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RESUMEN

Esta tesis nace de la motivacién de corroborar una hipétesis planteada en el afio
2010 por Gustavo Aucar y colaboradores. La misma sugiere que la regla de Kar-
plus debe su origen electrénico a un nuevo tipo de entrelazamiento cudntico entre
las excitaciones que se producen naturalmente en un sistema molecular. Debido a
la falta de una definicion formal del fenémeno de entrelazamiento cudntico den-
tro del formalismo de propagadores de polarizacion, dicha hipétesis no pudo ser
verificada previamente.

A raiz de eso, desarrollamos un método que permite cuantificar el entrelaza-
miento dentro del formalismo de propagadores de polarizacién. El mismo parte
de definir una matriz densidad dentro de ese formalismo que, mediante el uso de
la entropia de von Neumann, permite evaluar el grado de correlacién cudntica en-
tre dos pares de excitaciones moleculares.

Con el objetivo de encontrar una relacién 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

angulo diedro entre los orbitales seleccionados. Esto sugiere que el fenémeno de
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entrelazamiento podria ser el mecanismo que subyace a la regla de Karplus.

A su vez, los resultados obtenidos despejaron las dudas sobre uno de los temas
mas controvertidos con respecto al formalismo de propagadores de polarizacion.
Elvinculo que existe entre el entrelazamiento cudntico y la correlacién electrénica
indica que efectivamente el nivel de aproximacién RPA incluye correlacion elec-
tronica.

Hasta el momento solo se consider el entrelazamiento entre estados cudnticos.
La posibilidad de entrelazar excitaciones abre una nueva drea de estudio para las
propiedades de respuesta. Esta tesis se enfoca enla descripcion de estos fenémenos
novedosos delos sistemas moleculares, de la cual el entrelazamiento cudntico juega

un papel fundamental.

Iv



[ndice general

INTRODUCCION 1
PROPAGADORES DE POLARIZACION Y PROPIEDADES DE RESPUESTA 9
2.1.  Formalismo de integralesde camino . . . . . . ... ... ... 10
2.2. Formalismo de superoperadores . . . . . .. ... ... .... 14
2.3. Definicién de los propagadores de polarizaciéon . . . . . . . .. 16

2.4. Propagador de polarizacion no relativista a diferentes niveles de

aproximacion . . . . ... oL 18
2.5. Basedefunciones. . . . ... ... ... ... .. .. ..... 20
2.6. RMNyacoplamientoindirecto] . . . . .. ... ... .. ... 22
2.7. Método CLOPPA . . . . . . . . . . . . . 28
2.8.  Elpropagador de polarizacion a partir del formalismo de integra-

lesdecamino . . . . . . ... ... ... e 37
ENTROPIA Y MATRIZ DENSIDAD 39
3.1. Elcanalcudntico . . .. ... ... . .. ... .. . ... 40
3.2. LaentropiadevonNeumann. .. ... ............. 41
3.3. Medidas de Entrelazamiento en sistemas moleculares . . . . . . 43
3.4. Entrelazamiento cudntico entre excitaciones . . . . . . . . . .. 46
3.5. Matriz densidad del propagador de polarizaciéon . . . . . . . .. 47
ENTRELAZAMIENTO CUANTICO ENTRE EXCITACIONES DE OM 52



4.1.  Aplicacién del modelo y detalles computacionales . . . . . . . .
4.2. Moléculadeetano . . . ... ... ... .. ... ...
4.3. Moléculade H,O, . .. ... ... ... ...
4.4. Moléculade H,Se, . .. ... ... .. ... .. .. ...,
4.5. Entrelazamiento cudntico ylareglade Karplus . . . . . ... ..
4.6. Entrelazamiento anunciado y acoplamiento indirecto . . . . . .

4.7. Correlacion electrénica en el nivel de aproximacion RPA
5. CONCLUSIONES Y PERSPECTIVAS

BiBLIOGRAFiA

VI

71

84



PARA ANAY NINI, POR SU AMOR INCONDICIONAL.

VII



Agradecimientos

Ha sido un largo camino y no lo he recorrido solo, son muchas las personas que
me ayudaron a llegar hasta aqui. Espero no olvidarme de nadie, pero si lo hiciese,
sepan disculparme.

Quiero comenzar por agradecer a Gustavo. Por ser mi mentor a lo largo de to-
dos estos anos. Recuerdo la primera vez que fui a verte convencido de que iba a
estudiar ingenieria, no recuerdo que me dijiste esa tarde en tu oficina, pero sali
convencido que la fisica era el camino a seguir. Hoy en dia se que me ayudaste a
tomar la decision correcta. No solo me recibiste con las puertas abiertas y sino que
me acompanaste durante toda mi formacion. Supiste aconsejarme, alentarme y cri-
ticarme cuando lo necesitaba. Esta tesis no hubiese sido posible sin vos, te estaré
eternamente agradecido.

A mis padres, soy la persona que soy gracias a ellos. Me dieron la vida y solo
eso hubiese sido suficiente para agradecerles de por vida. Me ensenaron a ser una
persona honesta y respetuosa, me guiaron cuando no sabia que camino tomar y
me apoyaron cuando queria bajar los brazos. Me acompanaron en cada paso que
di, siempre impulsindome a seguir adelante. Por el amor y el soporte que me dan,
gracias. Los amo.

Quiero agradecer a mis hermanos, Gonza y Sole. Me llena de alegria saber que
cuento con dos personas con las que puedo compartir todo. Siempre han estado a
mi lado, en los peores y mejores momentos. Por las aventuras vividas y las carcaja-
das sin fin, por el aguante y el carino que me profesan, por todo eso, gracias.

A mis abuelas paternas, Ana y Nini. Me ensenaron a amar los animales, y a ser

VIII



respetuoso y considerado con las personas. Nunca conoci dos mujeres tan fuertes
y luchadoras como ustedes, han sido un ejemplo de vida para mi. Ana, por ser mi
comparniera de lectura, por el amor que me brindas, por tu apoyo incondicional,
por todo eso, gracias. Nini, nada me duele mds que saber que nunca leeras estas
palabras. Hay tanto que quiero decirte y agradecerte y nunca tendré la oportuni-
dad. Me quedo con los recuerdos de esa risa picarona y tus abrazos. Te tendré por
siempre en mi corazon.

A mis abuelos maternos, Alberto y Chiqui. Me ensenaron a valorar la familia
por sobre todas las cosas. Abuelita, tenés una familia enorme y la capacidad de
amar a todos sus integrantes por igual. Por todo el amor que brindas, por tu besos
y tus abrazos, por todo eso, gracias. Abuelito, siento que no pude disfrutarte lo
suficiente, los domingos no volvieron a ser los mismos sin vos. Me quedo con esa
paz que transmitias, y esa sonrisa hermosa que tenias. Te tendré por siempre en mi
corazon.

Al amor de mi vida, Vale. Por quererme como soy, con mis virtudes y mis defec-
tos. Me bancaste en mis peores momentos y celebraste conmigo los mejores. Por
aceptar ser mi companera el resto de nuestras vidas, por todo eso, gracias.

A Claudia Giribet. Tu colaboracién estos dos tltimos anos hicieron posible esta
tesis. Trabajaste muchisimo para poder sacar adelante los resultados obtenidos. Por
tu compromiso y dedicacién, tu ayuda invaluable y tus valiosos insights. Por todo
eso, gracias.

A Daniel Scordo. Siempre lo digo y siempre lo diré, sin tu ayuda no se si me
hubiese recibido. Me ayudaste a superar mis miedos, y me diste las herramientas
para confrontar mis inseguridades, por todo eso, gracias.

A mis colegas y companeros de oficina. Pato, Agus, Gaby, Marcos, Tere, Fernan-
do, Carlos, Tomas, Diego, Ale M., Rodo, Sergio. Por hacer de la facultad un segun-
do hogar, por acompanarme a lo largo de toda mi carrera. Por las ensenanzas, los
concejos y las discusiones de pizarrén. Aprendi muchisimo juntos a ustedes, por
todo eso, gracias.

A Euge, Caro y Mabel. El IMIT es lo que es gracias a ustedes, siempre dispues-

tas a ayudar y colaborar. Por esos almuerzos juntos, por la ayuda infinita que me

IX



prestaron durante todos estos anos. Por todo eso, gracias.

Agradezco al Instituto de Modelado e Innovacién Tecnolégica (IMIT). Lo que
comenzd siendo simplemente un lugar donde realizar mi investigacion se convirtid
en mi segunda familia. Los afios juntos a las hermosas personas que conforman el
instituto los llevaré por siempre en mi memoria.

Quiero agradecer a la Universidad Nacional del Nordeste por darme la oportu-
nidad de formarme profesionalmente y darme un lugar en su plantel de docentes.
Me siento orgulloso de pertenecer a esta prestigiosa casa de estudios.

Por ultimo quiero agradecer al Consejo Nacional de Investigaciones Cientificas
y Técnicas (CONICET). Sin su apoyo econémico no podria haber realizado este
doctorado. Durante estos cinco afios, CONICET se encargé de darme el sustento
necesario para poder llevar a cabo mis estudios de la mejor forma posible. Por todo

€so, gracias.



We know the past but cannot control it. We control the future

but cannot know it.

C. Shannon

Introduccidon

:Qué entendemos por informacién? En las dltimas décadas la teoria de la infor-
macion tomo un gran impetu en la comunidad cientifica. Podemos hablar de in-
formacion clasica cuando se trata de una sucesion de ceros y unos, o informacién
cudntica cuando se trata de un arreglo de bits cudnticos o qubits, como se los suele
llamar. M3s alld de esto la realidad es que ambos tipos de informacion estdn ligados
a una magnitud fundamental, la entropia.

Es imposible hablar de informacién y entropia sin hablar de Claude E. Shan-
non. Shannon fundé el campo de la teoria de la informacion clésica por su cuenta,
con su maravilloso e innovador articulo de 1948. [ 1] Hoy en dia, los mecanismos
fundamentales de cémo guardamos la informacién (en un pen-drive, nube, dvd,
etc), y cémo la transmitimos, le deben su origen a su trabajo. Los teéricos de la
informacién lo apodaron el “Einstein de la era de la informacién”[2]

Muchas de sus ideas fueron luego trasladadas al campo de la mecanica cudntica,



lo cudl generé un nuevo campo de estudio conocido como “teoria de la informa-
cién cudntica” Este campo es fruto de la conjuncion de dos de las dreas mas impor-
tantes de la ciencia del siglo XXI: la teoria cuantica y la teoria de lainformacién. Era
solo cuestion de tiempo para que los fisicos, matematicos, cientificos de la compu-
tacion e ingenieros comenzaran a considerar la unién de estas dos dreas de estudio.
Esta convergencia provocd lo que se llam¢ la “segunda revolucion cudntica”[ 3]
(siendo la primera el descubrimiento de la teoria cuantica).

Dentro de esta drea del conocimiento, uno de sus conceptos mas importantes
es el de la entropia de Shannon, o entropia de von Neumann si nos referimos a sis-
temas cudnticos. Debemos mencionar una ironia en el desarrollo histdrico de las
entropias cldsica y cudntica. El hecho de que la entropia de von Neumann fue mu-
cho més extensamente utilizada en la teoria de la informacién cudntica, nos puede
llevar a pensar que von Neumann descubrio esa expresion de entropia mucho des-
pués que Shannon. Sin embargo, ocurrié lo contrario. Von Neumann descubri6
primero la entropia que lleva su nombre y la aplicé a la solucién de problemas de
la fisica estadistica. Mucho después Shannon propuso una férmula para cuantifi-
car la informacién y consulté a von Neumann sobre como deberia llamarla. Von
Neumann le sugirié que la llamara entropia, por dos razones: la primera, porque
era un caso especial de la entropia de von Neumann, y la segunda, porque siempre
tendria ventaja en los debates, ya que en ese momento, nadie entendia realmente
qué era la entropia.

Lamecianica cudntica esla fisica que describe el comportamiento de las particu-
las a escala microscépica y se apoya principalmente en cuatro postulados.[4] La in-
certeza es el corazén de la cuantica; la incerteza cuantica o incerteza de Heisenberg
no surge debido a la falta o pérdida de informacién o a la incapacidad de realizar
una medicidn precisa, sino que se refiere a una incerteza inherente a la naturale-
za misma. Este descubrimiento impact6 fuertemente en la comunidad de fisicos e
hizo temblar los fundamentos del conocimiento cientifico.[ 2]

La teorfa de la informacién es la segunda area de la ciencia (siendo la mecénica
cudntica la primera) en la que se fundamenta la teoria de informacién cuéntica.

En cierto sentido es, simplemente, la aplicacion de la teoria de la probabilidad. La



razén por la que es necesario el uso dela teoria de probabilidades tiene que ver con
la incerteza “clésica’, que surge de la falta de informacién completa para un dado
escenario; estd presente en todas la tareas de procesamiento de la informacién. La
incerteza en la teoria de la informacion cldsica 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 cudntica es algo inherente a la naturaleza misma y, probablemente, no sea tan
intuitiva como la incerteza que mide la teoria de la informacién cldsica.

La teoria cudntica, aplicada a la teoria de la informacién, solo contiene unos
pocos conceptos importantes. Algunos de ellos son estrictamente “cuanticos”pero
otros también aparecen en la teoria clasica. En resumen, estos conceptos son los

siguientes:
1. Indeterminismo
2. Interferencia
3. Incerteza
4. Superposicion
5. Entrelazamiento

La mecénica cudntica en su interpretacion usual es indeterminista porque solo
permite predicciones acerca de la probabilidad de ocurrencia de ciertos eventos.
Este aspecto contrasta con el determinismo de la teoria cldsica, como el predicho
por las leyes newtonianas.

La interferencia es otra de las caracteristicas importantes de la mecdnica cudntica.
También se encuentra presente en cualquier teoria de ondas cldsicas. 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 mds intensa.
Por otro lado, la interferencia destructiva se da cuando la cresta de una onda se
encuentra con el canal de otra provocando una cancelacién mutua si ambas son de

la misma intensidad. La interferencia en la mecdnica cudntica para una particula



como el electrén puede exhibir caracteristicas tipicas de una onda, como sucede
en el experimento de la doble rendija. Contribuye ala dualidad onda/particula en
cada componente fundamental de la materia.

El principio de incerteza establece que es imposible conocer la posicion y el mo-
mento lineal en una misma direccién de forma precisa. En ciencia solo podemos
conocer aquello que somos capaces de medir y, por lo tanto, solo podemos cono-
cerla posicion dela particula si realizamos una medicion precisa para determinarla.
Una medicion subsiguiente para determinar el momento provocaria una pérdida
de toda la informacién que obtuvimos anteriormente sobre la posicién de la par-
ticula.

El principio de superposicién establece que el estado cudntico de una particula
puede describirse como una combinacién lineal de estados, o estados superpues-
tos de cualesquiera otros dos estados permitidos. Este principio resulta de la linea-
lidad de la teoria cudntica. La ecuacién de onda de Schrodinger es una ecuacion
diferencial lineal, lo que significa que la combinacién a'¥ + B¢ es una solucién de
la ecuacion, si ¥ y ¢ son ambas soluciones de la misma ecuacién. Decimos que
a¥Y + B¢ es una superposicion coherente de las dos soluciones. El principio de
superposicion tiene consecuencias dramdticas para la interpretacion de la mecd-
nica cudntica: da lugar a la idea de que una particula puede estar en dos lugares
diferentes simultaineamente.

Por ultimo, una de las caracteristicas mds impactantes de la teoria cudntica es la
del entrelazamiento. No existe un andlogo cldsico para el mismo. El entrelazamien-
to se refiere a la correlacion entre los estados cudnticos de dos o mds particulas.
Desde un punto de vista cualitativo, la correlacién cudntica es més fuerte que cual-
quier correlacién clasica. En 1935, Schrodinger acund el término “entrelazamien-
to” después de observar algunas de sus extranas propiedades y consecuencias.[ 5 ]
Luego, Einstein, Podolsky y Rosen (EPR) plantearon una aparente paradoja invo-
lucrando el entrelazamiento, que intentd poner en duda la completitud de la teoria
cuéntica.[ 6] Sugirieron que deberia haber algtn tipo de variable local oculta que
explicara los resultados de los experimentos. Se demoré casi 30 anos en resolver

esa paradoja; fue John Bell quien, a partir de una simple desigualdad conocida co-



mo la desigualdad de Bell, [ 7] demostré que la correlacion clésica de dos particulas
que satisficieran la condicién de “variable oculta” de EPR, deberia ser mayor a una
cierta cantidad. También demostrd que la correlacion de dos particulas entrelaza-
das cudnticamente deben violar esa desigualdad. Por lo tanto, el entrelazamiento
no tiene explicacion en términos de la correlacion cldsica sino que es un fendmeno
puramente cudntico.

Enla ciencia de la informacién cudntica, la correlacion no clsica presente en el
entrelazamiento juega un rol fundamental en muchos protocolos. Se entiende por
protocolo a una serie de reglas o procedimientos cuyo resultado final es la transmi-
sion de lainformacion. Por ejemplo, el entrelazamiento es el recurso que permite el
fenémeno de la teletransportacion, un protocolo que desarma un estado cudntico
en una ubicacién espacial y lo reproduce en otra.[ 8, 9] Ademés de la teleportacion
cudntica existen muchos otros protocolos que son posibles gracias al fendmeno del
entrelazamiento, como la comunicacién cudntica [10] o la criptografia cudntica,
[11] por nombrar algunos.

Durante los tltimos afios existié un interés creciente por describir las carac-
teristicas sobresalientes de la comunicacioén cudntica y su relacién con el entre-
lazamiento, dadas sus posibles aplicaciones inmediatas tanto en la computacién
cuantica como en la utilizacién de la informacién cudntica.[ 12 ] La comunicacién
cudntica se refiere a la transferencia de estados cudnticos desde un emisor hacia un
receptor, de la manera mds precisa posible. Cadenas de espines monodimensiona-
les interactuantes pueden transportar esta comunicacion a distancias pequenas, lo
que podria utilizarse para producir cables cudnticos.[ 13 ] También dentro del drea
de la fisica atémica y molecular el entrelazamiento dio lugar a importantes apor-
tes. Su estudio hecho luz sobre la creacién y destruccién de enlaces moleculares
[14-16] o los posibles caminos de las reacciones quimicas.[ 17, 18]

La mecanica cudntica se puede expresar basicamente segun tres formulaciones
equivalentes: i) la de Schrodinger, 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 fisicas se representan por matrices y iii) la de Feynman denominada de

integrales de camino, que utiliza el concepto fundamental de propagadores. Es-



ta dltima formulacién es muy apropiada para la descripcion de la propagacion de
las perturbaciones, aunque no es ampliamente utilizada en la fisica molecular. Los
propagadores de polarizacion son funciones de Green de dos tiempos, que rela-
cionan la funcién de onda en tiempos y posiciones diferentes. El propagador esta
relacionado con la amplitud de probabilidad de que una particula descripta por
una funcién de onda en la posicion r; a tiempo t;, pueda ser descripta por otra
funcién de onda en la posicion ry a tiempo #.[19] La formulacién inicial de los
propagadores de polarizacién se dio dentro de un marco no relativista (NR) y se
lo aplicé al calculo de propiedades electromagnéticas en moléculas pequenas. Od-
dershedey co-autores [ 20-22] desarrollaron métodos ab initio, y Contreras y cola-
boradores [23, 24] algunos modelos semiempiricos. De esta forma promovieron
la aplicacion intensiva de estas nuevas ideas en el campo de la quimica cudntica.
Los propagadores de polarizacion se generalizaron a principio de los anos ‘9o para
incluir correctamente los efectos relativistas dentro de una teorfa completamente
relativista,[25] que luego se extendié a un formalismo basado en la electrodindmi-
ca cudntica (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 podria asimilar a la transmision de la perturbacién local,
desde uno a otro de los nucleos acoplados. Y como siempre que dos particulas in-
teractian aparece de manera natural el entrelazamiento cudntico, este fendmeno
se debe producir también en sistemas de muchos cuerpos o entre al menos dos mo-
léculas con fuerte acoplamiento dipolo-dipolo.[29] Millman y Keller propusieron
ejemplos de entrelazamientos relacionados con propiedades especificas de cade-
nas de moléculas polares en una dimension, yla aplicacion de dichos sistemas en la
comunicacién cudntica.[30] Otros antecedentes importantes son los trabajos de
Wiesniak y colaboradores [ 31] sobre la posibilidad de deteccién de entrelazamien-
to cudntico en un so6lido a partir de la medicion de la susceptibilidad magnética, y
la propuesta de entrelazamiento entre los grados de libertad electrénico y vibracio-
nal en moléculas de McKemmish y colaboradores.[32] También cabe mencionar

el trabajo realizado por Mehring y colaboradores, en el que presentaron resultados



de entrelazamiento entre el espin nuclear de valor '/> con el espin electrénico 1/2
de un sélido cristalino.[33 ]

Elmétodo de propagadores de polarizacién es uno de los mas adecuados para el
calculo y andlisis 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-
cion externa se puede expresar como un producto de dos tipos de factores: la ma-
triz asociada a la perturbacion o perturbador b y la matriz asociada al propagador
principal P. Los perturbadores dan cuenta de la interaccion local del sistema con
una perturbacion externa, mientras que el propagador principal describe cémo la
interaccién que ocurre en una parte de la molécula, se transmite a otra region cual-
quiera de la misma. En este contexto, el propagador principal es equivalente o se
puede relacionar con la funcién de onda, llevando dentro suyo toda la informacién
del sistema sin perturbar.[19, 35, 36]

Cuando uno considera el acoplamiento indirecto | entre dos espines nuclea-
res separados por tres enlaces, se observa una dependencia armoénica de ] con el
angulo diedro que forman los nicleos 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 electrénico, aunque
no existe un consenso en la comunidad cientifica sobre cual de ellos es el mas
apropiado.[35] Cuando uno estudia esta propiedad dentro del marco de propaga-
dores de polarizacion, muchas de las integrales que contiene el propagador prin-
cipal y son las principales contribuyentes al valor total del acoplamiento J, presen-
tan caracteristicas de no-localidad.[ 19, 39] La no-localidad es una propiedad que
usualmente se vincula con el entrelazamiento; este hecho, impulsé la idea de que
la regla de Karplus podria tener su origen en el entrelazamiento cudntico.[19, 35]
Esta hipotesis fue la principal motivacion de este trabajo, ya que hasta el inicio de
esta tesis no existia ningin método que permitiera cuantificar el entrelazamiento
cudntico dentro del formalismo de propagadores de polarizacién.

Esta tesis tuvo como principal objetivo establecer un modelo con el cual se res-

pondiera a la motivacién senalada y evaluar la posibilidad de que las excitaciones



electronicas que ocurren naturalmente dentro de un sistema molecular se encuen-
tren entrelazadas. De ser asi, el entrelazamiento cudntico entre excitaciones mo-
leculares podria 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 informacién dentro del sistema molecular.
Con nuestros resultados demostramos, una vez més, la riqueza del formalismo de
propagadores de polarizacion; dentro del mismo logramos generalizar el concepto
o mds bien, el fendmeno cudntico del entrelazamiento hacia excitaciones entre es-
tados. Asi como los estados cudnticos de dos sistemas pueden estar entrelazados,
asi también lo pueden estar las excitaciones. Este es un hecho inédito en la literatu-
ra cuya potencialidad indica que podria ser un hito en el entendimiento novedoso
de fendmenos propios de la espectroscopia molecular entre los que figura la muy

conocida regla de Karplus.



Nature isn’t classical, dammit, and if you want to make a si-
mulation of nature, you'd better make it quantum mechanical,
and by golly it's a wonderful problem, because it doesn’t look

50 easy.

R. P. Feynman

Propagadores de polarizacién y

propiedades de respuesta

Desde los inicios de la mecdnica cudntica, el formalismo de Schrédinger, tuvo un
rol dominante en la descripcidn de la estructura electrénica de la materia.[ 40, 41]
Las variables dindmicas en este formalismo son las funciones de onda que luego
se expresaron dentro del formalismo de Dirac (1928) como operadores de campo,
¥(r, t); los mismos son operadores de muchas particulas y se pueden representar

mediante las siguientes expansiones

;#JEI.’ t) = Z uj(r)aj(t) (2 1)
V() = a0 (r)
donde u; es un conjunto completo de funciones ortogonales de un electrén que

dependen de la coordenada espacial r y del espin. Los coeficientes de la expan-



sion son operadores dependientes del tiempo. La restriccion de antisimetria de la
funcién de onda fermidnica en el formalismo de Schrédinger se reemplaza por el
requerimiento de que los operadores dependientes del tiempo, deban satisfacer

las siguientes reglas de anticonmutacién.

a(0.4(0)], = [@l©.81)], =o

@l (e), ()], = 8;8(t—7)

(2.2)

Este formalismo, conocido como “segunda cuantizacién’, fue introducido enlos
primeros afios de la teorfa cudntica por Jordan y Klein,[ 42 ] Wigner,[43 ] y Dirac.
[44] En segunda cuantizacién, la ecuacién de Schrodinger se reemplaza por la

ecuacion de movimiento de Heisenberg

da; )
id—“tf = [a,H];  (h=1) (2.3)

donde H es el operador hamiltoniano total del sistema. No es necesario estudiar
la evolucién temporal de los operadores de creacion (&)-T ) y aniquilacion (a;). Los
valores esperados del tipo (O(t)P(#)Q(¢") - - - ), donde O, P, Q, etc, pueden ex-
presar cualquier combinacién de operadores de creacién y aniquilacién, contie-
nen toda la informacién fisica del sistema. Las combinaciones de pares de éstos
operadores forman la funcién de Green de dos tiempos,[45] las cuales son tam-
bién variables dindmicas del sistema con las que se puede reemplazar a la funcién
de onda de Schrodinger. La funciéon de Green de un electrén, usualmente llamada
“propagador electrénico’, es una combinacién de operadores elementales de crea-
cién y aniquilacién.[46] A la funcién de Green de dos operadores bosénicos se la

denomina propagador de polarizacion.[36]

2.1. FORMALISMO DE INTEGRALES DE CAMINO

En esta seccion introducimos el formalismo de integrales de camino, que sera
aplicado al final de este capitulo en la derivacion de la funcién generatriz del pro-

pagador de polarizacion.
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Figura 2.1.1: Diferentes caminos para una particula en una trayectoria unidi-
mensional.

En la fisica clésica la ecuaciéon de movimiento que describe la dindmica de un
sistema de N particulas se puede obtener aplicando el principio de minima accién.
A partir dellagrangiano del sistema, se obtiene la expresién delaaccion Syluego se
la minimiza. Ellagrangiano L se define como la diferencia entre la energfa cinética
y la energia potencial.[47]

Para describir brevemente los fundamentos del formalismo de integrales de ca-
mino, empecemos por considerar la evolucién de un sistema de una sola particula
cldsica en un espacio unidimensional entre dos puntos A y B, como se muestra en
la figura 2.1.1. Consideremos que la particula se puede desplazar a través de cual-

quier camino disponible. La accion se escribe entonces como

tp
s— [ aLio (2.4
tA

donde gy gsonla coordenadaylavelocidad generalizada, respectivamente. Si apli-
camos el principio de minima accién encontraremos un tnico camino posible a
recorrer por la particula: g,(t).

:Qué ocurrira en la fisica cudntica? A partir de un razonamiento original pro-
puesto por Richard Feynman, se llega a que la suposiciéon mds basica consiste en
que la particula seguird cualquier camino posible, lo que incluye caminos como el

senalado como g, enla figura 2.1.1 que en una parte de su trayectoria se dirige ha-
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cia atrds en el tiempo. Este es el punto de partida del formalismo de integrales de
camino desarrollado inicialmente por Feynman.[47]

Veamos ahora como se obtiene la ecuacién de movimiento para sistemas cudn-
ticos. Enla mecdnica cudntica las variables dindmicas, como la posicion de la parti-
cula, se representan mediante operadores hermiticos designados por ejemplo co-
mo §(t). Por este motivo, es mejor trabajar en la representacién de Heisenberg o
en la de interaccion, donde los operadores dependen explicitamente del tiempo.
Resulta asi mas sencillo considerar cualquier trayectoria disponible dentro de ese
marco.

Por conveniencia, en cuanto a sencillez del tratamiento, consideraremos la evo-
lucién de una tnica particula. Para conocer el camino que recorrerd la misma es
necesario realizar mediciones, por lo que se requiere determinar los autovalores

de los autoestados de la posicién,[ 48]

qlq'(t=0)) = q'|q'(t = o)) (2.5)

Los autovalores del operador posicion en cualquier tiempo dado se obtienen a

partir de los autoestados

q'(¢)) =+ |q'(t = 0)) = e+ |q') (2.6)

donde H es el operador hamiltoniano del sistema.
La amplitud de probabilidad de que una particula que se encuentra en el tiempo
ts en la posicion gy, se encuentre en un tiempo f5 en otra posicién gg se obtiene

mediante

P(qa, 45) = N*|A(q4, q5)° (2.7)
donde N es una constante de normalizaciény,

A(qa, q8) = (g5(ts)|qa(ta)) = (gsle” 7"~ |q4) (2.8)

es la amplitud de probabilidad o de transicion. Esta amplitud contiene una des-
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cripcién completa del sistema cudntico.[48]

Cuando el hamiltoniano H tiene la forma

Hp.q) = " + V(o) (2.9)

se puede demostrar que

tB .
@mm%m»zw/lmﬁmm (2.10)
7

donde Dq = [].°, dg;. La accién S|g; tp, ta] es una funcional de un camino par-
ticular, g, pero también una funcién de los puntos extremos tz y 5. La expresion
2.10 es una funcional que se integra sobre todas las funciones q(t) y da como resul-
tado un nimero. 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 ecuacion 2.10 es también conocida como un

propagadory, es equivalente a [49]

(s(ts)lqa(ta)) o< Y enslatns

cada camino, g;

a5 e D (2.11)
= lim / dq,...dg,e"u Ligng)dt g Jof Landn)dt

n—00
qa

La ecuacién 2.11 es central dentro de la formulacién de integrales de camino.
Sin embargo uno deberia preguntarse, ;es posible que esta suma infinita no diver-
ja? La clave para que no haya divergencia esta en las fases del integrando. Las con-
tribuciones de los pares de trayectorias para las cualesla accién difieraen AS ~ 7h
se anularin mutuamente.

El propagador depende, en todos los puntos, del valor de la funcién g(t). No
todos los caminos g; son igualmente probables. Para una pequefa variacién del
camino clésico la accién S es estacionaria. Entonces, en su vecindad, se encontra-

ra una adicién constructiva de fases representadas por los valores estrechamente
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relacionados con S[q; t3, £a]. La contribucién del resto de los caminos sera igual a

cero, ya que se cancelarin mutuamente entre ellos.

2.2. FORMALISMO DE SUPEROPERADORES

A la hora de resolver problemas que involucren sistemas atémicos y molecula-
res de manera algebraica, el formalismo de segunda cuantizacién resulta especial-
mente til. Dentro del mismo, las funciones de onda también se tratan como ope-
radores y, por lo tanto, las ecuaciones de movimiento se pueden expresar de forma
puramente algebraica. Las reglas que cumplen esos operadores fueron presentadas
al comienzo de este capitulo. A continuacion daremos las bases del formalismo de
superoperadores, que facilita el dlgebra y alivia la notacién del formalismo de pro-
pagadores de polarizacion.

Comencemos definiendo un conjunto completo de operadores de excitacién h,
a partir del cual uno puede generar todos los estados excitados de un dado sistema
molecular N-electrénico: h lo) = |n).Si|o) esel estado de referencia, el cual suele
ser de campo autoconsistente, SCF, se puede escribir el conjunto de operadores

que conservan el nimero de particulas como,

h=1{h,,h,,...} (2.12)
donde
h, = {ala,ala,;; (o13)
2.13
h, = a;aZaiaj,a}ajabaa}, etc.

siendo a, b (i, j) estados mono-electrénicos ocupados (vacantes). Cualquier ope-

rador mono-electrénico P se puede escribir como

P= Zqu&;&q (2.14)
P4

Si consideramos un espacio de Hilbert de n dimensiones representado por n
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vectores independientes, existirdn entonces n* operadores independientes. La ba-
se de operadores despliega un espacio de operadores de dimensioén n* conocido
como el espacio de Liouville.[ s0] Existe una analogfa 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 dlgebra de operadores donde el producto de dos operadores estd
bien definido.[50]

Podemos entonces introducir los superoperadores, los cuales definen relaciones
entre operadores en el espacio de Liouville. Una relacién especial en el dlgebra de

superoperadores vilida para cualquier operador A, es la del conmutador:

HA = [ﬁ,ﬁq (2.15)

Los operadores lineales basicos que despliegan el espacio de Liouville forman
un dlgebra de operadores. A su vez, los superoperadores también forman un alge-
bra ya que subtienden un espacio vectorial de dimensién n* X n* en la que estdn
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

(PIQ) = (ol[P",Q] o) (2.16)

Dentro del formalismo de superoperadores, la inversa de un operador puede
ser escrita en términos de matrices. Asi, la proyeccion interna del superoperador

resolvente (Ef — HO) es

(Bl - A1,)”" = i) (blEL - £1,[B) (1 (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 implementacién

computacional sea més sencilla.
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2.3. DEFINICION DE LOS PROPAGADORES DE POLARIZACION

Dados dos operadores P(r 4, t4) y Q(r, t5), expresados por la ecuacion 2.14, el

propagador de polarizacién se define como [45 ]

i<<13(xA); Q(xB)>> =h0(ts — tg) <O|p(rA)Q(rB)|O>

) A (2.18)
+ hO(ts — ta) (0|Q(rs)P(ra)lo)

Dado que el propagador de polarizacion tiene la misma naturaleza cudntica que
la funcién de onda, podriamos buscar cual es su ecuacién de movimiento; es de-
cir, la ecuacién que describe como evoluciona el propagador con el tiempo. Es
posible escribir expresiones explicitas para esa ecuacién de movimiento y obtener
su solucién.[36] Luego podemos transformar las expresiones que dependen del
tiempo a su correspondiente marco de referencia dependiente de la energia, de
forma que pueda luego aplicarse a problemas de espectroscopia.

Los operadores Py Q se expresan usualmente en la representacién de interac-
ciény obedecen a una ecuacién de movimiento del tipo de Heisenberg. Porlo tan-
to, la ecuacién de movimiento para los propagadores de polarizacion, en el marco

de referencia de la energfa, es [49]

((P;Q)), = (P|h)(h|El — H,|h)™(h|Q) (2.19)

Esta es la expresion final de la ecuacion de movimiento que se debe resolver, aun-
que en la practica no es posible hacerlo utilizando un conjunto completo de ope-
radores de excitacion. Esta ecuacion es equivalente a la ecuacién de Dyson, solo
que escrita de forma matricial.[36]

Luego, utilizando la descomposicién multiple de la ecuacion 2.12, podemos re-
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escribir la ecuacién 2.19 de forma matricial como

Maa Mab s Qa
((B;Q)), = (PZ,PZ, . ) M, M, ... Q, (2.20)
donde
P, = <o|[13T,ha] lo) (2.21)
y
M., = (h,|EI — H,|hy). (2.22)

La ecuacién 2.20 se puede reescribir en una forma mds compacta como

<<15, Q>>E = b’ M b? (2.23)

El término M ™ de la ecuacién 2.23 es conocido como propagador principal,
mientras que b” y b2 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-
trénico molecular como un todo y de la dependencia del espin de los perturba-
dores, pero es independiente de la propiedad de respuesta que se esté estudiando.
El mismo proporciona todos los posibles caminos de excitacion que transmiten la
interaccion entre las perturbaciones externas relacionadas con los elementos de la
matriz de la propiedad, a través del sistema electrénico sin perturbar. Ademas, las
perturbaciones externas solo aparecen explicitamente en los perturbadores, y, de

forma indirecta, en el propagador principal a través de la dependencia con el espin.
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2.4. PROPAGADOR DE POLARIZACION NO RELATIVISTA A DIFEREN-

TES NIVELES DE APROXIMACION

La ecuacién de movimiento para el propagador de polarizacién no se puede
resolver de forma exacta. Oddershede y colaboradores demostraron que la ecua-
cion 2.23 se puede expandir de forma perturbativa como una funcién del potencial
de fluctuacién, V.[36] El orden en la teoria de perturbaciones surge explicitamen-
te a través del superoperador EI — H, donde H, = F + V, e implicitamente a
través de los estados de referencia utilizados para evaluar el producto binario del
superoperador. El superoperador F representa al superoperador de Fock, y Ves el
superoperador potencial de fluctuacién. Como es usual, H, es el hamiltoniano del
sistema no perturbado y describe solamente las interacciones internas del sistema
electronico.

El orden en la teoria de perturbaciones del estado de referencia proviene de
la expansién de dicho estado utilizando la teoria de perturbaciones de Rayleigh-

Schrédinger. El estado de orden cero es la solucion autoconsistente SCF

o) = Q(|SCE) + o) + o) + - ) (2.24)

siendo Q una constante de normalizacidn, y |o’) la correccién de orden i-ésimo

al estado |SCF). La correccién a primer orden del estado |SCF) se puede escribir

como
o) = = D s (alalag IsCr) (2.25)
ab,ij
donde los
() = (billa) (e + 5 — &, — ) (3.26)

son los coeficientes de primer orden de la correccion de Rayleigh-Schrédinger v,
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(bi||aj) = (bi|aj) — (bi|ja). Las integrales de dos electrones se definen como

(pqlrs) = /‘I’; (1)‘1’2(2)1/3‘1@(1)‘1@(2) dr, dr, (2.27)

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

(P|h;) = Q* (SCF+ o' + - -+|[P, I |- - - + o' + SCF) (2.28)

El orden mis bajo para este perturbador es el orden cero (no depende de V)

(Plh,) = ©* (SCF|[P', b] |SCF) (2.29)

y por lo tanto, el propagador de polarizacién de orden cero estard 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 asi sucesivamente.

La contribucién mas baja no nula para h, alos términos de orden uno es

(PIh,) = Q*((SCF|[P', h,] |o') + (o'[[P', h,] |SCF)) (2.30)

La aproximacién del propagador de polarizacion consistente hasta primer or-
den es conocida como aproximacién de fase aleatoria, RPA, y estd compuesta por
perturbadores a orden cero y por las matrices del propagador principal a primer
orden. Esta aproximacién se obtiene cuando |SCF) = |HF)yh = {h,} =

{fﬂa, qu} = {&I&i, &}&h}. En este nivel de aproximacion la inversa de la matriz

A B*
M = (B A*) (2.31)

del propagador principal es
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siendo

Aup = (ablet - i} ) = - (o [ala, [ala, 1]

= AL, + A, = 8,48,(e0 — &) + (ajl|ib)

°) (2.32)

Bia,jb - (qm'Ei - I:I|q]Tb> - - <O

= By}, = (jillab)

0> (2.33)

2.5. BASE DE FUNCIONES

En la quimica cudntica, las funciones de onda estdndar son todas construidas a
partir de productos antisimétricos de OMs. En la mayoria de las aplicaciones, es-
tos OMs son generados mediante su expansién en un conjunto finito de funciones
analiticas simples - las bases de funciones. La eleccidn de las bases de funciones
para un célculo molecular es una elecciéon importante, que en tltima instancia de-
termina la calidad de la funcién de onda aproximada.

Los orbitales moleculares pueden ser construidos mediante dos procedimien-
tos diferentes: numéricamente o algebraicamente mediante una expansién en un
conjunto de funciones. Su obtencién mediante métodos numéricos contiene gran
flexibilidad y precision, pero computacionalmente es intratable debido ala necesi-
dad de un gran nimero de puntos en la grilla, con la excepcién de algunos sistemas
altamente simétricos como los 4tomos [ 52] o moléculas lineales.[ 53, 54] En el ca-
so de las moléculas lineales, los célculos numéricos precisos son muy utiles para
obtener valores de referencia con los que comparar con el método algebraico. Para
el tratamiento de sistemas poliatémicos estamos obligados a utilizar el método al-

gebraico y expandir los OMs ?, (r) enun conjunto de funciones analiticas simples
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mono-electrdnicas:

9,(r) = Cy, (1) (2:34)

Pero, ;qué funciones X (r) son las méds recomendables para la expansién 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 extension ordenada y sistemdtica hacia la completitud con respecto a

las funciones de cuadrado integrable de un electrén.

2. Labase debe permitir una rapida convergencia para cualquier estado elec-
tronico atémico o molecular, requiriendo solo unos pocos términos para
una descripcidn precisa razonable de la distribucién electrénica de la molé-

cula.

3. Las funciones de la base deben tener una expresion analitica que permita
una fécil manipulacion. En particular, todas las integrales moleculares sobre
estas funciones deben ser faciles 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 practica se ha demostrado que es muy dificil 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 rapidamente a la solucién exacta y por lo tanto resulta inviable debido
a la cantidad de términos que se deben incluir. Entonces, un conjunto de funcio-
nes mono-electrénicas 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 expansién razonablemente corta con una ré-

pida evaluacién de integrales.
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Los célculos de estructura electrénica molecular modernos suelen utilizar con-
. d f . f d- 1 . dn -'b . . 7(1"2
juntos de funciones con formaradial que contienen distribuciones gaussianas, e~ *",
en vez de forma exponencial como las funciones de orbitales tipo Slater (STO),
e %, A diferencia de las funciones STO, la distribucién gaussiana no se asemeja
tanto a la distribucién de carga de los sistemas atémicos y, por lo tanto, requieren
de un mayor nimero de gaussianas para una representacion precisa del sistema
electronico. Sin embargo, su lenta convergencia se ve mas que compensada por

la rapidez en la evaluacién de integrales moleculares, permitiendo utilizar un gran

ndmero de funciones en los calculos.

2.6. RMN Y ACOPLAMIENTO INDIRECTO ]

Todas las formas de espectroscopia dan como resultado un espectro que pue-
de describirse en términos de frecuencias, intensidades o lineas espectrales. Estas
propiedades observables dependen de los pardmetros moleculares del sistema, que
para la RMN son el apantallamiento magnético y las constantes de acoplamiento
de los nucleos. La espectroscopia es la herramienta mds poderosa que poseen los
quimicos para investigar la estructura electrénica y los procesos moleculares. En
esta seccion describiremos brevemente en que consiste el experimento de RMN
como asi también uno de sus parametros espectroscopicos conocido como aco-
plamiento indirecto J.

Sabemos que cualquier movimiento de un cuerpo cargado tiene asociado un
campo magnético. Este fendmeno también ocurre a escala atomica. Los ntcleos
atémicos con momento angular no nulo poseen un momento magnético y equiva-
lente al que produciria una particula cargada describiendo una trayectoria circular
(ver figura 2.6.1). El experimento de RMN explota esta propiedad del nticleo para
proveer informacién sobre la estructura molecular

La magnitud del momento magnético de un nicleo con espin I varia de dtomo
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Figura 2.6.1: Analogia del momento magnético u generado por una particula
cargada moviéndose en un circulo (izquierda), y un nicleo rotando (derecha).

a atomo de acuerdo con la ecuacién [ 56]

u = 7yhl (2.35)

donde 7 es la constante giromagnética y tiene un valor caracteristico para cada
nucleo atémico.

Para estudiar las propiedades magnéticas nucleares, se somete alos niicleos a un
fuerte campo magnético B,. Cuando el campo B, se encuentra en una direcciéon
dada z, las energias de los nucleos se ven afectadas. Los momentos magnéticos
poseen una ligera tendencia a alinearse en la direccién del campo B, (+z) en lugar
de la direccién opuesta (—z). Los nucleos con espin /> pueden estar en una de
estas dos posiciones solamente. El desdoblamiento de las lineas espectrales que
surge de la interaccion del momento magnético nuclear con el campo externo se
conoce como efecto Zeeman.[57]

Los aspectos bésicos de la interaccién 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 restriccion cudntica los “imanes” nucleares no se encuentran

exactamente alineados en la direccién £z. En realidad, la fuerza que ejerce B, pro-
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Figura 2.6.2: Interaccidn entre el espin nuclear y un campo magnético ex-
terno.

voca la precesion de los momentos magnéticos y hace que se muevan en forma
circular alrededor de la direccién +z para el primer caso y en la direccién —z para
el segundo. En términos de andlisis vectorial, el campo B, opera sobre la compo-
nente x de y para crear una fuerza en la direccion y. Esta fuerza es el producto vec-
torial entre el momento magnético y el campo externo; es decir, F = y X B,. El
momento nuclear comienza luego a moverse hacia la direccién y, y como la fuerza
entre B, y y es siempre perpendicular a ambos el movimiento de y describe una
orbita circular alrededor de la direccion z, en completa analogia con las fuerzas
presentes en la rotacion de un trompo o un giréscopo.

Como solo existen dos direcciones de precesién para los nicleos de espin /-
(figura 2.6.2), se crean dos estados de espin designados como I, = £/>. El estado
I, = +/> posee una energfa ligeramente menor. En la ausencia de B,, el movi-
miento de precesion desaparece, y todos los nticleos poseen la misma energia.

Lafrecuencia w, dela precesién del momento magnético se denomina frecuencia
de Larmor. Cuando B, crece, también lo hace la frecuencia angular, es decir, w, o<
B,. La constante de proporcionalidad entre w, y B, es la constante giromagnética,
tal que w, = 7yB,. La diferencia de energia entre los dos estados de espin estd

relacionada con la frecuencia de Larmor a través de la relacién de Planck [56]

AE = hw, = yhB, (2.36)
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Asi, la diferencia de energia crece conforme aumenta la intensidad de B,

Enlos experimentos de RMN se aplica un segundo campo magnético B, que ge-
nera transiciones de un estado de espin a otro cuando la frecuencia de B, coincide
con la frecuencia de Larmor del nicleo. Este proceso genera absorcién o emision
de energia. La absorcién de energia ocurre cuando los nticleos con estado de espin
+1/, pasan al estado de espin —1/>y la emisién sucede para el caso contrario. Co-
mo el experimento comienza con un exceso de niticleos con espin +1/>, se produce
una absorcién neta de energia. Este proceso es el de una resonancia y la absorcién
puede ser detectada electrénicamente y visualizada en un gréfico de frecuencia vs.
la cantidad de energia absorbida. Como la frecuencia de resonancia es altamente
dependiente de la estructura del entorno del nicleo, la RMN se ha convertido en

una de las herramientas predilectas de los quimicos.

2.6.1. CONSTANTE DE ACOPLAMIENTO INDIRECTO ]

La forma de los picos de resonancia se puede ver alterada cuando existen otros
nucleos magnéticos en la cercania del nucleo de interés. La influencia de los espi-
nes cercanos al nicleo que resuena se conoce como acoplamiento indirecto J. Para
que dos nucleos se acoplen, debe existir un mecanismo por el cual la informacién
del espin nuclear se transmita entre ellos. Existen diversos mecanismos de interac-
cién nucleo-electrén. Los electrones, al igual que los protones, poseen momento
magnético. Entonces, el espin nuclear del nuicleo acoplado influye o polariza los
electrones cercanos, que luego polarizan otros electrones hasta finalmente llegar a
los que se encuentran cercanos al nicleo resonante. Como J suele representar una
interaccion entre espines nucleares a través de sus electrones, es un pardmetro util
ala hora de sacar conclusiones sobre la estructura molecular.

Existen cuatro mecanismos NR que contribuyen al acoplamiento indirecto |
propuestos por Norman Ramsey.[ 58] Estos son, contacto de Fermi (FC), espin
dipolar (SD), espin-orbital paramagnético (PSO) y espin-orbital diamagnético
(DSO). En el régimen NR al propagador principal se lo puede expresar en su ver-

sion triplete o singlete, de acuerdo a si las perturbaciones dependen o no del es-
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pin electrénico. Para los mecanismos FC y SD, corresponde utilizar el propagador
principal dependiente del espin (triplete), y para los mecanismos PSO y DSO, el
propagador principal independiente del espin (singlete).

Para el anilisis del trabajo que se desarroll6 en esta tesis, conviene dar algunos
detalles del mecanismo electrénico FC. El mismo es uno de los mecanismos més
importantes. Es el mecanismo principal cuando se trata de nucleos de dtomos de

hidrégeno acoplados. Su hamiltoniano perturbativo es [35]

1

H' = (8/3)mughg. Y vy Y 8r)si- Tk =Y 7 Je- VIE  (2.37)
K K

donde y; es el magnetdn nuclear, y, es la constante giromagnética del nuicleo K,

g. es el factor g electrénico, y

Vic = (8/3)7%hge Z 8(rix)si (2.38)

El hamiltoniano perturbativo FC de la ecuacion 2.37 depende de la densidad
electrénica en la region ocupada por los ntcleos. Deberiamos incluir dos de estos
hamiltonianos para calcular la contribucién FC a la constante de acoplamiento |
dela RMN. Por lo tanto este término del pardmetro espectroscdpico J estd intima-
mente relacionado con las densidades electrénicas en las regiones ocupadas por

los dos nucleos, digamos Ky 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 mas importantes aplicaciones estereoquimicas de la
espectroscopia de RMN. Existe una regla empirica muy bien conocida y denomi-
nada regla de Karplus, que relaciona el valor total de ] con el 4ngulo diedro (ver
figura 2.6.4) entre los enlaces de los nicleos acoplados.[37, 38].

Hubieron varios intentos de explicar su origen electrénico, desde los primeros

afios [ 59] hasta pasadas algunas décadas [60-64]. Luego, con la aparicién del mé-
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todo CLOPPA (ver seccién 2.7), surgié una nueva interpretacion 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. [3 5] Esta tltima interpreta-
cion es la que motivo el desarrollo de esta tesis y serd tratada con més detalle en la

seccion siguiente.

H H
I I
Hl_ C_C_Hz
I I
H H

Figura 2.6.3: Esquema de hidrégenos separados por tres enlaces.

Elacoplamiento vecinal ] tiene una dependencia armoénica con el dngulo diedro
0, la cual es independiente de la naturaleza de los nuicleos acoplados. La regla de

Karplus, ilustrada en la figura 2.6.5, se puede escribir como [34]

3] = Acos20 + Bcosf + C (2.39)

donde A, By C son pardmetros empiricos cuyos valores dependen del sistema mo-
lecular, los nucleos acoplados y los sustituyentes involucrados.

El acoplamiento vecinal H — H serd méximo cuando el dngulo diedro sea de

Figura 2.6.4: Esquema de la molécula de etano.
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Figura 2.6.5: Ejemplo de curva caracteristica de Karplus para el acoplamiento
vecinal como funcién del dngulo diedro.

180° 0 0° y su acoplamiento serd minimo para dngulos cercanos a los 9o°.

La regla de Karplus ofrece una interpretacién cualitativa muy ttil en un gran
ndmero de sistemas fundamentales. Los pardmetros de la ecuacion 2.39 han sido
calculados para un gran numero de sistemas moleculares con la finalidad de carac-
terizar estructuras moleculares.[65-68] Por lo general, se encontré que la expre-
si6n de Karplus es muy confiable alahora de predecirlos dngulos diedros de 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 relacion de Karplus puede llegar a ser mds precisa que muchos dngulos diedros

determinados por cristalografia de rayos-x.[ 69 ]

2.7. MEtopo CLOPPA

El método CLOPPA (contribuciones de orbitales localizados dentro del for-

malismo de propagadores de polarizacién), combinado con la técnica IPPP (pro-
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yeccién interna del propagador de polarizacién),[70-72] es una herramienta util
para identificar, en términos de orbitales moleculares localizados (OML), los me-
canismos electrénicos que intervienen en la produccioén de una dada propiedad
molecular de respuesta. Inicialmente estos métodos fueron implementados jun-
to con métodos semiempiricos a nivel RPA. Hoy en dia estin implementados en
métodos ab initio a niveles RPA y SOPPA (second-order polarization propagator
aproximation).[72, 73]

En la mayoria 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 de N OMs ocupados { xl.} . El conjunto restante de orbitales { Xa} son los
orbitales “vacantes” o “virtuales”. Los orbitales de HF canénicos (autovectores del
operador de Fock), usualmente se encuentran distribuidos por toda la molécula y
pueden ser clasificados de acuerdo a su simetria molecular. Si deseamos describir
los mecanismos electrénicos que subyacen a los pardmetros espectroscépicos en
un lenguaje quimico, es importante recurrir alos OML.

Varias técnicas de localizacién de OMs estan disponibles desde hace décadas,
cada una con diferentes criterios de localizacion. Las técnicas de localizacién para
OM ocupados { Xi} transforman los OMs candnicos en OML { X } cuya densi-
dad estd concentrada en regiones espaciales que se pueden asociar a conceptos
quimicos como capa interna, enlace, pares libres, orbitales tipo o 0 7. Una trans-

formacién unitaria relaciona orbitales canénicos y localizados segin

X,'L = Z Ufj)(j (2.40)

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

Lalocalizacién de OMs vacantes es una tarea mucho més complicada que la lo-
calizacion de los OMs ocupados. Dentro de los métodos semiempiricos, los cuales
usan una base de valencia minima, es posible definir OMLs vacantes de una forma

mucho m4s sencilla; en este caso un tnico OML antienlazante estard localizado
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en la region correspondiente a cada enlace. En el caso de calculos ab initio la si-
tuacién es bastante diferente. Para un dado conjunto de orbitales atémicos (OA),
el numero y extensién de los OMLs vacantes se ve incrementado conforme au-
menta el tamano de la base, lo cual provoca que lalocalizacién se convierta en una
tarea muy complicada. En este sentido, la extensién de la técnica de localizacién
de Engelmann [23] implementada por Giribet y colaboradores, [72] conduce a
OMs vacantes bien localizados. La transformacidn unitaria de la ecuacidn 2.40 se

convierte en

=D Usy, (2.41)

En el método CLOPPA, los estados mono excitados ¥{ que conforman el pro-
pagador principal, se refieren a excitaciones i, — a; entre OMLs ocupados y va-
cantes. En consecuencia, la resolvente del propagador principal M ™ de la ecua-
cién 2.22 queda expresada en funcién de pares de excitaciones entre OMLs ocu-
pados y OMLs vacantes. Como existe una relacion lineal entre los OMs canénicos
y localizados, dada por las ecuaciones 2.40y 2.41, se puede establecer una relacién
explicita entre el propagador de polarizacion expresado en una base de OMLs y
el mismo expresado en una base de OMs canénicos (OMCs). La representacién
matricial del operador de “rotacion” entre las excitaciones de OMCs y OMLs estd

dado por la matriz R

Riajp = Ulo]UZb (2.42)

de manera que, a nivel RPA, la matriz del propagador principal de la ecuacion 2.23

tiene ahora la forma

M, = (RTMR)iu,jb (2.43)

ia,jb —
Veamos como se aplican estas técnicas en el ejemplo especifico de la constante

de acoplamiento indirecto entre espines nucleares de los nucleos Ky L. La misma
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puede ser expresada como:[70]

I< L =Q Z bm m ]b (L) (2’44)

ia,jb

donde Q es una constante que depende del mecanismo de interaccion considera-
do y contiene, entre otros, el factor giromagnético de los nicleos Ky L. En el caso
de la contribucién FC, P, j, representa el elemento de matriz del propagador de
polarizacidn triplete, que conecta las “excitaciones virtuales”i — ayj — b, cuya

inversa a nivel RPA estd dada por:

Py = (e — &) 838 — (ablji) — (aj|bi) (2.45)

donde ¢,(;) representa la energfa orbital de los OMs vacantes (a) (ocupados (i)).
Finalmente, b;,(K) representa el elemento de matriz del hamiltoniano perturbado
entre los OM i y a en la region del nicleo K. De forma similar se puede extender
esta definicion a by, (L). Estos elementos son los que conocemos como elementos

matriciales de los “perturbadores™:

bi(K) <x ‘8 (r— RK‘X > (2.46)

La expresion formal de J(K, L) no se ve alterada por la aplicacién de esta trans-
formacion. Una de las diferencias consiste ahora en que i, j expresan OML ocu-
pados y a, b expresan OML vacantes. Las expresiones (e, — ¢;) deben también
ser reescritas, asf, J(K, L) puede ser expresado en términos de “caminos de aco-
plamiento” de cuatro indices que involucran dos excitaciones virtualesi — ay

j—b

‘K L Z]m,]b (2-47)

ia,jb
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donde

(2.48)

Juaio = <bi“(K)bjb(L) + bjb(K)biu(L))Pﬁz,jh ia # jb
ia,jb — '
" i

2bia(K)bjy (L) P, ia = jb

aj

Cada término de la ecuacion 2.48 permite identificar el mecanismo de transmi-
sién asociado a cada par de excitaciones (ia) y (jb), es decir, la contribucién a la
propiedad molecular que involucra explicitamente a estos cuatro OMLs (x7, x%,
X}.L y x;;) del fragmento molecular al que pertenecen. Este par de excitaciones se
denomina “camino de acoplamiento”. Como ya se menciond en la seccién 2.3, a

nivel RPA, existen dos componentes diferentes en cada término:

a) Los “perturbadores” b;,(K) y bj,(L). Estos términos estan definidos por la
interaccién perturbativa que se esté estudiando. Cada par ocupado-vacante
i* — a" involucra una “excitacién virtual”. El tipo de operador que se con-
sidere definird qué clase de excitacion virtual es mds favorable para la inter-
accién 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) Elelemento de matriz especifico del propagador principal, P}, i» €l cual co-
necta dos pares de excitaciones virtuales, (ia, jb). Este término depende del
hamiltoniano del sistema no perturbado, es decir, de la interaccion electro-
nicay de la energia del sistema molecular que se esté estudiando. Dado que
su valor estard dado por la inversa de la matriz M, cuyos elementos matri-
ciales fueron dados en la ecuacidn 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 especifico.

De esta manera se tienen en cuenta los mecanismos de transmisién directa e

indirecta, que se encuentran contenidos dentro del elemento de la matriz P.

32



2.7.1. ACOPLAMIENTO ] PARA EL MECANISMO DE CONTACTO DE FERMI

Al nivel de aproximacién RPA, la forma explicita de la contribucién del FC al

acoplamiento indirecto ] entre los nticleos Ky L es[35]

FC _ FC. \7FC _ FC FC
kL = Tk7L <<VK % >>E:O = Z [bK,iaPia,ibbL,jbi| (2.49)
ia,jb

Como se mencioné en la seccion 2.6.1, el propagador principal contiene toda la
informacién molecular. No depende de la perturbacion externa salvo si esta con-

tiene o no el espin electrénico. El propagador principal triplete se escribe como

3 — (3 -1 — (3 3 -1

Pi“v]'b - ( M )ia,jb - < A+ B)ia,jb (2"50)
donde las matrices A y B son las provenientes de las ecuaciones 2.32 y 2.33, y se

pueden escribir como [74]

3A(07 1)iu,jb = (5a - si)gabsij - (aj|bi> = Eia,jb - Gia,jb

(2.51)
B(1)ijp = (ablji) = Hip,

A partir del nivel de aproximacién RPA se puede definir otra aproximacion que
incluya menos correlacion entre las excitaciones. Si se anulan los elementos matri-
ciales de lamatriz *B(1) se obtiene la aproximacién Tamm-Dancoffo TDA.[75, 76]

En calculos ab initio, el propagador principal no se puede obtener de forma di-
recta debido a que el mismo surge de la inversa de una matriz de grandes dimensio-
nes. Para sortear este problema se desarrollé un procedimiento capaz de obtener
esta inversiéon como una serie, sin perder en el proceso la informacién almacenada
en cada elemento de la matriz del propagador principal.[77] Este nuevo formalis-
mo permiti6 profundizar en el entendimiento de varios aspectos interesantes de la
espectroscopia de la RMN.[35]

Es asi que cuando se trabaja con métodos ab initio nunca se calcula de forma
explicita 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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sentacién matricial por métodos convencionales.[36] Las alternativas que se desa-
rrollaron para superar estas dificultades, hacen a que se pueda perder la informa-
cién contenida dentro del propagador principal (la cual est4 relacionada con la
estructura electrénica molecular como un todo).[78, 79] Esto se debe a que los
procedimientos modifican los elementos individuales que participan del calculo
de forma incontrolable.

Para mantener las ventajas que surgen de obtener la inversa del propagador prin-
cipal de forma explicita y, por lo tanto, no perder la informacién contenida en el
propagador principal, se desarrollé 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

v
(3P5)ia,;‘b ~ | E™ Z (3NE_1)n (2.52)
n=o ia,jb

donde p denota el numero de términos en cada serie correspondiente a un dado

camino de acoplamiento. E representa a una matriz diagonal que se construye co-

mo la diferencia de energias de OM cuando se utilizan orbitales canénicos, y *IN

es la suma de las dos matrices de integrales bi-electrénicas de la ecuacion 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 *P como una serie de

potencias.[81, 82] Cuando p — 00 la sumatoria en la ecuacién 2.52 converge a
P

Los elementos de la matriz *Pg se pueden escribir en términos de OMs locali-

zados o candnicos. Cuando se utilizan orbitales localizados *E es no-diagonal. En

ese caso es siempre posible utilizar los mismos 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 andlisis 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-
lesi — ayj — bsiendoi,j (a,b) OM ocupados (vacantes) que pertenecen al

fragmento local “L” de interés:

X L(X
=Y, (2:53)
ia,jb
donde X representa la perturbacién especifica (X = FC, SD o PSO).
Cada término de la suma en la ecuacién 2.53 se puede escribir como (ver ecua-

cién 2.49)

X _ X 11X X X
]KL;ia,jb = (UK,iaUL,jb + UL,mUK,jb> mPia,jb (2-54)

donde el perturbador U}, es una medida de la participacion de la excitacién vir-
tual i — a que surge debido a la perturbacién X,y m = 3 (1) paraX = FC,SD o
PSO. El propagador principal " P;, j nos dala respuesta de la molécula que conecta
las dos excitaciones virtuales: i — ayj — b.

En trabajos anteriores [ 19, 39] se encontré que la regla de Karplus (ver seccién
2.6.2) es bien reproducida a nivel de aproximacién RPA para algunos sistemas sen-
cillos. También se encontr6 que cada camino de acoplamiento de la ecuacion 2.53
sigue el mismo patrén. Los caminos principales de acoplamiento junto con sus
correspondientes elementos de matriz del propagador principal, siguen también
el mismo patrén como lo hace el acoplamiento total. En esos casos, los elementos
de matriz G;, j y Hia ji poseen una dependencia tipo Karplus con el dngulo diedro.
Para el camino de acoplamiento principal estos se escriben, segtn la ecuacién 2.51

como

Giajp = Gooror = /af(l)af(l)rglaz(z)al(z) dr, dr, (2.55)

Hujp — Hoor or0r = / o ()0, (1) 20" (2)0, (2) dr, di, (2.56)
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Figura 2.7.1: Esquema de dos excitaciones entre los orbitales localizados
o, =07y o, o).

Podemos ver que en ambos elementos de matriz, el electron 1 esta descripto por
dos OMLs diferentes, los cuales son cercanos a los nucleos acoplados; por ejem-
plo: 07(1) y 05(1) 0 ¢ (1) y 0,(1) (ver figura 2.7.1). Se observa una descripcién
similar para el electrdn 2. Se hace evidente asi la dependencia no-local de ambos
electrones.

Hay términos para los cuales la dependencia de los elementos de matriz del pro-
pagador principal con el dngulo diedro no siguenla curva de Karplus. Son aquellos
paralos cuales ni el electrén 1 ni el electrén 2 poseen una dependencia 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 (o, — o*;0, — o)

son

@mm:/%mwcmwmmaz (2.57)

Hororr = [ 0000 @aG)andn,  (as)

La matriz culombiana G obtiene de aqui su nombre ya que indica una interac-
cioén culombiana entre el electrén 1 y el electrén 2 descripta por las densidades de

probabilidad electrénica dadas por |, (1)|* y |0, (2)]".[ 19]

36



2.8.  ELPROPAGADOR DE POLARIZACION A PARTIR DEL FORMALISMO

DE INTEGRALES DE CAMINO

El propagador de Feynman es una funcién de correlacién que se ocupa del sen-

tido fisico del tiempo, el mismo se define como

Ar(xa — x5) = —i (0| Tp(xp)$' (a)0) (2.59)

donde T representa el operador de ordenamiento temporal, @T (x4) esun operador
que crea una particula virtual desde el vacio o el estado fundamental en la posicién
espacio-temporal x4, y ¢(x3) un operador que destruye dicha particula en la po-
sicién espacio-temporal xp. El propagador de Feynman y por lo tanto, la funcién
de Green de 2 tiempos, también puede ser obtenida mediante el formalismo de
integrales de camino presentado al principio de este capitulo. Se puede demostrar

que (ver capitulo 14 de laref. [48])

(o, 41| Tlq(ta)q(ts)][0, t:) = N/DQ‘I(tA)‘Z(tB)e’% S v (2.60)

Cuando t; — —00y ty — 00, esta tltima ecuacion se convierte en la definicién
de integral de camino del propagador de Feynman.
De la ecuacién 2.60 podemos obtener una relacion entre la funcion generatriz,

Z,y el propagador de Feynman

Zo[v] = /D<pef;fd4x(L+”‘P) (2.61)

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

Podemos entonces definir, utilizando el formalismo de superoperadores, una
funcién generatriz para el formalismo de propagadores de polarizacion. En el caso

del mecanismo FC para el acoplamiento J, esta funcion generatriz se puede escribir
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como [49]

Zie et = | DIR)D(he™ BIE-Hob)(hl+ (Vi [R) (h|+(Vi|b) (b
[VK,VL} / |> (|e 62)
W[VFC VFC] 2.02
- Z[Viczo 1% —o]e L
donde
Wiyge vze] = (Vic 1) (B[ET — B [h) ™ (B|V]©) (2.63)

esla funcion generatriz del propagador de polarizacién que no incluye ningun dia-
grama no conectado. El hamiltoniano H¥ es el hamiltoniano de Schrédinger NR
para el sistema atomico o molecular no perturbado.

La expresion formal de la funcion generatriz de la ecuacion 2.62 no depende
del marco de referencia espacio temporal en el cudl se esté describiendo la evolu-
cién del sistema (se puede reemplazar la perturbacién VX por su correspondiente
relativista). Formalmente es idéntica para el régimen relativista como para el NR.
Este tltimo 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 fisico sigue siendo el mismo.
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When two systems, of which we 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 same way 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 quantum me-
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. Schrédinger

Entropia y matriz densidad

La entropia es un concepto que se ha desarrollado en el marco de la termodina-
mica. Tanto en la mecdnica estadistica cldsica como en la estadistica cudntica, se
utiliza la entropia es utilizada para describir mezclas estadisticas. Para estos casos,
la entropia es una medida del desorden o de la falta de informacién obtenible de un
estado dado. Partiendo de esta interpretacion, la entropia se ha convertido en un
concepto clave tanto para la teorfa de la informacion clasica (entropia de Shannon)
como para la teorfa de la informacién cuéntica (entropia de von Neumann).

La teoria de la informacién cudntica describe la transferencia y procesamiento
de informacién utilizando sistemas cudnticos como portadores de la misma. Aqui,

la entropia de von Neumann juega multiples papeles:

(i) Da informacién sobre el contenido de informacién clasica codificado en

dispositivos cuanticos.
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(i) Cuantificala capacidad de almacenar informacién de un sistema cudntico .

(iii) Finalmente, lleva a cabo una tarea que no tiene anélogo clésico: permite es
posible cuantificar el grado de entrelazamiento de un sistema cudntico com-

puesto.

3.1. EL CANAL CUANTICO

Consideremos la siguiente situacion fisica:[83]

Una fuente de senial clasica generaletras de unalinea de caracteres, una detras de
la otra. Esta fuente se puede describir como un ensemble {x;, p;} coni = 1, ..., N;
donde las x; son las diferentes letras, p; es su respectiva probabilidad de ocurrencia,
y N es el numero de letras diferentes en la linea de caracteres. Luego, supongamos
que el mensaje se debe trasmitir por un canal cudntico. En este proceso, objetos
cudnticos idénticos (ej: 4tomos del mismo tipo con espin 1/, o fotones) cumplen
el papel de portadores de la senial del alfabeto cudntico. Por cada cardcter x;, un
dispositivo experimental (como ser un conjunto de polarizadores para el caso de
fotones) con el indice i genera un sistema cuéntico en el estado |¥;) y lo transmi-
te. La relacién entre el cardcter x; y el estado | ¥;) es inequivoca. La suma de todos
estos dispositivos experimentales conforman lo que se llama fuente de sefial cudnti-
ca. Por medio del procedimiento de preparacion, la informacion clésica se codifica
en términos de estados cudnticos puros. La primera interfase produce una mezcla

estadistica de estados cuyo operador densidad viene dado por

N
f’:ZPi

en un espacio de Hilbert #,; de dimension d. Es importante resaltar que, por lo

A

‘i’i><\1’i (3.1)

general, no es necesario que los vectores de estado “I’l> sean ortogonales entre si.
Tampoco en necesario que la dimensién d sea igual al nimero N. El canal cudntico,
por el cudl se transmite la sefial, debe estar libre de disturbios y aislado de influen-

cias externas. De esta forma, la sefial 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-
yeccién (de espin o polarizabilidad) la informacién que fue colocada en la sefial.
Para este proposito se mide un observable D que actiia como detector. Los auto-

estados ortonormales {|d,,) , m =1, ..., d} del observable D

Dld,) = dy |d) (3.2)

forman una base ortonormal en H ;. Asumimos que los autovalores asociados d,,,
son no degenerados. Entonces, la correspondencia entre los valores d,, y los esta-
dos |d,,) después del proceso de medicién es inequivoca. La transmisién de una
senal a través de un canal cudntico refleja el esquema subyacente a la teoria cudn-
tica: al principio se encuentra la preparacién de un estado, y al final una medicién.

Para completar la descripcion, tomemos nota de la descomposicion espectral

del operador densidad p:

p=D Aulm)ml. (mlm') =8, (3:3)

donde los autovectores {|m) , m = 1, ..., d} forman unabase ortonormal de ,,

ylos A,, son los autovalores de p.

3.2. LA ENTROPIA DE VON NEUMANN

Empecemos por considerar la situacion especial en la cual la informacién clasica
de entrada puede volver a ser leida, al final, sin pérdidas. Para este caso, elegimos el
sistema cudntico de forma que su dimension d sea igual al nimero N de caracteres
en el ensemble de la senal cldsica. En la primera interfase, mediante una eleccién
conveniente del procedimiento de preparacion correspondiente al caracter «;, se

genera un autoestado |d;) correspondiente a algtin detector del observable D [83]

p= Zpi |di)di| = Zlf i) (3-4)
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Para este caso tenemos que p; = A,y |d;) = [i). La fuente de senal cudntica
se convierte en una fuente cuasi-clasica debido a la distinguibilidad de los esta-
dos. Después, en la segunda interfase, se mide el observable D. La ocurrencia del
valor d; nos da una indicacién de la entrada original del caracter x; debido a su
distinguibilidad. Todas las probabilidades de distribucién involucradas son igua-
les: p(d;) = p; = A;. La relacién tnica entre los ensambles {x;, p;}, {|¥:) ,pi}, ¥
{di, p(d;) } en esta situacion cuasi-clasica particular, y su acuerdo correspondien-
te de las tres distribuciones de probabilidad, sugieren que asociemos una entropia

cudntica S(1) a esta mezcla estadistica con el operador densidad p de la ecuaciéon

3.4:(83]

d
S(A) ==Y Alogk > o (3.5)

Utilizando la descomposicion espectral de p enla ecuacion 3.3, se puede escribir

S(2) como una funcién del operador densidad p:

S(p) = S(1) = = Tr[plogp] > o (3.6)

Esta entropia cuantica S(p) lleva el nombre de entropia de von Neumann.[83] La
unidad de esta entropia es el bit o el qubit.

Como S(p) queda univocamente determinada cuando se conoce p, podemos
asociar formalmente una entropia de von Neumann S(p) a cada operador densidad
p v, porlo tanto, alos estados cudnticos que conforman la matriz densidad; incluso
en situaciones fisicas en las cuales no haya sefial de transmisién. S(p) caracteriza al
operador densidad p independientemente de cémo se haya preparado fisicamente
el estado correspondiente. p también puede ser un operador densidad reducido, el

cual describe el estado de un subsistema de un sistema de varias particulas.
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3.3. MEDIDAS DE ENTRELAZAMIENTO EN SISTEMAS MOLECULARES

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

En el afio 2006 Rissler y colaboradores propusieron utilizar la informacién mu-
tua como una medida del entrelazamiento entre orbitales moleculares.[84] La pro-
puesta consistio en dividir el espacio de Hilbert de un problema cudntico en dos
partes: “sistema” y “entorno”. Luego, la funcién de onda |¥) puede escribirse co-

mo

) =3 Cili ) )

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

|'¥)(¥|, y luego, la matriz densidad reducida del “sistema” como [84]

P =y = D Gl (YD) =D Ccy (3.8)
j j j

sist

Luego de diagonalizar p**, obtenemos los autovalores 4,, que definen la entro-

pia de Von Neumann del sistema [ 83 ]

SSiSt = - Z A01 In la (39)

Esta cantidad permite evaluar cuan entrelazado esta el sistema con el entorno
para una dada funcién de onda | ¥). Si el sistema contiene solamente un orbital p,
entonces obtenemos la entropia de un orbital que denominamos S*. Si el sistema
contiene dos orbitales p y g, entonces $7 es la entropia de dos orbitales. Como los

sistemas de dos orbitales se construyen a partir de dos subsistemas, digamos p y g,
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podemos aplicar la propiedad de subaditividad de S:

NERSEE Y (3.10)

donde laigualdad se cumple cuando p y g no se encuentran entrelazados. La inter-
pretacion es entonces directa: S¥ describe el entrelazamiento de p con el entorno,
al igual que lo hace §7 para q. A su vez, $P describe el entrelazamiento de p y g
con el resto del entorno. Cualquier entrelazamiento entre p y g provoca que ¥4
sea menor que la suma de & y §%. Por lo tanto, se puede definir el entrelazamiento

entre orbitales como [84]

I = 2(8(1)1 +8(1); — S(2)ij)(1 — 8ij) > o (3.11)
donde §;; es la delta de Kronecker y se introduce el factor 1/2 para evitar que las
interacciones sean contadas dos veces. La informacién mutua permite cuantificar
en cuanto disminuye la incerteza del par {i, j} con respecto ala suma de incertezas
de los dos subsistemas individuales. Desde el punto de vista de la informacién, I
permite conocer cuanta informacion estamos perdiendo al evaluar a los subsiste-
mas de manera “local” con respecto a evaluar el sistema completo o de manera “no
local’.

La formulacién de Rissler y colaboradores permiti6 a Reiher y colaboradores
utilizar el entrelazamiento orbital para estudiar varios aspectos de los sistemas mo-
leculares. Midiendo el grado de entrelazamiento entre pares de orbitales molecu-
lares encontraron que el mismo sirve como medida para evaluar si el carcter de
una funcién de onda de referencia es simple o multiple, en una base de orbitales
dada.[85] Como continuacién de sus estudios evaluaron los efectos de la correla-
cién electrénica en procesos de formacién y disociacion de enlaces moleculares.[ 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
entropia de cada uno de los orbitales aumenta gradualmente a medida que los 4to-
mos se separan. En trabajos mads recientes, Reiher y colaboradores han profundi-

zado y extendido su andlisis a sistemas moleculares mds complejos, convirtiendo
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al entrelazamiento orbital en una herramienta sumamente til para el estudio y
categorizacién 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 por N fermiones idénticos
ocupando un espacio de Hilbert de dimensién D de una sola particula, con N < D.
Un estado puro | ¥) en dicho sistema es separable (no entrelazado) si su rango de
Slater (el nimero de determinantes de Slater utilizados para construir la funcién
de onda) esigual a uno. Esto implica que la correlacién entre los N fermiones debi-
da solamente al cardcter antisimétrico de los estados fermiénicos no contribuyen
al estado entrelazado.[89—-92] Por lo tanto, el grado de entrelazamiento que exhi-
be el estado de N fermiones corresponde, basicamente, a la correlacion cudntica
que el estado posee por encima del minimo necesario para satisfacer la restricciéon
de antisimetria de la funcién de onda fermionica. Estas consideraciones llevaron a
formular indicadores que permiten cuantificar el entrelazamiento en un estado pu-
ro de N fermiones idénticos. Estos indicadores estan basados en mediciones apro-
piadas de entropia evaluadas sobre la matriz densidad reducida de una particula.
Una de esas mediciones de entropia estd basada en la entropia de von Neumann.

La entropia de von Neumann S [pr] = — Tr(pr In pr) cumple con la desigualdad
[14, 90]

S[pr] >InN (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

{n=S(p,) —InN (3.13)

como una medida de la cantidad de entrelazamiento exhibido por un estado puro
|'¥) 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 | '¥') no estan entrelazados.

Este indicador (ecuacién 3.13) ha tenido un enfoque mas bien quimico ya que
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fue utilizado para analizar reacciones quimicas. Se demostré que es posible evaluar
los caminos de una reaccién molecular mediante el entrelazamiento cudntico.[93 ]
Aligual que Reiher, Esquivel y colaboradores utilizaron el fenémeno del entrelaza-
miento para estudiar el proceso de disociacién 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 relacién que existe entre el entrelazamiento cuantico
y la correlacion electrénica.[86, 94, 95] Este es un hecho sumamente importante

que tendremos muy en cuenta mas adelante.

3.4. ENTRELAZAMIENTO CUANTICO ENTRE EXCITACIONES

La finalidad principal de este trabajo de tesis fue estudiar el entrelazamiento
cuantico desde el formalismo de propagadores de polarizacion. Sabemos que el
propagador principal contiene toda la informacién del sistema no perturbado. En
particular, posee la informacion sobre la propagacion 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 funcién de los elementos del
propagador principal, podriamos evaluar si estas excitaciones se encuentran o no
entrelazadas.

Como vimos en el capitulo 2, algunas de las integrales que forman parte del
propagador principal poseen caracteristicas no-locales, lo cual es fundamental para
el entrelazamiento cudntico. Entonces, silas excitaciones estdn definidas a partir de
estas integrales, es esperable que pudieran estar entrelazadas.

Imaginemos por un momento el experimento de RMN. Cuando el campo mag-
nético externo perturba el estado de espin nuclear de un 4tomo, se produce un aco-
plamiento indirecto con el estado de espin nuclear de otro 4tomo. Dentro del for-
malismo de propagadores, este acoplamiento se puede describir considerando las
excitaciones virtuales que ocurren entre orbitales moleculares. La aplicacion del
campo magnético externo excita los estados electrénicos, y dicha perturbacién 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 perturbacidn se transmite a través de los
electrones.

cién son los que conocemos como caminos de acoplamiento. Entonces, como se
ilustra en la figura 3.4.1, una excitacion que se produce cercana al primer nucleo,
termina provocando otra excitacion en la region cercana al segundo nucleo.
Desde el punto de vista tedrico, estas excitaciones suceden de forma simultinea.
Es decir, que uno de los ntcleos acoplados instantineamente reacciona a la pertur-
bacién del nucleo acoplado. Es razonable pensar que el entrelazamiento cudntico
deberia estar presente en ese “intercambio de informacién”. Asi, de la misma forma
que los orbitales de una molécula se encuentran entrelazados, también podrian es-

tarlo las excitaciones que participan en la transmisién de perturbaciones externas.

3.5. MATRIZ DENSIDAD DEL PROPAGADOR DE POLARIZACION

Como ya hemos visto, si uno busca cuantificar el entrelazamiento mediante la
entropia de von Neumann, es necesario conocer la matriz densidad del sistema.
En este capitulo, que es central para esta tesis, veremos como se puede definir una
matriz densidad dentro del formalismo de propagadores de polarizacion, y luego
como utilizarla para cuantificar el entrelazamiento entre excitaciones de un sistema
molecular.

En el capitulo anterior vimos como se obtiene una funcién generatriz de los

propagadores de polarizacién (ecuacion 2.62) a partir del formalismo de integrales
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de camino. La misma nos permite obtener el propagador de polarizacion utilizado
para calcular el acoplamiento J*, por ejemplo.

Dentro de la teoria de campos se sabe que la funcién generatriz de la funciéon
de Green guarda una estrecha relacién con la funcién de particién de la mecénica
estadistica.[48, 96] Esta analogia es la clave que nos permitié formular una matriz
densidad dentro del formalismo de propagadores de polarizacién.[97]

En la termodindmica estadistica, una vez conocida la funcién de particion

Z=Tre (3.14)
es posible construir el operador densidad del sistema como

—ﬁfi

- (3.15)

Nuestra propuesta consiste en construir la matriz densidad de forma andloga,

i):

pero utilizando como base la funcién generatriz anteriormente mencionada. En-

tonces nuestro ansatz es

(/D) (REI-H,[h)(h| ) (hEl-H,|h)(h]|
p= = (3.16)

Zlyre—o,vic=o] 20

donde Z, es la funcién de particion del sistema no perturbado. En la termodina-
mica estadistica la funcion de particion se obtiene de sumar sobre todos los mi-
croestados del sistema asigndndole un factor de peso dependiente de su energia
a cada uno. Entonces, el operador densidad lleva la informacion de la energia de
cada uno de esos microestados. En nuestro caso, la matriz densidad propuesta es-
td escrita en términos de la inversa del propagador principal P = M ™, siendo
M = (h|EI — H5"|h), y contiene toda la informacién acerca de las excitaciones
del sistema.

Esta matriz densidad del propagador de polarizacién, asi como cualquier otra

matriz densidad, debe cumplir con las siguientes propiedades:

» Trp=1
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= p >0, (hlplh) >0

La propiedad de idempotencia p*> = p 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 que Z|, actia como un factor de nor-
malizacion y, siendo que p es diagonal, esto garantiza que su traza sea igual a 1.

Para demostrarla segunda propiedad basta con darse cuenta que el exponente es
real y por lo tanto la exponencial no puede tomar valores negativos; esto garantiza
quep > o.

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

e\ﬁ>(h\Ef—Ho\f1)(h\/h e\ﬁ)(hIE?—HoIﬁ)(h\/h
pro=
Zj| Zjo)

_ 1 Z(|h)(h|EI—H!h)(h!)’° 3 [h)(h|EI — H,|h)(h])
oz k! I

[O] k !

1 h\EI H,|h)* |h)(h|El — H,|h)
AN ol |32

0 k I

_ (h|ET—H,|h) (h|ET-H,|h)
= ——h)e (hfh) ¢ (h
[o]

_ 2(h|Ei—H,|h)
= = ——h)e "M (h| #p (3.17)

o]
3.5.1. ENTRELAZAMIENTO CUANTICO DENTRO DEL FORMALISMO DE PROPA-

GADORES DE POLARIZACION

Como hemos visto en el capitulo 3, en sistemas de muchas particulas se puede
utilizar la entropia de von Newmann como una medida de la correlacién,[98, 99]
asi también como una medida cuantitativa del entrelazamiento.[ 100] El entrelaza-
miento es una propiedad de la mecénica cudntica que no posee andlogo clasico. Por
este motivo hace mas de una década se sugiri6 que serfa muy util como una medida

alternativa de la correlacién electrénica en calculos quimico cudnticos.[100]
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La informacién cudntica puede ser guardada en la correlacién entre los subsis-
temas. [ 83 ] En nuestro caso, los subsistemas son los espines nucleares, o las excita-
ciones entre estados electronicos que pueden surgir de la interaccion entre espines
electronicos o de su momento angular con el espin nuclear. Resumiendo, nuestros
subsistemas A y B se corresponden con un conjunto de excitaciones entre OML.

En linea 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 instanténea dos o mas subsistemas (siendo estas, es-
pines nucleares o excitaciones electrénicas). 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 definicién de la matriz densidad del propagador de polarizacion
de la ecuacién 3.16, podemos obtener la matriz densidad reducida (MDR) de dos
excitaciones dadas, digamos,i — ayj — b

eMia,jb
Piajp = 7 (3.18)

Z|
Para medir el entrelazamiento entre este par de excitaciones, utilizaremos la ex-

presion formal de la informacién mutua definida en el capitulo anterior (ecuacién

3.11). Para ello definimos la MDR de una sola excitacién

(3.19)

Por ultimo, necesitamos definir las entropias de una y dos excitaciones, S(1);_,,

¥ S(2)i—a,j—b- Entonces,

S(l)i%a = - Z Aa;(i,a) In la;(i,a) (3'20)

S(2)imajosb = — Z A (isa),Gb) 10 A (i,a), () (3.21)
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donde los elementos Ag;(i.),(,b) ¥ Aa;(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

Entrelazamiento cudntico entre

excitaciones de OM

En este capitulo discutiremos los primeros resultados de la teoria que se presento
en el capitulo anterior. Lo haremos aplicindola a un estudio del acoplamiento ve-
cinal *J(H — H) en diferentes compuestos. Evaluaremos el acoplamiento indirecto
Jy el entrelazamiento como una funcién del éngulo diedro ¢ (ver figura 2.6.4).
Es importante resaltar que la finalidad de este estudio no es la de obtener una
gran precision en los cdlculos, sino el describir un nuevo fenémeno fisico que pue-

de ser descripto con el formalismo de propagadores.
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4.1. APLICACION DEL MODELO Y DETALLES COMPUTACIONALES

Para el célculo del entrelazamiento entre excitaciones, el primer paso es deter-
minar cuales son las excitaciones que deseamos estudiar. El método CLOPPA nos
permite conocer las excitaciones que se dan en regiones localizadas de la molécula.
En particular, estamos interesados en estudiar la posible correlacion entre excita-
ciones del tipo o, — ¢ yo, — 7. Los elementos de G y H correspondientes a
las matrices *A (1) y *B(1) respectivamente (ver ecuacién 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. Asi, obtenemos un cierto niumero de OMLs desocupados por cada
OML ocupado. Estos ultimos OMLs desocupados estdn todos incluidos en cada
OML denominado ¢* (ver figura 4.2.1).

El paso siguiente es aplicar nuestra teoria sobre el entrelazamiento entre excita-
ciones desarrollado en el capitulo 3 al andlisis de la entropia de esas excitaciones.

Para hacerlo calculamos los elementos de matriz de la matriz densidad de la
ecuacion 3.18 y la matriz densidad reducida de la ecuacién 3.19. Como la inver-
sa del propagador, M, puede ser diagonalizada, es sencillo obtener los autovalores
de p apartir de los autovalores de M. Es ficil demostrar que, si tenemos una matriz
diagonalizable, la exponencial de esa matriz serd tal que sus autovalores son iguales
a las exponenciales de los autovalores de la matriz inicial. Es decir, si tenemos una
matriz diagonal A con autovalores ;, luego e® tendra como autovalores e*.[101]

Obtenidos los elementos de matriz, podemos cuantificar el entrelazamiento en-
tre excitaciones o, — 07, 0, — 0, mediante la definicién de informacién mutua
de la ecuacién 3.11.

En nuestro caso particular utilizamos solamente las matrices G y H debido a
que poseen explicitamente un caracter no-local. Luego, dado que a nivel de apro-
ximacién RPA uno incluye también la matriz K, quitamos esa contribucién de esta

ultima matriz de la ecuacién 2.5 1. Sabemos que las matrices G y H son las respon-
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01 = 07 0y = 03
i —>a
01 — 01 E—(G+H) —(G + H)
gy = 05 —(G + H) E—(G+H)

Figura 4.1.1: Esquema de la matriz densidad reducida utilizada para calcular
la informacién mutua.

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

Los célculos que presentamos a continuacién 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, H,0, y H, Se,. Para la op-
timizacion y el calculo de propiedades se utilizé una base de Dunning, la cc-PVTZ

[105—108] en el etano y el H,Se, y una base 6-31G*x* [109, 110] en el H,O,.

4.2. MOLECULA DE ETANO

El primer compuesto que estudiamos fue la molécula de etano, la cual es una
molécula liviana que posee una geometria sencilla. En particular nos interesé eva-
luar el posible entrelazamiento cudntico que puede existir entre las excitaciones

que se llevan a cabo en dos OML que llamaremos o, — ¢ y o, — o7 (ver figura

4.2.1).
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Figura 4.2.1: Dos excitaciones locales, ¢, — ¢ y 0, — ¢ que se consideran
en el tratamiento de la informacién mutua.

4.2.1. REGLA DE KARPLUS Y CAMINOS DE ACOPLAMIENTO PRINCIPALES

Mostramos inicialmente la dependencia del acoplamiento vecinal *J(H — H)
con el dngulo diedro para tres niveles de aproximacién: RPA, TDA y HE. Cada
uno de ellos esta 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 = o (TDA) y la aproximacién de HF re-
quiere que las matrices G = H = o (ver ecuacién 2.51).

En la figura 4.2.2 mostramos la dependencia de *J(H, — H,) con ¢. La misma
sigue la regla de Karplus para los tres niveles de aproximacién. El valor de J a nivel
TDA es casila mitad de su valor a nivel RPA, y sus valores a nivel HF son diferentes
de cero. Ademés, como se ha demostrado en lasreferencias [ 19, 35, 39], trabajando
con métodos semiempiricos la mayoria de los caminos de acoplamiento dependen
de o.

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 o, — ¢7; 0, — 0} para el pro-

pagador principal y su inversa para los valores de ¢ comprendidos entre o y 180
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Figura 4.2.2: Dependencia del acoplamiento 3J(H, — H,) total con el dngulo
diedro a niveles de aproximaciéon RPA, TDA y HF para la molécula de etano.

grados con un intervalo de 10 grados entre ellos. Como podemos observar enla fi-
gura 4.2.3, ambos elementos matriciales tienen una dependencia tipo Karplus con

el dngulo ¢. Esto indica que deben existir interacciones no-locales.

4.2.2. ENTRELAZAMIENTO ENTRE EXCITACIONES DE OMLSs

Los resultados de los célculos de la informacién mutua para el acoplamiento ve-
cinal *J(H — H) en la molécula de etano se presentan en la figura 4.2.4. Podemos
observar que las excitaciones presentan un entrelazamiento cudntico entre ellas. La
informaciéon mutua es una medida del grado de entrelazamiento que existe entre
los elementos que conforman el sistema (ver seccién 3.3); en este caso las exci-
taciones 0, — ¢, 0, — 0, de tal forma que la informacién mutua deberia ser
nula si estas excitaciones no estuvieran entrelazadas entre si. Observamos que su
dependencia con el angulo diedro esta relacionada con la simetria de la molécula.

Su méximo 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 angulo
diedro para la molécula de etano.
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Figura 4.2.5: Energia total como funcién del angulo diedro para la molécula
de etano.

su conformacion eclipsada, y su minimo cuando esta en su conformacién escalo-
nada. Ademads, la forma funcional que presenta el entrelazamiento coincide con la
energfa total electrénica de la molécula (figura 4.2.5).

Elentrelazamiento entre las excitaciones de los OMLs estudiados es mayor cuan-
do se incluye mas correlacién. Con esto queremos expresar que I, o+.s, o= (RPA) >
Lo, o:0,,0% (TDA).

Rissler y colaboradores han dado una interpretacién para entropias de un orbi-
tal: cada S; describe el entrelazamiento del orbital i con el resto del entorno.[84]
En nuestro caso, la entropia de la excitacién de un orbital, S(1),_,,, estd relacionada
con el entrelazamiento de la excitaciéon i — a con el resto de las excitaciones del
sistema.

Dado que Esquivel y colaboradores desarrollaron un formalismo que permite
determinar la entrelazamiento (ver seccién 3.3 ), resulta oportuno comparar nues-
tros resultados de informacién mutua con los de su metodologia. En la figura 4.2.6

mostramos la dependencia de ¢, (ver ecuacién 3.13) con el dngulo diedro, y tam-
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bién su relacién con I, .o, o+ a nivel RPA - E. Podemos observar que ambos des-
criptores tiene el mismo patrdn, lo que reafirma nuestra propuesta inicial. Es mds,
vemos que para la mayoria de los puntos los resultados obtenidos son coinciden-
tes. No existe razon aparente para que la aplicacion de ambas expresiones, la in-
formacién mutua y la funcién ¢, den el mismo valor. Las derivaciones de ambas
son sustancialmente diferentes, por lo que no es intuitivo que puedan producir los

mismos resultados.
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Figura 4.2.6: Medidas de entrelazamiento para las excitaciones o, — o7,
o, — o como funcién del dngulo diedro para la molécula de etano, al nivel de
aproximacién RPA - E.

Sin embargo se puede argumentar de que dada la desigualdad de la ecuacién
3.12, el entrelazamiento entre las excitaciones o, — ¢ y o, — 0} que se obtienen
del propagador principal es maximo. O el maximo obtenible a un dado nivel de
aproximacién (RPA, TDA, etc.)

La razén de las pequenas diferencias entre los 0° y 90° se debe al proceso de

localizacién 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 entropias de cada excitacion por separado, es decir, para el sistema re-

ducido, las mismas deberian ser idénticas por la simetria que presenta la molécula.

Sin embargo, podemos observar algunas diferencias (Ver figura 4.2.7) que se de-

ben a que el proceso de localizacién es muy dependiente de la base de funciones

utilizada.
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Figura 4.2.7: Medidas de entropia para las excitaciones ia y jb, al nivel de

aproximacién RPA.

4.3.

MovrEcuLa DE H, O,

El siguiente compuesto estudiado fue la molécula de H, O, (ver figura 4.3.1). La

principal motivacion de estudiar este sistema ademds de corroborar el entrelaza-

miento entre excitaciones fue dilucidar si, al igual que parala molécula de etano, la

curva de entrelazamiento tenia la misma forma funcional que la de su energia 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 energia total diferente.

@

Figura 4.3.1: Esquema de la molécula de H,0, o H,Se,, junto con las excita-
ciones locales consideradas en el calculo de informacién mutua.

4.3.1. REGLA DE KARPLUS E INFORMACION MUTUA

Como lo hicimos para el etano, comenzamos por estudiar el acoplamiento in-
directo ] entre los espines nucleares de los dtomos de hidrégeno. Los mismos se
encuentran separados por tres enlaces moleculares y por lo tanto, el acoplamiento
indirecto ] presenta una dependencia del tipo Karplus con el 4ngulo diedro, como
se puede apreciar en la figura 4.3.2. También podemos observar cémo disminuye
el acoplamiento indirecto | conforme pasamos del nivel de aproximacién RPA al
nivel TDA. Es decir, el acoplamiento indirecto ] disminuye al eliminar algunos de
los términos que incluyen correlacion electrénica.

Para el calculo de informacién mutua utilizamos la misma metodologia explica-
da arriba. En este caso, las excitaciones consideradas fueron las que involucran a
los orbitales moleculares tipo o de los enlaces O — H, y eliminamos la contribucién
del término E para asegurarnos de que los valores de entrelazamiento fueran sélo

consecuencia de los términos que incluyen correlacion electrénica.
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Figura 4.3.2: Dependencia del acoplamiento 3J(H, — H,) total con el dngulo
diedro para la molécula de H,0,, al nivel de aproximacién RPA y TDA.
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Figura 4.3.3: Informacién mutua como funcién del angulo diedro para la mo-
lécula de H,O0,, al nivel de aproximaciéon 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 informacién mutua no tiene ningtn parecido a la de la
energfa (figura 4.3.4), sino que cumple con la forma de una curva tipo Karplus
invertida, como suele aparecer en algunos sistemas moleculares que contienen pa-
res libres.[ 111] Sibien la curva obtenida no se puede relacionar de manera directa
con la del acoplamiento indirecto ], no deja de ser interesante el hecho de que el
entrelazamiento también responda a la misma dependencia arménica con el an-
gulo diedro. La razén de esto todavia no esta clara, pero es evidencia fuerte de que
efectivamente, el entrelazamiento entre excitaciones moleculares es el fenémeno
responsable de la regla de Karplus. También podemos verificar que el entrelaza-
miento disminuye cuando los cdlculos 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 cudntico y la correlacion electrénica estdn relacionados. Cuando dis-
minuye la correlacién, también deberia disminuir el entrelazamiento, echo que se

verificé también para el etano.

Energia total [Hartree]

0 20 40 60 BO 100 120 140 160 180

Angulo Diedro [grados]

Figura 4.3.4: Energia total como funcién del angulo diedro para la molécula
de H,O,.

Como lo hicimos parala molécula de etano, comparamos la informacién mutua

con la funcién ¢, de la ecuacion 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 lalocalizacion. En particular, en todoslos
casos estudiados las diferencias son mayores para los angulos menores a 9o°. Esto
se puede deber a que los elementos del propagador principal que no estdn bien

localizados, son mds importantes cuando la distancia entre los nicleos es menor.
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Figura 4.3.5: Medidas de entrelazamiento entre las excitaciones ¢, — o7,
o, — oy como funcién del angulo diedro para la molécula de H,0,, al nivel de
aproximacién RPA y TDA.

4.4. MoLEcuULA DE H,Se,

El tercer y tltimo sistema estudiado fue la molécula de H, Se, (ver figura 4.3.1).
Inicialmente elegimos este sistema con la idea de estudiar si la relatividad afectaria
el entrelazamiento cudntico de forma significativa. Desafortunadamente el méto-
do utilizado para la localizacion 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(H, — H,) total con el dngulo
diedro para la molécula de H,Se,, al nivel de aproximaciéon RPA y TDA.

4.4.1. REGLA DE KARPLUS E INFORMACION MUTUA

Iniciamos por verificar que el acoplamiento indirecto ] cumpliera la regla de
Karplus y que al pasar del nivel de aproximacién RPA al nivel TDA el mismo dis-
minuyera (ver figura 4.4.1). Luego se calculd la informacién mutua entre dos ex-
citaciones localizadas en los orbitales 0, — ¥ y o, — o (ver figura 4.3.1).

Nuevamente, al igual que sucede con la molécula de H,O,, encontramos una
curva tipo Karplus para la informacién mutua, solo que esta vez no estd 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 dtomo semi pesado y, como
ya se mencioné anteriormente, el proceso de localizacién de orbitales virtuales se
torna muy complicado al tener que considerar un mayor nimero de orbitales. Sin
embargo, este hecho no le quita importancia al resultado obtenido. Estamos nue-
vamente reforzando la hipétesis de que la regla empirica de Karplus y el entrelaza-

miento estdn estrechamente vinculados.
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Figura 4.4.2: Informacién mutua como funcién del dngulo diedro para la mo-
lécula de H,Se,, al nivel de aproximaciéon RPA y TDA.

4.5. ENTRELAZAMIENTO CUANTICO 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 estdin comparados los valores de
informacién mutua para cada una de las moléculas estudiadas. Resulta interesante
observar que los valores de entrelazamiento para las moléculas H,O, y H,Se, son
muy similares. Esto podria indicar que la informacién mutua no depende del ta-
mano de los dtomos involucrados en la molécula sino mds bien de la geometria
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. Podriamos suponer que la presencia de los otros hidrégenos en la molécula
de etano estarian generando una interferencia sobre el entrelazamiento entre las
excitaciones consideradas, de forma que no solo disminuya el grado de entrelaza-

miento, sino que, posiblemente, podria ser la causa del porque no se obtiene una
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curva de entrelazamiento del tipo Karplus en esa molécula y si en las otras dos.

Angulo  Etano H,O, H,Se,

o° 0,68624 1,09277 1,09527
10° 0,68620 1,09277 1,09516
20° 0,68610 1,09279 1,09503
30° 0,68597 1,09281 1,09471
40° 0,68588 1,09284 1,09451
50° 0,68583 1,00287 1,09436
60° 0,68583 1,09290 1,09422
70° 0,68587 1,09291 1,09407
80° 0,68594 1,09293 1,09404
90° 0,68606 1,09293 1,09406
100° 0,68620 1,09292 1,09409
110° 0,68631 1,09290 1,09412

120° 0,68634 1,09288 1,09417
130° 0,68630 1,09285 1,09426
140° 0,68620 1,09283 1,09440
150° 0,68606 1,09281 1,09462
160° 0,68594 1,09279 1,09487
170° 0,68587 1,09279 1,09501
180° 0,68585 1,09279 1,09506

Tabla 4.5.1: Valores de informacién mutua para las moléculas de etano, H,O,
y H,Se,, al nivel de aproximaciéon RPA.

Como ya se mencion6 anteriormente, todos los célculos se hicieron para el me-
canismo FC. Esto se debe a que para los acoplamientos indirectos ] que conside-
ramos, el término FC es el que mds contribuye. Esto puede no ser cierto para el
entrelazamiento. Seria necesario estudiar cudnto contribuyen los mecanismos de
transmision que no dependen del espin electrénico al entrelazamiento cudntico, y
verificar si se obtendria con ellos curvas de entrelazamiento tipo Karplus. De ser

asi, reafirmaria la hipétesis inicial.
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4.6. ENTRELAZAMIENTO ANUNCIADO Y ACOPLAMIENTO INDIRECTO

Entre las muchas técnicas desarrolladas alrededor del entrelazamiento, existe
una conocida como entrelazamiento anunciado,[ 112] la cudl es mayormente uti-
lizada parala creacién de redes cuanticas.[ 113 ] En el trabajo de Hoffman y colabo-
radores [ 112] se encara el problema de entrelazar los espines nucleares de dos 4to-
mos separados una distancia de 2om. El experimento consiste en que cada nucleo
libere un fotén cuyo espin esté entrelazado con el espin del ntcleo correspondien-
te, algo similar a lo que puede ocurrir cuando un dtomo libera un electrén.[33]
Luego, esos fotones son polarizados de tal forma que los nicleos a los cuales es-
taban entrelazados pasan a quedar entrelazados entre si. De esta forma, es posible
entrelazar particulas (como los nicleos mencionados) separadas espacialmente.

El experimento se inicia con la preparacién de un dtomo de *’Rb en el estado

inicial 5 S, |F = 1, mp = o). Luego se lo excita al estado 5 *Sy. |F = o,mp = o),
de tal forma que, cuando decaiga de forma espontdnea, emita un fotén cuya polari-
zacidn se encuentra entrelazada con el espin atémico,[ 114] dando como resultado

el estado

¥) = ¢<|¢>x|v> + 1), [H)) (4.1)

|H) y |V) denotan la polarizacién lineal horizontal y vertical del fotén, respectiva-
mente. Luego de confirmar la existencia del entrelazamiento entre el 4tomo y el
fotdn, se procede a proyectar los fotones a un estado de maximo entrelazamiento.
Esto se consigue haciéndolos pasar por unos detectores; si el resultado de la de-
teccion es H,V, o H,V,, la proyeccion de la sefial de los fotones pasan a formar el
estado |¥),, = ﬁ(]H) |V) 4+ |V) |H)), ysise detecta H,V, o H,V, indica que el
estado resultante es |[¥ ™), = ﬁ(\H> |[V) —|V) |H)). En este caso los subindices
1y 2 denotan alos 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 combinaciones mencionadas arriba, se proyecta alos fotones

a un estado de Bell, y por lo tanto anunciando la generacion de entrelazamiento
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entre los 4tomos separados. Es decir, si se registra el estado foténico [¥*) ,,, este
anuncia la proyeccion delos dtomos al estado | ¥*) ,, = UL DA D))

Una de las hipétesis planteadas en esta tesis es que el entrelazamiento cudntico
es el mecanismo que subyace ala regla de Karplus. Sin embargo, a pesar de que los
resultados obtenidos indican que la hip6tesis es correcta, no son suficientes para
establecer una relacién funcional entre ] y I. No encontramos una misma forma
funcional para el etano, pero si una dependencia tipo Karplus del entrelazamiento
para H,0, y H,Se,. Sabemos que el acoplamiento indirecto ] es la interaccion entre
los espines nucleares a través de los electrones de la molécula. En nuestro sistema,
podriamos pensar que las excitaciones de los electrones, las cuales demostramos
que se encuentran entrelazadas, toman el lugar de los fotones en el entrelazamiento

anunciado, que luego al interaccionar entre ellos, transfieren su entrelazamiento a

los nucleos que le dieron origen.

4.7. CORRELACION ELECTRONICA EN EL NIVEL DE APROXIMACION
RPA

El hecho de que el nivel de aproximacién RPA incluya o no correlacién es un
tema que se discute mucho en la comunidad cientifica y que ha generado mucha
controversia. Esta discusion surge debido a que la aproximacién RPA se apoya en
considerar al estado de referencia como una funcién de estado de HE. Jens Od-
dershede, uno de los principales autores del método de propagadores de polariza-
cién, demostr6 que es posible cuantificar la correlacién que se incluye al nivel RPA
de aproximacién.[115] Solo se deben comparar sus resultados con un célculo de

interaccion de configuraciones (CI). De la ecuacién 2.32 tenemos que
Aijp = —8:8, (HF|H|HF) + (HF|a}a,Ha) a,|HF) (4.2)

Biajy = — <HF|alaia,T,ajH]HF> (4.3)

donde la matriz A es la matriz de CI de excitacién simple (menos la energfa total
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del estado fundamental), mientras que B contiene elementos entre |HF) y los es-
tados doblemente excitados. Cuando B = o, obtenemos la energia de excitacién
correspondientes a la aproximacién de CI de estados de excitacion simple, es de-
cir, solo incluimos correlacién de estados simplemente excitados. En RPA (B # o)
tanto el estado fundamental como los estados excitados estan 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-
rrelacién electrénica. [89] Esquivel y colaboradores ofrecen una expresion sencilla
(ecuacién 3.13) que permite evaluar si el entrelazamiento que obtenemos, es real
o solo consecuencia de la restriccion de antisimetria de la funcién de onda. Sila
funcién { 5 da un resultado nulo, entonces podemos decir que el sistema esté des-
cripto por una funcion de onda de HF.

La figura 4.2.6 demuestra claramente que el entrelazamiento calculado no co-
rresponde al originado por una funcién de estado de un solo determinante de Sla-
ter. Es decir, corrobora que el nivel de aproximacién RPA efectivamente incluye
correlacion electrénica en el tratamiento de la propagacion 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

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 teoria que incorpora la teorfa de la informacion al ana-
lisis del origen electrénico de las propiedades de respuesta. Esta teoria se centra
en la correlacion cudntica 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 cudntico no perturbado.

Hicimos uso del hecho que el propagador de polarizacién posee una naturaleza
equivalente a la funcién de onda y, al igual que ella, es un elemento bésico para la
descripcion del sistema cudntico. Luego, dado que el propagador de polarizaciéon

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 entropias de una y dos excitaciones pue-
den ser ficilmente obtenidas. De tal forma que la informacién mutua entre pares
de excitaciones de orbitales queda bien definida. La informacién mutua también
estd relacionada con otro descriptor del entrelazamiento conocido como { . He-
mos observado que tanto la informacién mutua como la funcién { ,, dan resultados
muy similares. Si se contara con procedimientos de localizaciéon mas precisos estos
resultados serian iguales. Este hecho refuerza los resultados encontrados, aunque
genera también el interrogante de por qué ambas expresiones llegan al mismo valor
de entrelazamiento.

Los resultados obtenidos, si bien no son concluyentes, impulsan fuertemente
la hipétesis de que el entrelazamiento cudntico es el mecanismo que subyace a la
regla empirica de Karplus. No es coincidencia que el entrelazamiento cudntico y
el acoplamiento indirecto ] presenten la misma dependencia angular con el angulo
diedro en dos delos 3 sistemas estudiados. Atin queda el interrogante de por qué no
vemos la misma dependencia en la molécula de etano. Es posible que la presencia
de otros elementos en la vecindad de los 4tomos de hidrégeno acoplados pudiera
generar algun tipo de interferencia. Queda como tarea pendiente el estudiar otros
sistemas para evaluar el comportamiento del entrelazamiento y tratar de encontrar
algtin patrén que nos permita corroborar esta hipétesis.

Como ya se mencioné anteriormente, nuestros estudios consideraron solo el
término FC. Esto se debe a que en este tipo de acoplamientos el FC es el mecanis-
mo mas importante. Sin embargo, esto no descarta el hecho que los otros meca-
nismos pudieran contribuir al entrelazamiento cudntico. Después de todo, tanto el
propagador principal singlete como el triplete poseen integrales con caracteristi-
cas de no-localidad, lo que estaria indicando que ambos podrian contribuir en ma-
yor o menor medida al entrelazamiento. Resultaria sumamente interesante evaluar
como varia el entrelazamiento para cada uno de los mecanismos de acoplamiento
indirecto J.

Elhecho de que las excitaciones de un sistema molecular 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 drea de estudio de los sistemas moleculares. Pudiendo traer consigo un nue-
vo entendimiento sobre los mecanismos que gobiernan las interacciones dentro de
una molécula.

La inclusién de correlacion a nivel RPA es un tema controversial que fue y es
discutido ampliamente en la comunidad cientifica. Hoy en dia estd demostrado
que no puede existir entrelazamiento si no existe correlacion electrénica; la expre-
si6n de Esquivel y colaboradores nos permitié demostrar que los valores de entre-
lazamiento encontrados estdn ligados a la correlacion electrénica. De esta forma
quedaria demostrado que el nivel de aproximacién RPA incluye correlacion elec-
tronica.

Creemos que esta teoria tiene un enorme potencial para adquirir nuevos cono-
cimientos sobre los sistemas moleculares y que, por el momento, su mayor limitan-
te es laimplementacion. Muchos célculos no se pueden hacer actualmente debido
a la falta de implementacién de técnicas de localizacién mds precisas en los cdi-
gos computacionales: realizar estudios teniendo en cuenta los efectos relativistas,
o realizar célculos a niveles superiores de aproximacién (SOPPA), por mencio-
nar algunos. Estos limitantes jugaron un papel importante en el desarrollo de esta
investigacion. Por este motivo es importante senalar que el formalismo de propa-
gadores, a pesar de ser un formalismo que la comunidad de los quimicos teéricos
utiliza poco en comparacién con algunas de las representaciones “mds tradicio-
nales”, sigue siendo capaz de traer nueva fisica. Espero que este trabajo sirva para
atraerla atencion sobre un formalismo que cuenta con una gran riqueza y elegancia
alahora de describir la naturaleza cudntica de los sistemas moleculares.

Esta nueva teoria abre una gran cantidad de puertas e invita a abrir muchas mas.
Los resultados obtenidos son realmente alentadores y asi como se respondieron
algunas preguntas, quedaron otras sin contestar. Esperamos poder responder al-

gunas de ellas en los afios venideros.
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