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parámetros espectroscópicos de la RMN

Resumen

Esta tesis nace de la motivación de corroborar una hipótesis planteada en el año

2010 por Gustavo Aucar y colaboradores. La misma sugiere que la regla de Kar-

plus debe su origen electrónico a un nuevo tipo de entrelazamiento cuántico entre

las excitaciones que se producen naturalmente en un sistema molecular. Debido a

la falta de una definición formal del fenómeno de entrelazamiento cuántico den-

tro del formalismo de propagadores de polarización, dicha hipótesis no pudo ser

verificada previamente.

A raíz de eso, desarrollamos un método que permite cuantificar el entrelaza-

miento dentro del formalismo de propagadores de polarización. El mismo parte

de definir una matriz densidad dentro de ese formalismo que, mediante el uso de

la entropía de vonNeumann, permite evaluar el grado de correlación cuántica en-

tre dos pares de excitaciones moleculares.

Con el objetivo de encontrar una relación entre la regla de Karplus y el entre-

lazamiento, se estudiaron pares de excitaciones que tuvieran lugar en orbitales se-

parados por un enlace intermedio. Para esto, se hizo uso del método CLOPPA el

cual permite evaluar las contribuciones de los orbitales moleculares localizados a

propiedades de respuesta lineal. Encontramos que en dos de los tres sistemas es-

tudiados, el valor del entrelazamiento produce una curva tipo Karplus al variar el

ángulo diedro entre los orbitales seleccionados. Esto sugiere que el fenómeno de
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entrelazamiento podría ser el mecanismo que subyace a la regla de Karplus.

A su vez, los resultados obtenidos despejaron las dudas sobre uno de los temas

más controvertidos con respecto al formalismo de propagadores de polarización.

El vínculo que existe entre el entrelazamiento cuántico y la correlación electrónica

indica que efectivamente el nivel de aproximación RPA incluye correlación elec-

trónica.

Hasta elmomento solo se consideró el entrelazamiento entre estados cuánticos.

La posibilidad de entrelazar excitaciones abre una nueva área de estudio para las

propiedadesde respuesta. Esta tesis se enfoca en ladescripcióndeestos fenómenos

novedososde los sistemasmoleculares, de la cual el entrelazamiento cuántico juega

un papel fundamental.
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We know the past but cannot control it. We control the future
but cannot know it.

C. Shannon

1
Introducción

¿Qué entendemos por información? En las últimas décadas la teoría de la infor-
mación tomó un gran ímpetu en la comunidad científica. Podemos hablar de in-
formación clásica cuando se trata de una sucesión de ceros y unos, o información
cuántica cuando se trata de un arreglo de bits cuánticos o qubits, como se los suele
llamar.Más allá de esto la realidad es que ambos tipos de información están ligados
a una magnitud fundamental, la entropía.

Es imposible hablar de información y entropía sin hablar de Claude E. Shan-
non. Shannon fundó el campo de la teoría de la información clásica por su cuenta,
con su maravilloso e innovador artículo de 1948. [1] Hoy en día, los mecanismos
fundamentales de cómo guardamos la información (en un pen-drive, nube, dvd,
etc), y cómo la transmitimos, le deben su origen a su trabajo. Los teóricos de la
información lo apodaron el “Einstein de la era de la información”.[2]

Muchas de sus ideas fueron luego trasladadas al campo de lamecánica cuántica,
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lo cuál generó un nuevo campo de estudio conocido como “teoría de la informa-
ción cuántica”. Este campo es fruto de la conjunción de dos de las áreasmás impor-
tantes de la ciencia del sigloXXI: la teoría cuántica y la teoría de la información. Era
solo cuestión de tiempo para que los físicos, matemáticos, científicos de la compu-
tación e ingenieros comenzaran a considerar la unión de estas dos áreas de estudio.
Esta convergencia provocó lo que se llamó la “segunda revolución cuántica”[3]
(siendo la primera el descubrimiento de la teoría cuántica).

Dentro de esta área del conocimiento, uno de sus conceptos más importantes
es el de la entropía de Shannon, o entropía de vonNeumann si nos referimos a sis-
temas cuánticos. Debemos mencionar una ironía en el desarrollo histórico de las
entropías clásica y cuántica. El hecho de que la entropía de vonNeumann fuemu-
chomás extensamente utilizada en la teoría de la información cuántica, nos puede
llevar a pensar que vonNeumann descubrió esa expresión de entropíamucho des-
pués que Shannon. Sin embargo, ocurrió lo contrario. Von Neumann descubrió
primero la entropía que lleva su nombre y la aplicó a la solución de problemas de
la física estadística. Mucho después Shannon propuso una fórmula para cuantifi-
car la información y consultó a von Neumann sobre como debería llamarla. Von
Neumann le sugirió que la llamara entropía, por dos razones: la primera, porque
era un caso especial de la entropía de vonNeumann, y la segunda, porque siempre
tendría ventaja en los debates, ya que en ese momento, nadie entendía realmente
qué era la entropía.

Lamecánica cuántica es la física que describe el comportamiento de las partícu-
las a escalamicroscópica y se apoya principalmente en cuatro postulados.[4]La in-
certeza es el corazónde la cuántica; la incerteza cuántica o incerteza deHeisenberg
no surge debido a la falta o pérdida de información o a la incapacidad de realizar
una medición precisa, sino que se refiere a una incerteza inherente a la naturale-
za misma. Este descubrimiento impactó fuertemente en la comunidad de físicos e
hizo temblar los fundamentos del conocimiento científico.[2]

La teoría de la información es la segunda área de la ciencia (siendo la mecánica
cuántica la primera) en la que se fundamenta la teoría de información cuántica.
En cierto sentido es, simplemente, la aplicación de la teoría de la probabilidad. La
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razón por la que es necesario el uso de la teoría de probabilidades tiene que ver con
la incerteza “clásica”, que surge de la falta de información completa para un dado
escenario; está presente en todas la tareas de procesamiento de la información. La
incerteza en la teoría de la información clásica es semejante a los resultados obte-
nidos a partir del lanzamiento de una moneda o sacando cartas de una baraja. Se
refiere a la incerteza debida a la falta de conocimiento. Por otro lado, la incerte-
za cuántica es algo inherente a la naturaleza misma y, probablemente, no sea tan
intuitiva como la incerteza que mide la teoría de la información clásica.

La teoría cuántica, aplicada a la teoría de la información, solo contiene unos
pocos conceptos importantes. Algunos de ellos son estrictamente “cuánticos”pero
otros también aparecen en la teoría clásica. En resumen, estos conceptos son los
siguientes:

1. Indeterminismo

2. Interferencia

3. Incerteza

4. Superposición

5. Entrelazamiento

La mecánica cuántica en su interpretación usual es indeterminista porque solo
permite predicciones acerca de la probabilidad de ocurrencia de ciertos eventos.
Este aspecto contrasta con el determinismo de la teoría clásica, como el predicho
por las leyes newtonianas.

La interferencia esotrade las características importantesde lamecánica cuántica.
También se encuentra presente en cualquier teoría de ondas clásicas. Existen dos
tipos de interferencia, la constructiva, que se produce cuando la cresta de una onda
se encuentra con la cresta de otra, dando como resultado una onda más intensa.
Por otro lado, la interferencia destructiva se da cuando la cresta de una onda se
encuentra con el canal de otra provocando una cancelaciónmutua si ambas son de
la misma intensidad. La interferencia en la mecánica cuántica para una partícula
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como el electrón puede exhibir características típicas de una onda, como sucede
en el experimento de la doble rendija. Contribuye a la dualidad onda/partícula en
cada componente fundamental de la materia.

El principio de incerteza establece que es imposible conocer la posición y elmo-
mento lineal en una misma dirección de forma precisa. En ciencia solo podemos
conocer aquello que somos capaces de medir y, por lo tanto, solo podemos cono-
cer la posiciónde la partícula si realizamosunamediciónprecisa paradeterminarla.
Una medición subsiguiente para determinar el momento provocaría una pérdida
de toda la información que obtuvimos anteriormente sobre la posición de la par-
tícula.

El principio de superposición establece que el estado cuántico de una partícula
puede describirse como una combinación lineal de estados, o estados superpues-
tos de cualesquiera otros dos estados permitidos. Este principio resulta de la linea-
lidad de la teoría cuántica. La ecuación de onda de Schrödinger es una ecuación
diferencial lineal, lo que significa que la combinación αΨ+ βφ es una solución de
la ecuación, si Ψ y φ son ambas soluciones de la misma ecuación. Decimos que
αΨ + βφ es una superposición coherente de las dos soluciones. El principio de
superposición tiene consecuencias dramáticas para la interpretación de la mecá-
nica cuántica: da lugar a la idea de que una partícula puede estar en dos lugares
diferentes simultáneamente.

Por último, una de las características más impactantes de la teoría cuántica es la
del entrelazamiento. No existe un análogo clásico para el mismo. El entrelazamien-
to se refiere a la correlación entre los estados cuánticos de dos o más partículas.
Desde un punto de vista cualitativo, la correlación cuántica esmás fuerte que cual-
quier correlación clásica. En 1935, Schrödinger acuñó el término “entrelazamien-
to” después de observar algunas de sus extrañas propiedades y consecuencias.[5]
Luego, Einstein, Podolsky y Rosen (EPR) plantearon una aparente paradoja invo-
lucrando el entrelazamiento, que intentó poner en duda la completitud de la teoría
cuántica.[6] Sugirieron que debería haber algún tipo de variable local oculta que
explicara los resultados de los experimentos. Se demoró casi 30 años en resolver
esa paradoja; fue John Bell quien, a partir de una simple desigualdad conocida co-
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mo ladesigualdaddeBell, [7] demostró que la correlación clásica dedos partículas
que satisficieran la condición de “variable oculta” de EPR, debería sermayor a una
cierta cantidad. También demostró que la correlación de dos partículas entrelaza-
das cuánticamente deben violar esa desigualdad. Por lo tanto, el entrelazamiento
no tiene explicación en términos de la correlación clásica sino que es un fenómeno
puramente cuántico.

En la ciencia de la información cuántica, la correlación no clásica presente en el
entrelazamiento juega un rol fundamental enmuchos protocolos. Se entiende por
protocolo a una serie de reglas o procedimientos cuyo resultado final es la transmi-
siónde la información. Por ejemplo, el entrelazamiento es el recurso que permite el
fenómeno de la teletransportación, un protocolo que desarma un estado cuántico
en una ubicación espacial y lo reproduce en otra.[8, 9] Además de la teleportación
cuántica existenmuchosotros protocolos que sonposibles gracias al fenómenodel
entrelazamiento, como la comunicación cuántica [10] o la criptografía cuántica,
[11] por nombrar algunos.

Durante los últimos años existió un interés creciente por describir las carac-
terísticas sobresalientes de la comunicación cuántica y su relación con el entre-
lazamiento, dadas sus posibles aplicaciones inmediatas tanto en la computación
cuántica como en la utilización de la información cuántica.[12] La comunicación
cuántica se refiere a la transferencia de estados cuánticos desde un emisor hacia un
receptor, de la maneramás precisa posible. Cadenas de espinesmonodimensiona-
les interactuantes pueden transportar esta comunicación a distancias pequeñas, lo
que podría utilizarse para producir cables cuánticos.[13] También dentro del área
de la física atómica y molecular el entrelazamiento dio lugar a importantes apor-
tes. Su estudio hechó luz sobre la creación y destrucción de enlaces moleculares
[14–16] o los posibles caminos de las reacciones químicas.[17, 18]

La mecánica cuántica se puede expresar básicamente según tres formulaciones
equivalentes: i) la de Schrödinger, Dirac y otros, que se apoyan en el concepto de
funciones de onda o de vectores de estado, ii) la de Heisenberg, donde las pro-
piedades físicas se representan por matrices y iii) la de Feynman denominada de
integrales de camino, que utiliza el concepto fundamental de propagadores. Es-
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ta última formulación es muy apropiada para la descripción de la propagación de
las perturbaciones, aunque no es ampliamente utilizada en la física molecular. Los
propagadores de polarización son funciones de Green de dos tiempos, que rela-
cionan la función de onda en tiempos y posiciones diferentes. El propagador está
relacionado con la amplitud de probabilidad de que una partícula descripta por
una función de onda en la posición ri a tiempo ti, pueda ser descripta por otra
función de onda en la posición rf a tiempo tf.[19] La formulación inicial de los
propagadores de polarización se dio dentro de un marco no relativista (NR) y se
lo aplicó al cálculo de propiedades electromagnéticas enmoléculas pequeñas. Od-
dershede y co-autores [20–22] desarrollaronmétodos ab initio, y Contreras y cola-
boradores [23, 24] algunos modelos semiempíricos. De esta forma promovieron
la aplicación intensiva de estas nuevas ideas en el campo de la química cuántica.
Los propagadores de polarización se generalizaron a principio de los años ’90 para
incluir correctamente los efectos relativistas dentro de una teoría completamente
relativista,[25] que luego se extendió a un formalismo basado en la electrodinámi-
ca cuántica (QED).[26, 27]

Los estados entrelazados suelen involucrar fuertes correlaciones de fases entre
dos subsistemas.[28] En el caso de la resonancia magnética estudiada con propa-
gadores, este hecho se podría asimilar a la transmisión de la perturbación local,
desde uno a otro de los núcleos acoplados. Y como siempre que dos partículas in-
teractúan aparece de manera natural el entrelazamiento cuántico, este fenómeno
sedebeproducir también en sistemasdemuchos cuerposo entre almenosdosmo-
léculas con fuerte acoplamiento dipolo-dipolo.[29]Millman y Keller propusieron
ejemplos de entrelazamientos relacionados con propiedades específicas de cade-
nas demoléculas polares en una dimensión, y la aplicación de dichos sistemas en la
comunicación cuántica.[30] Otros antecedentes importantes son los trabajos de
Wiesniak y colaboradores [31] sobre la posibilidaddedetecciónde entrelazamien-
to cuántico en un sólido a partir de la medición de la susceptibilidad magnética, y
la propuesta de entrelazamiento entre los grados de libertad electrónico y vibracio-
nal en moléculas de McKemmish y colaboradores.[32] También cabe mencionar
el trabajo realizado porMehring y colaboradores, en el que presentaron resultados
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de entrelazamiento entre el espín nuclear de valor 1/2 con el espín electrónico 1/2
de un sólido cristalino.[33]

Elmétodo de propagadores de polarización es uno de losmás adecuados para el
cálculo y análisis de propiedades de respuesta lineal; por ejemplo, el acoplamien-
to indirecto J de la resonancia magnética nuclear (RMN).[19, 34] Dentro de este
formalismo, cualquier propiedad originada como respuesta lineal a una perturba-
ción externa se puede expresar como un producto de dos tipos de factores: la ma-
triz asociada a la perturbación o perturbador b y la matriz asociada al propagador
principalP. Los perturbadores dan cuenta de la interacción local del sistema con
una perturbación externa, mientras que el propagador principal describe cómo la
interacción que ocurre en una parte de lamolécula, se transmite a otra región cual-
quiera de la misma. En este contexto, el propagador principal es equivalente o se
puede relacionar con la función de onda, llevando dentro suyo toda la información
del sistema sin perturbar.[19, 35, 36]

Cuando uno considera el acoplamiento indirecto J entre dos espines nuclea-
res separados por tres enlaces, se observa una dependencia armónica de J con el
ángulo diedro que forman los núcleos acoplados. Esta dependencia funcional fue
propuesta por primera vez por Karplus y lleva su nombre.[37, 38] Hasta el mo-
mento se presentaron varios modelos para explicar su origen electrónico, aunque
no existe un consenso en la comunidad científica sobre cual de ellos es el más
apropiado.[35] Cuando uno estudia esta propiedad dentro del marco de propaga-
dores de polarización, muchas de las integrales que contiene el propagador prin-
cipal y son las principales contribuyentes al valor total del acoplamiento J, presen-
tan características de no-localidad.[19, 39] La no-localidad es una propiedad que
usualmente se vincula con el entrelazamiento; este hecho, impulsó la idea de que
la regla de Karplus podría tener su origen en el entrelazamiento cuántico.[19, 35]
Esta hipótesis fue la principal motivación de este trabajo, ya que hasta el inicio de
esta tesis no existía ningún método que permitiera cuantificar el entrelazamiento
cuántico dentro del formalismo de propagadores de polarización.

Esta tesis tuvo como principal objetivo establecer un modelo con el cual se res-
pondiera a la motivación señalada y evaluar la posibilidad de que las excitaciones
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electrónicas que ocurren naturalmente dentro de un sistemamolecular se encuen-
tren entrelazadas. De ser así, el entrelazamiento cuántico entre excitaciones mo-
leculares podría ser el mecanismo que da origen a la regla de Karplus y a muchas
otras propiedades de respuesta.

Hemos encontrado el modelo buscado, que abre la puerta a una nueva forma
de describir las interacciones entre las excitaciones moleculares y, por lo tanto, un
mecanismo por el cual se transmite la información dentro del sistema molecular.
Con nuestros resultados demostramos, una vez más, la riqueza del formalismo de
propagadores de polarización; dentro delmismo logramos generalizar el concepto
omás bien, el fenómeno cuántico del entrelazamiento hacia excitaciones entre es-
tados. Así como los estados cuánticos de dos sistemas pueden estar entrelazados,
así también lo pueden estar las excitaciones. Este es un hecho inédito en la literatu-
ra cuya potencialidad indica que podría ser un hito en el entendimiento novedoso
de fenómenos propios de la espectroscopía molecular entre los que figura la muy
conocida regla de Karplus.
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Nature isn’t classical, dammit, and if you want to make a si-
mulation of nature, you’d better make it quantummechanical,
and by golly it’s a wonderful problem, because it doesn’t look
so easy.

R. P. Feynman

2
Propagadores de polarización y

propiedades de respuesta

Desde los inicios de la mecánica cuántica, el formalismo de Schrödinger, tuvo un
rol dominante en la descripción de la estructura electrónica de la materia.[40, 41]
Las variables dinámicas en este formalismo son las funciones de onda que luego
se expresaron dentro del formalismo deDirac (1928) comooperadores de campo,
ψ̂(r, t); los mismos son operadores de muchas partículas y se pueden representar
mediante las siguientes expansiones

ψ̂(r, t) =
∑

uj(r)âj(t)
ψ̂†
(r, t) =

∑
â†j (t)u∗j (r)

(2.1)

donde uj es un conjunto completo de funciones ortogonales de un electrón que
dependen de la coordenada espacial r y del espín. Los coeficientes de la expan-
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sión son operadores dependientes del tiempo. La restricción de antisimetría de la
función de onda fermiónica en el formalismo de Schrödinger se reemplaza por el
requerimiento de que los operadores dependientes del tiempo, deban satisfacer
las siguientes reglas de anticonmutación.

[âi(t), âj(t′)] + = [â†i (t), â
†
j (t′)] + = 0

[â†i (t), âj(t)] + = δijδ(t − t′)
(2.2)

Este formalismo, conocido como“segunda cuantización”, fue introducido en los
primeros años de la teoría cuántica por Jordan y Klein,[42] Wigner,[43] y Dirac.
[44] En segunda cuantización, la ecuación de Schrödinger se reemplaza por la
ecuación de movimiento de Heisenberg

i
dâj

dt
=
[
âj, Ĥ

]
; (ℏ = 1) (2.3)

donde Ĥ es el operador hamiltoniano total del sistema. No es necesario estudiar
la evolución temporal de los operadores de creación (â†j ) y aniquilación (âj). Los
valores esperados del tipo ⟨Ô(t)P̂(t′)Q̂(t′′) · · · ⟩, donde Ô, P̂, Q̂, etc, pueden ex-
presar cualquier combinación de operadores de creación y aniquilación, contie-
nen toda la información física del sistema. Las combinaciones de pares de éstos
operadores forman la función de Green de dos tiempos,[45] las cuales son tam-
bién variables dinámicas del sistema con las que se puede reemplazar a la función
de onda de Schrödinger. La función de Green de un electrón, usualmente llamada
“propagador electrónico”, es una combinación de operadores elementales de crea-
ción y aniquilación.[46] A la función de Green de dos operadores bosónicos se la
denomina propagador de polarización.[36]

2.1. Formalismo de integrales de camino

En esta sección introducimos el formalismo de integrales de camino, que será
aplicado al final de este capítulo en la derivación de la función generatriz del pro-
pagador de polarización.
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Figura 2.1.1: Diferentes caminos para una partícula en una trayectoria unidi-
mensional.

En la física clásica la ecuación de movimiento que describe la dinámica de un
sistema deNpartículas se puede obtener aplicando el principio demínima acción.
Apartir del lagrangianodel sistema, se obtiene la expresiónde la acciónS y luego se
la minimiza. El lagrangiano L se define como la diferencia entre la energía cinética
y la energía potencial.[47]

Para describir brevemente los fundamentos del formalismo de integrales de ca-
mino, empecemos por considerar la evolución de un sistema de una sola partícula
clásica en un espacio unidimensional entre dos puntos A y B, como se muestra en
la figura 2.1.1. Consideremos que la partícula se puede desplazar a través de cual-
quier camino disponible. La acción se escribe entonces como

S =

∫ tB

tA
dt L(q, q̇, t) (2.4)

donde q y q̇ son la coordenada y la velocidad generalizada, respectivamente. Si apli-
camos el principio de mínima acción encontraremos un único camino posible a
recorrer por la partícula: qc(t).

¿Qué ocurrirá en la física cuántica? A partir de un razonamiento original pro-
puesto por Richard Feynman, se llega a que la suposición más básica consiste en
que la partícula seguirá cualquier camino posible, lo que incluye caminos como el
señalado como q4 en la figura 2.1.1 que en una parte de su trayectoria se dirige ha-
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cia atrás en el tiempo. Este es el punto de partida del formalismo de integrales de
camino desarrollado inicialmente por Feynman.[47]

Veamos ahora cómo se obtiene la ecuación de movimiento para sistemas cuán-
ticos. En lamecánica cuántica las variables dinámicas, como la posición de la partí-
cula, se representan mediante operadores hermíticos designados por ejemplo co-
mo q̂(t). Por este motivo, es mejor trabajar en la representación de Heisenberg o
en la de interacción, donde los operadores dependen explícitamente del tiempo.
Resulta así más sencillo considerar cualquier trayectoria disponible dentro de ese
marco.

Por conveniencia, en cuanto a sencillez del tratamiento, consideraremos la evo-
lución de una única partícula. Para conocer el camino que recorrerá la misma es
necesario realizar mediciones, por lo que se requiere determinar los autovalores
de los autoestados de la posición,[48]

q̂ |q′(t = 0)⟩ = q′ |q′(t = 0)⟩ (2.5)

Los autovalores del operador posición en cualquier tiempo dado se obtienen a
partir de los autoestados

|q′(t′)⟩ = e−
i
ℏ Ĥt′ |q′(t = 0)⟩ = e−

i
ℏ Ĥt′ |q′⟩ (2.6)

donde Ĥ es el operador hamiltoniano del sistema.
La amplitud de probabilidad de que una partícula que se encuentra en el tiempo

tA en la posición qA, se encuentre en un tiempo tB en otra posición qB se obtiene
mediante

P(qA, qB) = N2|A(qA, qB)|2 (2.7)

donde N es una constante de normalización y,

A(qA, qB) = ⟨qB(tB)|qA(tA)⟩ = ⟨qB|e−
i
ℏ Ĥ(tB−tA)|qA⟩ (2.8)

es la amplitud de probabilidad o de transición. Esta amplitud contiene una des-
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cripción completa del sistema cuántico.[48]
Cuando el hamiltoniano Ĥ tiene la forma

Ĥ(p, q) =
1
2m

p̂2 + V̂(q) (2.9)

se puede demostrar que

⟨qB(tB)|qA(tA)⟩ = N
∫ tB

tA
Dqe

i
ℏ S[q;tB,tA] (2.10)

donde Dq =
∏∞

i=1 dqi. La acción S[q; tB, tA] es una funcional de un camino par-
ticular, q, pero también una función de los puntos extremos tB y tA. La expresión
2.10 es una funcional que se integra sobre todas las funciones q(t) y da como resul-
tado un número. La misma se la conoce como la integral de camino de Feynman
y da la amplitud de probabilidad descripta anteriormente, como una suma sobre
todos los caminos posibles.

La amplitud de probabilidad de la ecuación 2.10 es también conocida como un
propagador y, es equivalente a [49]

⟨qB(tB)|qA(tA)⟩ ∝
∑

cada camino, qi

e
i
ℏ S[qi;tB,tA]

= lím
n→∞

∫ qB

qA

dq1 . . . dqn e
i
ℏ
∫ tB
tA

L(q1,q̇1)dt . . . e
i
ℏ
∫ tB
tA

L(qn,q̇n)dt
(2.11)

La ecuación 2.11 es central dentro de la formulación de integrales de camino.
Sin embargo uno debería preguntarse, ¿es posible que esta suma infinita no diver-
ja? La clave para que no haya divergencia está en las fases del integrando. Las con-
tribuciones de los pares de trayectorias para las cuales la acción difiera enΔS ≈ πℏ
se anularán mutuamente.

El propagador depende, en todos los puntos, del valor de la función q(t). No
todos los caminos qi son igualmente probables. Para una pequeña variación del
camino clásico la acción S es estacionaria. Entonces, en su vecindad, se encontra-
rá una adición constructiva de fases representadas por los valores estrechamente
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relacionados con S[q; tB, tA]. La contribución del resto de los caminos será igual a
cero, ya que se cancelarán mutuamente entre ellos.

2.2. Formalismo de superoperadores

A la hora de resolver problemas que involucren sistemas atómicos y molecula-
res de manera algebraica, el formalismo de segunda cuantización resulta especial-
mente útil. Dentro del mismo, las funciones de onda también se tratan como ope-
radores y, por lo tanto, las ecuaciones demovimiento se pueden expresar de forma
puramente algebraica. Las reglas que cumplen esos operadores fueron presentadas
al comienzo de este capítulo. A continuación daremos las bases del formalismo de
superoperadores, que facilita el álgebra y alivia la notación del formalismo de pro-
pagadores de polarización.

Comencemos definiendoun conjunto completo de operadores de excitaciónh,
a partir del cual uno puede generar todos los estados excitados de un dado sistema
molecularN-electrónico: ĥ |0⟩ = |n⟩. Si |0⟩ es el estadode referencia, el cual suele
ser de campo autoconsistente, SCF, se puede escribir el conjunto de operadores
que conservan el número de partículas como,

h = {h2,h4, . . . } (2.12)

donde

h2 =
{
â†aâi, â†i âa

}
;

h4 =
{
â†aâ

†
bâiâj, â†j â

†
i âbâa

}
, etc.

(2.13)

siendo a, b (i, j) estados mono-electrónicos ocupados (vacantes). Cualquier ope-
rador mono-electrónico P̂ se puede escribir como

P̂ =
∑
p,q

Ppqâ†pâq (2.14)

Si consideramos un espacio de Hilbert de n dimensiones representado por n
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vectores independientes, existirán entonces n2 operadores independientes. La ba-
se de operadores despliega un espacio de operadores de dimensión n2 conocido
como el espacio de Liouville.[50] Existe una analogía cercana entre el espacio de
Hilbert, representado por las funciones de estado, y el espacio de Liouville repre-
sentado por sus operadores lineales correspondientes. El espacio de Liouville tam-
bién forma un álgebra de operadores donde el producto de dos operadores está
bien definido.[50]

Podemos entonces introducir los superoperadores, los cuales definen relaciones
entre operadores en el espacio de Liouville. Una relación especial en el álgebra de
superoperadores válida para cualquier operador Â, es la del conmutador:

ĤÂ ≡
[
Ĥ, Â

]
(2.15)

Los operadores lineales básicos que despliegan el espacio de Liouville forman
un álgebra de operadores. A su vez, los superoperadores también forman un álge-
bra ya que subtienden un espacio vectorial de dimensión n2 × n2 en la que están
bien definidos productos como los del conmutador. Cualquier par de operadores
P, Q, etc. que son elementos del espacio de superoperadores cumple con el pro-
ducto binario definido como

(
P̂|Q̂
)
= ⟨0|[P̂†, Q̂] |0⟩ (2.16)

Dentro del formalismo de superoperadores, la inversa de un operador puede
ser escrita en términos de matrices. Así, la proyección interna del superoperador
resolvente

(
ÊI − Ĥ0

)−1 es

(
ÊI − Ĥ0

)−1
= |h̃)(h|ÊI − Ĥ0|h̃)−1(h| (2.17)

Esta forma de escribir los operadores es muy apropiada a la hora de trabajar
con las ecuaciones y permite re expresarlas de forma tal que la implementación
computacional sea más sencilla.
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2.3. Definición de los propagadores de polarización

Dados dos operadores P̂(rA, tA) y Q̂(rB, tB), expresados por la ecuación 2.14, el
propagador de polarización se define como [45]

i
⟨⟨

P̂(xA); Q̂(xB)
⟩⟩

=ℏθ(tA − tB) ⟨0|P̂(rA)Q̂(rB)|0⟩

+ ℏθ(tB − tA) ⟨0|Q̂(rB)P̂(rA)|0⟩
(2.18)

Dado que el propagador de polarización tiene lamisma naturaleza cuántica que
la función de onda, podríamos buscar cual es su ecuación de movimiento; es de-
cir, la ecuación que describe cómo evoluciona el propagador con el tiempo. Es
posible escribir expresiones explícitas para esa ecuación demovimiento y obtener
su solución.[36] Luego podemos transformar las expresiones que dependen del
tiempo a su correspondiente marco de referencia dependiente de la energía, de
forma que pueda luego aplicarse a problemas de espectroscopia.

Los operadores P̂ y Q̂ se expresan usualmente en la representación de interac-
ción y obedecen a una ecuación demovimiento del tipo deHeisenberg. Por lo tan-
to, la ecuación de movimiento para los propagadores de polarización, en el marco
de referencia de la energía, es [49]

⟨⟨
P̂; Q̂

⟩⟩
E = (P̂|h̃)(h|ÊI − Ĥ0|h̃)−1(h|Q̂) (2.19)

Esta es la expresión final de la ecuación de movimiento que se debe resolver, aun-
que en la práctica no es posible hacerlo utilizando un conjunto completo de ope-
radores de excitación. Esta ecuación es equivalente a la ecuación de Dyson, solo
que escrita de forma matricial.[36]

Luego, utilizando la descomposiciónmúltiple de la ecuación 2.12, podemos re-
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escribir la ecuación 2.19 de forma matricial como

⟨⟨
P̂; Q̂

⟩⟩
E =

(
P†

a,P
†
b, . . .

)Maa Mab . . .

Mba Mbb . . .

. . . . . . . . .


−1Qa

Qb

. . .

 (2.20)

donde

Pa = ⟨0|[P̂†,ha] |0⟩ (2.21)

y

Mab = (ha|ÊI − Ĥ0|h̃b). (2.22)

La ecuación 2.20 se puede reescribir en una forma más compacta como

⟨⟨
P̂; Q̂

⟩⟩
E = bPM−1bQ (2.23)

El término M−1 de la ecuación 2.23 es conocido como propagador principal,
mientras que bP y bQ son los elementos de la matriz de la propiedad de respues-
ta, o como fueron llamados dentro del grupo del profesor Rubén Contreras, los
perturbadores.[51] El propagador principal depende solamente del sistema elec-
trónico molecular como un todo y de la dependencia del espín de los perturba-
dores, pero es independiente de la propiedad de respuesta que se esté estudiando.
El mismo proporciona todos los posibles caminos de excitación que transmiten la
interacción entre las perturbaciones externas relacionadas con los elementos de la
matriz de la propiedad, a través del sistema electrónico sin perturbar. Además, las
perturbaciones externas solo aparecen explícitamente en los perturbadores, y, de
forma indirecta, en el propagador principal a través de la dependencia con el espín.
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2.4. Propagador de polarización no relativista a diferen-

tes niveles de aproximación

La ecuación de movimiento para el propagador de polarización no se puede
resolver de forma exacta. Oddershede y colaboradores demostraron que la ecua-
ción 2.23 se puede expandir de formaperturbativa comouna función del potencial
de fluctuación,V.[36] El orden en la teoría de perturbaciones surge explícitamen-
te a través del superoperador ÊI − Ĥ0 donde Ĥ0 = F̂ + V̂, e implícitamente a
través de los estados de referencia utilizados para evaluar el producto binario del
superoperador. El superoperador F̂ representa al superoperador de Fock, y V̂ es el
superoperador potencial de fluctuación. Como es usual, Ĥ0 es el hamiltoniano del
sistema no perturbado y describe solamente las interacciones internas del sistema
electrónico.

El orden en la teoría de perturbaciones del estado de referencia proviene de
la expansión de dicho estado utilizando la teoría de perturbaciones de Rayleigh-
Schrödinger. El estado de orden cero es la solución autoconsistente SCF

|0⟩ = Ω(|SCF⟩+ |01⟩+ |02⟩+ · · · ) (2.24)

siendo Ω una constante de normalización, y |0i⟩ la corrección de orden i-ésimo
al estado |SCF⟩. La corrección a primer orden del estado |SCF⟩ se puede escribir
como

|01⟩ = 1
4

∑
ab,ij

κab
ij (1)â

†
aâ

†
bâiâj |SCF⟩ (2.25)

donde los

κab
ij (1) = ⟨bi||aj⟩ (εi + εj − εb − εa)−1 (2.26)

son los coeficientes de primer orden de la corrección de Rayleigh-Schrödinger y,
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⟨bi||aj⟩ = ⟨bi|aj⟩ − ⟨bi|ja⟩. Las integrales de dos electrones se definen como

⟨pq|rs⟩ =
∫

Ψ∗
p(1)Ψ

∗
q(2)r

−1
12 Ψr(1)Ψs(2) dr1 dr2 (2.27)

El producto binario que define a los perturbadores se escribe entonces como

(P̂|ĥi) = Ω2 ⟨SCF + 01 + · · ·|[P̂†, ĥi] |· · ·+ 01 + SCF⟩ (2.28)

El orden más bajo para este perturbador es el orden cero (no depende de V̂)

(P̂|h2) = Ω2 ⟨SCF|[P̂†,h2] |SCF⟩ (2.29)

y por lo tanto, el propagador de polarización de orden cero estará compuesto por
los perturbadores y el propagador principal, ambos de orden cero. A primer orden,
tendremos a los perturbadores de orden cero y el propagador principal a primer
orden; y así sucesivamente.

La contribución más baja no nula para h4 a los términos de orden uno es

(P̂|h4) = Ω2( ⟨SCF|[P̂†,h4] |01⟩+ ⟨01|[P̂†,h4] |SCF⟩) (2.30)

La aproximación del propagador de polarización consistente hasta primer or-
den es conocida como aproximación de fase aleatoria, RPA, y está compuesta por
perturbadores a orden cero y por las matrices del propagador principal a primer
orden. Esta aproximación se obtiene cuando |SCF⟩ = |HF⟩ y h = {h2} ={
q̂†

ia, q̂jb

}
=
{
â†aâi, â†j âb

}
. En este nivel de aproximación la inversa de la matriz

del propagador principal es

M =

(
A B∗

B A∗

)
(2.31)
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siendo

Aia,jb =
(
q̂†

ia|ÊI − Ĥ|q̂†
jb

)
= −

⟨
0
∣∣∣[â†i âa,

[
â†bâj, Ĥ

]]∣∣∣0⟩
= A(0)

ia,jb + A(1)
ia,jb = δabδij(εa − εi) + ⟨aj||ib⟩

(2.32)

y

Bia,jb =
(
q̂ia|ÊI − Ĥ|q̂†

jb

)
= −

⟨
0
∣∣∣[â†aâi,

[
â†bâj,H

]]∣∣∣0⟩
= B(1)

ia,jb = ⟨ji||ab⟩
(2.33)

2.5. Base de funciones

En la química cuántica, las funciones de onda estándar son todas construidas a
partir de productos antisimétricos de OMs. En la mayoría de las aplicaciones, es-
tosOMs son generadosmediante su expansión en un conjunto finito de funciones
analíticas simples - las bases de funciones. La elección de las bases de funciones
para un cálculo molecular es una elección importante, que en última instancia de-
termina la calidad de la función de onda aproximada.

Los orbitales moleculares pueden ser construidos mediante dos procedimien-
tos diferentes: numéricamente o algebraicamente mediante una expansión en un
conjunto de funciones. Su obtenciónmediantemétodos numéricos contiene gran
flexibilidad y precisión, pero computacionalmente es intratable debido a la necesi-
dad de un gran número de puntos en la grilla, con la excepción de algunos sistemas
altamente simétricos como los átomos [52] omoléculas lineales.[53, 54] En el ca-
so de las moléculas lineales, los cálculos numéricos precisos son muy útiles para
obtener valores de referencia con los que comparar con el método algebraico. Para
el tratamiento de sistemas poliatómicos estamos obligados a utilizar el método al-
gebraico y expandir losOMs φp(r) en un conjunto de funciones analíticas simples
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mono-electrónicas:

φp(r) =
∑

μ

Cμpχμ(r) (2.34)

Pero, ¿qué funciones χμ(r) son las más recomendables para la expansión de or-
bitales? Idealmente, un conjunto que forme una base de funciones apropiado debe
cumplir los siguientes requisitos:[55]

1. Las funciones de la base se deben designar de tal forma que esto permita
una extensión ordenada y sistemática hacia la completitud con respecto a
las funciones de cuadrado integrable de un electrón.

2. La base debe permitir una rápida convergencia para cualquier estado elec-
trónico atómico o molecular, requiriendo solo unos pocos términos para
una descripción precisa razonable de la distribución electrónica de lamolé-
cula.

3. Las funciones de la base deben tener una expresión analítica que permita
una fácil manipulación. En particular, todas las integralesmoleculares sobre
estas funciones deben ser fáciles de evaluar. También es deseable que estas
funciones sean ortogonales, o que, de lo contrario, no presenten problemas
relacionados con la inestabilidad numérica.

En la práctica se ha demostrado que es muy difícil construir un conjunto de
funciones que combine todas estas propiedades. Por ejemplo, es posible configu-
rar un conjunto de funciones completamente ortogonales que pueda ser aplicado
a cualquier sistema molecular. El problema es que por lo general ese conjunto no
converge rápidamente a la solución exacta y por lo tanto resulta inviable debido
a la cantidad de términos que se deben incluir. Entonces, un conjunto de funcio-
nesmono-electrónicas adecuado surge de un compromiso entre estos tres requeri-
mientos. En particular, las bases de funciones gaussianas son sumamente exitosas
en este aspecto ya que combinan una expansión razonablemente corta con una rá-
pida evaluación de integrales.
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Los cálculos de estructura electrónica molecular modernos suelen utilizar con-
juntosde funciones con forma radial que contienendistribuciones gaussianas, e−αr2 ,
en vez de forma exponencial como las funciones de orbitales tipo Slater (STO),
e−ζr. A diferencia de las funciones STO, la distribución gaussiana no se asemeja
tanto a la distribución de carga de los sistemas atómicos y, por lo tanto, requieren
de un mayor número de gaussianas para una representación precisa del sistema
electrónico. Sin embargo, su lenta convergencia se ve más que compensada por
la rapidez en la evaluación de integrales moleculares, permitiendo utilizar un gran
número de funciones en los cálculos.

2.6. RMN y acoplamiento indirecto J

Todas las formas de espectroscopía dan como resultado un espectro que pue-
de describirse en términos de frecuencias, intensidades o líneas espectrales. Estas
propiedadesobservables dependende los parámetrosmoleculares del sistema, que
para la RMN son el apantallamiento magnético y las constantes de acoplamiento
de los núcleos. La espectroscopía es la herramienta más poderosa que poseen los
químicos para investigar la estructura electrónica y los procesos moleculares. En
esta sección describiremos brevemente en que consiste el experimento de RMN
como así también uno de sus parámetros espectroscópicos conocido como aco-
plamiento indirecto J.

Sabemos que cualquier movimiento de un cuerpo cargado tiene asociado un
campo magnético. Este fenómeno también ocurre a escala atómica. Los núcleos
atómicos conmomento angular no nulo poseen unmomentomagnético μ equiva-
lente al que produciría una partícula cargada describiendo una trayectoria circular
(ver figura 2.6.1). El experimento de RMN explota esta propiedad del núcleo para
proveer información sobre la estructura molecular

La magnitud del momento magnético de un núcleo con espín I varía de átomo
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Figura 2.6.1: Analogía del momento magnético μ generado por una partícula
cargada moviéndose en un círculo (izquierda), y un núcleo rotando (derecha).

a átomo de acuerdo con la ecuación [56]

μ = γℏI (2.35)

donde γ es la constante giromagnética y tiene un valor característico para cada
núcleo atómico.

Para estudiar las propiedadesmagnéticas nucleares, se somete a los núcleos a un
fuerte campo magnético B0. Cuando el campo B0 se encuentra en una dirección
dada z, las energías de los núcleos se ven afectadas. Los momentos magnéticos
poseen una ligera tendencia a alinearse en la dirección del campoB0 (+z) en lugar
de la dirección opuesta (−z). Los núcleos con espín 1/2 pueden estar en una de
estas dos posiciones solamente. El desdoblamiento de las líneas espectrales que
surge de la interacción del momento magnético nuclear con el campo externo se
conoce como efecto Zeeman.[57]

Los aspectos básicos de la interacción se dan en la figura 2.6.2. A la izquierda se
encuentra el momento magnético con componente+z, y a la derecha el de com-
ponente −z. Por la restricción cuántica los “imanes” nucleares no se encuentran
exactamente alineados en la dirección±z. En realidad, la fuerza que ejerceB0 pro-
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Figura 2.6.2: Interacción entre el espín nuclear y un campo magnético ex-
terno.

voca la precesión de los momentos magnéticos y hace que se muevan en forma
circular alrededor de la dirección+z para el primer caso y en la dirección−z para
el segundo. En términos de análisis vectorial, el campo B0 opera sobre la compo-
nente x de μ para crear una fuerza en la dirección y. Esta fuerza es el producto vec-
torial entre el momento magnético y el campo externo; es decir,F = μ ×B0. El
momento nuclear comienza luego amoverse hacia la dirección y, y como la fuerza
entre B0 y μ es siempre perpendicular a ambos el movimiento de μ describe una
órbita circular alrededor de la dirección z, en completa analogía con las fuerzas
presentes en la rotación de un trompo o un giróscopo.

Como solo existen dos direcciones de precesión para los núcleos de espín 1/2

(figura 2.6.2), se crean dos estados de espín designados como Iz = ±1/2. El estado
Iz = +1/2 posee una energía ligeramente menor. En la ausencia de B0, el movi-
miento de precesión desaparece, y todos los núcleos poseen la misma energía.

La frecuenciaω0 de laprecesióndelmomentomagnético sedenominafrecuencia
de Larmor. Cuando B0 crece, también lo hace la frecuencia angular, es decir, ω0 ∝
B0. La constante de proporcionalidad entre ω0 y B0 es la constante giromagnética,
tal que ω0 = γB0. La diferencia de energía entre los dos estados de espín está
relacionada con la frecuencia de Larmor a través de la relación de Planck [56]

ΔE = ℏω0 = γℏB0 (2.36)
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Así, la diferencia de energía crece conforme aumenta la intensidad de B0

En los experimentos deRMNse aplica un segundo campomagnéticoB1 que ge-
nera transiciones de un estado de espín a otro cuando la frecuencia de B1 coincide
con la frecuencia de Larmor del núcleo. Este proceso genera absorción o emisión
de energía. La absorción de energía ocurre cuando los núcleos con estado de espín
+1/2 pasan al estado de espín −1/2 y la emisión sucede para el caso contrario. Co-
mo el experimento comienza con un exceso de núcleos con espín+1/2, se produce
una absorción neta de energía. Este proceso es el de una resonancia y la absorción
puede ser detectada electrónicamente y visualizada en un gráfico de frecuencia vs.
la cantidad de energía absorbida. Como la frecuencia de resonancia es altamente
dependiente de la estructura del entorno del núcleo, la RMN se ha convertido en
una de las herramientas predilectas de los químicos.

2.6.1. Constante de acoplamiento indirecto J

La forma de los picos de resonancia se puede ver alterada cuando existen otros
núcleos magnéticos en la cercanía del núcleo de interés. La influencia de los espi-
nes cercanos al núcleo que resuena se conoce como acoplamiento indirecto J. Para
que dos núcleos se acoplen, debe existir un mecanismo por el cual la información
del espín nuclear se transmita entre ellos. Existen diversosmecanismos de interac-
ción núcleo-electrón. Los electrones, al igual que los protones, poseen momento
magnético. Entonces, el espín nuclear del núcleo acoplado influye o polariza los
electrones cercanos, que luego polarizan otros electrones hasta finalmente llegar a
los que se encuentran cercanos al núcleo resonante. Como J suele representar una
interacción entre espines nucleares a través de sus electrones, es un parámetro útil
a la hora de sacar conclusiones sobre la estructura molecular.

Existen cuatro mecanismos NR que contribuyen al acoplamiento indirecto J
propuestos por Norman Ramsey.[58] Estos son, contacto de Fermi (FC), espín
dipolar (SD), espín-orbital paramagnético (PSO) y espín-orbital diamagnético
(DSO). En el régimen NR al propagador principal se lo puede expresar en su ver-
sión triplete o singlete, de acuerdo a si las perturbaciones dependen o no del es-
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pín electrónico. Para los mecanismos FC y SD, corresponde utilizar el propagador
principal dependiente del espín (triplete), y para los mecanismos PSO y DSO, el
propagador principal independiente del espín (singlete).

Para el análisis del trabajo que se desarrolló en esta tesis, conviene dar algunos
detalles del mecanismo electrónico FC. El mismo es uno de los mecanismos más
importantes. Es el mecanismo principal cuando se trata de núcleos de átomos de
hidrógeno acoplados. Su hamiltoniano perturbativo es [35]

HFC = (8/3)πμBℏge

∑
K

γN

∑
i

δ(riK)si · IK =
∑

K

γKIK ·V
FC
K (2.37)

donde μB es el magnetón nuclear, γK es la constante giromagnética del núcleo K,
ge es el factor g electrónico, y

VFC
K = (8/3)πμBℏge

∑
i

δ(riK)si (2.38)

El hamiltoniano perturbativo FC de la ecuación 2.37 depende de la densidad
electrónica en la región ocupada por los núcleos. Deberíamos incluir dos de estos
hamiltonianos para calcular la contribución FC a la constante de acoplamiento J
de la RMN. Por lo tanto este término del parámetro espectroscópico J está íntima-
mente relacionado con las densidades electrónicas en las regiones ocupadas por
los dos núcleos, digamos K y L.

2.6.2. Acoplamiento Vecinal y Regla de Karplus

El acoplamiento entre protones separados por tres enlaces (ejemplo de la figu-
ra 2.6.3) produce una de las más importantes aplicaciones estereoquímicas de la
espectroscopia de RMN. Existe una regla empírica muy bien conocida y denomi-
nada regla de Karplus, que relaciona el valor total de J con el ángulo diedro (ver
figura 2.6.4) entre los enlaces de los núcleos acoplados.[37, 38].

Hubieron varios intentos de explicar su origen electrónico, desde los primeros
años [59] hasta pasadas algunas décadas [60–64]. Luego, con la aparición del mé-
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todo CLOPPA (ver sección 2.7), surgió una nueva interpretación de la regla de
Karplus en la cual se propuso que su origen se debe a un nuevo tipo de entrela-
zamiento que involucra dos excitaciones simultaneas. [35] Esta última interpreta-
ción es la que motivó el desarrollo de esta tesis y será tratada con más detalle en la
sección siguiente.

Figura 2.6.3: Esquema de hidrógenos separados por tres enlaces.

El acoplamiento vecinal J tiene una dependencia armónica con el ángulo diedro
θ, la cual es independiente de la naturaleza de los núcleos acoplados. La regla de
Karplus, ilustrada en la figura 2.6.5, se puede escribir como [34]

3J = A cos 2θ + B cos θ + C (2.39)

dondeA,B yC son parámetros empíricos cuyos valores dependen del sistemamo-
lecular, los núcleos acoplados y los sustituyentes involucrados.

El acoplamiento vecinal H − H será máximo cuando el ángulo diedro sea de

Figura 2.6.4: Esquema de la molécula de etano.
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Figura 2.6.5: Ejemplo de curva característica de Karplus para el acoplamiento
vecinal como función del ángulo diedro.

180◦ o 0◦ y su acoplamiento será mínimo para ángulos cercanos a los 90◦.
La regla de Karplus ofrece una interpretación cualitativa muy útil en un gran

número de sistemas fundamentales. Los parámetros de la ecuación 2.39 han sido
calculados para un gran número de sistemasmoleculares con la finalidad de carac-
terizar estructuras moleculares.[65–68] Por lo general, se encontró que la expre-
sióndeKarplus esmuyconfiable a lahoradepredecir los ángulosdiedrosde ciertas
conformaciones moleculares. De hecho, hay evidencia de mediciones precisas de
J involucrando péptidos y residuos de la cadena lateral, donde las predicciones de
la relación de Karplus puede llegar a ser más precisa que muchos ángulos diedros
determinados por cristalografía de rayos-x.[69]

2.7. MétodoCLOPPA

El método CLOPPA (contribuciones de orbitales localizados dentro del for-
malismo de propagadores de polarización), combinado con la técnica IPPP (pro-
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yección interna del propagador de polarización),[70–72] es una herramienta útil
para identificar, en términos de orbitales moleculares localizados (OML), los me-
canismos electrónicos que intervienen en la producción de una dada propiedad
molecular de respuesta. Inicialmente estos métodos fueron implementados jun-
to con métodos semiempíricos a nivel RPA. Hoy en día están implementados en
métodos ab initio a niveles RPA y SOPPA (second-order polarization propagator
aproximation).[72, 73]

En la mayoría de los casos el punto de partida es el estado de referencia HF;
esto es, un estado de referencia descripto por un solo determinante de Slater que
consiste deNOMsocupados

{
χ i

}
. El conjunto restante de orbitales

{
χa

}
son los

orbitales “vacantes” o “virtuales”. Los orbitales deHF canónicos (autovectores del
operador de Fock), usualmente se encuentran distribuidos por toda la molécula y
pueden ser clasificados de acuerdo a su simetría molecular. Si deseamos describir
los mecanismos electrónicos que subyacen a los parámetros espectroscópicos en
un lenguaje químico, es importante recurrir a los OML.

Varias técnicas de localización de OMs están disponibles desde hace décadas,
cada una con diferentes criterios de localización. Las técnicas de localización para
OM ocupados

{
χ i

}
transforman los OMs canónicos en OML

{
χL
i

}
cuya densi-

dad está concentrada en regiones espaciales que se pueden asociar a conceptos
químicos como capa interna, enlace, pares libres, orbitales tipo σ o π. Una trans-
formación unitaria relaciona orbitales canónicos y localizados según

χL
i =

∑
j

Uo
ijχ j (2.40)

La transformación unitaria garantiza que la densidad electrónica total relacio-
nada con el estado de referencia HF de lamolécula permanezca inalterada cuando
se la expresa en términos de OMLs.

La localización deOMs vacantes es una tarea muchomás complicada que la lo-
calización de losOMsocupados. Dentro de losmétodos semiempíricos, los cuales
usan una base de valenciamínima, es posible definir OMLs vacantes de una forma
mucho más sencilla; en este caso un único OML antienlazante estará localizado
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en la región correspondiente a cada enlace. En el caso de cálculos ab initio la si-
tuación es bastante diferente. Para un dado conjunto de orbitales atómicos (OA),
el número y extensión de los OMLs vacantes se ve incrementado conforme au-
menta el tamaño de la base, lo cual provoca que la localización se convierta en una
tarea muy complicada. En este sentido, la extensión de la técnica de localización
de Engelmann [23] implementada por Giribet y colaboradores, [72] conduce a
OMs vacantes bien localizados. La transformación unitaria de la ecuación 2.40 se
convierte en

χL
a =

∑
b

Uv
abχb (2.41)

En el método CLOPPA, los estados mono excitadosΨa
i que conforman el pro-

pagador principal, se refieren a excitaciones iL → aL entre OMLs ocupados y va-
cantes. En consecuencia, la resolvente del propagador principal M−1 de la ecua-
ción 2.22 queda expresada en función de pares de excitaciones entre OMLs ocu-
pados yOMLs vacantes. Como existe una relación lineal entre losOMs canónicos
y localizados, dada por las ecuaciones 2.40 y 2.41, se puede establecer una relación
explícita entre el propagador de polarización expresado en una base de OMLs y
el mismo expresado en una base de OMs canónicos (OMCs). La representación
matricial del operador de “rotación” entre las excitaciones de OMCs y OMLs está
dado por la matrizR

Ria,jb = Uo
ijU

v
ab (2.42)

demanera que, a nivel RPA, lamatriz del propagador principal de la ecuación 2.23
tiene ahora la forma

ML
ia,jb = (R†MR)ia,jb (2.43)

Veamos como se aplican estas técnicas en el ejemplo específico de la constante
de acoplamiento indirecto entre espines nucleares de los núcleos K y L. La misma
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puede ser expresada como:[70]

J(K, L) = Ω
∑
ia,jb

bia(K)Pia,jbbjb(L) (2.44)

dondeΩ es una constante que depende del mecanismo de interacción considera-
do y contiene, entre otros, el factor giromagnético de los núcleos K y L. En el caso
de la contribución FC, Pia,jb representa el elemento de matriz del propagador de
polarización triplete, que conecta las “excitaciones virtuales” i → a y j → b, cuya
inversa a nivel RPA está dada por:

P−1
ia,jb = (εa − εi)δijδab − ⟨ab|ji⟩ − ⟨aj|bi⟩ (2.45)

donde εa(i) representa la energía orbital de los OMs vacantes (a) (ocupados (i)).
Finalmente, bia(K) representa el elemento dematriz del hamiltoniano perturbado
entre los OM i y a en la región del núcleo K. De forma similar se puede extender
esta definición a bjb(L). Estos elementos son los que conocemos como elementos
matriciales de los “perturbadores”:

bia(K) =
⟨
χ i

∣∣δ(r−RK
∣∣χa

⟩
(2.46)

La expresión formal de J(K, L) no se ve alterada por la aplicación de esta trans-
formación. Una de las diferencias consiste ahora en que i, j expresan OML ocu-
pados y a, b expresan OML vacantes. Las expresiones (εa − εi) deben también
ser reescritas, así, J(K, L) puede ser expresado en términos de “caminos de aco-
plamiento” de cuatro índices que involucran dos excitaciones virtuales i → a y
j → b

J(K, L) =
∑
ia,jb

Jia,jb (2.47)
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donde

Jia,jb =

(bia(K)bjb(L) + bjb(K)bia(L))PL
ia,jb ia ̸= jb

2bia(K)bjb(L)PL
ia,jb ia = jb

(2.48)

Cada término de la ecuación 2.48 permite identificar el mecanismo de transmi-
sión asociado a cada par de excitaciones (ia) y (jb), es decir, la contribución a la
propiedad molecular que involucra explícitamente a estos cuatro OMLs (χL

i , χ
L
a ,

χL
j y χL

b) del fragmento molecular al que pertenecen. Este par de excitaciones se
denomina “camino de acoplamiento”. Como ya se mencionó en la sección 2.3, a
nivel RPA, existen dos componentes diferentes en cada término:

a) Los “perturbadores” bia(K) y bjb(L). Estos términos están definidos por la
interacción perturbativa que se esté estudiando. Cada par ocupado-vacante
iL → aL involucra una “excitación virtual”. El tipo de operador que se con-
sidere definirá qué clase de excitación virtual es más favorable para la inter-
acción particular. Para operadores locales (como por ejemplo, el operador
de contacto de Fermi) y OML dados, las excitaciones virtuales principales
involucradas pueden ser sugeridas por motivos cualitativos.

b) El elemento de matriz específico del propagador principal, PL
ia,jb, el cual co-

necta dos pares de excitaciones virtuales, (ia, jb). Este término depende del
hamiltoniano del sistema no perturbado, es decir, de la interacción electró-
nica y de la energía del sistemamolecular que se esté estudiando. Dado que
su valor estará dado por la inversa de la matrizM, cuyos elementos matri-
ciales fueron dados en la ecuación 2.22, su valor es claramente influenciado
por todo el sistema molecular y no solo por los cuatro OML involucrados
en ese camino de acoplamiento específico.

De esta manera se tienen en cuenta los mecanismos de transmisión directa e
indirecta, que se encuentran contenidos dentro del elemento de la matrizP.
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2.7.1. Acoplamiento J para el mecanismo de Contacto de Fermi

Al nivel de aproximación RPA, la forma explícita de la contribución del FC al
acoplamiento indirecto J entre los núcleos K y L es[35]

JFCKL = γKγL

⟨⟨
VFC

K ;VFC
L

⟩⟩
E=0 =

∑
ia,jb

[
bFC

K,iaPia,jbb
FC
L,jb

]
(2.49)

Como semencionó en la sección 2.6.1, el propagador principal contiene toda la
información molecular. No depende de la perturbación externa salvo si esta con-
tiene o no el espín electrónico. El propagador principal triplete se escribe como

3Pia,jb =
(3M−1)

ia,jb = (3A±3 B)−1
ia,jb (2.50)

donde las matricesA yB son las provenientes de las ecuaciones 2.32 y 2.33, y se
pueden escribir como [74]

3A(0, 1)ia,jb = (εa − εi)δabδij − ⟨aj|bi⟩ = Eia,jb −Gia,jb
3B(1)ia,jb = ⟨ab|ji⟩ = Hia,jb

(2.51)

A partir del nivel de aproximación RPA se puede definir otra aproximación que
incluyamenos correlación entre las excitaciones. Si se anulan los elementosmatri-
ciales de lamatriz 3B(1) seobtiene la aproximaciónTamm-DancoffoTDA.[75, 76]

En cálculos ab initio, el propagador principal no se puede obtener de forma di-
recta debido a que elmismo surge de la inversa de unamatriz de grandes dimensio-
nes. Para sortear este problema se desarrolló un procedimiento capaz de obtener
esta inversión como una serie, sin perder en el proceso la información almacenada
en cada elemento de la matriz del propagador principal.[77] Este nuevo formalis-
mo permitió profundizar en el entendimiento de varios aspectos interesantes de la
espectroscopia de la RMN.[35]

Es así que cuando se trabaja con métodos ab initio nunca se calcula de forma
explícita la inversa del propagador principal. Esto se debe al hecho mencionado
arriba, que cuando la base es grande no es posible obtener la inversa de la repre-
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sentaciónmatricial pormétodos convencionales.[36] Las alternativas que se desa-
rrollaron para superar estas dificultades, hacen a que se pueda perder la informa-
ción contenida dentro del propagador principal (la cual está relacionada con la
estructura electrónica molecular como un todo).[78, 79] Esto se debe a que los
procedimientos modifican los elementos individuales que participan del cálculo
de forma incontrolable.

Paramantener las ventajas que surgendeobtener la inversa del propagador prin-
cipal de forma explícita y, por lo tanto, no perder la información contenida en el
propagador principal, se desarrolló un nuevo procedimiento [19, 80] que gene-
raliza otro anterior.[51, 74] En este nuevo esquema los elementos de matriz del
propagador principal triplete se escriben como una serie de potencias

(3PS)ia,jb ≈

(
E−1

p∑
n=0

(3NE−1)n)
ia,jb

(2.52)

donde p denota el número de términos en cada serie correspondiente a un dado
camino de acoplamiento.E representa a unamatriz diagonal que se construye co-
mo la diferencia de energías de OM cuando se utilizan orbitales canónicos, y 3N

es la suma de las dos matrices de integrales bi-electrónicas de la ecuación 2.51.
Dado que cada elemento de la matriz E es mayor que cualquiera de los elemen-
tos de la matriz 3N, podemos expandir cada elemento de 3P como una serie de
potencias.[81, 82] Cuando p → ∞ la sumatoria en la ecuación 2.52 converge a
3P

Los elementos de la matriz 3PS se pueden escribir en términos de OMs locali-
zados o canónicos. Cuando se utilizan orbitales localizados 3E es no-diagonal. En
ese caso es siempre posible utilizar losmismos procedimientos que se utilizan para
calcular los elementos de la matriz 3PS.

2.7.2. El modelo CLOPPA y la regla de Karplus

Como ya hemos mencionado anteriormente, el modelo CLOPPA fue desarro-
llado como una herramienta para descomponer el análisis del acoplamiento in-
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directo J en términos de contribuciones “locales”. Es decir, las contribuciones de
los caminos de acoplamiento individuales que involucran dos excitaciones virtua-
les i → a y j → b siendo i, j (a, b) OM ocupados (vacantes) que pertenecen al
fragmento local “L” de interés:

J(X)KL =
∑
ia,jb

JL(X)KL;ia,jb (2.53)

donde X representa la perturbación específica (X = FC, SD o PSO).
Cada término de la suma en la ecuación 2.53 se puede escribir como (ver ecua-

ción 2.49)

JXKL;ia,jb =
(
UX

K,iaU
X
L,jb + UX

L,iaU
X
K,jb

)
mPia,jb (2.54)

donde el perturbador UX
M,ia es una medida de la participación de la excitación vir-

tual i → a que surge debido a la perturbación X, y m = 3 (1) para X = FC, SD o
PSO. El propagador principal mPia,jb nos da la respuesta de lamolécula que conecta
las dos excitaciones virtuales: i → a y j → b.

En trabajos anteriores [19, 39] se encontró que la regla de Karplus (ver sección
2.6.2) es bien reproducida a nivel de aproximaciónRPApara algunos sistemas sen-
cillos. También se encontró que cada camino de acoplamiento de la ecuación 2.53
sigue el mismo patrón. Los caminos principales de acoplamiento junto con sus
correspondientes elementos de matriz del propagador principal, siguen también
el mismo patrón como lo hace el acoplamiento total. En esos casos, los elementos
dematrizGia,jb yHia,jb poseen una dependencia tipo Karplus con el ángulo diedro.
Para el camino de acoplamiento principal estos se escriben, según la ecuación 2.51
como

Gia,jb → Gσ1σ∗1 ,σ2σ∗2 =

∫
σ∗1 (1)σ

∗
2 (1)r

−1
12 σ2(2)σ1(2) dr1 dr2 (2.55)

y

Hia,jb → Hσ1σ∗1 ,σ2σ∗2 =

∫
σ∗1 (1)σ2(1)r

−1
12 σ∗2 (2)σ1(2) dr1 dr2 (2.56)
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Figura 2.7.1: Esquema de dos excitaciones entre los orbitales localizados
σ1 → σ∗1 y σ2 → σ∗2 .

Podemos ver que en ambos elementos dematriz, el electrón 1 está descripto por
dos OMLs diferentes, los cuales son cercanos a los núcleos acoplados; por ejem-
plo: σ∗1 (1) y σ∗2 (1) o σ∗1 (1) y σ1(1) (ver figura 2.7.1). Se observa una descripción
similar para el electrón 2. Se hace evidente así la dependencia no-local de ambos
electrones.

Hay términos para los cuales la dependencia de los elementos dematriz del pro-
pagador principal con el ángulo diedro no siguen la curva deKarplus. Son aquellos
para los cuales ni el electrón1ni el electrón2poseenunadependencia no-local con
los OMLs. Un ejemplo de estos casos es aquel donde los elementos de matriz cu-
lombiana y de intercambio de los caminos de acoplamiento (σ1 → σ∗1 ; σ1 → σ∗1 )
son

Gσ1σ∗1 ,σ1σ∗1 =

∫
|σ∗1 (1)|

2r−1
12 |σ1(2)|

2 dr1 dr2 (2.57)

y

Hσ1σ∗1 ,σ1σ∗1 =

∫
σ∗1 (1)σ1(1)r

−1
12 σ∗1 (2)σ1(2) dr1 dr2 (2.58)

La matriz culombiana G obtiene de aquí su nombre ya que indica una interac-
ción culombiana entre el electrón 1 y el electrón 2 descripta por las densidades de
probabilidad electrónica dadas por |σ1(1)|2 y |σ1(2)|2.[19]
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2.8. El propagadordepolarizaciónapartirdelformalismo

de integrales de camino

El propagador de Feynman es una función de correlación que se ocupa del sen-
tido físico del tiempo, el mismo se define como

ΔF(xA − xB) = −i ⟨0|Tφ̂(xB)φ̂†(xA)|0⟩ (2.59)

dondeT representa el operador de ordenamiento temporal, φ̂†(xA) es un operador
que crea una partícula virtual desde el vacío o el estado fundamental en la posición
espacio-temporal xA, y φ̂(xB) un operador que destruye dicha partícula en la po-
sición espacio-temporal xB. El propagador de Feynman y por lo tanto, la función
de Green de 2 tiempos, también puede ser obtenida mediante el formalismo de
integrales de camino presentado al principio de este capítulo. Se puede demostrar
que (ver capítulo 14 de la ref. [48])

⟨
0, tf
∣∣T[q(tA)q(tB)]∣∣0, ti⟩ = N

∫
Dqq(tA)q(tB)e

i
ℏ
∫ tf
ti Ldt (2.60)

Cuando ti → −∞ y tf → ∞, esta última ecuación se convierte en la definición
de integral de camino del propagador de Feynman.

De la ecuación 2.60 podemos obtener una relación entre la función generatriz,
Z, y el propagador de Feynman

Z0[v] =
∫

Dφe
i
ℏ
∫
d4x(L+vφ) (2.61)

donde v es una perturbación sobre el estado fundamental del sistema y Z0[v] es la
función generatriz de la función de Green que incluye todos los diagramas conec-
tados y desconectados de Feynman.[48]

Podemos entonces definir, utilizando el formalismo de superoperadores, una
función generatriz para el formalismo de propagadores de polarización. En el caso
delmecanismoFCpara el acoplamiento J, esta función generatriz se puede escribir
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como [49]

Z[VFC
K ,VFC

L ]
=

∫
D|h̃)D(h|e|h̃)(h|ÊI−Ĥo|h̃)(h|+(VFC

K |h̃)(h|+(VFC
L |h̃)(h|

= Z[VFC
K =0,VFC

L =0]e
W
[VFC

K ,VFC
L ]

(2.62)

donde

W[VFC
K ,VFC

L ]
= (VFC

K |h̃)(h|ÊI − ĤSch
o |h̃)−1(h|VFC

L ) (2.63)

es la función generatriz del propagador de polarización que no incluye ningún dia-
grama no conectado. El hamiltoniano ĤSch

o es el hamiltoniano de Schrödinger NR
para el sistema atómico o molecular no perturbado.

La expresión formal de la función generatriz de la ecuación 2.62 no depende
del marco de referencia espacio temporal en el cuál se esté describiendo la evolu-
ción del sistema (se puede reemplazar la perturbaciónVFC por su correspondiente
relativista). Formalmente es idéntica para el régimen relativista como para el NR.
Este último desarrollo permite un entendimiento natural de los caminos de aco-
plamiento dentro del régimen NR. Cuando este concepto se extiende al régimen
relativista encontramos que su significado físico sigue siendo el mismo.
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When two systems, of whichwe know the states by their respec-
tive representatives, enter into temporary physical interaction
due to known forces between them, and when after a time of
mutual influence the systems separate again, then they can no
longer be described in the sameway as before, viz. by endowing
each of them with a representative of its own. I would not call
that “one” but rather “the” characteristic trait of quantumme-
chanics, the one that enforces its entire departure from classical
lines of thought. By the interaction the two representatives (the
quantum states) have become entangled.

E. Schrödinger 3
Entropía ymatriz densidad

La entropía es un concepto que se ha desarrollado en el marco de la termodiná-
mica. Tanto en la mecánica estadística clásica como en la estadística cuántica, se
utiliza la entropía es utilizada para describir mezclas estadísticas. Para estos casos,
la entropía es unamedida del desordenode la falta de información obtenible de un
estado dado. Partiendo de esta interpretación, la entropía se ha convertido en un
concepto clave tanto para la teoría de la información clásica (entropía de Shannon)
como para la teoría de la información cuántica (entropía de von Neumann).

La teoría de la información cuántica describe la transferencia y procesamiento
de información utilizando sistemas cuánticos como portadores de lamisma. Aquí,
la entropía de von Neumann juega múltiples papeles:

(i) Da información sobre el contenido de información clásica codificado en
dispositivos cuánticos.
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(ii) Cuantifica la capacidad de almacenar información de un sistema cuántico .

(iii) Finalmente, lleva a cabo una tarea que no tiene análogo clásico: permite es
posible cuantificar el gradode entrelazamiento de un sistema cuántico com-
puesto.

3.1. El canal cuántico

Consideremos la siguiente situación física:[83]
Una fuente de señal clásica genera letras de una línea de caracteres, una detrás de

la otra. Esta fuente sepuededescribir comounensemble{xi, pi} con i = 1, . . . ,N;
donde las xi son las diferentes letras, pi es su respectiva probabilidad de ocurrencia,
y N es el número de letras diferentes en la línea de caracteres. Luego, supongamos
que el mensaje se debe trasmitir por un canal cuántico. En este proceso, objetos
cuánticos idénticos (ej: átomos del mismo tipo con espín 1/2, o fotones) cumplen
el papel de portadores de la señal del alfabeto cuántico. Por cada carácter xi, un
dispositivo experimental (como ser un conjunto de polarizadores para el caso de
fotones) con el índice i genera un sistema cuántico en el estado |Ψi⟩ y lo transmi-
te. La relación entre el carácter xi y el estado |Ψi⟩ es inequívoca. La suma de todos
estos dispositivos experimentales conforman lo que se llama fuente de señal cuánti-
ca. Pormedio del procedimiento de preparación, la información clásica se codifica
en términos de estados cuánticos puros. La primera interfase produce una mezcla
estadística de estados cuyo operador densidad viene dado por

ρ̂ =
N∑
i=1

pi
∣∣Ψ̂i
⟩⟨
Ψ̂i
∣∣ (3.1)

en un espacio de Hilbert Hd de dimensión d. Es importante resaltar que, por lo
general, no es necesario que los vectores de estado

∣∣Ψ̂i
⟩
sean ortogonales entre si.

Tampoco ennecesario que la dimensión d sea igual al númeroN. El canal cuántico,
por el cuál se transmite la señal, debe estar libre de disturbios y aislado de influen-
cias externas. De esta forma, la señal permanece inalterada mientras se encuentre
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dentro del canal.
Luego, en una segunda interfase, se intenta leer a través de mediciones de pro-

yección (de espín o polarizabilidad) la información que fue colocada en la señal.
Para este propósito se mide un observable D que actúa como detector. Los auto-
estados ortonormales {|dm⟩ , m = 1, . . . , d} del observable D

D |dm⟩ = dm |dm⟩ (3.2)

forman una base ortonormal enHd. Asumimos que los autovalores asociados dm,
son no degenerados. Entonces, la correspondencia entre los valores dm y los esta-
dos |dm⟩ después del proceso de medición es inequívoca. La transmisión de una
señal a través de un canal cuántico refleja el esquema subyacente a la teoría cuán-
tica: al principio se encuentra la preparación de un estado, y al final una medición.

Para completar la descripción, tomemos nota de la descomposición espectral
del operador densidad ρ:

ρ =
d∑

m=1

λm |m⟩⟨m| , ⟨m|m′⟩ = δmm′ (3.3)

donde los autovectores {|m⟩ , m = 1, . . . , d} forman una base ortonormal deHd,
y los λm son los autovalores de ρ.

3.2. La entropía de vonNeumann

Empecemospor considerar la situación especial en la cual la información clásica
de entrada puede volver a ser leída, al final, sin pérdidas. Para este caso, elegimos el
sistema cuántico de forma que su dimensión d sea igual al númeroN de caracteres
en el ensemble de la señal clásica. En la primera interfase, mediante una elección
conveniente del procedimiento de preparación correspondiente al carácter xi, se
genera un autoestado |di⟩ correspondiente a algún detector del observableD [83]

ρ =
N∑
i

pi |di⟩⟨di| =
N∑
i

λi |i⟩⟨i| (3.4)
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Para este caso tenemos que pi = λi y |di⟩ = |i⟩. La fuente de señal cuántica
se convierte en una fuente cuasi-clásica debido a la distinguibilidad de los esta-
dos. Después, en la segunda interfase, se mide el observable D. La ocurrencia del
valor di nos da una indicación de la entrada original del carácter xi debido a su
distinguibilidad. Todas las probabilidades de distribución involucradas son igua-
les: p(di) = pi = λi. La relación única entre los ensambles {xi, pi}, {|Ψi⟩ , pi}, y
{di, p(di)} en esta situación cuasi-clásica particular, y su acuerdo correspondien-
te de las tres distribuciones de probabilidad, sugieren que asociemos una entropía
cuántica S(λ̃) a esta mezcla estadística con el operador densidad ρ de la ecuación
3.4:[83]

S(λ̃) = −
d∑

i=1

λi log λi ≥ 0 (3.5)

Utilizando ladescomposición espectral de ρ en la ecuación3.3, se puede escribir
S(λ̃) como una función del operador densidad ρ:

S(ρ) = S(λ̃) = −Tr [ρ log ρ] ≥ 0 (3.6)

Esta entropía cuántica S(ρ) lleva el nombre de entropía de vonNeumann.[83] La
unidad de esta entropía es el bit o el qubit.

Como S(ρ) queda unívocamente determinada cuando se conoce ρ, podemos
asociar formalmenteuna entropíade vonNeumannS(ρ) a cadaoperadordensidad
ρ y, por lo tanto, a los estados cuánticos que conforman lamatriz densidad; incluso
en situaciones físicas en las cuales no haya señal de transmisión. S(ρ) caracteriza al
operador densidad ρ independientemente de cómo se haya preparado físicamente
el estado correspondiente. ρ también puede ser un operador densidad reducido, el
cual describe el estado de un subsistema de un sistema de varias partículas.
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3.3. Medidas de Entrelazamiento en sistemas moleculares

Lo señalado en el item anterior nos permite asegurar que, si deseamos tener
una medida de la entropía de von Neumann es suficiente con determinar ρ y sus
autovalores. Esto es particularmente simple cuando se conocen los autoestados
{|m⟩} de ρ.

En el año 2006 Rissler y colaboradores propusieron utilizar la informaciónmu-
tua comounamedidadel entrelazamiento entre orbitalesmoleculares.[84]Lapro-
puesta consistió en dividir el espacio de Hilbert de un problema cuántico en dos
partes: “sistema” y “entorno”. Luego, la función de onda |Ψ⟩ puede escribirse co-
mo

|Ψ⟩ =
∑
i,j

Ci,j |i⟩ |j⟩ (3.7)

donde |i⟩ y |j⟩ son los estados del sistema y el entorno, respectivamente. A partir
de la función de onda uno puede entonces encontrar el operador densidad ρ̂ =

|Ψ⟩⟨Ψ|, y luego, la matriz densidad reducida del “sistema” como [84]

ρsist
i,i′ =

∑
j

ρij,i′j =
∑

j

⟨j|⟨i|Ψ⟩ ⟨Ψ|i′⟩|j⟩ =
∑

j

C∗
i,jCi′,j (3.8)

Luego de diagonalizar ρsist, obtenemos los autovalores λα, que definen la entro-
pía de Von Neumann del sistema [83]

Ssist = −
∑

α

λα ln λα (3.9)

Esta cantidad permite evaluar cuan entrelazado está el sistema con el entorno
para una dada función de onda |Ψ⟩. Si el sistema contiene solamente un orbital p,
entonces obtenemos la entropía de un orbital que denominamos Sp. Si el sistema
contiene dos orbitales p y q, entonces Spq es la entropía de dos orbitales. Como los
sistemas de dos orbitales se construyen a partir de dos subsistemas, digamos p y q,
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podemos aplicar la propiedad de subaditividad de S:

Spq ≤ Sp + Sq (3.10)

donde la igualdad se cumple cuando p y q no se encuentran entrelazados. La inter-
pretación es entonces directa: Sp describe el entrelazamiento de p con el entorno,
al igual que lo hace Sq para q. A su vez, Spq describe el entrelazamiento de p y q
con el resto del entorno. Cualquier entrelazamiento entre p y q provoca que Spq

sea menor que la suma de Sp y Sq. Por lo tanto, se puede definir el entrelazamiento
entre orbitales como [84]

Ii,j =
1
2
(S(1)i + S(1)j − S(2)i,j)(1− δi,j) ≥ 0 (3.11)

donde δi,j es la delta de Kronecker y se introduce el factor 1/2 para evitar que las
interacciones sean contadas dos veces. La información mutua permite cuantificar
en cuanto disminuye la incerteza del par {i, j} con respecto a la suma de incertezas
de los dos subsistemas individuales. Desde el punto de vista de la información, Ii,j
permite conocer cuanta información estamos perdiendo al evaluar a los subsiste-
mas demanera “local” con respecto a evaluar el sistema completo o demanera “no
local”.

La formulación de Rissler y colaboradores permitió a Reiher y colaboradores
utilizar el entrelazamiento orbital para estudiar varios aspectos de los sistemasmo-
leculares. Midiendo el grado de entrelazamiento entre pares de orbitales molecu-
lares encontraron que el mismo sirve como medida para evaluar si el carácter de
una función de onda de referencia es simple o múltiple, en una base de orbitales
dada.[85] Como continuación de sus estudios evaluaron los efectos de la correla-
ciónelectrónica enprocesosde formaciónydisociacióndeenlacesmoleculares.[15,
86] Descubrieron que, al disociarse, los orbitales enlazantes y antienlazantes aso-
ciados con el enlace de interés quedan fuertemente entrelazados. Por lo tanto, la
entropía de cada uno de los orbitales aumenta gradualmente amedida que los áto-
mos se separan. En trabajos más recientes, Reiher y colaboradores han profundi-
zado y extendido su análisis a sistemas moleculares más complejos, convirtiendo
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al entrelazamiento orbital en una herramienta sumamente útil para el estudio y
categorización de los enlaces de sistemas moleculares.[87, 88]

Por otro lado, Esquivel y colaboradores desarrollaron otra forma de evaluar el
entrelazamiento. Consideremos un sistema compuesto porN fermiones idénticos
ocupandounespaciodeHilbert dedimensiónDdeuna sola partícula, conN ≤ D.
Un estado puro |Ψ⟩ en dicho sistema es separable (no entrelazado) si su rango de
Slater (el número de determinantes de Slater utilizados para construir la función
de onda) es igual a uno. Esto implica que la correlación entre losN fermiones debi-
da solamente al carácter antisimétrico de los estados fermiónicos no contribuyen
al estado entrelazado.[89–92] Por lo tanto, el grado de entrelazamiento que exhi-
be el estado de N fermiones corresponde, básicamente, a la correlación cuántica
que el estado posee por encima del mínimo necesario para satisfacer la restricción
de antisimetría de la función de onda fermiónica. Estas consideraciones llevaron a
formular indicadores que permiten cuantificar el entrelazamiento en un estado pu-
ro deN fermiones idénticos. Estos indicadores están basados enmediciones apro-
piadas de entropía evaluadas sobre la matriz densidad reducida de una partícula.
Una de esas mediciones de entropía está basada en la entropía de von Neumann.
La entropía de von Neumann S

[
ρr

]
= −Tr

(
ρr ln ρr

)
cumple con la desigualdad

[14, 90]

S
[
ρr

]
≥ lnN (3.12)

donde la igualdad se verifica solo si el estado puro de N-fermiones tiene rango de
Slater igual a uno. Entonces, es razonable considerar la diferencia

ζvN = S(ρr)− lnN (3.13)

como una medida de la cantidad de entrelazamiento exhibido por un estado puro
|Ψ⟩ de un sistema de N-fermiones idénticos.[93] Como ya hemos mencionado,
esta es una cantidad no negativa que se hace cero si y solo si los elementos que
forman parte del estado |Ψ⟩ no están entrelazados.

Este indicador (ecuación 3.13) ha tenido un enfoque más bien químico ya que
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fue utilizado para analizar reacciones químicas. Se demostró que es posible evaluar
los caminos de una reacciónmolecularmediante el entrelazamiento cuántico.[93]
Al igual queReiher, Esquivel y colaboradores utilizaron el fenómenodel entrelaza-
miento para estudiar el proceso de disociación molecular llegando a conclusiones
similares.[14]

Algo importante para resaltar de los trabajos de Reiher y Esquivel es que en am-
bos queda clara la innegable relación que existe entre el entrelazamiento cuántico
y la correlación electrónica.[86, 94, 95] Este es un hecho sumamente importante
que tendremos muy en cuenta más adelante.

3.4. Entrelazamiento cuántico entre excitaciones

La finalidad principal de este trabajo de tesis fue estudiar el entrelazamiento
cuántico desde el formalismo de propagadores de polarización. Sabemos que el
propagador principal contiene toda la información del sistema no perturbado. En
particular, posee la información sobre la propagación de las excitaciones virtuales
que se llevan a cabo naturalmente dentro del sistema molecular. Entonces, si fué-
ramos capaces de construir una matriz densidad en función de los elementos del
propagador principal, podríamos evaluar si estas excitaciones se encuentran o no
entrelazadas.

Como vimos en el capítulo 2, algunas de las integrales que forman parte del
propagadorprincipal poseen características no-locales, lo cual es fundamental para
el entrelazamiento cuántico. Entonces, si las excitaciones estándefinidas a partir de
estas integrales, es esperable que pudieran estar entrelazadas.

Imaginemos por unmomento el experimento deRMN.Cuando el campomag-
nético externo perturba el estadode espín nuclear de un átomo, se produce un aco-
plamiento indirecto con el estado de espín nuclear de otro átomo. Dentro del for-
malismo de propagadores, este acoplamiento se puede describir considerando las
excitaciones virtuales que ocurren entre orbitales moleculares. La aplicación del
campo magnético externo excita los estados electrónicos, y dicha perturbación se
trasmite por el sistema. Los diferentes caminos que puede recorrer dicha perturba-
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Figura 3.4.1: Esquema de como una perturbación se transmite a través de los
electrones.

ción son los que conocemos como caminos de acoplamiento. Entonces, como se
ilustra en la figura 3.4.1, una excitación que se produce cercana al primer núcleo,
termina provocando otra excitación en la región cercana al segundo núcleo.

Desde el punto de vista teórico, estas excitaciones sucedende forma simultánea.
Es decir, que uno de los núcleos acoplados instantáneamente reacciona a la pertur-
bación del núcleo acoplado. Es razonable pensar que el entrelazamiento cuántico
debería estar presente en ese “intercambio de información”. Así, de lamisma forma
que los orbitales de unamolécula se encuentran entrelazados, también podrían es-
tarlo las excitaciones que participan en la transmisión de perturbaciones externas.

3.5. Matriz densidad del propagador de polarización

Como ya hemos visto, si uno busca cuantificar el entrelazamiento mediante la
entropía de von Neumann, es necesario conocer la matriz densidad del sistema.
En este capítulo, que es central para esta tesis, veremos cómo se puede definir una
matriz densidad dentro del formalismo de propagadores de polarización, y luego
cómoutilizarla para cuantificar el entrelazamiento entre excitacionesdeun sistema
molecular.

En el capítulo anterior vimos cómo se obtiene una función generatriz de los
propagadores de polarización (ecuación 2.62) a partir del formalismode integrales
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de camino. Lamisma nos permite obtener el propagador de polarización utilizado
para calcular el acoplamiento JFC, por ejemplo.

Dentro de la teoría de campos se sabe que la función generatriz de la función
de Green guarda una estrecha relación con la función de partición de la mecánica
estadística.[48, 96] Esta analogía es la clave que nos permitió formular una matriz
densidad dentro del formalismo de propagadores de polarización.[97]

En la termodinámica estadística, una vez conocida la función de partición

Z = Tr e−βĤ (3.14)

es posible construir el operador densidad del sistema como

ρ̂ =
e−βĤ

Z
(3.15)

Nuestra propuesta consiste en construir la matriz densidad de forma análoga,
pero utilizando como base la función generatriz anteriormente mencionada. En-
tonces nuestro ansatz es

ρ̂ =
e|h̃)(hÊI−Ĥo|h̃)(h|

Z[VFC
K =0,VFC

L =0]
=

e|h̃)(hÊI−Ĥo|h̃)(h|

Z[0]
(3.16)

donde Z[0] es la función de partición del sistema no perturbado. En la termodiná-
mica estadística la función de partición se obtiene de sumar sobre todos los mi-
croestados del sistema asignándole un factor de peso dependiente de su energía
a cada uno. Entonces, el operador densidad lleva la información de la energía de
cada uno de esos microestados. En nuestro caso, la matriz densidad propuesta es-
tá escrita en términos de la inversa del propagador principal P = M−1, siendo
M = (h|ÊI − ĤSch

0 |h̃), y contiene toda la información acerca de las excitaciones
del sistema.

Esta matriz densidad del propagador de polarización, así como cualquier otra
matriz densidad, debe cumplir con las siguientes propiedades:

Tr ρ = 1
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ρ ≥ 0, (h|ρ|h) ≥ 0

La propiedad de idempotencia ρ2 = ρ rige solamente para estados puros, por
lo que no la consideramos ya que los nuestros no son estados puros.

La primera propiedad se cumple gracias a queZ[0] actúa como un factor de nor-
malización y, siendo que ρ es diagonal, esto garantiza que su traza sea igual a 1.

Parademostrar la segundapropiedadbasta condarse cuentaque el exponente es
real y por lo tanto la exponencial no puede tomar valores negativos; esto garantiza
que ρ ≥ 0.

Por último, corresponde demostrar que la matriz densidad es no-idempotente

ρ2 =

(
e|h̃)(h|ÊI−Ĥ0|h̃)(h|/ℏ

Z[0]

)(
e|h̃)(h|ÊI−Ĥ0|h̃)(h|/ℏ

Z[0]

)

=
1

Z2
[0]

[∑
k

(|h̃)(h|ÊI − Ĥ0|h̃)(h|)k

k!

][∑
l

(|h̃)(h|ÊI − Ĥ0|h̃)(h|)l

l!

]

=
1

Z2
[0]

[
h̃)
∑

k

|h̃)(h|ÊI − Ĥ0|h̃)k

k!
(h|

][
h̃)
∑

l

|h̃)(h|ÊI − Ĥ0|h̃)l

l!
(h|

]

=
1

Z2
[0]
h̃)e(h|ÊI−Ĥ0|h̃)

1︷ ︸︸ ︷
(h|h̃) e(h|ÊI−Ĥ0|h̃)(h|

=
1

Z2
[0]
h̃)e2(h|ÊI−Ĥ0|h̃)(h| ̸= ρ (3.17)

3.5.1. Entrelazamiento cuántico dentro del formalismo de propa-
gadores de polarización

Como hemos visto en el capítulo 3, en sistemas de muchas partículas se puede
utilizar la entropía de von Newmann como una medida de la correlación,[98, 99]
así también como unamedida cuantitativa del entrelazamiento.[100] El entrelaza-
miento es unapropiedadde lamecánica cuántica quenoposee análogo clásico. Por
estemotivo hacemás de unadécada se sugirió que seríamuyútil comounamedida
alternativa de la correlación electrónica en cálculos químico cuánticos.[100]
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La información cuántica puede ser guardada en la correlación entre los subsis-
temas. [83] En nuestro caso, los subsistemas son los espines nucleares, o las excita-
ciones entre estados electrónicos que pueden surgir de la interacción entre espines
electrónicos o de sumomento angular con el espín nuclear. Resumiendo, nuestros
subsistemas A y B se corresponden con un conjunto de excitaciones entre OML.

En línea con nuestro razonamiento, debemos tener presente que en el experi-
mento de RMN se realizan mediciones no-locales, ya que las mismas utilizan un
aparato que mide de forma instantánea dos o más subsistemas (siendo estas, es-
pines nucleares o excitaciones electrónicas). El resultado de un experimento de
RMN no se puede obtener llevando a cabo mediciones separadas para cada uno
de los subsistemas individuales.

A partir de la definición de la matriz densidad del propagador de polarización
de la ecuación 3.16, podemos obtener la matriz densidad reducida (MDR) de dos
excitaciones dadas, digamos, i → a y j → b

ρia,jb =
eMia,jb

Z[0]
(3.18)

Para medir el entrelazamiento entre este par de excitaciones, utilizaremos la ex-
presión formal de la informaciónmutua definida en el capítulo anterior (ecuación
3.11). Para ello definimos la MDR de una sola excitación

ρia =
eMia

Z[0]
(3.19)

Por último, necesitamos definir las entropías de una y dos excitaciones, S(1)i→a

y S(2)i→a,j→b. Entonces,

S(1)i→a = −
∑

α

λα;(i,a) ln λα;(i,a) (3.20)

y

S(2)i→a,j→b = −
∑

α

λα;(i,a),(j,b) ln λα;(i,a),(j,b) (3.21)
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donde los elementos λα;(i,a),(j,b) y λα;(i,a), son los autovalores de las MDR de las
ecuaciones 3.18 y 3.19, respectivamente.
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If we knew what it was we were doing, it would not be called
research, would it?

A. Einstein

4
Entrelazamiento cuántico entre

excitaciones deOM

En este capítulo discutiremos los primeros resultados de la teoría que se presentó
en el capítulo anterior. Lo haremos aplicándola a un estudio del acoplamiento ve-
cinal 3J(H−H) en diferentes compuestos. Evaluaremos el acoplamiento indirecto
J y el entrelazamiento como una función del ángulo diedro φ (ver figura 2.6.4).

Es importante resaltar que la finalidad de este estudio no es la de obtener una
gran precisión en los cálculos, sino el describir un nuevo fenómeno físico que pue-
de ser descripto con el formalismo de propagadores.
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4.1. Aplicación del modelo y detalles computacionales

Para el cálculo del entrelazamiento entre excitaciones, el primer paso es deter-
minar cuales son las excitaciones que deseamos estudiar. El métodoCLOPPA nos
permite conocer las excitaciones que se dan en regiones localizadas de lamolécula.
En particular, estamos interesados en estudiar la posible correlación entre excita-
ciones del tipo σ1 → σ∗1 y σ2 → σ∗2 . Los elementos deG yH correspondientes a
las matrices 3A(1) y 3B(1) respectivamente (ver ecuación 2.51), surgen de varias
excitaciones de los OMLs desocupados. Sin embargo, no todas esas excitaciones
contribuyen significativamente al acoplamiento J. Teniendo esto en cuenta, el cri-
terio utilizado fue considerar solamente las excitaciones que contribuyan de forma
apreciable a J. Así, obtenemos un cierto número de OMLs desocupados por cada
OML ocupado. Estos últimos OMLs desocupados están todos incluidos en cada
OML denominado σ∗ (ver figura 4.2.1).

El paso siguiente es aplicar nuestra teoría sobre el entrelazamiento entre excita-
ciones desarrollado en el capítulo 3 al análisis de la entropía de esas excitaciones.

Para hacerlo calculamos los elementos de matriz de la matriz densidad de la
ecuación 3.18 y la matriz densidad reducida de la ecuación 3.19. Como la inver-
sa del propagador,M, puede ser diagonalizada, es sencillo obtener los autovalores
de ρ a partir de los autovalores deM. Es fácil demostrar que, si tenemos unamatriz
diagonalizable, la exponencial de esamatriz será tal que sus autovalores son iguales
a las exponenciales de los autovalores de la matriz inicial. Es decir, si tenemos una
matriz diagonalA con autovalores λi, luego eA tendrá como autovalores eλi .[101]

Obtenidos los elementos dematriz, podemos cuantificar el entrelazamiento en-
tre excitaciones σ1 → σ∗1 , σ2 → σ∗2 mediante la definición de información mutua
de la ecuación 3.11.

En nuestro caso particular utilizamos solamente las matrices G y H debido a
que poseen explícitamente un carácter no-local. Luego, dado que a nivel de apro-
ximaciónRPAuno incluye también lamatrizE, quitamos esa contribución de esta
últimamatriz de la ecuación 2.51. Sabemos que lasmatricesG yH son las respon-
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Figura 4.1.1: Esquema de la matriz densidad reducida utilizada para calcular
la información mutua.

sables de incluir la correlación electrónica; entonces, al eliminar la matrizE logra-
mos quedarnos solamente con los términos que incluyen correlación electrónica.
El esquema que utilizamos para calcular los autovalores de la matriz densidad re-
ducida se muestra en la figura 4.1.1.

Los cálculos que presentamos a continuación fueron realizados con el progra-
ma SYSMO [102–104], el cual tiene implementado el método CLOPPA a nivel
ab initio. Se estudiaron tres sistemas moleculares: etano, H2O2 y H2Se2. Para la op-
timización y el cálculo de propiedades se utilizó una base deDunning, la cc-PVTZ
[105–108] en el etano y el H2Se2 y una base 6-31G∗∗ [109, 110] en el H2O2.

4.2. Molécula de etano

El primer compuesto que estudiamos fue la molécula de etano, la cual es una
molécula liviana que posee una geometría sencilla. En particular nos interesó eva-
luar el posible entrelazamiento cuántico que puede existir entre las excitaciones
que se llevan a cabo en dos OML que llamaremos σ1 → σ∗1 y σ2 → σ∗2 (ver figura
4.2.1).
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Figura 4.2.1: Dos excitaciones locales, σ1 → σ∗1 y σ2 → σ∗2 que se consideran
en el tratamiento de la información mutua.

4.2.1. regla de Karplus y caminos de acoplamiento principales

Mostramos inicialmente la dependencia del acoplamiento vecinal 3J(H − H)

con el ángulo diedro para tres niveles de aproximación: RPA, TDA y HF. Cada
uno de ellos está relacionado con el propagador principal. A nivel RPA utilizamos
todos los elementos de la matriz de las ecuaciones 2.50 y 2.51. Las otras dos apro-
ximaciones surgen cuando la matriz B = 000 (TDA) y la aproximación de HF re-
quiere que las matricesG = H = 000 (ver ecuación 2.51).

En la figura 4.2.2 mostramos la dependencia de 3J(H1 − H2) con φ. La misma
sigue la regla de Karplus para los tres niveles de aproximación. El valor de J a nivel
TDAes casi lamitad de su valor a nivel RPA, y sus valores a nivelHF son diferentes
de cero.Además, como sehademostrado en las referencias [19, 35, 39], trabajando
conmétodos semiempíricos lamayoría de los caminos de acoplamiento dependen
de φ.

Entonces podemos suponer que debe existir una dependencia del tipo Karplus
con el propagador principal. Por este motivo calculamos los elementos de matriz
correspondientes a los caminos de acoplamiento σ1 → σ∗1 ; σ2 → σ∗2 para el pro-
pagador principal y su inversa para los valores de φ comprendidos entre 0 y 180
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Figura 4.2.2: Dependencia del acoplamiento 3J(H1 − H2) total con el ángulo
diedro a niveles de aproximación RPA, TDA y HF para la molécula de etano.

grados con un intervalo de 10 grados entre ellos. Como podemos observar en la fi-
gura 4.2.3, ambos elementosmatriciales tienen una dependencia tipo Karplus con
el ángulo φ. Esto indica que deben existir interacciones no-locales.

4.2.2. Entrelazamiento entre excitaciones de OMLs

Los resultados de los cálculos de la informaciónmutua para el acoplamiento ve-
cinal 3J(H − H) en la molécula de etano se presentan en la figura 4.2.4. Podemos
observar que las excitacionespresentanunentrelazamiento cuántico entre ellas. La
información mutua es una medida del grado de entrelazamiento que existe entre
los elementos que conforman el sistema (ver sección 3.3); en este caso las exci-
taciones σ1 → σ∗1 , σ2 → σ∗2 , de tal forma que la información mutua debería ser
nula si estas excitaciones no estuvieran entrelazadas entre si. Observamos que su
dependencia con el ángulo diedro está relacionada con la simetría de la molécula.
Su máximo valor de entrelazamiento aparece cuando la molécula se encuentra en
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Figura 4.2.3: Dependencia del propagador principal y su inversa con el ángulo
diedro para la molécula de etano.

Figura 4.2.4: Información mutua como función del ángulo diedro para la mo-
lécula de etano, al nivel de aproximación RPA y TDA.
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Figura 4.2.5: Energía total como función del ángulo diedro para la molécula
de etano.

su conformación eclipsada, y su mínimo cuando está en su conformación escalo-
nada. Además, la forma funcional que presenta el entrelazamiento coincide con la
energía total electrónica de la molécula (figura 4.2.5).

El entrelazamientoentre las excitacionesde losOMLsestudiados esmayor cuan-
do se incluyemás correlación.Conesto queremos expresar que Iσ1,σ∗1 ;σ2,σ∗2 (RPA) ≥
Iσ1,σ∗1 ;σ2,σ∗2 (TDA).

Rissler y colaboradores han dado una interpretación para entropías de un orbi-
tal: cada Si describe el entrelazamiento del orbital i con el resto del entorno.[84]
En nuestro caso, la entropía de la excitación de un orbital, S(1)i→a, está relacionada
con el entrelazamiento de la excitación i → a con el resto de las excitaciones del
sistema.

Dado que Esquivel y colaboradores desarrollaron un formalismo que permite
determinar la entrelazamiento (ver sección 3.3), resulta oportuno comparar nues-
tros resultados de informaciónmutua con los de sumetodología. En la figura 4.2.6
mostramos la dependencia de ζvN (ver ecuación 3.13) con el ángulo diedro, y tam-
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bién su relación con Iσ1,σ∗1 ;σ2,σ∗2 a nivel RPA - E. Podemos observar que ambos des-
criptores tiene el mismo patrón, lo que reafirma nuestra propuesta inicial. Es más,
vemos que para la mayoría de los puntos los resultados obtenidos son coinciden-
tes. No existe razón aparente para que la aplicación de ambas expresiones, la in-
formación mutua y la función ζvN, den el mismo valor. Las derivaciones de ambas
son sustancialmente diferentes, por lo que no es intuitivo que puedan producir los
mismos resultados.

Figura 4.2.6: Medidas de entrelazamiento para las excitaciones σ1 → σ∗1 ,
σ2 → σ∗2 como función del ángulo diedro para la molécula de etano, al nivel de
aproximación RPA - E.

Sin embargo se puede argumentar de que dada la desigualdad de la ecuación
3.12, el entrelazamiento entre las excitaciones σ1 → σ∗1 y σ2 → σ∗2 que se obtienen
del propagador principal es máximo. O el máximo obtenible a un dado nivel de
aproximación (RPA, TDA, etc.)

La razón de las pequeñas diferencias entre los 0º y 90º se debe al proceso de
localización de los orbitales virtuales. El mismo no es exacto, generando algunas
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diferencias en los autovalores de la inversa del propagador principal. Cuando uno
analiza las entropías de cada excitación por separado, es decir, para el sistema re-
ducido, las mismas deberían ser idénticas por la simetría que presenta la molécula.
Sin embargo, podemos observar algunas diferencias (Ver figura 4.2.7) que se de-
ben a que el proceso de localización es muy dependiente de la base de funciones
utilizada.

Figura 4.2.7: Medidas de entropía para las excitaciones ia y jb, al nivel de
aproximación RPA.

4.3. Molécula deH2O2

El siguiente compuesto estudiado fue lamolécula deH2O2 (ver figura 4.3.1). La
principal motivación de estudiar este sistema además de corroborar el entrelaza-
miento entre excitaciones fue dilucidar si, al igual que para lamolécula de etano, la
curva de entrelazamiento tenía lamisma forma funcional que la de su energía total.
Este hecho fue muy llamativo en la molécula de etano, y por tanto interesante de
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ser estudiado en detalle. Es por eso que buscamos un sistema que no se apartara
demasiado del etano, pero que presentara una curva de energía total diferente.

Figura 4.3.1: Esquema de la molécula de H2O2 o H2Se2, junto con las excita-
ciones locales consideradas en el cálculo de información mutua.

4.3.1. Regla de Karplus e información mutua

Como lo hicimos para el etano, comenzamos por estudiar el acoplamiento in-
directo J entre los espines nucleares de los átomos de hidrógeno. Los mismos se
encuentran separados por tres enlaces moleculares y por lo tanto, el acoplamiento
indirecto J presenta una dependencia del tipo Karplus con el ángulo diedro, como
se puede apreciar en la figura 4.3.2. También podemos observar cómo disminuye
el acoplamiento indirecto J conforme pasamos del nivel de aproximación RPA al
nivel TDA. Es decir, el acoplamiento indirecto J disminuye al eliminar algunos de
los términos que incluyen correlación electrónica.

Para el cálculo de informaciónmutua utilizamos lamismametodología explica-
da arriba. En este caso, las excitaciones consideradas fueron las que involucran a
los orbitalesmoleculares tipo σ de los enlacesO−H, y eliminamos la contribución
del términoE para asegurarnos de que los valores de entrelazamiento fueran sólo
consecuencia de los términos que incluyen correlación electrónica.
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Figura 4.3.2: Dependencia del acoplamiento 3J(H1 − H2) total con el ángulo
diedro para la molécula de H2O2, al nivel de aproximación RPA y TDA.

Figura 4.3.3: Información mutua como función del ángulo diedro para la mo-
lécula de H2O2, al nivel de aproximación RPA y TDA.

En la figura 4.3.3 se puede apreciar que, a diferencia de la molécula de etano,
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la forma de la curva de información mutua no tiene ningún parecido a la de la
energía (figura 4.3.4), sino que cumple con la forma de una curva tipo Karplus
invertida, como suele aparecer en algunos sistemasmoleculares que contienen pa-
res libres.[111] Si bien la curva obtenida no se puede relacionar demanera directa
con la del acoplamiento indirecto J, no deja de ser interesante el hecho de que el
entrelazamiento también responda a la misma dependencia armónica con el án-
gulo diedro. La razón de esto todavía no está clara, pero es evidencia fuerte de que
efectivamente, el entrelazamiento entre excitaciones moleculares es el fenómeno
responsable de la regla de Karplus. También podemos verificar que el entrelaza-
miento disminuye cuando los cálculos se realizan a nivel TDA y se los compara
con los realizados a nivel RPA, siendo consistente con el hecho de que el entre-
lazamiento cuántico y la correlación electrónica están relacionados. Cuando dis-
minuye la correlación, también debería disminuir el entrelazamiento, echo que se
verificó también para el etano.

Figura 4.3.4: Energía total como función del ángulo diedro para la molécula
de H2O2.

Como lo hicimos para lamolécula de etano, comparamos la informaciónmutua
con la función ζvN de la ecuación 3.13 (ver figura 4.3.5). Nuevamente observamos
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que los valores obtenidos utilizando ambas expresiones son semejantes, con una
leve discrepancia que es consecuencia de la localización. Enparticular, en todos los
casos estudiados las diferencias son mayores para los ángulos menores a 90º. Esto
se puede deber a que los elementos del propagador principal que no están bien
localizados, son más importantes cuando la distancia entre los núcleos es menor.

Figura 4.3.5: Medidas de entrelazamiento entre las excitaciones σ1 → σ∗1 ,
σ2 → σ∗2 como función del ángulo diedro para la molécula de H2O2, al nivel de
aproximación RPA y TDA.

4.4. Molécula deH2Se2

El tercer y último sistema estudiado fue la molécula de H2Se2 (ver figura 4.3.1).
Inicialmente elegimos este sistema con la idea de estudiar si la relatividad afectaría
el entrelazamiento cuántico de forma significativa. Desafortunadamente el méto-
do utilizado para la localización de orbitales virtuales solo es aplicable dentro del
régimen no relativista. A pesar de que la idea inicial no se pudo llevar a cabo, no
dejan de ser interesantes los resultados obtenidos.
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Figura 4.4.1: Dependencia del acoplamiento 3J(H1 − H2) total con el ángulo
diedro para la molécula de H2Se2, al nivel de aproximación RPA y TDA.

4.4.1. Regla de Karplus e información mutua

Iniciamos por verificar que el acoplamiento indirecto J cumpliera la regla de
Karplus y que al pasar del nivel de aproximación RPA al nivel TDA el mismo dis-
minuyera (ver figura 4.4.1). Luego se calculó la información mutua entre dos ex-
citaciones localizadas en los orbitales σ1 → σ∗1 y σ2 → σ∗2 (ver figura 4.3.1).

Nuevamente, al igual que sucede con la molécula de H2O2, encontramos una
curva tipo Karplus para la información mutua, solo que esta vez no está invertida
(ver figura 4.4.2). Esta curva no es tan suave como las anteriores, debido a la canti-
dad de orbitales virtuales localizados. El selenio es un átomo semi pesado y, como
ya se mencionó anteriormente, el proceso de localización de orbitales virtuales se
torna muy complicado al tener que considerar un mayor número de orbitales. Sin
embargo, este hecho no le quita importancia al resultado obtenido. Estamos nue-
vamente reforzando la hipótesis de que la regla empírica de Karplus y el entrelaza-
miento están estrechamente vinculados.
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Figura 4.4.2: Información mutua como función del ángulo diedro para la mo-
lécula de H2Se2, al nivel de aproximación RPA y TDA.

4.5. Entrelazamiento cuántico y la regla de Karplus

Llegados a este punto parece apropiado comparar el entrelazamiento entre ex-
citaciones en los tres sistemas. En la tabla 4.5.1 están comparados los valores de
informaciónmutua para cada una de las moléculas estudiadas. Resulta interesante
observar que los valores de entrelazamiento para las moléculas H2O2 y H2Se2 son
muy similares. Esto podría indicar que la información mutua no depende del ta-
maño de los átomos involucrados en la molécula sino más bien de la geometría
de la misma. Cuando consideramos la molécula de etano, vemos que el entrela-
zamiento disminuye un valor aproximado de 0.4, lo cual es una cantidad aprecia-
ble. Podríamos suponer que la presencia de los otros hidrógenos en la molécula
de etano estarían generando una interferencia sobre el entrelazamiento entre las
excitaciones consideradas, de forma que no solo disminuya el grado de entrelaza-
miento, sino que, posiblemente, podría ser la causa del porque no se obtiene una

66



curva de entrelazamiento del tipo Karplus en esa molécula y si en las otras dos.

Angulo Etano H2O2 H2Se2
0º 0,68624 1,09277 1,09527
10º 0,68620 1,09277 1,09516
20º 0,68610 1,09279 1,09503
30º 0,68597 1,09281 1,09471
40º 0,68588 1,09284 1,09451
50º 0,68583 1,09287 1,09436
60º 0,68583 1,09290 1,09422
70º 0,68587 1,09291 1,09407
80º 0,68594 1,09293 1,09404
90º 0,68606 1,09293 1,09406
100º 0,68620 1,09292 1,09409
110º 0,68631 1,09290 1,09412
120º 0,68634 1,09288 1,09417
130º 0,68630 1,09285 1,09426
140º 0,68620 1,09283 1,09440
150º 0,68606 1,09281 1,09462
160º 0,68594 1,09279 1,09487
170º 0,68587 1,09279 1,09501
180º 0,68585 1,09279 1,09506

Tabla 4.5.1: Valores de información mutua para las moléculas de etano, H2O2
y H2Se2, al nivel de aproximación RPA.

Como ya semencionó anteriormente, todos los cálculos se hicieron para el me-
canismo FC. Esto se debe a que para los acoplamientos indirectos J que conside-
ramos, el término FC es el que más contribuye. Esto puede no ser cierto para el
entrelazamiento. Sería necesario estudiar cuánto contribuyen los mecanismos de
transmisión que no dependen del espín electrónico al entrelazamiento cuántico, y
verificar si se obtendría con ellos curvas de entrelazamiento tipo Karplus. De ser
así, reafirmaría la hipótesis inicial.
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4.6. Entrelazamientoanunciadoyacoplamientoindirecto

Entre las muchas técnicas desarrolladas alrededor del entrelazamiento, existe
una conocida como entrelazamiento anunciado,[112] la cuál es mayormente uti-
lizada para la creación de redes cuánticas.[113] En el trabajo deHoffman y colabo-
radores [112] se encara el problema de entrelazar los espines nucleares de dos áto-
mos separados una distancia de 20m. El experimento consiste en que cada núcleo
libere un fotón cuyo espín esté entrelazado con el espín del núcleo correspondien-
te, algo similar a lo que puede ocurrir cuando un átomo libera un electrón.[33]
Luego, esos fotones son polarizados de tal forma que los núcleos a los cuales es-
taban entrelazados pasan a quedar entrelazados entre sí. De esta forma, es posible
entrelazar partículas (como los núcleos mencionados) separadas espacialmente.

El experimento se inicia con la preparación de un átomo de 87Rb en el estado
inicial 5 2S1/2 |F = 1,mF = 0⟩. Luego se lo excita al estado 5 2S3/2 |F = 0,mF = 0⟩,
de tal forma que, cuando decaiga de forma espontánea, emita un fotón cuya polari-
zación se encuentra entrelazada con el espín atómico,[114] dando como resultado
el estado

|Ψ⟩AP =
1√
2
(|↓⟩x |V⟩+ |↑⟩x |H⟩) (4.1)

|H⟩ y |V⟩ denotan la polarización lineal horizontal y vertical del fotón, respectiva-
mente. Luego de confirmar la existencia del entrelazamiento entre el átomo y el
fotón, se procede a proyectar los fotones a un estado de máximo entrelazamiento.
Esto se consigue haciéndolos pasar por unos detectores; si el resultado de la de-
tección es H1V1 o H2V2, la proyección de la señal de los fotones pasan a formar el
estado |Ψ+⟩Ph =

1√
2(|H⟩ |V⟩+ |V⟩ |H⟩), y si se detectaH1V2 oH2V1 indica que el

estado resultante es |Ψ−⟩Ph =
1√
2(|H⟩ |V⟩−|V⟩ |H⟩). En este caso los subíndices

1 y 2 denotan a los detectores. Las otras combinaciones posibles no pueden ser dis-
tinguidas unas de otras, y por lo tanto son descartadas. De esta forma, detectando
algunas de las cuatro combinacionesmencionadas arriba, se proyecta a los fotones
a un estado de Bell, y por lo tanto anunciando la generación de entrelazamiento
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entre los átomos separados. Es decir, si se registra el estado fotónico |Ψ±⟩Ph, este
anuncia la proyecciónde los átomos al estado |Ψ±⟩AA = 1√

2(|↑⟩x |↓⟩x+|↓⟩x |↑⟩x).
Una de las hipótesis planteadas en esta tesis es que el entrelazamiento cuántico

es el mecanismo que subyace a la regla de Karplus. Sin embargo, a pesar de que los
resultados obtenidos indican que la hipótesis es correcta, no son suficientes para
establecer una relación funcional entre J y I. No encontramos una misma forma
funcional para el etano, pero si una dependencia tipo Karplus del entrelazamiento
paraH2O2 yH2Se2. Sabemos que el acoplamiento indirecto J es la interacción entre
los espines nucleares a través de los electrones de la molécula. En nuestro sistema,
podríamos pensar que las excitaciones de los electrones, las cuales demostramos
que se encuentran entrelazadas, tomanel lugar de los fotones en el entrelazamiento
anunciado, que luego al interaccionar entre ellos, transfieren su entrelazamiento a
los núcleos que le dieron origen.

4.7. Correlación electrónica en el nivel de aproximación

RPA

El hecho de que el nivel de aproximación RPA incluya o no correlación es un
tema que se discute mucho en la comunidad científica y que ha generado mucha
controversia. Esta discusión surge debido a que la aproximación RPA se apoya en
considerar al estado de referencia como una función de estado de HF. Jens Od-
dershede, uno de los principales autores del método de propagadores de polariza-
ción, demostró que es posible cuantificar la correlación que se incluye al nivel RPA
de aproximación.[115] Solo se deben comparar sus resultados con un cálculo de
interacción de configuraciones (CI). De la ecuación 2.32 tenemos que

Aia,jb = −δiaδjb ⟨HF|H|HF⟩+ ⟨HF|a†aaiHa†j ab|HF⟩ (4.2)

Bia,jb = −⟨HF|a†aaia†bajH|HF⟩ (4.3)

donde la matriz A es la matriz de CI de excitación simple (menos la energía total
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del estado fundamental), mientras que B contiene elementos entre |HF⟩ y los es-
tados doblemente excitados. Cuando B = 0, obtenemos la energía de excitación
correspondientes a la aproximación de CI de estados de excitación simple, es de-
cir, solo incluimos correlaciónde estados simplemente excitados. EnRPA(B ̸= 0)
tanto el estado fundamental como los estados excitados están correlacionados.

Sabemos que las funciones de estado descriptas por un solo determinante de
Slater, no pueden resultar en un estado entrelazado debido a que no incluyen co-
rrelación electrónica. [89]Esquivel y colaboradores ofrecenuna expresión sencilla
(ecuación 3.13) que permite evaluar si el entrelazamiento que obtenemos, es real
o solo consecuencia de la restricción de antisimetría de la función de onda. Si la
función ζvN da un resultado nulo, entonces podemos decir que el sistema está des-
cripto por una función de onda de HF.

La figura 4.2.6 demuestra claramente que el entrelazamiento calculado no co-
rresponde al originado por una función de estado de un solo determinante de Sla-
ter. Es decir, corrobora que el nivel de aproximación RPA efectivamente incluye
correlación electrónica en el tratamiento de la propagación de las excitaciones en-
tre OMs.
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The important thing is not to stop questioning. Curiosity has
its own reason for existence. One cannot help but be in awe
when he contemplates the mysteries of eternity, of life, of the
marvelous structure of reality. It is enough if one tries merely
to comprehend a little of this mystery each day.

A. Einstein

5
Conclusiones y perspectivas

Hay mucho por aprender y descubrir sobre los sistemas moleculares. Este trabajo
pretende aportar un poco de luz a este gigantesco universo de lo diminuto ofre-
ciendo una nueva perspectiva a nuestro entendimiento sobre las excitaciones mo-
leculares virtuales.

Presentamos una nueva teoría que incorpora la teoría de la información al aná-
lisis del origen electrónico de las propiedades de respuesta. Esta teoría se centra
en la correlación cuántica entre excitaciones de OM (consideramos OML). Estas
pertenecen al conjunto de todos los “caminos de acoplamiento” constituidos por
todas las excitaciones naturales de los OM del sistema cuántico no perturbado.

Hicimos uso del hecho que el propagador de polarización posee una naturaleza
equivalente a la función de onda y, al igual que ella, es un elemento básico para la
descripción del sistema cuántico. Luego, dado que el propagador de polarización
puede ser derivado del formalismo de integrales de camino, pudimos definir una
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matriz densidad que depende de la inversa del propagador principal.
Una vez encontrada esta matriz, las entropías de una y dos excitaciones pue-

den ser fácilmente obtenidas. De tal forma que la información mutua entre pares
de excitaciones de orbitales queda bien definida. La información mutua también
está relacionada con otro descriptor del entrelazamiento conocido como ζvN. He-
mosobservadoque tanto la informaciónmutua como la función ζvN dan resultados
muy similares. Si se contara con procedimientos de localizaciónmás precisos estos
resultados serían iguales. Este hecho refuerza los resultados encontrados, aunque
genera también el interrogantedepor qué ambas expresiones llegan almismovalor
de entrelazamiento.

Los resultados obtenidos, si bien no son concluyentes, impulsan fuertemente
la hipótesis de que el entrelazamiento cuántico es el mecanismo que subyace a la
regla empírica de Karplus. No es coincidencia que el entrelazamiento cuántico y
el acoplamiento indirecto J presenten lamisma dependencia angular con el ángulo
diedroendosde los 3 sistemas estudiados.Aúnquedael interrogantedeporquéno
vemos la misma dependencia en la molécula de etano. Es posible que la presencia
de otros elementos en la vecindad de los átomos de hidrógeno acoplados pudiera
generar algún tipo de interferencia. Queda como tarea pendiente el estudiar otros
sistemas para evaluar el comportamiento del entrelazamiento y tratar de encontrar
algún patrón que nos permita corroborar esta hipótesis.

Como ya se mencionó anteriormente, nuestros estudios consideraron solo el
término FC. Esto se debe a que en este tipo de acoplamientos el FC es el mecanis-
mo más importante. Sin embargo, esto no descarta el hecho que los otros meca-
nismos pudieran contribuir al entrelazamiento cuántico. Después de todo, tanto el
propagador principal singlete como el triplete poseen integrales con característi-
cas de no-localidad, lo que estaría indicando que ambos podrían contribuir enma-
yor omenormedida al entrelazamiento. Resultaría sumamente interesante evaluar
cómo varía el entrelazamiento para cada uno de los mecanismos de acoplamiento
indirecto J.

El hecho de que las excitaciones de un sistemamolecular se encuentren entrela-
zadas permite un nuevo enfoque en el estudio de las propiedades de respuesta. El
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formalismo desarrollado es lo suficientemente amplio como para dar lugar a una
nueva área de estudio de los sistemasmoleculares. Pudiendo traer consigo un nue-
vo entendimiento sobre losmecanismos que gobiernan las interacciones dentro de
una molécula.

La inclusión de correlación a nivel RPA es un tema controversial que fue y es
discutido ampliamente en la comunidad científica. Hoy en día está demostrado
que no puede existir entrelazamiento si no existe correlación electrónica; la expre-
sión de Esquivel y colaboradores nos permitió demostrar que los valores de entre-
lazamiento encontrados están ligados a la correlación electrónica. De esta forma
quedaría demostrado que el nivel de aproximación RPA incluye correlación elec-
trónica.

Creemos que esta teoría tiene un enorme potencial para adquirir nuevos cono-
cimientos sobre los sistemasmoleculares y que, por elmomento, sumayor limitan-
te es la implementación.Muchos cálculos no se pueden hacer actualmente debido
a la falta de implementación de técnicas de localización más precisas en los códi-
gos computacionales: realizar estudios teniendo en cuenta los efectos relativistas,
o realizar cálculos a niveles superiores de aproximación (SOPPA), por mencio-
nar algunos. Estos limitantes jugaron un papel importante en el desarrollo de esta
investigación. Por este motivo es importante señalar que el formalismo de propa-
gadores, a pesar de ser un formalismo que la comunidad de los químicos teóricos
utiliza poco en comparación con algunas de las representaciones “más tradicio-
nales”, sigue siendo capaz de traer nueva física. Espero que este trabajo sirva para
atraer la atención sobre un formalismoque cuenta conuna gran riqueza y elegancia
a la hora de describir la naturaleza cuántica de los sistemas moleculares.

Esta nueva teoría abre una gran cantidad de puertas e invita a abrir muchasmás.
Los resultados obtenidos son realmente alentadores y así como se respondieron
algunas preguntas, quedaron otras sin contestar. Esperamos poder responder al-
gunas de ellas en los años venideros.
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