fomentat i potenciat Ja coHaboració 

amb els altres grups de recerca que treballen en aquest camp. Aquesta combinació sempre difícil 

de continuïtat i canvi, de competitivitat i coHaboració, ha provocat certes aparents incoherències 

durant el transcurs de la investigació, però ha tingut com a resultat final una rrullora qualitativa 

important de la metodologia existent, enriquint els coneixements i la visió general sobre el 

problema. 

El desenvolupament de la teoria pel càlcul de les contribucions vibracionaJs s'ha portat a 

tenne seguint dues línies de recerca. La primera es basa en el mètode de camp firut implementat 

per Martí et al. 63 El gran potencial d'aquest mètode és que permetia calcular les contribucions 

vibracionals de les propietats elèctriques amb un cost computacional molt inferior al dels altres 

mètodes existents. Per altra banda presentava serioses limitacions, només pennetia dels 

components paral·Jels al moment dipolar induït de les contribucions vibracional estàtiques, i no 

menys important, no existia un mètode per millorar sistemàticament l'ordre dels tennes inclosos 

en les contribucions vibracionals calculades. En aquesta tesi s'han superat totes aquestes 

limitacions inicials que presentava aquest mètode, i ara el mètode de camp finit és el més adient 

per fer càlculs de la contribució vibracional dinàmica de molècules de mida rrutjana o gran com 

els oligòmers utilitzats per calcular les propietats òptiques dels polímers. 
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L'antecedent de Ja segona línia de desenvolupament de metodologia és el treball realitzat 

per Martí i Bishop.85 Aquest mèt0de aPalític, el qual ar.oPlenarem TIPE (Time-independenl 

Property Expansion) presentava els mateixos inconvenients que el mètode de camp finit, és a dir 

que només era possible calcular les components paraHeles al moment dipolar induït de les 

(hiper)polaritzabilitats estàtiques, però a més a més tenia la limitació afegida d'estar només 

desenvolupat per molècules diatòmiques. Però per aJtra banda el mètode TIPE tenia tot una sèrie 

d'avantatges que el feien molt interessant. La primera és que aquest mètode analític és 

completament paraJ·lel al tractament de camp finit, és a dir hi ha una correspondència totaJ entre 

les contribucions vibracionals obtingudes utilitzant els dos tractaments. Aquest fet converteix al 

TIPE en una eina ideal per analitzar quins termes estan inclosos i quin error es produeix en el 

càlcul numèric les contribucions vibracionaJs utilitzant el mètode del camp finit. Un altre 

avantatge d'aquest mètode, és que per les hiperpolaritzabilitats vibracionals estàtiques es pot 

establir una total correspondència entre les fórmules obtingudes per aquest mètode i el tractament 

pertorbacional de Bishop-Kirtman.69·97 Aquesta correspondència permet establir també les 

connexions entre el mètode pertorbacional dinàmic de Bishop-Kirtrnan69·97 i el mètode de camp 

finit.85 La tercera virtut d'aquest mètode és que, mentre el mètode pertorbacional de Bishop­

Kirtman69·97 ordena els termes de les contribucions vibracionals a les propietats elèctriques 

utilitzant un criteri purament matemàtic i sense camp sentit fisic, aquest mètode analític ordena 

els termes de les contribucions vibracionals en funció d'una interpretació fisica clara del seu 

origen. Un ultima avantatge potencial del mètode TIPE, és que al contrari que el mètode 

pertorbacional de Bishop-Kirtman,69·97 dedueix els termes d'alt ordre de les hiperpolaritzabilitats 

vibracionaJs d'una manera molt senzilla i sistemàtica, facilitant molt l'obtenció d'aquests termes. 

En aquest tesi s'han superat totes les limitacions inicials del mètode aprofitat al màxim totes les 

seves potencials avantatges. 

En el capítol posterior d'aquesta tesi es recull una copia o reproducció dels articles ja 

publicats o en procés de publ icació que són fruJt del treball realitzat durant l'elaboració de la tesi. 

En aquest capítol es presenta una visió general dels resultats obtinguts, on es destaca breument 

les raons que van impulsar cada w1 dels treballs de recerca, destacant els resultats i conclusions 

de major interès general. Tots els detalls metodològics i les discussions detaJlades dels resultats, 

es troben en el capítol O o be en els apèndixs, als quals sovint es fa referència en aquest capítol. 

Malgrat això, en alguns casos es farà us de material no publicat o material complementari amb 

l'objectiu d'aconseguir una comprensió més completa. 
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2.1 Avaluació analítica de les contribucions vibracionals a 

les propietats elèctriques de les molècules diatòmiques. 

En el capítol 3.1 es presenta la publicació on hi ha els detalls metodològics i el comentari 

exhaustiu dels resultats d'aquest treball de recerca. La principal motivació d'aquest treball va ser 

avaluar quina importància tenia el conjunt de base i la correlació en cada una de les 

contribucions a les propietats elèctriques, però una segona motivació era utilitzar per primera 

vegada les equacions deduïdes per Martí i Bishop85 per calcular utilitzant expressions analítiques 

les contribucions de relaxació i curvatura a les propietats elèctriques. Fins aquest treball de 

recerca, aquestes contribucions sempre s'havien calculat pel mètode del camp ftnit, i per tant 

numèricament. 

Es important aclarir que, el mètode de Martí i Bishop85 es intrínsecament analític, ja que 

al contrari del mètode del camp finit que és intrínsecament nwnèric, només requereix utilitzar 

expressions analítiques per calcular les contribucions vibracionals a les propietats elèctriques. 

Malgrat això, el càlcul no sempre es purament analític, ja que algunes de les derivades d'alt ordre 

que intervenen en les fórmules analítiques es calculen nwnèricament (veure per exemple 

l'apartat n .A del capítol 3.1). Un dels projectes de futur del grup de recerca d'el Prof. Duran, es 

adaptar el software del laboratori pel càlcul analític de Ics contribucions a programes comercials, 

com per exemple el CADPAC 117 capaços de calcular derivades d'alt ordre analíticament. 

Com en altres diversos camps de la ciència, un dels aspectes que ha creat més confusió 

ha estat la diversitat de nomenclatura. Les col·laboracions amb altres laboratoris iniciades durant 

l'elaboració d'aquesta tesi van facilitar una unificació de les diverses nomenclatures. La 

publicació mostrada en el capítol 3. 1, però, va ser realitzada abans d'aquestes coHaboracions i és 

per aquesta raó que encara utilitza la nomenclatura utilitzada en els treballs previs del grup de 

recerca del Prof. Duran.63
•
74

•
75 En aquesta nomenclatura la contribució de curvatura, anomenada 

així degut a que té el seu origen en el canvi de la curvatura de la superficie de potencial induït pel 

can1p elèctric, s'anomena contribució vibracional, ja que s'obtenia a partir de l'energia 

vibracional de punt zero. L'objectiu d'aquest canvi de nomenclatura és evitar confondre la 

contribució de curvatura amb la contribució vibracional total, la qual es defineix com la suma de 

la contribucions de relaxació nuclear i de curvatura. Per no tenir problemes amb la 
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nomenclatura, també és important no confondre la contribució purament vibracional de Bishop­

Kirtman69·97 amb la contribució vibracional total a les propietats elèctriques. 

2.1.1 

L'obtenció de les fórmules analitiques de les hiperpolaritzabilitats de relaxació nuclear i 

de curvatura utilitzant el mètode de Martí i Bishop85 es pot esquematitzar en els següents passos: 

(I) l'energia potencial del sistema químic a Ja geometria d'equilibri en absència de camp elèctric 

s'expandeix en una doble sèrie de potències en les coordenades normals i la intensitat del camp 

elèctric (Capítol 3. 1, Eq. (2)). (II) Imposant la condició d'equilibri a Ja doble sèrie de potències 

de l'energia potencial, es dedueix l'equació que ens dóna la dependència de les coordenades 

normals amb el camp elèctric (Capítol 3. I, Eq. (5)). (III) Substituint les coordenades normals de 

la doble sèrie de potencies de l'energia potencial per les expressions de les coordenades nom1als 

dependents del camp elèctric obtingudes en l'apartat (II), s'obté l'expansió en sèries de potencies 

de l'energia potencial en la intensitat del camp elèctric (Capítol 3. I, Eq. (7)). (IV) Utilitzant les 

expressions que defineixen les propietats elèctriques com a derivades de l'energia potencial 

respecte la intensitat del can1p elèctric (Eq. (140)-(142)) és dedueixen les expressions 

corresponents a la swna de les contribucions electrònica i de relaxació nuclear. Restant a 

aquestes expressions les contribucions electròniques (Capítol 3. I, Eq. (3b)) s'obtenen les 

equacions corresponents a les contribucions de relaxació nuclear (Capítol 3. 1, Eq. (8a), (8b) i 

(8c)). (V) La contribucions de curvatura a les propietats elèctriques es defmeixen com a 

derivades de l'energia vibracional de punt zero respecte a la intensitat del camp elèctric (Capítol 

3. 1, Eq. (9a), (9b) i (9c)). (VI) La constant de força dependent del temps s'obté com a segona 

derivada de la doble sèrie de potencies de l'energia potencial respecte a les coordenades normals 

(Capítol 3.1, Eq. (JO)). (VII) Substituint la constant de força dependent del camp elèctric 

obtinguda en el pas (VI) en les expressions de la contribució de curvatura obtingudes en el pas 

(V) s'obtenen les equacions que permeten el càlcul analític de les contribucions de curvatura a 

partir de les derivades de l'energia potencial (Capítol 3.1, Eq. (lla), (1 l b) , (I lc), (A3), (A4) i 

(AS)). En l'apartat II.B del capítol 3.1 s'explica de manera detallada cada un d'aquest set passos. 

Les expressions de la contribució de relaxació nuclear per molècules diatòmiques que es 

donen el capítol 3.1 són complertes, és a dir per molt que afegim nous termes a la doble sèrie de 

potencies truncada (Capítol 3.1, Eq. (4) i (A 1 )) sempre s'obtenen les mateixes expressions. En el 
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cas de les contribucions de curvatura, aquest fet només es cert pel moment dipolar de curvatura. 

Les expressions de cl''rv i /f"rv que es mostren en les equacions ( 11 b) i ( 11 e) del capítol 3.1 

presenten dues aproximacions. La primera és que s'han obtingut utilitzant les expressions 

hannòniques de les coordenades nonnals dependent del camp elèctric, 

229) 

enlloc d'utilitzar l'expressió exacte (Capítol 3.1, Eq. (5)). La segona aproximació és les 

expressions de cfW" i r que es mostren en les equacions ( 11 b) i ( 11 e) del capítol 3 .l no 

contenen els tennes que contenen derivades d'ordre superior a 3. Tenint en compte que com es 

comentarà en l'apartat posterior, les contribucions de curvatura del CO són negligibles front a les 

contribucions de relaxació nuclear, aquestes dues aproximacions són totalment acceptables per 

assolir l'objectiu d'aquest treball. Les equacions completes de r i /f"rv, obtingudes sense 

utilitzar cap aproximació són: 

CJJrv J a =-- --• 
4(mk/"1 

Pcurv 3 
= - 2(mk J' 1 

27 a~o 2 - --q, 
G10 

+ 9anaJoq _ 6 q + 9a31 a21q _ 27a31 G JO q2 +
24 1 GJI 2 1 1 G40 

a1o a;o a;o 

230) 
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233) 

234) 

i on els coeficients anm són derivades de l'energia potencial respecte a Ja coordenada normal i a Ja 

intensitat del camp elèctric (Capítol 3.1, Eq. (3a)). 

A partir de les equacions (230) i (231) es poden extreure dos clares conclusions sobre 

aquest mètode. La primera és la gran faci)jtat del mètode per deduir termes que, uti)jtzant Ja 

nomenclatura de Bishop-Kirtrnan,69
•
97 són termes anharmònics d'alt ordre. Aquesta senzillesa 

d'aquest mètode va facilitar que en la publicació reproduïda en el capítol 3.1 es publiquessin per 

primer cop molts termes d'alt ordre de la contribució de curvatura a les propietats elèctriques. 

Aquest termes són - 12 a31 q1 i 24 a40 q~ del terme Bishop-Kirtman [J/) 11 (i.e. [Jl)2
•
0+(¡/]0.2) de 

[;}]
111 de ¡r'"'. Aquest termes no s'havien deduit anteriorment utilitzant la metodologia més 

general de Bishop-Kirtrnan69
•
97 degut a la gran complexitat d'aquest procediment per obtenir els 

termes d'alt ordre. 

La segona conclusió que es pot extreure de les equacions (230) i (231) és que el punt 

feble d'aquest mètode, serà el càlcul pràctic dels termes que contenen derivades d'ordre molt alt. 

Per exemple, el càlcul complert de ¡r'"' requereix avaluar cinquenes derivades de l'energia 

potencial. 

La metodologia utilitzada per deduir les equacions de les contribucions de relaxació 

nuclear i vibracional a les propietats elèctriques, també es pot utilitzar per trobar expressions 

analítiques per calcular l'efecte stark vibracional, definit com el canvi de les freqüències i 

intensitat IR induït pel camp elèctric (Capítol 3.1, Eq. (3a)). 
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En 1 'apartat Ili i IV del capítol 3 .I es presenta un anàlisi detallat de la influència del 

conjunt de base i de la correlació electrònica en l'avaluació de les contribucions electrònica, de 

relaxació nuclear i de curvatura a les propietats elèctriques. A més a més s'analitza al detall Ja 

influència d'aquest factors en les derivades de l'energia, moment dipolar, polaritzabilitat i 

primera polaritzabilitat respecte a la intensitat del camp elèctric. A es subratllaran les conclusions 

més rellevats pels objectius generals d'aquesta tesi. 

Com és ben conegut, Hartree-Fock dóna sempre, fins i tot utilitzant co1~unt de base 

grans, el signe equivocat del moment dipolar del CO. De fet, degut al petit valor absolut del 

moment dipolar del CO, només es pot obtenir un valor teòric acurat de la contribució electrònica 

del moment dipolar utilitzant un conjunt de base molt flexible i introduint correlació electrònica. 

Per altra banda, es possible obtenir valors acceptables de la polaritzabilitat i primera 

polaritzabilitat electròniques amb la base 6-31 +G* i introduint la correlació electrònica a nivell 

MP2. Tot i que en el cas de les contribucions vibracionals MP2 tendeix a sobreestimar l'efecte 

de la correlació electrònica, el nivell de càlcul MP2/6-3 1 +G* és també en aquest cas una bona 
-

elecció per tenir en compte la correlació electrònica sense encarir exageradament el cost 

computacional del càlcul. En canvi, el mètode per introduir la correlació electrònica que pitjors 

resultats dóna tenint en compte el paràmetre qualitat/cost és sens dubte MP4, que malgrat que 

incJou l'efecte de les excitacions triples i quàdruples, qualitativament no millora els resultats 

MP2. 

Es interessant analitzar el paper que juguen les funcions difoses i de polarització en Ja 

millora dels resultats teòrics de les propietats elèctriques. Les funcions difoses són essencials en 

el càlcul de les contribucions electròniques (veure per exemple la taula HI(c) del capítol 3.1 

corresponent a Ja /f). En canvi en el càlcul de les contribucions vibracionals són les funcions de 

polarització les que milloren qualitativament el resultat obtingut, tot i que les funcions difoses 

són també necessàries per obtenir un resultat acurat. 
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Utilitzant la base 6-3 11 +G(3dt), i fent la müjana pels diferents nivells de càlcul, la 

contrib•1ció vibracional representa el 11.7%, 3.3% i 69.7% de ¡f, d 1 i P1 respectivament. Com 

mostra l'equació (8a) del capítol 3.1 , la contribució de relaxació nuclear al moment dipolar és 

sempre zero i per tant tota Ja contribució vibracional correspon a la contribució dc curvatura. La 

contribució de relaxació nuclear representa el 2.6% i el 65.1% de d 1 i p', mentre que la 

contribució de curvatura representa el 0.6% i el4.7% de de d 1 i ¡11
• Aquestes dades mostren que 

la contribució vibracional és imprescindible per reproduir les dades experimentals del CO, i que 

en cap moment es pot considerar com a una contribució negligible a les propietats elèctriques del 

CO. Exceptuant el cas del moment dipolar, les dades de les contribucions vibracionals del CO 

mostren una major pes relatiu de Ja contribució de relaxació nuclear en front de la contribució de 

curvatura. Aquest fet, indica que per aquesta molècula el pes de la contribució vibraciona1 recau 

en els termes de baix ordre, és a dir els termes on només intervenen les derivades de més baix 

ordre. 

Un cas on la importància de Ja contribució vibraciona1 es fa especialment evident és en el 

càlcul teòric del moment dipolar del CO. Com ja em comentat anteriorment, aquesta dada és 

molt difícil de reproduir experimentalment degut al petit valor absolut. Utilitzant el nivell de 

càlcul més acurat utilitzat en aquest treball, QCISD(n/6-31 1 +G(3df) per la contribució 

electrònica i QCISD/6-3 ll +G(3df) per Ja contribució experimental, l'error relatiu del moment 

dipolar electrònic respecte a la dada experimental més recent (0.043 a. u.) 118 és del 15%, mentre 

que l'addició de la contribució vibracional fa baixar l'error relatiu de la dada teòrica al 2%. 

ParaHelament, l'error relatiu del resultat teòric de la polaritzabilitat respecte a la dada 

experimental disminueix del 13% al 9% quan s'afegeix la contribució vibracional a la 

contribució electrònica. Totes les dades experimentals que es poden obtenir per la primera 

hiperpolaritzabilitat són dinàmiques, i tot i que com veurem en l'apartat en algunes d'elles la 

contribució vibracional té un pes significatiu, no es pot fer una comparació amb el resultat teòric 

de Ja primera hiperpolaritzabilitat estàtica. 
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En el capítol 3.2 es presenta l'article de recerca tituJat "A Systematic and feasible method 

for computing nuclear contributions to electrical properties of polyatomic molecules." En aquest 

treball de recerca es va ampliar la metodologia de Martí i Bishop85 per avaluar les propietats 

elèctriques de molècules poliatòmiques. Aquesta nova metodologia, que en aquest treball de 

recerca es va anomenar AEEP (Analytical Evaluation o f Electrical Properties). El mètode AEEP 

presenta les següents millores respecte al seu precedent de Martí i Bishop:85 (i) Permet el càlcul 

de les propietats elèctriques de qualsevol molècula poliatòmica. (ii) Permet avaluar tots els 

components dels tensors associats a les contribucions vibracionals a les propietats elèctriques. 

(iii) dóna regles clares per conèixer a priori quins termes són necessaris per obtenir les equacions 

completes de les contribucions de relaxació nuclear i curvatura. Les úniques limitació del mètode 

de Martí i Bishop85 que encara mantenia el mètode AEEP és que només permetia el càlcul de les 

hiperpolaritzabilitats estàtiques, i que no estava descrita una manera sistemàtica per millorar el 

mètode, és a dir de deduir els termes d'ordre mésalt als termes continguts en la contribució de 

curvatura. 

2.2.1 Desenvolupament metodològic. 

La deducció de les equacions corresponents a la contribució de relaxació i de curvatura 

utilitzant el mètode AEEP es basa en els mateixos 8 passos que el mètode de Martí i Bishop85 per 

molècules diatòmiques. La diferència fonamental entre el mètode de Martí i Bishop85 i l' AEEP 

és que al generalitzar el mètode per l'avaluació de qualsevol component dels tensors associats a 

les propietats elèctriques, i per qualsevol molècula poliatòmica, la sèrie de potències de partida 

enlloc de dependre d'una única coordenada normal i d'una única component del camp elèctric, 

depèn de 3N-6 coordenades normals i dels tres components de la intensitat del camp elèctric. 
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Aquesta generalització implica certes dificultats addicionals en la deducció de les contribucions 

vibracionals a les propietats elèctriques. 

Una primera diferència del mètode és la manera de trw1car la sèrie de potencies. 

L'objectiu és obtenir les equacions complertes a les contribucions de relaxació nuclear i de 

curvatura, però a l'hora no afegir tem1es superflus a la sèrie de potències que només serveixin 

per complicar l' àJgebra. Per obtenir l'equació completa de fP, s'ha d'afegir a la sèrie de 

potències tots els coeficients Onm tal que n + m ~ l' on l és 1 per d', 2 per ¡r, i 3 per r. De 

manera similar, per obtenir l'equació completa de fP"', la sèrie de potències a de contenir els 

coeficients Onm tal que (i) n + m ~ I+ 2 i (ii) m ~ I . Aquestes nonnes impliquen un truncament 

de la sèrie de potències que podríem anomenar ''triangular" (Eq. (7) cap.ítol 3.2), en front al 

truncament "rectangular" usualment utilitzat pel mètode de Bishop-Kirtman, 69
•
97 on s'afegeixen 

a la sèrie de potencies tots els termes a,¡m, tal que n ~ k i m ~ l on k és l'ordre d'anharmonicitat 

que es vol introduir. El mètode de Bishop i Kirtman69
•
97 no dóna cap criteri per triar la k, de 

manera que aquesta es tria de manera aleatòria en funció de l'anharmonicitat que es desi~a 

introduir en cada fórmula de les contribucions vibracionals. Quan s'utilitza aquest model per 

truncar la sèrie de potencials s'ha de tenir en compte que per una mateixa k les equacions 

obtingudes són mésincompletes a mesura que augmentem l'ordre de la propietat elèctrica a 

estudiar. Per exemple, utilitzant k=2 s'obtenen fórmules molt completes pel moment dipolar 

vibracional, però equacions molt incompletes per la segona hiperpolaritzabilitat vibracional. 

Una segona diferència de l'aEEP respecte la mètode analític per les molècules 

poliatòmiques és troba en el mètode algebraic per obtenir les coordenades normal dependents del 

camp elèctric (Eq. (8) capítol 3.2). Quan s'imposa Ja condició d'equilibri a la doble sèrie de 

potencies de l'energia potencial d'una molècula poliatònúca (F~. (7) capítol 3.2), s'obté un 

sistema de 3N-6 equacions no independents. Aquest sistema d'equacions es pot solucionar 

utilitzant tm mètode iteratiu detallat en l'apèndix A del capítol 3.2. Aquest mètode iteratiu es pot 

esquematitzar en 4 passos: (I) Aplicant de Ja condjció d'equilibri a Ja doble sèrie de potències 

s'obté una equació on cada coordenada normal depèn de totes les altres coordenades normals i la 

intensitat del can1p elèctric (Eq. (A2) capítol 3.2). (II) s'obté un conjunt de coordenades normals 

dependents de la intensitat del camp elèctric substituint les coordenades normals de l'equació 

obtinguda en el pas (I) pel conjunt de coordenades normals dependents de la intensitat del camp 

elèctric obtingut partint d'una sèrie de potències harmònica, és a dir d'una sèrie de potències on 

amb l'excepció de les constant de força només hi ha primeres derivades de l'energia potencial 

respecte a les coordenades normals (Eq. (A2) capítol 3.2). (lli) s'obté un nou conjunt de 
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coordenades nom1als dependents de la intensitat del camp elèctric substituint les coordenades 

normals de l'equació obtinguda en el pas (I) pel conjunt de coordenades nom1als obtingut en el 

pas anterior. (IV) Es repeteix el pas (111) fins assolir la convergència desi~ada. La convergència 

dels termes lineals, quadràtic i cúbics respecte al camp elèctric s'assoleix en el pas (II), (Ill) i 

(IV) respectivament. 

En l'article presentat en el capítol 3.2 és van publicar per primera vegada tots els termes 

necessaris per calcular analíticament de manera completa la contribució de relaxació nuclear. 

Com ja s'ha comentat en el capítol anterior, la complexitat del mètode de Bishop-Kirtman69
•
97 

per deduir els tem1es d'alt ordre havia impedit la deducció anterior d'aquest termes. Es 

interessant remarcar que no tots els termes d'alt ordre contenen derivades de l'energia potencial 

d'alt ordre. Per exemple el tenne Bishop-Kirtman [Ji]0
.2 de f' dedun per primer cop en aquest 

9 
ylc lclm 

treball de recerca conté els termes a~~~ q~ q;.b q~·c q~d i 030 ~30 q'( q~.b q~ q~.d. El cost 
4a;o 

computacional del segon terme és idèntic als altres tem1es d'ordre inferior de f', i l'única raó per 

la que no s'havia inclòs en cap altre càlcul anterior era la inexistència de Ja seva formulació en 

funció de les derivades de l'energia potencial. 

La deducció de les contribucions de curvatura a les propietats elèctriques és 

completament paral·lela als passos (V), (VI) i (VII) descrits en el capítol anterior. La formula de 

cf1'"' de l'article reproduït en el capítol 3.2 no conté cap de les aproximacions mencionades en el 

capítol anterior. Malgrat això, l'equació (2 1) del capítol 3.2 tot i que és correcte, no és completa 

perquè conté una subtil aproximació. Aquest aproximació consisteix en no tenir en compte en Ja 

derivació de les constants de força que, tot i que els components de fora la diagonal de la 

constant són zero, les seves derivades no són zero. En el capítol ???? es mostrarà com mi~ançant 

el mètode pertorbacionaJ es poden deduir els tennes procedents dels elements no diagonals de la 

matriu de les constants de força. 

2.2.2 Avaluació analítica de les contribucions de relaxació nuclear i 

de curvatura de l'aigua i la piridina 

En l'apartat IV del capítol 3.2 es mostra un anàlisi detallat dels resultats teòrics de les 

propietats elèctriques estàtiques de l'aigua i la piridina obtinguts amb el mètode AEEP tant a 
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nivell SCF com MP2, aixi com una comparació exhaustiva dels resultats obtinguts amb les dades 

experimentals i altres resultats teòrics previs. 

A continuació s'exposaran breument les conclusions més interessants que es poden 

extreure d'aquests resultats. La comparació dels resultats teòrics obtinguts per l'aigua (Taula I 

capítol 3.2) i l'amb les dades experimentals mostren una millora signjficativa dels resultats MP2 

respecte als SCF. Mentre que els resultats SCF presenten uns errors relatius respecte a les dades 

experimentals del moment dipolar i Ja polaritzabilitat del 7% i el - 14% respectivament, els errors 

dels resultats MP2 cauen fins el 1.7% i el - 2.0%. Aquest important efecte de la correlació 

electrònica es concentra en la contribució electrònica, essent les contribucions vibracionals SCF i 

MP2 molt similars. Tenint en compte aquests resultats, afegits al fet que el càlcul de la 

contribució vibracional requereix molt més temps de cpu que Ja contribució electrònica, una 

bona estratègia per calcular les propietats elèctriques consistiria en considerar només l'efecte de 

la correlació electrònica en la contribució electrònica a les propietats elèctriques. Aplicant 

aquesta estratègia l'aigua els resultats obtinguts per J.l t a mostren un error relatiu de només el 

1.9% i - 1.5%. Per suposat, aquesta estratègia s'ha de comprovar de manera sistemàtica per 

vàries molècules abans de poder generalitzar-la 

La comparació del resultats obtinguts amb el mètode AEEP amb els obtinguts per 

diferències finites63
•
74

•
75 permet demostrar que quan s'utilitzen les equacions completes de les 

contribucions vibracionals, tal com passa per d", /f' i r. els resultats obtinguts per ambdós 

mètodes són quasi idèntics. Per altra banda, quan com en el cas de crrv i ¡m' s' eliminen de les 

equacions AEEP els termes on intervenen derivades d 'alt ordre, Ja comparació amb els resultats 

obtinguts amb el mètode de camp finit ens permet analitzar Ja importància d' aquest tennes d 'alt 

ordre en el càlcul de les propietats elèctriques. En el cas de l'aigua, tot aquests termes d'alt ordre 

aporten més del 50% del valor total de Ja contribució de curvatura, són negligibles en front de la 

importància de Ja correlació electrònica i el conjunt de base en Ja contribució electrònjca. 

Un dels objectius pels que es va incloure la piridina en el treball de recerca presentat en el 

capítol 3.2 va ser per demostrar l'eficiència del mètode AEEP en el càlcul de les propietats 

elèctriques de molècules de mida rni~ana. Els càlculs analítics anteriors, o s'havien fet sobre 

molècules poliatòmiques petites (i.e entre dos i 5 àtoms), 119
•
120 o be només s'havien tingut en 

compte els termes harmònics de les contribucions vibracionals (i.e. els termes d'ordre més 

baix).121
•
122 Com en el cas de la molècula d' aigua, el canvi en valor absolut més gran degut a la 

inclusió de Ja correlació electrònica té lloc en Ja contribució electrònica. Per la piridina 

l'estratègia d ' incloure la correlació a nivell MP2 només a la contribució electrònica, redueix 
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l'error relatiu SCF respecte a la dada experimental de la polaritzabilitat del -4% al 1%, però en 

canvi augmenta l'error relatiu del moment dipolar del 1% al4%. 

Tant en el cas de la molècuJa d'aigua com per la molècula de piridina, aquest estudi 

mostra dos fets ja observats en l'estudi sistemàtic de la molècula de CO. El primer és que 

l'addició de la contribució vibracional a la contribució electrònica és indispensable per reproduir 

de manera acurada les dades experimentals del moment dipolar i la polaritzabilitat estàtiques. La 

segona és que, exceptuant el cas particular del moment dipolar, la contribució de relaxació 

nuclear és sempre més gran que la contribució de curvatura. 
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2.3 Influència de la correlació electrònica en les 

contribucions de relaxació nuclear i curvatura a les 

propietats elèctriques estàtiques de les molècules 

poliatòmiques 

11 3 

En el capítol 3.3 s'ba realitzat un estudi sistemàtic de l'efecte de la correlació en les 

propietats elèctriques estàtiques del HF, CO, H20, H2CO i Cli¡. En aquest estudi s'ha utilitzat el 

mètode de camp finit per calcular les contribucions electrònica, de relaxació nuclear i de 

curvatura a les propietats elèctriques. La correlació electrònica s'ha inclòs amb el mètodes ab 

initio MP2, CISD i QCISD. Considerant les línies de recerca general d'aquesta tesi, a 

continuació es comentaran els resultats més notables obtinguts. 

El tractament de camp finit és la via computacionalment més barata d'introduir la 

correlació electrònica en el càlcul de les hiperpolaritzabilitats electròniques i vibracionals. A més 

a més, tenint en compte que la fórmula de la contribució de curvatura a la segona 

hiperpolaritzabilitat conté sisenes derivades de l'energia potencial, és en a Ja practica l'únic 

mètode factible per calcular aquesta contribució de manera complerta. De tota manera, amb el 

propòsit de comprovar la inestabilitat numèrica dels resultats obtinguts amb el mètode de camp 

finit, amb el mètode TIPE s'han calculat analíticament els resultats SCF per ¡f, d 1
, [!1

, t:r, f!' i 
¡F"". Uti litzant aquests resultats com a referència, s'han pogut triat les intensitats de camp 

elèctric adients, per tal de minimitzar la imprecisió numèrica de les propietats elèctriques 

obtingudes amb el mètode de camp finit. 

La ? 1 és la major contribució a les propietats elèctriques. Malgrat això, els resultats 

obtingut per HF, CO, H20, H2CO i CHt en el treball de recerca mostrat en el capítol 3.3 mostren 

una disminució de Ja seva importància al augmentar l'ordre de la propietats elèctrica. Per els 

resultats QCISD, mentre que en el cas del moment dipolar l'interval diferència relatives entre P'01 

i ? 1 per les 5 molècules és 0.1-2.2% per ~(amb l'excepció del cas particular del CO, que com 

s'ha comentat en el capítol2.1 te un moment dipolar molt proper a zero), 3.1 %-9.7% per a, i un 

22-45% per y. El cas de la primera hiperpolaritzabilitat és un cas especial ja que Ja contribucions 

electrònica i de relaxació nuclear són del mateix ordre però de signe contrari, de manera es 

compensen entre elles donant una ¡? amb un valor absolut sempre molt més petit que ¡J' i pv. 
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Per tant, mentre que en el moment dipolar la contribució vibracional només és necessària per 

obtenir un resultat teòric ?curat, pP-ra, P i y és imprescindible per obtenir el valor correcte de les 

propietats elèctriques totals. Amb les úniques excepcions del moment cüpolar, i de la 

polaritzabilitat del CI-Lt i del HF, la contribució de relaxació nuclear és sempre més gran que la 

contribució de curvatura. De fet, com s'explica en el capítol 3.5, aquesta tendència general es pot 

justificar teòricament argumentant que els termes de Ja contribució de curvatura són d'ordre més 

alt que els termes de la contribució de curvatura Essent coherent amb el argument anterior, 

probablement els casos en que ¡>CUN te un pes relatiu important respecte a pte~. indiquen que els 

contribucions de curvatura d'ordre ordre superior no són negligibles (veure capítol 3.5). 

L'efecte de l'inclusió de la correlació electrònica en els resultats SCF de les propietats 

elèctriques totals de les 5 molècules estudiades en el capítol 3.3 afecta especialment a la primera 

i segona hiperpolaritzabilitats. Malgrat això el seu efecte en el moment cüpolar no es pot 

considerar negligible ja que, per exemple la diferència relativa entre els vaJors SCF i QCJSD 

varia entre un 3% i un 15%. Amb l'excepció del metà, única molècula que només conté enllaços 

senzills, la inclusió de la correlació electrònica augmenta un 25% el vaJor de la segona 

hiperpolaritzabilitat SCF. De manera similar al que passa amb el moment dipolar delCO, degut 

al petit valor absolut de la primera hiperpolaritzabilitat el error relatiu entre els valors SCF i 

QCISD és molt gran (75-200%), però per exemple, el error relatiu en la contribució electrònica 

és força més petit, variant entre el 15 i el 40%. 

Com a norma general el mètode MP2 inclou la major del efecte de la correlació 

electrònica en el càlcul de les propietats elèctriques. De fet, utilitzant com a referència el mètode 

QCISD, MP2 dona millors resultats que el mètode CISO amb un cost computacional molt 

inferior. Altra vegada, degut al seu petit valor absolut, el moment dipolar del CO i la primera 

hiperpolaritzabilitat totaJ trenquen aquesta norma general, tot i que el resultat MP2 sempre 

millora el resultat SCF. 

L'efecte més gran de Ja correlació electrònica en la avaluació teòrica de les propietats 

elèctriques està localitzat sobretot en la contribució electrònica. Tant és així que la inclusió de la 

correlació electrònica en la contribució electrònica suposa en molts casos disminuir un ordre de 

magnitud el error relatiu dels resultats SCF respecte als resultats QClSD. Per tant, com ja s'ha 

comentat en l'apartat 2.2.2, tenint en compte que l'avaluació de les contribucions vibracionals es 

computacionalment molt més costosa que el càlcul de Ja contribució electrònica, un bona via per 

millorar els resultats SCF calcular la contribució electrònica a nivell MP2 o QCJSD, i avaluar les 

contribucions vibracionals a nivell SCF. 
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L'any 1995 Bishop, Hasan i Kirt:man73 (BHK) van desenvolupar un mètode de camp fmit 

que pem1etia el càlcul de la contribució de relaxació nuclear a les propietats elèctriques 

dinàmiques a freqüència infinita. Fins aquell moment, l'únic mètode capaç d'avaluar les 

hjperpolaritzabilitats vibracionals dinàmiques era el mètode de Bishop-Kirt:man.69
•
97 El mètode 

de camp finit de BHK consisteix en calcular numèricament les derivades respecte al camp 

elèctric estàtic del moment dipolar, la polaritzabilitat i la primera hiperpolaritzabilitat electrònics. 

Si quan s'aplica el camp elèctric estàtic no és pennet la relaxació nuclear, s'obtenen les 

contribucions electròniques a les propietats elèctriques, però si al contrari és permet la 

reoptimització de la geometria, el que se obté és la suma de les contribucions electrònica i de 

relaxació nuclear a les propietats elèctriques. Les derivades del moment djpolar ens donen les 

contribucions de relaxació nuclear estàtiques, mentre que a partir de les derivades de la 

polaritzabilitat i la primera hiperpolaritzabilitat s'obtenen les contribucions de relaxació nuclear a 

les propietats elèctriques corresponents a un camp òptic de freqüència infinita. 

Un treball de Bishop i Dalskov en el que es calculava la contribució de relaxació nuclear 

de diverses molècules a freqüència infmita i una freqüència dins del rang de treball usual dels 

làsers, mostrava que els resultats obtinguts per ambdues freqüències eren molt similars, i que per 

tant la aproximació de freqüència infinita era un bon mètode per calcular les contribucions de 

relaxació nuclear dinàmiques. 

La principal limitació del mètode de BHK era que aquest mètode no permetia el càlcul de 

la contribució de curvatura, i per tant amb aquest mètode no era possible una avaluació completa 

de les hiperpolaritzabilitats vibracionals dinàmiques. 

En el capítol 3.4, utilitzant com a referència el mètode de camp finit de BHK, se 

generalitza el mètode TfPE per permetre el càlcul analític de les contribucions de relaxació 

nuclear dinàmiques a freqüència infinjta. A continuació, en capítol 3.5, se supera la principal 

limitació del mètode de BHK desenvolupant la metodologia necessària per calcular tant amb el 

mètode de camp finü com analíticament la contribució de curvatura dinàmjca a freqüència 

infinita. En els apartats ?? i ?? es comentarà breument la deducció de les formules que 

possibiliten aquesta última generalització del mètode de camp Finit i TIPE. Per últim, en el 
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apartat s'aplicarà Ja aproximació de la freqüència infinita, per reproduir teòricament els resultats 

experimentals de les contribucions vibracionals a les propietats elèctriques. 

2.4.1 Hiperpolaritzabilitats de relaxació nuclear dins la 

aproximació de la freqüència òptica infinita 

El mètode desenvolupat en aquesta secció, el qual s'ha anomenat TIPE, segueix un 

procediment molt similar al seu immediat antecessor AEEP. De fet, Ja deducció de les 

coordenades normals dependents del camp elèctric és idèntica a la presentada en I 'apartat 2.2.1. 

La diferència entre els dos mètodes es troba en el següent pas, on enlloc d'utilitzar l'expansió en 

sèrie de potències de l'energia potencial, s'expandeixen en doble sèrie de potencies en les 

coordenades nom1al i Ja intensitat del camp elèctric el moment dipolar, la polaritzabilitat i la 

primera hipcrpolaritzabilitat. 

La expansió del moment dipolar es pot expressar com: 

JN~ JN~ JN-6 

f.Jo =-d}u- L díÍQ¡- "¿a~fQ,Q1 - "¿dJ~~'Q,Q1 Qk 
I IJ IJ~ 

(235) 

La substitució de les coordenades normals Q¡ en l'equació anterior per les coordenades 

normals dependents de la intensitat del camp elèctric ens porta a l'expressió del moment dipolar 

dependent del temps: 
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_ a ab ' ·" ~h 
x,y,:[ 3N·6 ] 

11,-- aol- ~ 2acn- ~a11 q1 Fb 

3/1-6( tal> ) 3N-6 ' ) "Ç' ~a/K t,d + 012 /,cd _ "Ç' .¡,ab t< j,d + 2 tj.a t,b j.cd 
L..... au ql 

2 
q 2 L..... 022 ql ql 021 ql q2 

I U 
(236) 

x,y,: 
-4¿ 

b,c,d 

La subtracció de les contribucions electròniques i la derivació de l'equació anterior 

respecte al camp elèctric condueix a la definició de les contribucions de relaxació nuclear a les 

propietats elèctriques estàtiques. Les equacions obtingudes són idèntiques a les deduj'des a partir 

de la doble sèrie de potencies de l'energia potencial (apartat 2.2.1 ). 

Quan una molècula esta sota l'efecte d'un camp elèctric estàtic, la polaritzabilitat es 

també una funció de les coordenades normals i el camp elèctric estàtic, i per tant es pot expressar 

com a doble sèrie de potencies en les coordenades normals i Ja intensitat del camp elèctric. 

JN-6 JN-6 

a;~ = - 2a~~ + 2 I aiib Q, + 2 I a~fbQ, Q1 
t.j 

(237) 

Seguint un procediment similar al utilitzat pel moment dipolar, la polaritzabilitat 

dependent del temps s'obté substituint les coordenades normals per les funcions que ens donen 

les coordenades normals dependents de Ja intensitat del camp elèctric. 
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tft _ oh abc 1pb I.C 
x.y~[ JN-6 l 

a ab - - 2aoJ - ~ 6ao1 --¿~au q1 Fc 

JN·6 ~ ) 
I2aobcd _ " 6 ipbcq'¡J + 2 '"bq'.cd 

04 L,¡ GtJ ¡ 0 11 1 
(238) 

x.y.z 
-I 

De manera completament similar al mètode de camp finit de BHK, l'equació anterior 

conte les contribucions electròniques estàtiques i les contribucions de relaxació nuclear 

corresponents a processos òptics no lineals amb una freqüència infinita. Si en l'equació (237) en 

lloc d'expandir en sèrie de potencies la polaritzabi litat electrònica, s'expandeix la swna de les 

contribucions electrònica i de relaxació nuclear, en la equació corresponent a Ja (238) s'obtenen 

les equacions corresponents a les contribucions electrònica i de relaxació nuclear estàtiques. Per 

tant, una manera de racionalitzar el resultat obtingut en l'equació (238) es suposar en l'equació 

(237) el que s'expandeix en sèrie de potències és Ja polaritzabilitat electrònica estàtica i Ja 

polaritzabilitat de relaxació nuclear a freqüència infinita, la qual és sempre zero. Assumint 

aquesta suposició, la equació (238) es pot expressar com: 

tl (0·0) nr ( . ) _ e/(0) (0·0) nr(O) ( . ) aob ' + aob - (J),(J) lll-+00 - aob ' + aob -(J), (J) lll-+00 

+ (a( a;~ ( 0;0) + a;; ( - (J); (J)) lli-+.., ))F 
8F e 

e 
(239) 

on 

( a(a;~ (O;O)+a;; (-(J);(J))111_...,)) = fJet (O·OO) pn'(- . O) (240) 
abc ' ' + abc (J) > (J)' <11-+«> 

8Fc 

( a2 (a;~ (O;O)+a;;(-(J);(J))Ill_.., )) = el (0·000)+ nr (- (J)'(J)OO) (241) 
8F 8F Y abcd ' ' ' Yabcd ' , , lll-+00 

e d 
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Les equacions (11) i (12) del capítol 3.4 mostren les expressiOns analítiques de 

p;~ ( -(J)~ (J),O) (;j_.<r) i r;~A -m~m,O,O)cu-.<r> deduïdes a partir de l'equació (238). Com es pot 

comprovar utilitzant el mètode de pertorbacions de Bishop-Kirtman69·97 a;; ( -(J); (J) )cu.,.<r> és 

sempre igual a zero. 

Si repetim el procediment anterior però començant amb la doble sèrie de potències de Ja 

primera hiperpolaritzabiJitat electròruca, 

JN·6 ,r,y.: 

fJ t l _ 6 abc 6 " ipbc Q 24 " abcd F abc - - OoJ- L_.,¡ OtJ , - ¿ao4 d 
(242) 

I d 

obtenim Ja primera lúperpolaritzabilitat electròruca en funció del camp elèctric. 

el abc obcd 1pbc I.Ó 
x,y,z [ JN -6 ] 

f3abc = -6aoJ - ~ 24ao., -6 ~ GtJ q¡ Fd (243) 

En aquest cas, per interpretar els resultats obtinguts, s'assumeix que el que s'expandeix en sèrie 

de potencies Ja suma de p;~(O~O,O)m_..., i p;~(-2m~úJ,(J))cu-+oo . A partir del mètode de Bishop­

Kirtrnan69·97 es pot demostrar que la contribució nuclear al SHG a freqüència infinita és sempre 

igual a zero. Per tant, l'equació (243) es pot escriure com: 

+ ( a(p,:;. (0;0, O) + p;, (-2m; m, m) ·~-JJF 
òF d 

d 

(244) 

on 

( a(f!_;~c (O~O ,O)+f3:;c (-2m~m, (J)),<H.., )J= tt (O·OO) nr (-2 . O) (245) 
òF Y abcd ' • + Y abcd (J), m, m, a~-+oo 

d 

La formula analítica corresponent a la contribució de relaxació nuclear a freqüència infinita a 

ESHG (y;~ ( -2m~m,m,O)Cll>4<0) be donada per l'equació (12) del capítol3.4. 

Si expressem les formules obtingudes amb aquest nou mètode amb la nomenclatura de 

Bishop-Kirtman es pot veure que Ja contribució de relaxació nuclear sempre conte els tipus de 

tennes d'ordre d'anharmonicitat més baixa. Aquest fet justifica que Ja contribució de relaxació 
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nuclear tingui sempre un pes relatiu important respecta a la contribució vibracional. Només a tal l 

d'exemple, les r estc\tiques en Ja nomenclatura Bishop-Kirtman s'escriuen com: 

(246) 

/T' (0;0,0) = [.u a t + [,tJ3 
]

1 (247) 

(248) 

2.4.2 Hiperpolaritzabilitats de curvatura dins la aproximació de la 

freqüència òptica infinita 

En el capítol 3.5 es generalitza de BHK desenvolupant la metodologia necessària per 

calcular la contribució de curvatura amb el tractament de camp ftnit. El estat del art del càJcul 

analític de les derivades de l'energia potència només permet obtenir de manera rutinària les 

terceres derivades de I' energia potencial. Per tant, tenint en compte que les fóm1ules de les 

hiperpolaritzabilitats de curvatura contenen fins a sisenes derivades de l'energia potencial, el seu 

càlcul analític resulta impossible. Davant l' impossibilitat de calcular de manera complerta 

aquestes contribucions, l 'única solució consistia en truncar les formules eliminant els termes 

anharmònics d'ordre més alt, o bé en calcular els contribucions de curvatura estàtiques amb el 

mètode de camp finit de Martí et a/..63 La metodologia de camp finit presentada el capítol 3.5 

obre per primera vegada la possibilitat de calcular les hjperpolaritzabilitats de curvatura 

dinànuques de manera complerta, tot i que sota l'aproximació de Ja freqüència infinita. 

En el capítol 3.5 també es presenta Ja deducció de les equacions analítiques per calcular 

la contribució de curvatura a freqüència infinita an1b el mètode TIPE. De fet , i tenint en compte 

la intima relació que hi ha entre el mètode TIPE i el mètode de camp finit, la deducció d'aquestes 

equacions és alhora Ja demostració de la validesa del mètode de camp fini t. 

A continuació es comentarà a grans trets el desenvolupament d'aquesta metodologia, 

afegint quan sigui necessari material suplementari al presentat a la publicació reproduida en el 

capítol 3.5. 
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La clau de la generalització del mètode de camp finit de BHK consisteix en expandir en 

sèrie de potències les contribucions electròniques i vibracional mitjana de punt zero (ZPV A) a 

les propietats elèctriques, en lloc d'expandir només la contribució electrònica. D'aquesta manera, 

s 'obtenen la contribució de relaxació nuclear i els tennes de la contribució de curvatura que no 

pertanyen a la ZPVA sota l'aproximació de la freqüència infinita. 

Com mostren les equacions (2) i (3) del capítol 3.5 l'origen de la contribució ZPVA és Ja 

diferència la contribució electrònica a geometria d'equilibri i la mitja de la contribució 

electrònica en el estat vibracional fonamental. De manera totalment paral·lela a l'equació (239) 

presentada en l'apartat anterior es pot escriure: 

a ZPVA (0·0) + acurv-ZPVA ( - (J)' (J)) = aZPVA(0)(0·0) + acun•-ZPVA(O)(-(J)' (J)) 
ob • ob ' ...,._..., ob ' ob ' ...,._..., 

+ (a(a;:vA (0;0) + a~rv-ZPVA ( -(J); (J))(l),..j)F 
8F e (249) 

e 

on 

(250) 

( 

a(a;:VA (O; O)+ a ;;rv- ZPVA ( -(J); (J) )(!1-+00 )) = a lP VA (O· O O)+ acurv- ZPVA ( - (J)' (J) O) 
aF fJ abc ' ' fJ abc , , a~-+oo 

e 
(25 1) 

( 
il ( ZPVA (0·0) curv- ZPVA ( . ) )) 

aob ' + aob -(J), (J) al-+00 = rZPVA (O·O o O)+ rcurv- ZPVA ( - (J)' (J) o O) 
oF o F obcd ' ' • obcd , , , <V->oo 

e d 
(252) 

>c::oÏpparant les equacions (239)-(24 1) amb les equacions (249)-(252) es pot veure que en 

Ja deducció de les contribucions a freqüència infmita hi ha una total equivalència entre P 1 i pZPVA 

i entre r i pcwv-ZPVA. Com en el apartat anterior, amb el mètode pertorbacional de Bishop­

Kütman es pot demostrar fàcilment que a';;;rv- ZPvA ( -(J); (J)) (t.HOO és sempre igual a zero. Per tant, 

cal u] flOirv-ZPVA ( O) · 01rv- ZPVA ( O O) · curv- ZPVA ( 2 O) per e ar fJobc -(J);(J), (l)-+00 1 Yobcd -(J);(J), ' <IHOO 1 Yobcd - (J);(J),(J), -00 

amb el tractament del camp finit, només cal derivar numèricament a;:vA (O; O) i P aZ:vA (0;0,0) 

respecte a la intensitat d'un camp elèctric estàtic. 
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La demostració analítica de l'equació (249) es presenta en el apèndix del capítol 3.5, on 

P.S dedueix la fonnula analítica de lB primera derivada de a:JvA (0;0) respecte al camp elèctric 

(eq. (A3) del apèndix del capítol 3.5. 
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Systematic study of the static electrical properties of the CO molecule: 
lnfluence of the basis set size and correlation energy 

Josep M. luis, Josep Martí, Miquel Duran, and José l. Andrésa> 
lnsrirure of Compurarional Chemisrry and Depanmenr of Chemisrry. Universiry of Girona. 17071 Girona. 
Caralonia, Spain 

(Received 7 December 1994; accepted 7 February 1995) 

The inftuence of the basis set size and the correlation energy in the static electrical properties of the 
CO molecule is assessed. In particular, we have studied both the nuclear relaxation and the 
vibrational contributions to the static molecular electrical properties, the vibrational Stark effect 
(VSE) and the vibrational imensiry effect (VIE). From a mathematical point of view, when a static 
and uniforrn electric field is applied to a molecule, the energy of this system can be expressed in 
terms of a double power series witb respect to the bond length and to the field strength. From the 
power series expansion of the potential energy, fi eld-dependent expressions for the equilibrium 
geometry, for the potential energy and for the force constant are obtained. The nuclear relaxation 
and vibrational contributions to the molecular electrical propenies are analyzed in terms of the 
derivatives of the electronic molecular properties. ln general, the results presented show that 
accurate inclusion of the correlation energy and large basis sets are needed to calculate the 
molecular electrical properties and their derivatives with respect to either nuclear displacements 
or/and field strength. With respect to experimental data, the calculated power series coefficients are 
overestimated by the SCF, CISO, and QCISD methods. On the contrary, perturbation methods (MP2 
and MP4) tend to underestimate them. In average and using the 6-311 +G(3 df) basis set and for the 
CO molecule, the nuclear relaxation and the vibrational contributions to the molecular electricaJ 
properties amount to 11 .7%, 3.3%, and 69.7% of the purely electronic ¡.L, a, and f3 values, 
respectively. © 1995 American Jnstitute of Physics. 

I. INTRODUCTION 

In the !ast years, there has been a growing interest for the 
nonlinear opticaJ properties of polyatomic molecules. J-J 

Such propenies gi ve the response o f a molecule which is 
placed under the infiuence of an electromagnetic radiation. 
Under these conditions, and taking into account only the 
stronger electric field component, the potential energy of a 
molecule can be expanded in a Taylor series, 

t .y.~ l z,y. ~ 

V= Vo- L p.,F ,-
2

! L a,1F,F1 
t.¡ 

I z.y.l 

-- ~ a .. kF·F ·F< - ... 3! ~ ~~ I J < • 

•.j.k 

(l) 

lf the molecular properties (P in general} are defined from 
the Taylor series of the dipole moment J.L, the linear response 
is given by the polarizabiliry a, and the nonlinear terms of 
the series are gi ven by the n th-order hyperpolarizabiHties 
(fJ and y). The dynarnic properties are defined for time­
oscillatíng fields, whereas static properties are obtained if the 
electric field strength is rime-independent. In this study, only 
the statíc, space-uniform field has been considered, because 
it allows for the deterrninalion of static electricaJ properties. 

When a molecule is placed under the effect of an electric 
field, the electronic cloud is modífied, nuclei positions 
are changed and vibrational (and rotational) motion is 

•J Author 10 whom correspondence should be addressed. 

perturbed.4- 12 All these changes can be explained in terms of 
the electrical properties, namely, dipole moment, polarizabil­
íry, and nth-order hyperpolarizabilities. Experimental infor­
mation of such changes induced by the electric field can be 
obtained from the vibrational Stark effect (VSE) and the vi­
brational intensity effect (VTE). These effects are reported 
from the Stark tuning rate (o vE) and from the infrared cross 
section (os E). respectively. 13- 16 

The rnethodology employed in this paper, which can be 
extended to polyatornic molecules, wíll allow us to consider 
the most important contribuúons to the molecular properties. 
Although some srudies 12·14- 16 have dealt witb this subject 
earlier, a systematic srudy of those properties is stiU rnissing. 
In this work, the potential energy of a chemical system will 
be expanded in a double power series. Then, the effect of 
both mechaniqll and electrical anharmonicity corrections 
will be included. The purpose of this paper is, thus, to assess 
the importance of correlation energy, basis set size, and trun­
calion in the power series. One must note that this method 
can also be related to the more tradítional perturbation treat­
ment 17 

For the molecular propenies of the CO molecule. a fair 
amount of data, either theoretical calculations 18-27 or experi­
mental deterrninalions,28

-
38 have been reported. To our 

knowledge, few studies have been reported referring to the 
molecular property derivatives. As it will be shown in Sec. 
11, the Stark tuning rate (o vE)• the infrared cross section 
(os E) and the nuclear relaxation (P nr) and vibrational contri-

J. Chem. Phys. 102 (19). 15 May 1995 0021-96061951102(19)/7573111/$6.00 O 1995 Amencan lnst1tute of Physics 7573 
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butions (P v1b) to the molecular properties are expressed in 
tenns of these derivati ves. 

In Sec. li A, we present the details of the molecular or­
bital (MO) ab initio calculations carried out in this paper, and 
in Sec. II B, we report the relationships between 8 vE . lis E. 

P nr, P vib and the coefficients o f the power series. The mo­
lecular property derivatives for different levels of theory will 
be presented in Sec. ITI. Then, the effect of the basis sets and 
correlation energy will be analyzed. From these coefficients, 
the o vE , the o SE and the nuclear relaxation and vibrational 
contributions to dipole moment, polarizability, and first hy­
perpolarizability will be presented and compared with re­
spect to available expeiirnental data. 

11. METHODOLOGY 

A. Details of the ab initio calculatlons 

Calculations have been carried out at the ab initio MO 
level of theory. Inclusion of correlation energy has been con­
sidered through perturbation theory at the MP2 (Ref. 39) and 
MP4 (Ref. 40) Jevels, and through the iterating methods CI 
(Ref. 41 ) and QCI (Ref. 42) including all singles and doubles 
excitations. The basis sets used in this work are the split­
valence 3-210,43 the split-valence including diffuse func­
tions 6-31 +G,44

.4
5 polarization functions 6-31 G(d) ,44

·46 both 
diffuse and polarization functions 6-31 +G(d ) and the large 
6-311 + G(3df).44

AS.47 

Purely electronic dipole moment, polarizability, and first 
hyperpolarizability have been computed as first, second, and 
third energy derivatives of the energy with respect to the 
field srrength, respectively. At the SCF level, all thcse deriva­
tives have been computed analytically. At the MP2 level, the 
dipole moment and the polarizability have been cornputed 
analytically, whereas the hyperpolarizability has been ob­
tained by numerical differences of the polarizability. At the 
CI and QCI levels, the dipole moment has been calculated 
analyticaJly, and the polarizability and the first hyperpolariz­
ability have been computed by single and double numerical 
differences of dipole moment, respectively. At the MP4 
level. both dipole moment and polarizability have been cal­
culated as single and double numerical differences of the 
energy, respectively. At this level the first hyperpolarizability 
has not been computed. To consider the effect of triples ex­
citations at the QCI (Ref. 42) level. the dipole moment and 
the polarizabiliry have also been computed by single and 
double numerical differences of the energy. respectively. All 
calculations in this paper have been carried out using the 
GAUSSIAN·92 (Ref. 48) series of programs. 

Derivatives of the purely electronic molecular properties 
with respect to the nuclear displacements ha ve been fou nd by 
fiuing the dipole moment, the polarizability and the first hy­
perpolarizability values to a power series in the nuclear co­
ordinate djsplacements. At the HF and MP2 level, tbe qua­
dratic force constant has been computed analytical ly. The 
MP4, CISO. and QClSD quadratic force constants and all the 
cubic force constants have been obtained by fitting the en­
ergy to a power series in the nuclear coordinate displace­
ments. All the equations are presented in atomic units. 

B. Power series expansion of the potentlal energy 

The potential energy of a diatomic molecule under thc 
effect of an unifonn, static electric field is a simultaneous 
function of both the field strength and the bond length. Then, 
the energy of sucb a system can be expressed as a power 
series expansion, 

(2) 

where the first índex refers to the nuclei displacements from 
the equilibrium bond Jength Q, and the second índex re fers 
to the strength of the electric field F . 

Differentiation of Eq. (2), with respect lO either nuclear 
displacements or/and field strength, will lead to relationships 
between the coefficients anm of the power series expansion 
and the potential energy derivatives: 

= -1- ( a<n +m>v(Q,F)] 
anm n !m ! aQ"Fm . 

Q
1
,F• O 

(3a) 

Then, the molecular propenies are defined: 

k=2a20 ; f=6a 30 
(3b) 

and their derivatives with respect lo either nuclear displace­
ments or/and field strength: 

(a P.el) (a ac') aQ = - a,,; aQ =-2a, 2; 

(3c) 

(ak ) (a2k) (a2ae1) 
aF =2a2t; aF2 =- aQ2 =4an . 

This paper focuses on a diatomic molecule, so only the 
parallel componem of the field ~ith respect to the dipole 
moment has been considered. In the power series expansion 
of the potential energy, the double harmonic approximation 
including both mechanical and electrical first anha.rmonic 
terms has been assumed. In this model, except for the purely 
mechanical terms, the maximum value for n is 2. and the 
maximum value for m is a function o f the molecular property 
of interest in any case. Under these restrictíons, the expan­
sion of the double power series of the potential energy used 
is given by 

V(Q,F)=aoo+a 10Q + a2oQ2+ a 3oQ3+ (a ot + a 11Q 

+ a 2, Q2)F + (a o2 + a 12Q + an Q2)F2 

+(ao3+ a nQ+a23Q2)F3+ · · · . (4) 

To our knowledge, this is the first systematic study in which 
the first anharmonic terms are included in the expansion of 
the potential energy. Lamben 14 was interested only in rela­
tionships between the power series coefficients and both the 
Stark tuning rate and the fR cross section changes. In the 
early eighties, Pandey and Santry49 applied the mechanical 
harmonic model to both the potential and vibrational energy 
expansions. More recently, Castiglioni et a/.50 applied only 
the harmonic approximation to the power series ex pans i on of 
the potential energy. Then, they only found the nuclear re-
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laxation contributions to the electrical properties. Even more 
recently, Cohen et al. 12 used different orders of the anhar­
monic correction for different electrical properties. lnclusion 
of higher order anharmonic terms in the power series ex pan­
sien of the potential energy is straightforward following the 
procedure outlined in this section, and it is summarized in 
the Appendix. 

The nuclear displacements of a mol~ule caused by an 
electric field are obtained by differentiation of Eq. (4) with 
respect to Q. and then setting the result equal to zero. Solu­
tion of the resulring equation, using a Taylor series expan­
sion, leads to the field-dependent equilibrium coordinate 

all 
Q (F )=--F 

eq 2a2o 

(5) 

The predicted change of the equilibrium geometry induced 
by the el~tric field, the so-called nuclear relaxation,50 is 
given by 

dQeq(F) 
Qnr= dF 

all [a 12 2a21 ( all ) 3a3o ( a¡¡ )
21 

=- 2a2o- a2o- a2o 2a2o + a2o 2a 2o F+ ... 

(6a) 

and is mainly a function (as we will show in Sec. III) of the 
zeroth-order nuclear relaxation terrn· Q;:', previously defined 
by Lambert14 as 

a l I 
Q* - -­nr- 2a20. (6b) 

This definition of the nuclear relaxation gives only the 
change oi the equilibrium geometry, induced by the applied 
field.. with respect to the zero-field equilibrium geometry. 14

•50 

Equation (6) show that the ratio be[Ween tbe dipole moment 
derivative with res~t to the coordinate displacements and 
the quadraric force constant only controls the change of the 
equilibrium geometry induced by an applied field . This 
change of the equilibrium geometry would also be induced 
by an oscillating field. In this case and due to the narure of 
the applied field, the equilibrium geometry would also oscil­
late around the zero-field equilibrium geometry. Thís induced 
nuclear relaxation is different, in origin, from the vibrational 
motion of a molecule even for nonuniform applied fields. 
Then. these two effects, nuclear relaxation (either constant or 
time-depending) and vibrational motion of a molecule will 
be responsible of two different contributions to the molecular 
electrical properties. 

Substiturion of Eq. (5) into Eq. (4) will lead to a field­
dependent potential energy evaluated at the equilibrium ge­
ometry, which wiJI include the effect of the relaxation of the 
nuclei, 

( )
2 ( )31 all a ll 3 

+a21 -- -a3o - - F + .. · . 
2a2o 2a 2o 

(7) 

Comparison of this equation and the Taylor series [Eq. (I )] 
and subtraction of the purely electronic contributions leads to 
the definirien of the nuclear relaxation contributions to t:he 
dipole moment luw). polarizabilicy Canr). first hyperpolariz­
abilicy (/3nr), etc. This definiúon of the nuclear relaxarien 
contributions to the mol~ular properties shows t:heir additive 
character. At t:he equilibrium geometry and for t:he zero-field 
case. tbe P nr contributions to the electricaJ properties are 
given by 

2 
O¡¡ ,. ----a Q* 

""nr-2 - I I nr• a2o 

(8a) 

(8b) 

(8c) 

As Castiglioni et al. 50 pointed out r~entJy, t:he nuclear relax­
arien contributions to the electrical properties are due to the 
change of tbe equilibrium geometry induced by the field. In 
agreement wit:h the recent work of Castilglioni et a/.,50 t:he 
harrnonic part of these nuclear contributions is a funcúon of 
two variables, t:he zerot:h-order nuclear relaxation Q:r, and 
t:he derivative of the purely el~trical properry of tbe previ­
ous order in t:he field with respect to the coordinate (the 
a lm _ 1 coefficient o f t:he power series). As it can be seen, J.l.nr 
and anr are only function of harmonic terrns. This is the 
ori gin o f t:he zero value for J.Lnr , at t:he equilibrium geometry 
in absence of a field (a 10= 0). The anharrnonic part of the 
f3nr is a function of the anharmonic coefficients of the power 
series expansion of the potential energy and t:he zeroth-order 
nuclear relaxation. A similar result has been obtained previ­
ously by perturbation theory. 17•52 The nuclear relaxation con­
tribution to tbe polarizability and to the first and second hy­
perpolarizabilities have been shown to be important.8- 10•14.5° 

Dykstra et a/.,25 Pandrey and Santry,49 Rinaldi et a/., 51 

Bishop and Kirunan.52 Charnpagne er a/.,53 and Bartlett 
et al. 54 reach t:he sarne conclusion to what they called vibra­
tional contribution to the molecular properties. This amount 
was essentially due to the induced change of the equilibrium 
geometry. The P nr contribution is originated by t:he nuclei 
displacement from t:he zero-field equilibrium geometry, in­
duced by t:he applied field. In this work, we only bave con­
sidered uniform fields. but a similar contribution should be 
obtained for tirne-oscillating fields . For these fields, t:he P nr 

contribution could be easily coupled with the P v•b contribu­
tion, because bot:h effects nuclear relaxation and vibrational 
motion are time-dependent. but at different frequencies. The 
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nuclear relaxation frequency is given by the applied field, 
and the vibraúonal moúon is given by the vibrational fre­
quencies. 

To obtain the vibrational contribution of the molecular 
properties, derivation of the vibrational energy with respect 
to the field strength to the corresponding order must be done. 
In the harmonic model for the vibrational energy, and assum­
ing the zero-point energy as the total vibrational energy (no 
temperature effect is considered), the P vib contribuúons in 
atomic units are given by 

1 (dw) 1 (dk) 
Jl.vib>=J.Vz:pE= - Ï dF =- 4(mk) 02 dF ' 

Q, .F• O 

(9a) 

I [(d2k) I (dk)2
] 

= - 4(mk) 112 dF2 - 2k dF ' (9b) 

3 ( d
2
k ) ( dk ) 3 ( dk ) 3] 

- 2k dF2 dF + (2k)2 dF ' (9c) 

where m is the reduced mass, k is the quadratic force con­
stant, and w=27Tv, where vis the vibrational frequency. All 
such derivatives of the force constant are evaluated at the 
equilibrium geometry and at zero-field strength. The field­
dependent force constant is obtained by double differentia­
tion of the power series [Eq. (4}] with respect to the nuclear 
displacements, 

At this po int. differentiation o f the tield dependent force con­
stant with respect to the field strength should be done. Final 
expressions for the vibrational contributions are given by 

(lla) 

( I Ib) 

I [ a22a2 1 3a~ 1 
f3vib=- 4(mk) 112 12a23- 6 ~ + 2aio 

(
2a 13 a22a 11+a21 a 12 

- 9a 3o -----~---
a2o a2o 

a ioat' )] + 9 -;-;-::) . 
16a20 

(llc) 

From Eq. (l i), the vibrational contributions o f the mo­
lecular properties are function of derivatives of the force 
constant with respect to the tield strength (a 21 , a22 , and a 23 
coefficients of the power series expansion). In the double 
harmonic model of the power series expansion of the poten­
tial energy, these coefficients are not included. ln conse­
quence, the vibrational contributions to the electrical proper­
ties have a nu li value. Only when the anharmonic tenns (a 30 
and a2m coefficients) are included in the power series expan­
sion of the potential energy, the vibrational contributions to 
the ¡;., a, and {3 are obtained. Simultaneously, the mechanical 
anbarmonicity is coupled with derivatives of the electrical 
properties (a 1m and a 2m terrns). This point has been previ­
ously observed for the ay¡b contribution for Cohen et aL 12 

and Bishop et al. Sl 

lnclusion of the higher order anharmonic terms in the 
power series expansion leads to more complex expressions 
of the p vib contribution to the molecular properties (see the 
Appendix). White Jl.vib is srill unchanged, both avib and f3vib 

are corrected by the second-order anharmonic terms a40 , 

a31 • a32. 
The experimental values of VSE and VIE given by the 

Star!< tuning rate o vE and the infrared cross section Os E, 

respectively, can also be expressed in terms of the coeffi­
cients of the power series. From their definitions and using 
atomic units, we bave 

and 

( 
d In / ) 

8sE= --
dF Q, ,F•O 

(12b) 

where m is the reduced mass and q is the derivative of the 
field-dependent dipole moment with respect to the coordinate 
displacement. Finally, dq/dF is the second derivative of the 
field-dependent dipole moment with respect to both nuclear 
displacement and field strength. BOLh q and dqldF are 
evaluated at the equilibrium geometry for the zero-field case. 

F rom Eqs. (li a) and ( 12a), one can see that 11-v,b is di­
rectly related to the Stark tuning rate. In fact, the ratio be­
tween the vibrational contribuúon and the Stark tuning rate is 
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TA.BLE I. Equilibrium bond length (in À) of the CO molecule at the dif-
ferent levels of theory. The experimental value is 1.128 A (Ref. 28). 

6-311 +G 
r,(À) 3-21G 6-31+G 6-31G(d) 6-3J+G(d) (3d f) 

RHF 1.1289 1.1295 1.1138 1.1133 1.1026 
MP2 1.1712 1.1760 1.1502 1.1504 1.1334 
MP4 1.1872 1.1939 1.1580 1.1584 1.1406 
CISO 1.1535 1.1565 1.1357 1.1352 1.1173 

QCISO 1.1628 1.1672 1.1446 1.1443 1.1264 

a constant factor. The vibrational contribution of the polariz­
ability can be obtained from what we called in a previous 
work.9 the secood order Slark tuning rate. In the sarne sense, 
the third and founh order Stark tuning rates will give the 
vibrational contributions to the ñrsl and second hyperpolar­
izabilities. The Stark nming rate is a well Jcnown experimen­
tal data for some molecules, but only first order Stark tuning 
rates have been reported unti! now_l3-l6 

At this point. it is important to remark that the P nr and 
P vib contributions to the molecular electrical properties can­
nol be directly compared with the vibratiooal contributions 
arising from perturbation theory methods. This classical no­
tation gives also two different terms for the vibrational con­
tributions. One of them, which is closer to the vibrational 
term, can be extracted from the zero point vibrational aver­
age over the property (ZPVA). The second, Jcnown as purely 
vibrational, is related to the nuclear relaxation term. How­
ever. the sum of these terms must ha ve the same value for the 
two methods. The analysis of the molecular electrical prop­
erties presented in this work and the perturbative treatment 
are compared in detail in Ref. 17. 

111. RESULTS AND DISCUSSION 

In this section the molecular propenies and their deriva­
tives computed at different levels of theory are presented and 
compared with available numerical Hartree-Fock18•19 results 

d · ¡ da 28-38 F' ~ .. an expenmenta ta. 1rst. we 10cus on the eqUJhb-
rium bond length and the molecular properties calculated; 
second, we present the molecular properties derivatives ob­
tained; third, calculation of the nucJear relaxation and vibra­
tional contribucions of the electrical properties, first order 
Stark tuning rate, and infrared cross section are presented; 
finally, a general discussion is given. 

In the present study, all the magnitudes presented have 
been computed at the equilibrium bond length of the CO 
molecule at each level of theory used. Unless it is specially 
specified, the numerical values of these magnitudes for the 
carbon monoxide are given in atomic units. 

In Table I. the calculated bond length of the CO mol­
ecule is presented. With respect lo the experimental bond 
length, the HF level tends to underestimate its value when 
polarization functions are included in the basis sets. This 
behavior shows a clear cancellation of errors for the 3-21 G 
and 6-31 +G basis sets. Inclusion of the correlation energy 
tends to give larger values than the experimental bond 
length, except if a high level of theory and a large basis set is 
used. lnclusion of triples excitation at the QCISD(T)/6-31 

TA.BLE n. Quadratic force constant (k= (alEJar)=2a10 ] of !he CO 
mo1ecule at the differcnt levels of theory. Experimental vatues are 19.0168 
mdyn/À= 1.2216 a.u. (Ref. 28) and 18.55 mdyn/À= 1.1915 a.u. (Ref. 29). 
(b) Cobic force constant (J= (~E/ar3) =6a30 J of the CO molecule at the 
diiferent lc vels of theory. 

6-311+G 
3-21G 6-31+G 6-31G{d) 6-31+G(d) (3d f) 

(a) a2EJar1 

RHF 1.391 1.354 1.544 I.S35 1.543 
MP2 0.979 0.950 1.171 1.158 1.186 
MP4 0.756 0.710 0.962 1.036 1.073 
CISO 1.160 1.131 1.344 1.339 1.369 

QCISO 1.057 1.002 1.228 1.207 1.262 

(b) a3 El ar3 

RHF - 5.18 -5.14 -5.44 -5.74 -5.85 
MP2 - 3.80 -3.64 -4.22 - 4.53 - 4.54 
MP4 -3.71 -3.94 -5.56 - 4.54 - 4.31 
CISO -4.07 - 4.21 -4.72 - 4.79 - 4.95 

QCISD -3.82 -3.95 - 4.38 - 4.53 - 4.74 

+G(d) and QCISD(T)/6-311 +G(3 df) levels of theory gave 
bond length of 1.1480 and 1.13 I O A. respectively. Except for 
the HF/3-21 G value, only the use o f a very flexible basis set 
like 6-3 1 I +G(3d/) and accurate inclusion of the correlation 
energy allows one to reproduce the experimental bond length 
(relati ve error !esser than a 1% ). The dependence o f the equi­
librium bond length of the CO molecule with the level of 
theory used will affect the theoretical determination of the 
electrical propenies. MP4 predicts poor bond lengths consid­
ering that both triples and quadruples excitations are in­
cluded in this wave function. 

The quadratic and cubic force constants of the CO mol­
ecule are presented in Tables II(a) and Il(b). respectively. 
With respect to the average of the experimental harmonic 
force constants ( 1.217 a. u.) the SCF values are clearly over­
estimated, and inclusion of the correlation energy tend to 
decrease the calculated forc.e constant For the polarized ba­
sis sets, while the MP2 and MP4 values are clearly underes­
timated, the CISD values are still overestimated and the cal­
culated QCISD force constant are also overestimated except 
for the 6-31 + G(d) basis set. The best calculated values are 
the QCISD with the 6-3IG(d) and 6-31 +G(d) basis sets. 
that sbow relative errors !esser than 1% with respect to the 
averaged experimental value. On the other hand. the cubic 
force constant, at least for the correlated levels and the two 
larger basis sets, shows relative errors smaller than 5% with 
respect to the QCISD/6-31L +G(3d/) value. In general, 
these errors are smaller than those obtained for the quadratic 
force constant 

Tables III(a), III(b). and III(c) present the values calcu­
lated of the purely electronic component of the electrical 
properties. As it is well lcnown. the dipole moment of the CO 
molecule is a very sensitive property due to its small abso­
lute value. Direct comparison between the SCF dipole mo­
ment presented in Table ll(a) and the numerical HF (HF/ 
num) value cannot be done because the numerical J.L has 
been computed at the experimental bond length. At the ex­
perimental geometry, the calculated HF/6-31G(d), HF/6-31 
+ G(d), and HF/6-31 I +G(3d/) values of the dipole mo-
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TABLE lD. (a) Electronic component of the dipole moment [,u.,= - (aEI 
a F)""- a 01) of the CO molecule at lhe differe nt levels of theory. The nu· 
merical Haruee- Pock value is - 0. 104 26 (Refs. 18. 19). Experimental val· 
ues are 0.048 a.u. (Ref. 30) and 0.044 a.u. (Ref. 31). A positive dipole 
moment means lhe polarity e-o.,.. For the dipole moment, I 
a.u.=8.478 36X 1oJO C m=2.541 75 D. (b) E1ectronic component of lhe po­
larizabil ity [~~- (alEJaF2

) =-2a01) of the CO molecule at the different 
levels of theory. The numerical Haruee- Fock value is 14.45 (Refs. 18 and 
19). The experimental value is 17.55 a..u. (Ref. 31). For the polarizability, I 
a.u.= 1.648 78X 10- •• C1 m2 r •. (e) ElectrOnic component of lhe first hy· 
perpolarizability [,Bd=- (al ElòF3) = - 6a03) of the CO rnolecule at the 
different levels of theory. The numerical Hartree-Fock value is 31.32 (Refs. 
IS and 19). For !he first hyperpolarizability, I a.u.=3.206 36X 10-~l 
C3 m3 r 1

• 

6-311 + G 
3·21G 6-31 +G 6-3 1G +(d) 6-3 1 +G(d) (3d f) 

(a) J.I..J 
RHF -0.1562 - 0.2081 -0.1035 - 0 .0972 -0.0574 
MP2 0.1 204 0.0688 0.0791 0 .0767 0.1046 
MP4 0.0501 -0.0077 0.0348 0.0366 0.0771 
CI SD -0.0104 -0.0746 -0.0183 - 0 .0160 0.0235 

QCISD 0.0020 - 0.0542 -0.0045 - 0 .0035 0.0364 

(b) ao1 
RHF 11.17 14.17 11.99 14.10 14.05 
MP2 12.32 17.41 13.24 16.14 15.73 
MP4 I 1.96 17.11 13. 11 16.04 15.73 
CISO 11.15 16.49 12.72 15.28 14.84 

QCISD 12.03 17.04 12.98 15.75 15.32 

(e) ,e .. 
RHF 15.67 37.10 19.43 33.53 29.67 
MP2 5.57 30.89 13.95 31.00 27.18 
CISO 923 33.95 16.14 31.38 26.94 

QCISD 7.51 33.90 14.74 31.08 27. 18 

ment are - 0.1304, - 0.1269, and -0. 1063 a.u., respectively. 
These results clearly shaw two facts. First, very flexible basis 
sets must be used to reproduce the numerical SCF dipole 
moment. and second the experimental bond length only can 
be reproduced if an accurate introduction of the correlation 
energy is done. Then, when correlation energy is included, 
both the equilibrium bond lengtb and the calculated J.teJ arc 
getting close to the experimental values. The QCISD/6-311 
+G(3 df) dipole moment, presented in Table ill(a), underes­
timates tbe dipole moment by 20%. When tbe triples excita­
tions are included at the QCISD(T)/6-3 1 1 + G(3df) level, the 
Jl.eJ is 0.0495 a.u., whicb represents an overestirnation from 
!.he experimental value. Clearly, contribucions different from 
!.he purely electronic one must be considered to reproduce 
!.he experimental value of the total dipole moment. 

For the polarizability and due to its bigher absolute 
value, the agreement between tbe calculated values and the 
experimental data is much bener. Comparison between the 
HF/num and the HF/6-311 + G(3df) polarizability gave a 
3% underestimation of the MO-LCAO value, wbicb can be 
due to the different bond lenglh used in t.he calculations. 
Therefore, at !.he correlated levels a bener agreement be­
tween the calculated and the experimental a sbould be ex­
pected. Inclusion of the triples excitations at the QCISD(T}/ 
6-311 +G(3df) level gave 15.55 a.u. This value under· 
estimates tbe experimental data by li %. Consequently, ol.her 

TABLE IV. (a) First derivative of the dipole moment with respect to the 
bond length ((ò¡.t./ ar ) =-a 1.1 of the CO molccule at the different lc vels of 
theory. The experimental value is - 3.22X 10- 10 esu =0.670 a.u. (Refs. 33-
35). (b) First derivat i ve of the polariwbility witb respect to the bond length 
( (aalòr ) =-2a 12] of the CO molecule ut the different lc vels of theory. The 
experimental value is (2.98:!:0.38)X 10- 16 cm2=(10.6:!: 1.4) a.u. (Refs. 36 
and 37). (e) First dcrivative of the ñrst hyperpolariz.abil ity with respect to 
the bond length ((a,tllòr ) = - 6aul of the CO molecule at the díffmnt 
levels of theory. 

6-311+G 
3-21G 6-31+G 6-3 1G(d ) 6-31 +G(d) (3d f) 

(a) a¡.t.Jar 
RHF -0.851 -1.072 - 0.987 - 1.059 - 1.014 

MP2 -0.2 18 -0.416 - 0.425 - 0.504 -0.501 
MP4 - 0.228 -0.347 - 0.431 - 0.489 - 0.498 
CISO - 0.577 -0.808 -0.727 -0.804 -0.788 

QCISD - 0.496 -0.7 13 -0.644 -0.7 19 -0.711 

(b) aa lar 
RHF 8.50 10.12 9.05 9.78 9.22 
MP2 10.37 14.04 11.28 12.93 12.00 
MP4 7.59 11.26 9.76 11.33 11.11 
CI SD 9.04 11.42 9.85 10.89 10.14 

QCISD 8.86 11.51 9.91 11.14 10.49 

(e) ap1ar 
RHF 20.07 15.54 27.35 16.37 10.65 
MP2 - 9.95 -17.15 5.59 - 2.27 -2.29 
CISO 4.03 - 7.26 15.07 1.44 1.37 

QCISD -1.19 - 16.57 8.14 - 2.23 1.78 

contributions different from the pure electronic arc needed to 
reproduce the experimental value. 

From the SCF data presented in Table ill(c}, it can be 
observed !.he dependence of the f3 with respect to !.he basis 
set and to the geometry use d. For tbe 6-3 J + G( d) and 6-311 
+G(3 df) basis sets, all the correlated levels predict values 
of f3 l.hat agree (Iess than a lO% error) with the experimental 
data32 tf%sH0 =30.2:t3.2 a.u.) showing the need to include 
bolh diffuse and polarization functions in !.he l.heoretical cal· 
culations of lhis nonlinear optical property. In a recent re­
view, Shelton and Rice 1 bave establisbed !.he third bannonic 
generation (THG) and the static electric field induced second 
bannonic generation (ESHG) as the preferred experi mental 
techniques to determine the electronic contribution to the 
hyperpolarizability. 

In Tables IV(a), IV(b), and IV(c), the first derivatives of 
J.LeJ, ae1, and f3eJ wilh respect to the normal coordinate are 
presented. Contrary to !.he evaluation of the dipole moment, 
!.he calculated values of the dipole moment derivative bave 
!.he correct sign28 for the different levels of l.heory used in !.he 
present work. While the SCF values overestimated lhis de· 
rivative by more than 50% with !.he basis sets including po­
larization functions , the MP2 and MP4 levels underestimate 
tbe dipole moment derivative by more than 20%. Like the 
SCF Jevels, !.he CISD and QCISD levels overestimate tbeir 
predicted dipole moment derivative, but !.he relative error is 
reduced to 6.1%, wben the 6-3li + G(3df) basis set is used. 
However, due to cancellation error the QClSD/6-31G(d) 
level reproduces. with an error !esser !.han 5%. tbe experi­
mental value of the dipole moment derivative. 

The values of !.he a{3/ aQ presented in Table IV(b) bave 
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TABLE V. (a) Second derivaúve of the dipole moment with respect to the 
bond length ( (al fll a r2) = - 2azll o f the co molecule at the different levels 
o f theory. The experimental value is (0.29:::0.IO)x w-2 esulcm2 

=(0.032:::0.011) a.u. (Refs. 33-_35). (b) Second derivaúve of the polar-
izability with respect to the bond length ((alatar2)= -4a22] of the CO 
molecule at the different levels of theory. (e) Seeond derivau ve of the fust 
hyperpolarizability with respect to the bond length [(ilptar1) 

"" - 12anl o( the CO molecule at the different levels of theory. 

6-311+G 
3-21G 6-31+G 6-31G(d) 6-31+G(d) (3d f) 

(a) i J.1.lar2 

RHF - 0.162 0.162 -0. 128 -0.391 -0.100 
MP2 1.470 0.524 0.292 0.684 0.392 
MP4 1.351 1.508 0.982 0.960 0.744 
CISO 0.198 -0.093 0.004 -0. 111 -0.198 

QCISO 0.342 0.120 0.190 0.099 -O.QIO 

(b) a2a!ar2 

RHF 4.08 6.48 5.73 7.88 7.59 
MP2 8.81 15.27 8.86 12.20 13.62 
MP4 -0.76 8.30 1.69 -1.47 7.33 
CISO 4.82 7.06 6.22 7.57 7.76 

QCISO 2.77 4.62 4.76 6.19 6.80 

(e) a{J2tar2 

RHF -7.9 6.3 4.1 17.8 26.1 
MP2 - 35.7 -34.1 -81.8 -179.0 958.3 
CISO 21.7 71.7 8.9 632.2 -194.5 

QCISO -29.7 27.8 -37.9 - 1001.7 -341.7 

the correct sign. 29 The different behavior o f the dipole and 
polarizabiliry fust derivatives with respect to the level of 
theory can be due to the different sensitiviry of the dipole 
moment and the polarizabiliry to the change of the bond 
length. Thjs effect can be observed experimentally in the 
djfferent changes produce by the environment (spectra in so­
lution) in the line intensities of the infrared and raman vibra­
tionaJ spectroscopy?9 With respect to the experimental data, 
the calculated SCF values o f a o:! aQ are underesúmated and 
the MP2 values are overesúmated. The CISO and QCISO 
calculations give values that are into the margin of error of 
the experimental data, especially when the Jarger basis sets 
are used. The calculated values of the first derivative of the f3 
with respect to the nuclear displacements presented in Table 
fV(c) show two different facts. First. the SCF values are 
clearly overesúmated. Second, both correlaúon energy and 
very flexible basis sets must be used to obtain reliable values 
of the òf31 aQ. It seems that the first derivative o f the f3 
probably has a small absolute value. 

In Tables V(a}, V(b), and V(c}, second derivatives of the 
J.L, o:, and f3 with respect to the nuclear displacements are 
presented. The second derivative of the dipole moment with 
respect to the normal coordinate, Jike higher order deriva­
tives of dipole moment, has been assumed to be smal1.55 

Except for some MP2 and MP4 calculated values, this is 
what Table V(a) shows. The HF, CISO or QCISO values are 
either positive or negative, but small in general. The best 
calculated value [QCIS0/6-31 1 + G(3df)] is three times 
larger !han the experimental deterrnination, showing that 
probably all the calculated a2 J..LI òQ2 suffer forrn numerical 
instabilities. For the a derivative. except the perturbative val­
ues, which are very large (MP2) or change even the sign 

TABLE VI. (a) Zero order nuclear rel:uation ( Q! = 'a 11/2a 20) of the CO 
molecule at the different levels or theory. (b) Nuclear rel:uation contribution 
to the polarizability (a., = a 11 Q~,) of t.he CO molecule at the different 
levels of theory. (e) Nuclear relaxation contribuúon to the tirst hyperpolar-
izability (Eq. 8(c)) of the CO molecule at the different levels of theory. 

6-3lh·G 
3-21G 6-3l +G 6-3 1G(d) 6-31 ..-G(d ) (3d[) 

(a) Q:, 
RHF 0.607 0.796 0 .640 0.688 0.657 
MP2 0.227 0.441 0.359 0.436 0.423 
MP4 0.302 0.488 0.448 0.472 0.464 
CISO 0.463 0.715 0.541 0.605 0.575 

QCISO 0.470 0.711 0.524 0.596 0.563 

(b) a"' 
RHF 0.52 0.85 0.63 0.73 0.67 
MP2 0.05 0.18 0.15 0.22 0.21 
MP4 0.07 0.17 0 .19 0.23 0.23 
CISO 0.25 0.58 0.39 0.49 0.45 

QCISO 0.23 0.51 0.34 0.43 0.40 

(e) /3,.. 
RHF -16.80 -26.47 -18.97 -22.64 - 19.67 

MP2 -6.78 -18.56 -12.24 -16.90 - 15.36 
MP4 -6.62 -15.89 - 13.02 -15.89 -15.41 
CISO -1 2.83 -26.17 - 16.72 -20.95 - 18.64 

QCISO -12.65 -25.82 -16.08 -20.77 -18.58 

from one basis set to another (MP4}, the HF, CISO values 
are overestimated with respect to the QCISO ones. In par­
ticular. the most favorable cases [HF/6-3 1 I + G(3df) and 
CIS0/6-3 ll + G(3df)] show relative errors of 11.6% and 
14.1% with respect to the QCIS0/6-311 +G(3df) , respec­
tively. The calculated values of the second derivatives of the 
f3 show even more erratic behavior than the second deriva­
tive of the polarizabiliry. This behavior can be due to numeri­
cal instabilities o f the calculated a2 {31 òQ2• Then, to obtain 
accurate values of these derivatives analyticaJ derivatives of 
the electrical properúes are needed. 

Table VI(a) presents the zeroth-order nuclear relaxatjon 
term defined in Eq. (6a}. From the experimental values of the 
dipole moment derivative33"3s and the harrnonic force 
constant, 28·29 the experimental estimate o f the zeroth-order 
nuclear relaxation is (0.555:t0.007) a.u. The predicted 
zeroth-order nuclear relaxation vaJue at the QCISD/6-311 
+G(3df) differs by less than 2% from the experimental 
value. This great agreement that could be fortuitous could 
also be due to the consistency in the errors observed for the 
dipole moment derivaüve and the quadratic force constant at 
this level of theory with respect to the experimental values. 
In general, the CISO and QCISO calculations using basis 
sets including polariz.ation functions predict the Q:, with less 
!han a lO% error with respect to the experimental one. While 
the SCF tends to overestimate the zeroth-order nuclear relax­
ation, the MP2 and MP4 levels underestimate it, essentially 
because of the error in the dipole moment derivative. In the 
previous section we assessed th:ll the zeroth-order nuclear 
relaxation term [Eq. 6(b)] represcnts the major contribution 
to the total nuclear relaxation. For instance, for a field 
strength of 0.01 a.u. the Q:, tenn computed at the SCF. 
CISO. and QCISO levels gave more than 90% of the total 
nuclear relaxation. At the MP2 and MP-t levels, the zeroth-
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TABLE VII. (a) Vibrational contribution to the dipole moment [Eq. ( lla)] 
of the CO molecule at the different levels o f theory. (b) Vibrational contri-
bution to the polarizabili!y (&¡. (I Ib)] of the CO molecule at the different 
levels of theory. (e) Vibrational contribution to the tirst hyperpolarizability 
[Eq. (I lc)] of the co molecule at the different levels or theory. 

6-3ll+G 
3-21G 6-31+G 6-31G(d) 6-3J+G(d) (3d[) 

(a) J.l.v,b 

RHF -0.0062 - 0.0076 - 0.0065 -0.0078 -0.0071 
MP2 0.0014 -0.0025 -0.0025 -0.0027 - 0.0031 
MP4 0.0006 - 0.0011 - 0 .0034 -0.0026 - 0.0027 
CISO -0.0035 -0.0065 -0.0049 -0.0058 -0.0059 

QClSD -0.0032 -0.0060 -0.0043 - 0.0053 -0.0053 

(b) a,tb 
R.HF 0.07 0.08 O.Q7 0.08 O.Q7 
MP2 0.11 0.16 0.10 0.13 0.12 
MP4 0.09 0.18 0.13 0 .10 0. 11 
CISO O .o? 0.10 0.08 0.09 0.08 

QClSO O .o? 0.11 0.08 0.10 0.09 

(e) /3.,¡, 
RHF -0.28 -0.29 -029 - 0.27 -0.18 
MP2 0.20 -0.30 -0.19 -0.44 1.86 
OSO 1.1·10-) -0. 14 0.01 1.07 -0.52 

QCISO -0.13 -0.30 -0.1 1 -2.2 1 -2.56 

order contribution represents more than 80% of the total 
nuclear relaxation. When only the fust field-dependent tenn 
of the nuclear relaxation is added to the zeroth-order 
(Q0 , ... Q!+ai2F/2azomore than the 98% of t.Qe total 
nuclear relaxation is obtained, showing that these harmonic 
tenns are the most imponant ones of the total nuclear relax­
ation. For this reason, in the evaluation of the field­
dependent force constant derivatives, only the harmonic 
tenns of the Qnr have been considered to obtain the vibra­
tional comributions to the electrical properties. 

Tables VI(b) and Yl(c) present, respectively, the nuclear 
relaxation contributions to the polarizability and to the first 
hypcrpolarizability. From the experimental values of the di­
pole moment derivative and the hannonic force constant, the 
experimental estimate of the anr is (0.372:+.:0.005) a.u. The 
predicted QCISD/6-311 +G(3df) nuclear relaxation contri­
bution to the polarizability is overestimated by 7.5% with 
respect to the experimental value. The SCF, MP2, and MP4 
anr contribution reproduces, essentially, the behavior of the 
dipole moment derivative. The best estimated value of anr is 
obtained at the QCISD/6-3 1 G( d) I e vel. The calculated f3nr 
takes negative values that have the same order of magnitude 
than the electronic component, like Tables lll(c) and VI(c) 
show. For instance at the QCISD/6-311 +G(3df) level, tbe 
absol u te value of the !3nr represents 68.4% of the f3.1• This is 
a general behavior obtained at the different levels of theory 
considered. At the HF or MP2 with the 6-31 G(d) basis set, 
the nuclear relaxation contribution has roughly the same ab­
solute value than the electronic one. At the SCF level, the 
anharmonic tenns represent, in a ve rage, 8% o f the total f3nr . 
However, at the correlated levels these anharmonic terms 
rep re sent I e ss than 5% o f the total value o f f3nr. For instance, 
at the QCISD and MP2 using the 6-311 +G(3df) basis set, 

TABLE VID. (a) First order Stark tuning rote (Eq. ( 12a)] of the CO mol-
ecule at the differcnt levels oftheory (in 107 cm- 1N cm- 1

). The experimen-
tal value is (5.09:: l.OO)x 10-7 cm-1N cm- 1 (Ref. 14). (b) lnfrared cross 
section changes [Eq. ( 12b)] of the CO molecule at the different levels of 
theory (i o 109 e m/V). The experimental value is (- 5.5::5.8)X 10-9 cm!V 

(Ref. 14). 

6-311 +G 
3-21G 6-31+G 6-31G(d) 6·31+G(d) (3d[) 

(a) 107
• OvE 

RHF 5.32 6.47 5.55 6.69 6.06 
MP2 - 1.19 2.12 2.15 2.30 2.6 
MP4 -0.54 0.94 2.93 2.22 2.3 1 

CISO 2.99 5.56 4.20 4.98 4.97 

QClSO 2.69 5.13 3.64 4.52 4.56 

(b) I 09 · osc 
RHF -3.92 -3.62 -3.59 -3.69 -3.56 
MP2 - 17.85 - 12.88 -10.22 -9.74 -9.17 
fv1P4 - 12.22 -11.79 -8.41 - 8.4Q -8.94 
CISO - 6.47 -5.52 -5.26 -5.29 - 5.05 

QCISO -6.81 -6.23 -5.91 - 5.98 -5.74 

the anhannonic terms represent the 4.6% and 0.9% of the 
total !3nr. respectively. 

In Tables VII(a), VII(b), and YII(c) the vibrational con­
tributions to the electrical properties are presented. Compari­
son between the J.l-el and the J.Lvib shows that the vibrational 
component is a meaningful component of the total value of 
the dipole moment. For ínstance, using the 6-311 +G(3df) 
basis set and in absolute value, the J.Lv¡b represents 11.7% of 
the Jl.et, in average. As it is shown in the Appendix, higher 
order anharmonic corrections will not improve the vibra­
tional contribuúon to the dipole moment. From Tables VII(b) 
and Yll(c), the vibrational contributions to the a and .f3 are 
less imponant than the nuclear relaxation one. But, both av,b 
and f3,,b must be considered to obtain accurate values of rhe 
total a and f3. Specially the f3vib represents more than I 0% o f 
the nuclear relaxa1ion contribution. at the QCISD/6-311 
+G(3df) level. 

In Tables VID(a) and VIIJ(b), the calculated Stark tuning 
rate and IR cross section changes are given. The calculated 
HF, CISO, and QCISD values of the OvE agree with the 
experimental determination. The MP2 and MP4 are quite 
different than the experimental ovE· A similar fact can be 
observed in the theorericalJy predicted values of the osE· 
While the OSD and QCISD values are in good agreement 
with the experimentally observed IR cross section change. 
the MP2 and MP4 values are larger. The origin of this be­
havior is also due to the large calculated a 21 coefficient. The 
SCF estimated 8SE is smaller than the experimental value 
because to the large calculated fust derivative of the dipole 
moment (Table IV(a)]. 

At this point. a comparison between contributions to the 
molecular propenies obtaioed in the present work and ob­
tained using the finite field methodology8- 10 to the previ­
ously reponed data~ can be made. Data reponed in Ref. 5 are 
obtained atthe HF/DZP level. Then, the comparison must be 
done with rcspect to the HF/6-3 1G(d) values. At the HF/ 
DZP level, the re_q. the k. the JJ-.1 and the (ap.taQ)Qeq.F-o 
values are 1.117 À, 1.525 a.u., - 0.070 a.u., and - 1.068 a.u., 
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respectiv~ly. The Jarger difference between these values and 
the HF/6-3 1G(d) ones is obtained for the dipole moment. 
From these data. the Q! and the anr are, respectively, 0.700 
and 0.748 a.u. The nuclear relaxation contributions to tbe 
dipole moment, polarizability and first hyperpolarizabiüty 
obtained by tbe finite field method are -0.001, 0.74, and 
- 22.17 a. u., respectively. The nonzero value of the J.Lnr gave 
tbe numerical error of the fini te field values. Vibrational con­
tributions to tbe electrical properties obtained by the finite 
field method are -0.0077, 0.06, and 0.66 a.u., for the p., a, 
and {3, respectively. The finite field values are in the same 
order of magnitude than the values presented in this work. 
Except for the a.,;b, the fini te field values are slightly over­
estimated witb respect to the P nr and P •ib contributions cal­
culated in this work. The origin of this overestimation can be 
due to the different basis set used. But, a systematic slight 
overestimation of the nuclear and the vibrational contribu­
tions to the molecular properties cannot be disregarded. 

IV. CONCLUSIONS 

The present study consists in .a detailed interpretation of 
the nuclear relaxation and vibrational contributioos to the 
dipole moment. polarizability and hyperpolarizability of a 
diatomic molecule. Carbon monoxide has been chosen as an 
example. The P nr and P • ib contributions to the static molecu­
lar electrical properties, the o~E and the Os E ha ve been inter­
preted in terms of the derivatives of the electronic compo­
nents of the ¡.¿. a, and {3. These derivatives bave been 
evaluated at the equilibrium geometry and in the zero-field 
case. The calculated pel • pDl • p vib. o,E. and Os E ha ve also 
been compared witb the available experimental data. Finally, 
the effect of the basis set and the correlation energy and the 
truncation in the power series expansion bave been consid­
ered in the study of these molecular properties of tbe CO 
molecule. 

With respect to the level of theory, we bave found that 
both very fl exible basis sets and correlation eoergy must be 
considered to accurately reproduce the experimental data, 
when they are available. In general and consideriog the low 
computational cost of the MP2 calculations, this Jevel of 
theory allows to obtain reliable values of the different con­
tributions (electronic, nuclear relaxation, and vibrational) to 
the total molecular electrical properties. For properties with 
small absolute value, an accurate inclusion of the triples ex­
citations in the treatment of the correlation energy must be 
included. Analytical deterrnination of the molecular electrical 
properties and their derivatives with respect to the nuclear 
displacements is preferred, especially when they have small 
absolute values. 

Nuclear relaxatíon and víbrational conaibutions to the 
total dipole momem, polarizabílity, and fust hyperpolariz­
ability ha ve been evaluated. The relati ve weight o f these con­
tributions to the total molecular electrical properties is in­
creased with the order of the molecular property. In average 
and using the 6-311 +G(3df) basis set for the different lev­
els o f theory used, tbese contributions represent Il . 7%, 
3.3%. arid 69.7% of the electronic contribution of the p., a. 
and {3, respectively. Jt has been shown that the J.Lnr has a zero 

value for all the diatomic molecules. While the nuclear con­
tribution is null for the dipole moment. for the polarizability 
and for the fust hyperpolarizability represents 2.6% and 
65.1% of the electronic contribution. The vibrational contri­
bution of these static electrical properties represents 11.7%, 
0.6%, and 4.7% of the electronic conaibutions. From these 
data. it can be concluded that all three contributions must be 
considered to theoretically reproduce the experimentally de­
temúnated static electrical properties. In particular for the 
dipole moment of the CO molecule, the best predicted value 
of the total dipole moment obtained in this work is 0.044 
a.u., considering the QCISD(T)/6-311 +G(3df) electronic 
component, and the QCISD/6-311 +G(3df) vibrational one. 
This value of the total dipole moment of the CO molecule 
agrees with available experimental data. 3031 Assuming for 
the IJ.vib, the same relati ve error that it has been observed for 
the O~E, the theoreticaJJy predicted total dipole moment is 
0.047 a.u. This value of the dipole moment is also in agree­
ment with the experimentally deterrnined value.30·31 A simi­
lar result is obtained using the JJ.e¡ values calculated by 
Scuseria et al. 20 at the CCSD(T) level o f theory. Only con­
sidering both conaibutions P.el and IJ.vib the experimental di­
pole moment can be reproduced. For the polarizability, the 
same conclusion can be assumed. Only when the electronic, 
the nuclear relaxation, and the vibrational contributions are 
considered, the relative error of the theoretically calculated 
total polarizability (16.04 a.u.} is reduced to less than JO% 
with respect to the experimental value ( 17.55 a.u.).31 Bener 
estimarions of the theoretical values could be obtained by 
analytical evaluation of the electronic component derivatives 
of the electrical properties. ActuaHy, the methodology pre­
sented in Sec. li B is being extended to polyatomic mol­
ecules. 

The first order anharmonic terms bave been considered 
in the calculated contributions to the electrical properties and 
in the Stark tuning rate and IR cross section changes by 
inc!uding these terms in the power series expansion of the 
potential energy. The first order mechanical anharmonic co­
efficient a30 has been showed to be the most important cor­
rection to the harmonic model. This is due to the coupling of 
tbis term with derivatives of the dipole moment, polarizabil­
ity, and hyperpolarizability (a 11 , a 12 , and a 13) . 
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APPENDIX 

lnclusion of the second order anharmonic corrections in 
the power series expansion of the potential energy must be 
done includiog the a 40 and a 3m terms. Under these condí­
tions. the potemial energy expansion is given by 
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V(Q ,F ) =aoo +a ¡oQ + a2oQ2 +a 3oQ3 + a 4oQ4 

+(aot +a , ,Q + a21Q
2+ a31Q 3)F 

+ (a o2+ a 12Q+ au Q2 + a 32Q3)F2 

+(ao3+a 13 Q+ a 23Q2+a 33Q3)F 3+ ·· · (Al) 

Following Sec. II B. it can be easily shown that the 
nuclear relaxation contributions of these electrical properties 
are unchanged by the inclusion of the second anhannonic 
tenns in the power series expansion of the potential energy. 
Only nuclear relaxation of the second hyperpolarizability 
( 'Ynr) will be corrected by the second order anhannonic tenns. 

Here, the field dependent force constant is given by 

kea,( F) = 2a2o + 6a3oQ + 12a40Q2 

+ (2a2¡+6a 31Q)F 

+ (2a22 + 6a 32Q)F2 

+ (2ai3 + 6a33Q)F3 + · · · (A2) 

and then, the vibrational contributions to the molecular prop­
erties are 

a~ 1 a 11 + 2a 30a 11 a 12 + 2a 31a T1 +3~-------y~--~~ 
4a2o 

3a30a2, a¡ 1 +4a4oa ~ 1 a~0af 1 ) 
- 3 ' + 9 -;-;-:) 

8a20 16a20 

( 
a 12 Oztall ) a ,, 

- 9a31 2 --- -¿- - 18a32 --
a2o a2o a 2o 

( 
a 11 a 12 a 2,ar' ) ] + 9a40 4 -:-or--~ . 

0 2o a2o 

(A3) 

(A4) 

(A5) 

As it bas been previously mentioned, the inclusion of the 
anharmonic corrections does not modify the vibrational con­
tribution to the dipole moment, and in consequence, the 
Stark tuning rate is also not improved by the second order 
anhannonic corrections. The vibrational contribution to the 
polarizabj¡jty is sJightly modified with respect to Eq. ( li b), 
and onJy two extra tenns couple with the a 40 and a 31 terrns 
are included. The most important effect of the anharmonic 
corrections is obtained in the first hyperpolarizability. For 
this nonlinear optical property, inclusion of the power series 

coefficients a 31 , a 32, and a 40 lead to more complete expres­
sion o f the f3vib. The vibrational contributions to higber order 
nonJinear optical properties will be even more sensitive to 
the anharmonic tenns. From the vibrational contributioos ob­
tained in this Appendix, the second order anharmonic correc­
tions a 40 , a31 , and a 32 are coupled with first order anhar­
monic terrns (a 30 and a21 ) and with the nuclear relaxation 
terrns (a 11 I a20 and a 121 a20) . 
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A systematic and feasible method for computing nuclear contributions 
to electrical properties of polyatomic molecules 
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17017 Girona (Catalonia), Spain 

(Rcccivcd 25 November 1996; acceplcd 24 Aplil 1997) 

An analytic method to evaluate nuclear contributions to electrical properties of polyatomic 
molccules is prcsented. Such contributions control changes induced by an electric field on 
equilibrium geometry (nuclear relaxation contribution) and vibrational motion (vibrational 
contribution) of a molecular system. Expressions to compute the nuclear contributions have been 
derived from a power series expansion of the potential energy. These contributions to the elcctrical 
propcrties are gi ven in !erms of energy derivatives with respcct to normal coordinates, electric field 
intensity or both. Only one calculation of such derivatives at the field-free equilibrium geornetry is 
required. To show the useful efficiency of the analytical evaluation of electrical propcrties (the 
so-called AEEP method), results for calculations on water and pyridine at the SCFm2P and the 
MP2/fZ2P Jcvels of theory are reported. The results obtained arc compared with previous 
theotetical calculations and with experimental values. © 1997 American lns titute of Physics. 
[S0021-9606(97)02129-6) 

I. INTRODUCTION 

In the Jast years, there has bcen a growing interest for the 
· . f I . I I t - 12 nonlinear opllcal propcrt1es o po yatom1c mo ecu es. 

Such properties give the rcsponse of a molecule under the 
effect of an e lectromagnctic radiation. Addressing only the 
most important effect of the electric field component, the 
induccd dipole moment 11- can be expanded in a Taylor se­
ries, 

$,J.l J $.J.l 

11-a = JJ-~0 >+ Í: aobFb+ -2 , Í: f3abcFbFc 
b • b,C' 

I X,)'.l 

+ - L YabcJFbFcFtf+ · '· • 
3! b.c.d 

(I) 

where the linear response is pro.vided by thc polariz.ability a, 
and the nonlinear !erms arc the first and second hyperpolar­
iz.abilities {3 and y. respectively. Dynamic properties arc de­
fined for timc-oscillating tlelds and the static límit is 
achieved at the limiting casc (w--~0), i.e .• for unifonn fields. 
In this work, only the static límit of elcctrical propcrtics (P, 
in general) is studied. 

l11e validity of the Born-Oppcnheimcr approximation 
for computing nonlincar optical properties was assesscd by 
Adamowicz. and Bartlett. 13 Within the Born- Oppcnhcimer 
approximation, clectronic and nuclear motions are cvaluated 
separately, so the total cnergy of a chcmical system is 
yielded by thc sum of potential (electronic and nuclear repul­
sion), vibrational, and rotational energies (rotational energies 
are not considcrcd in this paper). When a molecu le is placed 
under the effect of an applied electric ficld, its elcctronic 
cloud is modified, its nuclear positions are changed, and its 
vibrational motion is perturbed.14

-
26 All thcse induced 

changes can be explained in terms of different contributions 

•1Eiecuonic mail: josepm@iqc.udg.es 

to thc clectrical properties, namcly, electronic (I:>C1), nuclear 
relaxation (P"') and vibrational (Pvib) . 

Experimental evidence for nuclear contributions (P"' 
= P"' + pvib) to electricaJ propert ies can be fou nd by compar­
ing the Kerr effect with the elcctric ñeld induced second 
harmonic gcneration (ESHG) data.27 The Shelton and Palu­
binskas' work shows that nuclear contributions (Pnr and 
p vib) arc nearly frequency independent, . and tend to a con­
stant value in the high frequency limit for highly symmetric 
molecules like CH4, CF4, and SF6. 

28 For large polyethylene 
molecules, relationships betwecn thc bond order altemation 
(BOA) paramcter provided by thc nuclear rclaxation contri­
bution and the molecu lar (hyper)polarizabilities have been 
cstablished both experimcntally9 and theorctically.29•30 

In general, theoretical evaluation of nuclear contribu­
tions to electrical properties has been done by using either 
finite field 13

•
19-22.24

-
26 or perturbation theory31~ 1 treatments. 

Both approaches allow to use post Hartree- Fock levels of 
theory. The latter not only allows one tO calculate static 
propcrties, but also is the only rcliable approach to obtain 
frequency-dependent electrical properties. TI1is technique 
irnplying the summation over all electronic and vibrational 
states (SOS) met11od, is either rcstricted to small polyatomic 
molecules,22

•
31 -34 or differcnt kinds of truncations must be 

applied to the SOS expressions to bc rcliable for polyatomic 
molccules.3S- •I Furthermore, the finite field approach, that 
has bcen recently applied to evaluate electrical properties of 
large polyrneric species,24·42

·"
3 can be used only to obtain 

components of nuclear con tribu tions to static electrical prop­
erties which arc parilllcl to the pcm1anent dipole moment of 
the molecule. 19

-
21 ·26 Finally, Handy's group22 have used ti­

nite differences of lhe vibrational energy to calculate the 
pv contribution for the HF and Hp molecules including 
anhannonicity corrections. 

A third altemate way of to evaluating the total electricaJ 
properties (P= pet ..¡. P"') exists. From this altemate treat-

J . Chem. Phys. 107 (5), 1 August 1997 0021-9606197/107(5)115011121$10.00 C 1997 American lnstilute ol Physics 1501 
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ment, one can obtain the.molecular properties directly from 
the wave function that describes a molecular system, and has 
been used for long time by different authors. Originally, 
Kem and co-workers44

-4
6 computed nuclear contributions to 

onc-electron properties, Jike the dipole moment, by including 
only mechanical anham1onicity corrections to the SCF po­
tential encrgy of the H20 molccule. Werner and Meyer47 

simpl ified and applied this method to compute nuclear con­
tributions to dipole moments and polariz.abilities of various 
small molecules. Yery recently, Rossell and Spackman48 

ha ve computed the vibrational averaging of J.L and a for sev­
era) small polyatornic molecules including both mechanical 
and electrical anhannonicity. In the early eighties, Pandey 
and Santry49 calculated nuclear relaxation and vibrational 
contributions to J.L, a, and f3 of the CO, HCN, and H20 
molecules. However, they did not include the mechanical 
anhannonicity in the potential energy expansion. Rinaldi 
et al. 50 applied al so this analytical approach lo evaJuate 
a 01

, at the semiempirical molecular orbital level. Reccntly, 
Casliglioni et a/.29 developed expressions for the nuclear re­
laxation contributions to the a, /3, and y at the han11onic 
level, and determincd the pnr contributions from experimen­
tal ir and Raman bands. In a previous paper, and only for 
parallel components to the internuclear axis of diatomic mol­
ecules, the analytical évaluation of electrical properties was 
applíed to the CO moleculeY 

The goal of this paper is to devise a method to evaluate 
analytically nuclear contributions (PN) to the static electrical 
properties, namely, nucléar relaxation pnr and vibrational 
pvib. Although some · studies have dealt with this subject 
earlier,29·30•

44
-

52 analytical and complete evaluation of all 
components of p , a, ¡3, and y tensors for polyatomic mol­
ecules is still lacking. In this work, the potcntial energy of a 
chemical system is expanded as double power series in terms 
of both normal coordinates Q = (Q 1 ,Q2 , ... ,Q3N_ 6) and 
field strength vector F=(Fx,Fy,Fz). The method presented 
in this work is nan1ed AEEP (analytical evaluation of elec­
trical properties) and has been coded and implemented suc­
cessfully in our Jaboratory. The AEEP method as presented 
here shows the following features (i) it computes complete 
values of the total electrical propcrties, (ii) it calculates all 
components of the clectrical properties tensors frorn just one 
computation of cnergy derivatives evaluated at zero·field 

All lhese derivatives of the potcntial energy hypersurface are 
evaluated at the equilibrium geometry (Q = O) and for the 
zero field case {F= 0). Then, eleétronic contributions to the 
electrical properties are defined by 

{Jel = -.60xyz 
.C)'l 03 (4) 

equilibrium geometry; (iii) it incorporates easily the electron 
correlation and basis set effects; {iv) it obtajns routinely 
nuclear contributions of large polyatomic rnolecules; and (v) 
it gives clear rules to know.all terms nceded to evaluate both 
nuclear relaxation and vibrational contributions. Moreover, 
one can analyz.e the resolts of the AEEP method and com­
pare them with thesc obtained by more traditional perturba ­
tion tJeatment,53 to which the AEEP procedure is related. 

In Sec. li, we shall present the AEEP method: nuclear 
contributions are given by coefficients of the power series 
expansion of the potential energy that are directly related to 
energy derivatives. In Sec. III, details of the molecular or­
bital ab initio calculations camcd out in tJ1is paper are given. 
Tn Sec. IV, the AEEP resolts for the water and pyridine mol­
ecules will be presented. Finally, in Sec. V, co11clusions of 
lhis work will be summarired. 

11. ANALYTICAL EVALUATION OF ELECTRICAL 
PROPERTIES(AEEP)METHOD: NUCLEAR 
CONTRIBUTIONS TO STATIC ELECTRICAL 
PROPERTIES 

The potential energy of a polyatomic molecule placed 
under the effect of an electric field is function of bolh normal 
coordinates Q = {Q 1,Q2 , ... ,Q3N_ 6) and field strength vec­
tor F= (Fx,Fy,Fz). Thus the potential energy hypersurface 
of a chemical system can be expressed as a double (Q and F) 
power series expansion, 

3N- 6 3N- 6 .r.y.l 

V(Q,F)= L L ... L L L 
n=O i¡=l i 0 e l m: Oj¡ = l 

x.y.z 

X "" ;, ... 1. , ... j¡ ... ¡mQ Q F F L.J a . .. . . . .... 
}..,= l nm 'I '• J¡ J,.. ' 

(2) 

where n refcrs to displaccments along the 3N - 6 nom1al 
coordinates Q1 , m refers to changes of the field strength 
F1, and N is the number of atoms of the molecule. 

Differentiation of equation two with respect to either 
normal coordinate displacements, field strength, or both 
leads to relationships between coefficicnts of the power se­
ries expansion and potential energy derivatives 

(3) 

and mechanicalterms of the potential energy are given by 

(5) 

where indexes xyz and ijk refer to field strength vector com-
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ponents and nom1al coordinatcs, respectively. Molecu lar 
property derivatives can also be obtained f rom the expansion 
coefficients, e.g., 

( a~-'~') _ 1.x -- --all, 
aQ; o 

(6) 

( 
ak1 ) .. 
-- = 2a~¡x. 
aFx 0 

The zero subscript stands for all derivatives involved in Eqs. 
(3) and (6) that are evaluated at the field frec equilibrium 
geometry. 

3N- 6 

= aoo+ L 
I • 

x .y.l 

+L: 
Q 

In this section, tcrms up to n + m~4 ha ve been consid­
ered in thc power series expansion of the potential energy 
[Eq. (2)]. Such an cxpansion implies calculation up to fourth­
order derivatives, thus requiring the state-of-the-art tech­
niqucs in the evaluation of energy dcrivatives.~4 •5s This cx­
pansion al so carrics inclusion of first- and second-ordcr 
mrchanical anllarmonicity (a 30 and n40 terms), first- and 
sccond-order electrical anham1onicity for dipole moment 
(n 21 and a 31 terms), first-order electrical anharmonicity for 
polarizability (a 22 terms), and hannonic approximation for 
first hyperpolarizability (a 13 terms). Under thesc restrictions, 
the expansion used for the double powcr series of the poten­
t iai cnergy is given by 

x::¡,l ( ab 3~6 i,abQ 3~6 ij,obQ Q )F F +I~l ( abc+ 3~6 í.obcQ )F F F 
+ ¿,o,b a02+ ¿,

1
, 012 ¡+ ¿, a22 i j o b ¿, 003 ~ al) i o b e 

i,j o.b.c r 

x.y.l 

+ L a'¡/;'dFaFbFJ¿, 
o,b,c,d 

(7) 

where abc d and ijkl run over ficld strength vector components (F.r ,F,. .Fl) and normal coordinatcs (Q 1,Q2 , ... , Q 3N _ 6). 

respectively. Using this truncation for the potential energy, it will be shown that a complete evaluation of nuclear relaxation 
contribution to dipole moment J.lnr. polarizability a 111

, and hyperpolarizabi litics {3 111 and y"r, and vibrational contribution to 
dipole moment fLvib and polarizabi lity avib can be obtained for the static límit of these properties. The {3'1ò and )'vib are fifth­
and sixth-order propertics, respcctivcly, that could be exactly cvaluated including the fifth- and sixth-ordcr tem1s in the power 
series expansion of the potcntial encrgy surface. Thus using the fourth-order tntncation for the potcntial energy [Eq. (7)] only 
partia) values of {3vib and )'vib can be calculated. 

A. Nuclear relaxation contributlons 

Reccntly, Castiglioni et a/. 29
·
30 llave pointed out that the nuclear relaxation contríbutíons to electrical properties are due to 

the change of the equilíbrium geometry induced by the applíed field. Nuclear displacements of a molecule, caused by an 
elcctric ficld, can bc casily obtaincd from normal coordinates displacements applying thc stationary point condition to Eq. (7). 
Jterative solution of the rcsulting system of nonindependcnt equations is detailcd in Appendix A, and leads to thc equilibrium 
field-dcpcndent normal coordinatcs givcn by 

.r.y,l 
_:¿ 

o,b,c 

JN - 6 

+L: 
i,j 
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3N - 6 

- 2: 
l,j, k 

3N- 6 

+2: (8) 
l,j,k.l 

where À runs o ver the 3N- 6 nom1al coordinates. 
It is worth noting lhat this procedure allows for thc direct dctcnnination of the ticld -dependcncc behavior of the nuclear 

coordinates. For instance, when tirúte tield tcchniques 13
•
19- 22.

24
-

26 arc used molecular interna! coordinates are rcoptimhed for 
each field strenglh. In the present study, only one calculation at the z.ero-field oplimjscd geometry is required, followed by 
trivial application of Eq. (8). 

Evaluating lhe firsl derivative of Eq. (8) with respcct to electric field strcngth at zero field case, the first order nuclear 
relaxation q~·" is obtained. 

(9) 

Moreover, the first -order nuclear relaxation has been previously defined for several authors as thc ratio betwccn lhe dipolc 
moment dcrivative and the force constant, allhough only for diatornic moleculcs.56 lt must be noted that both dipole derivatives 
a nd force constants can be obtained experimcntally f rom the ir ban ds. In a similar way, whcn only a hru monic ex pans i on o f 
the potent iai encrgy is used, second- ( q~·"b) and third-order ( q~·abc) nuclear rclaxation I erms can al so be defined, a nd nre 
given by the ratio between (hyper) polarizability derivatives and force constants, which arise from spectroscopic data.29·30·57-~9 

0
>.,t1bc 

q
>. ,obc _ 13 
) -~2 . 

0 20 
(JO) 

Substitution of the equilibrium tield-dependent nonnal coordinates [Eq. (8)] into Eq. (7) will Jcad to a field-dependcnt 
potential energy al the equilibrium geometry Veq(F), which will include bolh the electronic and nuclear relaxation contribu­
tions, given by 

+ 
xL.y.z [a~t' - 3N

4
- 6 JN - 6 3N- 6 l 

0 i ,abq i.r + "" 0 ;¡ .oqi.bqf,c + 'V 0 ;¡/cqi,oq f .bqt.r F F F 
12 l ~ 21 I I L.J 30 I l I o b e 

a,b,c r r,¡ i.j. k 

X,)',l 

+ :¿ 
a,b,c,d [ 

3N-6 ( i,ob ) 3N- 6 
aobcd- "" ai.obcqi,d + ~ i,cd + "" 

04 L,J 13 I 2 q2 ~ 
I IJ 

( 0 ij.abqi.cqj.d + 20 ij,oqi ,bqj.rd) 
22 l I 21 I 2 

)N- 6 ( 3 ijlc H.o ) 3N- 6 9 •; lc llm l :¿ .. · · 0 10°21 · · L a,oaJo · · + 0 ,1kfq•·oq1.bqk,cqt.d.¡. · __ q'·bq¡.cqt.d _ · _ q' ·oqJ·bqt.rqm.d F F F F 
40 I I I I ~ I I I ~O I I I I o b e d· 

i,}.k.l 20 i.}.U .m 20 

( 11 ) 

Comparison between this equation and the Taylor series [Eq. 
(1)] a nd subtraction of lhe purcly electronic contributions 
( ao1 , ao2 , ao3 a nd a04 tenns) leads to definition o f the nuclear 
relaxation contributions to molecular electrical propertics for 
all components . of thcir tensors. This definition of the pnr 
contributions to the static electrical propertics shows thc ad-

ditive charactcr bctween pel and Pnr. At the equilibrium ge­
ometry and for lhe zero-field casc, each component of Lhe 
nuclear relaxation dipole moment has been shown to be null 

(12) 
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Each component of the nuclear relaxation polarizabi lity is 
given by 

3N - 6 

a:~ = L 
i 

3N- 6 

ai,oqi.b = 'Ç" 
11 I ~ 

I 

i,bqi,o 
O¡¡ I . ( 13) 

1t cnn be scen that components of thc a nr tensor arc a func­
tion of on ly harmonic tem1s (second-ordcr tenns). Each 
component of the nuclear relaxation first hyperpolarizability 
is given by 

3N- 6 

{3nr _ 2 'Ç" ( i,ob i.c- +ai,ocqi,b+ ai.bcqi,o} 
obc-- LJ 012 q¡ 12 I 12 I 

I 

l N - 6 

2 'Ç" ( ij.oq i.bqj,C' + aij,bqi,aqj,c + a ij,cq i,aqj.b) 
- LJ 021 I I 21 I I 21 I I 

i,j 

JN - 6 

+6 h a1okq;·oq1·bq~·c 
i,j, l 

(14) 

which are functions of harmonic (a20 , a 11 • and a 12) andfirsl 
order anlumnonic (a 30 and 3 21 ) terms (second and third order 
tcrms). This expression of f3:~c cannot be simplified to 

i.abr¡i.c - "' aij,aqi.bqj.c 
n 12 I LJ 21 I I 

1,} 

(15) 

bccause a 12 and q 1 in the first term, and 3 21 añd q1 in the 
sccond arc noi equ ivalent. Therefore. all permulations of the 
ficld indexes abc must be considered to evaluate the /3"r 
valucs corredly. Thesc permutations are not present in a"r 
bccause a 11 and q 1 are equivalent in Eq. (13) [sce Eq. (9)]. 
Finally, each component of the nuclear rclaxation contribu ­
tion to the second hypcrpolarizability is given by 

1

3N - 6 ( i,ab ) 3N - 6 
~JU _ 24 "'. i,obc i,d + ~ q i.cd _ 'Ç' (aij,abqi,cq j .d + 2aij.aqi,bqj,C'd} 
Tobcd - LJ 013 q¡ 2 2 ~ 22 I I 2 1 I 2 

i 1,) 

where the perrnutation of all fi eld indexes abcd has not been 
specified. like in the f3"r expression [Eq. {14)) for simplicity 
reasons, and is given in dctail in Appcndix B. 

B. Vibrat lonal contributlons 

To obtain the vibrational contribution to the molecular 
properties, derivatives of the vibrational energy with rcspect 
to the field strength al thc corresponding ordcr must be cal­
culated. We. assumed hcre that the vibrational energy is 
given by the harmonic zero-point energy (for considering 
excited vibrational statcs sce Ref. 19) On the contrary, an­
hannonicity has been included through the potcntial cnergy 
expansion [Eq. (7)]. Thc validity of this approximation for 
the polarizability of the HF molecule in the vibrational 
ground state has been already tested.51

•
52 

Under these assumptions, the vibrational contribution to 
static electrical properties is function of the ficld-dependent 
force constants (k;(F) = K;) and their derivatives with re­
spect to the field strength. Then, in atomic units the tensor 
components of p.vib and avib are given by 

(16) 

( 17} 

a nd 

- 112 K, I 3N - 6 [ ( a2 . ) 
=- 4 ~ (m;K ;) aF

0
aFb 

I ( aK)( aK·)] 
- 2 K ; aF: aF: ' (18) 

where m 1 are the reduced masses associated lo each normal 
coordi nate, and w, = 21T li;. where li; are the ham10nk vibra­
tional frcquencics. Both the field-dcpcndent force constants 
and their derivatives are evaluated at the zero-field equilib­
rium geometry. By double differentiating the power series 
expansion [Eq. (7)], the field-depcndcnt force constants at 
the equilibrium geometry arc given by 
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3H- 6 3N- 6 

K cq_ 20 >. + 6 "" 0 UiQeq + l 2 "" 0HijQeqQeq 
À - 20 LJ 30 i -4 40 i j 

I 1,) 

.< . ) .l 

+ 2 "" OH,ob F F LJ 22 o b• 
o,b 

( 19) 

where Q~q arc the cquilibrium field-depcndent nonnal coor­
dinates presented in Eq. (8), and À runs over all normal co­
ordinates. F rom Eqs. (8) and ( 19) ñeld-dependent force con­
stant derivatives witJ1 respect to electric ficld arc a function 
o f Q~q derivatives a nd tJ1e 3 21 , 3 22 , a30 , a 31 • a nd a 40 coef­
ficients of the power series expansion of the potent iai energy. 
All these coefficients are includcd in the potentia1 energy 
expansion only when anhannonic corrections arc considered. 
Then, in the harmonic model for the potential energy, p •ib 

contributions to Lhe molecular properties are z.ero every­
where. Therefore, vibrational contributions to the electrical 
properties are a consequcnce of the anharmonicity of the 
potential energy hypcrsurfacc. This aspect was originally 
pointed out by Kern and Matcha44 in the late sixties. l11us 
fina l expressions of the vibrational contributions to dipole 
moment and polariz.ability tensor components are given by 

· 3N 6 

'b I "" i f.J-;' = - ¡ "T (2a¡o~n;) [ 

JN- 6 l 
In 2aii,a _ 6 "" 

0
iijqj.a 

· 21 ~ 30 I 
J 

{20) 
a nd 

avib= - ~ "" (2aio'll .) - 1/2 4nii,ab 
JN - 6 [ 

ab 4 "7' 2 1 22 

_ I (ai•.a0 ,,b _ 3
3

~
6 

iij(o'i.aqj.b + ii,b j.a) 
~ 21 · 21 ~ 0 30 21 I 0 21 q I 

20 J 

3N - 6 )] +9 "" 0 ;ij0 iitqj,oqk.b LJ 3030 1 I • 
j,A 

(21) 

where all permutations betwccn the nonequivalent cocffi­
cients in each term have atrcady been taken into account. 

lt has been shown thal complete evaluation of p vib must 
include all a,"' terms for which the following conditions hold 
(i) n + m~ l +2, (ii) m~ l. and (iii) n =/: 0, whcre 1 equals I 

for p.vib, 2 for avib, and so on. For this reason, when the 
potential energy cxpansion includes all terms up to fourth­
order (with all a,, with n + m~4) like Eq. {7) only p.••b and 
a v•b can be obtained. Thcn, inclusion of higher-ordcr tenns 
in the ñcld-dependent potential energy expansion [Eq. {7)) 
will not incorporatc additional terms in either 1'-vib or av•b. 

bec<'use K , ~nd t11cir derivatives arc C\'aluated for the zero­
ñeld case at thc cquilibrium geometry. 

To obtain expressions for f3vib and 'Yvib, the same proce­
dure must be followed including tifth- and sixth-order tcnns 
in the potential cnergy expansion [Eq. {7}), respectivcly. 
Otherwise, thc calculalcd values of ¡yïb and 'Yvib will be only 
approximale. 

111. METHODOLOGY 

Calculations have been carried out at the ab initio 
SCF-MO level of thcory. Electron correlation has been intro­
duced using sccond-order Moller- Plesset perturbation theory 
(MP2}. The Dunning- Huzinaga60 basis set has been used in 
this work; for water and pyridine, the (9s5p/4s)l 
[5s3p/3s] contraction has been used, and two sets of polar­
iz.ation functions have been added (TZ2P basis set) with ex­
ponents 0.75 and O. I 5 forC, 0.80 and 0. 15 for N, 0.85 and 
0. 15 for O, and 0.75 and 0. 15 for H. The C2 axis and ilie 
molecular plane of thcse molecules ha ve been assigned to the 
z and yz Cartesian coordinates of the molecular system of 
reference, respecti vcly. 

Nuclear contributions to electrical properties arc gi ven in 
tem1s of energy derivatives with respcct to either normal 
coordinares, ñeld slrength, or both. To show the usefulness 
of the AEEP method, data prcsented in t11is work use only 
second- and third-energy derivatives t11a1 can be routinely 
calcu lated by the GAUSSJAN-94

61 series of programs. At both 
SCF and MP2, derivatives through second-order have been 
evaluatcd analytica lly, whcreas third-order derivatives have 
been obtaincd by numcrical differences. At the SCF Jevel, 
~1 has also been obtained analytically.54.55 Nuclear contribu­
tions (P"r and p vib) to rhe slatic electrical properties have 
been calculated by the AEEp62 code developed in our labo­
ratory, following straighl forward expressions presented in 
Sec. Il. I3ecause of only second- and third-energy derivatives 
having becn calculatcd, the valucs of a vib and f3'·ib prcsented 
in this paper might be improved by incl uding higher-order 
energy derivatives. Furthermore, a nr, f3nr, and p.vib values 
reported for water and pyridine can be improved on ly by 
including a more accurate evaluation of electron corrclation 
or by using more flexible basis sets to determine the wave 
function of the molecular system. 

The present procedure may be compared to the ñnite 
differences approaches 13•19- 22

·
2
• -

26 that involve severa) ge­
ometry optimiz.ations. In the present study, only one typical 
encrgy +third derivatives ealculation at the field-free geom­
etry equilibrium gcornelry is requircd, togeilier wiili straight 
forward application of formulas of Sec. IL Thus ilie AEEP 
method is simple, easy to use and applicable to any mol­
ecule, with t11c practicat bottlencck lain in ilie third-energy 
derivatives calcu lation. 
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TABLE I. Nonz.ero tensor elements of the electronic and nuclear contributions to the electrical propenies o( 

water ulculated at seFfJ7.2P and MP21TZ2P. All values are given in atomic units (a.u.). FOf the dipole 
moment. I a.u.=8.478 36X 10- JO e m= 2.541 D; for the polari1..ability, I a.u.= 1.648 78X to- • l cJ m1 r 1; fOf 
the tirs! hypcrpolarizability. I a.u.=3.206 36X 10 - ~l e 3 m3 r'. 

Electronic Nuclear rclaxation 
11,0 

TZ2P se F MP2 SCF MP2 

J.l. 0.77 1 0.736 0 .000 0.000 

a~~ 7.20 8.43 0.00 0.00 

(111 8.79 9.95 0.26 0.23 

all 7.99 9.35 0.87 0.70 
(a) 7.99 9.25 0.38 0.31 

13.,, - 0.74 - 2.99 - 0.05 0.0 1 

13m - 9.24 - 10.92 4 .03 3.03 

13m - 6.50 - 12.15 5.93 6.38 

13, - 9.89 - 15.64 5.95 5.65 

'Sec Referenee 63. 

IV. RESULTS 

ln this scction the AEEP method is used to compute 
analytically nuclear contributions to static electrical proper­
ties of water and pyridine. Thc water molecule, which is one 
of the simples! nonlinear polyatomic molecules, has already 
been chosen by different authors22

•
44

•
4

6.49 to cvaluatc nuclear 
contributions to the static electrical properties using different 
theoretical approaches. Calculated AEEP electrical proper­
ties of water and pyridine will be compared with previous 
theoretical results, and available experimental data. For these 
two molecu les, the agrecment between lhe AEEP results and 
the experimental data will be shown lo be excellent. 

Jn Table I, the non zero tensor clements of water obtained 
by the AEEP method are collected. These data have been 
computed al the respcctive mínima on the SCFffZ2P and 
MP21TZ2P potential energy surfaces. From values prcsented 
in Table I, the total dipole moment {p..= J.Lz). the mean po­
larizability [(a) = (a.r.r + ayy + au)/3) and the vector com­
ponent of the hyperpolarizability tensor parallcl to the per­
manent dipolc moment ({31= f3z = 3(f3m + f1nz + f3m)/5) 
are 0.773, 8.51, and - 3.47 a.u. al the SCF Jevcl, and 0.737, 
9.72, and - 9.59 a. u. at Lhe MP2 level, respectively. 

The experimental total dipole moment and mean polar­
izability of water are 0.724. and 9.92 a.u.,63 rcspectively. 
White the p.. and a SCF valucs show relative errors of 7% 
and - 14% , respectively. thcse errors arc reduced to 1.7% 
and - 2.0% by inclusion of electron correlation at MP2. 
Such an cfficicncy of the MP2 lcvel of theory to obtain ac­
curate values of electrical properties has already been shown 
by differenl authors.26

·
64

·
65 For the water molecule, the agree­

ment between the pN contributions calculated at the MP2 and 
SCF levels is excellent, hence electron correlation affects 
mainly to pel contributions. TI1is faci must be study in more 
detail before bcing generalizcd. Thus a good strategy to re­
produce experimental values might be to compute pN at 
SCFffZ2P and only consider electron correlation to calculate 
pe'· 26 Using this strategy, p.., (a), and f31tum out to be 0.738, 
9.77, and - 9.22 a.u., respectively. The relative errors with 
respect to the experimental dipoJe moment and polarizability 

Vibrational Total 
Experimental 

SCF MP2 SCF MP2 va lues' 

0.002 0.001 0.773 0.737 0.724 
0.05 0.07 7.25 8.50 9.55 
0.25 0.27 9.30 10.45 10.32 
0.11 0.15 8.97 10.20 9.91 
0. 13 0. 16 8.51 9.72 9.92 
0.04 O.D3 - 0.75 - 2.95 
0.55 0.56 - 4.66 - 7.33 
0. 19 0.06 - 0.38 - 5.71 
0.47 0.39 - 3.47 - 9.59 

are 1.9% and - 1,5%, respecti vely. Tn conscquence, the 
nuclear contribut ions to the clectrical properties sccm to be 
accuratcly calculated al the SCFffZ2P level. 

Nuclear contributions to electrical propertics have also 
been calculatcd at the SCF/6-3 11 + +G(3df,2pd) level to 
check the reliability of the TZ2P basis set whcn predicting 
pN, Using this large a nd fl exible basis set the p..•ib, (aj. 
( vib) d {Jvib J h ed . a an z va ues arc unc ang w1th rcspect to the 
TZ2P ones, and only fJ;r has changed to 7.44 a.u. As we will 
see in following paragraphs, the basis set effect on ¡r, 
which seems to be mainly relatcd to tl1e polarizabi li ty deriva­
li ve, must be studied in detail. 

Compari son of the pN AEEP values with earlier thcoret­
icaJ data must be done carefully in order to compare equiva­
lent data, even when they are named in different ways. Both 
the finite field values 19-21 ·26 and the AEEP data of parallel 
components of the molecular properties (P..z , au, and 
f3w) presentcd in this work can be compared directly, be­
cause they represent two different approaches to obtain the 
pnr and p•ib contributions to electrical properties. Kem and 

k « -46 I I d th . 'b · co-wor ers ca cu ate e zero-po1nt VJ rattonal avcrag-
ing contribution to the dipole moment p..~vA. This contribu­
tion was a function of the anhannonicity of the potential 
energy surface and dipole moment derivatives. Then, this 
calculated p..ZPVA can bc compared with the p..•ib value as 
given by Eq. (20). \Verncr and .Meyer47 used also Kcm's 
expressions to compute p..zrvA and oJJ'VA. TI1cn, their re­
ported values can be compared with the AEEP p..•ib and 

vib J ZPV A I · J d h a va ues, yct a on y 1nc u es 1 e two first terms of 
a'·ib [Eq. (21)]. 1lle recent work by Russell and Spackman48 

includcs terms up to founh-order, so their a ZPVA values can 
be compared with AEEP's a'ib. Moreover, Pandey and 
Santry49 detined vibrational corrections to dipole moment 
p,, polarizabilities a", and hyperpolarizabilities f3v. They 
went one step further by partially including the nuclear re­
laxation contribulion, that was recognized to be I order of 
magnitude larger than the vibrational averaging values ob­
tained by Kem er a/.44

-4
6 Pandey and Santry49 presented the 

harmonic part of pnr and the tield derivatives of the force 
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TA BLE 11. Parallel (z) component of nuclear contributions of water reported by severa! aut.horl. All valucs are given in atomic units (a.u.). 

Proper1y This work Finite field Kem expressions Pandey tl al. Cohen t/ al. Bishop t r al. 

Ylb 
P., p.-: P.i= p.;ib 

0.002' 0.002' 0.0058-0.0061' 

p., O.OOib 0.0014 0.0031 

0.0021 1 

OOOIIh 
N _ "'+ vil> o
11

- a
11 

cr11 o~= er~+ a;~b a~"- -. o;¡ a~- a;' a~-a;, 
a .. 0.98 = 0.87+ 0.11 ' 1.18 = 0.87+ 0.3 1' 0.151 0.269' I.Q04i 

0.85=0.70+ 0. 15b 1.02=0.70+0.32" 0.2544' 
0.307o" 

13':. - tr + fJ ..,.., 
tU - Ul Ut fl~. = fl~. + p;~ 

6. 12 = 5.63+0. 19' 5.89= 5.92- 0.03' Pm 
6.44 = 6.38 + 0.06b 6.69= 6.37 + 0.32" 

~va lues obtained at SCF1[5s3p2dl3s2p J. 
"va tucs obtained al MP2/( 5s3p2dl3s2p ] . 
'Valucs obtaincd at SCF1[5s3p2d/3s2p] (Ref. 26). 
"Values obtained at MP21[5s3p2dl3s2p) (Ref. 26). 
'Values obtained by Kem tt ol. at SCF/[ 4s3p2d12rlp) (Refs. 44 - 46). 
'Va lues obtained by Wemcr a.nd Meyer at SCF/[8s4p2d/6s2p ). (Ref. 47). 
'Values obtained by Rus~el and Spackmnn at SCFI[5s3p2dl3s2p ) (Ref. 48). 
hValues obtained by Russel and Spackman at MP21[5s3p2d/3s2p) (Ref. 48). 
1Valucs obtained at SCF1[3s2pld/2slp] (Ref. 49). 

/1:. ... pw 13~,~ p;ll P~ • ._ fl~ .. +/l';;;~ tU o 

1.CY:i - 11.5011 3.664 = 4 .633-0 .969~ 

1.685= 2.340-0.6551 

lvalucs obt11ined at combined SCF1[5s3p2dl3s2p] and MP21(5s3p2dl3s2p] (Ref. 22). 
'Va lues obtained al SCF/( 5s3p2dl3s2p] (Ref. 33). 
1Valucs obtaincd at MP21(5s3p2d/3s2p] (Ref. 33}. 

constants part of pvib together, the latter gi ven by a2m , and 
the fomler by the a1m coefficienls [Eq. {20)]. These authors 
also obta.ined a zero value for J.L01

• Martí and Bishop53 

showed that the pcrturbative nuclear conlributions pu 
+ pZPVA values can on ly be comparcd with the pnr + pvib val­
ues given either by the AEEP mcthod or by Lhe finile field 
treatment, even ihough the perturbation method expressions 
of pu + pZPVA include on ly terms up to third-order (amn with 
m + n~ 3) together with first a nd second derivatives o f the 
molecu lar property with respect to normal coordinatcs (a 1m 

and a2m coefficients). The latter had already bcen included 
through p ZPVA, originally by Kem and co-workers. 

Morco ver, Cohen et al. 22 calcu lated a", {3°, a nd y", 
from finite differences of the vibrational cnergy. This ap­
proach dcserves especial attention because they introduced 
both mechanical and electrical anharmonicity in the polential 
energy cxpression, and also introduced anhannonicity in the 
vibralional energy exprcssion [Eq. (8) of Ref. 22{a)]. Al­
though they tried to use Bishop a nd l(jnman 's notat i on aris­
ing from perturbation theory (J>U for lhe pure vibrational con­
tribulion, and pZPVA for the vibralional averaging). lhey 
actually computed the so-called nuclear relaxation and vibra­
tional contributions to electrical properties {see Ref. 53). 

As far as nuclear relaxation contribution is concemed, 
since both the Cohen method and our AEEP mcthod intro­
duce anharmonicity up to fourth-order in thc potential en­
ergy, derivatives of 0, [Eq. {8) of Ref. 22(a)] arc completely 
comparable to AEEP P01

• For instance, their second deriva­
tive of 0, (a"[0200)) is equivalent to our anr. As Cohen 
~~ al. show [and also the present Eq. (13)] the nuclear rela.x­
ation contribution to polarizability is not affected by anhar­
monicity al all. 

While the AEEP method uses the barmonic aproxirna­
tion to calculate the vibrational encrgy, Cohen et al. intro­
duced anhannonicity and the E0 Dunham coefficient. Hence, 
derivatjves of vibrational energy and the AEEP p vib values 
are only partially comparable. Thus their approach is indeed 
somewhat more accurate than ours. allhough it is more ex­
pensive and lhe amount of the computational burden is much 
larger, because geometries musi be reoptimizcd a Jargcr 
number of times. and many dipole-moment higher deriva­
tives must be calculated at every strength fi cld (e.g., for 
/3vib of a e ¡-symmetry molecule lhey need ten calcu lalions 
involving four field strengths). On t11e contrary, the AEEP 
method needs only one calculation of energy derivatives at 
the field-free equilibrium geometry. 

In Table 11, the nuclear contributions to elcclrical prop­
erties of H20 reported by differen t authors are gathered and 
cornpared to I he AEEP results. The a01 

, f3nr a nd u vib val -
u ~ll • ,.-l 

ues obtained by lhe finite-field approach2 and the AEEP 
method are nearly identical, because all tems of Eqs. (13), 
{14), and (20) have becn included in tlús work. Only the 
AEEP vib d f3 "ib I I . a u an m va ues are ower than the filllte-field 
ones, because the AEEP data havc been calculatcd here in­
cluding only second and third order energy derivatives [Eq. 
(2 I)]. These re sulls arc strongly encouraging, a nd show that 
the error due lo the Jack of electron correlation in pel is much 
more important than the error duc to neglecting of fourth­
and fifth-order !erms in a"ib and f3"ib. By using a differcnt 
contract.ion scheme of the Dunnjng- Huz.inaga basis set, 
Kem et al. « -46 obtained a vibrational conlribution to p.. 
larger !han the AEEP one by a factor of 3. The pZPVA values 
rcported by both Wemer and Meyer,47 and Rossell and 
Spackman,48 for dipole moment and polarizabi lily are in 
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TABLE IU. Nonzero lensor element.s of 111e elcclronic and nuclear contribulions 10 111e elcctrical properties o( 

pyridine calculaled al SCFn"Z2P and MP21TZ2P. All vaJues are given in alomic units (a.u.). 

ElccLtonic Nuclear reluat.ion Vibralional Tol al 
C,H,N 
Tl2P SCF MP2 SCF 

J.L o 8990 0.9135 0.0000 

a., 37.6 1 3S.36 4.41 

an 71.86 75.74 1.07 

a" 67.25 71.28 1.23 
(a) 58.9 1 61.79 2.24 

P .. 1 - 7.24 - 11.87 

Pm - 14.28 - 17.57 

Pw 7.50 14.42 

PI - 8.41 -9.01 

'Set Ref. 66. 

good agreement with the AEEP values. Both works calcu-
d · ¡ ¡ vib d vib be lated as wcll the 1agona tensor e cm en ls a u an a YY to 

0.13 and 0.33 a.u.,47 and 0.0887 and 0.3982 a.u.,48 respec­
tively. Thcse values arc also in excellent agrccment with data 
reported in this work. Although Pa.ndey and Santry49 in­
cludcd pa.rtially the P"' contribution and used a different con­
traction scheme of thc Dunning- Huzinaga basis set, agree­
ment between thcir resolts and our AEEP vaJues is 
satisfactory, especially for {3. Data from the perturbative sum 
ovcr statcs presented in the Jast column of Table 11 , are 
clearly Jower t11an other theoretical predictions; further, they 
have been obtaincd using a completely different basis set. 

One can see in Table n that, for the parallel component 
of the nuclear contribution to polarizability, the difference 
between results in Ref. 22 and the AEEP values is lower than 
0.03 a.u . The origin of this small difference can be found in 
t11e second derivative of the vibrational energy, since no 
meaningfu l diffcrcnces are found betwcen a~:(0200] (0.876 
a.u.) and a~; (0.87 a.u.) values. On the contrary, for thc tirst 
hyperpolariz.ability, {3" differs from [3"' by a factor of 2. The 
differencc in sign in the nuclear contribution to {3 is due to 
the different criteria used in the dipole moment definition. In 
this case, the main source of divergence must be found be­
tween the third derivative of ~(- 12.287 a.u.) and f3~; 
(5.92 a.u.). Analyzing these two values in more detai l, we 
fi nd that this difference is caused by the tirst dcrivative of the 
polari.z.ability with respect to normal coordinates. which is 
very sensitive to the basis set uscd in the calculation. This 
basis set effect on the computation of {JN. which has 
been previously shown in thi s work for the 6-3 11 
+ + G(3df,2pd) basis, might be the origin of the differcnce 
among t11c three differcnt results, namely (I) those found by 
Pandey et al. 49 a nd us, (2} those rcported by Cohen et al. nca> 
and (3) those found by Bishop and co-workers.33 

As a test of the behavior of the AEEP method on 
medium-siz.ed po1yatomic molecules, we report calcu lations 
on pyridine. Table ILI shows the nonz.ero tensor elements of 
the electronic and nuclear contributions to the molecular 
properties of pyridine, predicted by the AEEP method and 
calculated at the SCFm2P level, and the nonzero tensor 
clements of p.e.1, ae1 and a"r, computed at the MP2/TZ2P 
level. Compa.rison o f the I ast two columns of Ta ble III shows 

MP2 SCF 

0.0000 - 0.0209 
4.59 o 14 
0 .44 0.73 
0.89 0.67 
1.97 0.51 

- 0.35 
- 0.42 

0.37 
- 0.24 

SCF 

0.878 1 
c!2 16 
73.66 
69.15 
61.66 

- 19.49 
-32.27 

22.29 
- 17.67 

Ex pe ri menlaJ 
va lues• 

0.8714 

64. 10 

that the agreement betwecn the calculated AEEP JL and (a) 
and the experimental values66 is excellent. Relative errors a¡e 
I esser than I% and - 4% for SCF dipole moment a.nd ma in 
polarizability, respectively. Thjs fact supports the usefulness 
of the AEEP met110d to compute electrical properties for 
Jarge polyatomic molecules. For pyridine, as for water, the 
SCF and MP2 a"' values are very similar. However, when 
the SCF a"' value is replaced by the MP2 result, the main 
polariz.ability value is closer to experiment. Finally, we have 
applied a strategy similar that uscd in water, and have com­
puted the pel contributions by MP2 trying to reproduce the 
experimental results. These recomputed J.L:, (a) and [31 tum 
out to be 0.8926, 64.54, a.nd 1.70 a.u . The relative error of 
mean polariz.abiüty is thus reduced to less than 1%, showing 
again that the main source of error in the SCF electrical 
properties arises from tlle pel contribution. The relative 
weights of the pN contributions in the total J.L:, (a) and {31 
are 2%, 4.5% and more than 50%, respectively. These 
wcights arc of the same order of magnitude of the values 
previously reported for water. This result shows that nuclear 
contributions to the electrical properties are also essential to 
yield theoretical results that reproduce the experimental elec­
trical propcrties of Jargc polyatomic molecules like pyridine, 
and that theoretical values can be routinely compute by the 
AEEP method as presented in this work. 

V. CONCLUSIONS 

Wc have presented a mcthod to analytically compute the 
nuclear contributions (P01 ~ P'ib) to electricaJ propcrties. Ex ­
pressions to compute both nuclear relaxation and vibrational 
contributions have becn dcduccd from a power series expan­
sion of the potential energy. Such contributions to the elec­
trical properties are given in terms of energy derivati ves with 
respect to nonnal coordinates, field strength or both. The 
accuracy of the AEEP valucs is only dctermined by t11e qual­
ity of the wave function used to dcscribe the molecular 
system. The AEEP method is quite simple, despite 
some arnount of algebraic development to obtain equilibrium 
field-dependent normal coordinates in Appendix A. For end-
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users, the AEEP method rcquires just one calculation of the 
energy and its derivatives al tl1e field-free optimjzed geom­
etry, followed by trivial application of tlle fonnulas in Sec. 
Il. 

The AEEP method predicts thc ordcr of tlle neccssary 
energy deri vatives required for a complete computation of a 
specific nuclear contribution (e.g., for nucle:lr rclaxation 
to a only sccond derivatives arc necessary). To our knowl­
edge, this intercsting advantagc is exclusive of AEEP 
method and allows important savings in computational 
li me. 

For water and pyridine, the reportcd SCF nuclear contri­
butions combined with MP2 clectronic contributions, aJiow 
to reproducc wcll thc experimentaJ data, showing error !esser 
than 2%. The calcu lated nuclear contributions of water and 
pyridine represent a meaningful amount of thcse molecular 
properties. The fourth ·ordcr terms included by Cohen et al., 
and by Ru ssell and. Spackman allow to quantítatively obtain 
the avib values; on lhe contrary, whcn lhese tem1s are ne­
glected, like in the prcscntcd AEEP values, only qualitativcly 
avib va lues arc obtained. Thc ~nalytica l evaJuation of electri­
cal properties is thc only systematic and computational fea­
sible method for dealing with large polyalomic molecules 
using standard quantum mcchanical programs. The presented 
avib and {3vib AEEP values of clectrical properties might be 
improved by inclusion of fourth-order derivatives. Further 
work in thjs subjcct is being carried out in our laboratory. 
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APPENDIX A 

Application of stationary conditions to Eq. (7) allows to 
obtain llle nuclear displacernents of a molecule induced by 
the applied field, which are given by 

A.y.z ( 3N- 6 
+ 'Ç' a~.a + 2 'Ç' a~i.aQ 

LJ 11 LJ 21 i 
a 1 

JN- 6 ) 
+ 3 'Ç' a~ij,aQ Q · F 4 31 1 ¡ a 

I,J . 

.r,y .z, ( JN- 6 ) 
+ ~ a>.,ob+2 ~ a>..i,obQ· F F 

L_¿ 12 L_¿ 22 I 0 b 
o,b i 

.r.y.z 

-+"" a>. .obcFFF = O LJ 13 o b e • 
o,b,c 

(Al) 

where ~ runs over the 3N - 6 nonnal coordinatcs. This 
nuclear displacement can be calculated from the first 
!erm. 

.r ,y.z ( JN- 6 3N-6 ) 
+ 'Ç' a>..o+2 'Ç' a>.. i.o Q .+3 'Ç' a>.. ij.nQ ·Q · F 

L 11 .Y 21 1 4 31 1 ¡ a 
O I I~ 

o,y.z ( JN - 6 ) 
+ 'Ç' a>.,ob + 2 'Ç' a~i.obQ . F F 

LJ 12 LJ 22 1 a b 
o,b i 

X.)' .l l 
+ ~ a>...obcp F F 

LJ 13 a b e • 
o,b,e 

(A2) 

where each normal coordinate Q>.. dcpends on all nom1al 
coordinates and the ficld strength vector. Thus to obtain the 
field-dependcnt nom1al coordinates Q>.., a nonlinear system 
of 3N - 6 equations willl 3N - 6 nonindepcndent variables 
musi be solved. This system of equations can be solved it­
erati vely by the following procedure: 

(a) Use the set of independent field-dependent nonnal 
coordinates given by 

+.r~z q>...abcF F F l 
L 3 a b e 

a.b.c 
(A3) 

that is obtained by applying the stationary condition to the 
hannonic expansion of the potential cncrgy. 

(b) Substitute this set of independent nonnal coordinates 
Q~ inta Eq. (A2) to gct a first set of field-dependent nonnal 
coordinatcs Q~ . 

(e} Substitutc thc ncw set of nonnal coordinates Q~ inta 
F_q. (A2) to obtain a second set of field-dependent normaJ 
coordinalcs Q~ . 

(d) Repeat step (e) unti! the dcsired convergence is 
achievcd. 

Jn step (b) the convcrgcd first-ordcr field-dependent nor­
mal coordinates given by 

x.y.z 

Q~q(F..,Fr ,Fz) =- L q~·n Fa (A4) 
a 

are obtained, whereas in stcp (e) the converged second-order 
field-dependcnt nom1al coordinates are obtained, 
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coordinates converged can be obtained only up to lhird­
order. However, to reach lhe reported expressions of the 
nuclear contributions to tJ1e electricaJ properties only the 
field-depcndent nonnal coord inates up to lhird order are 
needed. 

{A5) 

APPENDIX 8 
and so on. The desircd convergence is limitcd by the expan­
sion of thc potent iai cnergy used. In the present case, because 
all terrns up to fourth-order have been included in lhe expan­
sion of the potential energy, lhe field-dependent norma l 

The complete exprcssion of the nuclear relaxation con­
tribution to thc second hyperpolariz.abi lity, with all explícit 
pennutations is 

3N - 6 3N - 6 

Y.:~cd= 6 L (a;·;bcq;·d + a;·;bd q;·c + a;;rd q;·b + a;·fcd q;•a) + 4 L (a;·;b q~·cd + a;-;c q ~·bd + a;·;d q~·bc) 
i i 

3N- 6 . 

4 " ( lj,ab i,c j.d + ij,ac i,bqj.d + Qij,adq i,bqj.c + Qij,bcqi.aqj.d + Qij,bdqi,aqj.c + aij,cdqi.aqj.b) 
- LJ a 22 q I q I a 22 q I I 22 I I 22 I I 22 I I 22 I I 

i,j 

.. JN- 6 

4 " (alf,a i,bqj.cd + alf.bqi.aqj.cd + aij,oq i.cq j.bd + alf.cqi,aqj.bd + a'J.oqi,dqj.bc +a ij,dqi,oq j.bc + alj.bql.cqf,od 
- . LJ 21 q I 2 21 I 2 21 I 2 21 I 2 21 I 2 21 I 2 21 I 2 

l.j 

+ ij,c i,bq}.ad+ aij,bqi,dqj.ac +aij,dq i·bqj.ac + Qij,cqi.dqj.ab + aij.dqi.cqj.ab) 
021 ql 2 21 I 2 21 I 2 21 I 2 21 I 2 

3N- 6 

+ 6 :¿ (a~ro q~·b q{·c q1·d + 0~1t.b q;·a q{·c q~·d + oyrc q;·a q{·b q~·d + 0 y
1
t ,d q;·aq ;·b q~·c) 

i,j,lc 

3N - 6 

+ 12 Í: (a~lcq;·aq{·bq~·cd+oy;q;·aq{·cq~·bd+a~lcq;·aq{·dq~ ·bc + 3 more tenns ... ) 
i.j.lc 

3N-6 ( ij,o jlc,b ij,b jk,o 0 ;¡,a jk.b ) 
" a21 a21 . • d 0 21 a21 . lc d 21 a21 d l + LJ 

1 
q '¡" q 1• + , 

1 
q '¡" q 1• + 1 q ;· q 1 ,e+ 2 I more terms .. · 

i,j.lc 020 020 020 

3N- 6 JN-6 (
0

;¡t
0

tt.o 0 ;¡~c tt .b 
" " lc/ · ' b lc /d " 30 21 · · ¿ Ib 30 ° 21 · · ¿ 1 - 24 LJ (o.:/o q~·aq{· q,·cq l· ) - 6 LJ . E q'¡"'q{· ql· + E q'l·cq{· ql.a 

i.}.*.l i.j.lc,l a20 020 

ijl lc~o ) 
+ a3oa2 1 qi.bqJ,dqt.c+9 more terms··· 

0
1 I I I 
20 

3N- 6 ( ijlc Hm ijk klm ) 
:¿ 030°30 ' · b ¡ 0 30°30 · · + 9 ql·aq'· q .cq'"·d + q' ·aq'·bqt,cqm.d + 4 more lcnns·.. . 

0
1 I I I I a I I I I 

i.j.l.l.m 20 20 
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experimental values of the electrical properties to an error smaller than 5% 

 
Keywords 
 

• nuclear relaxation; 
• vibrational contributions; 
• polyatomic molecules; 
• Hartree-Fock 

 

http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0301010497000311
http://dx.doi.org/10.1016/S0301-0104(97)00031-1


Publicacions 

3.4 Nuclear relaxation contribution to s ta tic a nd dynamic 

(infinite frequency approximation) nonlinear optical 

properties by means fo electrical property expansions: 

Application to HF, CH., CF 4, a nd SF 6 

169 

Josep Maria Luis, Josep Martí, Miquel Duran, José Luis Andrés and Bemard Kirtman 

J. Chem. Phys. 108, 4123-4130 (1998) 



JOURNAL OF CHEMICAL PHYSICS VOLU M E 108, NUMBER JO 8 MARCH 1998 

Nuclear relaxation contribution to s ta tic a nd dynam i e (in fi n ite frequency 
approximation ) nonlinear optical properties by means of electrical 
property expansions: Application to HF, CH 4, CF4, and SF6 
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Electrical property derivative expressions arc presen ted for the nuclear relaxation contribution to 
static and dynamic (infi nite frequency approximation) non linear optical properties. For CF4 and SF6, 

as opposed to HF and CH4, a term that is quadratic in the vibrational anharmonicity (and not 
previously evaluated for any molecule) makes an important contribution to the static second 
vibrational hyperpolarizability of CF4 and SF6. A comparison between calculated and experimental 
values for the difference between the (anisotropic) Kerr effect and electric field induced 
second-harmon ic generation shows that, at the Hartree -Fock level , th e nuclear relaxation/infinite 
frequency approximation gives the correct trend (in the series CH4 , CF4, SF6) but is of the order of 
50% to o sm all. ~ 1998 American /nstitute o f Physics. [S0021-9606(98)0431 0-4) 

I. INTROD UCTIO N 

1t is now well established1
-

3 that nuclear motions can 
make major contributions to polarizabilities aod hyperpolar­
izabilities. In fac!, th ese contributions can exceed the elec­
tronic term not only in the static limit4 but at optical 
f req u e nc ies5 as w ell. 

In recent articles (to which the reader is directed for 
references) Bishop and Dalskov6 aod Luis et al.1 bave pro­
vided a survey of the various approaches available for co m­
puting the nuclear contribulion (apart from rotations, which 
are usually ignored as they are here). From a theorelical per­
spective there are two general procedures thai are relevaot 
for this paper. One of these might be called time-dependent 
penurbation theory and the other the method of time­
indt>pendenl property expansions. 

The rime-dependent perturbation theory approach has 
been developed by Bishop and Kirtman (B K).8

·
9 It is the only 

procedure that is applicable at all optical frequencies . On the 
other hand, in the static límit one can arrive at the same 
formulas by expanding the potential energy7 and induced 
dipole momen t as a double pow er series in the normal coor­
dinates and the slatic electric field(s). This is th e Iime­
independent property expansion method. The specific con­
nections between the perturba tion and expansion methods 
have been analyzed for a diatomic molecule by Maní and 
B ishop. 10 

From the viewpoin t of the property expansion method it 
is natural to divide the total static hyperpolarizability arising 
from nuclear motions into two sets of term s, 11 one of which 
has been referred 10 as the nuclear relaxation contribution 
and the other as the "vibrational" or "curvature" contribu­
tion . The nuclear relaxation contribution is due to the change 
in the induced dipole moment caused by the field -ind uced 

0021 -9606/98/1 08(1 0)1412318/$15.00 4123 

relaxation of the equilibrium geometry. The curvature con­
tribution is due 10 the change in zero-point vibrational energy 
caused directly by the fie ld and indirectly by the geometry 
relaxation. This contribution is sometimes referred to as "vi­
brational" but should not be confused with the vibrational 
hyperpolarizability, which is defined by: 

vibratiooal hyperpolarizability + ZPV A 

= nuclear relaxation contribution 

+ curvature contribu tion, (I) 

where ZPV A is the zero-point vibrational averaging correc­
tion to the electronic hyperpolarizabilily . In this paper we 
will be dealing almost entirely with the nuclear relaxation 
corn ponen I. 

It is interesling 7•
12 that, in the property ex pansien form u­

lation, the nuclear relaxation contribution to the static 
(hyper-)polarizability is complerely accounted for by consid­
ering only those terms in the double expaosion of the poten­
tial energy V. th at invoh·e the deriva li ves 

¡¡ ... ;. ,¡¡ ... jm 
a.m 

I ( a<•+m)V(Q , . . ... QlN - 6 ,F. ,F 1 .Fz)) 

= n!m! tlQ¡ 1 ... t1Q;.t1F¡1 ... t1F¡,. Q= O.F : O• 

(2) 

w he re Q a re the normal coordina tes: F •, F 1 , F z a re the 
Cartesian components of the electric field; and n + m ~ 2 for 
linear polarizability (a), 3 for first hyperpolarizability (/3). 
and 4 fo r second hyperpolarizability ( y). W e a Iso note thai 
the relaxation con tribution contains the leading vibrational 
(hyper)polarizability perturbation terms of each type as dis­
cussed below . F rom a perturbation theory point o f view, the 

C 1998 American Instituta ol Physics 
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major terms in the remaioing curva ture contribution are 
those du e to ZPV A. The latter a re o f o rd er (0,1 ), (I ,O) a nd 
higher, where the first number in parentheses is the ord er of 
electrical anharmonicity and the second number is the order 
of mechanical anharmonicity. In order to eslimate the ZPVA 
correction on e needs the fi fth derivatives a 23 for f3 a nd the 
six th derivatives a 24 for y (in both cases Q;= Q1). 

From tbe computational perspective, all of the static hy­
perpolarizability con tribulions due to nuclear motioo can be 
evaluated either by using the above derivatives or by apply­
ing finite field techniques. 1 1·13- 17 The fini te field procedure 
has the advantage of computational efficiency, particularly 
for large molecules. However, it does not permit an analysis 
of the individual terms tbat are obtained by examining the 
derivatives. The derivatives, in turn, may be evaluated either 
numerically or analytically depending upon the availability 
o f appropriate software. 

There is on e other circum stance where tim e-dependent 
perturbation theory and time-independent property expan­
sions connect, namely at the "infinite (optical) frequency" 
límit. Bishop, Hasan, and Kirtman (BHK) 18 have presented a 
simple finite field procedure which yields, in that limit, the 
nuclear relaxation contribu tion to the most common nonlin­
ear optical processes. They presented an analysis in term s of 
perturbation theory but their method was also related to a 
double expansion of the static induced linear polarizability 
and first hyperpolarizability (rather than the dipole moment). 
O ne purpose of our paper is to present an explícit derivation 
in terms of the derivatives [see Eq. (2)] involved in these 
expansions. A major part of the motivation for doing so is to 
set the stage for possible extensions of the BHK finite field 
procedure to include the cu rvature contribution as well. 

The nuclear relaxation/infinite frequency treatment is an 
im portant special case becau se it is expected to gi ve a rea­
sonable approximation for the "exact" optical frequency vi­
brational hyperpolarizability. Both theoretical and computa­
tional arguments have been made to support th is view. In the 
B K perturbation theory treatment the vario us term s appear­
ing in the expression for the vibrational hyperpolari zability 
are classified according to type (see later) and the lowest­
order !erms of each type constitute the nuclear relaxation 
contribution.6 From the perspective of property expansions 
we have already noted, in connection with the static límit, 
that the nuclear relaxation expressions are complete with re­
spect to derivatives o f total order~ 4 for y. This rem ai ns true 
in the infinite frequency approxima tion; in fact, in that case 
only one of the derivatives with n + m = 4 appears. Finally , 
in nume rical tests of the nuclear relaxation/infinite frequency 
approx imation on fi ve sm all molecu les B ishop a nd Dalslcov6 

found this treatment to be adequate in all instances where the 
effect of nuclear motions is important. 

The second purpose of this paper is to carry out a few 
applications of the nuclear relaxation formulas obtained by 
the property expansion method for the two limiting cases 
(static, infinite frequency) tbat have been mentioned. In the 
infinite frequency limit these formulas are identical to those 
already derived by perturbation theory .8•

9
•
18 However, tbere 

are no previous ab initio calculations on CF4 or SF6 and to 
our Jcnowledge these are two of only three polyatomic mol-

Luís et al. 

ecules for which experimental measurements 19 of the contri­
butions due to nuclear motion are available. In the static 
límit, perlurbation theory expressions have not been given 
previously for some of the higher-order terms which have , 
therefore, not been evaluated for any polya tomic molecule. 
We find tbat in certain cases one panicular higher-order term 
can be quite important. 

Il. DERIVATION 

We follow a procedure similar to that employed in pre­
vious worlc 7 dealing with a static field. In fact, the initial 
steps are identical: (i) Tbe potential energy, V, is expanded 
about the fie ld-free equ ilibrium geometry using a double 
power series through fourth order in the normal coordinates 
Q = (Q 1, Q 2, ... , Q JN - 6(5)) a nd the fi eld strength vector F 
= (F x, F y ,F l); a nd (i i) th e normal coordina te displacements 
due to tbe field are obtained by iterative solution of the sta­
tionary condition for the field-dependent equilibri um geom ­
etry. 

From tbe potential energy expansion in step (i) one can 
derive analogous expansions for the dipolar electrical prop­
erties: 

(3) 

etc. 
Jf one replaces the normal coordinates that appear in 

these expressions by the field-depeodent displacements de­
termined in step (ii) the result is a power series expansion in 
F. A fter subtraction o f the pure electronic terms, i.e., tbose 
terms that do not contain nuclear deriv atives, the expansion 
of ¡.¿ gives the nuclear relaxation contribution to the static 
polarizability, a;~(O ;0), hyperpolarizabilities, P:~ ,( O ;0.0). 
and r:~,{¡(O;O,O,O), according to the Taylor series 
definition: 0 

x.y.l x,y.; 

A¡.t> L a:~(O;O)Fb+} L P:~,(O ; O,O)FbF , 
b b.c 

X,)' .l 

+kL r;~,d(O;O,O,O) FbFcfd· 
b.r .d 

(4) 

He re the prim e in ¡.¿ ~ is u sed as a rem inder th at the pur e 
electron ic terms bave been removed. The numerical values in 
parentheses indicate the frequencies associated with the par-
ticu lar processin the conventional notation (- wu ;w1 , ... ) 

where the frequencies w 1 , .•• correspond to the fields F b , .. . 

(in o rd er) a nd w cr corresponds to F • . In term s o f the deriva­
tives in Eq . (2), 

3N - 6 

a nr (O·O) _ L 'Ç' p i,a i.b 
ab • - 2 LI ab a 11 q 1 • 

i = I 
(5) 
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JN- 6 

.B;í,,(O;O,O) = L 
i = I 

p ai.obqi.c -
obc 12 I 

3N- 6 

2: 
ij 

3N - 6 

Pobc011·"q\·bq{·' + L 
ijk 

p a ijiqi.oq j.bqi.c 
obc 30 I I I • (6) 

a nd 

nr (O ·O O O)- ~ p i,obc i,d+ ~ i.cd _ ~ p (ai j,a bqi.c j.d+ 20 i¡,a qi.bq f,cd) 
3N - 6 ( i ab ) 3N-6 

Y ab cd • • • - L,J a brd a 13 q I 2 q 2 ~ ab cd 22 I q I 21 I 2 
I 1.) 

3N - 6 ( ij,a jk,b ) .. · · ·· · · a21a21 · + ~ p IJk. aq •·bql·'qt.d+ 30 ,¡tq•·oql·bqk.cd+ q' ·'qi .d 
LJ obcd a 31 I I I JO I 1 2 ai I I 
i.j .i 20 

_ ~ p ijllqi ,oqj,bqi,c l.d+ a 30 21 q i·cqj,dql ,b t "' p 30 30 qi·•qi·bql.cqm,d 
JN - 6 ( 3 ;¡i0 lt. a ) JN- 6 90 i¡t0 itm 

LJ ob cd a40 I 1 I ql 0 t I I I LJ obcd 4 k I I I I • 
i,j,k.l 20 i,¡,i:,i,, a 2o 

wh erc the notation 

a >..a 
11 

q >. .o=--
1 À ' 

2 0 20 

0
À,ab 
12 

q
>. ,ab _ _ _ 
2 -

2aio 
(8) 

has been introduced and P ab ... indicates a sum over all the 
perturbations o f the indices ab .. · . 

As BH K 18 ha ve demon strated the corresponding expan­
sions for !1 a~b and I!..B ~bc yield the nuclear relaxation con­
tributions to severa! nonlinear optical (NLO) processes in the 
infini te freq uency approximation [see BHK Eqs. (7), (8), 
( JO), and (I 1)]: 

x.y.¡ 

!!.a~¡, ( O ; O) = L .B:í,,(- w;w,O).,_"'F, 
e 

x ,y,¡ 

+}2: r: Í,,¿(-w;w,O,O) "'_,..FJ¿ (9) 
c.d 

a nd 

x .y,¡ 

!!..B~bc( O ; O,O) = L r :Í,,¿(- 2 w;w, w,O).,_"'f d . (lO) 
d 

Following exactly the same procedure thai was used for !!.¡.t' 
[i .e., steps (i) and (ii) above followed by expansion of a or 
.B] we find 

3N - 6 

.B
nr ( . O)_ ~ 2 i,ab i,c abc - w,w , - LJ al2 q, • 

i = 1 
(I I) 

JN- 6 

= 2: P ,¿(6a\r' q\·d+ 2a\ ·:~>q~·'d) 

3N - 6 

- L p , ¿(2a1tbq\·'q{·d+ 4a1(q\·dq~·• b) 
i.j 

JN - 6 

+ 2: 
i. j. i 

p 6aijtq i.cqj.dq i.ab 
cd JO 1 I 2 • (12) 

a nd 

(7) 

JN - 6 

nr ( 2 '·'' '·' O) _ ~ (6 i,abcqi.d) Yabcd - w,w,W , .,_ ,.,- LJ O¡) 1 
i 

(13) 

for the dynamic nuclear relaxation contributions in the infi­
nite frequency approximation. Equations (I 1), (12), and (13) 
correspond, respectively, to the Poc kels effect, Kerr effect, 
and electric field indu ced second-harmon ic generation 
(ES HG ). The expressions for tbese qu antities can also be 
deduced directly from tbe BK perturbation treatment by tak­
ing the w-> oo límit of the terms listed in Table I of BHK. 18 

We note that a 0 '( - w; w) , .B"'(-2w;w,w), and 
y"'(- 3w;w,w,w) all vanish in the infinite frequency ap­
proximatíon. The only major nonlinear optícal process that 
remains, th erefo re, is tbe intensity-depeod ent refractive ín­
dex (IDRI). From the BK perturbation treatm entthe terms in 
IDRI that survíve in the infinite frequency límit 1 bave the 
form [ a 2 ] or, in derivative notation, th ey conta in the prod­
ucts a\·:b q ~.c d . Extracting these products f rom the formula 
for IDRI given in BHK we find 

3N- 6 

nr ( . ) _ 8 ~ ( i.ao i,oa) Yobcd - w,w , - w,w .,_x- LJ a 12 q2 (14a) 

with an analogous expression for the average value (see 
later). More generally , for an arbitrary component it ca n be 
demonstrated 21 that 

JN- 6 

nr ( ,... ) 4 "' (a i.11bqi .rd+ i,ad i,bc) Yobrd- w,w ,- w, w = LJ 12 2 a 12 q2 · 
i 

( 14b) 

Table I shows compactly bow the individual !erms in the 
property expansion formulas given here connect with th e BK 
perturbation !realment. All of tbe terms in the static hyper­
polariza bility bave already appeared in one place or 
another.7•9 However, the terms in [¡.t 4

] 0•2, i.e., 

3N- 6 

~ p 0 ijtlq i·•qi·bqi.cql.d 
LJ obcd 40 1 1 I I • i.j. i:,l 

( 15) 
JN - 6 

90
;¡i

0
it, 

~ p 30 30 qi·•q i·bql.cqm,d 
LJ obrd 

40
1 1 1 1 1 í.j,i ,l,m 20 
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TA BLE I. Contribution or indivadual nuclear relautaon terms in the property expansion formulu for static aod 
dynamac hyperpolariubilities and connection witb BK perturba tion treatment. 

Property e~pansion term ' B K trea tmenl H yperpolarizability 

p•• 

r" 

o;;~q~·' 

- aYtq',·~q 1"' 

o~q;'ql·•q : ·' 

[ Jl a 1o.o 

(pl ¡•.o 
( Jll)O.I 

/J"'(O;O,O);/J'"( - w; 111 ,0) 

p•'(O ;0,0) 

P"'(O;O,O) 

a'-•• T q¡·'' [ a 2)0•
0 r"'(O;O,O,O); }"''(- w;w,O,O);f'( - 111;(11,111, - w) 

a•,r• q;·' (p/J]0
·
0 r "'(O;O,O,O); t'( - w;w,O,O): t '( - 2 w;w,w.O) 

3a~:q'1·' ql·•q~·'' [p.2a ]0•1 y"(O;O,O,O); y"'( - ~o~;w,O,O) 

- 2o~1·'q', ·"q {·'' - a 1i' ~q \·'q{'' [p1a ]1
•
0 r "'(O;O,O.O): y"( - w;w,O.O) 

' A sum over normal coordinates and permutation over lield indices a ,b, ... , as in Eq. (7), is understood. For 
P"'(- w;w,O). r"( - Al;w.O,O), and r"'( - 2w;w,w,O) lhe permulalion over tbc field indices is limiled lO lhe 
sta lic fields [see Eqs. (11 ). (12), aod (13) respectively). For y"'(- {¡J;w,w,- ~o~) see Eqs. (14a) aod (14b). 

ha ve been presented just recen tly 1 a nd ha ve noi yet been 
evaluated for any molecule. Each dynamic hyperpolarizabil ­
ity expression contains a subset of the derivative terms in ­
cluded in the s ta tic hyperpolarizability. but with different 
coeffic ients. In particular, lhe terms in Eq . (15) are present 
only in the static hyperpolarizabi lity . As observed 
previous ly ,6·

22 for the diagonal tensor componen ts and for 
the mean (isotropic) value each type of perturbation term lhat 
appears in the dynamic nuclear relaxation formula also oc­
curs in the corresponding static formula, the only difference 
being a change in the multiplica tive factor. 

111. COMPUTATIONAL DETAlLS 

Calcu lalions on HF, CH4, CF4, and SF6 were carried out 
at the ab inirio self-consistent fi eld molecu lar-orbital leve l 
of theory usi ng the Dunning- Huzinaga23 basis set with 
(9s5p14s)l [ 4s2pl2s] and (9s5pl4s)l [5s3p/3s] contrac­
tions forC, F, and H and (lls7p)/[6s4p] and ( ll s7p)/ 
[ 7 s 5 p] contractions for S. On e set o f polarization functions 
was included with exponents 0.532 for S, 0.75 forC, 0.90 for 
F. and 0.75 for H in the first contraction to yield the DZP 
basis : and two sets of polarization functions witb exponents 
0.532 and 0.133 for S, 0.75 and 0.15 forC, 0.90 and 0.15 for 
F. an d 0.75 and 0.15 for H in the sccond contractioo to yield 
the VTZ2 P basis. Six Gau ssians were used for eacb set of d 
orbitals. 

Energy derivatives up to fourth order witb respect to 
eithe r normal coordinatcs, field strength, or a combination of 
the two are needed for the com plete nuclear relaxation treat· 
ment. There is no commonly available com puter program, as 
yet, from which all tbe derivatives can be obtained analyti-

cally. The GAUSSIAN94 suite of programs24 that we use gives 
a na lytical res u Its for a 20 , a 01 , a 11 , a 02 , a 12 , a nd a 03 . Then, 
numerical differentiation o f a 20 , a 11 , a 12 , a nd a 03 with re­
spect to the normal coordinates yields a 30 , a 21, a 22 , and 
a 13 , respectively. By inspection of Eqs. (9)-( 13) it is evide nt 
that these derivatives are su ffi cient to determine all of th e 
dynamic (infin ite frequency) con tributions. However, for the 
static second hyperpolarizability a40 and a 31 are needed as 
well. They were computed by double numerical differentia­
tion of a 20 and a 11 • For CF4 and SF6, the deri vatives a~10H 
and a'.j1

1
'
0 with all normal coordinates different were not 

computed. In severa! other mo lecu les that were tested25 this 
turo s o ut to be an exce llent approximation . The a 40 a nd a 31 
term s th ai were computed here make on ly a small contribu· 
tion to the static second hyperpolarizability . This suggcsts 
that the omiued term s are likely to be small as well . How­
ever, th ai has noi been proved. 

In this paper ou r foc us will be on the static a nd dynam ic 
second hyperpolarizability. We report mean values of y•r 
de fi ned as 

I z.¡.l 

- nr __ 'i:' ( nr + or + nr ) 
Y - 15 LI 'Yaabb 'Yobob 'Yobba 

a ,b 
( 16) 

and, for the Kerr effect, we also present the anisotropic val· 
ues given by 

I z.y.z 
-nr_ "Ç' { 3 nr nr ) 
'Yt - lo LI 'Yobab - 'Yoobb • 

o.b 
( 17) 

which is tbe experimen tally measu red quantity. 
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TA BLE 11. Nuclear re1axation contributions to the mean sta tic second hyperpolarizabi1ity for HF and CH 4. All 
values are given in atomic units (I a.u. =' 6.235 38X 10 "61 C4 m4 r 3). 

HF CH4 
Property expansioo BK 

te.-m• treatment DZP VTZ2P R:f. 26b DZP VTZ2P !:ef. 2'f 

o'·•b 
=[ al]~~o 11 ; cd 25.6 29.8 31.9 862.1 679.5 750.5 -2-qi 

a',·)bc q;·d >=[)1..8]~~0 - 15.2 -12.0 - 9.9 59.1 16.4 37.2 

3a~tq~·• q{·b q;·cd =[).1.20')~~0 7.9 8.2 18.6 15.5 

-2a~¡•q•¡bq{<d } =[).1.20']~~0 
- 0.2 12 - 98.9 -34.8 

-a~i"bq'¡''q{·d 2.6 2.4 43.9 18.6 

[ )1.
1 a]~~o + [)1.2a)~~o 10.3 11.8 12.2 -36.4 -0.7 6.6 

3a'¡t0ll.a 

=[)I.')~~ o _ )() li q'·b q].c ql.d 0.0 0.2 -0.6 -0.5 
~lli 

d,l·•alt.b 

} , li li / ,e t .d 

=[).1.'] ;;~0 0.0 O. I JO.) 5.8 -r--,-q l ql 
a:o 

+ a11t.•q~-~ q~·' q~ ·J 0.0 0.0 -0.4 0.3 

[.U4)~~o + [ )l.•):~o 0.0 0.3 0.2 9.1 5.6 5.8 

9a'1'a11" . 
)() )() q•··q'.·bq'·'q"'·d 0.6 0.6 0.3 0.2 

---;;:;;;;--- I I I I 

+ a~'q 'l·"q{·bq~·' q;·' -0.2 -0.2 0.6 0.0 

= [).1.')~:0 0.4 0.4 e 0.9 0.2 e 

Total 21.1 30.1 34.4 894.8 701.1 800.1 

'A sum over normal coordinates and permutation over field indices a,b, ... , as in Eq. (7), is understood. 
bFrom rcsults reported in Ref. 6. 
' Not calcu1ated. 

IV. RESULTS AND DISCUSSION 

The first molecules lhat we considered were HF and 
CH4 • There are good recent treatments of both in the litera­
ture ; see Ref. 26 for HF and Refs . 6 and 27 for CH 4 (in both 
cases earlier papers are cited therein). However, we had a 
dual purpose for doing th ese calculations. One reason was to 
determine the importance of the sta tic (,u4

] 0·2 term [see Eq. 
(15)], which has not previously been examined, and the other 
was to test our basis sets. 

In Table 11 we give the contribution of each term in Eq. 
(7) to the mean static second hyperpolarizability of HF and 
CH4• A comparison with larger basis set calculations carried 
ou t by Bishop and co-workers26·

27 is also included. For HF 
the VTZ2P resu lts are in good agreement with the modified 
Mc0owell28 basis employed in Ref. 26. The DZP basis does 
not agree as well but, for significanl terms, gives values 
within 35% in the worst case. 

For CH4 the (a;·;b/2) q~·c4 = [ a 2]o.o term is dominant. 
The difference between the value obtained with the aug­
mented Sadle/9 basis in Ref. 27 and tbe VTZ2P basis is 
a bou t I 0% a nd ris es to a bo ut 15% for the DZP basis. For the 
next most important term, i.e., a;·;bcq\·4= [,up]0·0 the per­
cent disagreement is much larger. This is probably due to the 
effect of an inadequate hydrogen atom basis in calculating 
the first hyperpolarizability derivative. In this connection we 

nole that the major difference between the augmented Sadlej 
and the VTZ2P basis set is the presence, in tbe former, of 
two sets of d polarizalion functions on hydrogen. Since the 
other two molecules that we will consider do not contain 
hydrogen atoms this is nota significanl disadvantage in those 
cases. There is also a sizable discrepancy (in percentage 
Lerms) for the [,u 2a] 0·

1+ [,u 2a]l.0 term . Tbis is due 10 a near 
cancellation of positive and negatiYe contribution s; in our 
opinion it probably does not reflect large errors in the indi­
vidual terms calculated with the VTZ2P basis. 

A 11 things considered we conclude that, for carbon a nd 
fluorine, the VTZ2P basis is satisfactory whereas results ob · 
tained with the DZP basis mus t be used more cautiously . No 
tests of the sulfur basis cou ld be ca rried out because there are 
no calculations available for lhe quanlities of interest. 

As noled above, for CH 4 the [a2] 0•0 term is dominant. 
For HF all terms where the total order in electrical and me­
chanical anharmonicity is >I are negligible. In particular, 
the two term s thai contribute to (,u 4

] 0·2 are very sm all in both 
molecules. These conclusions are independent of the basis 
set. 

Next we turn to CF4 and SF6. Our results for the static 
second hyperpolarizability are presented in Table 111. In 
contrast to HF a nd CH4, s ta tic nuclear relaxation terms o f 
order >I in mechanical and/or electrica l anharmonicity 
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TA BLE 111. Nuclear rclaxation contributions to tbe mean static second hyp~rpolarizability ror CF. and SF6• All 
values are given in atomic unilS (I a.u.= 6.23.S 38X 10- u e• m• r)). 

Property expansioo BK 
CF. SF6 

tenn' tre.atment DZP VTZ1P DZP VTZ2P 

, ... 
0~ q~'d =[a2)~~o 239.1 ~.7 745.8 

a '¡f•'q'¡·d =[JL.B)~~o -199.1 - 66.5 - 485.6 - 306.2 

3a~ q'¡" q~·· q~·'d =[JL1a]~~o 480.3 510.5 1624.6 

-2a1¡• q;·· q',·'" } = [JL2 a}~~o 
100.9 84.8 - 26.9 

-a~t•q'¡·'q~·* 618.7 625.1 794.0 

[JL 2a ]~~ 0 +[JA? a )~~o 1199.9 1220.4 2391.7 

30
;¡1

0
u .• 

=(JL~)~~o - lQ 21 ql.b qj.t ql.d - 166.9 - 105.6 - 36.4 ---;;ro- I I I 

alfto~~ ·• l 74.4 68.5 90.1 +-=--- ql.t l .d 
=[JL•]~~o 0 1 I I 

10 

+o~.··• q'¡• q{·' q:' 202.8 199.0 247.5 

[JL']~~o + [ J!']~~o 110.3 161.9 301.2 

9tl/ta11• 
lQ lQ q••ql·•q'·' q"'¿ 694.7 65.3.3 1493.4 --¡;;¡-- I I I I 
~ 

+a~'q~·"ql·•q:·•q~.d • -35.2 -31.7 - 55.1 

=[J!'l~o 659.5 621.6 1438.1 

Total 2009.8 2192.1 4391.1 4570.5' 

'A sum o ver normal coordina tes and permutation over field indices o ,b, ... . as in Eq . (7), is understood. 
bFor CF, and SF6 the derivatives o~1011 and oY1' · ' witb all the normal coordinates dirreren t were not computed. 
' The (¡t,B]o.o contribution was calculated with the VTZ2P basis: tbe DZP basis was used ror all other terms. 

luis et al. 

are quite important for CF4. In particular, !he (9a101a~~m¡ 
4a~0)q;·oq~ ·bq\·~qf ·4 contribution to [,u 4] 0·2 is about 1/3 of 
the total value . We no1e thatthis term can be evaluated with­
out having to calculate fourth derivatives. Its importance is 
clear in either basis. In fact, the differences between the DZP 

and the YTZ2P basis sets are sma ll except for [,u,8] 0•0 and, 
to a !esser exten t, (,u4

] 1•1• For SF6 allthe calculations except 
for [,u,B]0·0 (see later) were done on ly in tbe DZP basis. In 
this case our conclusions are the same as for CF4 and. from 
the com parison between basis sets m ad e for the latter , we 

TABLE IV Nuclear rcluation contribuuons to tbe mean dynamic isotropic Kerr efrcct r"'( - w:w.O,O) ror HF. CH ,, CF1• and SF6 All 
Hlucs are g¡ven 1R atomic unitS ( I a u.= 6.235 38X 10-M C' m• J"1) . 

HF CH4 CF. s F. 
propeny expansion BK 

term' trraonent DZP VTZ.2P DZP VTZ:?P DZP VTZ2P DZP V~P 

2o'1'26qi'J .. ¡al]~. 8.5 9.9 287.4 226.5 79.7 84.9 2<l8.6 

6o'¡; h< q\·• =[p,8)~~~ -7.6 -6.0 29.6 8.2 - 99.5 - 33.2 -242.8 -153.1 

6o~q'1 •q{·•q ~·'' =[J!'a)~. 1.3 1.4 3.1 2.6 80.0 85. 1 270.8 

-4a~¡•q~· ~q~·rd } = (J!~a)~~-
0.0 0.2 - 16.5 -5.8 16.8 14.1 - 4.5 

-2 o ~t· q'.·' q{·d 0.4 0.4 7.3 3.1 103.1 104.2 132.3 

[J<z a)~:. .. + [JL 2a]~~ .. 1.7 2.0 -6.1 -O. I 199.9 203.4 398.6 

Total 2.6 5.9 310.9 234.6 180.2 255.1 404.4 494. 1b 

'A sum over nonnal coordinates and pennutatioo over 6eld indices c.d. as in Eq. (12). is understood. 
1>-yne [ JL/3]0•0 contribution was calculated wilh lhe VTZ2P basis; lhe DZP basis was used for all other terms. 
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TABLE V. Nuclear reluation contributions to the mean dynamic anisotropic Kerr effect ri( - w;w,O,O), I ORI y"( - w; a~. w,- w) a nd ES HG y" 
( - 2w:w,w,O) for HF. CH4• CF4 , and SF6. All values are given in atomic units ( I a.u.= 6.235 38X 10 - u e • m4 r'). 

HF CH4 CF, SF6 
propeny expansion BK 

term' treatmcnt DZP VTZ2P DZP VTZ.2P DZP VTZ2P DZP VTZ2P 

~~- w: w,O,O) 

2a~·;•q;·cd =[al)~~. 8.3 5.2 384.9 157.7 105.5 89.4 259.5 

6u ',r'q ~· .. ~(¡.¿,8)~~- -7.6 - 6.0 29.6 8.2 - 99.5 -33.2 -242.8 - 153.1 

6o~q~·•q1·•q~.r .. .. [JL2 (l')~~. 1.3 1.0 6.7 4.0 76.6 72.0 260.5 

- 4a~¡nq•¡bq{·<d } =[JL2a]~~-
0.0 0.4 -25.2 - 5.6 54.4 52.4 91.9 

- 2a~••q;·'q1·4 0.4 1.0 3.8 - 3.6 107.6 85.2 85.5 

[¡.¿2 a)~~ .. + [JLla)~~ .. 1.7 2.4 - 14.7 - 5.2 238.6 209.6 437.2 

Total 2.4 1.6 399.8 160.7 244.6 265.8 454.6 5·14.3b 

)"'(- w; w.w , - w) 

4o;·¡•q~cd + 4a'¡)4q;·•' =[a')~. 17.1 19.8 574.7 453.0 159.4 169.8 497.2 

y-'(- 2w;w.w.0) 

6n'¡;bc q'¡J = (JLP]~~ .. -3.8 -3.0 14.8 4.1 -49.8 - 16.6 - 121.4 -76.5b 

'A sum over norma.! coordinates and pennutation over field indiees c,d, as in Eq. (12). is understood for~( - w:w,O,O). A sum over normal coordin~tes is 
undcrstood for )1"(-w;w.w, - w) and Y"(-2w:w.w,O). 

t>rhe (JL.8)0.o contribution was calculated with the VTZ2P basis; the DZP basis was used for all other tenns. 

expect this to be true for the larger basis as well. For all four 
molecu les the terms arising from the derivatives a40 and a31 

are relatively small, as indicated above. 
Table IV gives our resu lts for the mean isotropic Kerr 

effcct, while Table V gives the mean anisotropic Kerr effect 
as well as the !ORI and ESHG. There now appears a second 
key difference between CF4 and SF6 on the one hand , and 
CH4 on the oth er. For th e former pair of molecules the two 
doubly ha rmonic term s, [ a 2]

0
•0 and [p,8) 0

·
0

, are of opposite 
sign and tend to cancel one anolher. This cancellation is even 
more pronounced for the Kerr effect (isotropic and aniso­
tropic) than il is for the static hyperpolarizability (cf. Table 
111 ). As a resuh, the ofl en- used doubly harmonic approxima­
tion is very poor. HF is similar to CF4 and SF6 butthe effect 
is not as slriking beca use th e first-order anharmon icity !erms 
are so small. However, even if the sign of [p,8)0·0 were 
positive, rather than negative, the firs t-order anharm onici ty 
terms would play a major role for CF4 and SF6. For the laner 
two m olecu les the dom inance o f fi rst-order anharmonicity 
terms in the nuclear relaxation contribution to the Kerr effect 
suggests thai hígher-order anharmonicity effects arising from 
curvature could be important. 

lt is know n27.3° thai tbe difference between the aniso­
tropic Kerr effect and the ESHG di spersion curves is due to 
co ntributions from nuclear motions. Recently, Sbelton and 
Palubinskas 19 bave made (anisotropic) Kerr effecl measure­
ments on CH 4, CF4, and SF6 from which they extracted the 
víbrational hyperpolarizabilily. For CH4 the experimental 
high frequency limiting value of 289 a.u. turos out to be 45% 
higher than the value (200 a.u.) calculated by B ishop a nd 
PipinY The laner ca lcu lations were done at the Hartree ­
Fock level, which could account for the discrepancy. There 
is also the possibility that basis set limitations could be im-

portant and that a significant contribution could arise from 
higher-order curvature terms that were neg lectcd. The curva­
ture term s that were included increase the vibrational hyper­
polarizability by about 22 a.u., as estimated from approxima­
tions B a nd C in B ishop a nd Dalskov .6 This gives an 
estimated nuclear relaxation/infinite frequency value of 178 
a.u. from the calculations of Ref. 6, which may be compared 
wi th ou r value of 157 a.u. reponed in Table VI. The agree­
ment is reasonable. 

According to the discussion earlier in this paper ou r es­
tim ale for the nuclear relaxation/infi nite frequency hyperpo­
larizability of CH 4 probably su ffers from deticiencies in the 
atomic hydrogen basis. On the other hand, tbe CF4 calcu la ­
tions do not have this difficulty . However, our besi app roxi­
mation (VTZ2P basis) for the vibrational hyperpolarizability 
of CF4 is sti ll substan tially less th an the mea su red value (see 
Table VI) just as Bisbop and Dalskov found for CH 4• 

For CF4 it was noted above thatthe primary difference in 

TABLE VI. eomparison of experimental difftrences between the aniso· 
lropic Kerr effect and ES HG wi1h Jhe calcu laled nuclear rtlaxa1ion approxi· 
m ation in the intinite frequency I im il. A 11 val urs arc giwo in a tom i e units 
( I a.u.= 6.23.S 38X 10· •s e • m' rl). 

ealculated nuclear rclaxation 

Molecule Experiment' DZP VTZ2P 

CH, 289 38.S I.S7 
CF4 497 294 282 
SF6 818 .S76 621 b 

' Reference 19. 
~he [,ll,8]0

•
0 contribution was calculated with tbe VTZ2P basis; the DZP 

basis wu used for all other terms. 
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the results obtained with the two different basis sets lies in 
the [,u,B] 0·0 term. Since [,u,B] 0·0 makes a very substantial 
contribution to the difference between the anisotropic Kerr 
effect and ESHG (see Table V) it was decided, for SF6, to 
comp ute just this onc term in the VTZ2P basis. The resultis 
gi ven in Tables IV - VI. Aga in, the calcu lated difference be­
tween the anisotropic Kerr effect and ESHG is considerably 
sm aller !han the experimental value, although the agreement 
is much better than for CH 4 or CF4• From our experience it is 
feasible that the disagreement could largely disappear when 
correlation effects are included. However, that remains to be 
seen. O f course, as observed above. basis setlimitations and 
curvature contributions could also be significan t. 

V. CONCLUSIONS 

Based on the treatment of BHK 18 we ha ve used electrical 
property expansions to ob tain derivative expressions for the 
nuclear relaxation contribution to the most im portant N LO 
processes in the infinite (optical) frequency limit. These ex­
pressions, as well as the corresponding formulas for thc static 
limit, were evaluated for HF, CH 4, CF4, and SF6 at the 
Hartree-Fock level. For CF4 and SF6 it was found that one 
particular higher-order static hyperpolarizability term, not 
previously calculated for any molecule, is quite important. 
For CH 4, CF4, and SF6 we were ab le to compare with ex­
perimental measurements of the difference between tbe an­
isotropic Kerr effect and ESHG. The nuclear relaxation val­
ues reproduce the experimental trend but are too sma ll by a 
factor of 1.32-1.75. We hope to extend the treatment pre­
sented here to include the curva ture contribution to the vari­
ous NLO processes in the infinite frequency limit. 
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In the sraric field límit, the vibrational hyperpo larizability consists of two contributions due to: (I} 
the shift in the equilibrium geometry (known as nuclear relaxation), and (2) the change in the shape 
of the potential energy surface (known as curvature). Simple finite field methods bave previously 
been developed for evaluating these s ta tic field con tribu tions a nd al so for determ ining the effect o f 
nuclear relaxation on dynamic vibrational hyperpolarizabilities in the infinite frequency 
approximation. In this paper the finite field approach is extended to ioclude, withio the infinite 
frequency approxima tion, the effect of curvature on the major dynamic nonlinear optical processes. 
~ /998 American lnstitute of Physics. [S0021-9606(98)02224-7] 

I. INTRODUCTION 

The design of materials with large nonlinear optical 
(N LO) properties is curren tly of greal interest, 1

-
3 mainly be­

cause of potential utilization in a variety of optical and 
electro-optical devices. Al the molecular level these NLO 
properties are determined by the dynamic byperpolarizabili­
ties. Although one might, at first, think that dynamic hyper­
polarizabilities are primarily electronic in origin, there is a 
growing body of evidence that, for materials with large NLO 
properlies, the vibralions play an important role. Iodeed, a 
number of cases exis14

-
7 where the vibrational hyperpolariz­

ability far exceeds the electronic hyperpolarizability. 
A perturbation treatmen t of dynamic vibrational hyper­

polarizabilities has been given by Bisbop and Kirtman8·9 

(B K). This treatment is based on the general sum-over-states 
formulas 10 for the tola! hyperpolarizability given in terms of 
vibronic energies and dipole moment matrix elements. The 
vibralional and electronic contributions are, then, separated 
by applying a canonica l, or clamped nucleus, approxi­
m ation 11 wherein !he eleclronic a nd vibralional molions a re 
considered sequentially ralher !han simultaneously. BK ex­
press 1he resulling vibrational terms using a double perturba­
lion expansion in orders (n ,m) o f electrical and mechanical 
anharmonicity, respeclively. In low order, i.e., (n,m) 
= (0,0), (1,0). (O. I). (1,1 ). and (2,0), this Jeads 10 a se1 of 
com pact expressions9 for the dynam ic vibra tional hyperpo­
lari zabililies. 

Quite oflen lhe vibrational hyperpolarizability is esti­
mated in lhe double harmonic approximalion,u·12•13 i.e ., 
(n .m) = (0,0), but lhere are also a number of sludies 14 - 29 

where anharmonic contributions have been evaluated. Al­
though these lauer sludies mostly pertain to the static hyper­
polarizability, they do demonstrate that going beyond the 

' 1Prrmanenl address: lnstitute of Computational Chemistry and Department 
of Chcmistry. University of Girona, 1701 7 Girona, Catalonia. Spaio. 

double harmonic approximation can be important and that 
the convergence behavior will vary dramatically from one 
system 10 another. 

There ha ve be en two im pediments to including anhar­
monicities in dynamic vibratiooal hyperpolarizability calcu­
Jations. First, the BK compact formulas were, until now,30 

complete only through first order (i .e., n + m = I) . Probably 
of more importance, particularly for NLO materials which 
usually involve Jarge molecules or polymers, the aoharmo­
nicity constants thai are required are often computationally 
burdensome to evalua te. 

It is possible to circum vent these difficulties in two spe­
cial cases through the use o f fini te field (FF) m etbods 
whereby various molecular properties are determined as a 
function of one or more static applied electric fields . One 
special case is the vibrational hyperpolarizability in the static 
limit,22·

24 which satisfies the relation 

vibrational hyperpolarizability+ ZPV A 

= nuclear relaxation contribution 

+ curvature contribution. (I) 

Here the vibrational hyperpolarizability is the quantily dis­
cussed in B K, a nd ZPV A re fers to lhe zero-point vibrational 
averaging correction for the electronic hyperpolarizability 
(which depends upon lhe nuclear coordinares). On 1he right­
hand side (rhs) o f Eq. (I), the nuclear relaxation 
contribution 24 arises from the change in lhe eleclronic en­
ergy, or dipole moment, due to the field -induced relax ation 
of the molecular geometry. Tbe origin of the curvaiUre 
contribution24 is the change in zero-point vibrational energy 
caused directly by tbe field and indirectly by the geometry 
relaxation. For a diatomic molecule il has already been 
demonstrated31 thai Eq . (I) is valid . The ZPV A term. in par­
ticular, is part of lhe curvature contribution. An extension of 
the proof for diatom ics to an arbitrary polyatom ic 
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molecule,30 building on the treatment given recently by Luis 
et at .. 16 is presented in the next paper. The relationship be­
tween the alternative approaches implied by the two sides of 
Eq. (I) has recently been reviewed.32 

The other special case is the infinite frequency límit. In 
that límit the nuclear relaxation contribution is obtained by 
considering the effect of field-induced geometry relaxation 
on the linear polarizability (a) and the first hyperpolarizabil­
ity (,8), rather than on tbe electronic energy or dipole mo­
ment. As Bishop, Hasan, and Kirtman (BHK) bave shown,33 

tbis yields the leading perturbation terms of each type34 in 
the formulas for tbe most commou NLO processes. In the 
few examples that bave been examined,35 it has been found 
that the vibrational N LO property at a typical optical fre­
quency is not very different from the value al the infinite 
frequency límit. Thus, the )aller constitutes a useful approxi­
mation. 

The primary purpose of the current paper is to extend the 
FF/infinile frequency method to include the analog of the 
curvaiUre contribution in Eq . (1). We find thai inslead of the 
electronic a and ,8. which yield the nuclear relaxation con­
tribution, on e mu si now use the ZPV A correction to these 
properties . Our treatment then follows along exactly the 
s ame li o es as B H K a nd gi ves enlirely analogous results, as 
will be seen from tbe analysis carried ou t in the next section. 

The leading term s in the ZPV A correction for a a nd ,8 
are fi rst order in electrica l or mechanical anharmonicity. 
However, the required anharmonicity constants bave re­
peated indices and. therefore, can be determined with only 
slightly more com putational e ff ort than is necessary for the 
harm onic parameters. This is discussed in Sec. III, along 
with other approximate compu tational simplifica tions. In ad­
dition. the 6nite field approach has certain limilations from a 
theoretical and interpretive point of view. Methods to reduce 
these limilations are also considered in Sec. lli and, finally. 
we close with a summa ry of our results. 

11. ANAL YSIS 

W e Jet the equilibrium geometry in an applied eleclric 
field, F, be denoted by R,, while P'(F ' ,R,) is lhe value of 
the eleclronic property P' calculated at R, in the presence of 
a field F'. In the following, F and F' will always be the 
same. although this is not required. The field-dependent vi ­
brationally averaged value of P' is given by 

(O,IP'( F,R)IO,) = P'(F,R,)+ 6 pZPVA(F,R,). (2) 

where 

6PZPVA( F,R,)= (O,IP'( F,R)- P' (F,R,}IO,}. (3) 

He re R is an arbitrary geometry a nd lO F) is the fi etd­
dependent ground ·state vibrational wave function. The BH K 
FF/nuclear relaxation melhod is based on the first term on 
the rhs of Eq. (2). One defines lhe difference 

(6P')R,= P' (F,RF)- P'(O,R0) (4) 

and expands thi s quantity as a Taylor series in F. For P' 
= p', a' , ,8', this leads to 
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(6p:h,= a~Fp+ }b~FpF 1+b~FpF 1F 6 + ... . (5) 

(6a:p) R,=b;F 7 +}g;F 7F6+ ... , (6) 

(t. P:.s.,h,=g)F6+ ... , (7) 

wilh 

a; = a:.s(O;O)+ a:tp(O;O). 

b; = P:.s/0;0,0) + ,a:tpy(O;O,O), 

g; = r:.s16(0;0,0,0)+ r:'PriO;O,O,O), 

b; = P:p.,(O ;0,0) + P:py( - w; w,O ) .,_,.. 

g;= r:p.,6(0 ;0,0,0)+ r:p 16( - w;w,O,O).,_ ,.,, 

(8) 

(9) 

g;= r:.s 16(0 ;0,0,0)+ r:p 16( - 2w ;w,w,O).,_.,. (lO) 

In Eqs. (8)-(10) we bave used the standard notation. e.g., 
)'( - W 11 ; W 1 , W2, W3), lO designa te the frequencies O f tbC OS­

ci!lating electric fields (in the order F, ,F p.F 1· .. ) and, as 
usual, w11= l.1w¡. The value obtained for each quantity is 
that at the field -free equilibrium geometry R0 . 

Although allthe calculations are done with static fields, 
Eqs. (9) and (lO) yield dynamic NLO properties in the 
nuclear relaxation infinite frequency (nrfw _, 7l} approxima · 
tion. Thus, P:'Pr< - w;w,O).,_,. con tributes to the Pockels 
effecl, r:tp 76( - w;w,O,O).,_ ., to tbe Kerr effect, and 
r:tp78( - 2w;w,w,O).,_" to dc-second harmonic generation 
(dc-SHG ). Analytical express ions for the terms included in 
the nrlw -+ oo approximation can be obtained 16 from a 
double expansion about (O,R0) of the electronic energy. 
V( F,Q), in terms of the field vector F= (F 1 ,F1 ,F,) and the 
normal coordinate displacements, Q. For a fixed F this 
double expansion yields RF and, then, subsequen t variations 
of F1 ,F 

1 
,F 1 give the coefficients in Eqs . (5)-(7). Exactly 

the same expressions can be derived from the BK perturba­
tion treatment by taking the lowest order term s of each type 
that survive after lelling w become infinite. These term s are 
listed in Ta ble I o f B H K a nd the connections with the double 
expansion method are given in Table I of Ref. 16. The two 
approaches logether yield a definitive interpretation of the 
quantities in Eqs. (9) aod (10). 

From the BK perturbation treatment it is easy to demon· 
strate that the nuclear relaxation (and curvature) contribution 
to vibrational second and third harm onic generation (S HG 
and THG), i.e., P:py( - 2 w;w,w).,_" and Y~.sr.s 
( - 3 w;w,w,w)., _,. . vanishes in the infinite frequency li mit. 
Finally, in the n ri w-+ oo approximation the vibrational 
intensity-dependent refractive indeJt (IDRI). i.e., r:'Pr.s 
(- w;w, - w,w),.,_., contains just the [a2] <0.0) perturbation 
term (see Tables I and li of Ref. 30), which may be estimated 
th rough firsl order in the finite field method [see Eq. (12) of 
BHK] by combining r:'Pr.s< - w;w,O,O)., _ ,. . r:Pr6 
(-2w;w,w,O).,_,., and r:'P76(0;0,0,0).,_,. In this way 
we account for the major NLO processes . However, the JDRI 
estima te is valid only for the diagonal tensor com ponents or 
for the mean value. 

Next we consider tbe second, or ZPV A, term io Eq . (2). 
In this case application of the finite field method as above 
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yields the vibrational curvature/w-+ co contributioo to the 
various NLO processes. Unlike nuclear relaxation, the cur­
vature contribution is noi limited lo low orders of perturba­
tion theory . llis convrnienl. however, to begin with the low­
est order terms in Eq . (3) wbich are given by 

(li) 

with 

(12) 

a nd 

(13) 

Now we take the difference 

(1 4) 

where tJ. pZPVA(O. R0) is defined by Eq. (3) witb F = O, and 
expand that quantity as a power series in the field(s). This 
leads to a set of relations analogous to Eqs. (5) - (7) except 
that one musi use tJ. pZPVA(F, Rr)- tJ. pZPVA(O. R0) iostead 
of (!J. P'h . Similarly, in Eqs . (8)- (10) we substitute 

F 
tJ. p ZPVA for P' and simultaneously replace "nr" by 
"curv." In replacing "nr" with "curv" it shou ld be under­
stood thai the resulting quantity is the differen ce between the 
total curvature contribution and that duc 10 tJ. pZPVA_ O f 
course, for a, fJ, etc., tJ. pZPVA van isbes al the infinite fre­
quency I im i t. 

In order to verify that the ZPV A/curvature relations are 
correct we bave, again, combioed the double expansion and 
B K pertu rbation methods. In fact, using Eq. (li ) it is easy to 
show (see the Appendix) thai 

/Jcurv ( . O} _ ( ] 11 aPr - w,w , .,_ ,. - ¡.ta .,_ ., • 

curv ( 2 . O) _ ( /]] 11 YaPr6 - W,W,W, .,_,. - ¡.t .,_ ,. • 

( 15) 

( 16) 

( 17) 

where we bave used the shorthand [ ]11 = [ f 0+ [ ]1.1 

+ [ ]0·2 and [ ] 111 = [ Jl-0 + [ ]2·1+ [ ] 1.2+ [ ]0•3• Note that the 
square bracket quantilies depeod explicitly on the NLO pro­
cess, although this has noi been indicated. Thus, for example, 
[.u/1]~_ .. in Eq. (16) is noi the same as [.u/JJ~-" in Eq. 
(17). 

Unti! recently,30 the compact BK perturbation formulas 
of order (0,2) bave noi been available and formulas for total 
order n + m ;;¡, 3 are still not known. O ne can, nonetbeless, 
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verify Eqs. (15)-(17) with recourse to known formulas . lf 
the sta tic perturbation expression is available (as it always 
is), theo the infinite frequency formula is readily obtained 
without knowing the general frequency-dependent result. As 
far as the diagonal tensor components (and the mean valu es) 
are cooceroed, the static and infinite frequency expressions 
a re identical except for m ultiplicative constan ts, which de­
pe nd ooly on the NLO process and tbe type of perturbation 
term . This means, for instance, thai the (p2 a)~~ .. term in 
Eq. (16) can be found from the corresponding [p 2 a)~~ 0 • 
(p 2 a]~_ ,. and (p 2 a)~=O terms. 

The next Jowest order terms in tJ. pZPVA are tw o orders 
higher tban those gi ven in Eq . (li), i.e., 

tJ. pZPVA= (P)I+ (P)III. (18) 

Thus, the infinite frequency cu rvature results obtained by the 
finite field method are correct through the second (total) or­
der of perturbation theory. lt is unlikely that Eq. (18) will be 
utilized in tbe foreseeable future witb standard quantum 
ehem istry programs since the evaluation o f [ P ]0.3 requi res 
quintic force constants and [P) 3

•
0 requires the fourtb deriva­

tive o f the electronic property. W ithout doing any fu rther 
analysis we know thai the additionalterms in Eqs. (15)-(17) 
would be of the same type but two orders higher than those 
already disc u ssed. 

On the other hand, it may be feasib le to evaluate the total 
ZPV A correction directly by techniques thai sam ple the 
complete potential energy surface. Taking thai idea one step 
furth er, on e could determine the total electronic property as 
given by Eq. (2) . Then the en tire vibrational hyperpolariz­
ability, including both the nuclear relaxation and curvature 
contributions, would be obta ined at the same time rather than 
stepwise, as in the current procedure. 

111. DISCUSSION 

The starting point for a FF/curvature calculation is the 
ZPV A correction term gi ven, in lowest o rd er, by Eqs. (li) ­
( 13 ). lt is im portant to note that only a subset o f tbe m echani­
cal and electrical anharmonicity constants, i.e., those with 
repeated indices, a re needed for evalu ation o f (P ]0•1 a nd 
[P] 1

•0. Once the equilibrium geometry and normal coordi­
nates bave been determined, then the required anharmonic 
force constants can be obtained by taking the diagonal sec­
ond derivatives of the energy gradients tlV/òQ

0
= - F., 

(19) 

From the numerical point of view, it is clear thai the 
computational effortthat must be expended to obtain the set 
of cubic force constants, F abb, is similar to that involved in 
calculating the set of quadratic force constants, F ab. A simi­
lar conclusion applies to analytical differentiation assum ing 
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that an appropriate computer code is available. Essentially 
the same analysis also pertains to the anharmonic electronic 
pro peny derivatives al PI dQ !. 

Beyond the simpliflcations di scussed above we ca n also 
consider various approximations that may reduce thc compu­
tational effort. Ooe possibility is to carry out preliminary 
ca lculations at a lower level than desired in terms of elec­
tronic structure method and/or basis set. These preliminary 
calculations cou ld be used to spec ify the normal modes aod , 
perhaps, to eliminate som e of these modes as being relatively 
unimportant. An investigation36 of this approach for the case 
of nuclear relaxatioo ha s given promising initial resu lts. 

The finite field approach to dynarnic vibrational hyper­
polarizabilities has certa in Jimitations thai shou ld be borne in 
mind. First of all, it is only valid in the infinite frequency 
límit. In that límit the electronic properties and their zero­
paint vibrational a ve rages van ish. lo o rd er to estim a te the 
(zero-field) 6. pZPVA at an optical frequ ency , we can scale the 
static value in the same maooer often used in treating elec­
tron correlation.37 An example is afforded by a recent 
treatment38 of the mean dc-second harmonic gencration in 
methane. The error due to the difference between the 
frequency -dependent and tbe static 6. pZPVA was calculated 
to be 3.5% of the corresponding electronic property at w 
= 0.06 a.u. This error grows to 10.1% at w= 0.10 au, but is 
reduced by a factor of 2 when the static 6. pZPVA is scaled. 
From the few other examples available39

-
42 it appears that, if 

anything, methane corresponds to a worst case scenario. 
The error io the infinite frequeocy approximatioo for 

nuclear relaxatioo ha s been examioed by Bishop and 
Dalskov.3s For five small molecules they evaluated the mean 
dc-SHG, THG , aod JDRI, as well as tbe isotropic and aniso­
tropic Kerr effect at the He/Ne laser frequency ( w 

= 0.072 a.u.) and compared them witb the same properties at 
w- ::c. In those cases where nuclear relaxation is important, 
the maximum error (NH 3 ; anisotropic Kerr effect) due to tbe 
infinite frequency approximation (i.e. , their approximation 
B) turns out to be less than 12% of the w= 0.072 value. 

Another aspect of the finite field approach, which is a 
limitation on the one hand and an advantage on the other, is 
the fact that one obtains the entire curvature (or nuclear re­
laxation) effect withou t kn owing the contribution of indi­
vidualterm s (cf. Ref. 16 ). For purposes o f analysis, however, 
there are (a t least) three different ways of dividing up the 
total contribution thai could prove useful: (I) 
(P]0•1+ (P]I.0; (2) individual normal coordinates Q4 in Eqs. 
(12) and (13); and (3) individual normal (or interna!) coor­
dina tes in the field -dependen t geometry optimization . All 
three of these divisions can be carried out separately or in 
concert. 

lo implementing our FF/curvature procedure it should be 
borne in mi nd tbat all the quantities in Eqs . (12), (13), a nd 
(19) are field dependent. That includes the norm al coordi­
nates, Q 

0
, a nd the vibratiooal frequencies, W0 , as well as the 

forces, F 0 , and the elèctronic properties, P. For a gi veo field 
one can use staodard quaotum chemistry programs to deter­
mine the ficld-dependent equilibrium geometry and all Q0 , 

w 
0 

a nd P = a or f3 (note that F 0 = O). Then, with the 6eld 
fixed, the required derivatives o fP and F 0 can be calculated 
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. fi . d. I f h Q F. 11 bZPVA ZPVA us~ng n1te 1sp acements o t e o. ma y, 2 • 8 2 . 
and g~PVA are found by varying the field aod fitting the quan­
tity in Eq. (1 4) to the aoalog of either Eq . (6) or Eq. (7). 

In sum mary. the com bination o f this paper v.·ith B H K 
yields a simple, practica! FF method for calcu lating vibra­
tiooal NLO properties io the infinite frequency approxima­
tion. Atthe lowestlevel of treatment the results arc complete 
through second-ordcr perturbatioo theory (and include so rne 
of tbe higber-order terms), wbere we refer here to the total 
order in mechanical and electrical anharmooicity . An ana ly ­
sis of existing data sugges ts tbat the infinitc frequency ap­
proxim ation will be adequate in most iostaoces . 
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APPEND IX 

In this Appcndix we outline thc derivation of Eq . (15); 
Eqs. (16) and (17) may be obtai ned in an aoalogous fashion. 
Our starting point is the lowest order expression for the static 
tJ.aZPVA = tJ.aZPVA(O;O) as given by Eqs . (11 )- (13) . In the 
notation o f Ref. 17 , 

3N - 6 

6.a~~VA(0;0)=- Í: (2 a ~~)- ln 
;~I 

I 3N - 6 l 
X 0 ii.a /1_ 3 "" 0 ;;¡q¡.ap 

22 LJ 30 2 • 
J; I 

(A I ) 

where 

and q). .afJ_ a~ . aPf2a).). 
2 - 12 20 • (A 2) 

lnstead of evaluating the potential energy derivatives in Eq . 
(A 2) at Q = O, F- O as done pre viously . we rega rd them as a 
fuoction of the electric field, F, and the field -free normal 
coordinates, Q. In order to ca rry out an expansionin F at the 
field-dependent equi librium geometry Rr , as desired, we 
follow the same two-step iterative procedure described in 
Refs. 16 a nd 17: (I) the statiooary coodition (uVI uQ )a 

' = O is applied to fi nd Rr , and, then, (2) V is deterrnined as 
a function of F at that geometry. In doing this it is important 
to correctly take into accoun t tbe dependence of the vibra­
tiana! force constants on F as discussed in th e following 
article. lndeed, the same field -dependent unitary Lransforma­
tion that diagonalizes the harmonic force constant matrix 
must be applied to all the other a ... coefficients . Then, 
straightforward algebra leads to tbe first derivati\·e, 
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d[~ a~~VA(O:O)] 1 3N-6 [ 3N-6 JN-6 JN-6 
------""'---- -- _ _ ~ (2a ii)tn 6aii,aPr_ 18 ~ a iijqJ,aPr_ 6 ~ aiiJ,aPql.r_ 6 ~ aiiJ.rqJ,aP -'F - 2 ,¿.¡ 20 23 ,¿.¡ 30 3 ,¿.¡ 32 I ,¿.¡ 31 2 u., i = l j • l j • l j• l 

3N-6 l N- 6 JN-6 

3N - 6 JN - 6 JN - 6 

- 1s :¿ 
j,! ,/a I 

3N - 6 3N-6 I 
+24 "' ij.y iJ*q*.aP¡Aij _ 72 ~ a'l!aiilqt.apql.r¡Aij 

,¿.¡ a 21 a JO 2 20 · ,¿.¡ 30 30 2 1 20 • 
j.k • I j,k./ "' I 

(A3) 

where 

A í'o = 2 ( Ja i~+ Ja~~) 2, 

q~·a= a~(12a~;, and q~ ·ap.,= a~(Prna;;. (A4) 

The first two terms on the rhs of Eq. (A3) constitute the static 
ZPV A correction for /], i.e., 6 /]~~~A( O; 0,0). B y com paring 
with the BK perturbation treatment at infinite frequency, one 
can verify that the remaining terms on the rhs of Eq . (A3) are 
equal to [,u a]~_ ... This completes the derivation of Eq. 
( 15). 
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The past decade has seen an increasing num ber o f cal­
cu la tions of vibrational polarizabilities and hyperpolarizabili­
ties. At Ibis lime, some hundred-odd papers bave touched on 
1his subject, and it has recently been reviewed in detail by 
one of us.1 For some systems and processes th ese vibrational 
properties are even more importa nt than the corresponding 
electron ic ones. Together both contributions govern nonlin­
ear optical (N LO) behavior. A large number of rhe vibra­
tional calculations bave been based on one or both of tw o 
approx im ations: (a) the vibrations a re assum ed to be har­
monic, and the electronic properties are assumed to be linear 
in the normal coordinares-Ibis is rhe double-harmonic­
oscillator approximation;2 and (b) rhe optical frequencies are 
1aken to be inlinite2-this is the enhanced, or inlinite fre ­
quency approximation.3

·• These approximations have been 
ana lyzed by Bishop and Dalskov.5 The only rigorous !reat­
men t of lhe dynamic vibrational (hyper)polarizabilities is 
lhat gi ven by B ishop a nd Kirtm an6 in the early nineties. The 
purpose here is to ex te nd tbeir general form u las so tbat they 
are co mplete through second order of perturbation theory in 
mechanical and/or electrical anharmonicity. All vibrational 
effec1s are included except for zero-point vibrational averag­
ing o f the electron i e (hyper)polarizability. 

W e write the vibrational polarizability ( a 11
) a nd I he lirst 

and second vibrational hyperpolarizability (/JU and y11
) as a 

su m o f term s derived f rom the sum -over- states expressions 
for !he total (hyper)polarizability, which are given in terms 
o f vibronic energies a nd dipole moment m atrix elements 
ovcr the vibronic wave functions, 7 

a "(-41u;41¡) = (,u 2), ( I) 

P "( - 41u;41¡.412) = (,u a) +( ,u 3
). (2) 

ru<- 41 u ;41 1 ,412 ,413) = [a2J +[.uP]+[¡.¿ 2a 1 +[¡.¿ 4
). 

(3) 

He re, the optical frequencies ( 41¡ , 412, 41 3 ) de fi ne a particular 
N LO process a nd 41 u = L¡41;. Tbe square-bracket lerms6 a re 
su ms over vibra tiona l states of a quotient in which the nu-

' 1Prrmaneot address: Institu le of Computational Chemistry and Departmenl 
of Chrmistry, Uni versity of Girona, 17017 Girona. Catatonia. Spain. 

merator introduces vibrational transition matrix elements of 
the electronic properties (,u ,a.{J) and the denominator in­
volves the vibrational and optical frequencies. For example, 

(4) 

where (;.t .. )ot =(OI;.t .. lk) ; lk) is lhe kth vibrational wave 
function with energy h 41t ;¡.¿ .. is the a component of the 
dipole mom eni ( a,p, y = Cartesian coordinares x ,y,z); 
'I. P ah indicares a sum over lhe sim ultaneous permulations 
of frequencies and subscripts (-41u,a), (41 1 ,/1), and 
( 412 , y) (an alterna tive equivalen! nolation is 'I. P - u.u) ; a nd 
the prim e on the s eco nd sum mation denotes exclusion o f the 
vibrational ground stale. 

The electronic properties are, nexl, ex panded in 1he nor­
mal coordinares (Q 0 ,Qb, . . . ), e.g., 

(5) 

Here rhe quadratic !crm is considered to be lirsl order in 
electrical anharmonicity and the cubic term is considered to 
be second order. Thus, it is suflicient for our purposes lo 
truncate lhe expansion as above after the lhird deri vatives . 
The vibrational poten lial , V, is expanded in a similar man­
ner, 

(6) 

0021 ·9606/98/1 08(24)/1 0013/5/$15.00 10013 O 1998 American lnstilule ol Physics 
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TA BLE I. Formulas for lhe con tribu tions to dynam i e vtbrational polarizabilities a nd hyperpolarizabilities.' 

Term 

'Abbreviations: 

Formula 

} I P • 11'l ,(ap. JJQ,)(a1111 JaQ,)'k;' 

(AI&)'l P •.8! •.• [Ca2 JL,IaQ ,aQ .Hql p..8JaQ ,aQ .Hw;• 
+ w;1

)). ;.· +(a1 p., l aQ !aQ .l(Jp ,JaQ .>w; 1'kf' 
+ ( Jp,l aQ .H aJ p .81 JQ !aQ •>w; 1 J..f'l 

- (1. /4)! P , 1 '1 •. 6.,[ F •• ,( ql p ,I aQ ,JQ •)( Jp 11 I JQ ,) 
X( w; 1 + 01¡ 1)J..;.•¡._; • +F •«<ql p . JaQ ,aQ •> 
x (Jp. 11 1 JQ ,) w¡2 w,- 1 J.. ¡'] 

- (l./8)'lP ,1l •.•. ,w;1[F, ,.,(ap,laQ.l 
x(a11 1 1aQ ,) J.. f'J..,~ · - 'l ,{F ••• F .,AaJL.IJQ ,) 
x ( dJL /1 I JQ 1 ) w¡2¡._;•¡._ i'+ 2F •• ,F ,.,(ap ,I JQ ,) 
x ( d)L /1 I JQ ,) ). ;.·). ,: .'k i'1 I 

} lP •111'l ,,.(dJL,.IaQ, )(qlp1 1JQ,aQ.) 
X(J¡.t ,JJQ •)).;'J..fl 

- ¡. 'l P •IJr'l•.•·' F •• ,(ap..JJQ,)(ap.1 JaQ.> 
x <aP. ' 'aQ, > J..; 'J.. t I). ,-z 

} 'i.P •/Jrl'i •. •[(ap..IJQ,)(qlahi JQ.aQ.l 
x(ap 1 1 aQ 6)).;·). f 3 + 2(ap.laQ ,)( ql JLplaQ .aQ .> 
x (da 111 aQ •>>..;•>.¡ 13] 

- }'i. P •h'I •.•. J •• ,(aJL.IJQ,){aJL 11 1aQ.> 
X(Ja ri/ tiQ,) ). ;'>..f I >..;13 

¡. 'i.P •h''l •.•. ,[3(ap.. laQ.)(alp./J IJQ,aQ.> 
xc alp r' JQ .aQ ,)(u}l¡l JQ ,) ). ; •'kf 13).,:) 

+(a3 p.,l aQ ,aQ .aQ ,)(ap¡¡ 1 aQ ,)(ap ,JaQ •> 
x (ip 1 /JQ ,)>.; 1kf 1

). ; 3 J 

- } 'i P •firi! •·•·' ·'F •• ,(up. • /iQ,)( Jp ¡¡I uQ •) 
x cql P , 1 aQ ,aQ ,)(ap 1 /iQ ,¡¡._;•). ¡ 1 ). ; ll¡._¡l 

- f; 'i.P •h1I. •.•. c.t! F,.,,( a~;'~~·!~a~f/JQ•> 
x(aJl 7 1aQ,)(ap 1 JaQ,) J..,- J.. ; >.,- >.. ¡ 
- 3l.f •• ,F ,4,(dp. ,I JQ ,)(Jp ¡¡laQ .)(ap. 1 1 tJQ 1 ) 

X(ap,IJQ ,)).;').; l).,~llJ../J..," l ) 

(i) For the [p 1) terms, w,= w1 ; for the (p 3) and [p 1a) terms, w, = w1+w1 ; for the (p. ') term s, "'• 
=a~ 1 + w1 +013 • 

(i i) 1 P ,.11 indica tes the sum ·Ol er-terms generated by the permutation o f the pms o f o plica I frequencie s a nd 
indices: ( - w •• a) and (w1 ,p); lP •f!r indicates the permutations of ( - w, ,a), (w1 ,p), and (w1 ,y); 
lP•hl indicates the permutallons of( - w,.a), (w 1.p). (w1 .y), and (w3 .6). 

(itt) ).; ' = ( a~! - a~:) - 1 ; ).,~' = ((w, + OJ 1) 1 - w:J - 1 ; J.. ,~'1 =[ w; -( w,+ w/) - 1 . 

but. in this case, the cubic term is taken to be first order in 
mechanical anharmonicity and the series is termin ated after 
the (second -order) term involving tbe quartic force constants, 
F o brd, which a re fourth derivatives o f V. Treating the el ec· 
trical and mechanical anharmonicity by double perturbation 
rh eory and substituting into Eqs . (1)-(3) leads to 

yu( - Wu ; W¡ ,W2 ,WJ) = (a2)0+ (;tp)O+(;t2a)' + ( a2)11 

+[;tP] 11 +[p 4
]

11• (9) 

where we bave used the abbreviations [ )0 = [ ]0•0, [ ] 1 

= [ ]1·0+[ ]0·1, and [ ] 11 = [ ]2·0+[ ]1·1+[ ]0•2. The notation 
[ ]" ·m indicares the order o f electrica l an harmonicity (n) and 
the order of mechanical anharmonicity (m ). 

As stated in our earlier work,6 we preYiously neglecred 
the cubic term in Eq . (5) and all of th e [ ] 0·~ con tribu tions in 
[ ]11. We now include these and, in order that there be a 
single source of information, we give the complete formulas 
in Tables I and Il . 

With the exception of that part of the (p 4] 0·2 term which 
contains two cubic force constants (F abr and F rd,). our re­
sulls were achieved by arduous algebraic manipulation. The 
" F 2

" part of (p 4
) 0•

2 was found by using a sequential pal­
tern, as discussed in Ref. I, together with the known sraric 
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TA BLE 11. Conversion of formulas for [p 1] to those for (pa ), [a1]. and [pp). 

lniti al Ptrmutauon sum 
term M ulliply by change 

(pljO.O p . ,- p .,, 

[p.l¡o.o 1 
P .,- P ·~ri e 

[ Pl ¡o.o 1 P ·~- P •ftrl J 

(p.lfO p ·fJ- p .. ~, 

(p.ljl-0 1 p .,- p •h' e 

(p.lfO 1 p ·fJ- p •hi 
J 

(p.l J 1.1 l p •1-+ p •ftr 
2 

[p. l J 1,1 1 p ·fJ- p •fJrl • 
[p. l J 1,1 1 P .r .. P • h ' 

6 

(pljOJ p ., .... P •fJr 

(p.l jO.l 1 P .,- P ·~ri 
4 

(p.l)O.l 1 P •r_. P .,,, 
J 

ex pression for [,u.4] 0·2• To be more precise, with the abbre­
viations in the footnote to Table I and changing iodices 
"here appropriate, the essentíal form of [p 4f 0 is 

( t1 p. a I t!Q a)( i JL pI tJQ a t!Q e)( t12 p. ., I t!Q, tJQ d) 

X (tlp.61 tJQ d) >. ¡ u>. ;n>.¡3' 

whereas for (,u 4]1. 1 it is 

F abc( dJLo I t!Q a)( tlp pI tJQ ¡,)( t12 ,u .,1 t!Q ,tJQ d) 

X ( dp. 61 tJQ d)>. ¡u>. f I}. ;23>.J3. 

lt is apparent that íncreasíng the mechanical anharmonícity 
and decreasing the elec trical anbarmonicity simultaneously 
by on e o rd er introduces >.f 1; changes the second derivative 
o f p. p (associated wíth w 1) with re spect to Q 11 a nd Q, to a 
single derivative with respect to Q b (note the recurrence of 
b ): a nd introduces the cu bic force constant F abc. Repeating 
this step in a consistent way we have tJQ,t!Qr-+ tJQ , and , 
then , introducing >. ; 2 and F cdt gi ves the essential form o f 
(¡¡.4]0.2 as 

F, d, F ab, ( t1 ,u a I tJQ a ) ( t1 p. p I tJQ ¡,) ( t1 p. rI tJQ , ) 

X(tJ ltJQ )>. :! ux_::!:l x_ :tBx_ :!:3 x_ :!:2 
#6 J O /; ( d I ' 

\V ith the known numerical factor for the static quantity and 
with some rearrangement of the indices, the formula for the 
"F2" part of (¡¡. 4]0·2 given in Table I was obtained . 

Electronic property 
clunge Final 

and frequtncy change term 

p.~- ah [pa ¡o.o 

p..- a•fJ·P~- a 16 
( 0 1)0.0 

>.;"- >. ."'ll 

PI_, hrl [p.p¡o.o 

JlfJ .... afJr (p.afo 

p.. - a.1 .p.fJ- a 71 
[al fO 

>.;.·- >.;.21 .>.f"->.f13 

p.~- P~r, (p.p)l,O 

Each term is replaced by two: (pa ]'·' 
in tbe tirst P.fJ .... ah and in the 
second p . - a 1 , a nd p. fJ .... p.. 

p. . .... a.1 .p.fJ-+ o 76 [ al]'· ' 
>.;: .... >.. ;.2) .>.;"->..;I),).,!" .... >. ;1) 

Each term is replaced by two: in tbe r pPJI·' 
tirst p. 1 - P 171 a nd i o tbe secood 

p . - PfJrl and Pr"' P. 

Pft- ah (p.a JOJ 

P.'"" a•fJ•PfJ- arl [ a i ]OJ 
x;.• .... >.. ;.n.>. f "- >. fil ,>. ; • .... >. ;n 

>. ;·- x;ll 

P.,- p fJrl [pp¡o.l 

In deriving th e general expressions it has been very help­
ful to compare with the static limit.&- IO This led us to dis­
cover that the diatomic formulas of Ref. 9 are on ly approxi­
mate because the anharmonic term s in Eq . (5) of that 
reference were not carried through in deriving Eqs . (I Ib) and 
(I lc). These term s were included subseq uently in the corre­
sponding treatm ent of polyatomics. 10 However, in the latter 
case the factthatthe field-dependent harmooic force constant 
matrix contains off-diagonal elements, when expressed in 
terms of field- free normal coo rdinates, was ignored. One can 
determine the effect of these off-diagon al matrix elem ents on 
the field-dependent harm onic vibrational frequencies, which 
are the quantities of interest, by carrying out an appropriate 
perturbation treatm ent. Thu s, we write 

T 1(F)K(F)T(F) = w2(F ), ( I 0) 

where K (F) is the field-dependent harmon ic force constan t 
matrix, w{F) is the diagonal matrix of field-dependent har­
monic frequencies, and T(F) is a unitary transformation, 

T1(F)T (F) = l. ( I I) 

All quantities are, then , expanded as a power series in F with 
K(O) being diagonal and T(O)= l. Aftcr some simplifi ca tion 
it can be shown thai the resulting formulas agree exactly 
with those given in Tables I and ll when the static límit is 
taken (see the Appendix for an example). Thus, the equiva-
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lence between the perturbation theory6 and finite field 10 ap­
proaches to static vibrational hyperpolarizabilities demon­
strated in Ref. 8 is now extended to polyatomic molecules . A 
similar extension can be made for the infinite frequency 
limit. 

To conclude. we bave presented general (dynamic) ex­
pressions, complete through second order in perturbation 
theory, for the vibrational polarizability ( a0

). and the first 
and second vibration al hyperpolarizability (/JV and y 0

). The 
only additional contributions from the effects of vibration to 
this order arise from zero-point vibrational averaging. 
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APPENDIX 

lf the \ ibrational potential is expanded in terrns of field­
free normal coordinates, Q. then the off-diagonal quadratic 
force constants will no longer vanish wben an externa! field 
is present. The effect of these force constan ts on the har­
monic vibrational frequencies and, hence, on the linear and 
nonlinear vibrational polarizabilities. can be evalua ted 
through a perturbation treatment of Eqs. (lO) and (11). The 
purpose of this Appendix is to illustrate bow this can be 
accomplished using the linear polarizability as an example. 

Following the procedu re of Ref. 10, the field -dependent 
quadratic force constan t matrix for small vibrations about the 
field -dependent equilibrium geometry , Rí, may be written as 

JN - 6 lN - 6 lH - 6 I 
+ 12" ai¡Hq*·aqi.P+6 " aijkatl.aqi.P(aH)-1 - 9 " aijkak/"'q'·a m,p( U) - 1 F F+--· 

LJ 40 I I LJ 30 21 I 20 LJ 30 30 I q I a 20 a 1J 
U ml U • l U .m• l 

(A I) 

where JN - 6 

[ ,_ ,2]a-Ka _ 20 ,i.a _ 6 " 
0

,;t t .a 
""i - ii - 21 LJ JO q I • 

t =l 
(A5) 

a nd 

(A2) (A 6) 

q ~ . ap _ 0 ~ .aPJ2au 
2 - 12 20 . 

The term linear in F is considered to be first order; the term 
quadratic in F is second order; and so forth. Through seco nd 
order the harmonic vibrational frequencies from Eq. (13) are 
given by, 

In deriving Eqs. (A4)- (A6) we bave used the fact that K is 
Hermitian; K(O) is diagonal; and T(F) = I +}.; TaFa 
+rraPf aFp +--· is unitary . Thus. 

Tf. =O. T~ = K~[K"( O ) -K,(0)] - 1 (jti) (A7) 

w;(F) =: w: (O)+ L [wi]aF a+ L (w~]aPf aF P• 
a a,/J 

(A3) 
a nd 

with (A8) 

w~(O)= K ,( 0 )= 2a ;'0 , (A4) From Eqs . (A6)-(A8) one obtains 

3N - 6 JH-6 3N-6 JN - 6 

(w;] aP= 2a;~all _ 6 L a;i¿q~·a/1_6 L a;i{'aq{-IJ+ 12 L a~'¿lq~ ·aq~ ·P+6 L a ;~a{~ · aq~ ·P(a%) - 1 
j• l ¡• I j.t=l ¡.t • l 

lH - 6 JN - 6 JN-6 

_ 9 " 0 ;;¡0 ¡ttqt.aqt.ll(aii) - 1_ 4 " 0 ;¡,a0 i¡ ,p(Aii) - 1+ 24 " 0 ;¡,a0 i¡tq t.IJ( A'') - I 
LJ 30 30 I I 20 LJ 21 21 20 LJ 21 JO I 20 

j , t , / • 1 jt-i • l jt-i,k- 1 
lH - 6 

_ 36 " 0 i¡t0i¡tq t ,aqt ,p(A ;¡) - 1 
LJ 30 30 I I 20 I ¡t- i , t,/ • 1 

(A9) 

where A 2'0 = 2( Ja ~0+ Ja{0)
2

. 
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The second-ord er co rrection to the static linear polarizability [i.e., [J.L 1] 11 in Eq . (7) o f the main text with wu= w1 =O] may 
be found 8·10 by taking the second deri vative of the harmonic vibrational energy, 

~ ¿ [iw,(F)l =~
3

~
6 

-'-[(iw~( F)) _ ! (òw~(F)) (òw~( F)) ]. (AlO) 
2 ; df 0 òfp F• O 4 ; w;(O) uF 0 òFp F • O 2w,(0) òF 0 P~ o dfp t' • O 

which (after changing sign) is equal to 6 a 2PVA+[,LL 2] 11. Using w~(F) from Eqs. (A4}, (A5), and (A9) in Eq . (AlO) and 

óa~~VA=-3~6 (2a~~)-ln[a;;('p - 33~6 a ;~q~·aP]. 
j;l J-1 

th e 1 es u 11 is 

3N-6 

+9 2: 
j, k ,/ a I 

A comparison with th e sum [,LL 1
]

1
•
0 +[ ¡.¿ 1

]
1
•
1+[J.L 1

]
0

·
1 taken 

from Table I reveals that the two expressions are identical. 
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Abstract 

In the finite field (FF) treatment of vibrationaJ polarizabilities and 
hyperpolarizabili ties the field-free Eckart conditions must be enforced in order to prevent 
molecular reorientation during geometry optimization. These conditions are correctly 
implemented for the first tim e. Our implementation facilitates identification o f field-induced 
intemaJ coordinates that make the major contribution to the vibrational properties. Using 
only two o f these coordinates quantitative accuracy for nuclear relaxation polarizabilities and 
hyperpolarizabilities is achieved in n-conjugated systems. From these two coordinates a 
single most efficient natural conjugation coordinate (NCC) can be extracted. The limitations 
o f this o ne coordinat e approach are discussed. It is shown that the Eckart conditions can Jead 
to a significant isotope effect with different mass-dependence than zero-paint vibrational 
averaging. 



I. Iotroduction 

Since the laser was discovered in the 1950s, interest in nonlinear optics (NLO) has 

grov:n con·inuously [1-3] and now .anges from funda.P1('ntal studics of the interactions of 

light with mat1er to applications such as laser frequcncy convcrsion and optical S\~tching. In 

the presence of (spatially uniform) static and dynamic electric fields both the electroruc and 

nuclear motions of a molecule ~li be perturbed. If the overal l rotations are considered 

separately, then tbe molecular response can be expressed in terms of electronic and 

vibrational contributions to the dipole moment, linear polarizability, and various NLO 

properties [ 4-6]. 

As far as NLO properties are concemed, it tums out that thc vibrational contribution 

can be even more important than the corresponding clcctronic term [5, 7-1 0]. Unti} very 

recently [11 ], the only method avrulable for calculatjng the vibrational contribution at an 

arbitrary optical frequency was the time-dependent pcrturbation treatment of Bishop and 

Kirtman (BK) [ 12-14 ], wruch is based on tl1e general sum-over-states formulas [ 15] for 

dynamic hyperpolarizabilitíes. In the BK proccdure the elcctronic and vibrational tenns are 

separated by applying a canonical or clamped nucleus approximation, wherein the electronic 

a nd nuclear motions are considered sequentially, rather than sirnultaneously [ 16). The 

resulting expressions, gi ven in order of electrical and mechanical anharmonicity, contain first­

and higher-order derivatives of static clamped nucleus electrical properties with respect to 

normal coordinates, as well as harmonic and anhannonic vibrational force constants. The 

detennination of these parameters, particularly the higher property derivatives and 

anharn1onic force constants, can be computationally demanding. 

For tl1e two limiting cases where the optical frequencies are formally eiilier zero or 

infirute, one can circumvent explícit evaluation of tl1e electrical propcrty derivatives and 

vibrational force constants by using fini te field (FF) techniques [ 17-19]. The latter, in 

principie, yield exactly the same results as those obtained analytically from a double 

expansion o f the properties in terms o filie field and tl1e normal coordinates [ 18-22). In ilie 

FF approach one, first, optirnjzes ilie molecular geometry in the presence of a static electric 

field and, then, calculates ilie electronic dipole moment (or energy), linear polarizability and 

fust hyperpolarizability in iliat field. A detailed analysis, shows that ilie field-dependent 

change in ilie clamped nucleus electroruc properties yields the nuclear relaxation (NR) 

cootribution to the vibrational polarizability and hyperpolarizabili ties. The electronic dipole 

moment (Jl) gi ves the static value of ilie nuclear relaxation term whereas ilie values derived 

2 



from the linear polarizability (a} and first hyperpolarizability CP) correspond to the infinite 

optical frequency límit [I 8) (also known as the enhanced approximation [23]). This limit, it 

tums out, gi ves results similar to the exact frequency-dependent value at typical laser optical 

frequencies, at least in those cases that have been tested [24). 

There is a second source of vibrational linear polarizability and hyperpolarizabilities 

that ari ses beca use o f the static field-induced change in the vibrational potentiaJ. Jt is known 

as the curvature contribution and can be obtained from the zero-point vibrational averaging 

(ZPV A) correction due to motion about the field-dependent equilibrium geometry. The 

analysis [19] ofthe field-dependent ZPVA is exactly analogous to that ofthe clamped nucleus 

electronic property itself. As might be expected, the contributions to the ZPVA that ari se 

from geomctry relaxation are of higher-order than the corresponding vibrational contributions 

associated with the clamped nucleus electronic properties. 

Very recently the FF scheme has been generalized [ 11] to yield the NR and curvature 

contributions over the entire frequency range. This formulation, like its predecessors, begins 

with a geometry optimization in the presence of a static electric field . The difference occurs 

in a later step where one must evaluate dynamic, rather than static, properties at the field­

equilibrated geometry. Calculations based on this new technique have yet to be carried out. 

Indeed, even the earlier and simpler FF approach has been applied only in special cases. The 

main reason is that, in general, the molecule will rotate during the field-dependent geometry 

optimization. This causes the applied field to be no longer in the intended direction with 

respect to the molecular axes. The sole exception (6, 17, 25, 26] occurs when the pennanent 

(i f any) and field induced dipole moments are in the same direction as the fi el d. 

It is known in principie [ 18] that the above difficulty can be overcome by proper 

app1ication of the Eckart conditions [27, 28]. To our knowledge, however, thi s bas not 

heretofore been accomp1ished. In Sec. II we present a simple, yet successful, implementation 

o f the Eckart conditions for geometry optimization in thc presence o f a static electric field. 

Our computer code perrnits us to determine the contribution o f any coordinate, or set 

of coordinates, to the vibrational polarizability and hyperpolarizability. In Sec. lli we present 

a systematic method for determining the key intemal vibrational coordinate(s) and apply this 

approach to three prototypical n-conjugated molecu1es. A1though it has been widely 

speculated that the vibrational contribution to the electrica1 properties of such molecules is 

dominated by a single internal coordinate - sometimes referred to as the effective conjugation 

coordinate (ECC) [29] - there are also indications [30, 31] to the contrary. Our treatment of 
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the three n-conjugated molecules shows that, in fact, two intemal coordinates are required to 

quantitatively reproduce the electrical properties. Furthermore, we are able to extract a single 

most efficicnt natural conjugation cocrdinatc (NCC) from these calculations. The NCC has 

its limitations but is shown to be preferable to the ECC. 

The Eckart conditions explicitly involve atomic masses and thereby give rise to 

orientational mass-dependent effects on the vibrational polarizabi lity apd hyperpolarizability 

that have not been generally recognized. We analyze these effects in Sec. IV using 

illustrative calculations for three isotopes of water (H20, D20 and HDO). Finally, Sec. V 

contains a sununary o f this paper as well as som e o f o ur plans for future investigations based 

on the FF approach with the Eckart conditions included. 

Il. Implemcntation of Eckart Conditions 

As discussed in the Introduction, the first step in caJculating vibrational contributions 

to polarizabilities and hyperpolarizabilities by the FF method lies in determining field­

dependent equilibrium geometries. This has limited the treatment because, except in a few 

special cases, the molecule will rotate with respect to the FF during geometry optimization. 

In order to prevent the molecule from rotating one must apply the Eckart conditions [27, 28]: 

(1) 

Here r1 is the vector from the center of mass to atom i, a1 is the equilibrium vaJue of that 

vector, and rn1 is the atomic rnass. (For convenience the translational condition is not 

explicitly di splayed since it is not involved in the following analysis. However, it is 

rigorously enforced in our treatment.) A key point to recognize is that, according to the 

theory behind the FF method, it is the fieldjree Eckart conditions that are required even when 

an externat field is imposed. Thus, the field-dependent geometry optimization may be carried 

out by the following procedure: 

(i) Using any standard quantum chemistry program a complete optimization o f the field-free 

geometry is performed; 

(ii) at this geometry three rotation (two for linear molecules) and three translational Eckart 

coordinates are constructed; 

(iii) a set of variable coordinates is read as input. These coordinates may be of any type 

(intemal, normal, etc.) and any number from one to 3N-6(5); 
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(iv) the input coordinates expressed in terms of mass-weighted cartesian displacements, are 

orthogonalized to the field-free translations and rotations; and 

(v) a field-dependcnt geometry optimization is perfom1ed in tlus subspace of orthogonalized 

coordinates. 

In our implementation, step (v) is carried out by means of the Broyden, Fletcher, Goldfarb 

and Shanno (BFGS) method [32]. The required field-depcndent energy and gradients can be 

obtained from any standard quantum chemistry program. We developed our code in 

conjunction with GAUSSIAN 94 [33]. 

Our program was tested by determining fully optimized (3N-6 or 3N-5 coordinates) 

field-dependent geometries and, then, calculating NR contributions to the vibrational 

polarizabi lity and hyperpolarizabilities by means of the FF procedure of Bishop, Hasan and 

Kirtmnn (BHK) [ 18]. As noted above, exactly the same results for the vibrational properties 

can be obtained analytically. However, the latter computations are much more demanding 

beca use, in contrast with the FF approach, they require explícit input va lues o f: ( l) quadratic, 

cubic and quartic vibrational force constants; (2) fust derivatives (with respect to nuclear 

coordinates) of J.lc, ac and pe; (3) second derivatives of ¡..te and a c; and (4) third derivatives of 

J.lc. The simplicity o f the FF/relaxation procedure docs not corne without a price. In order to 

(implicitly) calculate the first, second and thüd derivatives of pe, a e and ¡..te respectively, with 

sufficient accuracy, one needs to use tight thresholds in the field-dependent geometry 

optimization. Experience has taught us that the residual atomic forces must be no greater 

than 10·6 hartree/bohr or hartree/rad and that the thresholds on the energy (I o·12 a. u.) and 

density matrix (max = 10·10 a.u.; rms = 10·12 a.u.) must be decreased accordingly. 

Nonetheless, except for small molecules, the FF method is far more efficient than the 

perturbation theory procedure for determining the complete NR contribution to the vibrational 

properties, particularly i f the properties are longitudinally dominant. 

HI. Charactcrization o f Most Important Vibrational Motions/Field-lnduced 

Coordina tes. 

The results obtained from an FF calculation can also be determined by perturbation 

theory. In the perturbation treatment of aNR, pNR, and yNR one computes these quantities as a 

sum over normal modes (SOM). At tbe double harmonic level of approximation there is no 

coupling between modes and the contribution of each vibration can be immediately 
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determined. When anharmonicity is taken into account the assignment to individual modes 

can be accomplished [34) by equipartitioning. This provides a straightforward method of 

characterizing the vibrational coordinates that make the largest contributions to the NR 

polarizability and hyperpolarizabilities. There are, however, two important drawbacks to the 

SOM approach. One of these, is the difficulty of doing a complete perturbation calculation 

for medium/large systems. In fact, no such calculations have been reported with 

anharmorucity included. Equally sigruficant is the non-intuitive and non-transferable nature 

o f the normal coordinates. 8oth o f these drawbacks can be overcome through use o f the FF 

method. 

It is often assumed for 7t-conjugated systems - which are of special interest in NLO 

applications - that there is a single coordinate [29,35], known as the effective conjugation 

coordinate (ECC) or bond length alternation (BLA) coordinate, which makes a dominant 

contribution to the NR properties. To our knowledge, however, this hypothesis has not been 

evaJuated and, moreover, the ECC is usually not precisely defined. On the other hand, the FF 

metbod leads logically to field-induced coordinates (FICs), from which a most efficient 

natural conjugation coordinate (NCC) can be rigorously extracted and tested. In our fust 

application to three prototype 7t-conjugated systems - hexatriene, N02-{CH=CH)2- NH2, and 

p-rutroaniline (PNA) - we find that the NCC gi ves semi-quantitative results for the properties 

o f both donor/acceptor (D/ A) mol ecu les but, beyond that, a second FIC is required. With two 

FICs one obtains atmost exact agreement in all cases with the values calculated using a 

complete set o f 3N-6 coordinates. 

The FICs are generated simply by taking the di fference between the optimized 

geometry with and without an externa! field (f) being present. For the 7t-conjugated systems 

in this study F is chosen to lie in the longitudinal direction (parallel to the dipole moment for 

PNA and the donor-acceptor (0/A) butadiene; along the line that bisects the central and end 

double bonds for hexatriene) since a, p, and y are all longitudinally dominant. The special 

sigruficance of this type of coordinate is suggested by physical as well as mathematical 

considerations. From a mathematical perspective the zero field and field-dependent 

geometries determine a linear synchronous transit (LST) path (36] between the two structures. 

By moving along this path one can obtain a first approximation to the optimurn geometry at 

any field from zero to IFI and even somewhat Jarger. For PNA and N02 - (CH=CH)2 - NH2 , 

specifically, there is also an argument which suggests that this path has spccial physical 

significance. It is based on the assurnption that the polarizability and hyperpolariz.abilities 
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arise from electric dipole transitions between a primarily covalent ground state and one (or 

more) charge transfer excited states. An electric field applied to the ground state will induce 

the charge transfer state(s) and the accompanying geometry change wi ll be that associated 

with the Iargest vibronic couplings [37-39). Although this valence-bond charge-transfer 

model has serious deficiencies [9,40] as currently formulated the underlying concept is 

basically valid. 

The choice that remains in defining a particular FIC is the magnitude and sign o f the 

electric field. It seems clear that the field should be in the direction that induces the charge­

transfer structure(s), which is also the altemative that leads to the larger geometry change. 

Based on both the mathematical and physical perspectives one is tempted to select the 

strongest field used in the FF calculation; this yields the strongest field-induced coordinate 

(SFIC). Our results for the NR polarizabilities and hyperpolarizabilities sbown in Table I 

were obtained by one-dimensional field -dependent geometry optimizations. They may be 

contrasted with the reference values given in Table 11, which were determined using a 

complete set o f 3N-6 coordinates. 

Typically, in FF calculations we employ fields of magnitude 2kF where k = O, 1, 2, ... 

and F = 0.0004 a.u.. The factor 2k is introduced in order to apply the Romberg fitting 

procedure (41 ,42] which removes higher-order hyperpolarizability contaminants. In this case 

a maxinJUm value of /r-5 was employed; thus, the strongest field is 0.0128 a. u. 

The geometry optimizations were done at the RHFI6-31 G level and the electronic 

properties needed for the FF treatment were calculated by the CPHFI6-3 1 G method. For the 

two Dl A molecules the one vibrational degree o f freedom SFIC model yields sm all errors (see 

Table I for the % error in parentheses) in the static cx.NR (O; 0), the static lR (O; O, O, O) and 

the optical kerr effect (OKE) lR (-ro; ro, O, 0). The error in the remaining properties varies 

from about 8% to 16%. In the case of hexatriene the deviations from the complete 3N-6 

coordinate treatment are more serious. This is consistent with the fact that, from the physical 

point of view, the SFIC model is less appropriate for hexatriene than for the two DIA 

molecuJes. 

In order to improve on the SFIC model it was decided to add a second coordinate 

derived from a weak field geometry optimization. This weak fie ld induced coordinate 

(WFIC) was obtained in the same manner as the SFIC except that we used the weakest field 

(0.0004 a.u.) from our FF calculations. The argument here is simply that the two limiting 

cases rnight be expected to provide the necessary flexibility over the entire range of fie lds. 
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Indeed, in a single coordinate treatment the WFIC gives results (see Table III) that are to a 

large extent, complementary to those found for the SFIC. In particular, for the DIA molecules 

the static p NR (O; O, O); the dc-Pockels (dc-P) effect p NR (-w; w, 0), and the dc-induced second 

harmonic generation (dc-SHG) lR (-2w; w, w, O) are given quite well whereas the opposite is 

true in Table I. It tums out that the two coordinate WFIC/SFIC model is remarkably accw·ate 

for all three molecules, with a maximum error of 1.6% in every instance. Although this is 

quite satisfactory, one fmal improvement o f the two coordinate model was undertaken. 

Since there is some ambiguity with respect to the choice o f the weakest and strongest 

fields the sensitivity of our results was tested by exarnining the additional pairs 0.0008/0.0064 

a. u. and 0.0016/0.0032 a. u. Table IV summarizes the va lues obtained for the latter. Again, 

the agreement with the complete 3N-6 coordinate calculation is excellent. It is even bettcr 

than for the WFIC/SFIC model and the same is truc for the 0.0008/0.0064 a.u. pair. In order 

to avoid any arnbiguity, then, we suggest that the 2-FIC treatment be employed with 

coordina tes generated by the fields F=O.OO 16/0.0032 a. u., which will typically be in the 

middle o f the range used in the FF procedure. 

Our results imply that, at each field used in the FF calculations, one can find a linear 

combination o f two mid-range FICs (F=O.OO 16/0.0032 a. u.) that accurately reproduces the 

fully optimized geometry. This linear combinat i on varies, of course, from one FF to another. 

A simple average over all fields yields an overall single most cffective coordinate, which we 

call the natural conjugation coordinate (NCC). When the NCC is used in a one coordinate FF 

treatment the polarizabilities and hyperpolarizabilities shown in Table V are obtained. The 

results are quite reasonable, with the most notable exceptions being y NR (O; O, O, O) and 

y NR(-w; w, O, O) for hexatriene; in these cases the FF procedure is non-convergent. The 

convergence problem can be overcome by symmetrizing the hcxatriene NCC on the grounds 

that + F and - F are degenerate for that molecule. This leads to the rows contained in square 

brackets in Table V. Unfortunately, when that is done the values ofthe polarizability and dc­

SHG are seriously degraded. One other possibility considered for the NCC was to use a 

weighted average in which F2 is the weighting factor. Although the errors in yNR(O; O, O, O) 

and y NR(w; w, O, O) for the 0 /A molecules are, thereby, significantly reduced the errors in all 

the other properties increase. Thus, we define the NCC as being the simple average and at the 

sarne time note the limitations pointed out above. 
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Finally, it is of interest to compare the rigorously computed NCC with the a priori 

ECC. As observed earlier there is no strict definition o f the ECC. E ven for hexatriene, o ne 

can vary the CC bond lengths while keeping all angles fixed or move the CH groups (CH2 at 

the chain ends as a rigid unit in the longitudinal direction. We make the Jatter choice, 

depicted in Fig. I (a), since it turns out to give better results. For the two DIA molecules the 

ECC in Figs. l(b) and l(c) was drawn by altemating the longitudinal displacements as one 

proceeds from one atom to the next along the conjugated backbone (which includes the 

oxygen atoms of the N02 group). Again, the hydrogens move rigidly along with the heavy 

atom to which they are attached. When these coordinates are used in a one-dimensional FF 

treatment the NR polarizabilities and hyperpolarizabilities reported in Table VI are obtained. 

Our a priori ECC model is seen to gi ve fair results. A comparison with Table V reveals that, 

on the whole, the NCC model is substantially better. Both have significant weaknesses that 

are overcome by the 2-FIC treatment. 

Unlike the ECC, the NCC displayed in Fig.2 has a transverse as well as a longitudinal 

component (both shown separately using the same scale). That is why, for exarnple, the latter 

gi ves a good value for the linear polarizability o f hexatriene [cf. Ref. (34 )]. The longitudinal 

component of the NCC is similar to the ECC in that both exhibit altemating displacements 

along the conjugated backbone. On the other hand, in the NCC the displacements are far 

from uniform in length and the attached hydrogen atoms are, for the most part, either 

stationary or nearly stationary. We have not at1emptcd a further analysis of the NCC since 

that is beyond the scope of this paper, nor have we carried out any one-dimensional 

calculations using only the longitudinal component o f the NCC. 
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IV. Analysis of Isotope Effect for NR Vibrational Polariza bilitics and 

Hyperpolar izabilitics 

Although the perturbation theory calculation of o.NR' pNR and yNR is equivalent to a FF 

trcatment, the Eckart conditions appear in a more subtle way since the field dees net occur 

explicitly and infinitesimal displacements are presumed. For example, consider the 

perturbation theory formula for the static o.NR given by [43]: 

(2) 

where R; is a (non-redundant) interna! coordinate, F is the force constant rnatrix in terms of 

the R¡, and Ç, 11 are Cartesian directions. At first glance it might appear that the expression on 

the rhs of Eq. (2) is independent of atomic masses. However, one should recali that the 

dipole partia! derivatives must be evaluated with the coordinates corresponding to 

infinitesimal rotations (and translations) held equal to zero, i.e. the Eckart condi t ions [cf. Eq. 

( I)] must be sati sfied. As a result, although it is o fien net recognized, o.NR (O~ O) will be mass­

dependent; in particular, it wil l exhibit an isotope effect. In this section we analyze seme of 

the factors that govern this mass-dependence net only for o.NR but for the first 

hyperpolarizability (pNR) and second hyperpolarizability (/R) as well. We also carry out 

illustrative calculations for three isotopes o f water. 

V. The expression on the rhs of Eq. (2) has been studied by vibrational spectroscopists [44-

46] in connection with infrared isotope intensity rulcs. It has been shown that under certain 

circurnstances seme, or all, of the dipole first derivatives will be mass-independent. Three 

such instances, basically detennined by symmetry, are: (1) R, is a symmetry coordinate that 

cannot give rise to an infinitesimal molecular rotation~ (2) the molecuJe dees net have a 

permanent dipole moment (ordinarily due to inversion symmetry~ (3) the dipole derivative is 

in the direction of the permanent moment. Apart from these cases, the remaining dipole 

derivatives will generally be mass-dependent. 

Next, we extend the above analysis to hyperpolarizabil ities treated at the double 

hannonic Jevel. This level is sufficient to yield the complete NR contribution to severa! NLO 

processes in the infinite frequency approximation [4, 18,20] - namely pNR (-ro~ ro, 0), 
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lR (-2ro; ro, ro, 0), and the intensity-dependent refractive index (IDRI) lR (-ro; ro, ro, -ro). 

For these properties the derivatives of a.e and pe are needed in addition to those of lle· 

Ordinari ly, the derivatives o f a. e and pe are also mass-dependent. For a.e only exception (1) 

above applies; for pe exception (2) is also val id, since inversion symmetry causes both J.ie and 

pe to vanish. There is no simple analogue of (3) in the case of a.e and pe since they are tensor, 

rather tban vector, properties. 

In order to obtain the NR contribution to other vibrational hyperpolarizabilities that 

are often of interest, including the static pNR and yNR as well as the OKE, higher-order 

electronic property derivatives are necessary. As a general rule, these derivatives wi ll also be 

mass-dependent due to the Eckart conditions unless the symmetry coordinate cannot lead to a 

molecular rotation. 

Thus far we have focused on NR to the exclusion of contributions to a.v, pv, and y v 

that are related to the ZPV A o f the electronic properties. Besi des the ZPV A per se, the latter 

category includes higher-order 'curvature' tenns derivable from the ZPVA [19]. (The ZPVA 

is the lowest-order curvature term and is usually considered to be an electronic property but 

here, for convenience, we discuss it as part of the vibrational contribution.) In contrast with 

NR the isotope effect due to the ZPVA has been fairly well studied (47-49], at least for the 

linear polarizability of small molecules. A mass-dependence occurs in this case not only 

through the clectronic property derivatives but, more importantly, through averaging over the 

vibrational coordinates. For the total isotope shift both NR and ZPV A-related contributions 

must be taken into account. In this paper our interest lies particularly in the, heretofore 

ignored, NR isotope shift and its analysis in terms o f the Eckart conditions. However, in the 

example (below) we also compute the ZPV A terms in order to compare with NR. 

For illustrative, and further analytical, purposes calculations were undertaken on the 

three (common) isotopes ofwater - H20 , D20 and HDO. Our results tum out to be reveaJing 

as to the role played by electronic vs. inertial symmetry in determining a.NR' pNR, and lR. 
They also shed light on the relationship between the mass-dependence due to NR and that due 

to ZPV A. The H20 and D20 isotopes have just one interna! coordinate (asymmetric stretch) 

that has the same symmetry as a rotation (which, in this case, is within the molecular plane). 

F rom the lhs o f Eq. (l) o ne can determine [28] the mass-dependent angle o f rotation 

generated by any set of di splacements having that symmetry. In order to satisfy the Eckart 

conditions the molecule must be rotated to restore the original orientation and that leads to a 

rotation of lle (as well as the a.e and pe tensors). Therefore, the electronic properties with 
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respect to space-fixed axes will be isotope-dependent. HOO has the same C2v electronic 

symrnetry as the other two iso topes (the electronic properties o f all three are identical) but its 

inertial symmetry is rcduced to C~. As a result, tbe two symmetric internat coordinates can 

also give rise to a mass-dependent rotation within the molecular plane. 

Our NR results for H20 , 0 20, and HDO are reported in Table VB. All calcuJations 

were carried out in the polarized [5s3p2d/3s2p) Sadlej basis (50] using six d functions. The 

permanent dipol e moment lies along the z ax is and yz is the molecular plane [51]. 

Completely optimized field-dependent geometries were deterrnined at the I Iartree-Fock Ievel 

using the Eckru1 program. Then the electrical properties were evaluated at the optimum 

geometry by the coupled perturbed Hartree-Fock (CPHF) method. For H20 our values agree 

very closely with those calculated by Bishop and Oalskov [24] using the same basis set; for 

0 20 and HDO there are no previous results. 

The largest components are those in the yz plane. Consider, first, the diagonal planar 

components of the static polarizability gi ven by Eq. (2). If the magnitude of ¡..t. e is ¡..¡., then 

rotation in the molecular plane by an angle e will generate the dipole components ¡.¡.e = J1 x 
y 

sin e and Jl: = 11 cos e . Since e is proportional to the intemal coordinate displacement, 

ó R , the power series expansion of sin e will gi ve a Jeading terrn proportional to óR and a 

remainder oforder (óR)3
• Similarly, J..Lz has the forrn ¡.¡. [l +e (óR)2

]. Thus, 8¡..¡.e/aR O O 
y 

and a~R (O; O) exhibits an isotope effect, white 8¡..¡.:/8R vanishes and there is no mass­

dependence for a~ (O; 0). Analogous arguments can be made to show that Oa~/OR and 

O~:U!OR are zero, which accounts for the isotopic invariance of the dc-P effect and dc­

SHG. Note that the above analysis applies to HOO even though not required by the inertial 

Cs symmetry. 

It is evident from Table VII that the reduced inertial symmetry in HDO leads to an 

isotope effect (vs. H20 and 0 20) for the diagonal z component when anharmonic terrns are 

included - see ~NR (O; O, 0), lR (O; O, O, 0), and yNR (-ro, ro, O, 0). For HDO, unlike H20 and 

D20 , symmetric motions can generate a rotation and, indeed, that is the origin of the mass­

dependent anharmonicity contributions in this isotope. Thus, we see that the effect upon a NR, 

~NR' and yNR o f applying the Eckart conditions depends upon both the electronic and inert iai 

asymmetry. In general, even in the absence of a significant electronic effect, substitutions 
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that cause a rotation of the inertial axes will alter these properties. Finally, the above 

arguments can easily be extended to explain all the other isotope variations in Table VII. 

In order to compare with the ZPVA contributions anrl, ultimately, with experiment the 

va1ious components gi ven in Table VII were combined to fonn the mean properties (indicated 

by an overhead bar), the polarizability anisotropy (óa), and the Kerr anisotropies 13K and YK· 

For tbe polarizability we use the definitions o f Ref. (49); for the hyperpolarizabilities Ref. (4). 

Our results for the separate NR and ZPV A contributions are reported in Table VID. For the 

ZPV A o f H20 and D20 these va lues agree well with previ ous work [ 48,52,53). lt is clear that 

the NR term behaves very differently from the corresponding ZPV A tenn as far as isotopic 

substitution is concemed. For NR the HDO value is either the largest or the smaJlest of all 

three iso topes. On the other hand, the ZPV A for HDO is almost exactly the average o f the 

corresponding H20 and D20 values. Furthermore, while the rnagnitude of the ZPV A tenn 

decreases by .J2 (48,49] from H20 to D20 the NR contribution typically increases. 

According to the numerical values in Table Vill, the range of isotope shifts in a (0;0) and j3 

(O; O, O) will be somewhat larger (by a factor of 1.5-2.5) for ZPVA than for NR. This is just a 

preliminary assessrnent because electron correlation has not been taken into account and the 

effects o f the higher-order curvature (ZPV A-related) terms remain to be exarnined. O ur ma in 

purpose has been to determine the relative differences in magnitude and isotopic pattem 

bctween the ZPV A and NR vibrational contributions in a typical case. 
-

Recently [54] gas phase EFISH rneasurernents bave been reported which yield the j3 

(-2w; ro, w) and y (-2ú>; ro, w, O) values for H20 and 0 20. The NR contribution to both of 

these quantities is very srnall at optical frequencies. In order to emphasize the NR isotope 

effect it would be preferable to ha ve measurements o f the static properties, particularly a and 

j3 since it is difficult to calculate fPVA. From Table vm it is clear that, in these instances, the 

total isotope shjft will be quite different from that predicted for ZPV A alone. The theoretical 

NR contribution to j3(0; O, O) can aJso be checked, at least approxirnately, by rneans of 

infrared and Rarnan intensity measurements [55]. 

VI. Conclusions and Future Work 

In the FF treatrnent of vibrational polarizabilities and hyperpolarizabilities a key step 

is determining the optimized molecular geornetry in the presence of an externa! field. The 

major stumbling block in such a calculation is that the molecule will generally change its 
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orientation witb respect to tbe field during optimization. In order to avoid tbis difficulty we 

bave developed a convenient implementation o f tbe field-frcc Eckart conditions on rotational 

motion. Tnese conditions introduce 1 tW'l'.s-dependence irto tbe derivatives of J.te , ac , p e 

witb respect to interna! coordinates. One consequence is an isotope effect for the NR 

polarizabilitics and byperpolarizabilities. Using the three common isotopes of water as an 

example we bave analyzed the role of electronic and inertial asymmetry on NR 

polarizabilities and byperpolarizabilities. Calculations show that the NR isotope effect can be 

comparable in magnitude to that due to ZPY A but the isotopic pattern is quite different. 

Our implementation of the FF treatment with Ecka11 conditions rigorously enforced 

makes it very convenient to study the contribution o f individual intern al coordina tes or sets o f 

interna! coordinates. The fw1damental idea that undergirds the FF method has been used as 

the basis of a systematic approach to determining the most important vibrational motions. In 

this approach we derive field-induced eoordinates (FICs) directly from ficld-dependent 

geometry optimizations. Calculations on three prototype 7t-conjugated molecules reveal that 

quantitative accuracy can be achieved by means o f a 2-FIC treatment. The particular values 

of the field chosen to gencrate the two coordinate basis does not seem to be important but to 

avoid ambiguity we suggest the rnid-range values F = 0.0016/0.0032 a. u. in all cases. 

From the 2-FIC treatment one can extract a single well-defined natural conjugation 

coordinate (NCC). This NCC, whicb for these prototypical conjugated molecules is more 

accurate than the a priori ECC, provides semi-quantitative NR properties where applicable 

and also yields a physically intuitive picture. 

We have initiated furtber studies based on the 2-FIC mcthod. One such investigation 

relates to a recent paper [9] demonstrating that the two-state valence-bond charge-transfer 

(YB-CT) model is not valid, in its current formulation, for NR polarizabilities and 

byperpolarizabilities. This conclusion was based on trial calculations for a set of ten 

molecules that cover the entire range of VB-CT mixing. The very same set of molecules 

should pose a strenuous test of our new 2-FIC treatment. We hope that this study will 

eventually lead to a new YB-CT model that will be both practica] and generally applicable. 

F rom the viewpoint o f methods, as opposed to applications, we are working on a more 

detailed analysis ofthe 2-FIC treatrnent. The possibility that the two coordinate FF procedure 

can be combined with perturbation theory in a way that achieves ' the best of both worlds' is 

also under investigation. 
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Table I. Nuclear relaxation (NR) polarizabilities and hyperpolarizabilities o f prototype 

rr-conjugated molecules calculated using the one vibrationaJ degree of fi-eedom SFIC model. 

Molecule Propertl 

CH2-(CH)4-CH2 2.26 (-27.8) 

NI-h-(CH)4-N02 38.17 (-5.3) 

NH2-C6H6-N02 20.12 (-3.9) 

13~,~(0; 01 0) p~,~( -ro;ro I O)b 

NH2-(CH)4-N02 5426 (11.3) 1217 (8.3) 

NH2-C6H6-N02 1965 (14.3) 494 (9.7) 

y ~~A o; ol o~ o) NR ~ )b y m -ro; ro, O, O y ~d - 2ro ;rol ro I O) b 

CH2-(CH)4-CH2 11 31 x 102 (23 .8) 3665 x 10 (23.9) -275 (-38.2) 

NH2-(CH)4-N02 6744 x 102 (5.4) 1350x l02 (3.1) 2101 x lO (16.1) 

NH2-C6H6-N02 2126 x 102 (2.5) 6050x lO (3.1) 1724 x I O (I 2.9) 

a The percentage error compared to the complete 3N-6 coordinate treatment ofTable II is given 
in parentheses. 

b lnfinite frequency approximation. 
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Table Il. Reference values for nuclear relaxation (NR) polarizabilities and hyperpolarizabilities 

o f prototype n-conjugated moleculcs obtained using a complete set o f 3N-6 coordina tes. 

Molecule Property 

NR azz (0;0) 

CH2-(CH)4-CH2 3. 13 

NH2-(CH)4-N02 40.30 

NH2-C6H4-N02 20.92 

13~,~(0; O, O) (3~,~ ( -w;w, O)a 

NH2-(CH)4-N02 4877 1124 

NH2-C6EL¡-N0 2 1718 450 

NR y zzz,(O;O,O,O) NR,( a y m - w;w,O,O) y ~~,( - 2w; w, w, O) a 

CH2-(CH)4-CH2 9133 x 10 2957 x 10 -445 

NH2-(CH)4-N02 6400 x 102 131 O x I 02 1810 x 10 

NI-h-C6EL¡-N02 2075xl02 5870 x 10 1527 x 1 o 

a Infinite frequency approximation 
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Table III. Nuclear relaxation (NR) polarizabilities are hyperpolarizabilities of prototype n-

conjugatcd molccules calculated using the one vibrational degree offreedom WFTC model. . 

Molecule 

3. 13 (0.0 1) 

40.30 (0.00) 

20.92 (0.00) 

4898 (0.44) 

1726 (0.42) 

NR 
y mz(O;OIOIO) 

50 12 x 102 (-21.69) 

1633 x 102 (-21.30) 

Propertl 

13~~ ( -(¡); (¡) I O) b 

11 28 (0.3 1) 

452 (0.3 1) 

NR b y m/.. - ro; ro, O, O) 

1067 x 102 (-18.57) 

5046 x 102 (-14.04) 

NR b y m/.. - 2ro ; ro 1 ro I O) 

-443 (-0.51) 

1818x 10 (0.45) 

1533 x 1 o (0.37) 

a The percentage error compared to the complete 3N-6 coordinate treatrnent o f Ta ble n is 
given in parentheses. 

b Infinite frequency approximation. 
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Table IV. Nuclear relaxation (NR) polarizabilities and hyperpolarizabilitics ofprototype n-

conjugated molecules calculated for the 2-FIC treatment with F = 0.0016/0.0032 a.u. 

Molecule Propertl 

NR 
<Xzz (0;0) 

3.13 (0.00) 

40.30 (0.00) 

20.92 (0.00) 

NR 
Pm(O; O, O) 

4877 (0.01) 

1718 (0.00) 

NR . y m/..0, O, O, O) 

9136x 10 1 (0.03) 

6390 x 102 (-0.16) 

2074 x 102 (-0.02) 

NR( b Pm -Cú;Cú,O) 

1124 (0.01) 

450 (0.02) 

2990 x 101 (1.09) 

l308x 102 (-0.15) 

5837 x 10 (-0.55) 

NR b y m!.. - 2(1) ; ro, Cú , O) 

-445 (-0.03) 

1808 x 101 (-0.09) 

1527 x 101 (-0.01) 

a The percentage error compared to the complete 3N-6 coordinate treatment ofTable II is 
gi ven in parentheses. 

b lnfinite frequency approximation. 

30 



Table V. Nuclear relaxation (NR) polarizabilities and hyperpolarizabi lities of prototype n-

conjugated molecules calculated using the one vibrational degree of freedom NCC model. 

Molecule Property8 

NR an (0;0) 

3.02 (3.59) 
[0.000 (- 100.00)] 

40.08 (-0.55) 

20.80 (-0.57) 

NR . 
Pzzz (O~O~O) 

5149 (5.6) 

1835 (6.8) 

NR y zzdO;OI OIO) 

[8424x10 (-7.76) 

5846x 102 (-11.78) 

1827 x 1 02 
( -11. 96) 

NR b 13m (-ro; ro 1 O) 

1170 (4.1) 

472 (4.8) 

NR b y mA -ro; ro, O, O) 

2813 x 1 o (-4.89) 

1175 x 102 (-10.32) 

545 1 x 10 (-7.13) 

NR b y mA - 2ro ; ro 1 ro , O) 

-414 
-3 

(-7.01) 
(-99.32)) 

1914x lO (5.78) 

1616 x 10 (5.81) 

3 The percentage error compared to the complete 3N-6 coordinate treatment ofTable li is 
given in parentheses. 

b Infinite frequency approximation. 
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Table VI. Nuclear relaxation (NR) polarizabilities and hyperpolarizabilities of prototype rr-

conjugated molecules calculated from the one coordinate à priori ECC model. 

Molecule Propert/ 

NR azz (0;0) 

0.00 (-100.00)3 

37.27 (-7.5) 

14.68 (29.8) 

NR 
êm (O; 0,0) 

4686 (-3 .9) 

1300 (-24.4) 

NR y nzz(O; O, O, O) 

7655 x10 (-16.2) 

4847 xl02 (-24.3) 

1237 x l02 (-40.4) 

NR b Pm (-(I); (I) • O) 

1088 (-3.2) 

350 (-22.2) 

NR b y mi -ro; ro, O, O) 

25 52 x 1 o ( -13. 7) 

1028xl02 (-21.5) 

3993 x 10 (-32.0) 

NR b 
y ;!... - 2(1) ; (¡)I(¡) I O) 

-3 (-99.3) 

1626 x lO (-10.1) 

1226 x 10 (-19.7) 

a The percentage error compared to the complete 3N-6 coordinate treatment ofTable II is 
given in parentheses. 

b Infinite frequency approximation. 
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Table VIL Nuclear relaxation (NR) polarizabilities and hyperpolarizabilities (in a.u.) for H20 , 

0 20 and HDO. The frequency-dependent properties are obta ined in the infinite frequency 

approximation. 

Component I:hO D20 HDO H20 D20 HDO H20 020 HDO 

aNR(O;Q) 

xx 0.0000 0.0000 0.0000 
yy 0.1405 0. 1546 0.2218 
zz 0.8584 0.8589 0.8589 

~NR{O; O. O) ~ NR { (J) ; (!) • O} 

xxz -0.436 -0.436 -0.436 -0.436 -0.436 -0.436 
xzx -0.436 -0.436 -0.436 0.000 0.000 0.000 
yyy 0.000 0.000 1.767 0.000 0.000 0.461 
yyz 2.957 3.116 2.936 -0.070 -0.070 -0.070 
yzy 2.957 3.116 2.936 1.739 1.819 1.706 
zzz 4.379 4.379 4.131 2.917 2.917 2.917 

y NR(O; O, O, O) 1 NR í - (J); (J)I o. O) 1 NR( - 2ro;ro .ro. O) 

xx xx 20.2 20.2 20.2 6.7 6.7 6.7 0.0 0.0 0.0 
xxyy 29.7 30.0 30.2 29.7 30.0 30.2 2.3 2.4 2.4 
xxzz 23.9 23.9 24.1 23.9 23.9 24.1 1.6 1.6 1.6 
xyxy 29.7 30.0 30.2 2.3 2.4 2.4 2.3 2.4 2.4 
xzxz 23.9 23.9 24.1 1.6 1.6 1.6 0.0 0.0 0.0 
yxyx 29.7 30.0 30.2 2.3 2.4 2.4 0.0 0.0 0.0 
yyxx 29.7 30.0 30.2 23.8 23.8 23 .8 0.0 0.0 0.0 
yyyy 252.6 252.8 247.8 72.0 71.0 67. 1 -10.2 -10.8 -13.0 
yyzz 92.8 93.7 99.7 54.6 54.6 54.7 -3.1 -3.1 -3.1 
yzyz 92.8 93.7 99.7 12.9 12.9 14.7 -3.1 -3. 1 -3.1 
zxzx 23.9 23.9 24.1 1.6 1.6 1.6 0.0 0.0 0.0 
zyzy 92.8 93.7 99.7 12.9 12.9 14.7 -5.9 -6.1 -4.6 
zzxx 23.9 23.9 24.1 I 1.8 11.8 11.8 0.0 0.0 0.0 
zzyy 92.8 93.7 99.7 37.7 37.6 41.4 -5.9 -6.1 -4.6 
zzzz 178.9 178.9 180.6 19.4 19.4 19. 1 -13.0 -13.0 -13.0 
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Table VIII. Nuclear relaxation (NR) and zero-point vibrational averaging (ZPY A) contributions 

(in a.u.) to polarizabilities and hyperpolarizabi1ities of I-hO, D20 and HDO. The frequency-

dependent properties are obtained in the infinite frequency approximation. 

Property a H20 020 HDO H20 D20 HDO H20 D20 HDO 

a(O:O) 

-NR 0.3331 a 0.3378 0.3602 

-ZPVA 0.2472 0.1799 0.2139 
a 
!)a NR 0.3485 0.3549 0.3865 

!:.a 
ZPVA 0.2677 0.1953 0.2313 

~(0;0,0) ~( -ro ;ro, O) 
-NR 4.141 4.236 3.978 2.345 2.377 2.331 
~ 
-ZPVA -1.397 -1.014 -1.205 
~ 
~~R 4.141 4.236 3.978 3.467 3.539 3.437 

~~PVA -1.397 -1.014 -1.205 

y (0;0, O, O) y( -ro;ro.O.O) y(-2ro;ro.ro.O) 

y 148.9 149.4 151.3 36.2 36.0 37.0 -5.6 -5.8 -5.9 
NR 

YK 148.9 149.4 151.3 11.5 11.4 11.2 -5.6 -5.8 -5.9 

a S ee ref. [ 4 8] for definition o f polarizabilities; ref. [ 4] for definition o f hyperpolarizabi lities. 
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figure 1. 

Figure 2. 

Figure Captions 

The à priori effective conjunction coordinate (ECC). All arrows are drawn to the 
same scale. 

The natural conjugation coordinate (NCC). For each molecule the transverse and 
longitudinal components are shown separately. All arrows are drawn to the same 
scale except as indicated. 
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I. INTRODUCTION 

It is now widely recognized that the vibrational contribution to the (hyper)polarizability must be 

considered in addressing NLO properties [1 ,2). For small molecules this term (a\ pv, and /) is of1en a 

correction to the dominant electronic contribution (ac, pe, and l), although it may sti ll be significant for 

comparison with experiment. In some cases, however, the vibrational contribution can be large, if not 

dominant, depending upon the specific NLO process. Examples include CF4 [3), CCl4 [3], and the HF 

dimer [4). 

In contrast with small molecules, it is typical that the vibrational contribution will be as important 

as its electronic counterpart [5,6] for large conjugated organic (and other) molecules and oligomers [7-16] 

which are o f interest as NLO materials. In fact, it has bcen observed [ 17, 18] that the static vibrational and 

electronic hyperpolarizabilities of such systems are often approximately equal, although there arc also 

important exceptions. Theoretical attempts (19-22] to rationalize the near equality in certain cases have 

run into difficulties [23,24]. Despite idcntifying some structural factors [6,12], which account for some of 

the exceptions [14,15,24] and for trends in the relative size of pv vs. pe and l vs. yc, the situation remains 

unsettled at this time. 

Virtually all the calculations which form the basis for understanding pv and yv, as well as their 

relation to pe and l , in large NLO molecules have been limited to the double harmonic level of 

approximation. However, the treatment of small molecules indicates that electrical and mechanical 

anharmonicity effects can sometimes [3-4, 25-33] be important and these effects are the subject of the 

present paper. In particular, we will examine the second hyperpolarizability of eight different 

homologous series o f conjugated oli gomers. 

Most previous anharmonicity results have been obtained using the perturbation theory method of 

Bishop and J(jrtrnan (34-36]. This technique requires explícit evaluation of the derivatives of the 

electrical properties, with respect to vibrational normal coordinates, through a given order. TI1e 

anharmonic (and harmonic) vibrational force constants must be determined through a given order as well. 

Because the calculations are cornputationally demanding it is difficult to apply the perturbation mcthod 

directly to the molecules of interest here. Fortunately, there is an equivalent fini te field (FF) approach that 

tums out to be more feasible for our purposes. lt is based, fustly, on determining the change in 

equilibrium geornetry - called nuclear relaxation - induced by a finite static electric field. By calculating 

various properties at the oiiginal and relaxed geometries for severa} field amplitudes one can obtain, 

through a fitting procedure, the nuclear relaxation contributions to the vibrational hyperpolarizabilities. 
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The nuclear relaxation hyperpolarizabilities contain the Jowest-order anhannonicity contribution of each 

type in the perturbation approach ofBishop and Kirtman. Very recently, a general scheme [37) for doing 

this at an arbitrary optical frequency has been presented. However, we bave adopted a more practicat 

earlier version [38] which utilizes the « infinite optical frequency » approximation. In this version the 

properties that corne into play are the static Jl, ac ( = ae(O,O) and pe ( = pe(O~O,O)). For a complete 

treatment [37] the zero-point vibrational average (ZPVA) of these quantities would also be required. 

Currently, in order to evaluate the ZPVA it is necessary to explicitly determine the anharmonicity 

parameters mentioned above. We are, therefore, obliged to save that contribution for the future, leaving 

us with the so-called nuclear relaxation term. The merits o f the infuúte opti cat frequency approximation, 

as applied to that terrn, have been demonstrated by Bishop and Dalskov [28] and, subsequently, by Quinet 

and Champagne [33]. We refer to the FF procedure used to calculate the nuclear relaxation term in the 

infinite frequency approximation as the BHK method [38]. A successful implementation of the BHK 

method, including careful treatment ofthe Eckart conditions, has very recently been presented [39). 

As in previous studies we characterize increasingly large oligomers in order to access the 

properties of long 'polymeric' chains. Our focus will be on the longitudinal component, YL, since it 

dominates the y tensor due to electron conjugation along the chain [In this case, tbe orientationally-

averaged y = L L(Y ~~'1'1 + y~r¡çr¡ +y çr¡r¡~ )fts reduces to Y = h 15.]. Eight different series were selected 
~ '1 r 

to represent a spectrum of simple polymers that bave been targetted in the past for their NLO properties. 

Polyacetylene (PA) is the prototype n-conjugated polymer with altemating single and double bonds; 

polyyne (PY) has altemating single and triple bonds~ polydiacetylene (POA), polybutatriene (PBT), and 

polycurnulene (PC) present different combinations of single, double and triple bonds; polysilane (PSi) is 

the prototpe cr-conjugated polymer; polymethineimine (PMJ) is an analogue o f PA with an asymmetric 

unit cell ~ and polypyrrole (PPy) belongs to the class of polyaromatic compounds. Although our primary 

focus is on anharmonic effects, in some ofthese cases the double hannonic results are also new. 

This work is organized as follow : Section 11 summarizes the methodological and computational 

aspects; it is followed by the results and their discussion in Section ill ; and, finally, our conclusions are 

gi ven a1ong with further discussion in Section IV. 
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JI. METHODOLOGICAL AND COMPUTA TIONAL ASPECTS 

The second hyperpolarizability is the third-order response of the dipole moment to an externat 

electric field, vvhich may have a di fferent magnitude and frequency in earh Cartesian dircrtion : 

J.l¡;(ro a)= ¡.t ~ + L a¡;., (- ro o ;ro 1) E., (ro 1) + .!.. K(2) L P~;'lt. (- ro o ;ro 1,ro 2 )E ., (ro, )E~ (ro 2 
'l 2 ~ 

+.!. K(3) L y t;~x (- ro o ;ro 1,ro 21 ro 3 )E 'l (ro , )Eç (ro 2) E
1 
(ro 3)+ ... 

6 JKX 

(1) 

Here the subscripts 11. Ç and x refer to the direction o f the field; ro¡, ro2, and ro3 denote the frequency; a nd 

roa = ro1 + ro 2 + ro3. K(2) and K(J) are such that the P and y associated with diíTerent NLO processes 

converge towards the same static value. 

Perturbation theory provides general sum-over-(vibronic) states (SOS) expressions for the 

molecular (hyper)polarizabilities [40]. The vibrational and electronic contributions are usually separated 

by applying a canorucal or clamped nucleus (CN) approximation [41] wherein the twa different types of 

motion are treated sequentially rather than simultaneously. Thus, thc electroruc (hyper)polarizabilitics are 

calculated with the nuclei clamped so that only electronic motions are taken into account. Then the nuclei 

are released as far as those tenns in the SOS expression involving vibrational motions on the ground state 

electronic potential energy surface are concemed. This gives rise to the vibrational hyperpolarizability. lt 

is important to realize that the vibrational contribution will depend upon how the dipole moment and 

lower order hyper(polarizabilities) vary when the clamped nuclei arc moved from one configuration to 

a11other. According to the definition just given the ZPVA correction tenn is part of the vibrational 

hyperpolarizability. Sometimes that tenn is separated off and grouped with the electronk 

hyperpolarizabi lity. For our purposes it doesn't matter which convention is used since we ignore the 

ZPV A as stipulated earlier. The difference between the exact SOS formulas and the CN approximation 

ha ve been analyzed [ 41]; a numeri eaJ study shows that the error is very sm all for typical second- a nd 

third-order NLO molecules. Therefore, in the present study we employ the CN approximation. 

We are interested in the dominant longitudinal component of the nuclear relaxation y associated 

with the static property and with the most important NLO processes. Following the BHK procedure (see 

later) only static longitudinal electronic properties are needed for this purpose. The required propcrties 

are J.le, ae, pe for different static longitudinal fields as well as the field-free l. Except for l the values 

were obtained analytically by the coupled-perturbed Hartree-Fock (CPHF) scheme (42] implemented in 

the GAUSSIAN94 program [43]. l was detennined by numerical differentiation of the field-dependent 
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ae, which is completely equivalent to an analytical CPHF calcu]ation ofthe same quantity. The numerical 

ditTerentiation was carried out by the Romberg procedure [44] using the fie lds 2k x Eo with k = O - 3 and 

Eo = 8 x 1 0-"~ a.u .. 

The first step in the vibrational hyperpolarizability calculation is to determine the optimized 

geometry in the presence o f a firute static longitudinal field EL = E. Particular care must be exercised to 

satisty the fieldjree Eckart conditions (45] in order to ensure that the molecule does not reorient during 

the optimization. This was done using the procedure described in Ref. 39. The longitudinal electronk 

properties J..L~, a~ and p~ are, then, evaluated at the fie1d-dependent optimum geometry. lf P~ (E,RE is 

the property value obtained in this manner and P~(O,R0 is the corresponding zero-field result, then it can 

be shown [38] that the difference between the two is gi ven by: 

(2) 

(3) 

(4) 

where g~, g2, g3 contain the vibrational hyperpolarizabilities 

g1 =y~(O;O,O,O)+ y~<r>(o;O,O,O) (5) 

(6) 

(7) 

The superscript (r) added on the vibrational hyperpolarizability in Eqs.(5) - (7) indicates that just the 

nuclear relaxation contribution is included and the subscript ro ~ O denotes the infirute optica1 frequency 

approxi mati on. 

Values for g1, ~ and ~ were obtained by numerical differentiation. In this case the usual fitting 

errors are exacerbated by inaccuracies in the field-dependent geometry optimizations. For this reason it 

was necessary to lower the default tbreshold on the residual atornic forces to I o-6 a. u., along with an SCF 

threshold o f 1 o-12 a. u. This gives us an accuracy o f I o-s -10-6 in the bond lengths. Despite the very tight 
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geometry optimization, and varying the choice o f Eo in the Romberg fits, the uncertainty in g1 was often 

fa irly large (see later). As cxpected, g2 is better determined and g3 is obtained even more precisely. 

Taking the límit co --+ O in the perturbation treatment of Bishop and Kirtman [34-36] one can 

show that the y ~<r> in Eqs.(5) - (7) can be written as: 

(8) 

(9) 

v(r) ( O) 1 r .. Ar·o y L - 2w;w,w, ro-+«> = ¡wl-' ,roeO (1 O) 

Here the quantity in square brackets identifies the type of tenn (e.g. [llPJ involves products of a normal 

coordinate derivative of ¡.t multiplied by a normal coordinate derivative of p) and the superscript is the 

total order of perturbation theory. That is to say, if (n,m) denotes the order in electrical (n) and 

mechanical (m) anhannonicity, then I is the sum (0, I ) + (I ,0) whi le II = (0,2) + (2,0) + (1 , I). Eqs.(8) -

( 1 O) ha ve al so been derived by the property cxpansion method o f Luis, et al. [29-31]. Except for the 

lowest-order ZPV A correction, the difference between the (infinite frequency) total/ and / (r) given here 

involves only tenns of order III or higher [36]. For the static l(r) (cf. Eq.(8)) tenns through order li are 

requi red; for yv(r)(-ro;w,O,O) the highest-order is reduced to I (see Eq.(9)); while for l (r)(-2w;ro,w,O) zeroth­

order is sufficient (cf. Eq.(l 0)). F rom this pattem it is not surprising that yv<r>( -3ro;ro,ro,ro) vanjshes in the 

infinite frequency li mit. We note that [~t2a]1 is the lowest-order non-varushing term of that type and the 

same may be said of [ll4]n. 

The vibrational hyperpolarizability y"(r)( -w;w,-w,w) associated with the intcnsity-depcndent 

refractive índex (IDRI) may be considered as a special case. For the (infinite frequency) longitudinal 

component it follows from the perturbation treatment that l34-36] 

( 00' )2 
v(r) < . ) _ ~ ~ 2 r·0 

_ I ~ o y L - ro,ro,w,- ro ro-+ «> - a - 2 
2 3 ,ID =O (¡) 

a a 
(11) 
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In the summation on the far rhs, known as the sum-over-modes (SOM), Qa is a nonnal coordinate and roa 

is the corresponding vibrational circular frequency. By combining Eqs.(8) - (lO) o ne can obtain the 

altemative expression 

Y v<r> (-ro·ro - ro ro) = 4[yv<r>(- ro·ro O O) 
L ' ' ' (j)~ oo L ' ' ' (j) ~oo 

4 I l - -y v<r>(-2ro·ro (J) O} - -yv(r)fO·O O O} 
3 L ' ' ' (j)~OO 6 l \ ' ) ' (j) ~OO J (12) 

which is valid through the first-order o f perturbation theory. In this work we will use the exact relation, 

i.e. Eq.(l I). 

The split valence 6-31 G basis [ 46] has been employed in this study. Although this basis may be 

insufficient for small molecules, it becomes more adequate as the size of the quasilinear oligomer is 

increased because the deficiencies are compensated by cooperative effects due to functions located on 

ncighboring atoms. This phenomenon has already been reported for PA [47] and PSi [7], white a more 

complete investigation has been undertaken by Champagne and collaborators [ 48]. Thus, we can 

anticipate that for the longer oligomers the 6-31 G results will be in good agreement (within a few percent) 

with those obtained using extended basis sets containing diffuse and polarized functions. Although the 

errors for the small oligomers are expected to be larger the long chain length behavior, which is our 

interest, can be adequately detennined using the same basis for the entire homologous series. 

O f more serio us consequence is the omission o f electron correlat i on. For severa) o f the oligomeric 

series considered here it has been found [49] that the ratio ofthe correlated to the Hartree-Fock electronic 

hyperpolarizability can be large but it converges much more rapidly with chain length than either 

calculation by itself. It is very likely that the relative importance of the various vibrational 

hyperpolarizability tcrms, with respect to each other anci/or the static electronic hyperpolarizability, will 

exhibit a similar behavior as far as the correlated vs. Hartree-Fock value is concerned. In order to take 

account of correlation, then, the first step is to determine the Hartree-Fock results; that is the task we ha ve 

undertaken here. On this basis one can draw initial conclusions and, then, decide wruch of the vario us 

computationally demanding correlation calculations should be pursued. 
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III. RESULTS AND DISCUSSION 

The eight homologous series of oligomers that we have examined are displayed in Scheme 

v. here z is thr longitudinal axis. Since PY and PC are linear thc e ho ice o f the z direction is obvi ous. For 

PA, POA, PBT and PSi the longitudinal axis is determined by the line connecting the midpoint o f the 

central bond in the monomer (enclosed in square brackets) with tJ1e rnidpoint ofthe corresponding bondat 

the end of tJ1e chain. Finally, we employ the longitudinal principal inert iai axis for PMI and PPy, which 

are both helical. An additional set of calculations was carried out with PMI and PPy restricted to the 

planar (all trans) configuration. 

In Tables I-VTII we summarize o ur results for the oli gomers shown in Figure I. The y ~< ·> o f 

Eqs.(5) - (7) were determined by the FF method. In order to obtain the breakdown inta square brackct 

quantitics, the SOM expression given by Eq.(Il) was utilized for [a2I.: .. o and, then, Eqs.(8)- (10) were 

solved for [~PÍ:.:...o, [~2a t(J)~o and [~·r(J);0 • Finally, the values in parentheses give the ratio of the 

particular quantity (multiplied by 1 00) with respect to y ~(O; O, O, O) . 
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Figure I : Representation ofthe oligomers in the Cartesian space. 
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y~ (0;0,0,0) y~<r>(o;O,O,O) v(r) ( . O O) y L - (1),(1), , (!)-->«> '(r)( 2 ' O) y L - ú),ú),ú) , 01 ., 

l I-(C=C)2-H 6099 9079 (149) 2Ç¡()2 (49) -21 (-0.3) 

H-(C=C)J-H 40779 44205 (108) 146 x 102 (36) 38(0.1) 

H-(C=C)4-H 14551 1 1455 x 102 (100) 486 x 102 (33) 22 1 (0.2) 

H-(C=C)s-H 372802 3644 x 102 (98) 1209 x 102 (32) 598 (0.2) 

H-(C=C)6-H 771259 739 x 103 (96) 2469 x 102 (32) 11 95 (0.2) 

[a2I o 
,m• O [~PI.:eO [~2a 1.(1)-o [~· I.(l)eO 

I 1-(C=Ch-H 8857 (145) -85(-1.4) 31 x10(5.0) -7 ( -0.1) 

H-(C=C)3-H 43305 (106) 152 (0.4) 2 x 102 (0.6) 5 x 102 (1.2) 

H-(C=C)4-H 143122 (98) 882 (0.6) 29 x 102 (2.0) -14 x 102 (-1.0) 

H-(C-=C)s-H 357463 (96) 2391 (0.6) 33 x I 02 (0.9) 12 x 102 (0.3) 

H-(C=C)6-H 73 1420 (95) 478 x 1 o (0.6) 4 x 103 (0.5) -1 x 103 (-0.2) 

Table I. Electronic versus vibrational contributions to the RHF/6-31 G longitudinal second 

hyperpo1arizability o f polyyne chains o f increasing size. The quantity in parenthcses is the rati o 

x 100 (or the percentage) with respect to y ~ (0;0,0,0) . All the values are gi ven in a. u. (1.0 a. u. 

of second hyperpolarizability = 6.235377x IQ-65 C4m4J-3 = 7.0423x 1Q-54 m5y-2 = 
5.0367x 1 o-40 esu). 
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y~ (0;0,0,0) y v<•>(o·o O O) 
L ' ' ' 

v(r)( . O O) y L - w,w, ' (l) -+oo v( r) ( 2 . O} y L - W,W,W, . -. .. 

H-(CH=CH)2-H 6306 1674 x JO (266) 55 x 102 (87) -92 (-1.5) 

H-(CH=CH)3-H 54435 890 x 102 (164) 297 x I 02 (55) -443 (-0.8) 

H-(CH=CH)4-H 2 1745x JO 338 x 103 (155) 106 x 103 (49) -9x 102 (-0.4) 

H-(CH=CH)s-H 60035 x 10 87 x I 04 (144) 280 x 103 (47) -8 x 102 (-0.1) 

H-(CH=CH)6-H 131682 x 10 19 x J05 (141) 605 x J03 (46) 18x102 (0.1) 

[ 
2 I o a :Cli • O [~~[:~o [~2a t (l).o [~· I.(l)~ 

H-(CH=CH)2-H 16741 (265) -368 (-5.8) 6 x 102 (I O) -3 x 102 
( -4) 

H-(CH=CH)3-H 89449 (164) -1771 (-3.3) 4 x J03 (8) -3 x 103 (-6) 

H-(CH=CH)4-H 31524 x JO (145) -35 x 102 (-1.7) 16 x 103 (7) 1 x 104 (5) 

H-(CH=CH)5-H 83007 x 10 (138) -32x 102 (-0.5) 3 x 104 (5) 1 x 104 (2) 

H-(CH=CH)6-H 177948 x 10 (135) 72 x 102 (0.6) 5 x 104 (4) 2 x I 04 (1) 

Table Il. The same as in Table I for polyacetylene chains 

y ~ (0;0, O, O) rv(r>(o·o o o) 
L ' ' ' 

v(r)( . O O) Y L - (I) • W, > Cll-+oo v( r)( 2 . O) y L - ú),ú),ú), (l)-HO 

H -(CH=CH-C=C)-H 6299 1699 x lO (270) 555 x 10 (88) -55 (-0.9) 

H-(CH=CH-C=Ch-H 160526 1759 x 102 (110) 592 x 102 (37) 266 (0.2) 

H-(CH=CH-C=C)3-H 846831 71 x 104 (84) 284 x 103 (34) 4175 (0.5) 

[ 
2 I o a ;Cal • O [~Pf:.o [~2a t (l).o [~4 

I.w=O 

H-(CH=CH-C=C)-H 17732 (282) -221 (-3.5) -149 x 10 (-24) 10x 102 (15) 

H-(CH=CH-C=Ch-H 177327 ( I JO) 1062 (0.7) -2 x 103 (-1) -1 x 102 (-0.1) 

H-(CH=CH-C=C)3-H 802853 (95) 1670 x 10 (2.0) 5 x 104 (6) -16 x I 04 ( -19) 

Tablc Ill. The same as in Tab1e I for polydiacetylene chains 
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y~ (0;0,0,0) y~<'> (O ; O,O,O) v(r)( . O O) y L -ffi,ffi, ' ro-+ao 
v(r) ( 2 • O) y L - (l),(l) , (l), w-... o 

H-(CH=C=C=CH)-H -9020 18485 (205) 60 1 x 10 (-67) -135 (i.S) 

H-(CH=C=C=CH)2-H 83996 58 13 x 102 (692) 18230 x 1 o (2 17) -7191 (-8.6) 

H-(CH=C=C=CH)3-H I14839 x10 4762 x 103 (4I 5) 14888 x 102 (130) -5090 x 1 o (-4.4) 

(a2I o 
.<0 • 0 [~PI.: -o [~2a l .ro• O [~4 I.(A)~o 

H-(CH=C=C=CH)-H 18798 (-208) -540 (-6.0) 1 x 1 02 ( -1. 1) 2 x 102 (-2.2) 

H-(CH=C=C=CH)2-H 571526 (680) -2876 x 10 (-34) 370 x 102 (44) 15 x 102 (1.8) 

H-(CH=C=C=CH)3-H 4608413 (401) -2036 x 102 (-I8) 327 x 1 o3 (28) 30 x 103 (2.6) 

Table IV. Tbe same as in Table I for polybutatriene chains 

y~(O;O,O, O) y~<r> (o ; O,O, O) v(r) ( . O O) Y L -(J),(J), ' ro -+ ao 
v(r) { 2 . O) YL - ú),(J),(J), ro-+oo 

H2-(C=C)2-H2 -I 0634 20070 ( - I89) 6556 (-62) -202 (1.9) 

Hr(C=C)3-I-h -61342 87245 (-142) 2836 x 1 o (-46) -II07 (1.8) 

ll2-(C=C)4-tl2 -257473 2725 1 x 10 (-106 880 x 102 (-34) -396 x lO (1.5) 

ll2-(C=C)s-H2 -883758 696 x I 03 
(-79) 2246 x 102 ( -25) -1I29 x IO (1.3) 

ti2-(C=C)6-fl2 -2635043 I 55 x 104 (-59) 499 x 103 (-19) -2856 x 10 (I. I) 

[a2 I o 
.<D • O [~PI: eO [~2a 1 (a)eQ [~4 I.(a) ;(} 

H2-(C=C)2-H2 20840 ( -196) -809 (7.6) 8 x IO (-0.8) -4 x 10 (0.4) 

H2-(C=C)3-li2 91952 (- ISO) -4428 (7.2) -5 x 102 (0.8) 2 x 102 (-0.3) 

I-h -(C=C)4-H2 290399 (-1 1 3) -1583 x IO (6.I) -5 x 103 (1.9) 3 x 103 (-1.2) 

H2-(C=C)s-H2 747728 (-85) -45I5 x 10 (5.1) -12 x I 03 
( I. 4) 6 x I03 (-0.7) 

H2-(C=C)6-H2 I682887 (-64) - li42 x I 02 ( 4.3) -3 x l 04 
( 1.1) Ix 104 (-0.4) 

Table V. The sam e as in Table I for po1ycumulene chains 
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y~(O~O,O,O) yv<r> (o·O O O) a 
L ' ' ' 

v(r) ( . O O) a 
L -(1) ,(1), ' CD- +ao v(r) { 2 • O) YL - ro,ro,ro, ro ..... 

H-(SiH2-SiH2)2-H 35075 2 18 x 103 (622) 3 I 9 x I 02 (91 ) -1 264x 10(-36) 

H-(SiH2-SiH2)3-H 137392 57xl04 (418) 79x 103 (57) -3162 x lO (-23) 

H-(SiH2-SiH2)4-H 335709 1 08 x 1 04 (32 1) 13 7 x l 03 
( 41 ) -6010 x lO (-18) 

H-(SiH2-SiH2)s-H 620245 16 x 105 (258) 204 x I 03 (33) -947 x 102 (-15) 

H-(SiH2-SiH2)6-H 9675 13 22 x I Os (226) 279 x 103 (29) -1 3 13 x l 02 
( -14) 

[ 
2Io 

U ;CD•O (~Pt:co [ 2a 1 a ~ • . roe O 
[ 4 r a ~ ro•O 

H-(SiH2-SiH2h-H 95374 (272) -5055 x 10 (-144) 152 x 103 (434) 21 x 103 (60) 

H-(SiH2-SiH2)3-H 243094 (177) -1265 x 102 (-92) 37 x l 04 (266) 9 x 104 (67) 

H-(SiH2-SiH2)4-H 443940 (132) -24039 x 10 (-72) 655 x 103 (195) 22 x 104 (66) 

H-(SiH2-SiH2)s-H 680742 (11 O) -3799 x 102 (-61) 1 ooo x 1 o3 (161 ) 3 X 105 (48) 

H-(SiH2-SiH2)6-H 940616 (97) -5292 x 102 (-55) 138x 104(142) 4 X lOS (41) 

Table VI. The same as in Table I for polysilane chains. a) see Ref. 52. 
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y~ (0;0,0,0) y ~<'' (O;O,O,O) y ~<r> (-ro; ro, O, O )<O->.., v( r) { 2 • O) y L - ro,ro, ro' aH .o 

I I-(CH=N)2-H 4508 12 x I 04 (26 x I 00) I 03 1 x 1 O (229) 35 (1.9) 

H-(CH=N)3-H 17269 264 x 1 03 ( 150 x 1 O) 262 x 102 (152) 712 (4.0) 

H-(CH=N)4-H 48315 92 x 1 04 ( 19 x 1 00) 843 x 102 (174) 270 x lO (5.6) 

H-(CH=N)s-H 102715 20 x 105 (19 x 1 00) 175 x 103 (170) 50 x 102 (4.9) 

II-(CH=N)6-H 182714 36 x 105 (20 x 100) 33 x 104 (18 x lO) l 07 x l 02 (5.9) 

[ 
2Io a ;co • O [~PI.:.o [~2a l.(l)=o [~4 

I co =O 

H-(CH=N)2-H 10839 (240) 340 (7.6) 392 x 102 (869) 7 x 104 (14 x 100) 

H-(CH=N)3-H 29148 (165) 2850 (16.2) 885 x 102 (502) 143 x 103 (813) 

H-(CH=N)4-H 80476 (167) 108 x 102 (22.4) 3 12 x 1 03 ( 646) 51 x 1 04 (11 x l 00) 

H-(CH=N)s-H 168016 (164) 201 x 102 (19.6) 651 x 103 (634) 11 x 105 
( 11 x 1 00) 

H-(CH=N)6-H 324272 ( 177) 428 x 102 (23.4) 12 X 105 (65 X 10) 21 x 105 
( 11 x 1 00) 

Table VII. The same as in Table I for polymethineimine chains 

y ~ (0;0, O, O) y~('' (O;O, O,O) v(r) ( . O O) YL -ro,ro, ' co-+«> v(r ) ( 2 • O) yL - ro,ro,ro, "'~"" 

H-(C4H3N)-H 3738 400 x 10 (107) 136 x lO (37) 69 (1.9) 

H-(C4H3N)2-ll 4263 1 692 x 102 (162) 227 x 102 (53) -454 (-1.1) 

H-(C4fi3N)3-f1 17788 x 10 289 x 103 (163) 1048x 102(59) -23 x lO (-0. 1) 

[ 
2Io a ;w • O [~PI: -a [J.1

2
a t co=O [~4 

I.w=O 

H-(C4li3N)-l1 3590 (96) 276 (7.4) 2 x 100 (5) -4 x 1 o (-1) 

H-(C4H3N)2-H 73193 (172) -1817 (-4.3) -4 5 x 1 02 ( -11) 24 x 102 (5.6) 

H-(C4J~3N)3-H 3 5461 x 1 o ( 199 -91 x 10 (-0.5) -777 x 102 (-44) 13xl03(7.5) 

Table VIII. The same as in Table I for po1ypyrrole chains 
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In passing we note that PC has tbe Jargest value of I y~(O;O,O,O) I if one compares the longest 

chain in each series. This is not terribly surprising in view of Morley's [50] semiempirical results. 

However, it is premature to conclude that this will remain true for long oligomers since the value for PBT 

is also large and grows very rapidly with chain length as shown elsewhere [11]. 

Figs. 2-5 show the static and most important NLO l(r) va]ues in relation to the static electronic 

hyperpolarizability as a function ofNA. Except for PBT and, perhaps, PMl it appears that qualitative (or 

semiquantitative) conclusions can already be drawn about the behavior o f the limiting infinite chain rati o 

from the results through NA = I 2. E ven for PBT the va lues reported here are more nearly converged than 

one might be willing to surmise from the figures. We know this on the basis of SOM calcu]ations [11] 

that have been done for the IDRI and dc-SHG properties. In the case of IDRJ, chain lengths up to 28 

carbon a toms were considered. They show a slow decrease o f the rati o (x 1 00) from 267 at NA = 12 to 

224 at 28 carbons. In the case o f dc-SHG avalue o f -32.3 is available for 16 carbons compared to -44.5 at 

NA = 12 (cf. Table IV). Thus, in tbe infmite polymer li mit, yv(r) will be substantially more important than 

the static electronic property as far as the IDRI process is concemed, whereas exactly the opposite is true 

for dc-SHG. Assuming similar convergence behavior for y ~<r> {0;0,0,0) and y ~<r> (- ro;ro, O, 0},
1
_.

00 
o f PBT, 

then the fonner wi ll be considerably larger than y~ (0;0,0,0) in the infinite polymer límit while the latter 

will be comparable in size. For PMI the curves wiggle slightly in the region NA = 8-12. This is probably 

due to numerical round-off errors and/or conformational effects rather than a harbinger of unusual long 

chain length behavior [5 I]. 

Before moving on to discuss anharmonicities a few observations are in order regarding the two yv(r) 

that are completely determined at the doubly harrnonic level of approximation, namely for IDRI and dc­

SHG. For the longest oligomer in each series the magnitude of the l (r) contribution to the IDRJ varies 

between 43% and 267% o f the static electronic term and, therefore, shouJd always be taken in to account. 

The largest value occurs for PBT which has the smallest average BLA (11 ] along the backbone with the 

exception of PC. Jt is due primarily to intense Raman-active k=O modes which create substantial 

variat ions o f the bo nd Jength aJtemation pattern along the conjugated backbone (8, 10-11 , 13]. Other 

oli gomers o ver I 00% are PMI and PPy. It wi ll be shown further on that, in these two instances, the large 

value is due to torsional motions. In contrast with IDRJ, the magnitude of y ~<r> (-2ro;ro,ro,O).,_. ... is always 

less than 14% (PSi), which means that for most purposes the latter is negligible compared to the 

electronic term. In PSi y ~<r> (-2ro;ro,ro,ot ....... has been attributed, for the most part, to H-wagging modes 

which induce substantial el ec tron density polarization along the chain [ 16]. The y ~<r> ( - 2ro;ro, ro, O) ........ I 
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y ~ (O; O, O, O) rati o decreases in the o rd er PSi > PMI > PBT > PC > POA > PA > PY, which follows more 

or less the increasing order of the homogeniety of the charge distribution. 

From Eqs. (10) and (11) y ~C • > (-2w;w,w ,O)<o-H> I y~( r) (-ro;ro,ro, -ro )w •x = 31?. [fJ ~l':~~o I [a2 J.':.
0

. 

For the longest chain in each oligomer series, othcr than PSi, the maximum value of [ll~[::O I (a2 l :Eo 

is 0.14, i.e. the maximum value of y ~Cr> (-2w;ro,w, O)UH., I y~< r>(-ro;ro,ro, -wli)~"' is about 0.05 . lf one 

writes y~< r > (-w;w,O,O)Irl~ "' in the form (cf. Eq.(9)]: 

í [ n. fo r, 2a1 1 
v(r) ( . O O) _!r. 21° IJ 1 lll-' ;ro .O .!.IJ! .{:)aO I 

y L - ro, ro, ' (¡) ..... .. - 3 La iro•O + 2 ra2 t·o + 2 ra21·0 
L r .~-o r ...... =o J (13) 

then it is clear that the [ll~t: =o term will make a relatively small contribution to the dc-Kerr yv(r) (i. e. <: 

20%) at the double harmonic level except, again, for PSi. 1n the case of PSi there is a high degree of 

cancellation between the fust two terms on the rhs o f Eq. ( 13) which causes the anharmonic term to 

predominate. This is consistent with results fow1d earlier by Perpète, et al. [16,52]. 

As we bave just seen, anharrnonicity plays a crucial role in the vibrational dc-Kerr of PSi due to 

the near-cancellation o f two large zeroth-order terms. This situation does not occur in the n-conjugated 

oli gomers. Nonetheless, anharrnonicity could still be very important. The fractional contribution o f the 

()l2Cl t (l). o term to y ~< r > (-ro;ro, O, O)w-+oo is given by ()l2Cll .ro-o/ 6y ~< r>( -ro ;ro,O, O)(l)-+ oc . For the longest 

oli gomer (NA = 12) in each series the magnitud e o f this rati o is lcss than 0.075 except for PSi (0.87), PMI 

(0.60) and PPy (0. 12). Although the PPy value for NA= 12 is not very large, it is still increasing rapid ly 

with chain length at that point and, therefore, we cannot assume it will be inconsequential for longer 

oligomers. One question of interest is whether the relatively large values for PMI and PPy arise as a 

result o f torsional motions. In order to determine the answer we undertook a set of calculations with the 

oligomers restricted to crh symrnetry. Our results are reported in Tables IX- X. 

Finally, we examine the contribution ofanharrnonicity to y~< r > (o;O,O,O) . In the expression for the 

static property there is both a fust-order term, [)l2a t w-o' and a second-order term, [ll4 I w..-o . The 

importance of these terrns IS determined by the ratios [)l2a t~=0ly ~< r> (o;O, O,O) and 

(ll4 r (l)_/Y ~<r> (O; O, O, 0) , respectively. Again it is convenient to look at the largest oli gomer in each series. 

Then, as might bave been anticipated, the former ratio is small in magnitude (less than 0.075) except for 
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PSi (0.63), PMI (0.33) and PPy (0.27). The latter ratio is substantiaJ for PMl (0.55) but is less than 0.23 

in magnitude for all other species. [Besides PMI the Jargest second-order ratios are PDA (0.23) and PSi 

(0. I 8)]. Once more the crh symmetry-restricted calculations shed light on the rol e o f torsional mot ions in 

PSi , PMI and PPy. 

Figure 2 

--e-
~ 

Evolution witb NA, the number of heavy atoms in the backbone, of the 

y ~Cr> (- w;w, - w,w )co-. .,ly ~ (0;0, O, O) rati o for the different oligomeric series. 
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Figure 3 

·-
--o-

Evolution with NA, the number of heavy atoms in the backbone, of the 

y ~<rl (-2 ro;ro,ro, O)ro ... ../Y ~ (0;0, O, O) rati o for the different oligomeric series. 
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figure 4 

-e-

Evolution with NA, the number of heavy atoms in the backbone, of the 

y ~<r> (-ro;ro, O, 0)00_..)y ~ (0;0,0,0) ratio for the different oligomeric series. 
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Figure 5 

-e- -e-

-.er- - 1-

Evolution with NA, the number of heavy atoms in the backbone, of the 

y ~<r> (0;0,0,0)/y ~ (0;0, 0,0) ratio for the different oligomeric series. 
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Abstract 

The behavior of the harmonic infrared frequency of diatomic molecules submitted to 

tn::'! ::ú1u::!lce o f mode~ate s ta tic u ni fonn í!lectric fields is analyzed. For lhis purpose, 

we have used the development of the potential energy expression as a function of a 

static uniform electric field, which brings about a formulation describing the 

frequency versus field strength curve. With the help of the first and second derivatives 

of the function expressions obtained , which correspond to the fust- and second-order 

Stark effects, we are able to fmd the maxima of the frequency vs. field strength curve 

for a series of rnolecules using a Newton-Raphson search. For that purpose we 

propose to use a method which requires only the calculation of a few energy 

derivatives at a particular value of the field strength. At the same time, the expression 

of the dependence of the interatomic distance on the electric field strength is also 

derived and the minimum of this curve is found for the same species. Derived 

expressions and numerical results are compared and discussed with previous works 

found in the literature. 
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Introduction 

The vibrational Stark Effect (VSE) has becorne an important subject of study in 

lhe fiel d o f heterogeneous cata lysis a nd surface chemistry. The behavior o f the 

vibrational spectra of species chemisorbed on certain metallic surfaces or in other 

materials like zeolites can be partially explained by considering tbat in these situations 

lhe main perturbation affecting the adsorbed molecules is a static uniform electric 

field. 

There have been rnany theoretical studies dealing with tbe calculation of the 

parameters related to VSE[ 1-1 O]. Experimental evaluation o f these parameters bas al so 

been carried out by severa! authors using special spectroscopic tecbniques[ll -16] . 

There are two main parameters related witb the experimental study of tbe 

VSE: tbe Stark tuning rate (bvE), and the lnfrared cross section change (§5E). The first 

one (§VE) represents the rate change of tbe position of the infrared bands with the 

electric field strength, while the second one (§sE) is the rate change of the intensity of 

the infrared bands with the electric field strength. 

In general, the YSE is comrnonly related to the parameter §,x· One can express 

this value as the first derivative of the infrared frequency with respect to the field 

strength. 

~t =(:;) 
F• O 

(1) 

Knowledge of this parameter allows to obtain tbe frequency shjft experienced 

by the particular vibrational mode for which it has been calculated, provided that the 

field strength is small enough. It is very important to emphasize that this 

approximation is only valid for low values of the field strength and that the behavior 

of the frequency vs. field strength curve is not linear in the range of fields found in 

certain experimental situations. 

Various studies have dealt with frequency calculations of molecules influenced 

by strong electric fields[l7-20]. The trend of the infrared frequency value of certain 

species to increase or decrease in the presence of a uniform electric field is sbown to 

depend on the strength of thjs field. As an example of this phenomenon, 
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Hermanssonll7] carried out a theoretical study of the OH stretching frequency of 

bounded oH· ion considering various interacting species (water, different metallic 

cations, anc a uniform electric field) In spite of ~he fact that the electric fields 

involved in the chemicaJ bond are far from being uniform, even for weak boods, 

frequency up- and downshifts are found depending on the molecular interaction 

strength. Thus, this author[l7] perfonned ab initio calculations of the frequency vs. 

field strength curves which show them to have a parabolic shape with a maximum 

located not far from the origin, i .e., from low to moderate field strengths (between 

0.01 and 0. 1 au of field strength). In Jater papers, Hermansson[l8-20] tried also to 

establish a correlation between the behavior of frequencies and that of the dipole 

moment derivative (w.r. t. atom displacements along a normal mode Q), arguing that, 

within an appropiate theoretical approach, dp vanishes when tbe frequency 
dQ 

maximum is reached . 

In the !ast years our group has developed a methodology for the study of the 

vibrational contributions to the electrical properties which allows to obtain compact 

expressions for these contributions[21-23]. This formulation can be also used for the 

study of the vibrational Stark effect. In fact, such a methodology has already been 

used for this purpose by other authors; for instance, Lambert[15], in an early study, 

combined experimental work with theoretical development based in the expansion of 

the energy in terms o f the field strength and the ioternuclear distance in the case of the 

CO molecule. A different approacb was used by Bishop[24], who obtained the same 

set o f formulae using perturbation theory. Finally, our group studied the basis set and 

level of calculation dependence of the electrical properties of CO molecule using the 

series expansion model where first-order Stark effect results were al so reported[21]. 

Both approaches, perturbational and expansion in Taylor series, were compared and 

discussed by Martí and Bishop[25]. 

The aim of the present paper is thus to use the methodology developed in refs. 

21 and 22 to analyze the vibrational Stark effect wben moderate fields are present, and 

to establish the condition, in terms of molecular properties , holding at the maximum 

o f the frequency vs. field curve. In a similar way, condition for tbe minimum o f the 

intemuclear distance vs. field curve will be studied in order to compare the nature of 
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these two singular points. Moreover, we try to límit the effort of calculating h.igh­

order energy derivatives, tbus allowing for fast and accurate deterrnination of maxima 

In the methodological section, the basic theory related to the interaction of a 

uniform electric field with a diatomic molecule will be outJined, and expressions 

connected with the Stark effect will be extracted from this theory. In tbe results 

section, we will take four selected diatomic molecules in order to apply the developed 

formulation. 

Methodology 

Tbe energy of a molecule submitted to tbe effect of a uniform electric field can 

be expressed by the following expansion: 

(2) 

where F; represents the component of the static, uniform electric field applied along the i 

co-ordinate axis, and the coefficients f.J, a, p stand for the electrical properties of the 

molecule, namely, dipole moment, polarizability and first hyperpolarizability. Every 

electrical property is in turn a function o f tbe molecular geometry. Taking tbjs into 

account, one can expand the potential energy of a molecule as a power series o f tbe field 

strength and the geometrical parameters. For the simplest case, i .e., for a diatomic 

molecule under the effect of an electric field applied along its molecular axis, one can 

write the molecular energy as a double power series: 

V(Q, F)= aoo + a,oQ + a2oQ2 + a3oQ3 + a4oQ4 + ... 

+ (ao, + a"Q + a2,Q2 + a3,Q3)F + ... 

+ (ao2 + a,2 Q + a 22 Q2 )F2 + ... 

+ (aol + a,3Q)F3 + ... 

+a04F• + ... 

5 
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where F stands for the electric field strength , Q is the displacement of the stretching 

normal co-ordinate from its fie ld-free equilibrium position, and the a;¡ coefficients are 

the derivatives of the energy with respect to the coordinate displacement and to the 

electric field strength. These coefficients respond to the following notation: 

(4) 

It is very in1portant to take in mind that this last derivative migbt also be evaluated at 

F and Q different from zero, this is, the expansion 3 can also be performed at any 

field strength and position. 

Applying the equilibrium condition (~)F = O to equation 3, one can fmd the 

expression of the equilibrium internuclear distance with the field strength, which, to 

second order in tbe field strength happens to be: 

a (a a a 3a a 
2

) Qtq(F)=- - ''- F - _ 12 _ _ ~+ Jo ~~ F2 + ... 
2a 20 2a 20 2a20 8a20 

(5) 

Where a10 has been set to zero because the expansion is performed at the optimized 

interatomic distance. Substitution of Qtq(F) in the general potential expansion 3 yields 

the expression of the equilibrium geometry of the molecule with respect to the field 

strength. This new expansion is of utmost importance for the study of the nuclear 

contributions to the electrical properties. In the coefficients of the different powers of F, 

one finds not only the electrorúc part of the electricaJ properties (ao¡ coefficients), but 

al so expressions corresponding to the so--called nuclear relaxation contributions[21-22]. 

Anotber part of the nuclear contributions to electrical properties is that arising 

from tbe vibrational energy of the molecule. Derivation of tbe bannorúc force constant 

expression from equation 3 and substitution of tbe general coordinate Q by the 

equilibrium one given in equation 5 results in the expression of the force constant as a 

function of the field strengtb at tbe equilibrium position (otherwise such a calculation 

would lack physical sense). 
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(6) 

Equation 6 would be enough to accomplish the ma in goal o f this work. However, o ne 

can go further and calculate the expression of the harmorúc frequency v~ by simply 

recalling the relation between this parameter and the force constant k~ : 

(7) 

where 11 stands for the reduced mass of the system. From this last expression, it is 

possible to obtain the successive derivatives of v~ from the derivatives of kt. In 

particular, the frrst and second derivatives of ve read: 

dvt -~ dkt 

dF 2kt dF 

(8b) 

(8a) 

Taking into account the expression of the frrst derivative of v, (equation 8a), it is 

obvious that the maxima of k, and vt with respect to the field strength will coincide. 

Considering the two derivatives of equation 8, an expression of v/F) analogous to that 

of k,(F) can be derived: 

(9) 
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where vt0 and k/ stand respectively for the harmonic frequency and the force constant in 

absence of any electric field. This last expression is the key for the study of the 

vibratonal Stark effect. The coefficien! in F represenrs the classic first-order St.a rk effect, 

while the coefftcient in F is what can be labelled as second-order Stark effect. 

A point worth being remarked is that all this methodology is based on the 

assumption that the defmition of the force constant is harmonic. Previous calculations of 

the vibrational Stark effect found in the literature[ l5] which take into account the 

anhannon.icity, demonstrate that differences with the harrnonic approximatioo a re 

negligible, at least, in the Jevel of approximation where we work. Even tbough the force 

constant definition is not anharmon.ic, the methodology does include anhannonicity in 

the potential energy through expression 3. This anharmonicity is represented by the a30 

and a40 terms (mechanical anhannonicity) and tbe av terms with i> 1 and j~ (electrical 

anharmonicity). 

In order to calculate the maximum of the k=k(F) curve one can indeed make use 

of eq. 6 which involves the set of coefficieots a ij calculated by expanding the energy 

expression about F= O and Q=O. However, this involves the calculation of high-order aü 

coefficients, wluch can be very expensive depending on the polynomial truncation. 

In this paper we propose a slightly different, yet mathematically equivalent, 

approach. If one generalizes the potential energy expansion 3 considering as the 

equilibrium geometry not that of Ft =O, but that of a given field Ft, once t11e molecular 

geometry is optimized in presence of this new field , the expansion of the energy about 

this point can be expressed as: 

V(Q, F) = La~Q ' F 1 (lO) 
'·1 

where F represents now the difference between the total field (F+ Ft) and the 

equiJibrium field (Fe), and Q is the difference between tbe equilibrium geometry at a 

field Ft ( R F · F, ) and the current geometry R. The new a i; coefficients correspond exactly 

to tbe definition 4, although now the derivatives are not evaluated at F=O, R=R¡.-.0 , but 

at F=Ft and R F. F,. In order to better account for these changes, ilie oew coefficients 

will be labeled as a~ . Given that all the theory developed for the case F= O (eqs. 5-9) is 
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still valid for the general case, the condition for the k curve to ha ve a maximum, i.e., 

dk o be . - = , can wntten: 
dF 

(11) 

Knowledge of the fust and second derivative values of the k, vs. field strength 

curve at any field strength value pennits the exact location o f tbe maximum o f this curve 

using the Newton-Raphson iterative procedure. 

One must note tbat condition 11 holding for the maximum of the k vs. F curve is 

not the same as that proposed in references 18-20, where the condition for the existence 

of a maximum consists of the derivative of the dipole moment with respect to the 

nuclear displacement vanishing. In the formulation that we propose this translates into 

the condition: a:1 = O. Differences with Hermansson's paper(19] may be due to h.is 

misleading of one of the tenns taldng part in the fust-order Stark effect expression. The 

first derivative o f the force constant with respect to the field can be expressed as the sum 

of two terms. One of these terms represents the variation of the force constant with 

respect to the field by taking the geometry constant, while the other term reprcsents the 

change o f the force constant with respect to the field due to the change o f geometry at a 

constant field. This can be mathematically expressed as follows: 

dk (ac) (ac) dQ 
dF = òF Q + éQ F dF 

(12) 

In the notation proposed, the fust partial derivative in equation 12 corresponds to 

the term 2a;1 , wh.icb is not taken into account in Hermansson's formulation. The 

second partia) derivative in equation 12 corresponds to the fust term accounting for 

mechanical anharmonicity in the energy expansion, wh.ich is equivalent to 6a;0 in our 

notation. The total derivative of tbe normal coordinate with respect to the field strength 

can be extracted from Equation 5, and given that a;0 and a;0 do not vanish in the range 
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of fields studied , the only possibility for thls tenn to be nuU is that a;1 becomes zero, 

which is the maximum condition proposed by Hennansson[19]. 

The condition holding for the existence of a minimum of the equilibrium 

intemuclear distance vs. field strength can be determined in a way similar to that of the 

maximum of the force constant. Indeed, one can make use of eq. 5, and truncate the 

polynomial properly. However, one can make use of the same technique as done in the 

case of k and use the expansion of the equilibrium Q at a field F different from zero. 

The minirnum condition for the internuclear distance curve will be that the frrst 

derivative of this curve vanishes: 

(13) 

As the denominator has a non-zero value in the range of fields studied, this last equality 

is equivalent to a~1 = O, i. e., the dipole moment derivative is equal to zero at the 

mínimum of the equilibrium geometry vs. field curve. This condition can be checked in 

table 4 of reference 20, where the field strengths that make the dipole moment derivative 

equal to zero are in general closer to the minimum of the bond length vs. field strength 

curve than to the maximum of the corresponding frequency curve. As in the k~ case, the 

mínimum of the R~ curve can be located following a Newton-Raphson search as long as 

we know the first and second derivatives of th.is curve at any field strength value. 

Computa tional detalls 

All calculations reported in this work have bcen performed at an ab inito SCF 

level with a 6-3 11 + +G(3df,3pd) basis set from the Gaussian 94 program[26], taking 6 

gaussians for the description of d orbitals and 10 for f orbitals. Molecular geometry bas 

been optimized for every field using an extremely tight convergence criterion (r.m.s. 

force < 10-6 Hartree/Bohr). This program yields analyticaJ results for 

a;0 ,a~1 ,a;1 ,a~2 ,a;2 and a~3 (tbrough non standard rautes). Then, numerical 

differentiation of and a~3 with respect to nonnal coordinates yields 
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respectively. a;0 and a;1 are obtained by double numerical 

differentiation of a;0 and a:1 • Since the main goal of the following sections is to apply 

lhe theoretical methodology developed, wh ich is indepePdent o f the quality ot 

wavefunctions used, the changes caused by inclusion of electron correlation would not 

modify the overall conclusions. 

ResuJts and discussion 

The theory developed in the preceding section has been applied to molecules HF, 

BH, HLi and CO. The flrst three species have been chosen because they bave already 

been used in the study by Hermansson and Tepper[20], thus allowing for proper 

comparisons, white CO has been elected due to its relevance in experimental and 

theoretical vibrational Stark effect stud i es [ 4-5], [7], [1 0-11], [ 15-16], [21], [24]. In 

general, tbe electric field orientation has been taken to stabilize the molecule, 

considering its dipole moment at zero field. This has been not the case of CO molecule 

where, as it is well known, at the SCF level its dipole moment is inverted in sign with 

respect to experiment. However, as demonstrated elsewhere[7], the molecule re verses 

the sign of its dipole moment upon application of an electric field, tims behaving 

correctly, like in the experimental situation; furthermore, dJL is quite well reproduced 
dR 

at the Hartree-Fock !e vel. In figure 1, orientat ions with respect to the electric field 

vector of the different species studied are outlined, together with the sign convention 

used for the fi etd. 

Figure 1 

Numerical resulls (tables 1-4) consist of the first and second total derivatives of 

the force constant and the equilibrium distance with respect to the electric field strength 

(Equations 5,6). These values are reported for every field strength in the Newton­

Raphson search of the maxirnum of kt and the minimum of Re (condition 11). Field 

strengths at the criticat points are obtained within the maximum precision permjtted by 

the Gaussian Program[26] default keywords, this is, 0.0001 atomjc uruts. 
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Tables 1-4 

In the case of the . earct for the maximum k~, lhe fJist order Stark effect is li sted 

together with its field and geometric contributions as exposed in the methodological 

section (Equation 12). Is important to remark that in the present work we are only 

interested in the study of the maximum of the force constant and the minimum of the 

intemuclear distance with respect to the field. In order to Joca te these points the only 

required equations are Eqs. 5, 6, and 11 . Another possibility to calculate the maximum 

of the force constant would have been choosing equation 9 and proceeding in a way 

analogous to equation 6. In this case we would have calculated the maximum of tbe 

harmonic frequency which, in fact, coincides with the maximum of the force constant 

(equation 8a). As a consequence of the use of the force constant expansion instead of the 

frequency expansion, what we call the Stark effect is not actually the classical Stark 

effect reported in tbe literature (Equation 1). The conversion between these pararneters 

(frrst order Stark effect) is given by equation 8a. Taking ke and the first derivative of ke 

in atomk units, and vt in cm·•, the expression has to be divided by the value 

5.14218· 109
, which is the conversion factor from atomic units ofelectric field strength 

to V/cm, to obtain tbe Stark effect in the most common units cm'1/(V/cm). For 

instance, in the case of zero field, values for the Stark effect are -9 .85· 10'7, 23.3· 10·7 , 

-21.4· 10·7 and 6.23· 10'7 in cm'1/(V/cm) respectively for HF, BH , HLi , and CO. 

Frequency rnaxima of the HF, BH and HLi molecules lie in the same sign region 

of electric field as predicted by HT[20]. This position depends on the value of the f~rst 

order Stark effect at zero field and thus it is a function of some molecular pararneters 

which are difficult to predict a priori for a given molecule. Function curvatures for tbe 

plots o f the force constant vs. field are agree also with those presented by HT[20], e.g., 

for the case o f thc IILi molecule, where the curve is very sharp compared to those o f the 

other species (large value of the second order Stark effect) . 

In table 5, we report the values of the field strength at the rnaximum of kt and the 

minimum o f Re curves for every molecule studied. In the same ta ble, the respecti ve 

values obtained by Hermansson and Tepper[20] are listed. Here we must note that these 

autbors worked at the MP4 level with large basis sets and that, as it has been already 

shown[21], aij pararneters have a basis set and level of calculation dependence wruch in 
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some cases can be important. Therefore, only trends followed by these numbers are 

actually comparable. 

It is also interesting to comment on the sign of the electric field strength where 

the critica! points are achjeved. In particular, onJy two molecules reach the maximum of 

tbe force constant at positive fields. In the electric field convention that we have chosen 

(Figure 1), thjs corresponds to stable situations because the field has a sign opposite to 

the molecular dipole moment. One way to confmn tJ1is situation is by looking at the so­

called pseudorotations[6-9], i. e., the two rota tions about axes perpendicular to the field 

direction appearing in tbe frequency analysis; tbose frequencies are nonzero when an 

externat perturbation is present. If tbese two pseudorotations are positive (real 

frequencies), the molecule is in a stable situation witb respect to the field , while a 

negalive force constant (imaginary frequency) means that tbe molecule has the tendency 

to rotate in order to acquire the most stable orientation. In the species studied, the 

analysis of pseudorotations confmns tbe predictions of the stability made from the 

electric field polarity with respect to the dipol e moment at zero field . The most direct 

conclusion from this analysis is that the maxirnum of the force constant can onJy be 

detected experimentally in the case of the BH and CO molecules. The same arguments 

are valid for the mínimum of the interatomic distance, where the same two molecules 

can, in theory, reach this po int. 

Table V 

Table V reveals tbat maxirna of HF, BH and HLi fo llow the same trends as in 

the HT work[20]. The relati ve coincidence o f the results in the case o f the HLi molecule 

can be attributed to the fact that, due to the size of trus system, correlation effects are 

Jess important. In this particular question we can conclude that the level of calculation 

does affect ilie position of ilie maximum to a large extent. It is also worth noting the 

close proximity of ilie two critica! points (kmax(F) and Rmin(F)). The largest separation 

between iliese points is ca. 0.01 au of electric field strength in the case of the HF 

molecule. The near coincidence of these two criticat points is due to ilie relationship 

between the force constant and the equilibrium distance. In principie, a Iarge force 

constant corresponds to a small interatomic distance. However, the two points would 
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coincide if the only effect of the field were geometric (second term r.h.s in Eq. 12 or 

r.h.s. term in Eq . 11), but there is also the effect of the electric field on the electronic 

cloud, which will also modify tJ1e force constant (first term r.h.s in Eq. 12 or l.h.s term 

in Eq. 11). 

Conclusions 

In the formulation of the vibrational Stark effect obtained frorn the expansion in 

power series of the potential energy of a molecule in the presence of an electric field, we 

have found the expressions of the first- and second-order Stark effects together with the 

fust and second derivatives of the interatomic distance with respect to the electric field 

strength for a dialomic molecule. A novel approach has been proposed involving the 

reexpansion of the energy about different field-optimized geometries. This approach, yet 

bringing about no truncation of the expansions, requires only the calculation of a few 

low-order energy derivatives. The derived expressions have been used to fmd the 

rnaxirnurn of the frequency vs. field curve and the minimurn of the interatornic distance 

vs. field curve for four selected diatomic molecules. Tbe expression found for the fust 

order Stark effect corrects that found in the literature, which is found to be incomplete. 

Experimental location of the criticat points studied seems to be difficult in sorne cases, 

when they are found for field strength values making the molecule unstable to rotation. 
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Table 1- Evolution of different molecular parameters in tbe Newton-Raphson search 

of the maximum of the force constant (kt) and the mínimum of the interatomic distance 

(Rt) with the el ec trie field strength (F) for tbe FH molecule. 1 S stands for the first 

order Stark effect, 2S represents the second order Stark effect, whereas ve is the 

harmonic frequency. FS and GS are the first and second terms in eq. 11. NR 

represents the strength of the field to be applied in the next search step.lR and 2R 

stand respectively for the frrst and second derivatives of the interatomic distance with 

respect of the field strength. All quantities are expressed in au, except the interatomic 

distances in A, a nd the frequencies in cm·•. 

Maximum of k.: search 

F ~ ~ v, FS GS lS 2S NR 
0.0000 0.89758 1.45116 4476 -0.25376 3.02958 -3.28334 -53.70927 -0.0611 
-0.0611 0.88819 1.53856 4609 0.85055 0.11579 0.73476 -86.20110 -0.0526 
-0.0526 0.88847 1.54180 4614 0.64486 0.60695 0.03791 -78.07295 -0.0521 
-0.0521 0.88850 1.54181 4614 0.63348 0.63451 -0.00102 -77 .64974 -0.0521 

Minimum o f ~ search 

F ~ lR 2R NR 
0.0000 0.89758 -0.38528 -5.96060 -0.0646 
-0.0646 0.88819 0.01189 -7.463 15 -0.0630 
-0.0630 0.88819 0.00006 -7.32383 -0.0630 



Table 2- Evolution of different molecular parameters in the Newton-Rapbson search 

o f the maximum of the force constant (kt) and the minimum of the interatomic distance 

(Re) with the electric field strength (F) for thc BH molecule. lS stands for the first 

order Stark effect, 2S represents the second order Stark effect, whereas vt is the 

harmonic frequency. FS a nd GS a re the first and second terms in eq. 11 . NR 

represents the strength of the field to be applied in the next search step. IR and 2R 

stand respectively for tbe first and second derivatives of the interatornic distance with 

respect of the field strength. All quantities are expressed in au, except tbe interatomic 

distances in A, and the frequencies in cm-1• 

Maximum o f ~ search 

F R ~ v~ FS GS lS 2S NR 
0.0000 1.22016 0.43201 2486 0.83770 -3.32009 4.15780 -115.88604 0.0359 
0 .0359 1.19117 0.51560 2716 0.00879 -0.51234 0.52113 -117.90282 0.0403 
0.0403 1.19064 0.51669 2719 -0.13313 -0.09252 -0.04061 -138.92461 0.0400 
0.0400 1.19065 0.51669 2719 -0.12261 -0.12342 0.00081 -137.19724 0.0400 

Minimum of ~ search 

F R. lR 2R NR 
0.0000 1.22016 2.04075 -73.35508 0.0278 
0.0278 1.19391 0.62463 -41 .63841 0.0428 
0.0428 1.19068 -0.09474 -60.40975 0.0412 
0.0412 1.19062 -0.00132 -56.46291 0.0412 



Table 3- Evolution of different molecular parameters in the Newton-Raphson search 

of the maximum of the force constant (kt) and the minimum of the interatomic distaoce 

(Rt) with the electric field strength (F) for the HLi molecule. lS stands for the first 

order Stark effect, 2S represents the second order Stark effect, whereas vt is the 

harmonic frequency . FS and GS are the first a nd second terms in eq. 11. NR 

represents the strength of the field to be applied in the next search step.1R and 2R 

stand respectively for the first and second derivatives of the interatomic distance with 

respect of the field strength. All quantities are expressed in au, except the interatomic 

distances in A, and the frequeocies in cm·•. 

Maximum o f ~ search 

F R.. ~ v. FS GS lS 2S NR 

0.0000 1.60562 0.13655 1431 -0.31841 1.77922 -2.09763 -72.43060 -0.0290 
-0 .0290 1.70748 0.06678 1001 2.22864 -16.6843 1 18.91296 -3048 .37543 -0.0228 
-0 .0228 1.57177 0.14784 1489 3.35677 -2.59285 5.94961 -3475 .10324 -0 .0211 
-0.0211 1.56689 0.15429 1521 1.40575 -0.89962 2.30537 -1161.27467 -0.0191 
-0.0191 1.56517 O. 15721 1535 0.70160 -0.13650 0.83810 -479.29492 -0.0174 
-0.0174 1.56537 0.15804 1539 0.42797 0.24383 0.18414 -313 .36895 -0.0168 
-0.0168 1.56570 0.15810 1540 0.35745 0.35064 0.00681 -279.02044 -0.0168 

Mínimum of R search 

F R,. lR 2R NR 
-0.0185 1.56510 -0.03446 -572.08818 -0.0186 
-0.0186 1.56510 0.02338 -584.81931 -0.0186 



Table 4- Evolution of different molecular parameters in the Newton-Raphson search 

of the maximum o f the force constant (ke) a nd the minimum o f the interatomic distance 

(Re) with the electric field strength (F) for tbe CO molecule. 1 S stands for the first 

order Stark effect, 2S represents the second order Stark effect, whereas vt is the 

harmonic frequency. FS a nd GS a re the fust a nd second terrns in eq. 11. NR 

represents the strength of the field to be applied in the next search step.lR and 2R 

stand respective1y for the first and second derivatives of the interatomic distance witb 

respect of the field strength. All quantities are expressed in au, except the interatomic 

distances in A, and the frequencies in cm·'. 

Maximum of lc.: search 

F ~ ke 
0.0010 1.1023 3.0585 
0.0951 1.0858 3.4183 
0.0865 1.0860 3.4254 
0.0852 1.0860 3.4255 

Minimurn of ~ search 

F 
0.0951 1.0858 
0.0948 1.0858 

3.4183 
3.4187 

Ve FS GS IS 
2428 0.8512 -7.2213 8.0725 
2567 -1.4952 0.0339 -1.5291 
2569 -1.0196 -0.8395 -0.1801 
2569 -0.9592 -0.9583 -0.0009 

1R 2R NR 
-0.0020 
0.0000 

-6.5071 0.0948 
0.0948 -6.4540 

2S NR 
-84.8439 0.0951 

-176.8805 0.0865 
-139.9675 0.0852 
-1 35.8760 0.0852 



Table 5- Field strengths (in atomic units) at the maximum of the force constant (kt) 
and the mínimum of the interatomic distance (Rt) curves for the different molecules 
studied. Results labeled as HT correspond to results in reference 20. 1 
uaF = 5.14218· 109 V/cm 

Molecule Property HT This work 

FH ~ -0.039 -0.0521 

!\nin -0.048 -0.0630 

BH ~\U 0.036 0 .0400 

!\nin 0.026 0.0412 

Hli ~\U -0.012 -0.0168 

R,nin ~0.014 -0.0186 

co ~ - 0.0852 

!\nin - 0.0948 



Figure 1- Relati ve orientat ions o f the studied molecules with respect to the electric 

fi etd vector. 

F-H, 8-H, H-Li, C-0 

+ 
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a) Desenvolupament de nova metodologia 

PRIMERA S'ha desenvolupat un nou mètode, anomenat TIPE (Time-independent property 

expansion), que permet l'obtenció de les fórmules necessàries pel càlcul analític 

de totes les components dels tensors associats a les contribucions de relaxació 

nuclear i de curvatura a les propietats elèctriques de qualsevol molècula 

poliatòmica. 

SEGONA El mètode TIPE permet la deducció de les fórmules corresponents a les 

contribucions vibracionals a les propietats elèctriques estàtiques i dinàmiques (a 

freqüència infinita). En ambdós casos, el càJcul de les hiperpolaritzabilitats 

vibracionals només requereix l'avaluació prèvia de les derivades de l'energia 

electròruca respecte a les coordenades dels nuclis i a la intensitat d'un camp 

elèctric extern i estàtic. El mètode TIPE permet conèixer a priori quines derivades 

de l'energia electrònica són necessàries pel càlcul analític complert de qualsevol 

contribució de relaxació nuclear o de curvatura a les propietats òptiques no 

lineals. 

TERCERA La contribució vibracional obtinguda pel mètode TIPE consta de les contribució 

de relaxacions nuclear i de curvatura. Aquesta última es pot milJorar 

sistemàticament augmentant l'ordre de la correcció d'ordre zero utilitzada corn a 

punt de partida en la seva deducció. L'ordenació dels termes en funció del seu 

origen físic, donada pel mètode TIPE, permet triar de manera lògica i coherent 

quins tennes s'han d' incloure en el càlcul pràctic de les hiperpolaritzabilitats 

vibracionals. 

QUARTA Els termes d'alt ordre a les contribucions vibracionals estàtiques i dinàmiques (a 

freqüència infinita) obtingudes amb el mètode TIPE, es poden utilitzar com a 

referència per obtenir els corresponents termes dinàmics amb el mètode 

pertorbacional de Bishop-}(jrtman. 

CINQUENA S'ha desenvolupat la metodologia necessària per avaluar les contribucions 

vibracionals complertes (i.e. relaxació nuclear + curvatura) a les propietats 
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elèctriques dinàmiques (a freqüència infmita) utilitzant el mètode del camp finit. 

Com en el cas del mètode TIPE, les hiperpolaritzabilitats vibracionals dinàmiques 

(a freqüència infinita) s'obtenen utilitzant només camps elèctrics estàtics. 

b) Implementació de la nova metodologia 

SISENA 

SETENA 

La codificació en FORTRAN-90 del mètode TIPE permet el càlcul analític 

rutinari de les següents contribucions vibracionals a les propietats elèctriques: a) 

les contribucions de relaxació nuclear estàtiques i dinàmiques (a freqüència 

infinita) a la polaritzabilitat i a la primera i segona hiperpolaritzabilitats; i b) les 

contribucions de curvatura al moment dipolar i a la polaritzabilitat, així com els 

termes d'ordre mes baix de Ja contribució de curvatura a Ja primera 

hiperpolaritzabilitat El programa obté de manera automàtica totes les derivades 

de l'energia necessàries pel càlcul de les hiperpolaritzabilitats vibraciona1s a partir 

del programa GAUSSIAN94. 

S'ha implementat en FORTRAN-90 Wl codi que permet el càlcul rutinari de totes 

les components dels tensors associats a les contribucions de relaxació nuclear 

estàtiques i dinàmiques (a freqüència infinita) utilitzant el tractament del camp 

finit. Aquest programa utilitza de manera automàtica i transparent a l'usuari el 

programa GAUSSIAN94 per calcular la funció d'ona i el gradient. 

e) Aplicació dc la nova metodologia. 

VUITENA S'ha estudiat l'efecte del conjunt de funcions de base atòmiques en el càlcul de les 

propietats elèctriques de la molècula de CO, comprovant que tant les funcions de 

polarització com funcions difuses són necessàries per obtenir resultats teòrics 

acurats. Mentre que les funcions difoses milloren especialment les contribucions 

electròniques, I' efecte de les funcions de polarització és més important en les 

contribucions vibraciona1s. 
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NOVENA L'efecte de la correlació electrònica en les hiperpolaritzabilitats pot arribar a 

doblar el seu valor teòric. Respecte al mètode QCISD, MP2 inclou bona part de 

l'efecte de la correlació electrònica en el càlcul de les propietats elèctriques, i és 

computacionalment molt més assequible. Per altra banda, el mètode MP4 

pràcticament no millora els resultats MP2, i per tant resulta una mala elecció com 

a via per introduir la correlació electrònica en l'avaluació de les propietats 

òptiques no lineals. 

DESENA 

ONZENA 

L'efecte de la correlació electrònica en les propietats òptiques es concentra 

sobretot en la contribució electrònica, de manera que la inclusió de la correlació 

només en aquesta contribució fa disminuir en molts casos un ordre de magnitud 

l'error dels resultats SCF respecte als resultats QCISD. 

La comparació entre els resultats teòrics i els experimentals mostra que la 

contribució vibracional a les propietats elèctriques és imprescindible per reproduir 

correctament les dades experimentals. En el cas de les hiperpolaritzabilitats 

estàtiques aquesta contribució pot suposar més del 50% del resultat teòric total. 

Excepte en el cas del moment dipolar, com a norma general la contribució de 

relaxació nuclear sempre és més important que la contribució de curvatura, fet 

que es justifica teòricament amb l'argument que la contribució de curvatura conté 

els mateixos termes que la contribució de relaxació nuclear, però amb dos ordres 

més d'anharmonicitat. 
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5 Apèndixs 
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5.1 Conjunt de programes AEEP 



module counter 
integer npas 
double precision step 
logical noprimera,mem,mp2 

end modul e counter 
! 
! Program to generate the necessary Gaussian94 inputs to compute 
! the numerical Energy derivatives 
! 

I 

program geom 
use counter 

implícit double precision(a-h,o-z) 
! 

! 

I 

allocatable catm(:),nz(:),a20c(:,:),cnor0(:,:),cnor1(:,:),cnor(:,:) 
allocatable a200(:,:),a20(:),xm(:),scr(:),scr2(:) 
dimension cm(3) eixiner(3,3) 
character mol*l2,rut*20,dat*20,fch*20,text•SO ,res*80, ans•1,nom•20 
logical lin,cnormal 

write(*,Advance='no',fmt='(a)') • Nom del fitxer 
read (•, •) mol 
fch-trim(mol)ll ' .fch' 
open(l,file-fch ,status-'old',err-902) 
OPEN(3 1 FILE= ' f.com',STATUS='unknown',ERR=904) 
rut•trlm(mol )ll '. rut' 

"read(1, 'CaSO)') res 
mp2=.false.; iun=index(res, 'mp2' ); if (iuni=O) mp2a.true. 
text• res 

! 
call s_locate(l, 'Number of atoms ' ); BACKSPACE 1; read(1,'(4Sx,i17)') 

nat 
ncor• nat•3; ntri=(ncor•ncor+ncor)l2 
if(ntri < ncor*6) ntri=ncor•6 
al locate 

(catm(ncor),nz(nat),xm(ncor),scr(ntri),scr2(ncor),cnor0(ncor,ncor),a20c 
(ncor,ncor)) 
call s_locate(1, 'Atomic numbers '); read(l,*) (nz(i) , i-1,nat) 
call s_locate(1, 'current cartesian coordinates '); read(1,*) 

(catm(i), i=1,ncor) 
! 

Cartesian coordinates o normal modes 
! 
1111 write(*,Advance•'no',fmt='(a)') 
coordenades cartesianes? nlc ' 
~EAD(*,*) ans 
1f (ans== ' n') then 

cnormal=.true. 
else if (ansl•'c') then 

GOTO 1111 
el se 
cnormal=.false. 

end if 
Trand: if (cnormal) then 

Coordenades normals o 

calculation of the mass center and the inertia axis and 
reading of the second derivatives 

write(•,•) ' Calcul de les coordenades normals' 
call assigmass(nz,xm,scr,nat,ncor) 
call s_locate(l,'Cartesian Force constants' ) 
call read2ds(a20c,scr,ncor,ntri) 
cal l ponderar2d(a20c,xm,ncor) 
cal l inereix(catm,xm,cm,eixiner,ncor) 

! 

I 

sui ldi ng of the rotations and translations. 

call trvect(catm,cm,eixiner,nrt,cnorO,ncor,lin,xm) 

working only with a subgroup of coordinates which are entered 
as a input file 

. 2222 wri te e· I advance=. no . 'fmt-. (a). ) I DO you want to use a subset o f 
coordinates? yln ' 

read (*,*) res 
if (res I= ' n ' . and. res I= 'y ' ) GOTO 2222 
if (res =• 'y') then 
2223 writec•1advance='no',fmt• ' (a)') 'Are this subset of coordinates 

mass-wei2hted? 
read ( , •) res 
if (res I= 'n' .and. res I• 'y') GOTO 2223 
nom=trim(mol)ll' .vib ' 
open(1S,file=nom,status='old' ,err=903) 
REAO(lS,*) nmn 

allocate (cnorl(nmn,nmn),cnor(ncor,nmn),a200(nmn ,nmn),a20(ncor)) 
! Reading the vectors in free-format, and one above the other 
do i•1,nmn 

do j=1,ncor 
read(lS,*) cnor(j,i) 

end do 
read(1S,*) 

end do 
if (res== 'n') then 
do i=1,nmn 
call desponderar1d(cnor(1,i),xm,ncor) 

end do 
end if 
do i=1,nmn 
do j=1,ncor 
cnorO(j,nrt+i)=cnor(j,i) 

end do 
end do 
nfet=nrt+nmn 
call shmdt(cnorO,scr, .false.,nfet,ncor) 

do Í=l,nmn 
! Make the subset perpendicular to Rot.and Tras. 

do j=1,ncor 
cnor(j,i)•cnorO(j,nrt+i) 

end do 
end do 
CLOSE(lS) 



! ) 
el se 

! 
suilding the perpendicular vectors to the trans. and rot. 

cal l shmdt(cnorO , scr , .true.,nrt,ncor) 

Translation of the trans. i rot. to the end of the matri x cnorO 

call trasllat(cnorO,scr,ntri,nrt,ncor) 

Change of second derivatives basis set 
from cartesian to pseudovibrations 

! 
nmn=ncor-nrt 

! 

I 

allocate (cnorl(nmn,nmn), cnor (ncor , nmn) 1a200(nmnlnmn) 1a20(ncor) ) 
call canvibase2d(a20cla200~cnor01ncorlnmn) 

oiagonalization of the second derivatives in the 
bas1s set of the pseudovibrations 

call jadiag(a2001SCr,cnorl,a20,.false.,nmn) 

Transformation from nvib- nvib to cartesian coordiantes 
and calculation of the mass associated to each normal coordinate 

cal l norcor(cnorO,cnorl,cnor,nmn,ncor) 

Quality control of the process 

'call qualitat(a20,a20c,cnor01cnor,scr,scr2 1nmn,ncor) 
end if 
end if grand 

! 
l generation of the geometries 
! 
call gen(cnormal,text,mol,rut,catm1cnor,nz,scr,nat,ncor,nmn,xm) 

the broccoli is over 

cl ose ~l) 
CLOSE 3) 
stop 

! 
902 write(* 1*) 'This file doesn't exist . I fch 

903 
stop 
write(•,•) ' Thi s f il e doesn't exist I ,nom 

904 
stop 
wri te (•.•) 'The f.com file already exi sts' 
stop 

e nd 



I 
Program ~o read all ~he numerical energy deriva~ives 

Program readfchk 
! 

! 
implícit double precision(a-h,o-z) 

character mol*8, fch*20, inp*20 1 tex~*80, anum*4 
! character si*2 
! 

! 

! 

! 

! 

wri~e(*,Advance=
1

n0' 1 fmt='(a)')'Nom del fi~xer: 
read (* 1 *) mol 
fch=~rim(mol)// 1 .fch ' 
inpatrim(mol)//'.inp' 
write(* 1 *) inp 
open(l,fi 1e=fch,statUS• 1 0ld 1 ,err•902) 
open(2 ,file=inp 1 status• 'new',err•903) 

read¡l, ·~a80)
1

~ text; write(2 1
1 (a80)') text 

read 1, I a80) 1 text 
read 1, I a80)' text; wri~e(2 1 '(a80) 1 ) text 
read text~'(45x , i17)') nat 

call s_locate(1, 'Atomic numbers 1
) 

backspace 1 ;read(1,'(a80) 1
) text; iun=O 

do WHILE (iun -= O) 
write(2, ' (a80) ' ) text; read (l,' (a80) ') text 
iun•(index(text, 'Nuclear charges ')) 
end do 

call s_loca~e(1~'Current cartesian coord') ; backspace 1 
read (l 1 '(a80)') text ; iun=O 
do WHILE (iun == 0) 
write (2, 'CaSO)') text ; read(l, 'CaSO)') text 
iun=(index(text, 1 Cartesian Gradient ')) 

end do 

WRITE(2 1 *) 'step • ',istep 
call s_1ocate(1, 'cartesian Force Constants') 

;read(l, ' (a80) 1
) text ; iun=O 

do WHILE (iun == 0) 
write (2 1 '(a80)') text ; read(l

1 
' CaSO) ') 

iun=(index(text, 'HyperPolarizability ')) 
end do 
write¡2~ 'CaSo~·~ text ; read(1 1 ' CaSO)') text 
write 2 1 '(a80 ' text ; read(1, '(a80)') text 
write 2, '(a80 ' text 

close 1) 
! 
nstep=nat*3 ! 2*nrt 

l 
nstep•nstep*nsteP+nstep 

! Always cross cartesian i s assumed 
WRITE(*,*) ' nstep 1 ,nstep 

! 
do istep=1 1 nstep 

backspace 1 

text 

WRITE(anum 1 
1 (i 4)') istep 

anum=adjustl (anum) 
fch=trim(mol)//anum 
fch•TRIM(fch)// '.fch' 
WRITE(*,*) fch 
open(1 1 fi1e=fch~status= 1 old 1

1 err=902) 

WRITE(2,*) ' step = ' 1 Ístep 
call s_1ocate(1, 1 Cartesian Force Constants ' ) backspace 1 

;read(1 1 
1 (a80) 1

) text ; iun=O 
do WHILE (iun == O) 
write(2, '(a80)') text ¡ read(l 1 '(a80) 1

) text 
iun=(index(text 1 

1 HyperPolarizabillty 1
)) 

end do 
write~2 1 ' (a80~~~ text; read(l 1 '(a80)') text 
write 2, 1 (a80 I text ; read(1 1 '(a80) 1

) text 
write 2,'(a80 1 text 
CLOSE(l) 

end do 
! 
close(2) 
stop 

l 
902 write(*~*) 'Thi s file doesn't exist ',fch; stop 
903 wrlte(*,*) I This file already exists 1

1 inp; stop 

e nd 



module cartesiander 
IMPLICIT OOUBLE PRECISION(A-H,O-Z) 
allocatable a20c(:,:),a30c(:,:, :) ,a13c(:{:,:,:) 
allocatable allc(:,:J,a12c(:, :, :),a23c(:,: ,:,: ,:) 

!,a32c(:,:,:,:,:) 
allocatable a2lc(:,:, :) ,a22c(:,:,:, :) ,a31c(:,:.:, :) ,a40c(:,:,: , :) 
target a20c,a30c,al3c,allc,al2c,a23c,a2lc,a22c,a3lc,a40c !,a32c 

end module car~esiander 
I 

·module normalder 

' 

IMPLICIT DOUBLE PRECISION(A-H,O-Z) 
allocatable a30(:,:,:) 
allocatable a20(:) 
allocatabl e qnr(:,:) 
allocatable qnrl(:,:,:) 
allocatable a200(:,:) 
allocatable a21~: , :,:) ; allocatable all(:,:) 
allocatable al2 :,:,:) 
al locatable a23 :,:,:,:,:) !, a32(:,:,: , :,: ) 
allocatabl e a40¡=· :,:, :) 
allocatable a31 :,:,:,:) 
allocatable a22 :,:,:,:) 
allocatable al3 :,:,:,:) 
target a30,a200,a2l,all 1al2,a23,a40,a3l,a22,a13 !,a32 
allocatable mtri(:, :); 1nteger mtrifi 

end module nonnalder 

·module propelec 
implícit double precision(a- h,o-z) 
dimension elm(3),ae1(3,3),be1(3,3,3) 
dimension anr(3,3),bnr(3,3 ,3),gnr (3,3,3, 3) 
dimension gnrk(3,3,3 1 3),gnreshg(3,3,3,3)~bnrpockels(3,3,3) dimension vibm(3),avlb(3,3) ! They are a1so used as scratch vectors 
dimension avbishop(3,3),azpva(3,3),gnvbishop(3,3,3,3),gvib(3,3,3,3) 
dimension bvib(3,3,3),bvbishop(3,3,3),bzpva(3,3,3) 
double precision totm,aelan,anran,aviban,atot,belpa,bnrpa,bvibpa,btpa 
double precision 

ygnr,agnr,ygnrk 1agnrk , ygnreshg,agnreshg,ygnridri,zbnrpockels 
double precis1on ygnvbishop,agnvbishop,ygvib,agvib 
double precision 

belpamu,bnrpamu,bvibpamu,btpamu,bvbishoppamu,bzpvapamu 
double precision 

belper bnrper 1bvipper , btper,bvbishopper,bzpvaper,bnrpockelsper 
doubie prec1sion bvbishoppa,bzpvapa,avbishopan,azpvaan,bnrpockelspamu 

end module propelec 
module termes 
implícit double precision(a-h,o-z) 
double precision, dimension(3,3,3,3) :: htl,ht2,ht3,ht4 , ht5, & 

ht6,ht7,ht8,ht9,htl0 
double precision, dimension(3,3,3) :: hbl,hb2,hb3 
double precision rbl,rb2,rb3 
double precision rtl,r~2,rt3,rt4,r~S.rt6,rt7,rt8,rt9,rtl0 

end module termes 
module numeric 

implícit double precision(a-h,o-z) 

all ocatable a20cp( , ), a20cn(:, ) ,a20p(:,:),a20n( :,: ) 
all ocatabl e allcp(, ), allcn(:, ), allp(:,:), alln(:,:) 
al l ocatable a12cp(. ,: ), al2cn( ,:, : ),al2p(:,:,: ),al2n( : ,:,:) 
target 

a20cp,a20cn,a20p,a20n,allcp,allcn,allp,alln,al2cp,al2cn,al2p,al2n 
end module numeric 
modul e pointerder 

IMPLICIT DOUBLE PRECISION(A-H,O-Z) 
poi nter p30,p20,p21,pll,p12,p23,p40,p3l,p22,pl3 

! ,p32 
pointer p20p,p20n,pllp,plln,pl2p, pl2n 
dimension p20(:, :) ,p30(:, :, :) ,pl3( : ,:,:, :) 
dimension pll(:, :) ,pl2(:,:, :) ,p23(:,:,:,:, :) 

! ,p32(:,:,:,: , :) 
dimension p21(: 1:0 :) ,p22(: o: 1:1 :) ,p31(: 1:1:1 :) ,p40(: o: 1: o: ) 
dimension 

p20p(:, :)~p20n(:,:),pllp(: ,:),plln(:, :),pl2p(:, :, :),pl2n( :,: , :) 
end module pointerder 
module variables 

IMPLICIT DOUBLE PRECISION(A-H,O-Z) 
integer opcio ,natom 1nmax,ntri nmn 1nrt 
logical scf, mp2, l1n, mnormai, m1nim, tipus, first 
allocatable scr(:);allocatable xm(:) ;allocatable catm(:); 

allocatable nz(:) 
allocatable cnor(:,:) 
allocatable cnorl(:,:) 
allocatable xmmn(: ) 

end module variables 
! 
l Program to analytically compute the vibrational contributi on 
! to the electrical properties 
! 
program elecpro4 
! 

! 

use cartesiander 
use normalder 
use propelec 
use variables 
use numeric 

! variables definition 
! 

! 
IMPLICIT DOUBLE PRECISION (A-H,O-Z) 

dimension cm(3),ei xiner(3,3) ! they are also used as scratch vectors 
I 
character mol*8, afile*l2, comentari*80, res*l 
character*l2 nom(S) 

open the input and output files 

write(*,Advance= ' no',fmtc'(a)' ) 'Nom del fitxer= • 
read(*, *) mol 
afile=trim(mol)// ' .inp' 
nom(l)=trim(mol)//'.kkk' 
nom(2)=trim(mol)// '.out' 



nom(3)=trim(mol)//' .kk2' 
nom(4)ctrim(mol)//'.kk3' 
write(*,*) nom(2) 
open(l,fi1eaafile,status=' old ' ,err=901) 
iil=l 
open(l0,filecnom(2),status='unknown' ,err=902) 
ii2=10 
open(l3,file-nom(3),status-'unknown' ) 
open(l4,file•nom(4),status• 'unknown') 

I 

! reading and writing of logical variables: scf,mp2,d6 & character: 
nivell 
I 

·write(*,*) ' reading and writi ng of variables ' 
call readvariablel(comentari, iil, ii2) 

I 

! readi ng a nd wri ti ng o f the geometry, a tomi e number and number o f 
a toms 
! 
ca 11 wri tekeyw(comentari, i il, i i 2) 

I 

! dynamic allocate (1) 
I 

·ntri=(nmax**3+3*nmax**2+2*nmax)/6 

! 

allocate ~a20cp(nmax,nmax)) ! It is also used as scratch 
allocate xm(nmax),scr(ntri)) 
allocate a20c(nmax,nmax),allc(nmax,3),al2c(nmax,3,3)) 
select case(opcio); case(S,6) 
allocate (a2lc(nmax,nmax,3),a30c(nmax ,nmax,nmax)) 

end select 
select case(opcio); case(l:4) 
allocate (allcp(nmax,3),al2cp(nmax , 3,3)) 
allocate (a20cn(nmax , nmax) ,allcn(nmax,3),al2cn(nmax,3,3)) 

end select 

assignation of the atomic mass (--- with urna!!!!) 

call assigmass(nz,scr,xm,natom,nmax) 
I 

! reading the derivative block 
I 

·call llegirmd(elm,ael,bel,allc,al2c,a20c,iil) 
! 
! Mass-weighting the cartesian derivatives 
I 

·call ponderarmd(allc,a12c,a20c) 
I 

'write (*,*) ' Calculation of the normal coordinates • 
! 
! calculation of the mass center and inertia axes 
! 
call inereix(catm,xm,cm,eixiner,avib,scr,vibm,nmax) 

avib=O.OdO; vibm=O.OdO ! Scratch vectors 
! 
! suilding of the rotations and translations 

call trvect(catm,cm,eixiner,nrt,a20cp,nmax,lin,xm) 

working onl>' with a subgroup of coordinates whi ch are entered 
! as a input file 
! 
2222 wri te(*, advance= • no • , fmt•' (a) ' ) • Do you want to use a subset o f 

coordinates? y/n ' 
read (*, *) res 
if (res /= 'n' .and. res /= 'y') GOTO 2222 
if (res == 'y') then 

2223 write(*
1
advance= ' no' ,fmt•'(a) ' ) ' Are this subset of coordinates 

mass-weighted? 
read (*,*) res 
if (res /= 'n' .and. res /= 'y') GOTO 2223 
nom(S)=trim(mol)//'.vib' 
open(lS,file=nom(S),status='old' ,err- 903) 
READ(lS,*) nmn 
if (mnormal ) then 
select case(opcio); case(l : 4) 
allocate (a20p(nmn,nmn),allp(nmn,3),al2p(nmn,3,3)) 
allocate (a20n(nmn,nmn),alln(nmn,3),a12n(nmn,3 , 3)) 

end select 
end if 
allocate 

(cnorl(nmn,nmn),cnor(nmax,nmn),a200(nmn,nmn) ,a20(nmax),xmmn(nmn)) 
! Reading the vectors in free-format, and one above the other 
do i=l,nmn 

do j=l,nmax 
read (lS,*) cnor(j , i) 

end do 
read(lS,*) 

end do 
if (res == 'n') then 

do i=l,nmn 
call desponderarld(cnor(l,i),xm,nmax) 

end do 
end if 
do i=l,nmn 
do j=l,nmax 
a20cp(j,nrt+i)ccnor(j,i) 

end do 
end do 
nfet=nrt+nmn 
call shmdt(a20cp,scr, .false.,nfet,nmax) 

! Make the subset perpendicular to Rot.and Tras. 
do i=l,nmn 

do j =l,nmax 
cnor(j,i)aa20cp(j,nrt+i) 

end do 
end do !calculation of a20 
call canvibase2d(a20c,cnorl,cnor,nmax,nmn) 
do i=l,nmn 

a20(i)=cnorl(i ,i) 
end do 



CLOSE(lS) 
!) 
el se 

! 

! 

alocatement dinamic (2) 

nmn=nmax-nrt 
if (mnormal) then 
select case(opcio); case(l:4) 
allocate (a20p(nmn,nmn),allp(nmn,3),al2p(nmn,3,3)) 
allocate (a20n(nmn,nmn),alln(nmn,3),al2n(nmn,3,3)) 

end select 
end if 

Building the perpendicular vectors to the trans. and rot. 

call shmdt(a20cp,scr, .true. ,nrt,nmax) 

Translation of the trans. i rot. to the end of the matrix a20cp 

call trasllat(a20cp,scr ,ntri,nrt,nmax) 

change of second derivatives basis set 
from cartesian to pseudovibrations 

allocate 
(cnorl(nmn

1
nmn),cnor(nmax,nmn),a200(nmn,nmn),a20(nmax),xmmn(nmn)) 

cal l canv1base2d(a20c,a200,a20cp,nmax,nmn) 
! 

I 

oiagonalization of the second derivatives in the 
bas1s set of the pseudovibrations 

call jadiag(a200,scr,cnorl,a20, .false. ,nmn) 

Transformation from nvib-nvib to cartesian coordiantes 
and calculation of the mass associated to each normal coordinate 

call norcor(a20cp,cnorl,cnor,scr,xm,xmmn,nmn,nmax) 

Quality control of the process 

call qualitat(a20,a20c,a20cp,cnor,scr,catm,nmn,nmax) 

"end if 
! Change of basis set (cartesianes --> c. nor) 
! 
write(*, *) 'canvi de base de les derivades ' 
first• .true. 
call basenova 
f i rst=.false. 

Reading the derivatives and numeric calculation 
of the high-order derivatives 

select case(opcio); case(l:S) 

write(*i*) ' Lectura de derivades calculs numSric de les quartes' 
call ca cul4d(iil) 
end select 

! 
close(l) 

I 
! calculation of the anm coefficients from the derivatives 
! (Change of the sign of the electric properties 
! Change the sign of bel due to a Gaussian94 error 
! oivision by 2 of a20 due to in the diagonalization a*20 is obtained 
! change of the basis (cartesian --> c. nor) 
I 
write(*,*) ' Canvi de base de les derivades' 
call basenova 
call deramn(bel, nmn) 

I 

"allocate (qnr(nmn,3),qnrl(nmn, 3,3)) 
! 
I calculation of nuclear relaxation alpha and beta 
I 

! 

cal l calc~nr(nmn) 
call canr all,qnr,anr,nmn) 
call cbnr elm,al2 ,a2l,a30,qnr,bnr,nmn) 

calculation of curvature contribution 

select case(opcio); case(l:6) 
call cavib(xmmn,nmn) 

end select 
sel ect case(opcio)· case (l:3) 
call cbvibtla; cali cbvibtlb(xmmn,nmn) 
call cbvibt2(xmmn,nmn); call cbvibt3(xmmn,nmn) 
call cbvbishop(xmmn,nmn); call cbzpva 

! call cgvib(xmmn,nmn) 
end select 

! 

call cgnr 
call cgnrk_eshg(nmn) 
close(l4) 

! calculation of the total electrical properties 
! 
call ide.mvec(elm,scr,3~ 
call sumvec(scr vibm,3 
call pan~elm,aei,bel,e mm,aelan,belpa,belpamu,belper) 
call pan elm,anr,bnr,elmm,anran,bnrpa,bnrpamu,bnrper) 
call pan elm,azpva,bzpva 1elmm,azpvaan,bzpvapa,bzpvapamu,bzpvaper) 
avib=avib-azpva¡ bvib=bv1b-bzpva 
call pan(elm,av1b,bvib,elmm,aviban,bvibpa,bvibpamu,bvibper) 
call 

pan(elm,anr,bnrpockels,elmm,anran,zbnrpockels,bnrpockelspamu,bnrpockels 
per) 
call 

pan(scr,avbishop,bvbishop,totm,avbishopan,bvbishoppa,bvbishoppamu,bvbis 
hopper) 
! 
call i_agnr(gnr,ygnr,agnr) 



I 

call i_agnr gnresh ,ygnreshg,agnreshg 
call i_agnr~gnrk,ygnrk,agnrk) 

call i_agnr gnvbisfiop,ygnvb1shop,agnv~ishop) 
call i_agnr gvib,ygvib,agvib) 

·atot=aelan+anran+azpvaan+aviban 
btpa=belpa+bnrpa+bzpvapa+bvibpa 
btpamu• belpamu+bnrpamu+bzpvapamu+bvibpamu 

I 

! Printing the output 
! 

! 

open(ll,file-nom(l),status• ' unknown ' ) 
call wmer(cm, eixiner) 
call wmact(nmn) 
close(ll); close(l3) 

call wfi(ii2) 
! 
! 

901 

902 

903 

e nd 

close(lO) 
stop 

write(*,*) 'I cannot open the input file ' 
stop 
write(* ,*)'I cannot open the output file ' 
stop 
write (*,*) 'I cannot read the output file ' 
stop 



Apèndixs 287 

5.2 Conjunt de programes Eckart 



! Li st of keywords: subset , nomass, restart , polar , cgradient , BFGS, 
genbasis 

! 
module vectors 

IMPLICIT OOUBLE PRECISION(A-H,O-Z) 
allocatable p(:),g(:),h( : ) 
a 11 ocatab 1 e 

cat m( :),nz(:) ,a20c(:,:),cnorO(: , :),cnorl(:, : ) , cnor(:,:),cnornrt(:,: ) 
allocatable 

a200(: ,: ),a20(:),xm(:) ,scr(:),scr2(:),forcesc(:),forces(:),catmxt(:) 
TARGET p, forces,a200 

I 

! 

end module vectors 

module dades 
IMPLICIT OOUBLE PRECISION(A-H ,O-Z) 
I NTEGER ncor,natom,nmn, iter, icamp 
character chmod*80 , rutl*80, rut2*80, rm*80, out*80 , kkk*30 
CHARACTER mol*20, fchk*30, eix*l, route*80, res*l , mol2*20, fchk2*30 
character kkco*30, vibra*30 , word*l4 , keywords*80 , scratch*80 
DOUBLE PRECISION ener, ftol 
TARGET nmn ftol 
logical poiar,genbasis 
end module dades 

module BFGS 
implícit double precision(a-h,o-z) 
allocatable dg(:),pnew(:) ,hdg(:) 
pointer xi ,hessin,n,9tol 
dimension xi(:),hess1n(:,:) 

end module BFGS 
! 

! 

! 

! 

modul e opt 
IMPLICIT OOUBLE PRECISION(A-H,O-Z) 
INTEGER ncom 
POINTER pcom,xicom, ncom 
di mension pcom(:), xicom(:) 
end modul e opt 

module opt2 
IMPLICIT OOUBLE PRECISION(A-H,O-Z) 
allocatable xt(:) 
al 1 ocatabl e df(:) 
end module opt2 

module counter 
IMPLICIT OOUBLE PRECISION(A-H, O-Z) 
INTEGER npas 
CHARACTER fitxe r*30 
end modul e counter 

! Program to perform field-dependent optimizations in the subspace 
of the vibrations 

program eckart 

USE dades 
USE vectors 

! 

! 
implícit double precision(a-h,o-z) 

dimension cm(3),eixiner(3,3) 
logical lin 

! 
! write(*,advance='no ' ,fmt•'(a)') 'Name of the *.fchk file: 
read (*,*) mol 
fchk•trim(mol)//'.fchk ' Open the *.fchk (freq calculation in 

the 
kkco•trim(mol)//' .com' ! field-free 'verytight' equili brium 

geometrr 
chmod· chmod +X ' //kkco 
rm- ' rm '//kkco 

! 

I 

! field-free 'verytight' equilibrium geometry 
open(l,filecfchk,status•'old',err-902) 

Read the data of the fi rst point without field 

· read(*,*) word 
word• '%mem- ' ~/word 
read (*,' (a80 ' ) route 
read(*, ' (a80 ' ) keywords 

!write(* 1advance- ' no ' ,fmt•'(a)') ' axis?' 
read(* , (a) ' ) eix 

!write(*,advance= 'no',fmta'(a)') ' fi eld? ' 
read(*,*) icamp 

!write(*,advance='no ' ,fmt•'(a)') ' accuracy? ' 
read (* , *) ftol ! ftol =l.Od-10 
read(*, ' (a) ' ) rutl 
rutl=trim(rutl)//kkco 
write (* , ' (a)') rutl 

! 
call s_locate(l, 'Number of atoms ' ); BACKSPACE 1; read(l,' (4Sx ,il7)') 

na tom 
ncor-natom*3 ; ntri-(ncor*ncor+ncor)/2 
if(ntri < ncor*6) ntri =ncor*6 
allocate 

(nz(natom),xm(ncor) ,scr2(ncor),scr(ntri),cnor0(ncor,ncor),a20c(ncor,nco 
r) ) 
allocate (catm(ncor), catmxt(ncor),forcesc(ncor),cnornrt(ncor ,ncor)) 
call s_locate(l,'Total Energy ' ); BACKSPACE 1; 

read(l, ' (49x,d22 .15) ' ) ener 
call s_locate(l, 'Atomic numbers ' ) ; read(l,*) (nz(i ), i•l,natom) 
call s_locate(l , 'current cartesian coordinates ') ; read(l,*) 

(catm(i), i=l, ncor) 
I 

·call assigmass(nz,xm,scr,natom,ncor) Assignment of the mass to each 
a tom 

! calculation of the Mass center and the inertia axis 
call inereix(catm,xm, cm,eixinerincor) 
! Build the rotations and t rans ati ons 
call trvect(catm,cm,eixiner,nrt,cnorO,ncor,lin,xm) 
call desponderarld(catm,xm,ncor) 



call s_loca~e(l, 'Car~esian Force Cons~ants ') 
call read2ds(a20c,scr,ncor,ntri) ! read ~he second deriva~ives 
call ponderar2d(a20c,xm,ncor) 

subset of coordinates 

! ' Do you wan~ to use a subset of coordinates? y/n ' 
iun•index(keywords, 'subset') 

! 
if (iun / =O ) then 

! Are the input coordinates mass-weighed? 
iun-index(keywords,'nomass') 

vibra=trim(mol)//'.vib' 
open(3 ,file=vibra,status='old',err=904) 
REA0(3, *) nmn 
allocate (forces(nmn),p(nmn),cnor(ncor,nmn)) 
do i=l,nmn 
do j•l,ncor 
read(3,~ ) cnor(j,i) 

end do 
read(3, *) 

end do 
if (iun / = O) then 

do i=l,nmn 
call desponderarld(cnor(l,i),xm,ncor) 

end do 
end if 
do i • l,nmn 

do j=l,ncor 
cnorO(j,nrt+i)•cnor(j,i) 

end do 
end do 
call shmdt(cnorO,scr ,.false.,nrt+nmn ,ncor) 

! Make the subset perpendicular to Rot.and Tras. 
do i=l,nmn 
do j=l,ncor 
cnor(j,i)=cnorO(j,nrt+i) 

end do 
end do 
do i=l,ncor-nrt 
do j-=l,ncor 
cnornrt(j,i)=cnorO(j,i+nrt) 

end do 
end do 
do i•l,nrt 
do j•l,ncor 
cnornr~(j,i+ncor-nrt)=cnorO(j,i) 

end do 
end do 
CLOSE(3) 
allocate (a200(nmn,nmn),a20(nmn)) 

call canvibase2d(a20c,a200,cnor,ncor,nmn) 
do i•l,nmn 
a20(i)=a200(i,i) 

! 

end do 
el se 
nmn-ncor-nrt 
allocate (forces(nmn) ,p(nmn),cnor(ncor,nmn)) 

Build perpendiculars vectors to trans. 
call shmdt(cnorO,scr,.true.,nrt,ncor) 
Take the rot. and trans. to the end of 
call traslla~(cnorO,scr,ntri,nrt,ncor) 
cnornrt=cnorO 

and rot. 

the cnorO matrix 

! change the basis set of second derivatives from cartesian to pseudo­
vibratlons 
! 

! 

allocate (cnorl(nmn,nmn),a200(nmn,nmn),a20(ncor)) 
call canvibase2d(a20c,a200,cnorO,ncor,nmn) 

! oiagonalization of the second derivatives in the pseudo-vibrations 
basis set . 
! 

call jadiag(a200,scr,cnorl,a20, .false.,nmn) 
Change the basis set from nvib-nvib to cartesian 
call norcor(cnorO,cnorl,cnor,nmn,ncor) 
check the quality of the process 
call qualitat(a20,a20c,cnor0,cnor,scr,scr2,nmn,ncor) 

! 
end if 
close (1) 

! 
! restart 
I 

· iun-index(k~rds, 'restart') 
i f (i un(.= O then ! write *,a vance='no ' ,fmt• '(a)')'Name of the restarting *.fchk file: 

fchk2=trim(mol)//'ini'//'.fchk' 
open(9,file=fchk2 , status='old ' ,errs903) open the restarting 

*.fchk 
call s_locate(9, 'current cartesian coordinates ') 
read(9,*) (catmxt(i), i=l,ncor) 
call desponderarld(catmxt,xm,ncor) 
CLOSE(9) 
catmxt=catmxt-catm 
do i=l,nmn 
do j=l,ncor 
cnornrt(j,i)-cnor(j,i) 

end do 
end do 
m=l 
call gaussj(cnornrt,ncor,catmxt,m) !solve the linear equation system 
ri=O.OdO 
do i=l,nmn 

ri=ri+catmxt(i) 
end do 
er=O.OdO 
do i=nmn+l ,ncor 



er=catmxt(i)+er 
end do 
cri-ri*O.OOOl ! check that the rotations and the translations of 

the restarting 
if(abs~er) > abs(cri) .and. ABS(ri) > l.Od-8) then 
write *,*) 'catmxt' ,catmxt ! geometry are zero 
WRITE • 1• ) 'The restarting geometry don t follow the Eckart 

condí tions 

I 

stop 
end if 
do i•l,nmn 

p(i)=catmxt(i) 
end do 

el se 
p•O.OdO 

end if 

! optimization using conjugate gradient method or BFGS method. 
! 
out•trim(mo1)//' .out' 
kkk•trim(mol )// ' .kkk' 
open(8,filecout,status= ' unknown',err• 90S) 
open(S,file~kkk,status='unknown' ,err- 906) 
write(S,*) · vibrationa1 coordinates ' 
call escriure2db(cnor,S ,ncor, nmn) 

I Do you want to use general basis 
genbasis=.false. 
lun-i ndex(keywords,'genbasis ' ) 
if (iun / = 0) genbasls=.true. 

! ' Do you want to use conj ugate gradient method?' 
iun-index(keywords, 'cgradient') 
if (iun /= 0) then 

I 

call frprmn 
el se 

! •oo you want to use a subset of coordinates? y/n • 
iun-index(keywords, 'BFGS') 
if(iun /= O) then 
call dfprr. in 

el se 
write (*, *) 'The cgradient or BFGS keywords must be used' 
stop 

end if 
end if 

iun•index(keywords, 'polar') 
if (iun /= 0) then 
polar=.true. 
cal l func (p) 

end if 
wri te(8, *) 'Normal termination of eckart ' 
close(8) 

End 'The broccoli is over' 

stop 

902 

903 

904 

905 

906 

! 
e nd 

write(*,*) • This fi l e doesn't exist: . ,fchk 
stop . •, fchk2 write(*,*) This file doesn ' t exi st: 
stop . write(*,*) This file doesn ' t exist: •, vibra 
stop . file ' write(*,*) I cannot open the ,out 
stop . . write(*,*) I cannot open the file ,kkk 
stop 
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5.3 Subrutines comunes 



! ---------- - --------------------------------------------------------- -subroutine pri ntar(text,mol , rut,catm,nz,imem,nat,ncor,xm,genbasis) 
! --------------------------- - -----------------------------------------
! 

I 

use counter 

implícit double precision(a-h,o-z) 
dimension catm(ncor),nz(nat),xm(ncor) 
character dat*l6, rut*l2 , text*80, mol*8, scratch*SO 
logical genbasis 

if (noprimera) call ponderarld(catm,xm,ncor) 
! 
if (npas < 10) then 
write(dat, '(a,il,a) ' ) trim(mol),npas, ' .com' 
write(3i '(a,a , il)') ' nice /home/loca1 /cta1ib/bin/g94ll. exe 

', trim(mo ) ,npas 
write¡3· ' (a ,a,il,al ')'mv Test .FChk ',trim(mol), npas,'.fch' 
write 3, ' (a,a,il ,a ' ) ' /bin/rm ',trim(mol),npas, ' .log' 

else i (npas < 100 then 
write(dat, '(a,i2,a ') trim(mol),npas, '.com' 
write(3, '(a,a,i2)' 'nice /home/local/ctalib/bin/g94ll . exe 

• , trim(mo 1), npas 
write¡3, ' (a, a,i2,a)')'mv Test.FChk ',trim(mol),npas,'.fch' 
write 3,'(a,a,i2,a)')'/bin/rm ',trim(mol),npas,' . log ' 

else i (npas < 1000) then 
write(dat, '(a,i3,a)') trim(mol),npas, ' .com' 
write (3i ' (a,a,i 3)') ' nice /home/local /ctal ib/bin/g94ll.exe 

' , tri m(mo ) . npas 
write(3 , '(a,a,i3,a)')'mv Test.FChk • ,trim(mol),npas, '. fch ' 
write(3 , ' (a,a,i3,a)')'/bin/rm ',trim(mol),npas,'.log' 

el se 
write (dat, '(a,i4,a)') trim(mol),npas, '.com' 
write(3, ' (a,a ,i4)') 'nice /home/local/ctalib/bin/g94ll.exe 

' , trim(mol), npas 
write(3, ' (a,a ,i4,a)')'mv Test.FChk ' ,trim(mol),npas, '.fch' 
write (3, '(a,a,i4,a) ' ) ' /bin/rm ',trim(mol),npas,'.log' 

end if 
open(2,fileadat,status- ' unknown'terr-903) 
if (noprimera) write (2, ' (a)')'--linkl--' 
IF Cimem< 10000000) then ¡ write(2 , '(a,i7) ' ) '%mem=',imem 
else; write(2 1 '(a, iS)') %m~' ,imem; end if 

write(2, ' (a,a60)) '#',text 
write(2,*)'freq iop(l0/8•1) nosymm units=au fchk=(forcecart ,efield)' 
if.Cgenbasis) write(2, ' (a)') 'gen' 
wrlte~2,*); amo=npas; amo-amo/2+0.5; nmo=amo 
write 2, '(i3,i3,a40,f8.S)') nmo,npas , text,step 
wrhe 2,*) 
write 2,*) ·o l ' 
do iatom=l,nat 
write(2,101) nz(iatom),(catm(i), i·3*(iatom-1)+1,3*(iatom)) 

end do 
wrhe(2 1*) 

! genbas1s keyword 
do whil e (genbasis) 
open(4,file-'genbasis' ,status•'old',err-901) 
read(4,fmt•'(a)',end·ll2) scratch 
wríte(2 ,' (a)') scratch 

end do 
112 if (genbasis) close(4) 
write(2,*) 

! 
if (mp2) then 
if (noprimera) write(4, '(a)')'--linkl--' 
i f (mem) then 
IF Cimem < 10000000) then ¡ write(2, '(a,i7)') '%mem=' ,imem 
else ; write(2, '(a,i8) ' ) 1mem; end if 

end if 
write~4, '(a9)') '#p nonstd' 
wríte 4,'(al,al2)') '@',rut 
write 4 , *) 
write(4, '(i3, i3, a34, f8. S) •) nmo, npas, ' generacio de geometries pel 

geom • ,step 
write(4,*) 
write(4 ,*) 'O l' 
do iatom-l,nat 

! 

write(4,101) nz(iatom),(catm(i) , i•3*(iatom-1)+1 ,3*(iatom)) 
end do 
write(4, •) 

end íf 

npas•npas+l 
close(2) 
return 

101 format~i3,fl5.8,fl5.8,fl5.8) 
901 write •,•) 'Va existeix el fitxer ~enbasis ' ; stop 
903 write *,*) ' Ya existeix el fitxer ,dat ; stop 
e nd 

I ---------------------------------------------------------------------.SUbrOUtine gen(cnonmal , text,mol,rut,catm,cnor,nz,xcor,nat,ncor,nmn, xm) 
! ------------------------------------------------------- --------------use counter 
I 

·implícit double precision(a-h,o-z) 
dimension catm(ncor),nz(nat)¡cnor(ncor,nmn),xcor(ncor),xm(ncor) 
character mol*8, text*80,si*L,rut*l2, res*l 

! 
logical creu,cnonmal,genbasis 

npas=l 
I 

! write(* ,*) · Factor del step per defecte?' 
! read(*,*) step 
! write(*,*) step 
if (cnormal) then ; step=0.02d0; ifi=nmn 
else; step=l.Odl*l . 8897259886d-03; ifi=ncor ; end if 
I 

·genbasis=.false. 
write(*,Advance•'no' ,fmt•'(a)') 'Do you want to use general basis? y/n 

I 

I 

read (*,*) res 
if (res=='y') genbasis-.true. 

·write(*,Advance• 'no' ,fmt•'(a)') 'How many memory do you want to use? • 
read(*,*) imem 

! 



creu=.fal se 
if (nmn/• 1) ~hen 
wrhe(* 1 Advance= 1 no 1 ,fmt• '(a)') 'calcul de les creuades? si/no 1 

read(*, '(a2) ') si 
if (si == ' si') creu=.~rue. 

end i f 

! no cal cal cular el punt zero ya existeix calcular el punt zero ya 
existeix 
! el fitxer v.fch 

noprimera•.-::rue. 
call despod erar1d(catm,xm,ncor) 
if (cnormal) then; cnor=step*cnor; else; xcor-catm; end if 
do i atom-1 . ~ fi 
if (cnorm~ 1) then; xcorccatm+cnor(:liatom) 
else; xco· ( i atom)=càtm(iatom)+step¡ end if 
call printar ( text,mol ,rut,xcor,nz,1mem 1 nat,ncor,xm 1 genbasis) 
if (cnormèl) then; xcor=catm-cnor(:,iatom) 
el se; xcot(i atom) =ca~m(iatom)-step; end if 
ca 11 pr i r•. "' r(text, mo 1, rut, xc or, nz 1 imem, nat, ncor, xm, genbasi s) 
if (.not . cnormal) then ; xcor(iatom)=ca~m(ia~om); end if 

end do 
I 

if (creu) i.'len 
do i a tom=• , .; fi 
do iat:om2~1 iatom-1 
if (cnormai) t:hen; xcor• catm+cnor(:,iat:om)+cnor(:,iatom2) 
else; x~or(i at:om)=catm(i at:om)+step; xcor (i at:om2)=catm(iat:om2)+st:ep; 

end if 
call pri nt:ar(text,mol,rut,xcor,nz, imem,nat,ncor,xm,genbasis) 
if (cncrmal) ~hen; xcor=catm-cnor(:,iatom)-cnor(:,iatom2) 
else; x'or (iatom)=catm(iatom)-step ; xcor(iatom2)=catm(iatom2)-step; 

end if 
call pr~ ,tar(text,mol,rut,xcor 1 nz,imem,nat 1 ncor{ xm ,genbasis) 
if (.no'. cnormal) then; xcor(lat:om)=catm(latomJ 
xcor(~ - l.•>m2)-=catm(i atom2); e nd if 

end do 
end do 

end if 
return 
e nd 

Las t :,ange: JML 2 Feb 98 7:36 pm 



! ---------------------- - ----------------------- - ---------------subroutine cbvbi shop(xmmn,nmn) 
! --------------------------------------------------------------use normalder 
use propelec 

! 
! calcul de les components vibracionals aprox. de la beta 
I 
implícit double precision(a-h,o-z) 
dimension xmmn(nmn) 
di mension i a (3,6) , i b( 3) , ivf(6) ,d1(3) 

! 
write (*,*) 
nct=nmn*lO 
nc=O 
do i=l,3; do j=l,i; do k·l , j 
ib(l)=i ; ib(2)=j; ib(3) ·k 
bvbishop(i,j,k)=O.OdO 
do l•l,nmn 
tla-l/(dsqrt(2.0d0*a20(l))) •xmmn(l))) vell no ponserat 

call perturnew(ib,ia,l 13,3) 
call perturop(ia,l,np,1vf,3,3) 

t31-0.0d0 
do ni"'l , np 

a=O.OdO 
do rn=l,nmn 

i f (dabs (a30(l,l,m)) <• l.Od-8) cycle 
b .. O.OdO 
do n=l,nmn 
b:b+a22(m,n,ia(2,ni),ia(3,ni))*qnr(n,ia(l,ni)) 

end do 
a2a+b*a30(1,1,m)/a20(m) 

end do 
t3l=t3l+a*ivf(ni) 

end do 
t31•6. Od0*t31 

t22cO.OdO 
do ni=l,np 
b .. O.OdO 
do m-l , nmn 
if(dabs(a30(1,1,m)) <• l.Od-8) cycle 
a=O. OdO 
do n=l,nmn 

a=a+a2l(m,n,ia(l,ni))*qnrl(n,ia(2,ni),ia(3,ni)) 
end do 
b·b+a*a30(1,l,m)/a20(m) 

end do 
t22·t22+b*ivf(ni) 

end do 
t22-6.0d0*t22 

tlab=l.Od0/(4.0dO*a20(1)) 

camp: do ic=l,3 
t12=0.d0 
do m=l , nmn 

tl2stl2+a30(1,1 ,m) *qnr(m,ic) 
end do 
tl2=tl2*6 .0d0 
dl(ic)=2 .0d0*a21(1,1,ic)-tl2 

end do camp 

tl8=0.0d0 
do ni =l,np 

tl8=tl8+a22(l ,l , i a(2,ni ),ia(3,ni ) ) *dl(i a(l ,ni))*ivf(ni) 
end do 
tl8=tl8*2.0d0 

tlS=O.OdO 
do ni=l,np 

a=O.OdO 
do m=l,nmn 
a=a+a30(1,1 ,m)*qnrl(m, ia(2 , ni),ia(3 , ni)) 

end do 
tl5=tl5+a*ivf(ni)*a2l(l,l,(ia(l,ni))) 

end do 
tlS=-1. 2dl *tlS 

ttta=t22+t31 
tttb=tlab*(tl8+tl5) 
bvbishop(i,j , k)·bvbishop(i,j,k)+tla*(ttta-tttb) 
nc=nc+l 
wri te (* , '(A12,i4 ,A,i4,A)') '+ He calculat' ,nc, ' de' ,net, en 

bvbishop' 
end do 

! 

! 

bvbi shop(i,k,j~·bvbishop~i,j,k~; bvbishop(j,i,k)·bvbishop(i,j,k) 
bvbishop(j,k,l •bvbishop i,~,k 
bvbishop(k,i,j =bvbishop i , J,k; bvbishop(k,j , i)=bvbishop(i ,j,k) 

end do; end do; end do 

fc=sqrt(l822.860455) 
bvbishop=-bvbishop/(2.0dO*fc) 

return 
e nd 

I ------------------------------------------------ --------------. subroutine cbvibtlb(xmmn,nmn) 
I ------------------- - - - - - --------------------------------------. USe normalder 
use propel ec 

! 
! calcul de les components vibracionals aprox. de la beta 
I 
i mpl ícit double precision(a-h,o-z) 
dimension xmmn(nmn) 
dimension ia(3,6),ib(3),ivf(6) 

! 
write(*,*) 
nct=nmn*lO 
nc=O 



do i =1, 3; d0 j =l,i; do k=l,j 
ib(l)·i; i b\ 2)=j; ib (3)=k 
do l=l,nmn 
tla=l /(dsGrt(2.0dO*a20 (1))) 

aquí comencen les que permuten 6 

call perr.urnew(ib,ia,2,3,6) 
cal l per~urop(ia,2,np,ivf,3,6) 

t23•0.0dC 
do ni=l, np 

C=O.OdO 
do m=l , ·.nn 

*xmmn(l))) vell no ponderades 

if(dabs(a30(l, l ,m)) <= l.Od-8) cycl e 
b•O. OdO 
do n=l . nmn 
if(dabs(a2l(m,n,ia(3,ni))) <= l.Od-8) cycle 
a•O. OdO 
do 11 =1 , nmn 
a:a+~2l(n,ll,ia(2,ni))*qnr(ll,ia(l,ni)) 

end d.) 
b=b+~•a2l(m,n,ia(3,ni))/a20(n) 

end d:: 
C•C+a3J(l,l,m)*b/ a20(m) 

end do 
t23· t23+ivf(ni)*c 

end do 
t23-3.0d~*t23 

t2S·O.Od0 
do nicl , :p 

d·O.OdC 
do m=1, nmn 
if(dabs (a30(l,l,m)) <= 1.0d-8) cycle 
C• O. OclO 
do n=l,nmn 
if(d~ Qs(qnr(n,ia(3,ni))) <= 1.0d-8) cycle 
b•O. CdO 
do ,-, -=l , nmn 
if(·:<ibS(a30(m,n,ll)) <a l.Od-8) cycl e 
a=0 . 1Jd0 
do l 'l=l,nmn 
a=a+a21(ll,ln,ia(1,ni))*qnr(ln,ia(2, ni) ) 

end do 
b=b+a*a30(m,n ,ll)/a20(ll) 

end óo 
C• C+b*qnr(n,ia(3,ni)) 

end dC' 
d•d+a~O(l,l , m)*c/a20(m) 

end do 
t25•t2 ~+ivf(ni)*d 

end do 
t2S•9.0cl0*t25 

t29·0.0d0 
do ni•l, np 

\ 

a=O.OdO 
do m=l,nmn 
if(dabs(a31(1,1,m,ia(3,ni))) <= l.Od-8) cycle 
b=O.OdO 
do n=l ,nmn 
b=b+a2l(m,n,ia(l,ni) ) *qnr(n,ia (2,ni) ) 

end do 
a=a+b*a3l(l,l,m , ia(3,ni))/a20(m) 

end do 
t29=t29+a*ivf(ni) 

end do 
t29=3.0dO*t29 

t33=0 .0d0 
do ni =l,np 

a=O.OdO 
do m=l,nmn 
if(dabs(a31(l,l ,m,ia(3 ,ni ))) <= l .Od-8) cycle 
b=O.OdO 
do n=l,nmn 
if(dabs(a40(1,l,m,n)) <= l.Od-8) cycle 
c=O.OdO 
do ll =l ,nmn 

C=C+a2l(n , ll,ia(l , ni))*qnr(ll,ia(2 ,n i)) 
end do 
b=b+c*a40(l,l,m,n)/a20(n) 

end do 
a=a+b*qnr(m,ia(3,ni)) 

end do 
t33=t33+a*ivf(ni) 

end do 
t33=1.2d1*t33 

write ~l3,*~ i ,j,k 
write 13, * 't23' , t23; write(13, *) 't2S' ,t25; write(l3, *) 't29',t29 
write 13,* 't33' ,t33 

ttta=-t23+t25+t29-t33 

bvib(i,j,k)·bvib(i ,j,k)+t1a*ttta 
nccnC+l 
write (*,' (A1.2,i4,A,i4,A)') '+He calculat',nc,' de',nct, en 

bvibtlb' 
end do 

end do; end do; end do 

return 
e nd 

subroutine cbvibt2(xmmn,nmn) 
! ----------------- - - -------- - ------- --------- - -----------------use normalder 
use propelec 

calcul de les components vibracionals aprox. de la beta 



implícit double precisi on (a-h ,o-z) 
dimension xmmn(nmn) 
dimens ion ia(3,6), ib(3) , ivf(6) ,dl(3) 

! 
write(*,*) 
nct•nmn*lO 
nc-o 
do i • l , 3; do j•l,i; do k•l,j 

! 
ib(l) • Ï; Ïb(2)•j; ib(3)ak 
do l•l,nmn 
tlaal/(dsqrt(2.0dO*a20(1))) *xmmn (l))) vell no poderades 
tlab•l .Od0/(4.0d0*a20(l)) 

camp: do ico:l,3 
tl2•0.d0 
do m=l,nmn 
tl2=tl2+a30(1 , l ,m) *qnr(m,i c) 

end do 
tl2·tl2*6.0d0 
dl(ic)=2.0dO*a21(1,l , ic)-tl2 

end do camp 

call per~urnew(i b, ia, l 1 3,3) call perturop(ia , l,np,lvf,3 , 3) 

tl8=0. 0d0 
do ni=l,np 
tl8=tl8+a22(l,l,ia(2 , ni),ia(3 ,ni))*dl(ia(l,ni))*ivf(ni) 

end do 
tl8·tl8*2. 0d0 

tlSzO.OdO 
do ni=l,np 
a•O.OdO 
do m=l,nmn 
aaa+a30(1 ,1, m)*qnrl(m,ia(2 ,ni),ia(3 , ni)) 

end do 
tlS•tlS+a*ivf(ni)*dl(ia(l,ni)) 

end do 
tlS•-6 .0d0"tlS 

t20·0 . 0d0 
do ni=l,np 

aaO.OdO 
do m=l,nmn 
if (dabs(qnr(m,ia(3 , ni))) <• l.Od-10) cycle 
b .. Q.OdO 
do n .. 1, nmn 

b=b+a40(l , l,m,n)*qnr (n,ia(2 , ni )) 
end do 
a:a+b*qnr(m,ia(3, ni )) 

end do 
t20=t20+a*ivf(ni)*d1(ia(l,ni)) 

end do 
t20·t20*1. 2dl 

t l7•0.0d0 

do ni=1, np 
a=O.OdO 
do m=l ,nmn 

b:O.OdO 
if (dabs (a30(1,l,m)) <= 1.0d-10) cycl e 
do n .. l,nmn 
if (dabs(qnr (n, ia(3, ni))) <= l.Od -10) cycle 
c•O.OdO 
do ll•l,nmn 
c=c+a30(m,n, ll) *qnr(ll,ia(2,ni)) 

end do 
b•b+c*qnr(n, ia(3,ni)) 

end do 
a=a+a30(l,l,m)*b/a20(m) 

end do 
tl7•t17+a*i vf(ni )*d1(i a(l,ni) ) 

end do 
t17=-9.0dO*t17 

aquí comencen l es que permuten 6 

call perturnew(ib ia,2
1
3,6) 

call perturop(ia,Í,np,lvf,3,6) 

tl9=0.0d0 
do ni=l,np 
a•O.OdO 
do m•1 nmn 

a=a+ah (l , l ,m, ia(1,ni))*qnr(m,ia(2,ni)) 
end do 
t19•t19+a*ivf(ni)*dl(ia(3,ni)) 

end do 
t19=-3.0dO*t19 

tl6=0.0d0 
do ni•1 , np 

a•O.OdO 
do m-ol,nmn 
i f (dabs (a30(1,l ,m)) <• l.Od-10) cycl e 
b· O.OdO 
do n•l,nmn 
b=b+a21(m,n,ia(l,ni))*qnr(n,ia(2,ni)) 

end do 
a=a+b*a30(1,1 ,m)/a20(m) 

end do 
tl6=tl6+a*ivf(ni)*dl(ia(3 ,ni)) 

end do 
t l6s3,QdO*t16 

wri te ~l3, *) i,j ,k 
wri te 13 ,*) 'tlS' ,tlS; write(13 ,*) 'tl6' ,t16; write(l3,*) 'tl7' ,t17 
write 13,*) 'tl8' ,tl8; write(l3,*) 'tl 9' ,t19; write(l3,*) 't20' ,t20 

tttb=tlab*(tl5+tl6+tl7+tl8+tl9+t20) 

bvib(i , j,k)·bvib(i , j ,k)+tla*(-tttb) 



ncanc+l 
wri~e(*, '(Al2,i4,A,i4,A)') '+ He calcula~'.nc,' de ' ,nc~. 

bvibt2' 

! 

end do 
end do; er.j do; end do 

re~urn 

e nd 

subrou~ine cbvib~3(xmmn ,nmn) 

use normald .:! r 
use propele·: 

! calcul de les componen~s vibracionals aprox. de la be~a 
I 

· i mplici~ d:.1ble precision(a-h,o-z) 
dimension ;t.rrnn(nmn) 
dimension o~.(3) 

! 
wri~e (*,*) 
nc~:nmn*lO 
nc=O 
do i=l , 3; wo j=l,i ; do k=l,j 

! 
do lzl,nmn 
~la=l/(dsqrt(2.0d0*a20(l))) *xmmn(l))) vel l no ponderada 
tlaa=3.0d0/(8.0dO*a20(l)*a20(l)) 

camp: do ic=l,3 
t12aO.dO 
do m=l, nmn 
~12=~17.+a30(l,l ,m)*qnr(m,ic) 

end do 
tl2=~n ~. OdO 
dl(ic)=~ll(l , l,ic)-~12 

end do cc-.mp 

~13=4. 0é0*dl(i)*dl(j)*dl(k) 

wri~e (l3 *) i,j,k; wri~e(l3,*) · ~13',tl3 

~~~c-tla-:t*tl3 

bvib(i, j k)=bvib(i,j,k)+~la*t~~c 

ncanc+l 

en 

write(*, ' (Al2,i4,A,i4,A)') ' + He calculat' ,nc, ' de' ,net , en 
bvib~3' 

end do 
9vi~(i,~,j)=9vi9(~,j,k); bvib(j , i,k)=bvib(i,j,k); 

bvlb(J,k ,l)=bv1b(l,J,k) 
bvib(k,i ,j)=bvib(1, j, k); bvib(k,j,i)cbvib(i,j,k) 

end do; end do; end do 
I 

· fc=sqrt(1822.8604SS) 
bvib=-bvib/(2 .0dO*fc) 

! 
re~urn 

e nd 

! --------- ------------------------------- - -------------------------
subroutine cgnrk_eshg 

! ------------------------------------------------------------------

! 
use normalder: use propel ec; use termes: use variables 

implícit double precision(a-h,o-z) 
I 

! c ... lcul de l a bnr pockels, i de la gnr Kerr eshg a fre. infini ta 
! 

! 

wri~e (•,•) 
do i=l,3 
do j=l,3 
do k=l,3 
bnrpockels(i,j,k)•O. OdO 
do l=l ,nmn 

bnrpockels(i , j,k)·bnrpockels(i,j,k)+qnr(l,k)*al2(l,i,j) 
end do 
bnrpockels(i,j,k) =2 .0d0*bnrpocke1s(i , j ,k) 

end do 
end do 

end do 

nc e O 
nctc8l 
do i=l, 3 

do j=l,3 
do k=l,3 
do ii=1,3 
gnrk(i,j,k,ii) •O.OdO 
gnreshg(i,j,k,ii)•O .OdO 

~l=O . OdO 
tlb=O.OdO 
sel ect case (opcio); case(l:S) 
do l=l,nmn 
tlb=~lb+al3(l,i,j 1 k) *qnr(1,ii) 
~l=~l+al3(l,i, j,ll)*qnr(1,k) 
end do 
~l=~l+~lb 
~lb=~lb*6.0d0 
tl=tl*6.0d0 

end select 
htl(i,j,k,ii)=tl 

t4=0 .0d0 
do lc:l,nmn 
t 4=t4+al2(l,i ,j)*qnrl(1,k,ii) 

end do 
~4=~4*4.0d0 
h~4(i ,j 'k, ;;) .. ~4 

~5=0.0d0 
select case (opcio); case(l:4) 



do 1=1,nmn 
i f (dabs(qnr(l,ii)) <= 1.0d-10) cycle 
tt1cO.OdO 
do m=1, nmn 
tt1=tt1+a22(l,m,i,j)*qnr(m,k) 

end do 
t5=t5+tt1*qnr(l,ii) 

end do 
t5=-t5*4.0d0 

end select 
ht5(i, j, k,ii) -t5 

t6•0.0d0 
select case(opcio); case(1:6) 
do l•1,nmn 
if (dabs(qnrl(l,i,j)) <• 1.0d-10) cycle 
tt2=0.0d0 
do m=1,nmn 
if (dabs(qnr (m,k)) <• 1. 0d-10) cycle 
ttl=O.OdO 
do n=1 , nmn 
tt1=tt1+a30(l ,m,n)*qnr(n,ii) 

end do 
~t2=tt2+ttl*qnr(m,k) 

end do 
t6•t6+tt2*qnrl(l,i,j) 

end do 
t6=t6*1. 2dl 

ht6(i, j,k,i i)=t6 

t3=0.0d0 
do 1=1,nmn 
tt1•0.0d0 
ttlb=O.OdO 
do m=l,nmn 
tt1=ttl+a2l(l,m,k)*qnr1(m,i,j) 
tt1b=tt1b+a2l(l,m,ii)*qnr1(m,i , j) 

end do 
t3at3+ttl*qnr(liii) 
t3=t3+ttlb*qnr ( ,k) 
end do 
t3=-t3*4. 0d0 
end select 
ht3(i,j,k,ii)=t3 

gnreshg(i ,j,k,ii)=tlb 
gnrk(i,j ,k,ii)•tl+t3+t4+t5+t6 
nc .. nc+l 
write(*, '(Al3, i4,A, i4,A) ' ) '+ He calculat ' ,nc,' de' ,net,' en 

gnrk_esgh' 
end do 

end do 
end do 

end do 
! 
call _agnr~htl,rtlc ,rtlb~; call i_agnr(ht3,rt3c,rt3b) 
call _agnr ht4,rt4c,rt4b ; cal l i_agnr(ht5,rt5c,rt5b) 
call _agn r ht6,rt6c,rt6b 

! 

I 

call i_agnr(gnreshg , rtle,cc) 

call idrignr(rt1d,rtlc,rtle,rtl); call idrignr(rt3d,rt3c,O.OdO,rt3) 
call idrignr~rt4d,rt4c,O.OdO,rt4); call idr1gnr(rt5d,rtSc,O.OdO,rt5) 
call idri gnr rt6d , rt6c,O.Od0,rt6) 
ygnridri=rt4 

"write(l3,*) 
wr1te(l3,*) 'rtlc• ',rtlc; write(l3, *) 'rt3c· ',rt3c; write(13,*) 

'rt4ca ',rt4c 
write~l3,*) 'rtSc= ',rt5c; write(l3,*) 'rt6c= ' ,rt6c 
write 13, *) 
write 13,*) 'rtlb= ',rtlb; write(l3, *) 'rt3b- ' ,rt3b; write(l3,*) 

'rt4b= ' , rt4b 
write(l3,*l 'rt5b= ',rt5b; write(l3,*) 'rt6b= ', rt6b 
write(l3,* 
write(13, * ' rtld• ',rtld; write(l3 *) 'rt3d= ',rt3d 
write(l3,* 'rt4d= ',rt4d; writeCl3,*) 'rt5d= ',rtSd; write(l3,*) 

'rt6d= ',rt6d 
! 
return 
e nd 

I --------------------------------------------------------------. subroutine cgvib(xmmn,nmn) 
I ----- -- ----------------------- --------------------------------.USe normalder 
use propelec 

I 

! calcul de les components vibracionals que surten a la bv de bishop 
! Tots els termes estan dividits per 2 perque al final dividim per 2 no 
4 
I 
implícit double precision(a-h

1
o-z) 

dimension xmmn(nmn),ia(4,24),1b(4),ivf(24) 
! 
write(*,*) 
nct=nmn*l5 
nc .. o 
do i=l,3; do j=l,i; do k=1,j; do ii=1,k 

! 
gvib(i,j,k,ii)•O.OdO 
1b(1)=i; ib(2)·j ; ib(3)=k; ib(4)=ii 

do 1-l,nmn 
t1a=l/(dsqrt(2.0dO*a20(1))) 
tlab=l.Od0/(4.0dO*a20(1)) 

call perturnew(ib,ia,11,4,6) 
call perturop(ia,2,np,ivf,4,6) 

! *xmmn(l))) vell no ponderat 

genera 6 vectors 

tl•O.OdO 

d~1~~i!~~~(ni)*a22(1,l,ia(1,ni),ia(2,ni))*a22(1,1,ia(3,ni),ia(4,ni)) 
end do 
t1:4 .0d0*t1 

t2•0.0d0 



! 

do ni=l, np 
a•O.OdO 
do m=l,nmn 
a=a+a30(l ,l,m)*qnrl(m,ia(l,ni),ia(2,ni)) 

end do 
1:2=1:2+a"'' ,f(ni )*a22 (1 , 1 , i a(3, ni), i a( 4, ni)) 

end do 
t2•-t2*3 . ·3cil 

call per~urnew(ib,ia,l, 4 , 4) 
call perturop(ia,l,np,ivf, 4,4) 

t3=0.0d0 
do ni~l,r,i 

a•O.OdO 
do m=l,nmn 

a•a+a30(l,l,m)*al3(m,ia(2,ni),ia(3,ni),ia(4,ni)) 
end do 
tl3=1:13+~*ivf(ni)*a21(1,1,ia(l,ni)) 

end do 
t3--t3*7.2dl 

tttb=1:lab*(tl+t2+t3) 

gvib(i,j,k,ii)-gvib(i,j,k , ii)+tla*(-t1:tb) 

nc=nc+l 
write(•, (Al2,i4,A,i4 ,A) ' ) '+He calculat ' ,nc, ' de' ,net, ' en gvib' 

end do 
call pert• rnew(ib,ia ,3 14,24) 
call perturop(ia,3,np,lvf,4,24) 

do ni=l,nr,. 
gvib(ia(l ,ni), ia(2,ni), ia(3,ni), ia(4,ni))=gvib(i ,j, k, i i) 

end do 

e nd do; er•• do; e nd do; e nd do 
fc•sqr1:(18, 2.8604SS) 
gvib--gvib ' (2.0d0*fc) 

! 
return 
e nd 

! Last change: JML 4 Feb 98 10:44 arn 
I --------- - ----------------------------------------------------------
.SUbroutin~· Ca1cul4d(iil) 
I --------···--- -- -------------------------- -- -------------------------' use variacl es 

! 

use norma1der 
use cartesiander 
use pointerder 
use propelec 
use numeric 

! - En aquesta versio es treballa en moduls normals. Primer es 
llegeixen 
! 1 es de.-ivades en cartesianes, es fa el canvi de base i des pres es 
fa 

les dirivades numeriques 

! -S'ha obviat la simetria entre els modus 1 i 11 (diferencies 
finites) 
! i eis modus m i n (anali1:ics) de les terceres i 
! quartes derivades per minimitzar al m ... xim possibles errors deguts 
! al calcul numeric+no aprofi1:ar la simetria 
! 

! 

! 

! 

IMPLICIT DOUBLE PRECISION(A-H,O-Z) 

di mension belp(3,3,3),beln(3,3,3),ae1p(3,3),aeln(3,3) 
dimension cm(3) !es fan servir de vectors de scra1:ch 
1 ogi ca 1 resp(2) 

write(*,*) ' Factor del step per defecte? ' 
read(*,*) fac 

if (mnormal) then 
p30•>a30; p20=>a200; p2l•>a21; pll=>all; pl2=>al2 
if ( . not. mp2) p23=>a23 !; p32=>a32 
p40=>a40; p3l=>a3l; p22z>a22; pl3=>al3 
p20P=>a20p; p20n=>a20n; pllp•>allp; plln=>alln; pl2pa>al2p; 

p12n=>al2n 
el se 

p30•>a30c; p20=>a20c; p2l•>a2lc; pll=>allc; pl2•>al2c 
if (.not. mp2) p23•>a23c !; p32•>a32c 
p40=>a40c; p3l=>a3lc; p22•>a22c; pl3=>al3c 
p20p=>a20cp; p20n=>a20cn; pllp=>allcp; plln•>allcn; pl2pa>al2cp; 

pl2n=>al2cn 
end if 

I 

select case(opcio); case(l:3) 
p40=0. 0dO;p31=0.0dO;end select 
select case(opcio) ;case(l:4) 
p30=0.0dO;p21=0.0dO;p22=0.0dO 
if (.no1:. mp2) p23·0.0dO;end selec1: !p32·0.0dO; end select 
select case(opcio); case(l:S) 
pl3•0.0d0 :end seíec1: 

·if (mnormal ) then¡ cte=0.02d0; ifi=nmn; else; cte•l.Odl*1.8897259886d-
03; ifi-nmax; end 1f 
I 

·i f (mínim) then 
read(iil,*) mtrifi 
allocate(mtri(mtrifi,2)) 
mtri=O.OdO 

I 

do l=l,mtrifi 
read(iil,*) mtri(l,l), mtri(l,2) 
if (m1:ri(l,2)/•l .and. mtri(l,2)/=0) then 
write(*, '(aS,i3,a24)') 'mtri(' ,1 ,' ,2) es diferent de 1 Oe'; stop 

end if 
end do 

end if 

'write(* ,*) 
ncoord: do l=l,ifi 
write(•, '(A,i3,A,i3)') '+calculant el block de derivades' ,1,' de ' ,ifi 

I 

i lectura del punt+step i ponderacio i canvi de base 



if (mínim) t:hen 
call igual(l 1resp) 
if( tipus .and .. not:. resp(1) ) cycle 

end if 

read(iil1 •) 
call llegirmd(Cm1aelp ,belp,a11cp,a12cp,a20cp1ii1) 
call ponderarmd(a11cp,a12cp,a20cp) 
if (mnormal) t:hen 

!canvi de base 
do i=1,3 
call .canvi base1d(allcp(: , i), allp(: , i), cnor, nmax 1 nmn) 

end do 
if (.not. mp2) then 
do i=1,3; do j=1,i 
call canvibase1d(al2cp(11i,j),a12p(l,i 1j) 1cnor1nmax ,nmn) 
call idemvec(a12p(1,i,j),a12p(1,j,i),nmn) 

end do; end do 
end if 
call canvibase2d (a20cp1a20p 1cnor 1nmax 1nmn) 

end if 

lectura d~l punt-stepl ponderacio i canvi de base 

read(ii11"') 
call llegi rmd(cmlaelnlbeln 1a11cn 1a12Cn 1a20cn 1ii1) 
call ponderarmd(a1lcn,a12Cn1a20cn) 
if (mnormal) then 
do i=1~3 
call canvibaseld(a11cn(: 1Í) 1a11n(: 1i) 1Cnor 1nmax 1nmn) 

end do 
if (.not:. mp2) t:hen 
do i-1,3; do j=1,i 

cal l canvi base1d(a12cnÇ1 1i 1j) 1a12n(1,i 1j),cnor1nmax 1nmn) 
call idemvec(al2n(11Í 1J) 1a12n(1 1j 1i),nmn) 

end do; end do 
end if 
call canvibase2d(a20cn 1a20n 1cnor,nmax,nmn) 

end if 
if ( (mínim .and .. not. resp(1) .and .. not:. tipus) .or. & 

(mínim .and .. not . resp(2) .and. tipus)) cyc1e 

calcul de primeres derivades de all 

do i=1,3 
do m=1, i fi 

p21 (1 1m1i)=fder(pllp(m,i),plln(m, i) ,cte) 
end do 

end do 

calcul de segones derivades diagonals de all 

select: case (opcio);case(l:3) 
do i•l,3 

do m-1, i fi 
p3l(l ,1 ,m.~)-sdder(p1lp~m,i),p11n(m,i),p11(m,i),c~e) 
p31(l ,m, 1,1 )=p31(l,l,m11) ;p3l(m 1l 1l 11) .. p31(l , llml1) ! t:ots els 

casos 
end do 

end do 
end select: 

calcul de primeres derivades de a02 

i f (mp2) t:hen 
select: case (opcio);case(1:4) 
do i-1,3 
do j •1 1 i 
p12~l ~ i.j)=fder(a~l~(i 1 j),aeln(i 1 j) 1 Cte) 
p12 l,J ,1)=p12(1 ,1 IJ ) 

end o 
end do 

calcul de segones derivades de a02 

do i-1,3 
do j=1~ i 
p22~l,l~i.j)=sdder(ae1pÇi 1 j),aeln(i~j),ael(i 1 j),cte) p22 llll)11)=p22(1,1,11J) 

end o 
end do 

end select 

calcul de primeres derivades de a12 

el se 
select case (opcio);case(1:4) 
do i•1 1 3 
do j•1, i 
do m=1, i fi 

p22(l,m,i , j)•fder(p12p(m,i,j) 1p12n(m,i,j) 1Cte) 
p22(l,m 1j,1)•p22(l,m,i,j) 

end do 
end do 

end do 

calcul de segones derivades de a12 

do i-1~3 
do j•1, i 

do m=1 1 i fi 
p32 (l ,1 , ml i I j)=:sqder(p12p(m, i •. j~ I p12n(ml i 1 j) •. P~2(m~ i, j) t cte~ . 

! p32(1 1 ml 1 11 1 ) )ap32(1 1 1 1 ml 1 1 J); p32(m ll o 1,1 1 J)ap32(l 1 I I ml 1 1)) 
!tots els casos 
! p32(l,m,l 1j 1i)ap32(l,l, m1Í 1j); p32(m111l 1j 1i)=p32(1 111m1Í 1j) 
!tots els casos 
! p32(l,l,m1j,i)=p32(l,l,m,i,j) 

end do 
end do 

end select 
end if 

calcul de primeres derivades de a20 

do m-1 1 i fi 



! 

do n=l,i f i 
p30(1,n,n)=fder(p20p(m,n),p20n(m,n),cte) 

end do 
end do 

calcul de segones derivades diagonals de a20 

select ca =~ (opcio) ; case(l:3) 
do m=l, ;r:· 
do n•l, : , i 

p40!1, ~ .•1 , n~·sdder (p20p(m, n)Òp20n(m, n), p20~m , n), cte) 
p40 l,m l,n =p40(l,l,m , n~;p4 (l,m,n,l)ap40 l,l ,m,n) 
p40 m, 1 l ,n =p40(1,1,m ,n ;p40(m, l,n,l)=p40 l,l,m,n) 
p40 m,n,l,l)=p40(l,l,m,n !comprovat tots els casos 

end o 
end do 

end select 

calcul de primeres derivades de bel 

if (opcio/=6) then 
do i=l,3 
do j.,l, 1 

do k=l, i 
p13~l. ~ .j,k¡=fder(belp(i ,j,k),beln(i,~· , k),cte) 
p13 l,~.k .j =pl3 ~1 .~.j,k~;p13(l,j,~.~ =p13(l.~.j . k) 
pl3 l,),k,l zpl3 1,1 1 J,k ;pl3(l,k,l,) =pl3(l,l , J, k) 
pl3(l,K,j,i =pl3 l ,i,),k 

end do 
end do 

end do 
end if 

calcul d~ les segones derivades de bel 

if ( . not. mp2) then; select case (opcio);case (l:4) 
do i=l, ~ 

do j=l -: 

d~2~(f .~.~ . j.~¡=sdder(be1pÇi,¡· ,k)~beln(~.j , k~,bel~i ,j ,~)\cte) 
p23(1 l,.,,k,J =p23~1,l,~.J.k ;p2j(l,l,),~.~ =p23 l,l,~ . J.k) 
p23(l, l,J,k,l =p23 l,l ,l,J,k ;p23(l,l,k,l,J =p23 l,l,l,J,k) 
p23(1 ,1,k,j,i =p23 l,l,i,J,k 

end do 
end do 

end do 
end sele~~ ; end if 

end do ncoord 
! 

t 

select case (opcio)·case(l,2) 
write(*,*) ' calcui de les creuades' 
call creJades(cte,iil,ifi) 

end select 

·sel ect case(opcio); case(l, 3) 
write(•. • ) ' cal cul del soroll de fons ' 

call szero(ifi) 
call szero2(ifi) 

end select 
return 
e nd 

--------------------------------------------------------------------subroutine cavib 
! - - ---- - ------------------------ - --------------- - ---------------------

! 

use normalder 
use propelec 
use variables 
use termes 

! calcul de l es components vibracionals del moment dipolar i alfa. 

implíci t double precision(a-h,o-z) 
dimension ia(2,2),ib(2) ,s(3) , ivf(2) 

fc es pel canvi d 'unitats de urna a u.a. de massa 

fc=sqrt(l822.8604SS) 
camp: do i•l,3 
vibm(i) =O.O 
primer: do l=l,nmn 
t lal/(dsqrt(2 .0d0*a20(1 ))) 

ponderar 
•xmmn ( l ))) vell sense 

! 

tl2=0 .d0 
do m=l,nmn 
tl2=tl2+a30(l,l,m)*qnr(m,i) 

end do 
tl2-t12*3.0d0 
vibm(i)•vibm(i)+(tl*(a2l(l,l,i) - tl2)) 

end do primer 
vibm(i)=-vibm(i)/(2.0d0*fc) 

end do camp 

ht2=0.0d0; ht3•0 .0d0; ht4=0.0d0; htS=O .OdO; ht6•0.0d0; ht7=0.0d0; 
ht8=0.0d0 
ht9=0.0d0 ¡htlO.O.OdO 
campl: do 1=1,3 
camp2: do j =l, i 
avib(i 1 j)=O.Od0; avbishop(i,j)=O.OdO; azpva(i,j)•O.OdO 
i b(l)=l 
i b(2)=j 
global: do 1·1 nmn 

tla=l/(dsqrt(Í.OdO*a20(1))) • xmmn (l))) vell sense 
ponderar 
! 

tl2=0.0d0 
do m=l,nmn 
A•(2.0d0*(sqrt(a20(l))+sqrt(a20(m)))*(sqrt(a20(l))+sqrt(a20(m)))) 
tl2=t12+a2l(l,m,i)*a2l(l,m,j)/A 

end do 
tl2=4.0dO*tl2 
ht2(i,j,l,l)•ht2(i,j , l , l)+tla*tl2 



select case(opcio); case(l:4) 
tl8=2.0d0*a22 (l,l,itj) !ZPVA term 
ht8(i,j,l,1)=ht8(i,),l,l)+tla*tl8; end select 

call perturnew(ib,ia,l 1 2,2) 
call perturop(ia,l 1 np,1vf,2,2) 

tH=O.OdO 
do ni=l,np 

C=O.OdO 
do rrPl,nmn 

b=O.OdO 
do n=l ,nmn 

b=b+a30(l,m,n)*qnr(n,ia(2,ni)) 
end do 
A=(2 . 0dO*(sqrt(a20(l))+sqrt(a20(m)))*(sqrt(a20(l))+sqrt(a20(m)))) 
c=c+b*a2l(l,m,ia(l,ni))/A 

end do 
tl3•tl3+c*ivf(ni) 
end do 
tl3=1.2dl*tl3 
ht3(i, j ,l,l)- ht3(i,j,l,1)-tla*t13 

tl4=0.0d0 
do ~1. nmn 

b=O.OdO 
c=O.OdO 
do n=l,nmn 

b=b+a30(l,m,n)*qnr(n,i) 
c=C+a30(l,m,n)*qnr(n,j) 

end do 
A=(2.0dO*(sqrt(a20(l ))+sqrt(a20(m)))*(sqrt(a20(l))+sqrt(a20(m)))) 
t14=tl4+b*c/A 

end do 
t14=3. 6dl*t14 
ht4(i,j,1,1)=ht4(i,j,ll1)+tla*tl4 

tlS=O.OdO ! ZPVA term 
do m=l, nmn 
t15=tl5+a30(l,l 1 m)*qnrl(m,i 1 j) 

end do 
t15=6.0dO*t15 
htS(i 1 j,1,1)=htS(i , j , l,1)-tla*tlS 

t19=0.0d0 
select case(opcio); case(l:3) 
do ni•l,np 

a=O.OdO 
do m=ol ,nmn 
a=a+a31(1 1 l,m , ia(l 1 ni))*qnr(m1 ia(2,ni)) 

end do 
tl9=tl g+a*ivf(ni) 
end do 
tl9=3.0d0*tl9 
ht9(i i j ,l 1 l)sht9(i 1 j 1 l,l)-tla*tl9 

end se ect 

tl6=0. 0d0 

do ni=l,np 
do nt=ol 1 nmn 
if (dabs(a30(1 1 l,m)) <= 1.0d-10) cycle 
a=O.OdO 
do n=1 nmn 
a- a+a2l(m,n,ia(l,ni))*qnr(n,ia(2,ni)) 

end do 
t16=tl6+ivf(ni)*a*a30(l,l,m)/a20(m) 

end do 
end do 
t16=3. Od0*tl6 
ht6(i,j,1,l)=ht6(i,j,1,1)+t1a*tl6 

t20=0.0d0 
select case (opcio); case(l:3) 
do ~l~nmn 
if (dabs(qnr(m,i)) <= 1.0d-10) cycle 
a=O.OdO 
do n=1 ,nmn 

a=a+a40(1 1 l,m,n)*qnr(n,j) 
end do 
t20=t20+a*qnr(m,i) 

end do 
t20=t20*1. 2dl 
htl0(i,j,l,l)cht10(i,j,l,l)+t1a*t20 

end select 

t17=0.0d0 
if (opcio/=4) then 
do m=l,nmn 

b=O .OdO 
if (dabs(a30(l,l,m)) <= 1.0d-10) cycle 
do n•l ,nmn 
if (dabs(qnr(n,i)) <= l.Od-10) cycle 
a=O.OdO 
do ll=l,nmn 
a=a+a30(m,n,ll)*qnr(ll,j) 

end do 
b=b+a*qnr(n, i) 

end do 
tl7=tl7+a30(1,1,m)*b/a20(m) 

end do 
tl7=9.0dO*tl7 
ht7(i ,j,l,l)cht7(i,j,1,1)-t1a*t17 

end if 

ttta=tl8-t19+t20-tl5+t16-t17; ttta2•tl6; ttta3=t18-tl5 
tttb=tl2-tl3+tl4; tttb2=tl2-tl3 
avib(i,j)=avib(i ,j)+tla*(ttta-tttb) 
avbishopÇi,j)•avb1shop(i,j)+t1a*(ttta2-tttb2) 
azpva(itJ)=azpva(i,j)+t1a*(ttta3) 
write(lj,*) i 1 j 
write(l3,*) 'tl2= ',tl2; write(l3,*) 'tl3= ',tl3; write(l3,*) 'tl4• 

'' tl4 
wri te(l3,*) 'tlS= 1 ,tlS; write(13,*) 1 t16= 1 ,tl6; write(l3 1 *) 'tl7• 

I 1 tl7 
write(13 1 *) 1 tl8· ',t18; write(13,*) 1 tl9= I ,tl9; write(l3,*) 't20. 

f 1 t20 



end do ~i "~bal 
avib(j, l)~avi b(i,j); 

azpva(j,l)=ozpva(i,j) 
end do carp2 

e nd do carr p :. 
fc=2.0d0*f · 

avbishop(j 1 Í)•avbishop(i 1 j); 

avib .. -avit:; fc; avbishop=--avbishop/fc; azpva=-azpva/fc 
ht2=-ht2/f~; ht3=-ht3/fc; ht4=-ht4/fc; htS=-htS/fc; ht6a-ht6/fc; ht7=­

ht7/fc 
ht8=-ht8/fc; ht9=-ht9/fc; htlO·-htlO/fc 

! 
t12=0.0d0 ; t13,.0 .0d0; t14=0.0d0; tlS,.O.OdO; t16=0.0d0; t17=0.0d0; 

t18=0.0d0 
t19=0.0d0; t20·0.0d0 
do i=l,3 
tl2=t12+hl¿~i!i ,l,l)/3.0d0; 

tl4=t14+ht4 (1¡1 ¡l,l)/3.0d0 
tlS=tlS+ht~Ç1 1 1,l,l)/3.0dO ; 

tl7=tl7+ht7!1,1,l,l)/3.0d0 
tl8•tl8+ht. Çi,i,l,l)/3.0d0 ; 

t20..t20+htl0li ,i,l,l)/3.0d0 
end do 

! 
write(13, ·~ 

t13=tl3+ht3(ilillll)/3.0d0; 

tl6•tl6+ht6(ilillll)/3.0d0; 

tl9stl9+ht9(Í 1 i 1 1 1 1)/3.0d0; 

write (13,* '1 'tl2= ·~tl2; write (l3 , *) 't13= ' 1 tl3; write(13 ,*) 1 tl4= 
I 1 tl4 
write(l3 1 ") 'tlS= ' 1 t15; write(l3 1 *) ' t16= ' 1 tl6; write (l3 1 *) 't17= 

I 1 t17 
write(13, "') 'tl8= ',tl8; write( l3 1 *) 1 tl9= ',tl9; writ:e(l3,*) 1 t:20= 

I' t20 
! 
return 
e nd 

! Last .:hange: JML 3 Feb 98 4:00 pm 
! ---------·----------------------------------------------------

subr~~tine cbvibtla 
! - ------- -·- ----------------------------------------------------

! 

use normal :ier 
use propelec 
use variabl es 

! ca 1 c.•l de 1 es components vi brac i ona 1 s aprox. de 1 a beta 
I 

· implícit double precision(a-h,o-z) 
dimension ia(3,6),ib(3) 1 ivf(6) 

! 
write(* I*) 
nct=nmn*lC 
nc=O 
do i•l,3; do j•l,i ; do k·l,j 
ib(l)-i; ib(2)-j; ib(3)·k 
bvib (i,j,k)=O.OdO 
do l•l,nn>n 
tla•l/(dsqrt(2.0d0*a20(1))) *xmmn(l))) vell no poderat 

if (.not. mp2) t37=6.0dO*a23(l,l,i,j,k) 

t28=0.0d0 
do m=l 1 nmn 

t28=t28+a30(1 1 1 1 m)*al3(m,i 1 j 1 k)/(2.0d0*a20(m)) 
end do 
t28=t28*1. 8dl 

t36=0.0d0 
do m=l,nmn 

if(dabs(a30(1 1 l,m)) <= l.Od-8) cycle 
b=O.OdO 
do n=l,nmn 

if(dabs(qnr(n 1 i)) <= l.Od-8) cycl e 
C=O.OdO 
do ll•l 1 nmn 
if(dabs(qnr(ll~j)) <= l.Od-8) cycle 
d=O.OdO 
do lm=al 1 nmn 
d=d+a40(m 1 n1 ll 1 lm)*qnr(lm,k) 

end do 
c=c+d*qnr(ll 1 j) 

end do 
b=b+c*qnr(n 1 i) 

end do 
t36=t36+b*a30(1 1 1 1 m)/a20(m) 

end do 
t36=3.6dl*t36 

call perturnew(ib,ia,l,3,3) 
call perturop(ia,l,np,ivf,3,3) 

t27=0.0d0 
do ni=l,np 
a•O.OdO 
do m=l,nmn 
a=a+a31(1 ,1 ,m,ia(l,ni))*qnrl(m,ia(2,ni),ia(3,ni)) 

end do 
t27=t27+ivf(ni)*a 

end do 
t27=6.0d0*t27 

t30=0.0d0 
do ni =l,np 
a•O.OdO 
do m=l,nmn 
if(dabs(qnr(m,ia(l,ni))) <= l.Od-8) cycle 
b=O.OdO 
do n=l,nmn 

b=b+a40(1,1,m,n)*qnrl(n,ia(2,ni),ia(3,ni)) 
end do 
C•C+b*qnr(m,ia(l,ni)) 

end do 
t30=t30+c*ivf(ni) 

end do 
t30z2.4dl*t30 

t31-0.0d0 
do ni=l,np 

acO.OdO 



do m=l,nmn 
if(dabs(a30(l,l,m)) <= l.Od-8) cycle 
b=O.OdO 
do n• l,nmn 

b•b+a22(m,n,ia(2,ni),ia(3,ni))*qnr(n,ia(l,ni)) 
end do 
aza+b*a30(l,l,m)/a20(m) 

end do 
t312t31+a*ivf(ni) 

end do 
t31•6.0dO* t:31 

t32=0.0d0 
do ni-lònp 

a=O.Od 
do m=l,nmn 
if(dabs(a3l(l,l,m, ia(l,ni))) <= l.Od-8) cycle 
b=O.OdO 
do n=l, nmn 
if(dabs(qnr(n,ia(2,ni))) <• l . Od-8) cycle 
C=O.OdO 
do 1 ~ .. 1 .nmn 

C=C+u30(m, n,ll)*qnr(ll,ia(3,ni)) 
end do 
b=b+c*qnr(n , ia(2,ni)) 

end do 
a=a+b*a31(l , l,m,ia(l,ni ))/a20(m) 

end do 
t32=t32+a*ivf(ni) 

end do 
t32=9.0dO*t32 

t34=0. 0d0 
do ni=l, np 

a=O.OdO 
do rr~Dl,nmn 
if(dabs(a30(l , l,m)) <~ l.Od-8) cycle 

b=O.OdO 
do n=l, nmn 
if(dabs(qnr(n,ia(3,ni))) <= l.Od-8) cycle 
C=O. OdO 
do llal,nmn 

C•C+a31(m,n,ll,ia(l,ni))*qnr(ll,ia(2 , ni)) 
end do 
b=b+c*qnr (n , ia(3 ,ni)) 

end do 
a=a+b*a30(l,l,m)/a20(m) 

end do 
t34=t34~a*ivf(ni) 

end do 
t34=9.0d0*t34 

t35=0. 0d0 
do ni=l,np 

a=O.OdO 
do mal,nmn 
if(dabs (qnr(m,ia(l,ni))) <• l.Od-8) cycle 
b=O.OdO 

do n=l,nmn 
if(dabs(a40(l,l,m,n)) <= l.Od-8) cycle 
c=O .OdO 
do ll .. l, nmn 
if(dabs(qnr(ll,ia(2,ni)) ) < .. l .Od-8) cycle 
d·O.OdO 
do lm .. l,nmn 
d=d+a30(n , ll,lm)*qnr(lm,ia(3,ni)) 

end do 
c=c+d*qnr(11,ia(2,ni)) 

end do 
b=b+c*a40(l,l,m,n)/a20(n) 

end do 
a=a+b*qnr(m, ia(l,ni )) 

end do 
t35=t3S+a*ivf(ni) 

end do 
t35=3.6dl*t35 

t22=0.0d0 
do ni=l,np 

b=O.OdO 
do m=l,nmn 
if(dabs(a30(l,l,m)) <= l.Od-8) cycle 
a=O.OdO 
do n=l,nmn 
a=a+a21(m, n,ia(l,ni))*qnrl(n,ia(2,ni),ia(3,ni)) 

end do 
b=b+a*a30(l,l ,m)/a20(m) 

end do 
t22=t22+b*ivf(ni) 

end do 
t22=6.0dO*t22 

t24=0.0d0 
do ni=l,np 

ç .. Q.OdO 
do ~~~Dl, nmn 

if(dabs(a30(1,1 ,m)) <= l.Od-8) cycle 
b=O.OdO 
do n=l ,nmn 
if(dabs(qnr(n,ia(l,ni))) <• l.Od-8) cycle 
a=O.OdO 
do ll•l,nmn 
a=a+a30(m,n,ll)*qnrl(ll,ia(2,ni),ia(3,ni)) 

end do 
b=b+a*qnr(n,ia(l ,ni)) 

end do 
C=c+a30(1 ,1 ,m)*b/a20(m) 
end do 
t24=t24+c*ivf(ni) 

end do 
t24=1.8dl*t24 

t25b=O.Od0 
do ni=l,np 

d=O.OdO 
do m=l,nmn 



if(dabs(a30(1,1,m)) <• l.Od-8) cyc1e 
C=O.Od" 
do n=l , .rrn 
if(dabs(a21(m,n,ia(l ,ni))) c- l.Od-8) cyc1e 
bo:O.O"'"l 
do 11-.t ,nmn 
if(d~bs (qnr(11,ia(2,ni))) c= l.Od-8) cyc1e 
acO. OdO 
do 1:-~). ,nmn 

a=~+a30(n,11 ,1n)*qnr (1n ,ia(3,ni )) 
end do 
bo:b+a ~qnr(11,ia(2,ni)) 

end (or 
C•C+b· ~2l(m,n ,ia (1,ni))/al0(n) 

end do 
d:d+a30(l,l,m)*c/a20(m) 

end do 
t2Sb=t? ' b+ivf(ni)*d 

end do 
t2Sb=9.!1t10*t2Sb 

t26=0.0a · 
do ni=l , ·o 

e=O. Od:. 
do m=l "nn 
if(dabs (a30(l,l,m)) c• 1.0d-8) cycle 
d=0.0 "!i 
do n==: , ,,mn 

i f (è<bs(qnr(n,ia(l,ni))) c= l.Od-8) cyc1e 
c=O . t 11jQ 

do 1 •l , nmn 
if( · ~bs(a30(m,n,ll )) c• 1.0d-8) cycle 
b=C :>dO 
do · "''l, nmn 
ift rlabs(qnr(lm , ia(2,ni))) ca 1.0d-8) cycle 
a=O.OdO 
dc- ln=1, nmn 
a~a+a30(11,1m,1n)*qnr (ln,ia(3,ni)) 

enrl do 
b~1Ha*qnr(1 m, i a(2, ni)) 

en~ do 
C=0·b*a30(m,n,11)/a20(11) 

end do 
do:d+c*qnr(n,ia(1 ,ni)) 

end do 
e=e+d*a30(1,l,m)/a20(m) 

end do 
t26•t26+e*ivf(ni) 

end do 
t26=2. ï dl*t26 

write\-3 ,*) i,j,k 
write( l . *) 't22' ,t22 

write (l3 ,~) ' t2Sb'
1
t2Sb 

write (l3, *) 't28 ,t28 
write~J 3,*) 't3l' , t31 
write : 3,*) 't34',t34 
write .. 3,*) 't37' ,t37 

write~13,*~ 't24' ,t24 
write(13,•) 't26' ,t26; write 13,* 't27',t27 

write 13,* 't30' ,t30 
write(13,*) 't32',t32 
write(13 ,*) 't3S',t3S; write(l3,*) 't36 ' ,t36 

ttta=t22-t24+t2Sb-t26-t27-t28+t30+t31-t32-t34+t3S+t36+t37 

bvib(i ,j,k) .. bvib(i , j,k)+tla*ttta 
nc-nc+l 
write(•,'(A12,i4,A,i4,A) ' ) '+ He calcu1at',nc,' de',nct, en 

bvibtla' 
end do 

end do; end do; end do 

return 
e nd 

Last change: JML 3 Feb 98 4:01 pm 
--------------------------------------------------------------subroutine cbzpva 

! --------- - ------------------------ ----------------------------

! 

use norma1der 
use propelec 
use variables 

! ca1cu1 de les components vibraciona1s aprox. de l a beta 
I 

·implícit doub1e precision(a-h,o-z) 
! 

I 

write(*,*) 
nct=nmn*10 
ncocO 
do i-1,3; do j=l,i; do k·l,j 
bzpva(i,j,k)=O.OdO 
do 1 .. 1,nmn 

tlaml/(dsqrt(2.0d0*a20(1))) 

.if (.not. mp2) t37=6.0d0*a23(1,1,i,j,k) 
! 

t28·0.0d0 

*xmmn(l))) vell no poderat 

do m=l nmn 
t28=tÍ8+a30(1,1,m)*a13(m,i,j,k)/(2.0dO*a20(m)) 

end do 
t28at28*1. Sdl 

ttta=-t28+t37 

bzpva(i,j,k)•bzpva(i,j,k)+tla*ttta 
nc- nc+l 
write(*, ' (A12,i4,A,i4 ,A)') '+ He calculat ' ,nc,' de' ,net, en 

bzpva' 
end do 

bzpva(i,k,j)•bzpva(i,j,k);bzpva(j,i,k)·bzpva(i,j,k);bzpva(j,k,i)•bzpva( 
i 1 j 1 k) 

bzpva(k,i,j)=bzpva(i,j,k);bzpva(k,j,i)=bzpva(i,j,k) 
end do; end do; end do 

I 

·fccsqrt(1822.8604SS) 
bzpva--bzpva/(2.0dO*fc) 

! 
return 



e nd 

Last change: JML 3 Feb 98 4:02 pm 
--------------------------------------------------------------------subroutine cgnr 

! ----- - ------- - -------- - --------- - --- - ------------ -------------------

! 

use normalder 
use propelec 
use termes 
use variables 

! c ... lcul de l a gnr anharmonica exacte 
! 

! 

implícit doubl e precision(a-h,o-z) 
dimension ia(4,24) , i b(4) , ivf(24) 

logical dia,par,resp(2),simu) ,escr iu 
character mo*2 

simul=.fal se. 
! 

10 write (* ,Advance='no',fmt='(a)') ' Simular mp2? si /no' 
read(*, *) mo; write(* *) mo 
if (mo•= ' si ') then; s{mul•.true.; else; if(mo/= ' no ' ) goto 10; end if 

mo='tt' 
100 write(*,Advance- 'no',fmt=' (a) ' ) ' Tot o un eix? tt/xx/yy/zz ' 

read(*, *) mo; write(*, *) mo 
if(mo/='tt' .and. mo/= ' xx ' .and. mo/='yy' .and. mo/='zz ' ) goto 100 

write(*,*) 
write ( l4 , *) nmn 

nc=O 
net-lS 
do i=1,3 
do j~l, i 

do k·l,j 
do ii=:=l 1k .. 
gnr(l,J,k,ll)-O. OdO; gnvbishop(i , j, k,ii)- O.OdO 
escriu=.false. 

i f mo=• ' xx' . a nd. i ~1) esc ri u= . true. 
if ¡mo=z 'tt ' ) escriu=.true. 

if mo•• ' yy' .and. i ==2 .and . ii==2) escriu=. true. 
if mo== 'zz' .and. ii--3) escriu=.true. 

di az.fal se . ; par-.false. 
if(i-~j .and. j==k . and. k=·ii) dia• .tr ue. 
if((i=j .and. k==ii) .or. (i==k .and. j==ii) .or. (i==ii .and . j=• k)) 

par=.true. 
! 

tlO• O.OdO 
select case (opcio); case(1:3) 
do l =l ,nmn 
if (dabs(qnr(l , i)) <• l. Od-06) cycle 
tt3=0. 0d0 
do m=l,nmn 
if (dabs (qnr(m,j )) <• 1.0d-06) cycle 
tt2-0.0d0 
do n"'l,nmn 

if (dabs(qnr (n ,k) ) <= l.Od-06) cycl e 
ttl=O. OdO 
do 11 =1 , nmn 
ttl=ttl+a40(1, m,n,ll)*qnr(ll,ii) 

end do 
tt2•tt2+ttl*qnr(n,k) 

end do 
tt3•tt3+tt2•qnr(m, j) 

end do 
cc=tt3*qnr(l, i) 
tlO=tlO+cc 
if ((dabs (cc) >= l .Od-4) .and. par .and. escri u) then 
if (.not. dia) CC=CC*2.0d0 
cc=-cc*2. 4dl; write(l4, *) l,cc 

end if 
end do 
tl0=-tl0*2.4dl 

end sel ect 
ht10(i , j,k,ii)atl0 

ib(1)=i;ib(2)=j;ib(3)=k;ib(4)=ii 

call perturnew(i b, ia ,1
1
4 ,4) 

call perturop(ia,l,np,lvf,4,4) 

tl=O.OdO 
select case (opcio) ; case(1:5) 
do ni =l,np 

ttl=O.OdO 

wri te(l4,*) "al3" 

do 1=1,nmn 
cc=a13(1, i a( 2,ni),ia( 3,ni),ia(4,ni))*qnr (1,ia(l,ni)) 
ttl=ttl+CC 
if ((dabs(cc) >= l.Od-4) .and. par .and. escriu) then 
i f (.not. dia) CC=CC*2 .0d0 
cc=cc•ivf(ni)*6.0d0; write(14,*) l,cc 

end if 
end do 
tl=tl+ttl*ivf(ni) 

end do 
tl• tl*6.0d0 

end select 
htl(i,j,k,ii)=tl 

t2·0 .0d0 
select case(opcio); case(l:3) 
do ni•1,np 
tt3=0. 0d0 
do lcl ,nmn 

i f (dabs (qnr(1, i a(4,ni)) ) <• 1.0d-06) cycle 
tt:2•0 .0d0 
do m=l,nmn 
if (dabs(qnr(m,ia (3,ni))) <= l.Od-06) cycle 
ttl=O. OdO 
do n=l,nmn 
ttl=tt1+a31(1,m,n,ia(l,ni))*qnr(n,ia(2,ni)) 

end do 
tt2=tt2+ttl*qnr(m,ia(3,ni)) 



!enudi 

then 

end do 
cc=LL2*qnr(l,ia(4,ni)) 
tt3=tt3+CC 
if ((dabs(cc) >= l .Od-4) .and. par .and. escriu) then 
i f (.not. dia) CC•CC*2.0d0 
cc=cc*ivf(ni)*6.0d0; wri Le(l4,*) l,cc 

end if 
~nd do 
t 2=L2+t t3*ivf(ni) 

e.1d do 
~ "'=L2*6.0d0 

en;J selecL 
ht2(i ,j,k,ii)- t2 

call perLurnew(ib,ia,ll, 4,6) 
call perLurop(ia,2,np, ivf,4, 6) 

t4=0 .0d0 
do ni=l ,np 

~Ll=O.OdO 
do l=l,nmn 

rcsp=.true.; if (mínim .and. simul) call igual(l,resp) 

mp
2 

. - e ( s d . 1) 1 r .nOL. resp 2 .an . s1mu cyc e 
ccaal2(1, i a(l, ni , ia(2, ni ))*qnrl(l, i a (3, ni ) , ia(4, ni)) 
r tl=Lt:l+CC 
f (simul .and. (dabs(cc) >= l.Od-4) .and. par .and. escriu) 

i~ ( .not. dia) CC=CC*2.0d0 
rc=cc•ivf(ni)*2.0d0; write(l4,*) l,cc 

c.nd if 
end do 
t-.=".:4+ttl*i vf(ni) 

enC: do 
.... -:4*2.0d0 
hv (i ,j,k,ii )•t4 

t:-~.O .OdO 
se"ect case(opcio); case(l:4) 

d"> ni=l,np 
:: t 2=0 .0d0 
do l=l, nmn 

!estudi mp2 
resp=.true.; if (mínim .and. simul) cal l igual(l,resp) 

i f (.not. resp(2) .and. simul) cycle 
i f (dabs(qnr (l ,ia(4,ni))) <= l.Od-06) cycle 
ttl=O.OdO 
do rn=l 1nmn 
if (s1mul .and. m/•1) cycle 
ttl=t:t:l+a22(l, m, ia(l,ni),ia(2,ni))*qnr (m,i a(3,ni)) 

end do 
cc=ttl*qnr(l,i a (4,ni )) 
tt2=tt2+CC 
if ( (dabs(cc) >= l.Od-4) .and. par .and. escriu) then 
if (.not. dia) CC=CC*2.0d0 
cc=-cc*ivf(ni)*4.0d0 
wriLe( l4,*) l , cc 
~nd if 

end do 
tS• LS+tt2*ivf(ni ) 

end do 
t:5·-t5*4 .0d0 

end sel ect 
htS(i,j,k,íi)=tS 

t6-0.0d0 
select case(opcio) ; case(l:6) 
do ni=l,np 
tt3-0.0d0 
do l =l ,nmn 

i f (dabs(qnrl(l ,ia(l,ni),ia(2,ni ))) <= l.Od-06) cycle 
tt2=0.0d0 
do rn=l,nmn 
if (dabs (qnr(m , i a (3,ni))) <= l.Od-06) cycle 
ttlaO.OdO 
do n=l,nmn 

t tl=tt:l+a30(1 ,m,n)*qnr(n,ia(4,ni)) 
end do 
tt2=tt2+ttl*qnr(m, i a (3 ,ni)) 

end do 
CC• tt:2*qnrl (l , ia(l,ni) , ia(2,ni)) 
tt3•tt 3+CC 
if ((dabs (cc) >= l.Od-4) .and. par .and. escri u) then 
if ( .not. dia) CC=CC*2.0d0 
cc-cc*ivf (ni)* l.2dl; write(l4,*) l,cc 

end if 
end do 
L6=t6+tt3*ivf(ni) 

end do 
t6=t6*1. 2dl 
end select 
ht6(i,j ,k, ii)•t6 

t8=0.0d0 
select case(opcio); case(l:3 ,5,6) 
do ni=l,np 

ttS=O.OdO 
do l =l,nmn 

i f (dabs (qnr(l,i a( l, ni))) <= l.Od-06) cycle 
tt4=0.0d0 
do rn=l,nmn 
if (dabs (qnr (m,i a (2,ni))) <= l.Od-06) cycle 
tt3=0.0d0 
do n=l,nmn 
if (dabs (a30(l ,m,n)) <= l.Od-06) cycle 
tt2=0.0d0 
do ll=l,nmn 

i f (dabs(qnr(ll,ia(3 ,ni ))) <• l.Od-06) cycle 
Ltl=O.OdO 
do lrn=l,nmn 

ttl=Ltl+a30(n, ll , lm)*qnr(lm, ia(4,ni)) 
end do 
tt2•tt2+ttl*qnr( l1 , i a(3,ni)) 

end do 
tt3=tt3+(tt2*a30(l,m,n))/a20(n) 

end do 



tt4=tt4+tt3*qnr(m,ia(2 ,ni)) 
end do 
cc•tt4*qnr(l , ia(l,ni)) 
ttS• ttS+cc 
if ((dabs(cc) >= l.Od-4) .and. par .and. escriu) then 
if ( .not. dia) CC=CC*2.0d0 
CC•cc*ivf(ni)*9.0d0; write(l4, *) l,cc 

end i f 
end do 
t8=t8+ttS*ivf(ni) 

end do 
t8=t8*9.0d0 

end sel ect 
ht8(i,j,k,ii)=t8 

call perturnew(ib,ia,2 14,12) 
call perturop(ia,2,np ,1vf,4,12) 

t3=0 .0d0 
select case (opcio); case (l:6) 
do ni=l,np 
tt2=0.0d0 
do l=l , nmn 

write(l4,*) "a2l*al2" 

if (dabs(qnr(l, ia(2,ni))) <• l.Od-06) cycle 
ttl,.O.OdO 
do m-l,nmn 
ttl•ttl+a2l(l ,m,ia(l,ni))*qnrl(m,ia(3,ni),ia(4,ni)) 

end do 
cc=ttl*qnr(l,ia (2 ,ni)) 
tt2=tt2+CC 
if ((dabs (cc) >• l . Od-4) .and . par .and. escriu) then 
if (.not. dia) CC=CC*2.0d0 
cc=-cc*ivf(ni )*4.0d0; wri te(l4,*) l,cc 

end if 
end do 
t3=t3+tt2*ivf(ni) 

end do 
t3=-t3*4.0d0 
end select 
ht3(i , j,k,ii):t3 

t9=0.0d0 
select case(opcio) ; case (l:6) 
do ni•l ,np 

tt4=0.0d0 
do 1-l,nmn 

i f (dabs (qnr(l, i a(3,ni))) <• l.Od-06) cycle 
tt3 .. 0.0d0 
do m=l,nmn 
if (dabs (qnr(m,ia(4,ni))) <= l.Od-06) cycl e 
tt2•0.0d0 
do n=l, nmn 
if (dabs(a30(l ,m,n)) <= l.Od-06) cycle 
ttl=O.OdO 
do ll=l, nmn 
ttl=ttl+a2l(n ,l l,ia(l,ni))*qnr (ll,ia(2, ni)) 

end do 
tt2=tt2+(ttl*a30(l,m,n))/a20(n) 

end do 
tt3•tt3+tt2*qnr(m,ia(4 ,ni)) 

end do 
cc=tt3*qnr(l ,ia(3,ni )) 
tt4o:tt4+CC 
if ((dabs (cc) >= l.Od-4) .and. par .and. escriu) then 
if (.not. dia) CC=CC*2.0d0 
cco:-cc* ivf(ni)*6 .0d0; write(l4, *) l,cc 

end if 
end do 
t9=t9+tt4*ivf(ni) 

end do 
t9=-t9*6.0d0 

end select 
ht9(i,j ,k,ii )o:t9 

call perturnew(ib i a,3
1
4, 24) 

call perturop(ia,3,np,1vf,4,24) 

t7 .. 0.0d0 
select case(opcio); case ( l:6) 
do ni • l,np 
tt3 .. 0.0d0 

write(l4 ,*) "a2l*a21" 

do l•l,nmn 
if (dabs(qnr(l , ia(3,ni))) <• l .Od-06) cycle 
tt2•0.0d0 
do m-l,nmn 
if (dabs(a2l(l,m,ia(l,ni))) <• l.Od-06) cycle 
ttl-=O.OdO 
do n=l,nmn 
ttl=ttl+a2l(m,n,ia(2,ni))*qnr(n, i a(4,ni)) 

end do 
tt2•tt2+ttl*a2l(l,m, i a (l,ni))/a20(m) 

end do 
cc=tt2*qnr(l,ia(3,ni)) 
tt3ztt3+CC 
if ((dabs (cc) >= l.Od-4) .and. par .and. escriu) then 
if (. not. dia) cc=cc*2.0d0 
cc .. cc*ivf(ni);write(l4,*) l,cc 

end i f 
end do 
t7=t7+tt3*ivf(ni) 

end do 
end sel ect 
ht7(i, j ,k,ii)=t7 

gnr(i,j,k,ii)=tl+t2+t3+t4+t5+t6+t7+t8+t9+tl0 
gnvbishop(i,j,k,ii)=t2+t8+tl0 
ilo ni - l,np 
gnr(ia(l,ni),ia(2, ni),i a(3 , ni),ia(4,ni))agnr(i , j ,k, ii) 

ht2 1a(l,n1),1a 2,m),1a(3,m),1a(4,n1 =ht2 1,l ,k, n) 

gnvbishop(ia(l,ni),ia(2,ni),ia(3,ni),ia(4,ni))=gnvbishop i,j,k,ii) 
htl¡~a(l,n~).~a¡2,n~).~a(3,n~).~a(4,n~¡¡ .. htl ~ · l • k, 11) 
ht3 ia(l,ni),ia 2,nil,ia~3,ni),ia¡4,ni =ht3 i , l , k,ii) 
ht4 ia(l ,ni~,ia 2,ni , i a 3,ni),ia 4,ni =ht4 i,l,k,ii~ 
htS ia(l,ni ,ia 2,ni ,ia 3,ni),ia 4, ni •htS i,l,k,ii 
ht6 ia(l,ni ,i a 2, ni ,ia(3,ni),ia 4,ni •ht6 i ,J,k, ii 



n~7(~a~1,n~). a(2,n~~· a(3,n~~· a(4,n~~)-ht7(~.j.k. ~~) 
h~8(~a 1,n~). a(2 1 n~ , a(3, n~ , a(4,n~ ~ -h~8 (~.J.k,~~) 

.~9(1a 1,m), a(2,m , a(3,n1 , a(4,n1 =h~9(1,J,k,11) 
h~10(ia(1,ni),ia(2,ni),ia(3,ni),ia(4,ni )~h~10(1,j,k,ii) 

end do 
nc•nc+1 

gnr' 
wri ~e(•, '(A13,i4,A,i4,A) ' ) '+He calcula~· ,nc,' de',nc~.' en 

end do 
end do 

end do 
end do 

call i_aynr(ht1,r~1.cc); 
i_agnr(h~3 1 r~3.cc) cal l 1_agnr(ht4,r~4,cc); 
i_agnr(ht6 1r t6, cc) 
call l _agnr(ht7,rt7,cc) ; 
i_agnr(ht9, ~t9,cc) 
call i_agnr (ht10,rt10,cc) 
wri te(13, *) 

call i_agnr(ht 2,rt2,cc); 

call i_agnr(htS,rt5 1CC); 

call i _agnr(ht8,rt8 1cc); 

call 

call 

call 

write(13,* ) 'rt1• ' 1rtl; write(l3,*) 'rt2c ' ,rt2 
write(13, *) 'rt3• ,rt3; write(13,*) 'rt4= ',rt4; write(13,*) 
', rtS 
wri te (13, * I ' rt6• ' , rt6; wri te(13 , *) ' rt7= ' , rt7; wri te (13, *) 

' , rt8 
' rt8• 

wri te (13, <•~ 
! 

rt9• ',rt9; write(l3,*) 'rtlO= ', rtlO 

wri te(13. • 'htlxXXX• 
• ,ht2(1,1, l 1) 
write(13, •: 'ht3XXXX= 

• ,ht4(1,1,1 -, 
wri te(13, •; 'htSxxxx-

, ,ht6(1,l, J 1) 
write(l3, '. 

• ,ht8(1,1, 1 1) 
'ht7xxxx-

write(13, l 'ht9XXXX= 
' , htlO(l,l, L l) 
I 

"write(l3,•: ' htlyyyy= 
• • ht2 (2. 2. 2 <:) 
write(13, *) 

',ht4(2,2, 2,2) 
write(l3, *) 

. ,ht6(2,2,2 , 2) 

'ht3yyyy .. 

'htSyyyy= 

write(13, *) 'ht7yyyy= 
',ht8(2,2,2, 2) 
write(13,*) 'ht9yyyya 

.• htl0(2. 2. 2. 2) 
! 

'htlzzzz= wri te(l3 1 *) 
.• ht2(3, 3, 3, 3) 
write(13, *) 'ht3zzzz,. 

• ,ht4(3, 3, 3, 3) 
write (13 , 6

) ' htSzzzz= 
',ht6(3,3, 3 3) 
write(13, "' 

• ,ht8(3,3, 3, 3) 
' ht7ZZZZ= 

write(l3 1 ~) 'ht9ZZZZ= 

• ,ht1(111,111); 

• ,ht3(1,1,1,1); 

' , ht5(111,1,1); 

• ,ht7(111,l,l); 

',ht9(lll,l,l); 

• ,ht1(2121212); 

'l ht3(212,212); 

• lht5(2,2,2,2); 

• ,ht7(2,212, 2); 

I 1 ht9(2 o 2 o 21 2); 

' 'ht1(3' 3' 3' 3) ; 

• ,ht3(3, 3, 3, 3); 

'' ht5(3. 3' 3' 3); 

',ht7(3,3,3 , 3); 

• ,ht9(3, 3, 3, 3); 

write(13, *) 

wri-te (13, *) 

wri te (l3, *) 

write(l3,*) 

write(l3,*) 

write(13, *) 

wri te(13, *) 

write(l3,*) 

write(l3,*) 

write(l3,*) 

write(13, *) 

write(l3,*) 

write(l3,*) 

write(l3,*) 

write(13, *) 

'ht2xxxx-

'ht4xxxx= 

' ht6XXXX= 

'ht8XXXX= 

' ht10xxxx= 

'ht2yyyy= 

'ht4yyyy .. 

'ht6yyyy-

'ht8yyyy= 

'ht10yyyy .. 

'ht2ZZZZ= 

'ht4ZZZZ• 

'ht6zzzz-

'ht8zzzz .. 

'ht10ZZZZ= 

. ,ht10(3,3,3,3) 
! 
return 
e nd 

! Las t change: JML 4 Feb 98 10:44 am 
I --- ---------- --- ---------- ---- ------------ --- -------- ---- ---- ------
subrou~ine creuades (c~e.iil,ifi) 

! ------------------------------- ------------------- --- ---- ----------

! 

! 

use normalder 
use cartesiander 
use pointerder 
use propelec 
use numeri c 
use variables 

I MPLICIT DOUBLE PRECISION(A-H,O-Z) 

dimension belp(3,3,3),beln(3,3,3),aelp(3,3),aeln(3,3) 
dimension cm(3),eixiner(3,3) !es fan servir de vec~ors de scratch 

! 
intent (in) cte,iil 

! 
ncoord: do l•2,ifi 

ncoord2: do 11=1,1 -1 

lec~ura del punt+step i canvi de base 

read(ii1,*) 
call llegirmd(cm,eixi ner,belp ,al1cp,al2cp,a20cp,iil) 
call ponderarmd(allcp,al2cp ,a20cp) 
if (mnormal ) then 
do i-=1,3 
call canvibase1d(allcp(: , i),a11p(: , i),cnor,nmax,nmn) 

end do 
do i=l,3 
do j=1, i 
call canvibaseld(al2cp<l,i,j),al2p(l,i,j),cnor,nmax, nmn) 
call idemvec(al2p(l,i,J),al2p(l,j,i),nmn) 

end do 
end do 
call canvibase2d(a20cp,a20p ,cnor,nmax,nmn) 

end if 

lectura del punt-s~ep i canvi de base 

read(iil, *) 
call ll egirmd(cm,eixiner,beln,allcn,al2cn,a20cn,iil) 
call ponòerarmd(allcn,al2cn,a20cn) 
if (mnormal) then 
do i=l,3 

cal l canvibaseld(allcn(: ,i),a1ln(:,i),cnor,nmax,nmn) 
end do 
do i=l,3 
do j=l, i 
call canvibaseld(al2cn(l,i ,j),a12n(l, i ,j),cnor,nmax,nmn) 
call idemvec(al2n(1,i,j),al2n(l,j,i),nmn) 

end do 



end do 
call canvibase2d(a20cn,a20n,cnor,nmax,nmn) 

end if 

calcul de segones derivades de fora de la diagonal de all 

do i==l,3 
do m=l,ifi 

if(l===m .or. 11 .... m) cycle 
p3l~l,ll,m,i)=sdder(pllp(m 1 i),plln(m,i) 1 pll(m,i),cte) p31 1 ~ 11 ,m, i)=(p31(1 ~ 11, m1 1 )-p31(1, 1, m, 1 )-p31(11, 11, m, i ))/2. OdO 
p31 lt, l ,m,i)ap31(1, tl,m,1) !comprovat que tots els casos inclosos 

end o 
end do 

calcul de segones derivades de fora de la diagonal de a02 

if (mp2) then 
do i=l,3 
do j=l, i 
p22(l,ll,~.j)=sdder(aelpÇitj),aeln(i,j) 1 ael (i,j),cte~ . 
p22~li ll ,1,~~=(p22(l, l ll1,~)-p22(1,1,1,J) -p22 (ll,ll,l,J))/2.0d0 
p22 1 , l ,~.J =p22(l , ll,~ ,j !comprovpt.q~e tots els ça~os inclosos 
p22 11 . 1 • ) • 1 =p22 (1 'll '1 'J ; p22 (1 'll ') • 1) =p22 (1 • 11 • 1 • ) ) 

end do 
end do 

calcul de segones derivades de fora de la diagonal de al2 

el se 
do ; .. 1,3 
do j-1,i 
do m-1, ifi 

! if(l • =m .or . ll • =m) cycle 
! p32 (l , 11 , m, i , j)- sdder(pl2p(m •. i ,j), pl2n(m~ i , j) •. P~2(m, i ,j) ~ cte~ . 
! p32(1 , ll ,m, l,J)=(p32(1 , tl,m, 1 ,J)-p32(1, 1 ,m, 1 ,J)-
p32(ll,ll,m,i j))/2.0d0 
I p32(1i,l, m,i,j)=p32(l,ll ,m,i, j) !comprovpt que tots els casos 
inclosos 
! p32(ll,l,m,j,i)•p32(l , ll,m,i,j); p32(l,ll,m,j,i)•p32(l,ll,m,i,j) 

end do 
end do 

end do 
end if 

calcul de segones derivades diagonals de a20 

do m=l, ifi 
do n=l, ifi 

if(l==m .or. ll=-m .or. n==m) cycle 
p40(l,l l,m,n~=sdder(p20p(m,n),p20n(m,n),p20(m,n),cte) 
p40~lill,m,n =(p40(1 ill,m,n)-p40(l,l,m,n)-p40(11,ll,m,n))/2.0d0 
p40 1 , l ,m,n =p40(1, l,m , n) !comprovat tots els casos 

end o 
end do 

calcul de segones derivades diagonals de bel 

if (.not. mp2) then 
do i=1,3 
do j=l, i 
do k=1,j 
p23(l,ll,~,j.k)-sdder(be1pÇitj,k),beln(i,j,~),bel(i , j,k),cte) 
p23(l,ll,l,J,k)=(p23(l ,ll, l ,J,k)-p23(l, l , l , J,k)-

p23(ll,l l ,i,j k))/2.0d0 
p23

1
l.li~~~k~j)=p23(l.ll . ~~j.k

1
;p23(llll.jl~l~)-p23(1~lll~.j~k) 

p23 l,lll],k,l)-p23(l,llll,~,k ;p23(l,ll,k , l,J)~p23(l,ll,ll)lk) 
p23 l 1 ll 0 ~I j 1 ~ Dp23 1 ,11 1 ~ 1 ~ 0 k • • • • 
p2 3 11 o 1 o ~ 1 k 1 J ap2 3 1 o ll 1 ~ o ~ o k ; p2 3 11 ol o 1 ~ o ~ •P2 3 l 1 ll o ~ o ~ o k 
p23 ll,l,),kll~=p23~l,llll,~,k);p23~ll , l,~.ll)~=p23~1,11,1,)1k~ 
p23 ll,l,k1j 1i)ap23(1 1ll,i,) 1k) 

end o 
end do 

end do 
end if 

! 

! 

end do ncoord2 
end do ncoord 

return 
e nd 

! Last change: JML 7 Apr 98 7:23 pm 
I ----------------- ------------ ------------------------------------. SUbrOUtine llegirmd(elm1ael,bel , all,al2 1a20,ii) 
! --------------------------------------- - -------------------------use variables 
use cartesiander 

subrotina que llegeix el totxo de dades del moment 
dipolar i l es seves derivades en cartesianes del qfi. 
Les dades referides al moment dipolar estan a 
tres columnes mx,my i mz respectivament. 
Les dades referides a la alfa estan ordendes 
xx,yx,yy,ZX 1 Zy~zz. 
Les derivades de l es alfas, primer totes 
les derivades respecte a xl, despres ... 

! 
I MPLICIT OOUBLE PRECISION(A-H 1 0 -Z) 
dimension elm(3) 1ael (3,3),bel(313,3) 
dimension all(nmax 13) 1al2(nmax,313) 1a20(nmax,nmax) 

! 
intent (in) ii 
intent (out) elm1ael,bel 1a11,a12 

I 

·call s_locate(1, 1Cartesian Force 
read2ds(a201sCr1nmax,ntri ) 
!dipol e moment 
read(ii 1*) 
read(ii~* 1 err•l) (elm(i), i=1,3) 

!dipole deriv 
read(ii~*) 
nfi•nmax*3 
read(ii 1*,err•3) (scr(i) , i-1,nfi) 
kk"'l 
do 1 .. 1,nmax ; do i•1,3 

Constants I) call 



a11(1, i)=~ c r(kk); kk=kk+1 
end do ; END do 

! polariza 
read(ii,*) 
read(ii,* .~rr-5) (scr(i), i=1,6) 
kk=1 
do i•1,3 ; do j•1,i 
ael(i,j)=scr(kk) ; ael(j,i)=ael(i,j) 

end do ; er.d do 
! polar deriv 
read(ii,*) 
nficnmax*6 
read(ii,•,err-9) (scr(i), ic1,nfi) 
kk:1 

kk=kk+1 

do ls1 ,nmax ; do ;,.1,3 ; do j=1,i 
a12(1,i,j ) •scr(kk) ; a12(l,J,i)=a12(l,i,j) kk=kk+1 

end DO ; end DO ; end do 
! hiperpol ar 
read(ii,*) 
read(ii,*, err-11) (scr(i) , i=1,10) 
kk-1 

! 

do i-1,3 ; do j•1,i ; do k=1,j 
bel~~· j·~<=scr~~k~ . . . . . . . . bel 1,~. J: •bel ~.J,k);bel(J,1.~)-bel(1,]•k) ;bel(J , k,1)=bel(1,J,k) 
bel k,1 .:.•bel 1,J ,k);bel(k,J,1)=bel(1,J , k); kk=kk+1 

end DO ; e 1 DO ; end do 
return 

111 formê (16x,3D15.8) 
1 write(*, ") 'No puc llegir el moment dipolar' 

stop 
11 write (•, ·•) ' No puc llegir les hiperpolaritzabilitats' 

stop 
9 write (*, ) 'No puc llegir les polarderiv' 

stop 
S write(•, • ) 'No puc llegir les polaritzabilitats' 
stop 

3 write(*, ) 'No puc ll egir l es dipolederiv' 
stop 
e nd 

I ---------------------------------------------------------------------' subrOUtine readvariable1(comentari , ii1,ii2) 
! --------- ·-----------------------------------------------------------use variables 
I 

·implícit double precision(a-h,o-z) 
! 
logical d6 
character nivell*20,comentari*80, me*1 

I 

·i ntent (in: iil,ii2 
! 

! 
read (· il, '(a80)') comentari 

scfa.fals~ ; mp2•.false.; d6= . false.; minim=.false.; tipus-.false. 
iun=i 1dex(comentari, ' 6d') 
if ( iun /• O) d6=.true. 
iun•i ndex(comentari,'hf ' ) 

if (iun /= O ) then 
scf=.true. 
goto 3 

end if 
iun=index(comentari, 'mp2' ) 
i f (iun /• O ) then 

mp2=.true. 
goto 3 

end if 
iun=index(comentari, 'svwn') 
if (iun /= O ) then 

goto 3 
end if 
iun=index(comentari , ' blyp ' ) 
if (iun /= O ) then 

goto 3 
end if 
iun=i ndex(comentari,'bp86' ) 
if (iun /= O ) then 

goto 3 
end if 
iun=index(comentari, 'qcisd') 
if (iun /= O ) then 

mp2=.true. 
goto 3 

end if 
if (iun == O ) then 

write(*, *) 'No he trobat el metode' 
stop 

end if 

3 continue 
idos=index (comentari(iun:SO),' ') 
itres=iun+idos+1 
i dos=index(comentari(itres:SO), ' ' ) 
itres=itres+idos-1 
nivell =comentari(iun:itres) 

write(ii2,*) 
if (d6) then 
write(ii2,*) ' nivell de calcul: ',nivell,' 6d' 

el se 
write (ii2,*) ' nivell de calcul: ',nivell 

end if 
write(ii2,*) 

write(• ,Advance=' no', fmt•' (A)') ' Opcio cartesianes o modus normal s 
c/m? ' 
112 read(*,*) me; write (•,•) me 

if (me == 'e') then 
1 mnormal=.false.; else; mnormal=.true. 

end if 
if (me/= 'c'.and. me/- 'm') then 
write(* , *) 'c/m collons!!!'; goto 112 

end if 

write(*,*) ' Quin mStode vols? a/b/c/d/e/f/g/h ' 
write(*,*) ' a • calcul de totes les quartes sense opcio zero' 



write(*,*) ' b 
wri te(*,*) • e e 

write(* ,*) ' d 
write(*,*) • e 
write(*,*) · f~ 
write(* ,* l g == 
write(*,* h 
write (*,* i = 
write(*,* 

111 read(*,*) me 

calcul de totes les quartes' 
calcul de les quartes diagonals' 
calcul sota la primera aproximacio 
cubic + al3' 
nomes calcul de les terceres' 
freq' 
diagonal mínim' 
diagonal mínim fitxer petit' 

if (me == ' a ') then 
opcio=1 

end if 
if (me== 'b') then 
opcio=2 

end if 
if (me== ' e ') then 
opcio=3 

end if 
if (me == 'd') then 
opcio•4 

end if 
if (me == 'e ' ) then 
opcio=S 

end if 
if (me == 'f') then 
opcio=6 

end if 
if (me == 'g') then 
opcio=7 

end if 
if (me == 'h') then 
opci o=3 
minim=.true. 

end if 
if (me== 'i') then 
opcio=3 
minim=.true. 
tipus=.true . 

end if 

anharmonica' 

if (me I= 'a'.and. me I= 'b ' .and. me 1~ 'e' 
.and. mel='e' .and. mel='f' . and. mel='g' 
.and. mel='i') then 

.and. me I= 'd' & 

.and. me/='h' & 

wri te(*,*) ' alblcld/e/f/g/h/i collons!!!' 
goto 111 

end if 

return 
e nd 

I -------- - - ----------------------------------------------------------' subroutine writekeyw(comentari,ii1 , ii2) 
! --------- - ----------------------------------------------------------

escriptura de keywords 
I 

USE variables 
I 

·implíci t double precision(a-h,o-z) 
! 

character comentari*SO 
I 

·intent (in) iil,ii2 
! 

lectura i escriptura de les coordenades cartesines 
! 
call s_locate(l, 'Number of atoms '); BACKSPACE 1; read(ii1, '(4Sx,i17)') 
na tom 
nmax=natom*3 ; allocate (catm(nmax),nz(natom)) 
call s_locate(1, 'Atomi c numbers '); read(ii1,*) (nz(i), i=1,natom) 
call s_locate(1,'current cartesian coordinates '); read(ii1,*) 
(catm(i), i=1,nmax) 
! 
write (ii2,*) 'Coordenades en u.a. ' 
DO i=1 ,natom 
write (ii2,'(5x,i4,3d18.8)') nz(i),(catm(j), j=3*(i-1)+1,3*i) 

end do 
! 
return 
e nd 

! ---------------------------------------------------------------------
subroutine assigmass(nz,scr,xm,natom,nmax) 

! ---------------~-----------------------------------------------------
! 
implícit double precision(a-h,o-z) 
DIMENSION scr(natom),nz(natom),xm(nmax) 

! 
where 
where 
where 
where 
where 
where 
where 
where 
where 
where 
where 
where 
where 
where 
where 

! 

~
nz==1) scr=1.00782503S 
nz-=6 scr- 12.0000 
nz==75 scr=14.003241982 

(nz==8) scr=15.99491463 

~
nz==9) scr-18.99840322 
nz==14) scr=27.9769271 
nz==15~ scr=30.9737620 
nz==16 scr=31. 97207070 

$nz==17 scr=34.96885 2721 
Cnz==2001) scr=2.01410 

~
nz==2001) nz=l 
nz&=3001) scr-3.01605 
nz=3001) nz=1 

(nz==18008) scr=17.99916 
(nz==18008) nz=S 

i =MINYAL(scr) 
if (i <=O) THEN; WRITE(*,*) 'massa no definida';stop 
do i=1,natom; do j=3*(i-1)+1,3*i 

xm(j)=scr(i) 
end DO; end do 
return 

end if 

! 
e nd 

I ---------------------------------- - ----- --------------
.double precision function fder(fn,bn,sn) 
I ------------------------------------------------------.implícit doubl e precision(a-h,o-z) 

calcul de la primera derivada dels puns fn i bn seperats per sn de O 



fder=(fn-bn)/(2.0d0*sn) 
e nd 

! -------- -- ----- - ---------------- - --------------- - -------
subrou~ine escriure2d(a,ii,ndim) 

! --------------- - - - --------------------------------- -----
! 

definici~ de variables 

n la dimensio de la ma~riu 
ii ,s el numero del fitxer oupu~ 
a ,s la ma~riu a escriure 

IMPLI(IT DOUBLE PRECISION(A-H,O-Z) 
dimension a(ndim ,ndim) 
in~eger r 

in~ent (in) ii,ndim 

escri~ura de la ma~riu per rect angles 

valmax=maxval(a) 
valmin=minval(a) 
val max~max(dabs(val max) , dabs(valmin)) 
valma. -=valmax*l.d-05 

do i=1,ndim 
do j .... l ,ndim 
if (valmax .g~. dabs(a(i,j))) a(i , j)=O.OdO 
if (l .Od-10 .g~ . dabs(a(i,j))) a(i,j)=O.OdO 

end do 
end dc 

nr=(ndim-1)/5 
do r=(, nr 
do i =( r*5+1),ndim 
if Ci .g~ . (5*(r+1))) 

max im=S*(r+1) 
els -.. 
maxim=i 

end if 

~hen 

wri~e(ii ,100) (a(i,j), j=S*r+l,maxim) 
end cio 
write(i i,*) 

end do 

100 format(S(lx,o14.7)) 
re~urr 
e nd 

subrol'ti ne escriure1d(a,i i ,ndim) 

a vec~or 

ii n~ del fitxer ouput 
ndim d1mensi~ 

impli ,i ~ double precision(a-h,o-z) 
dimer : i on a(ndim) 

in~en~ (in) ii,ndim 

valmax=maxval(a) 
valminmminval(a) 
valmax=max(dabs(valmax),dabs(valmin)) 
valmax=valmax*l.d-5 

write(ii, *) 
do i=l,ndim 
if (valmax .g~ . dabs(a(i))) a(i)=O.OdO 
if (l.Od-10 .g~. dabs(a(i))) a(i)=O.OdO 
wri~e(ii , ll1) a(i) 

end do 

111 forma~(d14.7) 

! 

! 

! 

return 
e nd 

---------------------------------------------------------------------
subroutine read2ds(a,scr,nmax,ntri) 

Definir variabl es 

IMPLICIT DOUBLE PRECISION(A-H ,O-Z) 
dimension a(nmax,nmax),scr(ntri) 

inten~ (in) nmax 
inten~ (out) a 

! llegir una ma~riu sime~rica nmax x nmax de .fchk 
! 
ntri=(nmax*nmax+nmax)/2 
READ(l, *) (scr(i), i =1, n~ri) 
K=l 
do_io:=l,nmax; do j~1 1 i .. 
a(1,J)=scr(k) ; a(J ,1)=a(1,J) ; k=k+l 
end DO; end do 
return 
e nd 
!---------------------------------------------------------------

subroutine escriure3d(a,ii,ndim) 

a es la hiperma~riu 
n es la dimensio 

IMPLICIT DOUBLE PRECISION(A-H,O-Z) 
dimension a(ndi m,ndim,ndim) 
in~eger r 

in~en~ (in) ii,ndim 

escri~ura de la ma~riu per rec~angles 

valmax=maxval(a) 
valmin=minval(a) 
valmax=max(dabs(valmax),dabs(valmin)) 
val max=valmax*1.d-S 



do i•1,ndi m 
do j=1,ndim 

do k=1 ,ndim 
if Çvalmax .gt. dabs(a(i 1 j,k))) a(i 1 j,k)•O.Od0 
if \1 .0d-10 .gt. dabs(a(1,j ,k))) a(l ,j,k) =O.OdO 

end do 
end do 

end do 

do k=1 ,ndim 
nr=(k-1)/5 
write(ii ,*) 'bloc • ,k 
do r=O, nr 
write(i i,*) 
do i=(r*5+1),k 
if (i .gt. (S*(r+1))) 
maxim=5*(r+1) 

el se 
maxim=i 

end if 

then 

write(ii,100) (a(i,j,k), j=S*r+1,maxim) 
end do 
write(ii ,*) 

end do 
end do 

100 format(S(1x,D14.7)) 
return 
e nd 

subroutine perturnew(ib,ia,nnp,nop,nmax) 

Aquesta subroutina calcula totes les permutacions 
i permutacions- conbinacions d'un vector de 2,3 o 4 unitats 

ib vector original 
i a matri u de permutacions 
nop dimensio dels vectors 
nmax n de vectors 
nnp nombre de unitats del vector sotmeses a permutacions 

implícit double precision(a-h,o-z) 
dimension ib(nop),ia(nop,nmax) 
intent (i n) nop,nmax , ib,nnp 
intent (out) ia 

nc- 1 
if (nnp /= 11) then 
first: do i=1,nop 
second: do j=1,nop 
if ¡i == j) cycle 
i f nop •• 2) then 
ia 1,nc)=ib(i) 
ia 2,nc)•ib(j) 
nc-nc+l 

end if 
third: do k=1,nop 

f ~nop < 3) exit 
f k == j .or. k == i) cycle 
f nop -- 3) then 
~~g:~~~:1~Sj~ 
i ab, nc~=i b~k~ 
nc•nc+l 
if (nnp =• 1) exit second 

end if 
fourth: do la1,nop 
~f (nop < 4) exit 
1 f (1 == k . or. 1 
ia(1,nc)=ib~i~ 
~a~2 ,nc) =~ b j 
1a 3,nc)=lb k 
ia 4,nc)=ib 1) 
nc=nc+1 

.or. 1 == i) cycle 

if ~nnp e• 1) exit second 
if nnp == 2) exit third 

end o fourth 
end do third 

end do second 
end do first 

el se 
firstb: do i=l,4 
secondb: do j=i,4 
if (i == j) cycle 
thirdb: do k=-1,4 
if (k == j .or. k == i) cycle 
fourthb: do 1-k,4 

lf¡~~~~¡:r~¡·!¡r. 1 .... j .or. 1 •• i) cycle 

ia 3,nc ·ib k 
ia 4,nc aib 1 
nc=nc+1 

end do fourthb 
end do thirdb 

end do secondb 
end do firstb 

end if 
nc=nc-1 
if (nc ¡ .. nmax) then 
write~*,*) 'hi ha errors en la generaci( de newpertorbacions ' 
write *,*) 'ia' 
write *,*) ia 
wr~te~*, ·~ :ib' wnte *, * 1b 
write *,* 'nc= ',nc, 'nmax= ',nmax 

end if 
return 
e nd 

subroutine perturop(ia,nnp,np,ivf,nop,nmax) 

Aquesta subroutina elimina l es permutacions que 
s~n iguals i l es te en compte amb el factor mul t iplicatiu ivf 



ia matri•1 de permutacions 
nop dimensio dels vectors 
nmax n de vectors inicials 
np n de permutacions finals 
ivf vector dels factor multiplicatius 
nnp nombre de unitats del vector sotmeses a permutacions 

implí cit double precision(a-h,o-z) 
logic?l igual s,diferents 
dimension ia(nop,nmax),ivf(nmax) 
intent (in) nop,nmax,ia,nnp 
inten ~ (out) np,ivf 

ivf=l 
np=l 
do i-' .nmax 

cal, i demvecenter(ia(1,i),ia(1,nP+1),nop) 
dif~ rents=.true. 
do )a1,np 
içJals= .true. 
do k .. 1 ,nnp 
'f (ia(k ,np+1) /• ia(k,j)) then 

l guals=.false. 
'.!Xit 

.. ld if 
end do 
if (iguals) then 

i vf(J)-=ivf(j)+1 
di ferents=.false. 
exi t 

end if 
end do 
if (diferents) np•np+1 

end do 
return 
e nd 

I -------- - - - -------------------------------------------.doubl e preci sion function sdder(fn,bn,zn,sn) 
I --------- - --------------------------------------------. implÍCÍt double precision(a-h,o-z) 
I 

i calcul de la segona derivada dels puns fn, bn i zn seperats per sn 
! 
sdder=(fn-2 .0d0*zn+bn)/(sn*sn) 
e nd 

subrolcti ne idemvecenter(i a, ib, nd im) 

implí ci t double precision(a-h,o-z) 
dimer.sion ia(ndim) , ib(ndim) 

inten:: (in) ia 
intent (out) ib 

ib=i a 

return 
e nd 

Subroutine TRVect(C,CMCoor,RotEig,NTrRo,vect,Nat3,1in,xm) 

Implícit oouble precision(A-H,O-Z) 

Generate the vectors corresponding to translations and 
infinetesimal rotations given the coordinates, center 
of mass, and eigenvectors of the inertia tensor for a mol ecule. 
NTrRo is set to S or 6, depending on how many such vector there 
are. Lin is .true. if the molecule is lineal and .false. if 
the mol ecule is non-linear. 

oimension e(nat3), CMeoor (3), RotEig(3,3),vect(nat3,6),xm(nat3) 
logical lin 
save one, eutoff 
Data One/1.0d0/, eutOff/1.d-12/ 

intent (in) c,cmcoor,roteig,nat3 
intent (out) Ntrro,vect, lin 

vect=O.OdO 

110 

oo I = 1,nat3,3 
SqrtMI = Sqrt(xm(I)) 
ex = e~I) - CMCoor(1) 
ev = e I+1) - CMeoor(2) 
cz = e I+2) - CMCoor(3) 
CXP = cx•RotEig(1,1) + cv•RotEig(1,2) + CZ*RotEig(1,3) 
CYP = CX*RotEig(2,1) + CY*ROtEig(2,2) + CZ*ROtEig(2,3) 
CZP = CX*RotEig(3,1) + CY*RotEig(3,2) + ez*RotEig(3,3) 
Vect I,1) • SqrtMI 
vect I+1,2) = SqrtMI 
Vect I+2,3) a SqrtMI 
Vect I,4) • (eYP*RotEig (3,1)-CZP*RotEig(2,1))*SqrtMI 
Vect I+1,4) "' (CYP*RotE~g(3,2)-CZP*RotE~g(2,2))*SqrtMI 
Vect I+2,4) e (CYP*ROtE1g(3,3)-CZP*RotE1g(2,3))*SqrtMI 
Vect I,S) • (CZP*RotEig(1,1)-CXP*RotEig(3,1)) *SqrtMI 
Vect I+1,S) = (CZP*RotE~g(1,2)-CXP*RotE~g(3,2))*SqrtMI 
Vect I+2,5) • (CZP*RotE1g(1,3)-CXP*ROtE1g(3,3))*SqrtMI 
Vect I,6) • (CXP*RotEig(2,1)-CYP*RotEig(l,1))*SqrtMI 
Vect I+1,6) • (CXP*RotEig(2,2)-CYP*ROtEig(l,2)) *SqrtMI 
Vect I+2,6) ., (CXP*RotEig(2,3)-CYP*RotEig (1,3))*SqrtMI 

end do 

NTrRO = 6 
I = l 
If(I.gt.NTrRo) goto 120 

call proescvec(vect(l,I),vect(l,I),x,Nat3) 
If(X.lt.Cutoff~ NTrRo = NTrRo- 1 
If(X.lt.Cutoff call idemvec(vect(1,NTrRo+l),vect(1,I),nat3) 
If(X.lt.Cutoff goto 110 
x = dsqrt(X) 
call deraln(Vect(1,I),x,nat3) 
I = I + 1 
Goto 110 



120 If(NTrRo-- 6) then ; lin=. false. 
else IF( Ntrro =• 5) then ; lin=.true. 
else i f(NTrRo.ne.S.and.NTrRo.ne.6) then 

write(•,•) ' La molecula t, ',ntrro 
stop 
endif 

Retu rn 
E nd 

SUBROUTINE SHMOT(A ,SCR,COMP ,norb1, nbasis) 

IMPLICIT Double precision(A-H,O-Z) 

SCHMICT ORTHOGONALIZE THE NORB VECTORS IN A. IF COMP IS 
.TRUE., A IS COMPLETED TO THE FULL MATRIX. 
SCR MUST BE DIMENSIOneD NBASIS. 

DIMENSION A(nbasis,nbasis), SCR(NBASIS) 
LOGICALCOMP 
save one, RMIN1 
DATA One/1.000/ , RMIN1/1.D-1/ 

NOW ORTHOGONALIZE, ADOING EIGENVECTORS OF S AS NEEDED. 

NOUT = O 
RMin = RMin1 
NOrb • NOrb1 

1 LIM " NORB 
IF(COMP) LIM • NORB + NBASIS 
DO IORB • 1, LIM 

IF~NOUT.GE. NBASIS) GOTO 50 
IF IORB.LE.NORB~ Call idemvec(A(1,IORB),A(1, NOUT+l) ,nbasis) 
IF IORB.GT.NORB Call clearvec(A(l,NOUT+l),nbasis) 
IF IORB.GT.NORB A(IORB-NORB,NOUT+1) = One 
IF(NOUT.LE.O) GOTO 30 
DO JORB = 1, NOUT 
call proescvec(A(1,JORB),A(1,NOUT+1),scr(jorb),nbasis) 

End do 
DO JORB • 1 1 NOUT 
do ; .. 1,nbas1S 
a(i,nout+1)=a(i,nout+1)-(a(i,jorb)•scr(jorb)) 

end do 
end do 

30 call proescvec(a(l,nout+l),a(l,nout+l),sprod,nbasis) 
R = DSQRT(SPROO) 
IF(R.GE.RMIN) then 

NOUT • NOUT + 1 
call deraln(A(l,NOUT),R , nbasis) 

else if(.not. comp) then 
if(r < l.Od-3) then 

write(• •) 'The initial vector ' ,nout, & 
' is a iinear combination of the others' 
StOJ) 

end if 
NOUt=NOUt+l 
Call deraln(A(l, NOUT),R,nbasis) 
end if 

END DO 

RMin RMin I 10.0d0 
NOrb = NOut: 
If(Comp.and.NOrb.lt.NBasis) goto 1 

50 Ret:urn 
END 

subrout:ine clearvec(a,ndi m) 

implícit double precision(a-h,o-z) 
dimension a(ndim) 

intent (out:) a 

a=O.OdO 

return 
e nd 

subroutine proescvec(vec1,vec2,ps,ndim) 
!----------------------------------------------------------------------

producte escalar vec1•vec2 

implícit double precision(a-h,o-z) 
dimension vecl(ndim),vec2(ndim) 

intent (in) ndim ,vec1,vec2 
intent (inout) ps 

ps=O.OdO 
do i =1,ndim 

ps=ps+vecl(i)•vec2(i) 
end do 

return 
e nd 

subroutine Norcor(orthog,vv,vecout,Trialv,xm,xmmn,Nvib,NAt:3) 

Implícit Double precision(A-H,O-Z) 

Transform normal coordinates from Nvib ,Nvib to cartesian 
coordinates. Simultaneously , form the normal coordinate 
dipole and polarizability derivatives from the !artesian ones . 
I calcul de la massa reduida. 

NAt3 
NVib 
ort:hog 

vv 
vecout 

Tria lv 
xm 
xmrnn 

3*NAtoms, for dimensioning. 
Number of vibrational modes. 
(NAt3, NVib) array giving transformation from 
coordinates used to mass-weighted cartesians. 
Normal modes in the coordinates used in diagonization. 
Output normalized normal modes in cartesian 
coordinates. (NAt3,Nvib). 
NAt3 scratch array. 
Masses del s atoms (Nat3) 
Masses dels modus norma)s (Nvib) 



! 

! 

oimensi on Orthog(Nat3,Nvib),VV(NVib,NVib),vecout(NAt3,NVib) & 
,Trialv(Nat3) ,xm(nat3),xmmn(nvib) 

save zero 

10 

25 

30 

Data zeroiO .OdOI 

00 30 1 = 1, NVib 
00 ~> Kl = 1, NAt3 

x = zero 
Do 10 J = 1, NVib 

X • X + Orthog(K1,J)*VV(J,I) 
xmas=x/dsqr~(xm(kl)) 
vecout(kl,i) ~ x 
T~ial v(Kl) = xmas 

ca'•l proescvec(tri a lv, tri a 1 v, xmmn(i), nat3) 
xmmn(i)=l.OdO/xmmn(i) 
Cont~ nue 

Re tur • 
E nd 

subro•Jti ne Inereix (C,AtMass, COM, Eix i ner, T, scrl, scr2, nat3) 

Impl ;~; t double precision(A-H,O-Z) 

Compute the principal eixos of inertia. 

e 
atmass 
COM 
Eixiner 
T 
scr(n) 

Coordenades dels atoms 
masses atomiques 
Centre de masses 
Eixos d'inercia 

Matriu d'inercia 
vectors d'escratch 

Dimension 
C(Nat3),AtMass(Nat3),COM(3),T(3,3),eixiner(3,3),scrl(6),scr2(3) 

save tero 
Data Lero/0.00/ 

Compute the position of the center of mass and translate 
it to the origin. 

intent (in) c,atmasslnat3 
intent (out) com,eix1ner,t,scrl,scr2 
COM~~· I "' Zero COM /.' ,. zero 
COM 3, • zero 
Totwt "' Zero 
Do lAt • 1,Nat3,3 

Wt " AtMass(lAt) 
TOtUt ~ TOtwt + WT 
COM ( l ) • COM(l) + WT*C(IAt) 

end ci" 
DO l A: • 2,Nat3,3 

Wt ~ AtMass(IAt) 
c~ :2) • COM(2) + WT*C(!At) 

end J'l 

Do IAt a 3,Nat3,3 
Wt • AtMass (IAt) 
COM(3) • COM (3) + WT*C(IAt) 

end do 
COM(l) • COM~1~ I TotWt 
COM(2) ~ COM 2 I Totwt 
COM(3) = COM 3 I TOtWt 

Compute the principal moments. 

T = Zero 
00 lAt= l,NAt3,3 

Wt = AtMaSS(IAt) 
X = C~IAt) - COM(l) 
Y = C IAt+l) - COM(2) 
Z = C IAt+2) - COM(3) 
T(l,l) • T!1,1) + Wt * ~Y*Y+Z*Z~ T(2,2) uT 2,2) + Wt * X*X+Z*Z 
T(3,3l • T 3,3) + wt * X*X+Y*Y 
T(2,1 • T 2,1~ - wt * X * Y 
T(3,1 = T 3,1 - Wt * X * Z 
T(3,2 • T 3,2 - Wt * Y * Z 

end do 
do i=2,3 

do j=l,(i-1) 
t(J. i ) • t(i. j) 

end do 
end do 
call Jadiag(T,scr1,Eixiner,scr2,.False.,3) 
Return 
E nd 

subroutine sumvec(a,b,ndim) 

a=a+b 

implícit double precision(a-h,o-z) 
dimension a(ndim),b(ndim) 

do i=l,ndim 
a(i)=a(i)+b(i) 

end do 

return 
e nd 

!----------------------------------------------------------------------SUBROUTlNE JADlAG(O,A,V,D,ordre,N) 
!----------------------------------------------------------------------SYMMETRlC MATRlX DIAGONALIZATION BY JACOBI'S METHOO 
! Fortran-90 
!----------------------------------------------------------------------

O(N,N) 
A(NN) 
V(N, N) 
D(N) 
N 
ordre 

MATRlX TO BE DIAGONALIZED 
vector d'scratch 
EIGENVECTOR MATRIX 
EIGENVALUE MATRIX 
MATRIX DIMENSION 

.true. vectors i valors propis ordenat 



.false. no s'ordedenen 
!----------------------------------------------------------------------

impli~it double precision(A-H,O-Z) 
integer p,q 
logical ordre 

parameter (zero~O.OdO , one•l.OdO) 
parameter (half=.SOdO,potwo= . 20dO) 

intent (in) O,n ; i ntent (out) v,o 

dimension O(n,n) ,v (n,n),D(n),A((n**2+n)/2),Z(n) 

IF (N. LE.O) STOP ' Bad dimension in JADIAG' 

Trobar el valor de filtre adi ent 

valmax=maxval(o) 
valmin=minval(o) 
fil tre=max(dabs(val max),dabs(valmin)) 
filtre=filtre/l.Od9 

Transfers matrix 

inn=O 
do i=l ,n 
do j=l, i 

inn=inn+l 
A(inn) =O(i ,j) 

end do 
end do 

Nl=N- 1 
IPP=O 
do P=l,N 

do Q=l,N 
V(P,Q)•ZERO 

end do 
V(P,P):.ONE 
IPP=IPP+P 
D(P)=A(IPP) 
Z(P)=ZERO 

end do 

if (N.eq.l) RETURN 
i·O 
sm:oone 

69 if (sm.gt.filtre.and . i.lt.lOO) then 
iai+l 

CONVERGENCE CRITERION 

ipq=O 
SM=ZERO 
DO P=2, N 
OOQ=l,P-1 

ipq .. ipq+l 
SM=SM+ABS(A(IPQ)) 

end do 
end do 
TRESHcZERO 
IF (I.LT.4) TRESH=POTWO*SM/(N*N) 

GET OFF-DIAGONAL ELEMENTS BELOW THRESHOLD 

ipp=O 
do P=l,Nl 

i qq:ipp+p 
do Q2P+l,N 

IPQ=iqq+p 
G=l00*ABS(A(IPQ)) 
IF (I.gt.4 .and. (ABS(D(P))+G) <= ABS(O(P)) & 

.and. (ABS(D(Q))+G) <= ABS (O(Q))) then 
A(IPQ) .. ZERO 

el se 
IF (ABS(A(IPQ)).gt.TRESH) then 

H=D(Q) -O(P) 
IF ((ABS(H)+G).l e.ABS (H)) then 

GENERATE THE SHIFT FOR THE JACOB! ROTATI ON 

T,.A(IPQ) /H 
el se 

THETA=HALF*H/ A(IPQ) 
T..ONE/(ABS(THETA)+SQRT(ONE+THETA*THETA)) 
IF (THETA.LT.ZERO)T• -T 

end if 
C=ONE/SQRT(ONE+T*T) 
S•T*C 
TAU=S/(ONE+C) 
H=T*A(IPQ) 
Z(P)•Z¡P)-H 
Z(Q)• Z Q) +H 
D~P)•D P)-H 
O Q)•D Q)+H 
A IPQ) • ZERO 
jj=O 
do J•l,N 

if (j.ne.p) then 
i f Çj -1t.p~ then 

JP•lPP+J 
el se 

jp=jj+p 
end1f 
if (j.ne.q) then 

i f Çj . 1 t. q~ then 
)Q>=lQQ+) 

el se 
jq=jj+q 

end1f 
G=A(JP) 
H=A(JQ) 
A(JP)=G-S*(H+G*TAU) 
A(JQ)•H+S*(G-H*TAU) 



endif 
endif 
jjcjj+j 

STORE ORTHOGONAL TRANSFORMATION IN EIGENVECTOR MATRIX 

G=V(J ,P) 
H=V(J ,Q) 
V(J,P)=G-S*(H+G*TAU) 
V(J,Q)=H+S*(G-H-TAU) 

end do 
endif 

end' f 
iqqui qq+q 

end do 
ipp=11>P+P 

end do 

ADD IN( REMENTS TO DIAGONAL ELEMENTS TO PRESERVE PRECISION 

IPP=O 
do P=l ,N 

IPP=I PP+P 
D~P)•A(IPP)+Z(P) 
A IPP)=D(P) 
Z p).,.zERO 

end do 
go to 69 
end if 

ORDER EIGE.NALUES AND EIGENVECTORS 

i f (ordre) then 
DO Pal ,N 

DO C!"'P,N 
if (D(Q).gt.D(P)) then 

G .. D(P) 
D(P) =D(Q) 
o(Q)=G 
ex J=l ,N 

.:;=v(j 'p) 
v( j,p)=V(j,q) 
'(J ,q)=G 

E:nd do 
enui f 

end do 
end rlo 

end i f 

ENO 

Last ~~ange: JML 3 Feb 98 4:31 pm 

subro~tine canvibaseld(u,f,o,ndim,nmn) 

ndim s la dimensi4 del vector input 

nmn ,s la dimensi4 del vector ouput 
u ,s el vector d'entrada 
o ,s la matriu canvi de base 
f es el vector de sortida 

dimensions de les variables 

IMPLICIT DOUBLE PRECISION(A-H,O-Z) 
dimension u(ndim), o(ndim,nmn), f(nmn) 

intent (in) u,o,ndim,nmn 
intent (out) f 

! 
f•O.OdO 

I 

do l=l,nmn 
do i=l,ndim 
f(l)=u(i)*o(i,l)+f(l) 

end do 
end do 

return 
e nd 

subroutine canvibase2d(u,f,o,ndim,nmn) 

ndim es la dimensi4 de la matriu input 
nnm es la dimensi4 de la matriu ouput 
u es la matriu d'entrada 
f es la matriu de sor~ida 
o es la matriu canvi de base 

dimensions de les variables 

IMPLICIT DOUBLE PRECISION(A-H,O-Z) 
dimension u(ndim,ndim), o(ndim,nmn), f(nmn,nmn) 

intent (in) u,o,ndim,nmn 
intent (out) f 

canvi de base de una hipermatriu 

· f -O.OdO 
do l=l,nmn 
do nh .. l,l 
do i•l,ndim 
do jsl,ndim 
f(l,nh)=f(l,nh)+e(i,l)*u(i,j)*o(j,nh) 

end do 
end do 

end do 
end do 

do i•l,nmn 
do j=l, i 
if (dabs(f(i,j)) <= l.Od-10) then 
f(i 1i)=O.Od0; cycle 

end 1f 
f(j 'i)=f(i ,j) 



end do 
end do 

! 

ret:urn 
e nd 

subrout:ine canvibase3d(u,f,o,ndim,nmn) 

ndim es la dimensi~ de la hipermat:riu imput: 
nmn es l a dimensi~ de la hipermatriu ouput 
u es l a hipermat:riu d'entrada 
f es la hipermat:riu de sortida 
o es la matriu canvi de base 

dimensions de les variables 

IMPLICIT DOUBLE PRECISION(A-H,O- Z) 
dimension u(ndim,ndim,ndim),o(ndim,nmn), f(nmn,nmn,nmn) 

intent (i n) u,o,ndim, nmn 
intent (out) f 

canvi de base de una hipermatriu 

f=O.OdO 
first: do l=l, nmn 

second: do nh=l,l 
third: do m=1,nh ! 

fourth: do i =1 ndim 
if (dabs(o(i,i)) <= 1.0d-10) cycle 
ti=O 
fifth: do j=l,ndim 
if (dabs(o(j,nh)) <• l.Od-10) cycle 
t:j=O 
S1Xth: do k=l,ndim 
tj ~ tj+O(k ,m)*u(i , j ,k) 

end do s ixth 
ti zti +O(j , nh) *tj 

e nd do fi fth 
f(l, nh ,m)=f(l,nh,m)+O(i,l)*t:i 

end do fourth 
end do third 

end do second 
end do fi rst: 

do i=1,nmn 
do j=1, i 
do k=l,j 
if (dabs(f(i,j ,k)) <= 1.0d-10) then 
f(i 1 j,k)=O.Od0; cycl e 

end 1f 

~l<j : ~:~¡:~~~ :1:~5 
f J,k, i ·f(i .~. k) 
f k,i,j =f(i,~,k) 
f k, j ,1 =f(i,J ,k) 

en do 
end do 

end do 
! 

ret:urn 
e nd 

subroutine canvibase4d(u,f,o,ndim,nmn) 

ndim es la dimensi~ de la hipermatriu imput 
nmn es la dimensi~ de la hipermatriu ouput 
u es la hipermatriu d'entrada 

I 

f es la hipermatriu de sortida 
o es la matriu canvi de base 

dimensions de l es variables 

IMPLICIT DOUBLE PRECI SION (A-H,O-Z) 
dimension u(ndim 1 ndim~ndim,ndim),o(ndim,nmn), dimension ib(4),1a(4,L4),ivf(24) 

'intent (in) u,o,ndim,nmn 
intent (out:) f 

I 

canvi de base de una hipermatriu 

f .. Q.OdO 
first: do 1=1,nmn 
second: do nh-1,1 
third: do m.l,nh 

fourth: do ll=1 ,m ! 
fifth: do i=1 ndim 
if (dabs(o(i,i)) <= 1.0d-10) cycle 
ti=O 
sixth: do j=1,ndim 
if (dabs(o(j,nh)) <= 1.0d-10) cycle 
tj .. o 
seventh: do k=1,ndim 
if (dabs(o(k,m)) <= 1.0d-10) cycl e 
tk=O 
eighth: do ii=1,ndim 
tk=tk+O(ii,ll)*u(i,j ,k,ii ) 

end do eighth 
tj=tj+O(k,m)*tk 

end do seventh 
t:i=ti+O(j , nh)*tj 

end do sixt:h 
f(l,nh,m,ll)=f(l,nh,m,ll)+O(i,l)*ti 

end do fifth 
end do fourth 

end do third 
end do second 

end do first: 

·do i=1 , nmn 
i b(1) =i 
do j=l, i 

ib(2)=j 
do k=1,j 

ib(3)=k 

f(nmn,nmn,nmn,nmn) 



do ii=l 1k 
ib(4)=1Í 
if Çd~b~CfÇi ,j,k,ii)) <• l.Od-10) then 

f(1 1 }, :. n)=O .OdO : cycle 
end 1f 
call pt!.· turnew(ib,ia,3,4 , 24) 
call perturop(i a,3, np,ivf ,4 ,24) 
do ip= .. :-p 
f(ia(l ·ip),ia(2,ip),ia(3,ip),ia(4,ip))af(i,j,k,ii) 

end do 
end do 

end do 
end do 

end do 

retur,, 
e nd 

subro~cí ne deraln(a,x,ndim) 

divisi~ del vector a per el numero x 

impli ~· ~ double precision(a-h,o-z) 
dimen on a(ndim) 

do i •l ndim 
a(i )=a(i)/x 

end dC' 
return 
e nd 

subroutine idemvec(a, b,ndim) 

impl iri t double precision(a-h,o-z) 
dimen~' on a(ndim),b(ndim) 

inter 
inter-

b=a 

retu. 
e nd 

r; n) a 
èout) b 

I --------- · -----------------------------------------------------------
'subrOUtÍnC deramn(bel) 
I ---------·-----------------------------------------------------------
' use variat; es 
use norma 1 der 

I 

· implícit d~uble precision(a-h,o-z) 
I 

! les deri va~es de a03 no es canvien de signe perque gaussina dona el 
signe 
! de beta m"l ament 
I 

·dimension ~e1(3,3,3) 
I 

·a20=a20/2.0d0; all=all/(-l.OdO) 

select case(opcio); case(l:6) ; a30=a30/6.0d0; a2l·a21/(-2.0d0); end 
select 
al2=al2/(-2.0d0) 
select case(opcio); case (l:3); a40•a40/2.4dl; a3l•a31/(-6 .0d0); end 

select 
select case(opcio) ; case(l:4); a22·a22/(-4 .0d0); end select 
select case(opcio); case(l:5); al3=a13/6 .0d0; end select 
if ( .not. mp2) then; select case(opcio) ; case(l:4); a23=a23/1.2dl; end 

select; end if 
! select case(opcio); case(l:3); a32=a32/(-1.2dl); end sel ect 
bel =be 1/( -1. OdO) 

! 
return 
e nd 

! -------------------------------------------------------------subroutine calcqnr(nmn) 
! ---------------------------------------------------------- - --

! 
use normalder 

c ... lcul de qnr (all/(2*a20) 

implícit double precision(a-h,o-z) 

intent (in) nmn 

do i=l , 3 
do l=l,nmn 
qnr(l, i)•all(l, i)/(2 .Od0*a20(1)) 

end do 
end do 

do i=l,3 
do j =l , i 

do m=l,nmn 
qnrl(m,i.j)=al2(m,i 1 j~/(2.0d0*a20(m)) qnrl(m,J,1)=qnrl(m,1, J) 

end do 
end do 

end do 

ret:urn 
e nd 

subroutine canr(all,qnr,anr,nmn) 

c ... lcul de la anr i anharmonica exacte 

implícit double precision(a-h ,o-z) 
dimension qnr(nmn,3),all(nmn,3), anr(3,3) 

intent: (in) all,qnr,nmn 
i nLent (out:) anr 

do i=l,3 
do j=l, i 
anr(i,j) • O.OdO 
do l=l,nmn 
anr(i,j).anr(i,j)+all(l,i)*qnr(l,j) 



! 

end do 
anr(j,i)=anr(i ,j) 

end do 
end do 

return 
e nd 

subroutine pan(elm,ael,bel , elmm,aelan,belpa,belpamu ,belper) 

c ... lcul de les propietats elSctriques elSc~roniques anisotro. 

implícit double precísion(a-h,o-z) 
dimensíon elm(3),ael(3,3),bel(3,3,3) 

intent (in) elm,ael , bel 
in~ent (out) elmm,aelan,belpa,belpamu,belper 

! 
aelan=O .OdO 
do isl ,3 
aelan=aelan+ael(i,i) 

end do 
aelan-aelan/3.0d0 

! 
call z_bnr(bel,belpa) 

I 

·call dimu(elm,elmm,bel,belpamu,belper) 
return 
e nd 

! 

subroutine dimu(el m,elmm ,bel,belpamu,belper) 

c ... lcul de les propietats elSctriques elSc~roniques anisotro. 

implícit double precision(a-h,o-z) 
dimension elm(3),bel(3,3,3) 

intent (in) elm bel 
intent (out) beipamu , belper ,elmm 

I 

.elmmzO.OdO 

! 

do i•l , 3 
elmmzelmm+elm(i)*elm(i) 

end do 
elmm=dsqrt(elmm) 

belpamu=O.OdO 
do i•l,3 
do j=l,3 

belpamu=bel pamu+elm(i)*(bel(i,j,j)+bel(j , i ,j)+bel(j,j,i)) 
belper=bel per+elm(i)*(3.0d0*bel(J,i,j)-bel(J,j,i)) 

end do 
end do 
belpamu=belpamu/(S .OdO*elmm) 
belper=(belper•3 .0d0)/(l .Odl*elmm) 

! 
return 
e nd 

subrou~ine z_bnr(bnr,bnrpa) 

implici~ double precision(a-h,o-z) 
I 

·di mension bnr(3,3,3) 
! 
bnrpa=O.OdO 
do ial,3 

bnrpa=bnrpa+bnr(3,i ,i)+bnr(i ,3,i)+bnr(i,i,3) 
end do 
bnrpa=bnrpa/S.OdO 
return 
e nd 

! ----------------------------------------------------------------
subrou~ine cbnr(elm,al2,a2l,a30,qnr,bnr) 

! ----------------------------------------------------------------use ~ermes 
use variables 
! 

c ... lcul de Bnr anharmonica exacte 
I 

·implícit double precisíon(a-h,o-z) 
dímension a30(nmn,nmn,nmn),qnr(nmn , 3) , ib(3),ia(3 ,6) , ivf(6) 
dimension al2(nmn,3,3),a2l(nmn,nmn,3),bnr(3,3,3),e1m(3) 

! 

! 

intent (in) al2,a2l,a30,qnr,elm 
intent (out) bnr 

do í=l,3 
do j=l, i 
do k=l , j 

bnr(i,J,k)zO.OdO 

i b(l)=Í; ib(2)=j; i b(3)ak 

tl=O.OdO 
call perturnew(ib,ia,1 13,3) 
call perturop(ia,l,np,1vf,3,3) 
do l=l,nmn 
do ni•l 1nl) 
tl2tl+1vf(ni)*qnr(l,ia(l,ni))•a12(l,ia(2,ni),ia(3,ni)) 

end do 
end do 
hbl(i,j,k)•tl*2.0d0 

t2=0.0d0 
selec~ case(opcio) ; case(l:6) 
do ni=l,np 

do l=l,nmn 
íf (dabs(qnr(l,i a (3 ,ni))) <= l.Od-10) cycle 
al=O.OdO 
do m-l,nmn 
al=al+ivf(ni)*a2l(l ,m,ia(l,ni))*qnr(m,ia(2,ni)) 

end do 
t2=t2+al*qnr(l,ia(3,ni)) 

end do 
end do 



end sele::'t 
hb2(i,j ,k) =-'t2*2 .0d0 

n=O.OdO 
select case (opci o); case(1:6) 
if ( i .eq.j .and. j .eq.k) then 
do l =l nmn 
'ttl=O.OdO 
do m=<. , l 

nm.-..0. O dO 
do .,~~i, m 
'ttr.~a30(l ,m,n)*qnr (n ,k) 
if ( l . gt.m .and. m.g't.n) then 

ttn='tt:n*6.0d0 
e-f !'"~ 

i f (l .g't.m .or. m.gt.n) ttnattn*3.0d0 
enè i f 
ttrr=tt:m+ttn 

end do 
t't l =~tl +tt:m*qnr(m,j) 

end d·J 
t:t=t t+'t t:l*qnr(l ,i ) 

end do 
el se 
do 1=1 nmn 

b=O. OdO 
do m=l ,nmn 

a=O.OdO 
do n=1 nmn 
a=a+a30(l,m,n)*qnr(n,k) 

end do 
b=b..-:t*qnr(m,j) 

end do 
t't=t:r.+b*qnr(l, i) 

end e: 
end if 
t't=t: t: ~?. .OdO 

end sel f. ct: 
hb3(i ,j k) •t't*2.0d0 

bnr(i, j, K)=2.0d0*(t1-t2+tt) 
cal l pertu rnewÇib,ia,2 1 3,6) 
cal l pe~turop(la,2,np,lvf,3,6) 
do ni=J .!'lp 

bnr(iaÇl, ni),ia(2,ni),ial3,nill=bnrli,j,k) 
hb1 (~ a¡1. n~).~ a~2,ni~·ia 3,ni =hb1 i.),k) 
hbè(1 a \ l,n1),1a 2,n·1 ,1a 3,m .. hb2 1,),k) 
hb3(i ?.l.l,ni),ia 2,ni ,ia 3,ni ~hb3 i,J,k) 

end do 
end do 

end do 
end do 
call dimu(elm,elmm,hbl,rbl,cc); call dimu(elm,elmm,hb2,rb2,cc) 
call dimu(elm,elmm,hb3,rb3,cc) 
write(13,* ) 
write(l3, '") 'rbl= ',rbl; write(l3,*) 'rb2= ',rb2; write(l3, *) 'rb3= 

' rb3 
~rite(l3 ,*) ' hblZZZ= ',hb1(3,3,3); write(13,*) 'hb2zzz= ',hb2(3,3,3) 

write(l3,*) 'hb3zzz= ',hb3(3,3,3) 
! 
retu rn 
e nd 

! -----------------------------------------------------------
subrout:ine escriure2db(a, ii, ndim,nmn) 

definició de variabl es 

IMPLICIT DOUBLE PRECISION(A- H,O-Z) 
dimensi on a(ndim,nmn) 
integer r 

intent (in) ii,ndim,nmn 

escri tura de la matriu per rectangles 

valmax=maxval(a) 
valmin=minval(a) 
valmax=max (dabs(val max),dabs(valmin)) 
valmax=valmax*l.d-5 

do i=l,ndim 
do j =1,nmn 
if (valmax .gt. dabs (a(i,j))) a(i,j)=O.OdO 
if ( l.Od-10 .gt. dabs (a(i, j))) a(i ,j)=O.OdO 

end do 
end do 
nr=((nmn)-1)/S 
do r=O,nr 
if (nmn .gt. (S*(r+1))) then 
maxim=S*(r+1) 

el se 
maxim=nmn 

end if 
do i=1,ndim 
wri'te(ii,110) (a(i ,j ), j=S*r+l,m.axim) 

end do 
write(ii,*) 

end do 
110 format(S(lx , Dl4.7)) 

return 
e nd 

! ---------- -- ------------------------------------------------subroutine basenova 
! ------------------------------------------------------------

! 

use variables 
use cartesiander 
use normalder 

IMPLICIT DOUBLE PRECISION(A-H,O-Z) 
! 
firstif: if ((first .and. mnormal) .or. & 

(.not. firs't .and .. not. mnormal) .or. & 
(firs't .and. opcie= .. s ) .or. & 
(first .and. opci0==6) ) then 

alloca'te(all(nmn,3)) 
do i=1, 3 



I 

call canvibaseld(allc(l,i) ,all(l , i),cnor,nmax,nmn) 
end do 
deallocate (allc) 

call canvibase2d(a20c,a200,cnor,nmax,nmn) 
deallocate (a20c) 

allocate(al2(nmn,3,3)) 
do i=l ,3 
do j .. l, i 
call canvi baseld(a12c(l,i,j ) ,al2(l,i,j),cnor,nmax,nmn) 
call idemvec(a12(l,i , J) ,al2(1,j ,i ),nmn) 

·end do 
end do 
deallocate (al2c) 

end if fi rstif 
! 
secondif: i f (first) then 
select case(opcio) ;case(S,6) 
allocate (a30(nmn,nmn,nmn)) 
call canvi base3d(a30c,a30,cnor ,nmax,nmn) 
deallocate (a30c) 

allocate (a2l(nmn,nmn , 3)) 
do i•l,3 
call canvibase2d(a21c(l,l,i) , a2l(l,l,i),cnor,nmax,nmn) 

end do 
deallocate (a2lc) 

end sel ect 
end if secondif 
! 
thirdif: i f (first .and. mnormal) then 
select case (opcio); case(l:S) 
allocate (a13(nmn , 3,3,3)) 

end select 
select case (opcio); case(l:4) 
allocate (a30(nmn1 nmn,nmn)~a21(nmn,nmn,3)la22(nmn,nmn,3,3)) if (.not. mp2) al ocate (at3(nmn,nmn,3,3 , ~)) 

end select 
select case(opcio); case(l:3) 
allocate (a3l(nmn,nmn,nmn,3),a40(nmn,nmn,nmn,nmn)) 

!,a32(nmn,nmn,nmn , 3,3)) 
end select 

! 
end if thirdif 

fourthif: if (first .and .. not. mnormal) then 
select case(opcio) ; case(1:S) 
al l ocate (al3c(nmax,3,3,3)) 

end sel ect 
select case(opcio); case(1:4) 
allocate 

(a30c(nmax, nmax,nmax),a2lc(nmax,nmax,3),a22c(nmax,nmax,3,3)) 
if (.not . mp2) al1ocate (a23c(nmax,nmax,3,3,3)) 

end sel ect 
select case(opcio) ; case (1:3) 
allocate (a31c(nmax,nmax,nmax,3),a40c(nmax,nmax,nmax,nmax)) 

! ,a32c(nmax,nmax , nmax,3,3)) 

end select 
end if fourthif 

! 
fivethif: if (.not. first .and .. not. mnormal) then 

! 
write (*,*) 
write (*, '(A)') '+ - a13' 
select case(opcio); case(1:S) 
allocate (al3(nmn,3,3,3)) 
do i=l,3 
do j=1, i 

do k- 1, j 
call canvibaseldlal3c(l,i , j,k),al3(l,i,j,kl,cnor, nmax,nmn) 
call ide.mvec¡al3 1, i .j ,kl ,al3!1, i ,k,j l ,nmn ca 11 i demvec a13 1, i •l• k , al3 1, j, i , k , nmn 
call idemvec a13 1,i .J,k ,a13 l,J,k,i ,nmn 
call idemvec al3 l,i,l,k ,al3 l,k,i,j ,nmn 
ca 11 i demvec al3 1, i , J , k , al3 1, k, j , 1 , nmn 

end do 
end do 

end do 
deallocate (al3c) 

end select 

select case(opcio); case(l:4) 
write(*, '(A)') '+ - a30' 

allocate (a30(nmn,nmn,nmn)) 
cal l canvibase3d(a30c,a30,cnor,nmax,nmn) 
deallocate (a30c) 

write(•, '(A)') ' + - a21' 
allocate (a2l(nmn , nmn,3)) 
do i=l , 3 
call canvibase2d(a2lc(l,l, i),a2l(l,l,i),cnor,nmax ,nmn) 

end do 
deallocate (a2lc) 

write(*,'(A)' ) ' + - a22 ' 
allocate (a22(nmn, nmn,3,3)) 
do i=l,3 

do j•l, i 
call canvibase2d(a22c(1 ,1,i,j),a22(1,l,i,j),cnor,nmax,nmn) 
do 1 .. 1,nmn 
call 1demvec(a22(l,l,i,j) ,a22(l,l,j,i),nmn) 

end do 
end do 

end do 
deallocate (a22c) 
if (.not. mp2) then 
write(*,'(A)') '+ - a23' 
allocate (a23 (nmn,nmn,3,3,3)) 
do ;,1,3 

do j=l, i 
do k=l,j 
call canvibase2d(a23c(l,l, i , j,k),a23(1,1,i,j,k),cnor,nmax,nmn) 
do 1 ... 1,nmn 
call idemvec(a23~1,1 ,i,j,kl,a23(l,l,i,k,jl,nmnl 
call idemvec~a23 l,l, i ,l ,k ,a23~l, l ,j,i,k ,nmn 
cal l idemvec a23 l,l, i ,l,k ,a23 l, l ,J,k, i ,nmn 
call idemvec a23 1,1 ,i,J,k ,a23 l,l,k,i ,j ,nmn 



cal l idemvec(a23(l,l,i,j,k),a23(1,1,k , j,i) ,nmn) 
end dc• 

end do 
end do 

end do 
deallocat e (a23c) 

end if 
end select 

select case(opcio); case(l:3) 
write(* , ' ÇA)') '+ - a31' 
allocate , a3l(nmn,nmn,nmn,3)) 
do i=l,3 
call canv1base3d(a3lc(l,l,l,i) , a31(1,1,1,i),cnor,nmax,nmn) 

end do 
deallocat~ (a3lc) 
write(*, ' ( A)') '+ - a40' 
allocate (a40(nmn,nmn,nmn,nmn)) 
call canvi base4d(a40c,a40,cnor,nmax,nmn) 
deallocat~ (a40c) 
write(* , '(A)') ' + - a32 ' 
allocate (a32(nmn,nmn,nmn,3,3)) 
do i=l, 3 
do jcl, i 

cal l Clnvibase3d(a32c(l,l,l,i,j),a32(l,l,l,i,j),cnor,nmax,nmn) 
do l=l ,nmn 
do lll'>" l ,nmn 

cal : idemvec(a32(l,l,m,i, j), a32 (1,1, m, j , i) , nmn) 
end cio 

end do 
end do 

end do 
deallor ~e (a32c) 

end sel~: -t 
end i f f i \ - hi f 

! 
return 
e nd 

I ------- -- ----------------------------------------------- -------.SUbrOUtine ~er(cm,eixiner) 
I --------- · ------------------------------------------------------.USe normal ue r 
use variab~~:; 

! 
IMPLICIT ~•UBLE PRECISION(A-H,O-Z) 

! 
! 
! 

I 

dimension ~m(3),eixiner(3,3) 
character*~ eix(3) 

. ii3·11 
write(ii3, · calS,i3)') "Numero d'atoms", nmax/3 
write(ii3 (a23 ,i3)') "Numero de modus norma1", nmn 

I 

·eix(l)='x ' ; eix (2)= 'r': eix(3)-'z ' ; write (ii3,*) 
write (ii 3 , ~) 'masses ; write(ii3,*) 
write(ii 3,: 20) (xm(j), j•l,nmax,3); write(ii3,*) 

write(ii3,*) 'centre de masses'; write(ii 3,*) 
wr1te¡113,120) (cm(j), j =1,3) 
wr1 te 1 1 3, ·~ 
write ii3,* 'eixos d inercia' 
wri'te i i3

1 
* 

call escr1ure2db(eixiner,ii3
1
3,3) 

wr~te(~13 ,*) 'vectors propis 
wrne(11 31 *) 
call escr1ure2db(cnor,ii3,nmax,nmn) 
write(ii3,*) 'vector a20' 
call escriureld(a20,ii3,nmn) 
write ~ii3 ,*~ 
wr~te ~~3, * 'matriu all' 
wnte n3, • 
do i=l,3 

write (i i3,*) 'vector all '
1
eix(i) 

call escriureld(all(l,i),i13,nmn) 
end do 

select case(opcio)¡ case(1:6) 
wr~te C113 ,*) hipermatriu a30' 
wnte(n3 1 *) 
call escr1ure3d(a30,ii3,nmn) 
write(ii3,*) 
write(ii3,*) 'hipermatriu a21' 
do i=l,3 
wri te~i i3, *~ 
wr~te ~~3 ,* 'matriu a21 ',eix(i) 
wr1te 113,* 
call escriure2db(a21(l , l,i),ii3,nmn,nmn) 

end do 
end select 

write(ii3, *) 'hipermatriu al2' 
write (ii3 , *) 
do i=l,3 

do jal, i 
wr1te(ii3 1*) 'vector a12 ',eix(i),eix(j) 
call escr1ureld(a12(l,i,j),ii3,nmn) 
write (ii3, *) 

end do 
end do 

select case(opcio); case(l:3) 
write(i i 3, ·~ 
write(ii3,* 'a40' 
write(ii3 1 * 
call escr1ure4d(a40,ii3,nmn) 
wri te(i i 3, *~ 
write(ii3 , * ' a31' 
wri teCi i3, * 
do i=l,3 
write(i i3 1*) 'superblock-'

1
i 

call escr1ure3d(a31(l,l,l,1) ,ii3 ,nmn) 
end do 

end select 
select case(opcio); case(l:4) 
write(ii3,*~ 
wr~te(~~3,* ' a22' 
wr1 te(1 13, * 
do icl,3 



do j•1, i 
wr1~e(ii 3 1 *) 'camp• ', i,j 
call escr1ure2d(a22(1,1,i,j),ii3,nmn) 

end do 
end do 

end selec~ 
select case(opcio); case(1:5) 
wri ~e ~i i3, ·~ 
wri~e ii3,* ' a13' 
wr1~e 113,* 
do 1=1,nmn 
write (ii3,*) 'superblock=', l 
call escriure3d(aB(l ,1,1,1),ii3,3) 

end do 
end sel ec~ 
if (.not. mp2) then 
select case(opcio); case(1:4) 
wrhe~i i3, *) 
wri~e ii3,*) ' a23' 
wr1te 11 3,*) 
do i=1 , 3 
do j=1,i 

do k•1, j 
write(li3 1*) 'camp• ' , i,j

1
k 

call escrlure2d(a23(1,1,l,j,k),ii3 ,nmn) 
end do 

end do 
end do 

end select 
end if 
sel ect case(opcio); case(1:3) 
write ~ii3, *) 
write ii3,*) ' a32 ' 
write ii3, *) 
do i=1,3 
do j • 1, i 
wrl~e(ii 3,*) 'camp=' ,i,j 
call escriure3d(a32(l,l,l,i,j),ii3,nmn) 

end do 
end do 

end select 

write(ii3, *) 'matriu qnr' 
do i•1 ,3 
write(ii3 1*) 'vector qnr ' 1eix(i) 
call escr lureld(qnr(l,i ) , i13,nmn) 

end do 
! 
return 

! 
120 forma~(lx,6(f12.6)) 

e nd 
' -------------------------------------------------------------------"subroutine wfi (ii2) 
I -------------------- ------- ---------------------------- ------------.USe propel ec 
! 

IMPLICIT DOUBLE PRECISION (A-H ,O-Z) 

! 
character*1 eix (3) 

! 

eix~l~•'x' eix 2 = 'y' 
eix 3 • 'z' 

! 
write (ii2 ,• ) 

write(i i 2,•) ' vector moment dipolar electronic' 
call escriure1d(elm,ii2,3) 
write(ii2, *) 
write (ii2, • ) 'vector moment dipolar ZPVA ' 
call escriureld(vibm,ii2,3) 
wri te~ii2 , "') write ii2,131) totm 
wri te i i 2, ·~ 
write ii 2,* 'matriu de polaritzabilitat electronica ' 
write ii 2,* 
call esc riure2db(ael , ii2,3 3) 
write(ii2,"') 'ma~riu de po1aritzabilitat de relaxaci ( nuclear' 
write(ii 2, • ) 
call escriure2db(anr,ii2,3 3) 
write(ii 2, *) 'matriu de po1aritzabilitat ZPVA' 
write (i i2 1*) 
call escr1ure2db(azpva,ii2 3,3) 
write(ii2,*) 'matriu de po1aritzabilitat curv-ZPVA' 
write(ii2 1*) 
call escr1ure2db(avib,ii2 , 3,3) 
write~ii 2,133~ aelan; write(ii2 ,*) 
write ii2,136 anran; wri te(ii 2

1
*) 

write ii2 ,166 azpvaan; write(il2, *) 
write ~ii2 , 137) aviban ; write(ii2<*) 
write i i2,132) atot; wri~e (ii2,*J 
write ii2,165) avbishopan 

write ~ii2 , · ~ 
write ii2,* 'hipermatriu de hiperpol aritzabilitat electronica' 
write ii2, * 

do ic1,3 
write(ii2 1*) 'bloc ' ,eix(i) 
call escn ure2db (bel (1 ,1, i), i i 2 , 3, 3) 

end do 
write (i i2,*) 'hipermatriu de hi perpol ar . de rel axacic nucl ear ' 
write(ii2,*) 
do i=1,3 
write(ii2 1*) ' bloc ' ,eix(i) 
call escr1ure2db(bnr(1,l,i),ii2,3,3) 

end do 
write(ii2,*) ' hiperma~riu de hiperpolar. ZPVA' 
write(ii2,*) 
do i=1, 3 
write(ii2 1*) ' bloc • ,eix(i) 
call escr1ure2db(bzpva(1,1,i),ii2,3,3) 

end do 
write(ii2,"') 'hipermatri u de hiperpolar . curv-ZPVA (alguns 

termes) ' 
write(ii2 ,*) 
do i=l,3 



I 

wriLe(ii2,*) 'bloc ',eix(i) 
call escriure2db(bvib(1,1 , i) ,i i2,3,3) 

end do 
write ii2,134 belpa; write(ii2,*) 
write ii2 ,1J7 belpamu; write(ii2, *) 
write ii2,l~8 bnrpa; write(ii2,*) 
write ii2,171 bnrper; write(ii2,*) 
write ii2, 1.58 bnrpamu; write(ii2, *) 
write ii2,-13 bzpvapa; write(ii2,*) 
write ii2,164 bzpvapamu; write(ii2,*) 
write ii2, 139 bvibpa; write(ii2 1 *) 
write ii2, 159 bvibpamu; write(i12,*) 
write ii2, 135 btpa; write(ii2 1*) 
write ii2, 1~0 btpamu; write(i12,*) 
write ii2,.51 bvbishoppa; write(ii2 1 *) 
write ii2,162 bvbishoppamu; write(i12,*) 
write ii2,*~ 
write ii2,~ 'beta del efecte pockels' 
wrne ii2,* 
do ; .. 1 , 3 
write(ii2 1 .. ) 'bloc ' ,ei x(i) 
call escr~ ure2db(bnrpockels(1,1,i),ii2,3,3) 

end do 
write¡ii2, 156~ zbnrpockels; write(ii2,*) 
write ii2,173 bnrpockelspamu; write(ii2,*) 
write ii2, 172 bnrpockelsper 
write ii2, ") 

write(ii2 1") 'hipermatriu de segonahiper. de relaxaci~ nuclear' 
write(i 12,*) 
do i=1,3 
do j=1 ,i 
w:-~ ~e(ii2 1 *) 'bloc ',eix(~) 1 ei~Çj) cal , escn ure2db(gnr(1,1, 1, J), 112, 3, 3) 

enr' do 
end do 

'write (ii2 +) 
write(ii2,• J 'hipermatriu de segonahiper. de relaxaci~ nuclear (efecte 

Kerr)' 

I 

write(i i2,*) 
do i=: ,3 

do j•1,3 
wr , t e(ii2 1*) 'bloc ',eix(i),eix(j) 
cali escr1ure2db(gnrk(1,1,i,j),i12,3,3) 

en~ do 
end do 

' write(ii2,~ ) 
write (ii2,*) 'hipermatriu de segonahiper. de relaxaci~ nuclear (efecte 

ESHG)' 
write(ii2 ,"') 
do i-1.3 
do j=1,3 
v•·1te(ii2 1*) ' bloc ' ,eix(i),eix(j) 
~~11 escr1ure2db(gnreshg(1,1,i,j),ii2,3,3) 

end do 
end do 

! 

write (ii2,*)¡ 
wr~te(~~ 2,"'); 
wr1te(11 2, *) ; 
write(ii 2,*)¡ 
write(ii2,*); 
write(ii2,*); 
write~ii2,*)¡ 
write ii2,*)¡ 
write ii2,*); 
write(ii2,*); 
write(ii2,*); 
return 

write~ii2,150 ygnr 
write ii2,151 agnr 
write ii2,167 ygnvbishop 
write¡ii2,168 agnvbishop 
write ii2,169 ygvib 
write ii2,170 agvib 
write ii2,152 ygnrk 
write ii2,153l agnrk 
write ii2,154 ygnreshg 
write(ii2,174 agnreshg 
write(ii2,155 ygnridr1 

141 format(23x,f12.6 f12.6,f12.6) 
131 format( ' modul dei moment dipolar total~ ',f13.7) 
132 format(' polaritzabilitat total anisotropica = ',fl3 . 7) 
133 format!' polaritzabilitat elec. anisotropica = ',f13 . 7) 
136 format 'polaritzabilitat de rel . nu. anisotropica = ',f13.7) 
137 format 'polaritzabilitat curv-ZPVA ani sotropica = ',f13.7) 
134 format ' hiperpolaritzabilitat elec paralúlela = ' f15.7) 
138 format 'hiperpolaritzabilitat de re. nu. paralúleia = ',f15.7) 
139 fo rmat ('hlperpolaritzabilitat curv-ZPVA paralúlela (alguns 
termes)= ',f15.7) 
135 fo rmat( 'hiperpolaritzabilitat total paralúlela = ',f15.7) 
150 format('segona hiperpolaritzabilitat estatica isotropica',f18.7) 
151 format('segona hiperpolaritzabilitat estatica 
anisotropica' f18 . 7) 
152 formatl 1efecte kerr isotropic' ,f18.7) 
153 format 'efecte kerr anisotropica',f18.7) 
154 format 'efecte eshg isotropic' ,f18.7) 
155 format 'efecte idr1 isotropic' f18 . 7) 
156 format ' efecte pockels c. paraiúlela'

1
f15.7) 

157 format 'hiperpolaritzabilitat elec an1so. (beta*mu) = ',f15.7) 
158 format('hiperpolaritzabilitat de re. nu. aniso. (beta*mu) = 
', f15. 7) 
159 format('hiperpolaritzabilitat curv-ZPVA aniso. (beta*mu) (alguns 
termes) = ' ,f15.7) 
160 format('hiperpolaritzabilitat total aniso. (beta*mu) = ',f15 . 7) 
161 format('hiperpolaritzabilitat vbishop. c. paralúlela = ',f15.7) 
162 format(' h1 perpo 1 ari tzabi 1 i tat vbi shop. aní so. (beta*mu) 
', f15. 7) 
163 format!'hiperpolaritzabilitat zpva c. paralúlela = ',f15.7) 
164 format 'hiperpolaritzabilitat zpva aniso. (beta*mu) = ',f15.7) 
165 format 'polaritzabilitat bishop anisotropica = ',f13.7) 
166 format 'polaritzabi litat zpva anisotropica = ',f13.7) 
167 format(' segona híper. an. (termes que bishop no calcula)' 

1
f18.7) 

168 format('segona híper. iso. ( termes que bishop no calcula) ,f18. 7) 
169 format('segona híper. vib. an. (termes que bishop 
calcula)', f18. 7) 
170 format('segona híper. vib. iso. (termes que en bishop 
calcula)', f18. 7) 
171 format('hiperpolaritzabilitat de re. nu. perpenticular = ' 1 f15.7) 
172 format( ' hiperpolaritzabilitat de re. nu . ef. Kerr (oe*mu)= 
' , f15. 7) 
173 format( ' hiperpolaritzabil itat de re. nu . pockels (be*mu) • 
', f15. 7) 
174 format( ' efecte eshg anisotropic ' ,f18.7) 



! 
e nd 

I ----------------------------------------------------------- - - -----subroutine trasllat(a20cp,scr,ntri,nrt,nmax) 
I -------------------------------- - - -- ------------------------------
. IMPLICIT DOUBLE PRECISION(A-H,O-Z) 
I 

·dimension scr(ntri),a20cp(nmax,nmax) 
! 

do Í• 1, nrt 
npunt•nmax•(i-1)+1 
cal l idemvec(a20cp(1,i),scr(npunt),nmax) 

end do 

do i•nrt+1,nmax 
call i demvec(a20cp(1,i) , a20cp(1,i-nrt),nmax) 

end do 

do Í •1,nrt 
npuntcnmax•(i-1)+1 
j•nmax-nrt+i 
cal l i demvec(scr(npunt),a20cp(1 , j) , nmax) 

end do 

return 
e nd 

Last change: JML 3 Feb 98 4:37 pm 
I -------------------------------------------------------------- - ------"subrOUtine qualitat(a20,a20c,a20cp,cnor,scr ,catm, nmn,nmax) 
I ---------- - ----------------------------------------------------------
. IMPLICIT DOUBLE PRECISION(A-H , O-Z) 
! 
character resposta*2 
dimension 

catm(nmax),scr(nmax), a20c(nmax,nmax),a20cp(nmax,nmax),a20(nmn) 
dimensi on cnor (nmax,nmn) 

! 
cal l jadiag(a20c,scr,a20cp,catm,.true.,nmax) 
suma=O.OdO 
sumb=O.OdO 
do Ízo1 ,nmn 

suma-suma+catm(i) 
sumb,.sumb+a20(i) 

end do 
resta: suma-sumb 
if(dahs(resta) >• 1.0d-3) then 
write~···~ 'Hi ha una rotacio que no te valor propi 
write *,* ' El seu valor propi ,s : ' 1 resta 
wri te •,• 'vols continuar fent serv1r el mStode b? 
read (• ,*) resposta ; write(*,*) resposta 
if (resposta == 'no') stop 
do j=1,nmn 
call i demvec(a20cp(1,j),cnor(1,j),nmax) 
end do 
call idemvec(catm,a20,nmn) 

end if 
valmax=maxva1(cnor) 

zero' 

(si/no)' 

valmin=minval(cnor) 
val max=max (dabs (vaímax) ,dabs (valmi n)) 
valmax=valmax*l.d-04 
where (dabs(cnor)<Valmax) cnor• O.OdO 

! 
return 
e nd 

subroutine escriure4d(a, ii,ndim) 

a es la hipermatri u 
n es la di mensio 

IMPLICIT DOUBLE PRECISION(A-H 10-Z) 
dimension a (ndim,ndi m,ndim, ndlm) 
integer r 

intent (in) ii , ndim 

escritura de la matriu per rectangles 

valmax=maxval(a) 
valmin=minval(a) 
valmax=max(dabs (va1max),dabs (va1min)) 
va1max=valmax•1 .d-S 

first: do l•1,ndi m 
write(ii,*) 'superbloc ',l 
do k=1, 1 

nr=(k-1)/S 
write(ii , *) 'bloc ' , k 
do r=O ,nr 
write(i i, *) 
do i=(r*5+1),k 
if (i .gt. (S*( r+l))) then 
maxim=S*(r+1) 

el se 
max im-i 

end if 
wri te(ii ,lOO) (a(i,j,k,l), j•S*r+1,maxim) 

end do 
wri te(ii ,*) 

end do 
end do 
end do first 

100 format(S(1x , o14.7)) 
return 
e nd 

subroutine i_agnr(gnr,ygnr,agnr) 

I 

· implícit double precision(a-h,o-z) 
dimension gnr(3,3,3,3) 

! 
intent (in) gnr 
intent (out) ygnr,agnr 



! 
ygnr=O.OdO 
agnr=O.OdO 
do i =1,3 

doy~~~.:,Çgr.r+gnr(i,i,j,j)+gnr(i,j,i,j)+gnr(i , j,j,i) 
agnroagnr+3.0d0*gnr(l,j,i,j)-gnr(l,i,j,j) 

end do 
end do 
ygnr=ygnr/l.Sd1 
agnr=agnr/ l. Od1 
ret:urn 
e nd 

I -------------------------------------------------------------------.SUbrOUt:Íne idrign r (ygn ridri,ygnrk ,ygnreshg,ygnr) 
I ---------------------- - ------------ - -------------------------------
. ÍmpliCÍ't double precision(a-h,o-z) 
! 
int:ent (in) ygnrk 1ygnreshg,ygnr 
intent (out:) ygnr1dri 

! 
ygnridri=4.0d0*(ygnrk-(4.0d0*ygnreshg/3.0d0)-(ygnr/6.0d0)) 
ret:urn 
e nd 

1 
2 

subroL~ine llegir3d(a,ii,ndim) 

a son ~ls valors de la himpermatriu 
n es El numero d'at:oms 

IMPL1L!T OOUBLE PRECISION(A-H,O-Z) 
dime~ ·. i on a(ndim,ndim,ndim) 
i nt:eger 1: 

intent ( in) ii,ndim 
intent (out) a 

llegí ; l a matriu d3 del qfi 

do k=J. ndim 
read (ii,*) 
nt:=(k-1)/5 
do t "'O, nt: 

read(ii ,*) 
do i=(t*S+l),k 
if (i .gt.(S*(t+l))) 
maxim=S*(t+l) 

el se 
maxim=i 

end if 

then 

read(ii,*,err=l) kk,(a(i,j,k), j =t:*S+l,maxim) 
if (kk /= i) then 

WRITE(*,*) 'error a la sub llegir3d'' 
S'tOP 

:OND if 
goto 2 
wri te(*,*) 'No puc llegir les t:erceres derivades ' 
Ct"1'ti nue 

write(ii ,100) (a(i ,j,k), j =t*S+l,maxim) 
do j=t*~+1,m~~m 
ac:.~ .J)=a(1 .~.k) 
a¡~·, .~)=a~, .~,k) 
a J,~,,~=a :.~.k~ 
a k,J,1 =a 1 .~,k 
a k ,1,j =a(i , J,k 

en do 
end do 

end do 
end do 
return 
e nd 

subroutine igual(i,resp) 
! ------------------------------------------------------ - -----------
use normalder 

! 

! 

! 

a son els valors de la himpermatriu 
n es el numero d ' atoms 

IMPLICIT OOUBLE PRECISION(A-H,O-Z) 
1 ogica 1 resp(2) 

int:ent (in) i 
int:ent: (out) resp 

! 
resp=.false. 
do j =1, mt:ri fi 
if (i == mt:ri(j,l)) resp(l)•.t:rue . 
if (resp(l)) then 
if(mtri(j,2),.=1) resp(2)= .t:rue. ; exit 

end if 
end do 
return 
e nd 

!--------------------------------------------------------------------
subroutine wmact:(nmn) 

!---------------------------------------------------------------------
use normalder 

! 
! indica quins modus normals son actius de cara al calcul de 
l'anharmonicitat: 
! suposant que nomes son act:ius els que tenen all diferent de zero 
I 

·implícit double precision(a-h,o-z) 
logicallx , ly ,lz 

! 
write(l3,*) "MOdus Actius" 
do i=l,nmn 
lx=.false.; ly=.false.; lz=.false. 
cc=dabs(¡nr(i 1 l)l+dabs(qnr(i ,2))+dabs(qnr(i,3)) 
if ldabs qnr(1,1 )>l.Od-6) lx=.true. 
if dabs qnr(i,2 )>l.Od-6) ly=.true. 
if dabs qnr(i,3 )>l .Od-6) lz=.t:rue. 
if cc>,.l.Od-6) writ:e(l3,*) i,cc,lx,ly,lz 

end o 
ret:urn 



e nd 

subrou~ine s_loca~e(iinp,s~ring) 

iinp 
string 

,s el numero assignat al fixer-inpu~ 
,s el keyword que busquem 

character string*(*),linia*80 

1 read(iinp, ' (a80)' ,end=2,err=2) línia 
iun=i ndex(linia,string) 
if (iun / = O) return 

! 
goto 1 

2 write (*,*) 'No he trobat el keyword',s~ring 
stop 
e nd 

Las~ change: JML 6 Apr 98 8:10 pm 
! ---------------------------------------------------------------------subroutine 5zero(ifi) 
t ---------------------------------------------------- - --- --- -- --------'use normalder 

! 

use cartesiander 
use poin~erder 
use variabl es 

IMPLICIT OOUBLE PRECISION(A-H,O-Z) 

passa a zero tots els nombres que no ho son pero ho haurien de ser 
! despres de fer el calcul numeric de les derivades 
! 
dimension ib(3) , ia(3,6),iib(4),iia(4 ,24),scr6(6) ,scr24(24) 

I 

·write(* ,*) 
write(*, '(A)') ' +calculant p11' 
valmax:maxval(pll) 
valmin=minval(pl1) 
valmax-max(dabs(valmax) ,dabs(valmin)) 
valmax=val max*1.d-06 
if (opcio==2) then 
where (dabs(pl1)<Valmax) pll=O.OdO 

end if 
! 
write (* , ' (A) ') '+calculant p30' 
valmax-maxval(p30) 
valmin=minva1(p30) 
valmax=.max (dabs(valmax), dabs(valmi n)) 
errtot=O.OdO 
do 1:1, i fi 
ib(l)= l 
do m=l,l 

ib(2)=m 
do n=l,m 

ib(3)•n 
call perturnew(ib , ia ,2,3,6) 
scr6=0 .0d0 

! 

do inp=l,6 
scr6(inp)=p30(ia(l,inp),ia(2,inp),ia(3,inp)) 

end do 
errmax=maxval(scr6) 
errmin=minval(scr6) 
if (mínim) then 
if (dabs(errmax) >= dabs(errmin)) then 
corr=errmax 

el se 
corr=errmin 

end if 
do inp-1,6 
p30(ia(l,inp),ia(2,inp),ia(3,inp))=corr 

end do 
el se 
errmax=errmax-errmin 
errtot=max(errtot,errmax) 
if (ABS(O.l*valmax)-ABS(errmax)<O.OdO) then 
lerr=l;merr=m;nerr=n 
WRITE(13, '(a,i3,a,i3,a,i3)') 'l=' ,lerr, ' m=' ,merr,' n=' ,nerr 

end if 
end if 

end do 
end do 

end do 
if (.not. minim) then 
write(l3,*) 'p30' 
write(l3,*) 'errtot=',errtot 
write(13,*) 'valmax=' ,valmax 
if (opcio==2) then 
where (dabs(p30)<errtot) p30=0.0d0 

end if 
end if 

write(*,'(A)') '+calculant p21' 
valmax=maxval(p21) 
valmin=minval(p21) 
valmax=max(dabs(valmax),dabs(valmin)) 
errtot=O.OdO 
do i=1,3 
do 1:1, i fi 
do m=l,l 

errmax=max(p21(l,m,i),p21(m,l,i)) 
errmin=min(p21(l ,m,i),p21(m,l,i)) 
i f (mi nim) then 
if (dabs(errmax) >= dabs(errmin)) then 
corr-errmax 

el se 
corr=errmin 

end if 
p21(l,m,i)=corr; p21(m,l,i)=corr 

el se 
errmax=errmax-errmin 
errtot=max(errtot,errmax) 
if (ABS(O.l*valmax)-ABS(errmax)<O .OdO) ~hen 
1 err= l ;merra111 
WRITE(l3, '(a, i3,a, i3) ' ) ' 1=' ,lerr, ' m-' ,merr 

end if 



! 

I 

end if 
end do 

end do 
end do 
i f (. not. o.li ni m) then 
wr~te (13,*) 'p21' 
wrlte(13,~) 'errtot• ' ,errtot 
write(13,*) ' valmaxa ' ,valmax 

if (opcio==2) then 
where (d~bs(p21)<er rtot) p2lcO.Od0 

end if 
end if 

write(* , ' (A) ' ) ' +calculant pl2' 
valmax=maxval(p12) 
valmin=minval(pl2) 
valmax=max(dabs (valmax),dabs(valmin)) 
valmax•valmax*l.d-06 
if (opcio==2) then 
whe re (dabs(p12)<Valmax) pl2=0.0d0 

end if 

·write (*, ' (A) ') '+calculant p40 ' 
valmaxcmaxv~l(p40) 
valmin•minval(p40) 
valmax=max, oabs(valmax),dabs (val min)) 
errtotcO.Oè:> 
do l=l,ifi 
iib(l) .. l 
do mal , 1 

i i b(2)-=m 
do n- l,m 

i i b(3)=r 
do ll=l,n 
iib(4) =11 
call pert urnew(iib,iia,3,4 ,24) 
scr24=0.0d0 
doinp=-(·~, 24) oc ··c. )""(2" )""(3 " )""(. )) scr24 1np .. p4 11a 1,1np ,11a ,1np ,11a ,1np , na 4,1np 
end do 
errmax=maxval(scr24) 
errmin=minval(scr24) 
i f (mi ni m) then 
if (dabs (errmax) >a dabs (errmi n)) t hen 
corr=errmax 

el se 
corr=errmin 

end i·:' 
do inpal,24 
p40(iia(l,inp),iia(2 ,inp),iia(3,inp) ,iia(4,inp))=corr 

end do 
el se 
errmax=errmax-errmin 
errtot=max(errtot,errmax) 

end if 
end do 

end do 

! 

end do 
end do 
if (.not. mínim) then 
write~13, *~ 'p40' 
write 13,* ' errtot• ' ,errtot 
write 13,* ' valmax• ' ,valmax 
if (opci o--2) then 
where (dabs(p40)<errtot) p40=0.0d0 

end if 
end if 

return 
e nd 

! ------------------------------------------------------------------ - --subroutine szero2(ifi) 
! ---------------------------------------------------------------------

! 

! 

use normalder 
use cartes i ander 
use pointerder 
use variables 

IMPLICIT DOUBLE PRECISION(A-H,O-Z) 

passa a zero tots els nombres que no ho son pero ho haurien de ser 
despres de f er el calcul numeric de les deri vades 

dimension ib(3),ia(3 ,6) ,scr6(6) 
! 
write(*, ' (A)') '+calculant p31 ' 
valmax=maxval(p31) 
valmin=minval(p31) 
valmax=max(dabs(valmax),dabs(valmin)) 
errtot=O.OdO 
do ial ,3 
do 1=1, i fi 

i b(l)= 1 
do m=l,l 

i b(2) =m 
do n=l,m 

i b(3)=n 
call perturnew(ib,ia,2,3,6) 
scr6=0.0d0 
do i nP=l,6 
scr6(inp)=p3l(ia(l,inp),ia(2,inp),i a(3,inp),i) 

end do 
er rmax=maxva1(scr6) 
errmin=minval(scr6) 
i f (míni m) then 
if (dabs(errmax) >= dabs (errmin)) then 
corr:errmax 

el se 
corr•errmin 

end if 
do inpw1,6 
p31(ia(l,i np),ia(2,inp) ,ia(3,inp), i)=corr 

end do 
el se 
errmax-errmax- errmin 



errtot=max(errtot,errmax) 
end if 

end do 
end do 

end do 
end do 
if (.not. mínim) then 
write~13 ,;~ 'p31' 
write 13,* 'errtot=',errtot 
wríte 13, • 'valmax2',valmax 
if (opcio=~2) then 
where (daos(p31)<errtot) p3l•O.Od0 

end if 
end if 

! 

1 

write(•, ' (A) ' ) '+Calculant p22' 
valmax-maxval(p22) 
valmin=minval(p22) 
valmax=max(dabs(valmax),dabs(valmin)) 
if (.not. mp2) then 
errtot=O.OdO 
do i=1,3 
do jc1, i 

do 1-1, ifi 
do m-1 ,.1 
errmax=max(p22(l,m,i,j),p22(m,l,i,j)) 
errmin=mín(p22(l,m,i,J),p22(m,l,i,J)) 
i f (mi ni m) then 
if (dabs (errmax) > .. dabs(errmin)) then 
corr=e rrmax 

el se 
corr=errmin 

end if 
p22(l,m,i,j)=corr ; p22(m,l , i,j)-corr 

el se 
errmax=errmax-errmin 
errtot=max(errtot , errmax) 

end i f 
end do 

end do 
end do 

end do 
if (.not. mínim) then 
write ~13,*) 'p22' 
write 13,*) 'errtot•' ,errtot 
wríte 13,*) 'valmax~' ,valmax 
if (opc1o==2) then; where (dabs(p22)<errtot) p22=0. 0d0; end if 

end íf 
el se 
errtot•valmax*l.Od-04 
if (opci o==2) then; where (dabs(p22)<errtot) p22=0. 0d0; end íf 

end if 

"write(* , ' (A) ') ' +Calculant p13' 
va1max=maxval(p13) 
va1min=mi nval(p13) 
valmax=max(dabs(val max),dabs (valmin)) 
va1max=val max*1.d-04 

I 

if (opcio--2) then 
where (dabs(p13)<Va1max) p13=0.0d0 

end if 

·write(*, ' (A) ' ) '+Calculant p23' 
if (.not. mp2) then 
valmax=maxval(p23) 
valmin=minval(p23) 
valmax=max (dabs (val max),dabs(valmin)) 
valmax=valmax*l.d-02 

! 
! 

if (opcio==2) then 
where (dabs(p23)<valmax) p23=0.0d0 

end if 
end if 

valmax=maxval(p32) 
valminzminval(p32) 
valmax=max(dabs(valmax),dabs(valmin)) 
errtot=O.OdO 
do i~l,3 
do j=l, i 
dol=l,ifi 
do m=1, 1 
do n• l,m 

errmax=max(p32(l ,m,n,i ,j),p32(l,n ,m,i, j),p32(m ,l , n,i,j),p32(m,n,l,i,j), 
& 
! 
p32(n,m,l,i ,j),p32(n,l,m,i,j)) 
1 

èr rmin=min(p32(l,m,n,i,j),p32(l,n,m, i,j),p32(m,l,n,i,j),p32(m,n,l,i,j), 
& 
! 
p32(n,m 1l,i,j) 1p32(n,l,m,i,j)) 
! 1f (m1n1m) then 
! if (dabs (errmax) >= dabs(errmin)) then 
! corr=errmax 

el se 
corr=errmin 

end if 
p32(l,m, n, 1,j)=corr; p32(l ,n,m,i,j)=corr; p32(m,l,n,i,j)•corr 
p32(m,n,l,1 , J)•corr; p32 (n,m,l,1,J)•corr; p32(n , l,m ,i,J)•corr 

el se 
errmaxs errmax-errmin 
errtot=max(errtot , errmax) 

end íf 
end do 

end do 
end do 

end do 
end do 
if (.not. mínim) then 
write~13,*) 'p32' 
write 13,*) 'errtot=',errtot 
write 13,*) 'valmax= ' ,valmax 
if (opcio==2) then 
where (dabs(p32)<errtot) p32·0.0d0 

end if 



! end if 
! 
re~urn 

e nd 
1-----------------------------------------------------------------
. subroutine ponderarld(a,xm,ndim) 
1-----------------------------------------------------------------. a són els elemen~s de la ma~riu sense ponderar 

p éés l s ma~riu ponderada 
mas só,, 1 es masses de 1 s di feren~s a~oms 
ndim es la dimensio de la ma~riu 

IMPLICIT OOUBLE PRECISION(A-H,O-Z) 
dimension a(ndim),xm(ndim) 

ponden.ció 

do i=l,ndim 
a(i)=a(i)/dsqr~(xm(i)) 

end d0 
return 
e nd 

1-------------------------------------------------------------
. subrou~ine ponderar2d(a,xm,ndim) 
1-------------------------------------------------------------¡ ponderaci~ per les masses la matriu de segones derivades 

i calcul de les a2n a partit d'aquestes 

a són els elements de la matriu sense ponderar 
xm són 1es masses dels diferents atoms 
ndim ~ ; la dimensio de la matriu 

IMPLICIT OOUBLE PRECISION(A-H,O-Z) 
dimen~i on a(ndim,ndim), xm(ndim) 

ponde1ació 

do i=l, ndim 
do j =l, i 
a(:,j)=a(~.j)/(dsqrt(xm(i)*xm(j))) 
a(J, l)=a(l ,J) 

end do 
end do 
return 
e nd 

I -----------------------------------------------------------------
.SUbrOUtÍne ponderarmd(all,al2,a20) 
I -----------------------------------------------------------------
'use vari ables 
! 

subrc-' i na que 11 egei x e 1 totxo de dades de 1 moment 
dipol 2. r i les seves derivades en cartesianes del qfi. 
Les dades referides al moment dipolar estan a 
tres cúlumnes mx,my i mz respectivament. 
Les cl;:..d~s refer i des a 1 a a 1 fa estan ordendes 
xx,y~ _ yy,zx,zy,zz. . 
Les der i vades de l es alfas, pr1mer totes 
les d~rivades respecte a xl, despres ... 

! 
IMPLICIT OOUBLE PRECISION(A-H,O-Z) 
dimensi on all(nmax,3) ,al2(nmax, 3,3),a20(nmax,nmax) 

! 
do i~l,3 
call ponderarld (all(l,i),xm,nmax) 

end do 
do i=1,3 

do j=l, i 
call ponderarld(a12(l,i,j),xm,nmax) 
call idemvec(al2(l,i,j),al2(1,j,i),nmax) 

end do 
end do 
call ponderar2d(a20(l,l),xm,nmax) 

return 
e nd 

!-----------------------------------------------------------------
subroutine desponderarld(a,xm,ndim) 

!-----------------------------------------------------------------
a són els elements de la matriu sense ponderar 
p éés ls matriu ponderada 
mas són les masses dels diferents atoms 
ndim es la dimensio de la matriu 

IMPLICIT OOUBLE PRECISION(A-H,O-Z) 
dimension a(ndi m),xm(ndim) 

ponderació 

do i=l,ndim 
a(i)=a(i)*dsqrt(xm(i)) 

end do 
return 
e nd 



1----------------------------------------------------------------------SUBROUTINE li nmi n(p,xi ,n,fret,ftol) 
1----------------------------------------------------------------------use opt2 
! Gi ven a n-dimensional point p(l : n) and an n-di mensi onal di recti on 
xl(l:n) , 
I moves and resets p to where the function func(p) takes on a mi ni mun 
along the 
! direction xi from p by the actual vector displacement that p was 
moved. Also 
! retur ns a~ f ret the value of func at the returned location p . This is 
all 
! accompli shed by calling the routines mnbrak a.nd brent. 
implícit OOUBLE PRECISION(a-h,o-z) 
OOUBLE PRECISION fret ,p(n),xi(n), TOL 

!U USES Jbrent ,f1dim,mnbrak 
i f (n•-1) then 
TOLal.d-4 
el se 

TOL::ol. d-1 
end if 

ax• O.dO !initial guess for brackets !vectors 
fa- f r·et ! change jm 
XX•l.dO 
call mnbrak(ax,xx ,bx,fa , fx,fb) 
fret• dbrent(ax,xx ,bx,fa,fx,fb,TOL,xmi n,ftol) 
xi axmi n*xi ! construc the vector result to return 
P• P+Xi ! vectors 
return 
ENO 

! (C) Copr. 1986-92 Numeri ca 1 Re ci pes software Bc21DI, #5 ,15!". 
!----------------------------------------------------------------------

SUBROUTINE frprmn !(p,n,ftol,fret) 
1----------------------------------------------------------------------

l 

Given a starting point p that is 
a vector of l ength n, Fletcher-Reeves-Polak-Riviere 
minimizati on is performed on a function 
f unc 1 using its gradient as calculated by a 
rout1ne dfunc. The convergence tol erance on 
the funct1on value is input as ftol . Returned 
quantities are p ( the l ocation of the míni mum), 
The rout i ne linmin is called to perform 
line minimi zations. 
Parameters: NMAX is the maximun anticipated 
value of n; ITMAX is the maximun allowed 
number of iterations; EPS is a small number 
to rectify special case of converging to 
exactly zero function value 

USE vectors 
USE dades 
USE opt 
USE opt2 
USE counter 
implícit OOUBLE PRECISION(a-h,o-z) 
PARAMETER (ITMAX•200,EPS=l.d-1S) 

ALLOCATE (g (nmn) ,h (nmn) ,xt(nmn),df(nmn)) 

! 
npas-o 
polar=.false. 
call dfunc(p,forces,Ener) ! Calculation of the Energy and gradi ent 
pcom=>p; xicom=>forces; nCQm3>nmn 

g=-forces 
ho;g 
forces=h 
fret=Ener ! change jm 
do i ts=l,ITMAX ! Loop over iterations 

i ter=its 
call linmin(p,forces ,nmn,fret,ftol) ! Next stament is the 

normal return 
write(8, *) ' iteration ' ,its 
write(8 ,*) 'energy',fret 
call proescvec(df,df ,xxxdf,nmn) 
xxxdf=sqrt (xxxdf)/nmn 
write (8 ,*) 'Gradient' ,xxxdf 
write(5,*) 'coefficients ' 
call escri ure2db(p ,S,l,nmn) 
if (nmn==l) return 
if(2.d0*abs(fret-Ener).le.ftol*(abs(fret)+abs(Ener)+EPS))return 
ener=fret !ex-crida a gaussian 
forces=df !it is the same that call dfunc(p,forces,Ener) 
gg=O.dO 
dgg=O.dO 
do jc:1,nmn 

99=99+9(j) '**2 
!!!!!! dgg=dgg+forces(j)**2 ! This stament is for 
Fletcher-Reeves. 

dgg=dgg+(forces (j)+g(j))*forces(j) This stament is for 
Pol ak-Ribi ere 

end do 
if(gg.eq.O.dO)return ! unlikely. If the gradi ent i s exactly 

zero then we are 

gam=dgg/ gg 
g=-forces 
h=g+gam*h 
forces=h 

end do 

! al ready done. 

wri te(* ,*) ' frprmn maximum iterations exceeded' 
stop 

END 
(C) Copr. 1986-92 Numerical Recipes Software Bc210#,#5 ,1S!". 

1----------------------------------------------------------------------
FUNCTION f1dim(x) 

1----------------------------------------------------------------------
USE OPT 
USE opt2 
IMPLICIT OOUBLE PRECISION(A-h,O-Z) 
xt=pcom+x*xicom 
f1dilll=func(xt) 
return 
END 

! (C) Copr. 1986-92 Numeri ca 1 Rec i pes Software Bc210#, #5 ,15! " . 
!---------------------------------------------------------------------



subroutine df1dim(x,dff,f) 
!---------------------------------------------------------------------USE opt 
USE opt2 

! calculatkn of the gradient in the xicom direction 
IMPLICIT DOUBLE PRECISION(A-h,O-Z) 
xtEpcom+x* ¡(·i com 
call dfunc(xt,df,f) 
dff=O.dO 
do j=1,nco~ 

dff=dff+df( j)*xicom(j) 
end do 
return 
END 

! (C) Copr. 1986-92 Numerical Recipes Software Bc21D#,#S,15!". 
1---------------------------------------------------------------------. function func(xt) 
!---------------------------------------------------------------------
USE counter 
USE dades 
IMPLICIT DOUBLE PRECISION(A-h,O-Z) 
DIMENSION xt(nmn) 
INTENT (IN) Xt 
call fdat (xt , .false. ) 
call kkcorr. 
call systen.(chmod) 
write (*, ·(¿) ') rut1 
call system: rut1) 
call systew: rm) 
if (npas-1 < 10 ) then ; WRITE(fitxer, '(a, i1,a) ' ) TRIM(mol),npas-

1, •. fchk' 
ELSE if (npas-1 < 100) then; WRITE(fitxer, '(a,i2,a)') TRIM(mol),npas-

1, •. fchk ' 
else if (npas-1 < 1000) then WRITE(fitxer,' (a,i3,a) ') 

TRIM(mol),r.pas-1, • .fchk' 
else; WRITE(fitxer, '(a,i4 1a)') TRIM(mol),npas-1, '.fchk'; END if 
open(2 , file=fitxer,status= old',err=111) 
if (.not. polar) then 
call s_locate(2, 'Total Energy ');BACKSPACE 2; 

read(2, ' (49x,d22 .1S)') func 
el se 
call s_locate(2, 'Dipole Moment ' );BACKSPACE 2 
do i=1,8 

read(2, ' t a)') route 
write (8. ' (a) ') route 

end do 
end- if 
close (2) 
return 
111 WRITE('· , 1' ) • no puc obrir e 1 fitxer • , fitxer 
stop 
END 

1--------··------------------------------------------------------------
. SUB"ROOTnn: dfunc(xt,df, f) . 
1---------------------------------------------------------------------USE count~: 

USE vecto r~ 
USE dades 

! calculation of the gradient at xt 
I 
IMPLICIT DOUBLE PRECISION(A-h,O-Z) 
OIMENSION Xt(nmn),df(nmn) 
INTENT (IN) Xt 
INTENT (OUT) df 
call fdat(xt,.true.) 
call kkcom 
call system(chmod) 
call system(rut1) 
call system(rm) 
if (npas-1 < 10 ) then ; WRITE(fitxer,' (a,i1 ,a)') TRIM(mol),npas-

1 , '. fchk' 
ELSE if (npas-1 < 100) then; WRITE(fitxer,' (a, i2 ,a) ') TRIM(mol),npas-

1, '. fchk' 
else if (npas-1 < 1000) then WRITE(fitxer,'(a,i3,a) ' ) 

TRIM(mol), npas-1, '.fchk' 
el se ; WRITE(fitxer, '(a,i4,a)') TRIM(mol),npas-1,' .fchk'; END if 
open(2,file=fitxer status='old',err=lll) 
call s_locate(2, 1Total Energy ');BACKSPACE 2; 

read(2, '(49x,d22.1S)') f 
call s_locate(2, 'Cartesi an Gradient'); read (2 ,*) (catmxt(i), i=1,ncor) 
call ponderar1d(cat.mxt, xm, ncor) 
call canvibase1d(catmxt,df,cnor,ncor,nmn) 
close (2) 
return 
111 WRITE(*,*) 'no puc obrir el fitxer', fitxer 

stop 
END SUBROUTINE 

1---------------------------------------------------------------------
SUBROUTINE fdat(Xt,deriv) 

!---------------------------------------------------------------------
! deriv true => calcul de gradent 
! 

! 

I 

USE dades 
USE vectors 
USE counter 

IMPLICIT DOUBLE PRECISION(A-h,O-Z) 
DIMENSION Xt(nmn) 
LOGICAL deriv 

'call conver(xt) 
if (npas < 10) then; write(fitxer,' (a ,i1,a)' ) TRIM(mol),npas,'.com' 
else if (npas < 100) then ; write(fitxer,'(a,i2,a)') 

TRIM(mo 1) ..npas-, ' . com' 
el se if (npas < 1000) then write(fitxer, ' (a,i3,a)') 

TRIM(mol),npas,' .com' 
else ; write(fitxer, ' (a,i4 1a) ') TRIM(mol),npas, '.com'; end if 
open(2,file=fitxer,status= unknown',err=111) 

I 

· if (~as< 10) then ; write(2, ' (a ,a,i1)') '%chk=',TRIM(mol),npas 
else 1F(npas < 100) then; write(2,'(a,a,i2)')'%chk=' TRIM(mol),npas 
else if (npas < 1000) then ¡ write(2, '(a,aii3)')'%chk=1 tTRIM(mo1),npas 
else ; write(2, '(a,a,i4)') %chk=' ,TRIM(mo ),npas; END 1f 
write (2, '(a) ' ) word 
write(2, '(a80)') route 



write(2,' (a)') 'unitso:au nosynrn fchk• (efield,forcecart)' 
if ¡npas >O) write(2, '(a) ' ) 'guess•read' 
if deriv) write(2, ' (a) ') ' force' 
if polar) write(2, ' (a)') ' ~lar' 
if genbasi s) write(2, ' (a) ' 'gen' 
if 1camp -~ O) then ; !not ing 
else if ~icamp < -99) then ¡ write(2,'(a,a

1
i4)') ' f i eld•',eix,icamp 

else if icamp <0) then; wr1te(2, '(a,a, i3) ) ' field•' ,eix
1
icamp 

else if icamp <100) then; writea2,' (a,a
1
i 2) ' ) 'field~',e1x, i camp 

;~r~: ¡;~~=¡it~C~~~~:~:~:4~~)9~::::r~~~e::~,:::: •• n~a:nd if 
wr1te 2,* 
write 2,* 'O l' 
do iatom-l,natom 
write (2 ,101) nz(iatom) , (catmxt(i), i •3*(iatom-1)+1, 3*(iatom)) 

end do 
write (2, *) 

! gen keyword 
do whil e (g~nbasis) 
open(4,filP.•'genbasis ' ,status•'old',err•901) 
read(4,fmt= ' (a) ',end=l12) scratch 
write(2, ' (a) ' ) scratch 

end do 
112 if (genbasis) close(4) 
write(2, *) 

! 
npas•npas+1 
close (2) 
return 

! 
101 format(i3,flS.8,flS.8,flS.8) 
111 WRITE (*,*) 'no puc obrir el fitxer ', fitxer 
stop 

901 write (~ .•) 'No existeix el f i txer genbasis' 
stop 
END SUBROUTINE 

!---------------------------------------------------------------------SU8ROUTlNE kkcom 
!---------------------------------------------------------------------USE counter 
USE dades 

IMPLICIT DOU8LE PRECISION(A-H,O-Z) 
CHARACTER Al*17,A2*8,A3*10,A4*10,B2*17 

! . 
open(2,file=kkco,status='unknown', err=111) 
if (npas-1 < 10 ) then 
Alc'!a,a, i1 ,a,a, il,a)' 
A2 .. ' a, a, i 1) ' 
82=' a,a,i1,a,a,il,a)' 
A3= ' a,a,i1,a)' 
A4=' a,a, il,a) ' 
else if (npas-1 =• 10 ) then 
Al= ' ¡a,a,il,a,a,i2 ,a)' 
A2=' a, a, i 2) ' 
82=' a,a, i2, a,a,i2,a)' 
A3=' a,a, 12 ,a)' 

A4=' (a,a, il,a) • 
else if (npas-1 < 100 ) then 
Al•' ¡ a , a, i 2 ,a, a, i2 ,a) • 
A2•' a,a,i2)' 
82·' a,a,i2,a,a,i2,a)' 
A3•' a, a, i 2, a) • 
A4• ' a ,a, i2,a)' 
else if (npas-1 ... 100 ) then 
Al='¡a,a,i2,a,a,i3,a)' 
A2=' a,a,i3)' 
82=' a,a,i3,a,a,i3,a)' 
A3•' a,a,i3,a)' 
A4=' a,a,i2,a) ' 
el se if (npas-1 < 1000 ) then 
A1='¡a,a,i3,a,a,i3,a)' 
A2=' a,a,i3)' 
82=' a,a,i3 ,a,a,i3 , a)' 
A3=' a,a,i3,a)' 
A4=' a,a,i3,a) ' 
else if (npas-1 •• 1000 ) then 
Al='¡a,a,i3,a,a,i4,a) ' 
A2=' a,a,i4)' 
82=' a,a,i4,a,a,i4,a) ' 
A3=' a,a,i4,a)' 
A4=' a,a,i3,a)' 
el se 
A1=:¡a,a,i4.~,a,i4,a) ' 
A2= a,a, 14) 
B2=' a,a,i 4, a,a,i4 ,a) ' 
A3 .. ' a,a,i4,a)' 
A4=' a,a,i4,a)' 
END if 

, i f . (npas-1 > ,0) , write(2,Al) 'mv •, trim(mol) ,npas-2, • .chk 
,tr1m(mol),npas-1, .chk 

! WRITE(2, B2) 'g94 <', TRIM(mol) ,npas-1, '.com > •, trim(mol) ,npas-
1,' .lo ' 
WRITE~2,A2) 'nice /home/1ocal/ctalib/bin/g94ll . exe ' ,TRIM(mol),npas-1 
WRITE(2,A3) 'mv Test.FChk ',TRIM(mol) 1npas-1, '.fchk' 
if (npas-1 >O) write(2,A4) 'rm ',trlm(mol), npas-2, ' .* ' 
close (2) 
return 
111 WRITE(*,*) 'no puc obrir el fitxer ' ,kkco 
stop 
END SUBROUTINE 
1--------------------------------------------------------------------. SUBROUTINE conver(xt) 
1--------------------------------------------------------------------USE dades 
USE vectors 
implícit DOU8LE PRECISION(a-h ,o-z) 
dimension xt(nmn) 
catmxt=catm 
do i=l,nmn 

do j=l,ncor 
catmxt(j)=catmxt(j)+xt(i)*cnor(j,i) 

END do 
end do 
call ponderarld(catmxt,xm,ncor) 



return 
END subrouti ne 

I 

1-------------------------------------------------------------------
SUBROUTINE Çf'IUSs j (a, n, b, m) 
1-------------------------------------------------------------------
ÍMPLICIT DOUBLE PRECISION(a-h,o-z) 
DIMENSION a (n ,n),b(n,1) 
ALLOCATABLE i ndxc(:) i ndxr(:),ipiv(:) 
! Linear equation soiution by Gauss-Jordan elimination (AAt.A.x=AAt.b) 
! a(n

1
n) i s an input matrix, b(n,m) is an input matri x containing the 

! m r1gh-har.d side vectors. on the ouput, a(n,n) is replaced by 1ts 
! matr1x inverse, and b(n,m) is replaced by the correspondent set of 
! soluti on vectors. 
ALLOCATE ( i r.dxc(n),indxr(n) , ipiv(n)) The integer array ipiv,indxr, 
and indec ar~ used 
ipiv=O ! for bookeeping on the pivoting. 
! 
main: do i=l., n ! This is the main loop over the columns to be reduced 

big=O 
outer: do ~ =1,n ! This is the outer loop of the search for a pivot 

element 
if (ipiv: •) I= 1) then 
thi rd: Ó'. k=1, n 
if (ipiv~l.:) = O) then 

i f (Ab _a( j 1 k)) >= big) then 
big=ABS(a(J,k)); irow=j; icol=k . 

end if 
else i f ~ipiv(k) > 1) then 
WRITE( - , ~) ' singular matrix in gaussj'; stop 

end if 
end do thi rd 

end if 
end do out :: r 
ipiv(icol '< i piv(icol)+1 
! we now ~.a ve the pi vot e 1 ement, so we i nterchange rows, i f needed, to 
! put the pi vot element on diagonal. The columns are not physically 
! intercha~ged , only relabeled: indxc(i), the column of the ith pivot 
! element , i s the ith column that is reduced, while indxr(i) 1s the 

row 
! in whid. 'l:hat pivot element was originally located. If indxr(i) no= 

indxc(i) 
! there ·i s an i mp 1 i ed co 1 umn i nterchange. wi th thi s form o f 

bookkepingi the solut1on 
! b's wil end up in the correct order, and the inverse matrix wi 11 be 

scrambled 
! by colum11s. 
i f (i row ¡., 1co1) then 
thi rdb: d~ l=1,n 
dum=a(i r~J .l); a(irow,l)=a(icol,l); a(icol,l)=dum 

end do t ' ·-:lb 
thi rdc : clu l =1,m 

dum=b(irow , l) ; b(irow,l)ab(icol,l); b(icol,l)=dum 
end do t hirdc 

end i f 
indxr(i)=i~ow we are now ready to divide the pivot row by the the 

pivot 
indxc(i)=·i ~ol element, located at i row and i col. 

if (ABS(a(icol 1 icol )) <= 1.d-12) then 
WRITE(*,*) 's1ngular matrix i n gaussj'; stop 

end if 
pivinv=1./a(icol,icol) 
a(icol, i col )=l. 
do 1=1 n 
a(icoi,l)=a(icol,l)*pivinv 

end do 
do 1=1 m 
b(icoi,l)=b(icol,l)*pivinv 

end do 
do ll=1,n ! Next , we reduce the rows ... 
IF(ll /= icol) then ! ... execpt fot the pivot one, fo course 
dum=a(ll,ico1) ; a(l l,icol)=O.OdO 
do 1=1 n 
a(ll,i)=a(ll,l)-a(icol,l)*dum 

end do 
do 1=1 m 
b(ll ,i)-b(ll,l) - b(icol,l)*dum 

end do 
end if 

end do 
end do main ! This is the end of the main loop over columns of the 
reduction 
do l=n,1,-1 ! It is only remains 
if (indxr(l) /= indxc(l)) then 

do k=1,n 
dum=a(k,indxr(l)) 
a~k,indxr(l))=a(k,indxc(l)) 
a k,indxc(l))=dum 

en do 
end if 

end do 
END SUBROUTINE 

to unscramble the solution in view of 
! the column interchanges. we do this 

by interchanging pa1rs of 
columns in the reverse order that 
permutation was built up. 

! --- ------------------ -- ------------------------------------
subroutine llegir2db(a,ii,ndim,nmn) 

definició de variables 

IMPLICIT DOUBLE PRECISION(A-H,O-Z) 
dimension a(ndim,nmn) 
integer r 

intent (in) ii,ndim,nmn 

lectura de la matriu per rectangles 

nr=((nmn)-1)/5 
do r=O,nr 
if (nmn .gt. (S*(r+l))) 
maxim=S*(r+l) 

el se 
maxim=nmn 

end if 

then 

do i=1 1ndim 
read (1i,110) (a(i,j), j=S*r+1,maxim) 

end do 
read(ii ,*) 



end do 
110 format(S(1x,D14.7)) 

return 
e nd 

1----------------------------------------------------------------------SUBROUTINE mnbrak(ax,bx,cx,fa,fb,fc) 
1----------------------------------------------------------------------use opt 
use opt2 
! Given a function func, and given distinc initial 
! points ax and bx, this rout1ne searches 
! the dowr.rill direction (defined by the function 

as evaluated at the initial points) and 
return new points ax,bx,cx that brackect 
a minimun of the function. Also returned are the 
functions values at the three points, fa, fb, and fc. 
Parameters Gold is the default ratio by which 
successive i ntervals are magnified, GLl MIT 

! is the maxi mun magnification allowed for a parabolic-fit step 
i mplícit DOUBLE PRECISION (a-h,o-z) 
PARAMETER (GOL0.1.618034d0, GLIMIT=lOO.dO, TINY=l.d-20) 

! NOW i t is a input ( fa=fldim(ax)) 
fb,fld i m(bx) 
if(fb.gt.fa)then I Switch roles of a and b so that we can go 

downhill in 1:he 
dum:ax 
ax=bx 
bx=dum 
dum=fb 
fb=fa 
fa=dum 

endif 
CX=bX+GOLD*(bx-ax) 
fc=fl0i m(cx) 

1 if(fb .ge.fc) then 

! direetion from a to b. 

First guess for e 

"do while": keep returning here untill we 

Compute u by parabolic extrapolation from 

is used to prevent any possible division 

bracket. 
r=(bx- ax)*(fb-fc) 

a,b , C TINY 
q=(bx-cx)*(fb-fa) 

by zero 
u=b~ · ((bx-cx)*q-(bx-ax)*r)/(2.d0*sign(max(abs(q-r),TINY),q-r)) 
ulin:=bx+<iLIMIT*(cx-bx) ! we won't go farther than this . 

Test various 
if((bx-u)*(u-cx) .gt.O.dO)then ! possibil i ties: Parabolic u is 

between b and e: try it 
fu=fldi m(u) 
if(fu.lt.fe)then 

ax=bx 
Got a minimun between b and e 

fa,.fb 
bx•u 
f b=fu 
return 

else if(fu.gt.fb)then Got a mininum between a and u 
CX•U 
fc.,fu 
return 

endif 
u=cx+GOLD*(cx-bx) Parabol ie fit was no use. use default 

magnification 
fu·f1dim(u) 

else if((cx-u)•(u-ulim).gt.O.dO)then ! Parabolic fit is between 
e ant its allowed 

fu=fldim(u) ! límit 
if(fu .lt.fc)then 

bx• cx 
CX=U 
U• CX+GOLD*(Cx-bx) 
fb•fc 
fc•fu 
fu-fldim(u) 

endif 
else if((u-ulim)*(ulim-cx).ge.O .dO)then Límit parabolie u to 

maximum allowed value 
U•ulim 
fu-f1dim(u) 

else Rejeet parabolic u, use default 
magnification . 

U=CX+GOLD*(cx-bx) 
fu=fldim(u) 

endif 
ax=bx 
bx=cx eliminate oldest paint and continue 
CX=U 
fa,.fb 
fb=fc 
fc· fu 
goto 1 

endif 
return 
END 

! (C) Copr. 1986-92 Numerical Recipes Software Be2l.O#,#S,l5 !". 
·---------------------------------------------------------------------. FUNCTION dbrent(ax,bx,cx,fax,fbx,fex,tol, xmin,ftol) 
1---------------------------------------------------------------------Given a function f1dim and i ts derivative 

function df1dim, and given a braketi ng triplet 
of abscissas ax, bx, ex [sueh that bx 
is between ax and ex, and f(bx) is less than both 
f(ax) and f(cx)] this routine isolates the 
mínimum to a fractional preci sion of about tol 
using a modification of brent's method that 
uses derivatives. The abscissa of the mínimum 
is returned as xmin, and the minimun funetion 
is returned as dbrent, the returned funetion 
value 
Parameters: Maximun allowed number of iterations; 
and small number that protects against 
trying to achieve fraetional accuracity for a 

! mínimum that happens to be exactl y zero. 
implícit DOUBLE PRECISION(a-h,o-z) 

PARAMETER (ITMAX=100,ZEPS=1.0d-10) 
LOGICAL ok1,ok2 ! will be able as flags for whether proposed 

steps 

a=min (ax,cx) 
i nput abs ci s sas 

! are acceptable or not 
a and b must be i n ascending order, though the 



b"'max e-- ' ex) 
v=bx 
W=V 
X=V 

need no~ be 

Ini ~ializa~ions 

e=O.dO ! This will be ~he dis~ance moved on ~he s~ep 
before l as ~ . 

call d~1di m(x,dx,fx) 
! jm 

if(2.d0"abs(fax-fbx).le.hol"(abs(fbx)+abs(fax)+ZEPS)) go~o 3 
if(2.dO•abs(fax-fcx).le.hol•(abs(fbx)+abs( fcx) +ZEPS) ) go~o 3 

! 
fv· fx All the housekeeping chores is doubled by the 

necessary of rnovi ng 
rwzfx ! deriva~ive values around as well as function values. 
dv .. dx 
dw-dx 
do i ~e r•1,ITMAX Main program loop. 

xm=O 5d0"(a+b) 
~oll=~ol•abs(x)+ZEPS 
~o1 2 .. 2.dO*~oll 
if(· ~s (x-xm) . le.(~ol2-.SdO*(b-a))) goto 3 ! Test for done here 

jm 
if(2. ;) *abs(fx - fw) . le.ftol•(abs(fx)+abs(fw)+ZEPS)) goto 3 

I 

· if(ars (e).g~.to11) then ! Cons~ruc a trial 
parabolic fil . 

value. 

whh one 

other 

d1=2.d0*(b-a) Initilize these d's to an out-of-bracket 

d2 .. d1 
if(dw > dx .or. dw < dx) d1=(w-x)*dx/(dx-dw) 

if(dv > dx .or. dv < dx) d2 .. (v-x)•dx/(dx-dv) 

secant method 

point and the 

u). -:x+d1 ! whi eh of these two est i mues va 1 u es of d s ha 11 we 
take? we w~ ,, insist 

uL~x+d2 ! that they be within the bracket, and on the side 
pointed to oy 

okl• ((a-u1)*(u1-b).gt .O.dO) .and. (dx"d1.le.O.dO) the 
derivative at x 

ok2· ( (a-u2)"(u2-b).gt.O.dO).and.(dx*d2.le.O.dO) 
ol de•e ! Movement on the s~ep before las~ 
e-c 
~f( .no~.(ok1. or.ok2))then Take only an acceptable d, and 

if both are accep~able , 
~oto 1 then ~ake ~he smallest one. 

t ; e if (ok1.and.ok2)~hen 
i f(abs(d1).l~. abs (d2))then 

d:ad1 
el s e 

d-d2 
endif 

Po·, s e i f (ok1) then 
d·d1 

e1 se 
d=d2 

e~.dif 
i ~(abs(d).gt.abs(O.SdO*olde))goto 1 
u .. x+d 

if(u-a.lt.to12 .or. b-u.lt.tol 2) d=sign(tol1,xm-x) 
go~o 2 

endif 
1 if(dx.ge.O.dO) then ! Oecide which segment by the sign of the 
derivative. 

2 

e=a-x 
els e 

e=b-x 
endif 
d=O.SdO*e ! Bisect , not golden sec~ion 
if(abs(d).ge.tol1) then 

U=X+d 
call df1dim(u,du,fu)! 

else ! This is the one func~ion evaluation 
per iteration. 

U=X+SÍ9n(~oll,d) 
fu=fldlm(u) 
if(fu.gt.fx)goto 3 

direction takes 
If the mínimum step in the downhill 

us uphill, then we are done . call df1dim(u,du,fu) 
endif 

if(fu .1 e. fx) 
if(u.ge.x) 

a=x 
els e 

b=X 
endif 
V=W 
fv=fw 
dv=dw 
W=X 
fw=fx 
dwsdx 
X=U 
fx=fu 
dx=du 

e l se 

then 
then 

if (u < x) then 
a=u 

el se 
b><U 

endif 

Now all the housekeeping, sigh . 

i f (fu <e fw .or. dabs(w-x) <• 1.0d-12 ) then 
V=W 
fv=fw 
dv=dw 
W=U 
fw=fu 
dW=du 

else if(fu < .. fv .or. dabs(v-x) <• l.Od-12 .or. dabs(v-w) <• 
l.Od-12 ) then 

V=U 
fv=fu 
dv=du 

endif 
endif ! oone with housekeeping. Back for another iteration. 

end do 



writee*,*) ' dbrent exceeded maximum iterations' 
stop 

3 xmin•x ! Arrive here ready to exit with best values. 
dbrent•fx 
return 
END 

ec) Copr. 1986-92 Numerical Recipes software Bc210#,#5,15 !". 
1---------------------------------------------------------------------
·subroutine dfpmin !ep,dg,g,hdg,hessin,pnew,xi,n,gtol,iter,fret) 
!---------------------------------------------------------------------

I 

use vectors 
use dades 
use BFGS 

·implícit double precisionea-h,o-z) 
parameter enmax·SO,itmax·200,sptmax·l00 ,eps•3.e-8 ,tolx=4.*eps) 

! Given a starting point pel:n) that is a vector of length n, Broyden­
Fletxer-
! Goldfrab-Shano varian of oavidon-Fletcher-POWell minimization is 
performed 
! on a function func, using this gradient as calculated by a routine 
dfunc. 
! The convergence requi rement on zeroi ng the gradient by i s i nput as 
gtol. 
1 Returned quantities are pel:n) ethe locati on of the mínimum, iter 
ethe number 
! of i te ra t i ons that were performed), and fret ethe míni mum value of 
the 
! function). The routine lnsrch is called to perform approximate line 
! minimizations, Parameters NMAX is the maximum anticipated value of n; 
ITMAX 
! is the n1aximum allowed number of iterations; STPMX is the scaled 
maximun ster.-
! lengh al lowed in the line search; TOLX is the convergence criterium 
i n t:he 
! x values, 000 
logical check 

I 

·ns>nmn; xi s>forces; hessin•>a200; gtol=>ftol 
allocate eg(n),hdg(n),pnew(n) ,dg(n)) 

! 
call dfunc (p1g,fp) ! calculate st:arting function value and gradient. 
write(8,*) '1teration o· 
write (S,*) ' Energy ' ,fp 
call proescvec (g,g,xxxg,n) 
xxxg-sqrt(xxxg)/n 
writeeS,*) 'Gradient' ,xxxg 
hessin=O. OdO 
xi=-g 
call proescvec(p,p,sum,n) 
do i=l,n 
hessi n(i , i )cl.Od0/a20(i) 

end do 
xxxn=n 
stpmaxaSPTI~*max (sqrt(sum),xxxn) 
do itsxl,I~AX ! Main loop over the iterations. 

i ter-its 
call lnsrchen ,p,fp , g,xi,pnew,fret,sptmax,check) 

! The new function evaluation occurs in lnsrch; save the value in fp 
for t:he 

! next: line search. It: is usuall y safe to ignore the value of check. 
fp,.fret 
xi •pnew-p ! update the 1 i ne di recti on 
p=pnew ! and the current point 
test=O.OdO 
wri t:e~8,*) 'iterati on',its 
write 8,*) 'Energy' 1fret 
write S,*) ' Coeffic1 ents • 
cal l escriure2db(p ,S,l,nmn) 
do i=l,n ! Test t:he convergence in Deltaex) 

temp=absexi(i))/maxeabsep(i)),l.OdO) 
if Ctemp > test) test• temp 

end do 
if (test < tolx) return 
dg=g ! Save the old gradient 
call dfunc(p ,g,fret) ! and get a new gradi ent 
call proescvec(g,g,xxxg,n) 
xxxg=sqrt(xxxg)ln 
write (8 ,*) 'Gradient' ,xxxg 
test=O.OdO ! Test of convergence on zero gradient 
den=max(fret,l.OdO) 
do i =l,n 
temp=absegei) )•maxeabsepei)), 1. OdO)/ den 
i f Ctemp > test) test=t:emp 

end do 
if e test < gtol ) return 
dg·g-dg ! Compute diference of gradient 
do l=l,n ! and difference times current matrix. 
call proescvec(hessin(l,i),dg,hdg(i),n) 

end do 
call proescvec(dg,xi,fac,n) calculate dot products for the 

denomina tors. 
call proescvec~dg,hdg, fae,n) 
call proescvec dg,dg,sumdg,n~ 
cal l proescvec x1,x1,sumx1,n 
if efac**2 > EPS*sumdg*sumxi then ! Skip update i f fac is not 
fac=l. /fac ! suffi ci entl y posi tive. 
fad=l./fae 
do i=l , n ! The vector that makes BFGS different from DFP. 
dgei) afac*xiei)-fad*hdgei) 

end do 
do i=l,n ! The BFGS updating formula: 
doh j=~.nc· ·) h · e· ·) f • ·e·)· ·e·) ess1n 1,) • ess1n 1,) +ac x1 1 Xl J -

fad*hdg (i)*hdg(j)+fae*dg(i)*dgej) 
end do 

end do 
end if 
do i =l,n ! Now calculate the next direction togo, 
call proescvec(hessin(l,i),g,xi(i),n) 

end do 
xi =-xi 

end do and go back for another iteration. 
stop 
writ:e (*,*) 'Too many iterations i n dfpmin' 
return 



e nd 
·----------------------------------------------------------------------
. SUBROUTINE lnsrch(n,xold,fold,g,p,x,f,stpmax,check) 
1---------------------------------------------------------------------
.implicit double precision (a-h,o-z) 
LOGICAL che : k 

I 

dimension g(n),p(n),x(n),xold(n) 
PARAMETER (ALF=1.d-4,TOLX=l.d-9) 

·check=. false . 
call proesc"ec(p ,p ,sum,n) 
sum=sqrt(sum) 
if(sum.gt.stpmax)then 
do i=l,n 
p(i )=p(i ) "' ( stpmax/sum) 

end do 
endif 
call proesr ~ ec(g ,p,slope,n) 
test=O .dO 
do i=1,n 

temp=abs (o(i))/max(abs (xold(i)),l.OdO) 
if(temp. gt .~est)test=temp 

end do 
a 1 ami n=TOG /t:es~ 
alam=1.d0 

1 continue 
do i=1,n 
x(i)=xold(i)+alam*p(i) 

end do 
f=func(x) 
if(alam < alamin)then 
x=xold 
check= .true . 
return 

else if(f <= fold+ALF*alam*slope) then 
return 

el se 
if(alam ~ l .dO)then 

tmp1a~ :lope/(2.d0*(f-fold-slope)) 
el se 

rhsl=f-fold-alam*s1ope 
rhs2=f2- fold2-a1am2*slope 
a""( rhsl. ·a 1 am**2- rhs2/ a 1 am2**2)/(a 1 am-a 1 am2) 
~=(-a 1 ê.lll2*rhsl/ a 1 am*"*2+a l am*rhs2/ a 1 am2**2)/(a lam-a l am2) 
1 f (a ==' O. dO)then 

tmpl am=,-slope/(2 .dO*b) 
e1se 
di sc=t····b-3. dO*a*sl o pe 
tmpl am=(-b+sqrt(disc))/(3.d0*a) 

endif 
if(tmp1am > .SdO*alam) tmplam=.SdO*alam 

endif 
endif 
alam2=alar:t 
f2=f 
fo 1 d2=fo ·,..; 
alam=max(tmpl am,O.ldO*alam) 
gom 1 

e nd 
(C) Copr. 1986-92 Numerical Reci pes software Bc21D#,#S,lS!". 

subrouti ne escriure2db(a, ii,ndim,nmn) 

definició de variables 

IMPLICIT DOUBLE PRECISION(A-H,O-Z) 
dimension a(ndim,nmn) 
integer r 

intent (in) ii,ndim,nmn 

escritura de la matriu per rectangles 

valmax=maxval(a) 
valmin=minval(a) 
valmax=max(dabs(valmax),dabs(valmin)) 
valmax=va1max*l.d-S 

do i =l,ndim 
do j=l,nmn 
if (valmax .gt. dabs(a(i 1 j))) a(i,j)=O.OdO 
if (1.0d-10 .gt. dabs(a(l,j))) a(i, j)=O.OdO 

end do 
end do 
nr=((nmn)-1)/S 
do r=O ,nr 
if ( nmn .gt. (S*(r+1))) then 
maxim=S*(r+l) 

el se 
maxim=nmn 

end if 
do i=1,ndim 
write(ii,110) (a(i,j), j=S*r+l,maxim ) 

end do 
write(ii,*) 

end do 
110 format(5(1x,D14.7)) 

return 
e nd 
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