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Mi reconocimiento a mis compafieros en el grupo de trabajo por ser serviciales y siempre
dispuestos a colaborar en resolver los problemas que aparecen en cualquier momento durante el
desarrollo de la vida del grupo.

Finalmente quiero agradecer a toda la gente que me ayudé mucho esperando muy poco o
nada y me gustaria mencionar entre ellos a Jens Oddershede y Rubén H. Contreras.






Indice general

Prefacio . . . . . . .

. Introduccion

1.1. Objetivos de la tesis . . . . . . . . . . . e
1.2. Parametrosdela RMN . . . . . . . . . . .
1.3. Conjuntos Base . . . . . . . . . e
1.4. Correlacion Electrénica . . . . . .. . o . oL oo
1.5. Aproximacién del Propagador de Polarizaciéon . . . . . .. .. ... ... ... ..

. La Constante de Acoplamiento de Espin Nuclear Indirecto

2.1. Optimizacion de Conjuntos Bases . . . . . . . . . ... ... ... ... ..
2.2. Inestabilidades y Cuasi inestabilidades Triplete . . . . . . .. .. ... ... ...
2.3. Bases Localmente Densas . . . . . . . . . .. L o o
2.4. Efectos de Correlacion Electrénica . . . . . . . . .. ... 0L
2.5. Efectos de Sustituyentes . . . . . . . ... o
2.6. Conclusiones y Perspectivas . . . . . . . . . ...

. Teoria del Propagador de Polarizaciéon Relativista

3.1. Definiciéon del Propagador de Polarizaciéon Relativista . . . . . . ... ... .. ..
3.2. Simetria de Inversiéon Temporal y Ecuacién de Movimiento . . . . . . . . . .. ..
3.3. Calculos Explicitos de J en la Aproximaciéon SOPPA Relativista . . . .. .. ..
3.4. Limite No relativista . . . . . . . . . . .. .
3.5. Conclusiones y Perspectivas . . . . . . . . ... Lo

. Apéndices

4.1. Apéndice I: Unidades, Notacién y Constantes . . . . . . . . .. . ... ... ...
4.1.1. Unidades y Notacién . . . . . . . . .. .. .
4.1.2. Constantes . . . . . . . . ..

4.2. Apéndice II: Bases . . . . . . . . .. e
4.2.1. Bases: aug-cc-pVTZ-J . . . . . ..o
4.2.2. Bases:sad-J . . . ... Lo

4.3. Apéndice III: Algunas Definiciones y Conmutadores . . . . . . . . . ... ... ..

4.4. Apéndice IV: Operatores Acoplados . . . . . . . . . ... ... L.
44.1. Los operadores R forman un SU(2) . . . . . ... ... ... ... ...,
4.4.2. Los Operadores Acoplados S v T son Operadores Tensoriales: . . . . . . .
4.4.3. Algunas Identidades . . . . . . . ... Lo
4.44. Conmutadoresde R . . . . . . . . ...

4.5. Apéndice V: Algunas Consideraciones Bésicas . . . . . . .. ... ... ... ...
4.5.1. Funcionesde Onda . . . . . . . . . ... L o
4.5.2. Matrices Densidad . . . . . . .. . .. .o

4.6. Apéndce VI: Publicaciones . . . . . . . . . ... Lo
4.6.1. Publicacion 1 . . . . . . . ..o

© ©

12
14
15

19
19
20
22
26
29
31

35
36
38
40
41
43



4.6.2.
4.6.3.
4.6.4.
4.6.5.
4.6.6.
4.6.7.

INDICE GENERAL

Publicacién 2 . . . . . . 69
Publicacién 3 . . . . . ... 69
Publicacién 4 . . . . . . L 69
Publicaciéon 5 . . . . ... L 69
Publicacién 6 . . . . . . ... 69
Publicacién 7 . . . . . .. . 69



Capitulo 1

Introduccion

La mayoria de las propiedades quimicas de las moléculas, es decir, aquellas que envuelven la
formacioén y rotura de los enlaces quimicos, y varias propiedades fisicas de moléculas formadas
por, digamos, elementos de la primera y segunda fila de la tabla periédica pueden ser explicados
con una buena aproximacion por la teoria autoconsistente de Hartree-Fock (HF) [1>2 34, 5]
relativista. Un ejemplo tipico es el potencial de ionizacién de la molécula Hs, para el cual la
teoria de HF predice un valor de 0.595 Hartrees [ respecto de su valor experimental de 0.584
Hartrees.

no

Sin embargo existen otras propiedades magnéticas muy sensibles, como son los parametros
espectroscopicos de la resonancia magnética nuclear (RMN): o o apantallamiento magnético
nuclear 'y J o constante de acoplamiento indirecto entre espines nucleares. Para su reproduccién
tedrica se requiere utilizar generalmente un nivel superior al random phase approximation (RPA)
[, aunque se pueden obtener algunos resultados precisos dentro de esta aproximaciéon. Cabe
mencionar, por ejemplo, el caso de la constante de acoplamiento indirecto vecinal 3J en CyHg.
Asi, para el acoplamiento ®Jg_ g uno obtiene un valor promedio de 10.58 Hz 8 al nivel RPA,
en comparacion con el valor experimental 8.02 Hz [ y el valor calculado con la aproximacién de
segundo orden del propagador de polarizacion SOPPA (10, 11,12] 4e 7.91 Hz Bl

Conviene remarcar que el ejemplo previo es un caso muy particular y no corresponde a una
situacion general. Asi, por ejemplo, el valor del acoplamiento isotropico experimental ! Jo_c en la
molécula de etileno es 67.5 Hz 131y se reproduce cuantitativamente sélo con los métodos SOPPA,
SOPPA(CCSD) (donde los coeficientes utilizados son ‘coupled cluster’ sinples y dobles )12 1],
multiconfiguracional autoconsistente (MCSCF) [15, 16,17, 18, 19] y DFT-(B3LYP) [20 21]-[22, 23, 24]
cuyos valores respectivos son 71.5 Hz 2%/, 70.3 Hz 125, 70.2 Hz 126 y 70.5 Hz [26].

La espectroscopia de RMN ha sido ampliamente desarrollada desde su descubrimiento hecho
por los grupos de E. M. Purcell 271 v F. Bloch 28 trabajando en materia condensada. Ellos
lograron detectar, en forma independiente, un espectro de resonancia magnética del proton dentro
de una sustancia. La primera explicacién teodrica sobre el origen electronico de los pardmetros
J y o fue dada poco mas tarde por N. F. Ramsey 29 39 Actualmente su area de aplicacion e
interés va desde la Fisica y Quimica a la Biologia y Medicina. Sus parametros espectroscopicos
son altamente sensibles a varios factores intra- e inter-moleculares que hacen de la RMN una de
las herramientas de andlisis més potentes al nivel molecular.

Esta sensibilidad junto con la creciente disponibilidad de recursos computacionales permite
la bisqueda de una mas precisa, y por lo tanto més detallada, descripcién de dichas propiedades
moleculares. En particular, la dependencia de los pardmetros J y ¢ con la estructura electrénica
molecular, permite investigar la correlacion electronica y las correcciones relativistas que afectan
estos parametros, y por lo tanto, provee informaciéon mas detallada de la estructura molecular y
algunos de los factores que influyen sobre ella.
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En la absoluta mayoria de los calculos tedricos de propiedades moleculares se asume la validez
de la aproximacion de Born-Oppenheimer 1 32 Dentro de esta aproximacion es posible tratar el
movimiento de los electrones y nucleos independientemente; de esta manera se facilita la solucién
aproximada al problema electrénico de muchos cuerpos que, en principio, no puede ser resuelto
exactamente. Esta solucién aproximada se obtiene a partir de la ecuacién de Schrodinger en la
teoria no relativista, o la ecuacién de Dirac en su contraparte relativista.

Sin embargo, para el estudio de algunas propiedades moleculares como J, muchos de los
recientes trabajos tienen en cuenta el movimiento nuclear equivalente a introducir un rango de
temperaturas [33, 34, 35, 36, 37]

En la busqueda de una solucion aproximada para la ecuacién de Schrédinger o de Dirac,
en sistemas moleculares de tamafio pequefio !, digamos de hasta 10 atomos, conteniendo cua-
lesquiera, elementos livianos (hasta la segunda fila de la tabla periddica) o elementos pesados
(desde la tercera fila hacia abajo), los métodos ab initio tienen una amplia aceptacion en la
comunidad cientifica del mundo y han alcanzado una madurez tal que pueden reproducir cuan-
titativamente propiedades como J. Diferentes métodos estan implementados en varios de los
software disponibles. Digamos por ejemplo, Gaussian 38] Dalton 39, etc. para modelos no rela-
tivistas y Dirac [10] Molfdir 1% 42 etc. para modelos relativistas L.

Dentro de los métodos ab initio los conjuntos de funciones base de utilizados, con que se
aproximan los orbitales atémicos (AOs) o los orbitales moleculares (OMs) inherentes al sistema
estudiado, desempefian un papel muy importante; en particular para el calculo de parametros
como J. La obtenciéon de bases optimizadas que permitan su reproduccién cuantitativa es otro

de los factores de analisis de reciente interés 43> 44,12, 8]

Se puede afirmar que la reproduccién tedrica cuantitativa y confiable de algunas propiedades
moleculares tales como J comparables con sus resultados experimentales, requiere en principio,
de bases altamente optimizadas para dichos calculos. Ademas si las moléculas no contienen ato-
mos pesados, se necesita del uso de métodos post HF para explicar y reproducir esos observables
fisicos. Del mismo modo, para moléculas que contenien atomos pesados, se deben considerar las
teorias tipo Dirac-Hartree-Fock (DHF) % (ver también Ref. [46]), mientras que su reproduccion
cuantitativa estaria dada por una teoria post DHF. Otro aspecto a considerar en la reproduccién
cuantitativa de resultados experimentales es el movimiento nuclear.

A partir de los ultimos desarrollos de formalismos y cédigos computacionales para el calculo
de la constante J de sustancias en fase gaseosa con métodos ab initio (47,48, 49] g6 puede afirmar
que se requiere considerar adecuadamente los siguientes aspectos:

i) Bases de funciones optimizadas.

ii) Correlacion electronica.
iii) Efectos relativistas.

iv) Efectos de movimientos rovibracionales.

Con el fin de profundizar en el estudio de la mayoria de estos factores que condicionan la repro-
duccién precisa de J, se plantearon los objetivos que se mencionan abajo.

"Los tamaifios pequeiio, mediano y grande de las moléculas mencionadas en esta tesis se refieren a moléculas
conteniendo < 10, entre 10 y 50 y > 50 atomos diferentes de hidroégeno.

Los paquetes de programas mencionados son aquellos con los que el autor de esta tesis est4 mas familiarizado,
pero un catalogo mas completo del software disponible basado en métodos ab initio como también semiempiricos,
se puede hallar en: http://zeus.polsl.gliwice.pl/ nikodem/linux4chemistry.html, entre algunos otros sitios
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1.1. Objetivos de la tesis

El propésito de esta tesis estd principalmente enfocado hacia tres aspectos:

> Pimero, dentro del tipo de célculos ab initio y para los niveles de aproximacién RPA, SOP-
PA y SOPPA(CCSD), se pretende: a) Analizar la sensibilidad del acoplamiento indirecto,
J, con la base de funciones gaussianas empleada. b) Disefiar bases pequenias optimizadas
para el célculo de la constante de acoplamiento indirecto a partir de bases estandar de mo-
do de maximizar la relacién reproducciéon cuantitativa / tamano de la base. ¢) Estudiar la
importancia de los efectos de la correlacién electrénica sobre la constante de acoplamiento
J y analizar la influencia de los sustituyentes sobre dicha constante en moléculas de tamafio
pequeno, dentro de la aproximacién no relativista y con teorfa de respuesta.

> Segundo, dentro del esquema de célculo semiempirico y al nivel modified neglect of dif-
ferential overlap (MNDO) [% de aproximacion se busca: Estudiar las inestabilidades y
cuasi-inestabilidades no singulete y buscar una forma alternativa de afrontarlas; esto de
manera diferente a lo previamente aplicado en la bibliografia que consiste en el aumento o
disminucién del nivel de correlacién electrénica incorporado al calculo.

> Tercero, dentro del formalismo de propagadores de polarizacién se busca: Desarrollar un es-
quema SOPPA full-relativista usando los operadores de Kramers, presentando las formulas
finales de manera explicita.

De los cuatro aspectos mencionados mas arriba se consideran en esta tesis, los tres primeros.

Este primer capitulo tiene la intencién de explicar brevemente, la definicién de los parametros
de la RMN;, los conjuntos base de funciones y la correlacion electrénica junto con una descripcion
del método de propagadores de polarizacién. Este tultimo en el régimen no relativista y hasta el
nivel SOPPA de aproximacion.

El capitulo 2 se dedica al propésito especifico de optimizar una base estandard de funciones
gaussianas y se analiza la dependencia de J con la base. También se presenta un modo alter-
nativo de superar las inestabilidades o cuasi-inestabilidades no singulete y la importancia de los
efectos de la correlacién electronica sobre la constante de acoplamiento indirecto en la molécula
HsCCH»X (X = H,F,Cl,Br,I). Finalmente, se presenta un anélisis de los efectos de susti-
tuyente para el acoplamiento indirecto a un enlace en las moléculas tipo XYCNZ (X, Y =H y
CHs, Z = H,OH).

El capitulo 3 se orienta a desarrollar un formalismo para el cilculo de J completamente
relativista que incluya correlacién electrénica hasta el segundo orden de aproximacién en el
potencial de fluctuacion, es decir, un esquema SOPPA relativista.

FEn el capitulo 4 se presenta la notacién y el sistema de unidades usado en esta tesis como
también las bases optimizadas y algunos célculos auxiliares y definiciones particulares. Ademas,
las publicaciones fruto de esta tesis se incluyen al final de este capitulo.

1.2. Parametros de la RMN

La existencia de un momento magnético nuclear no nulo 7, = ’yM? M en algunos nticleos
atémicos permite a los mismos interactuar con un campo magnético B produciendo la separacién
de los niveles de energia nuclear de la molécula, es decir, el efecto Zeeman nuclear. De esta manera,
es posible producir transiciones entre estos niveles de energia con un pulso de radiofrecuencia
proveniente de otro campo magnético perpendicular al primero. La repeticién de este experimento
estd limitada por el tiempo de relajacién 7 de tal sistema [P,

Debido a que el campo magnético neto, cerca de la regiéon del nicleo, depende no sélo de la
composicién de los dos campos magnéticos externos mencionados previamente, sino también de
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las caracteristicas de la densidad electrénica en dicha region, se puede extraer mucha informacion
estructural acerca de la molécula analizada a través del estudio de propiedades tales como J y
0. Dichas propiedades son algunas de las asi llamadas propiedades de respuesta debido a que el
momento magnético nuclear “responde” a un campo perturbativo externo.

Como se menciond previamente, a principios de la decada de los 50 Ramsey explicé en
forma teérica los pardmetros de la RMN. Primero el conocido como apantallamiento magnético
[52,29] " que ocurre debido a la interaccion de los momentos magnéticos nucleares con la corriente
electrénica inducida por el campo B externo. Mis tarde, formulé la teoria no relativista de
la constante de acoplamiento indirecto entre espines nucleares 3%, Jyn. El acoplamiento entre
espines nucleares pertenecientes a los niicleos M y N se produce por la interaccién indirecta
entre dichos espines via los electrones de valencia de la molécula. Uno de los nucleos perturba
los electrones y estos a su vez producen un campo magnético en el otro niicleo. La energia
de interacciéon depende linealmente de ambos espines nucleares. Esta interaccién se explica por
medio de dos mecanismos:

1. el momento magnético nuclear interactia con el momento magnético debido al espin de los

electrones. Esto produce las contribuciones denominadas contacto de Fermi (FC) y espin
dipolar (SD).

2. El momento magnético nuclear interactiia con el momento magnético debido al momento
angular orbital de los electrones. Esto genera las contribuciones orbital paramagnética (OP)
y orbital diamagnética (OD).

Por otro lado, otra propiedad de la RMN ligada en alguna medida a J es el tensor de
acoplamiento dipolar “directo”, Dysn, entre los nucleos M y N. Corresponde a la interaccion
dipolar directa, es decir la que se produce sin electrones como mediadores.

La expresion de las propiedades mencionadas maés arriba, J y o se pueden obtener como
derivadas de la energfa electrénica molecular. Debido a la perturbacién proveniente del campo
magnético externo y del momento magnético nuclear, esta energfa se puede expandir, de acuerdo
con la teoria de perturbaciones. Por lo tanto, para propiedades independientes del tiempo, la
expansion de la energia electrénica molecular en una serie de Taylor se puede escribir como,

OF y
E(?,?]w) - E(O) + 86’ B + 811\/[ ?]M Ia
O°E O°E
* 98,08, gzOB“B“ DBadls |57 "
82E M TN
o M (1.1)
OIOLY |

donde a y 8 = x,y, z y la suma sobre indices repetidos esta implicita.

El hamiltoniano magnético molecular, o hamiltoniano de RMN se puede escribir como un
hamiltoniano no perturbado H° mas la perturbacion H'.

ﬁ(?,?M> :fffo-l-ﬁ/ <§,7]\,{) (1.2)

donde

Z Z Z Z]WZN
47reo \?U] 47reo ’?zM‘ 47r60 |7 |

i<j iM MN

1 24
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(1.3)
total

H (?,?M) = izzwmz (7)) -7 Zztotal
_ZFLVM?M ﬁtotul (rar) + Z Y WhET ar ﬁMN Tw (1.4)

M<N

El campo magnético dependiente de la perturbacién se puede expresar como

ﬁtoml 6 Xtotal (15)

donde
h -l T 8
Biota (Pi) = Beat + > #OZM 3T g M TN M s () T (1.6)
o A4m TiM i3
Yy
1 1 15 HOYM ? ?zM
total (7’1) — 9 ext X ? + Z M X (17)
zM

Considerando el gauge de Coulomb, es decir, V) . Z = 0 y para un origen O arbitrario del
gauge, el primer término del potencial vector se anula en ese punto,

1
AO (T’Z) = iB X rio = 0 (1.8)

De esta manera es posible obtener las derivadas sucesivas del hamiltoniano de RMN con
respecto a la induccién magnética B y el operador de espin nuclear T M- Despues de alguna
manipulacién simple, el apantallamiento o y la constante de acoplamiento nuclear indirecta J se
pueden escribir como,

= ¥ 0 z’;’?)w|0>

a=z,y,z
ORB oP
Z Z [ 0 | (83 > | Nusing) (Mising | <5K ) | 0)
a=T,Y,z nszng7é0 6nszng “ “

+ 01 (BR") Insnsd(nsing | (357 10) (1.9)

Lyme oD
Jun = 3 h > <0< MN) | 0)

it ©O1(BW) I ninsd(nsing | (OF7) 10

(e

Lymyw
+§ h Z Z

A=T,Y,2 14 g #0

©O1(B3) 1o | (BX) 10)

6]

€0 — Ensing

+2 > >

Q=T,Y,2 Ntrip

O1(05) Tndtouns | (%) 10)

+ o (1.10)

€0 — entrip

60 - ent'r'ip
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donde, | nging) v | nerip) son los estados excitados singulete y triplete respectivamente. Las
expresiones (1.9) y (1.10) representan la traza de los respectivos tensores o y J, donde los
términos de o son las contribuciones diamagnética y paramagnética respectivamente, y los cuatro
términos de J son las contribuciones OD, OP, SD y FC, respectivamente. Ademas, cada operador
se escribe como,

< gﬁl)w _ MT? <2ie>;?iO'?iM_réjiO)a(?iM)a (1.11)
(6) - (o (eh)z(?ﬂw)a o)
Mo dm ) \me ) < T3y '

(6)227i0 (1.13)

8
)
(@), - ()
)
)

Me -
oD  (mo)? e2h? st - Tin — (Pirt) o (Tin) o
( by )aa = (4 ( o )ZZ: . (1.14)
SD\ (o (geeh s~ 3(Fi Tin) (Fint)o — 751 (Fi)a
(@), = () ()= i 19

FC
BM =
«

donde el supraindice de los operadores indica el nombre de la contribucién a la que da lugar ese
operador y el subindice indica con respecto a qué variable se efectu6 la derivada de la expre-
sion de la energia electréonica molecular (1.1). Ademas, o = z,y, z. Los demés simbolos estan
especificados en la seccién 4.1 y corresponden a sus significados usuales (53],

N\
515

0) (4ngeeh> Z(?i)ad(?w) (1.16)

3Me

Otra forma de obtener estas propiedades moleculares es via la expansién de momentos que
es una manera natural de usar funciones de respuesta, es decir, la funcién retardada de Green
de tiempo doble 4 ¢ 1a asi llamada ecuacion del movimiento (EOM) P9,

A partir de las expresiones de Ramsey (1.9) y (1.10) uno puede obtener diferentes esquemas
para calcular estas propiedades de RMN. En este sentido, cuando las propiedades surgen de las
derivadas de la energia a primer orden u 6rdenes mas altos, hay dos aproximaciones diferentes
para calcularlas. Ellas son el método de campo finito 95 57 y el método de derivadas analiticas,
y varios esquemas ab initio para lograr un calculo aproximado dentro de cada método.

Dentro del primer método, uno incluye el operador correspondiente a la propiedad bajo
estudio en el hamiltoniano; por ejemplo a primer orden, el operador O]%P para cualquiera o or
J multiplicado por el campo de induccién magnética finito Ppen el hamiltoniano de RMN, y la
propiedad se evaliia mediante derivadas numéricas del valor esperado OJ(\)/[P B con respecto a
para varios valores del campo de induccién magnética B.

Dentro del segundo método, uno deriva explicitamente la expresién aproximada para la
propiedad dada, o més bien la energia con respecto a un parametro de la perturbacién y luego
se calcula directamente dentro de un esquema especifico (ec. 1.1).

1.3. Conjuntos Base

El obtener la solucién de la ecuacion de Schrodinger es la pieza maestra de la mayoria de los
célculos ab initio de propiedades moleculares. Para hacer esto, en la mayoria de las aproxima-
ciones algebraicas, se tiene que aproximar los OAs o los OMs inherentes al sistema molecular bajo
estudio, por medio de un conjunto de funciones monoelectrénicas u orbitales tipo Slater (STO)
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o gaussianos (GTO) M. Es valioso mencionar que las dificultades asociadas con la evaluacion
de integrales conteniendo orbitales STO fueron superadas al representar cada STO como una
combinacion lineal fija de GTOs [58: 59,

Asi, la generacion de grandes conjuntos de GTO de excelente calidad y de GTO contraidos

(CGTO) para los propositos de lograr:

i) amplia aplicabilidad al nivel SCF y que incluya cierta correlacion electronica [60, 61, 62, 63, 64]
ii) la obtencion de conjuntos mas pequenios (pero también de excelente calidad) de GTO y de
CGTO para un propésito especifico [65: 66, 67, 68]

representan las dos mayores tendencias desarrolladas desde los comienzos, para calculos realizados
en sistemas moleculares V. Por ejemplo, el desarrollado por Kutzelnigg y colaboradores (%9 para
el calculo de propiedades, como o y J, cercanas a la convergencia basado en las bases de Huzinaga
y colaboradores [T,

La optimizacion de los exponentes de dichas funciones gaussianas es un problema no lineal
con multiples soluciones y multiples minimos locales. Sin embargo, cuando esta optimizacion
se realiza por medio de un método variacional se observa que la razén entre dos exponentes
sucesivos es aproximadamente constante. Esto produce las asi llamadas funciones base even-
tempered, que fueron propuestas por Reeves y Harrison [71): 1a base completa se logra a partir de
la determinacion de solo dos ntimeros: uno de los exponentes, o sea el mayor «, y la razén entre
dos exponentes sucesivos: 8 = gf—_ll Los otros N — 1 exponentes que conforman la base vendran
dados por,

G =afi! (1.17)

donde ¢ =1,2,...,N. N es el tamano de la base y los parametros a optimizar son a y .
Otra forma alternativa, méas elaborada, de optimizar bases se denomina well-tempered y fue

propuesta por Husinaga y otros [72, 73, 74]
i 1)
1 — 1.18
+1(%) (118)

donde i =1,2,...,N. N es otra vez el tamano de la base y los parametros a optimizar son «, 3,
Yy 0.

En los dos casos mencionados la optimizacién de los parametros se realiza con respecto a la
energia atémica.

G=aps"!

Debido a que en esta tesis se presenta la optimizaciéon de la base aug-cc-pVTZ, un aspecto
importante a tener en cuenta aqui es la nomenclatura que se utiliza para describir a las distintas
bases dentro de la familia cc-pVXZ (y aug-cc-pVXZ) con X = D, T,Q,5,.. ..

Asi, la letra Z viene del exponente de las funciones GTO que se denota con la letra griega
¢, v se puede optimizar por medio de las formas descriptas en las ecs. (1.17) y (1.18). De modo
que, por ejemplo, doble zeta (DZ) indica que el hidrégeno y helio tienen 2 funciones tipo-s, los
elementos de la primera fila de la tabla periédica tienen 4 funciones tipo-sy 2 funciones tipo-p, los
elementos de la segunda fila tiene 6 funciones tipo-s, 4 funciones tipo-p y 2 funciones tipo-d, etc.
Para las VXZ (valence XZ), en cambio, sélo se multiplican por X las funciones correspondientes
a la valencia y no las correspondientes al core. Las funciones de polarizacion (‘p’VXZ) incorporan
funciones con momentos angulares mas altos que el minimo para cada elemento lo cual describe
mejor los efectos de polarizacion.

MHistoricamente los STO fueron implementados primero, alrededor de 1960

VPara referencias mas recientes, ver Ref. [8], ¥ también ver la coleccién de publicaciones sobre “Medium-size
polarized (MSP) basis sets for high-level-correlated calculations of molecular electric properties” de A. Sadlej y
coautores en la Theor. Chim. Acta
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La correlacion consistente (‘cc’-pVXZ) proviene de incluir funciones de polarizaciéon con con-
tribuciones similares a la energia de correlacion. Esto es, para un elemento de la primera fila de
la tabla peri6dica el orden de incorporacién es: la primera funcién d, luego la segunda funcién d
que contribuye con una caida de la energia similar a la primera funcion f, luego la tercera funcion
d que tiene una contribucién similar a la segunda fy primera funcién g, etc.

Con la abreviatura aug (augmented) se incorporan funciones difusas, es decir con exponentes
pequenos en todos los orbitales.

Por otro lado, la base MSP de Sadlej (5] que tambien se presenta optimizada en esta tesis,
es una base orientada para un propésito definido, conveniente para calcular algunas propiedades
adtomicas o molecualres. En particular esta base es una base compacta de tamano mediano que
estd orientada al calculo de propiedades eléctricas. Detalles sobre el método de polarizacién
utilizado en la generacion de esta base puede hallarse en la colecciéon de articulos de Sadlej y
coautores en la Theor. Chim. Acta. ya mencionada més arriba.

1.4. Correlacion Electronica

Un campo importante de interés de la fisica molecular teérica moderna es la descripcion
precisa de la estructura electronica. Para ello se debe considerar la asi llamada correlacion elec-
trénica, es decir, la descripcién adecuada de la interaccién entre los electrones en un sistema
modelo; por ejemplo, una molécula.

Un primer paso en esta direccién, es la correlacion electrénica que surge del principio de
exclusion de Pauli. Esta correlaciéon es conocida como correlaciéon de Fermi. Tal correlacién se
logra por la antisimetrizaciéon de la funcién de onda que describe estas particulas, denominadas
entonces como fermiones y se aplica en el nivel de aproximacion de HF. Sin embargo, esta cor-
relacion de Fermi todavia no se refiere con el término ‘correlaciéon’ debido a que ain falta el
efecto de los n — 1 electrones sobre el electron de interés.

Un concepto importante que es conveniente introducir aqui es el de configuracién, el cual
describe la forma en que los diferentes estados o capas electrénicas en un atomo o molécula
estan ocupados por electrones (% 77 De modo que una ‘configuracion espin orbital’ dada por
on (r-s) (donde r representa la coordenada espacial y s la de espin de un dado electrén) es
una especificacién completa de todos los espin-orbitales que definen un producto antisimétrico
denominado determinante de Slater |¢n (7 - s)|.

Dos son los tipos de correlacién que pueden distinguirse:

1. La que se presenta cuando la interaccién entre varias configuraciones cercanas a la degen-
eracion son importantes. Asi, el ejemplo comun es el rompimiento del enlace quimico de
la molécula Hs, que es mejor descripta por la teoria de HF no restringida (UHF) 78] que
por la aproximacion de HF restringida (RHF). Esta clase de correlacién se conoce como
correlacion estructural V.

2. La que resulta importante cuando se tiene en cuenta las distancias muy pequenas. En este

caso se debe cumplir la condicién de cuspide (cusp) de la distancia interelectronica 75, lo

que evita singularidades en la energia. Esta se denomina correlacion dindmica V'.

La correlacion electronica normalmente se define como la diferencia existente entre el valor

exacto (no relativista) € de la energia electronica y el obtenido por la teoria SCF, Epp [1,2,3, 4, 5]

Vtambién llamada correlacion no-dindmica, estdtica o referida como correlacion de largo alcance
Vitambién conocida como correlaciéon de corto alcance
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Ecor'rel. =& EHF (119)

Esencialmente hay dos maneras de incluir la correlacién electrénica: mediante un proced-
imiento variacional o uno perturbativo.
Dentro de la primera uno puede mencionar el esquema de interaccion de configuracion (CI)
como también su extension natural: el esquema MCSCF, que difiere de la aproximacion CI en
que no sélo los coeficientes de expansién son optimizados sino que también lo son los coeficientes
de los orbitales atémicos.

(58]

Dentro de la segunda uno tiene procedimientos como el de la teoria de perturbaciones (PT) de
Brillouin-Wigner (BW) (donde cada término de la expansion perturbativa depende de la energia
exacta) y la de Rayleigh-Schrodinger (RS) (donde no aparece la dependencia con la energia).
Eligiendo el hamiltoniano de HF como el correspondiente al orden cero uno tiene la teorfa de
perturbaciones de Mgller-Plesset (MPPT)[79]. Esta ultima opcion es la adecuada para averiguar,
en la expansién perturbativa de la energfa, las correcciones a la energia de HF que son las de
interés para esta tesis (ec. 1.36).

Un calculo CI puede describir apropiadamente tanto la correlacién dindmica como la cor-
relacion estructural. Aunque el método MCSCF es frecuentemente usado para recobrar la mayor
parte de la correlacion estructural, variantes de éste, como el CASSCF (espacio activo comple-
to) 80811 v RASSCF (espacio activo restringido) 82831 también pueden considerar la mayor
parte de la correlaciéon dindmica, eligiendo adecuadamente los diferentes subespacios y las ex-
citaciones permitidas. La correlacién dindmica se puede describir muy bien y con un menor costo
computacional por medio de métodos perturbativos como el MPPT VI

1.5. Aproximacién del Propagador de Polarizacién

Siendo que todos los articulos incluidos en esta tesis estan basados en la teoria de la funcién de
respuesta o més especificamente, la aproximacién del propagador de polarizacién [86, 87] 3 primero
y segundo orden, y dado que en el capitulo 3 se describe el esquema SOPPA relativista, se describe
aqui el algebra de propagadores de polarizacion hasta el segundo orden de aproximacién.

El método de propagadores de polarizaciéon fue introducido en la fisica molecular por M. A.
Ball and A. D. McLachlan en 1964 8% 89 Su primera aplicacion se refirio al calculo del estado
fundamental y la energfa de correlacion de un sistema molecular. Previamente fue usado exten-
samente en fisica del estado sélido. Luego, se aplico exitosamente a la resolucién de propiedades
moleculares de respuesta. Asi, entre una amplia variedad de propagadores, uno puede encon-
trar los propagadores de polarizaciéon o funciones de Green de doble tiempo apropiados para
resolver propiedades como la constante de acoplamiento indirecto entre espines nucleares y el
apantallamiento magnético nuclear, entre otras.

El método de propagadores de polarizacion fue aplicado a dtomos y moléculas para calculos
al nivel RPA usando esquemas ab initio y semiempiricos, por T. H. Dunning y V. McKoy 901y
P. Jorgensen y J. Linderberg [*!) respectivamente.

El método de funciones de respuesta lineal o de propagadores de polarizacién es un método
poderoso para determinar energias de excitacién y probabilidades de transicion mediante el
calculo de los autovectores y autovalores de la inversa de la funcién de respuesta lineal.

Por lo tanto, se pueden obtener inmediatamente las propiedades de respuesta dentro de la
teoria de perturbaciones de Raileigh-Schréodinger (RSPT) o la de Mgller-Plesset (MPPT) como
una integral de la funcién de Green retardada de doble tiempo y considerando que, en este marco
de la teoria de perturbaciones dependiente del tiempo, el propagador de polarizacién retardado

VIIMas y excelentes lecturas en este tema pueden ser encontradas en Ref. [84, 59, 85]



16 CAPITULO 1. INTRODUCCION

[92, 93, 94]

coincide con la funcién de Green del sistema . Entonces, el propagador de los operadores

P (t) y Q(t') puede ser escrito como

G(tt) = (P#):;Q()) =0 -t) = <0|[ (),Q ()] 10) (1.20)

donde © (t — t') es la funcion escalon y (0 | [P (t),Q (¢ )] | 0) es el valor esperado del conmutador
de Py @Q para el estado de referencia | 0). Esta expresion se puede transformar al dominio de
energias o frecuencias mediante la transformacion de Fourier de la ec. (1.20).

(PiQo= [ d(t=1)G () 7" (1.21)

—00

La representacién espectral de la funcién de respuesta lineal es entonces

o hw + wg — wn, —hw + wy — Wn,

donde la suma se extiende sobre todos los estados excitados del sistema. H? es el Hamiltoniano
no perturbado y los operadores P y Q dependen de ¢ como

P(t) = ei "t pew H (1.23)

En estas ecuaciones | 0) se refiere al estado fundamental exacto.

Una forma alternativa, orientada a calculos explicitos del propagador de polarizacién es (95]

(P Q) = (P R) (] Al — HO|R) ™ (b | Q) (1.24)

donde h es un conjunto completo de operadores adaptados al espin consistente de excitaciones
v desexcitaciones simples, hy = {qT,q}, y dobles hy = {qTqT,qq}, con respecto al estado de
Hartree-Fock | HF) y tomando | 0) =| HF)+ | DE (1))+ | SE (2)) VI

Asi, el propagador de polarizacién de un operador P en la presencia de una perturbacion

estatica @) esta dado por [92]
(O] PqT |0 (02)
(0 [[P,q] |0y
P; w= ==
R i
(0] [P,gq] | 0)V)
s02) o 0 0 A012) g1 A1) -1
A 0 S(U 2)* 0 0 B(1’2) A(O,LZ)* 0 C(l)*
“ 0 0 1 0 | oW 0 DO o
0 0 0 -1 0 oW o DpO°
01 [d",Q] | 0)©®
(0,2)
(0]g,Q10) (1.25)

(0] |atd", @] | 0)©?
(0] [ag, Q] 0)(*2

VHIEsta expansion viene del hecho que uno puede escribir | 0) como: | 0) =| 0)+ | 0+ | 0®) 4 ... donde
| 09 =| HF) (el estado de referencia de HF), | 0V} =| DE(1)) (la excitacién doble mono-electronica con
respecto al estado de referencia de HF) y | 0?)) =| SE(2))+ | DE(2))+ | TE(2))+ | QE(2)) (la excitacién simple,
doble, triple y cuadruple bielectronica con respecto al estado de referencia de HF). Para la contribucion a la
correccion de segundo orden a la funcién de onda soélo las excitaciones simples son consideradas.
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donde los supraindices denotan el orden al cual cada término individual tiene que evaluarse.
Se puede expresar el hamiltoniano no perturbado como,

H'=F+4V (1.26)

donde F' y V representan la parte de un cuerpo y la parte de dos cuerpos del Hamiltoniano no
perturbado, respectivamente. Se puede describir F' mediante operadores p-h (particula-agujero),
y V por operadores pp-hh (dos particulas-dos agujeros).

Entonces, las matrices S, A, B, C'y D estdn dadas por

5(5?3]- (HF | {Qai,qgj} | HF') = dab0i; (1.27)
Sug = (O [aur-als] 10 +40° | |guiraly) | HF) + (HF | [qui. ] | 07)
= % [%bpg) - 61']’&%}} (1.28)
A((I(Z)'l))j = (HF| [Qau {F qb]H | HF') = (€a — €i) dab0ij (1.29)
ALy = (HF | |qus, [Voaly|| | HF) = 2(ai | jb) — (ab] ji) (1.30)
Agz))] = <O | [Qaia [Fa quH | 01> + <01 ’ [Qaz‘y {V7 QZJ‘H ‘ HF>
+(HF | [qai, [Voas]] 10
= % {(Eb —€5) (5abp§]2-) - 51101()3))
—0ap Y (je | kd) Bt — 655> (kb | lc) %gf} (1.31)
cdk ckl
BG) = (HF | [ga [Vial|] | HF) = (aj | bi) — 2 (ai | b5) (132)
By = (0| [aw [Foaly)| | HF) + (HF | [qai, [Foal;]| 0%
+01 | [gais [Foafy]] 10%) + (01| [ai, [Vaaly]] | HF)
+(HF | [qai, [Voas]] 10
— ;{Z((aj|kc)%i?,§+(bz|kc) R+ (ac | kj) &5 + (bc|ki)%zj)
ck
—Z (ki | 1j) 7e% — Z (ac | bd) Rfjd} (1.33)
cd
C((ml'Zj,ck = 52?};](:1@ =(HF | { wibj ( [V quH | HF) (1.34)
C(Sg]*ck = C(gi)b]ck; (HF | { aibj ( [V qu” | HF) (1.35)
Dz(z(z]'l)yj,ckdl = nggg)‘z,kcld =(HF | {S;ibj (1), {R Sk (I)H | HF) (1.36)

donde cada matriz individual tiene que ser evaluada al orden expresado por el supraindice y
paral =1,2,y p( ) es 1a matriz densidad de segundo orden (ver la seccion de apéndices 4.5.2).
Expresiones explicitas de cada término se encuentran en la Ref. [92] y una correccion a esta
implementacion se puede consultar en la Ref. [12]. Otra implementacion que usa la aproximacion
de la transformacion directa fue dada por Packer y otros 9.
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Capitulo 2

La Constante de Acoplamiento de
Espin Nuclear Indirecto

Los resultados de los calculos ab initio de la constante de acoplamiento nuclear indirecto, J,
dependen criticamente de la precisién en la descripcién de la estructura electrénica.

La cantidad de correlacion electronica que se incluye en los calculos es importante para obten-
er resultados precisos y por lo tanto representa una parte esencial en orden a extraer una més
precisa informacion de la estructura electrénica de la molécula bajo estudio y los valores de J
calculados. Sin embargo, no menos importante es la base de funciones gaussianas utilizadas para
expandir los orbitales moleculares (OMs). Como se verd més adelante, el conjunto seleccionado
de funciones gaussianas juega un rol bastante importante en la obtencién de un buen acuerdo
con los acoplamientos medidos debido a que la transmisiéon de los acoplamientos indirectos, J,
ocurre a través de los electrones. En particular, uno puede mencionar el caso de la contribuciéon
del mecanismo denominado de contacto de Fermi (FC), que muy amenudo da la contribucion
més importante y tiene una fuerte dependencia con la estructura electrénica cercana a los niicleos
acoplados. De aqui que un anélisis teorico de la relacién entre la constante J y las caracteristicas
estereoelectronicas moleculares requiere de un conocimiento preciso de la funcién de onda en la
zona proxima a los nucleos. Este hecho hace que los calculos ab initio de J sean computacional-
mente muy caros.

2.1. Optimizaciéon de Conjuntos Bases

Un procedimiento inteligente para obtener conjuntos bases de excelente calidad, tan pequenos
como sea posible, para la reproducciéon precisa de J, consiste en la adicién de cuatro funciones
gaussianas tipo-s con exponentes muy grandes [6] (también investigadas por Helgaker y otros [43]
y Enevoldsen y otros ['%) en un conjunto expandido de funciones gaussianas monoelectrénicas.
Estas cuatro funciones adicionadas se obtienen por medio del procedimiento even-tempered visto
en la seccién 1.3. Asi, una vez que se obtienen estas bases relativamente grandes es posible luego
recontraerlas por medio de la utilizacién de sus propios coeficientes de OMs. La eficacia de este
procedimiento, sugerido primero por Geertsen y otros [97] y Guilleme y San Fabidn [44] para el
cédlculo de la constante de acoplamiento J en la molécula de metano se debe al hecho que las
funciones estrechas tipo-s son muy importantes, como también lo son las funciones de primera
vy segunda polarizaciéon; luego sélo se requiere aplicar un modesto esquema de contracciones.
Tal esquema de contraccién fue generalizado por Provasi y otros 25] de 1a siguiente manera: la
optimizacién del esquema de contraccién fue hecho para CHsO basado en las bases descontraidas
existentes, aug-cc-pVTZ (62, 64,98, 99] ¢ MSP de Sadlej ™), y denominadas luego como aug-cc-
pVTZ-J y sad-J, respectivamente. Como coeficientes de contraccion se usaron los coeficientes de
orbitales moleculares de los célculos SCF en

19
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a) CHQO
b) CH4, HQO and Hg.

Siendo que no se observé ninguna diferencia significativa en todos los acoplamientos de CH20
cuando se usaron alternativamente a) o b), se incluyen sélo los resultados del caso b). Los
resultados del estudio de contracciones de las bases realizados en HoCX (con X = O, S, NH,
CHs) se presentan en los apéndices 4.2.1 y 4.2.2. La obtencion de tales bases (ver seccion 4.2),
constituye uno de los resultados de esta tesis.

Otro intento reciente en esta linea de trabajo es el hecho por Lantto y Vaara 190 dentro de
la aproximaciéon MCSCF, que consiste en la adicion de cuatro conjuntos de funciones primitivas
tipo-s para el hidrégeno y ambas funciones primitivas tipo-s y p para adtomos que van desde
el carbono al fluor y desde el silicio al cloro, donde los exponentes estrechos fueron obtenidos
multiplicando sucesivamente los exponentes mas grandes en una capa dada por un factor tres.

2.2. Inestabilidades y Cuasi inestabilidades Triplete

Otro importante aspecto a tener en cuenta cuando se buscan resultados convergidos y con-
fiables en los célculos de J, es el problema de la estabilidad de la funcién de onda de RHF. La
condicion para esa estabilidad es que la matriz hessiana (derivada segunda de la energia) debe
ser definida positiva. Esta matriz hessiana coincide, salvo por un factor constante, con la matriz
del propagador principal al nivel RPA [10%, 102, 103]

De aqui que se obtiene un autovalor negativo en la matriz del propagador principal cuando
una inestabilidad de la funcién de onda RHF esta presente. De la misma forma, un muy pequeno
pero positivo autovalor de la matriz del propagador principal surge de una cuasi inestabilidad de
1a funcién de onda RHF [104, 105, 106, 107, 108, 109, 110, 111]

La primera condicién imposibilita el calculo. La segunda condicién, por otro lado, conduce
a valores artificialmente grandes o pequenos de alguna propiedad de segundo orden dependiente
del espin; como ser las contribuciones triplete al acoplamiento indirecto entre espines nucleares,
es decir, FC y SD (ver ecs. 1.14 y 1.15).

Es también posible distinguir entre inestabilidades singulete y triplete sobre los operadores
adaptados al espin (parametros de rotacion orbital) que genera ese problema (102, 103]

Las inestabilidades o cuasi inestabilidades de HF no singulete o triplete ocurren debido a
la existencia de un estado triplete con energia més baja o cercana al menor estado singulete
(estado fundamental), y usualmente estéan relacionadas a las estructuras electronicas m para
compuestos no saturados y OM ‘tipo-7’ en algunos compuestos saturados. Es también valioso
mencionar que un factor importante e influyente en un sistema electrénico w, como el que aparece
en los compuestos HoC=X (con X = CHy, NH, O, S), es la presencia o no del par libre en el
sustituyente X [112]

Una vez que el problema ha sido establecido, se puede trabajar en su solucién, cuando ésta
es posible, 0 més bien digamos eludirlo cuando ésta es la tnica forma de superarlo. Tres son los
posibles caminos que han sido propuestos hasta el presente (12> 104, 107,109, 111, 113] {76 consiste
en remover algo de la correlacion electrénica; por ejemplo, considerando la aproximacion de
Tamm-Dancoff (TDA) 14, La segunda forma es adicionar mas correlaciéon en orden a obtener
una mejor descripcién de los estados excitados como también del estado fundamental, o sea la
aproximacion de segundo orden del propagador de polarizacion (SOPPA) o célculos superiores.
La tercera, y més reciente manera, consiste en “modificar” el elemento de la matriz del propagador
principal que causa el problema, es decir, la remocion de la integral de intercambio o de Coulomb
o ambas simultdneamente de tal elemento.

Por supuesto, las tultimas dos opciones son las més convenientes. En particular, cuando se
quiere reproducir en forma cuantitativa los valores experimentales en célculos de J la opcién de
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agregar correlacion (la segunda mencionada arriba) es la mas conveniente, aunque, algunas veces
esto llega a ser muy caro.

Una manera de afrontar el problema de requerimientos computacionales muy costosos para
el calculo de, digamos J, se logra por medio del uso de bases localmente densas (LDBS), que es
otro de los desarrollos fruto de esta tesis y que se expone en mayor detalle en la seccion 2.3.

Otro logro de esta tesis es la implementacién de una nueva forma en que las inestabilidades
o cuasi inestabilidades triplete pueden ser eludidas. Este procedimiento esti basado en el algo-
ritmo desarrollado por C. A. Gomez y otros 1% %1 que consiste en el calculo de la inversa del
propagador principal como una serie de potencias en la siguiente forma:

Sea Pig ;5 = (A% B)i_a}jb la matriz del propagador principal para cualquier propiedad tipo
singulete o triplete al nivel RPA de aproximacion , donde el signo + (—) vale para singulete

(triplete) y A y B son matrices quedependen de las integrales bielectronicas. Luego,

(P) = [ (1-NETY)]

ia,jb

_ [E‘l i::o (NE—l)] .
[El Zi:o (NElﬂ (2.1)

ia,jb

ia,jb

Q

donde E es la matriz diagonal construida con las diferencias de energfa de los OMs y N contiene
las integrales bielectrénicas. El elemento de matriz del producto (N Eil)iwb se expresa como
Viq,jb- € sigue de aqui que la serie converge sélo si para todo elemento de matriz se cumple que
|Via,jb| < 1. El codigo computacional para generar P estd basado en las sumas parciales

Spo o= > X" (2.2)

Siendo X la matriz que surge del producto N E~!; entonces

Sy = I+X'T

Sy = S1+ X251

S3 = Sy + X4SQ (23)
Sn = Sn—l + XQ(n_l)Sn—l

Con el objeto de decidir como minimizar el efecto de la cuasi inestabilidad triplete es con-
veniente separar el valor absoluto de v;, j» en dos partes, que son (€<:i Lf’f;c y (€<:Elgf)c, donde C
es diferente de 1 para OMs localizados. Luego, anulando una de estas partes del elemento de
matriz de ese propagador triplete, no solo disminuye drasticamente dicho elemento sino también
toda la matriz del propagador y por lo tanto las constantes de acoplamiento, de tal forma que,
para los ejemplos mencionados en la Ref. [?| (HoC = X con X = O,NH y CH;), la mayoria de
los valores de J se aproximan al calculo SOPPA(CCSD). Por supuesto, los acoplamientos que
dependen fuertemente del elemento de matriz modificado no son reproducidos muy bien luego
de la modificacion. Por ejemplo, en los compuestos modelo analizados, el OM 7 es el que resulta

modificado, y la constante de acoplamiento C-X no se reproduce adecuadamente.
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2.3. Bases Localmente Densas

El obtener bases relativamente pequenas pero altamente optimizadas y confiables para lograr
resultados precisos en el calculo de pardmetros computacionalmente muy exigentes como J, es
un primer paso en la bisqueda de superar algunas dificultades como las inestabilidades y cuasi
inestabilidades mencionadas en la secciéon previa 2.2. A partir de tales bases uno puede adicionar,
por ejemplo correlacion electrénica sin elevar demasiado el costo computacional. Esto es espe-
cialmente cierto para moléculas conteniendo alrededor de 20 o 25 &tomos 116117 Célculos ab
initio que incluyan correlacion electrénica, por ejemplo SOPPA o SOPPA(CCSD), para molécu-
las grandes, digamos con un tamaifio de mas de 25 dtomos, es tal vez una tarea ain imposible en
estos dias.

Por otro lado es posible también definir una base altamente optimizada sélo para las regiones
mas criticas de la molécula, por ejemplo, los niicleos acoplados (8] y tratar las otras regiones con
menor precision. Este es el rasgo sobresaliente del esquema de bases localmente densas (LDBS),
que permite incrementar el tamafo de la moléculas modelo factibles de estudiar de una foma
considerable 117,

H H
l\ / Hy
cC—C
Hy / \H
Hy

Figura 2.1: Geometria de CsHg

A esta altura, es conveniente analizar en mas detalle lo que se estd exponiendo aqui. Para
hacer esto, tomemos por ejemplo el acoplamiento vecinal 3.Jy_ 5 en CyHg, cuadro 2.1 (ver nota
al pie del cuadro 2.1 y también la figura 2.1 para los detalles de la geometria). Se muestran
dos tipos muy diferentes de bases, basados respectivamente en aug-cc-pVTZ 6264 de A a D, y
en MPS de Sadlej [®1, de E a M. D y M son, respectivamente, las bases aug-cc-pVTZ y Sadlej
propiamente dichas. Se considera en esta tesis a la base A, propuesta por Enevoldsen y otros [12],
como la mejor y las bases N y O, de otro modo, sélo una referencia, ya que fue demostrado por
Guilleme y San Fabian (44 que la parte hidrogénica de estas bases subestima los acoplamientos.
Un resultado importante surge de estas tltimas dos bases y es: la ausencia de cambios para todas
las contribuciones cuando se remueven las funciones estrechas tipo-s del carbono.

FEl andlisis del cuadro 2.1 muestra que, por lejos, la contribucién més importante, que es la
contribucion FC, no cambia significativamente (menos del 1 %) cuando se incluyen las funciones
tipo-s estrechas, en el sitio de los hidrégenos acoplados y se hacen cambios drasticos en la base
del carbono (ver nota al pie en el cuadro 2.1).

Ademas, la variacién de los términos OD es despreciable al cambiar la base. El término SD
muestra cambios de alrededor de un orden de magnitud méas pequenos que los correspondientes
al FC. Finalmente, los cambios mas grandes del término OP, cuando se usan diferentes tipos de
bases, es decir, bases A y E, es alrededor de un 2,5% y corresponde a la inclusion de funciones
tipo-d en la base A. Ademas, el término OP tiene un valor muy pequeno aunque de signo contrario
al término OD; asi su contribucién neta al acoplamiento total es despreciable.
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Cuadro 2.1: Estudio de bases® y correlacion para 3.Jiy_1y (en Hz) en CoHg °, donde 3Jipy_ 1y
fue calculado como (3 iy, 1p, + 3T, 1p, + 3T, 1pg,)/3 (ver figura 2.1).

) 3 70D 3 ;0P 3 78D 3 FC 3
Método Base # Jgog CIgoag g digoig  Chigoim

SCF A 254 -1.64 1.60 0.07 10.58 10.61
B 222 -1.64 1.40 0.08 10.58 10.42
C 210 -1.64 1.40 0.08 10.58 10.42
D 190 -1.64 1.30 0.07 10.61 10.34
E 228 -1.64 1.57 0.07 10.59 10.59
F 200 -1.64 1.57 0.07 10.59 10.59
G 182 -1.64 1.57 0.07 10.59 10.59
H 172 -1.64 1.56 0.07 10.59 10.58
I 200 -1.64 1.25 0.07 10.55 10.24
J 180 -1.64 1.23 0.07 10.55 10.22
K 144 -1.64 1.22 0.07 10.56 10.21
L 156 -1.64 1.23 0.07 8.69 8.35
M 102 -1.62 1.16 0.06 8.48 8.09
N 162 -1.64 1.56 0.08 10.59 10.58
O 162 -1.64 1.56 0.08 10.59 10.58

SOPPA A 254 -1.65 1.61 0.06 7.89 7.91
B 222 -1.64 1.41 0.06 7.91 7.73
D 190 -1.64 1.29 0.06 8.01 7.72
G 182 -1.64 1.56 0.05 7.95 7.93
H 172 -1.64 1.55 0.05 7.95 7.92
J 180 -1.63 1.22 0.06 8.02 7.66
K 144 -1.63 1.20 0.05 8.02 7.65
N 162 -1.64 1.56 0.06 7.94 7.91

EXP. 8.02¢
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¢ Por referencias ver texto de la seccién 2.3

A : C [15s6p3d1f|15s6p3d1f] : aug-cc-pVTZ descontraida, difusa 2 (funcién polarizacién) removida, 4
funciones estrechas tipo-s adicionadas;
H [10s3p1d|10s3pld] : aug-cc-pVTZ descontraida, difusa 2 (funcién polarizacion) removida, 4 fun-
ciones estrechas tipo-s adicionadas

B : C [11s6p3d1f|5sdp3dlf] : aug-cc-pVTZ, difusa 2 (funciéon polarizacion) removida;
H [10s3p1d|10s3pld] : aug-cc-pVTZ descontraida, difusa 2 (funcién polarizacién) removida, 4 fun-
ciones estrechas tipo-s adicionadas

C: C [11s6p3d1if|5s4p3dif] : aug-cc-pVTZ, difusa 2 (funcion polarizacion) removida,
H [6s3pld|4s3pld] : aug-cc-pVTZ, difusa 2 (funcién polarizaciéon) removida;
H (coupled) [10s3p1d|10s3pld] : aug-cc-pVTZ descontraida, difusa 2 (funcién polarizacién) removida,
4 funciones estrechas tipo-s adicionadas

D : C [10s5p2d|4s3p2d] : aug-cc-pVDZ;
H [10s3p1d|10s3pld] : aug-cc-pVTZ, descontraida, difusa 2 (funciéon polarizacién) removida, 4 fun-
ciones estrechas tipo-s adicionadas

E : C [10s6p4d|10s6p4d] : base MSP descontraida;
H [10s4p|10s4p] : base MSP descontraida, 4 funciones estrechas tipo-s adicionadas

F: C[10s6p3d|10s6p3d] : base MSP descontraida, la funcién tipo-d mas difusa removida;
H [10s3p|10s3p]| : base MSP descontraida, la funcion tipo-p mas difusa removida, 4 funciones estrechas
tipo-s adicionadas

G : C [10s6p3d|10s6p3d] : base MSP descontraida, la funcién tipo-d mas difusa removida;
H [10s2p|10s2p] : base MSP descontraida, las dos funciones tipo-p mas difusa removiedas, 4 funciones
estrechas tipo-s adicionadas

H: C [10s6p2d|10s6p2d] : base MSP descontraida, las dos funciones tipo-d més difusa removiedas;
H [10s2p|10s2p] : base MSP descontraida, las dos funciones tipo-p méas difusa removiedas, 4 funciones
estrechas tipo-s adicionadas

I: C [10s6p4d|5s3p4d] : base MSP, funciones tipo-d descontraidas;
H [10s4p|10s4p] : base MSP descontraida, 4 funciones estrechas tipo-s adicionadas
J . C [10s6p4d|5s3p2d] : base MSP;
H [10s4p|10s4p] : base MSP descontraida, 4 funciones estrechas tipo-s adicionadas
K: C [10s6p4d|5s3p2d] : base MSP;
H [10s2p|10s2p] : base MSP descontraida, las dos funciones tipo-p mas difusa removidas, 4 funciones
estrechas tipo-s adicionadas
L : C [10s6p4d|5s3p2d] : base MSP;
H [6s4p|6s4p] : base MSP descontraida
M : C [10s6p4d|5s3p2d] : base MSP;
H [6s4p|3s2p] : base MSP
N : C [15s7p4d|10s5pAd] : Ref. [34];
H [9s2p|6s2p] : Ref. [34]
O : C [11s7p4d|10s5p4d] : Ref. [34], 4 funciones estrechas tipo-s removidas;
H [9s2p|6s2p] : Ref. [34]

¥ Roc = 1.536 A, Rog = 1.091 A, Zgem = 108.00 °, Zgoe = 110.905 © [118]
¢ Ref. [9]
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Se observa entonces que el usar el esquema LDBS permite reducir el tamano de las bases
para calcular la constante de acoplamiento nuclear indirecto en compuestos de tamano pequeno,
aunque esto se puede extender naturalmente a compuestos de mayor tamano.

En el cuadro 2.2 se considera otro ejemplo de aplicacién del esquema de LDBS para el
compuesto 1,1,2-trifluoretileno (para detalles de la geometria ver nota al pie del cuadro 2.2 y
también la figura 2.2).

Se considera a la base A 251 que consiste en la base mejorada aug-cc-pVTZ-J en todos los
atomos, como la mejor y los cambios son referidos a ella. Las bases B y C, por otro lado, son
combinaciones de diferentes bases que incluyen siempre la base aug-cc-pVTZ-J en los atomos
acoplados (para més detalles ver la nota al pie en el cuadro 2.2).

El acoplamiento F-F para esta molécula particular muestra tres patrones diferentes de con-
tribuciones: para el acoplamiento cis->Jp_p, la contribucién mas importante es la SD, mien-
tras que OP da la mayor contribuciéon para el acoplamiento trans->Jp_r y FC lo hace para el
acoplamiento geminal 2 Jp_p. Para los dos acoplamientos vecinales, es decir cis-3Jp_p y trans-
3 Jr_p, los cambios en el acoplamiento indirecto total son menores que 0.5 Hz lo que significa
que no tiene gran relevancia la base empleada en los &tomos intermedios para obtener resultados
precisos.

Cuadro 2.2: Calculos SOPPA de 2Jp_p y 3Jp_f en 1,1 2-trifluoretileno (ver figura 2.2), usando
LDBS.

Acoplamiento Base J°P JOoF Jsp o gFe J Exp.?
cis-3Jp_p A -0.28 5.60 30.92 231 38.55 33.0
B -0.28 5.68 31.17 2.41 38.98
C -0.28 5.31 30.86 2.22 38.11
trans-3Jp_p A -1.81 -128.12 18.78 -8.31 -119.46 118.0
B -1.81 -128.87 1876 -7.85 -119.77
C -1.81 -128.54 1870 -8.10 -119.76
2Jr_r A -1.12 -17.59  26.61 52.30 60.21 82.0
B -1.12 -15.66  26.53 52.95 62.71
C -1.12 -16.38 26.88 52.81 62.18

® Ref. [119]

A : Para todos los dtomos : aug-cc-pVTZ-J [25].
B: Ci,Coy H: cc-pVTZ
Fi, Fo y F3 : aug-cc-pVTZ-J [25].
C: H:cc-pVDZ
Ca: cc-pVTZ
Cq, F1, F2 y F3 : aug-cc-pVTZ-J [25].
b Geometria Optimizada [38] : Re,c, = 1.0745 A, Roy = 1.3259 A,
Royry = 1.3167 A, Royr, = 1.3381 A, Re,nr = 1.3115 A,
Lrcics = 122,696 °, Lp,cy0, = 125,166 °,
LF20201 = 122,560 O, AHC’201 = 120,607 °

Resulta evidente que el cambio méas grande se observa para la contribuciéon OP al acoplamiento
geminal total ?Jp_r con la base B y es cercano a 2.5 Hz. Esta diferencia se compensa parcialmente
en el acoplamiento total, por la disminucién de alrededor de 1 Hz en el término FC. Por supuesto,
este acoplamiento geminal se aparta del valor experimental de una manera considerable, ~ 24 %,
aunque los efectos rovibracionales no estan considerados en estos calculos.
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Figura 2.2: Geometria del 1,1,2-trifluoretileno

Estos andlisis muestran que se requiere algun cuidado al configurar un esquema apropiado
para usar LDBS. Asi, para lograr resultados més precisos del acoplamiento 2Jx_y se requiere
de una buena base en el &tomo intermedio.

Las bases optimizadas designadas como ‘aug-cc-pVTZ-J’ y ‘sad-J’ basadas respectivamente
en las bases “aug-cc-pVTZ” y MSP Sadlej, estdn dadas explicitamente en el apéndice 4.2.

2.4. FEfectos de Correlacion Electronica

La descripciéon de la correlaciéon electrénica por medio de métodos post HF para reproducir
resultados precisos de J es muy bien conocida y a veces su inclusién es imprescindible para
obtener valores confiables 13 251 como se vio en la seccion 2.2 para sistemas como el HoC=X.
En la literatura se encuentran resultados con un buen acuerdo con los valores experimentales
para acoplamientos a uno y dos enlaces a nivel SOPPA [12:120,121] ' Como se mencioné antes,
otro tema no menos importante para lograr resultados precisos, es la base. En esta materia
es muy importante lograr una buena descripcién de los orbitales atémicos aunque el tamaio
de esa base juegue en contra del aumento del nivel de aproximacién debido a la necesidad de
requerimientos computacionales mayores. Tal inconveniente se puede resolver para propiedades
como J aplicando las bases diseniadas especificamente para ese pardametro especifico y mostradas
en el apéndice 4.2.

H, H
AN / Hy
C—C\
H3H/ X;X=F,ClBrI
2

Figura 2.3: Geometria del modelo molecular C> H5X
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Cuadro 2.3: Efectos de bases® y correlacion en 3.Jiy_ 1y para CoHsF ) donde 3Jipy_ 1y fue
calculado como (*Jip, _1pg, + 3Jig, 1y, + 2Jig,_1p,)/3. Todos los valores de J estan en Hz.

i 3 70D 3 JOP 3 78D 3 7FC 3
Método Base # S 1y Jig_1g Sy 1y Jig g Jig_1g

SCF D 189 -1.48 1.15 0.09 9.52 9.28
J 182 -1.48 1.09 0.08 9.46 9.16
SOPPA D 189 -1.48 1.15 0.07 7.20 6.93
J 182 -1.47 1.08 0.07 7.20 6.88
EXP. 7.00°

“ Por referencias ver seccién 2.3. Por detalles de las bases del carbono e hidrogeno ver la nota al pie del
cuadro 2.1.

D : F [10s5p2d|4s3p2d] : aug-cc-pVDZ
J : F [10s6p4d|5s3p2d] : base MSP
* Roc = 1512 A, Ro,r = 1.387 A, Zpo,0, = 109.567 °, Reym, )y = 1093 A, Zuyci0, = 109.717 °,

LH2/30102 = 110.267 °, 1H101H2/3 = 108.833 °, /HycrHy — 108.889 °, R02H4/5 = 1.094 A, ZH4/50201 =
112.233 °, ZH4/502F = 106.817 °, Lm,coms = 108.891 ° [122]

¢ Ref. [9]

Cuadro 2.4: Efectos de bases® y correlacion en 3Jiy_ 1y para CoHsCl °, donde 2Jiy_ 1y fue
calculado como (*Jiy, 1y, + 3Ty, 1g, + 3Jig,_1p,)/3. Todos los valores de J estan en Hz.

. 3 70D 3 ;0P 3 1SD 3 1FC 3
Método Base # i1y Jig_1g Sy Jig 1y Jig_ig

SCF D 193 -1.34 1.17 0.09 9.95 9.86
J 190 -1.34 1.09 0.09 9.91 9.75
SOPPA D 193 -1.33 1.16 0.07 7.39 7.29
J 190 -1.33 1.08 0.07 7.41 7.23
EXP. 7.26°

@ Por referencias ver seccion 2.3. Por detalles de las bases del carbono e hidrégeno ver la nota al pie del
cuadro 2.1.

D : Cl[13s9p2d|5s4p2d] : aug-cc-pVDZ
J : Cl [14s10p4d|7s5p2d] : base MSP
* Roc = 1.520 A, Ro,ar = 1.789 A, Zoioyey, = 111000 °, Royn, = 1.092 A, 20,0, = 109.267 °,

LHy 50105 = 110433 °, Liy0y1y, = 109.217 ©, Luyoym, = 108.247 °, Reyny = 1.089 A, Zu, s000, =
111.600 °, Lu, 50501 = 106.550 °, Lu,cpm, = 109.291 ° [123]

¢ Ref. [9]



28CAPITULO 2. LA CONSTANTE DE ACOPLAMIENTO DE ESPIN NUCLEAR INDIRECTO

Cuadro 2.5: Efectos de bases® y correlacion en 3Jiy 1y para CoHsBr °, donde 3Jiy 1y fue
calculado como (®*Jipy, _1pg, + 3T, 1y, + 3J1H3_1H4)/3. Todos los valores de J estan en Hz.

Método Base # 2JOP ., PJOF ., PJPP ., GJUES ., PJhgow
SCF D 209 -1.04 1.02 0.09 10.21 10.28

J 222 -1.03 0.75 0.09 10.19 10.00
SOPPA D 209 -1.03 1.01 0.07 7.53 7.58

J 222 -1.02 0.74 0.07 7.53 7.32
EXP. 7.35¢

“ Por referencias ver seccion 2.3. Por detalles de las bases del carbono e hidrégeno ver la nota al pie del
cuadro 2.1.

D : Br [17s14p8d1f|6s5p3d1f] : aug-cc-pVDZ Ref. [98]
J : Br [15s12p9d4f]|9s7p4d2f] : base MSP
* Roc = 1519 A, Reynr = 1.950 A, L5050, = 111050 °, Roym, ) = 1.092 A, Ly, cy0, = 108.833 °,

Ly 50r0s = 110617 °) LH, 0y, = 109.267 °, Luyoymy = 108.217 °, Roym, s = 1.087 A, Lu, ch0, =
112.333 °, Ln, 50o8r = 105.417 °, Lp,com, = 109.848 ° [124]

¢ Ref. [9]

Cuadro 2.6: Efectos de bases® y correlacion en 3.Ji 1y para CoHsI ®, donde 3J1p 1y fue cal-
culado como (*Jig, 1, + 3Jig, 1pg, +3Jig, _1p,)/3. Todos los valores de J estan en Hz.

Método Base # *JOP., SJoF ., ufP .., PJES ., CTigoam
SCF D 218 -0.84 1.00 0.09 10.44 10.70

J 240 -0.83 0.68 0.09 10.65 10.59
SOPPA D 218 -0.83 1.01 0.06 7.62 7.86

J 240 -0.82 0.67 — 7.73 7.59¢
EXP. 7.47%

Por referencias ver seccion 2.3. Por detalles de las bases del carbono e hidrogeno ver la nota al pie del
cuadro 2.1.

D : I [34s14p9d1f|7s6p4dif] : aug-cc-pVDZ Ref. [98]
J 1 1[19s15p12d4f|11s9p6d2f] : base MSP
Reo = 1.521 A, Royr = 2151 A, Zio,0, = 111617 °, Roym, ) = 1.093 A, Zu,0,0, = 108.600 °,

LHy 0000 = 110.800 °, Lirycyy,, = 109.317 °, Liye, iy = 107.985 °, Reym, 3 = 1086 A, Lu, o0, =
112,567 °, 11, 5001 = 104.833 °, Li,com, = 109.879 © [125]

sin la contribucién SD
¢ Ref. [9]
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Se puede dar un paso més en esta investigacion si se analiza, para cada una de las dos
bases modelo, el efecto de la correlacion electronica, considerando los niveles RPA y SOPPA
sobre el acoplamiento vecinal hidrégeno-hidrégeno del compuesto modelo H3C-CHy X con X =
F,Cl, Br, I (por detalles de la geometria ver nota al pie en los cuadros 2.3 - 2.6 y también figura
2.3).

Se sabe que las contribuciones FC y SD dependen de la descripcién adecuada de la correlacion
electronica. En esta investigacion se reconfirma este hecho, siendo las contribuciones de esos
términos las mas afectadas cuando el nivel de correlacion se mejora, de RPA a SOPPA.

Ademas, sus porcentajes de variacién son casi los mismos, es decir, menos de 30% para
ambos, aunque el término SD es, en valor absoluto, alrededor de dos érdenes de magnitud maés
pequenio que el FC.

Para la correlaciéon electrénica los términos del mecanismo orbital, OP y OD, son despre-
ciables: aproximadamente 1 %. El insignificante efecto de la correlacion electronica en el OD es
también conocido [ 126, 127, 128] " Giny embargo, se sabe que el término OP depende del tipo de
acoplamiento considerado y en general también depende de la molécula bajo estudio 12 120],

Por otro lado, en los cuadros 2.3 - 2.6 se muestra que los efectos de la correlacion electronica
sobre la constante de acoplamiento vecinal en H3CCH2X (con X =, F, Cl, Br, I) son basicamente
independientes del sustituyente.

H

>CX . X = CHs, NH, O, S

H

Figura 2.4: Geometria del compuesto modelo HoCX (con X = CHg, NH, O y S).

Otro ejemplo de los efectos de la inclusién de correlacion en el calculo del término OP se da
en el compuesto modelo correspondiente a la figura 2.4 para 'J(C-H) con un cambio de 0.3 Hz.
Para 1J(C-X) con X = CHy, NH, O, su valor cambia 0.5 Hz aproximadamente y 1.5 Hz para X
= S (por més detalles ver Ref. [25]).

2.5. Efectos de Sustituyentes

Una precisién mayor en el cilculo de propiedades moleculares, como J o equivalentemente la
constante de acoplamiento reducida K, permite alcanzar conclusiones mas finas. En este sentido
la disponibilidad de bases pequenias pero de alta calidad juega un rol muy importante en ese
tema como se mencion6 previamente. La relacion entre J y K viene dada por !

h ymyN

K]MN = (24)
donde, s es la razén giromagnética del ntcleo M (ver apéndice 4.1). Por lo tanto, debido a
que K no depende de la razén giromagnética esto permite comparar el mismo acoplamiento para
diferentes pares de ntcleos.

En el cuadro 2.7, se muestran célculos SOPPA(CCSD) del acoplamiento reducido a un enlace
en metanimina, (Z)/(E)-etanimina, metanaloxima and (Z)/(E)-etanaloxima ['*6 (por detalles de
la conformacion ver figura 2.5). De nuevo, la mayor contribucion a todos los acoplamientos es
FC, que en todos los casos excepto en ' Ko_, es por lejos la mas grande. El acoplamiento total

TPor brevedad se denomina a la relacién [10*° T? J~!|=[unidades-K]
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K¢ _n tiene una gran contribucién OP, en valor absoluto, comparable al término FC pero con
signo diferente. Sin embargo, OP cambia muy poco de un compuesto a otro: s6lo ~ 0.3 Hz para
todos excepto en metanimina donde la variacion es cercana a 1.0 Hz con respecto a los otros.

Por otro lado, solo el término FC es sensible al sustituyente en la posicion X o Y (ver Fig. 2.5).
Su variacion al pasar de la conformacion (Z) a la (E) es de alrededor de 4.5 Hz. La contribucion
SD cambia en un factor de ~ 2 cuando el hidrégeno situado en la posicion Z es reemplazado por
OH (ver Fig. 2.5), lo que significa que el sustituyente OH en la posicion Z modifica fuertemente
el téermino SD. Este efecto es menos importante para la conformacion (Z) que para la (E).

Comparando el acoplamiento ' Ko_ y en metanimina con respecto al mismo acoplamiento en
metanaloxima la diferencia observada es bastante grande: 4.95 unidades-K, de las cuales 3.61
unidades-K se deben al término SD.

No—
Nom’

Y

Figura 2.5: Geometria de las moléculas sustituidas, donde Z — H para metan- y etan-imina y Z = O-H, H
apuntando lejos del sustituyente Y, para metanal- y etanal-oxima. X = H y Y = CHj para (Z)-etanimina y
(Z)-etanaloxima, mientras que X = CHsz e Y = H para el correspondiente isomero trans o (E) (ver cuadro 2.7).

Para la conformacion (E), tanto 'K n_c como 'K n_ H, son los mds grandes, y las diferencias
A'Ky_ ¢ = 4.23 unidades-K para (Z)/(E)-etaniminas y 6.35 unidades-K para (Z)/(E)etanal-
oximas, y también A'Kxy_p, = 1.46 unidades-K para (Z)/(E)etanimina, que parecen estar
relacionadas a un efecto puramente electréonico y podrian ser relacionados en parte con un efec-
to electro-donador del CH3 apareado con el PL. Hay también una buena reproduccién de las

tendencias experimentales para ' Ky_c en etanaloxima: Alng_O]\’/Xéflp = 6.35/5.55 unidades-K.

Es sabido que el PL contribuye positivamente al acoplamiento !Ko_ ¢, y negativamente al
acoplamiento 'Ko_ ¢ (ver patron A.3 en Ref. [112]). Este hecho genera diferencias de Al K, giogx/y
= 11.70 unidades-K para etaniminas y 11.29 unidades-K para etanaloximas. Sin embargo, el efec-
to de intercambio de sustituyente Z, sobre este acoplamiento, es decir, H por OH, produce una
diferencia mayor que 5.00 unidades-K para ambos: etaniminas y etanaloximas. Esto significa que
el sustituyente -OH generaria un efecto adicional electrénico o estereoespecifico que no depende
del enlace C-C en cualquier conformacién cis o trans con respecto al PL. Sin embargo, Gil y
Philipsborn % sugieren que para la conformacion cis el efecto deberia ser (+), y (-) para la
conformacién trans.

Considerando ahora el acoplamiento ' K¢ _ g, AlKgiolg(f/zp) = 3.90 (3.00) unidades-K para

CH2NH, mientras que para las etaniminas es Alng_O}}X/Y = 3.30 unidades-K. Asi, el efecto
tipo Perlin electronico, o el efecto de PL, en el acoplamiento C-H a un enlace es mayor para
CHoNH. Ademas, este efecto Perlin es més grande para el acoplamiento C-C donde la diferencia
es AlKg}_LCX/Y — 11.70 unidades-K.

Para 'K¢o_ Hy,y S€ observa, por otro lado, una disminucién en su valor proporcional a A©

(© =/(NCHxyy)) (129 Esto ocurre cuando el otro hidrégeno, es decir, Hy/x es reemplazado
por el grupo CHs, y esto es mas pronunciado para Z = H que para 7Z = OH.

Ademas, ' K¢ _p, crece 2.02 unidades-K de la metanimina a la metanaloxima, y 2.77 unidades-
K de (Z)-etanimina a (Z)-etanaloxima. Se observa el mismo patrén, pero con valores aumenta-
dos, para 'Ko_ g, en sus (E)-contrapartes. Asi, este acoplamiento crece 2.82 unidades-K desde
la metanimina a la metanaloxime y 3.49 unidades-K de (E)-etanimina a (E)-etanaloxime. Estos
nameros surgen porque ' Ko_j llega a ser mucho mayor cuando el substituyente -OH esta en la
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posicion cis con respecto al enlace acoplado. La variacion es ~ (+) 5% en todos los casos. Pero
el angulo Z(XNC) o L(YNC) es més pequeno, lo que deberia reducir el valor de 1KC—Hx/y

como demostraron Contreras y Peralta [129].

Cuadro 2.7: Acoplamiento reducido K a un enlace en metanimina® (Z)/(E)-etanimina,
metanaloxima y (Z)/(E)-etanaloxima (ver figura 2.5), en unidades de [10'? T3 J~!] calculadas al
nivel SOPPA(CCSD).

Coupling Molecule oD OP SD FC Total Exp.

'Kisg_1sn methanimine 0.04 -28.07 459 30.75 7.30
(Z)-ethanimine 0.11 -26.70 4.49 28.51 6.41
(E)-ethanimine 0.11 -27.03 4.40 33.16 10.65
methanaloxime 0.14 -26.71 820 30.62 1225 +£9.66 °
(Z)-ethanaloxime  0.21 -26.68 7.69 27.88 910 +£7.51 °
(E)-ethanaloxime 0.21 -26.83 853 33.54 1545 +13.06 °

1K1307130X (E)-ethanimine 0.22 -1.64 097 63.51 63.06
(E)-ethanaloxime 0.24  -0.81 1.05 67.73 68.21  63.73 ¢

'Kisg_ 130,  (Z)-ethanimine 022 -156 0.98 51.72 51.36
(Z)-ethanaloxime  0.26  -1.43 092 57.18 56.92  53.31 °©

1K15N—1HZ methanimine 0.11 0.43 -0.14 40.15 40.55
(Z)-ethanimine 0.15 0.72 -0.13 39.45 40.19
(E)-ethanimine 0.14 0.71 -0.11 40.92 41.65

1K13c_1HX methanimine 0.16 -0.12 0.04 56.80 56.89 57.2 d
(Z)-ethanimine 0.25 -0.19 0.03 55.08 55.17
methanaloxime 0.20 -0.01 -0.01 58.72 58.90
(Z)-ethanaloxime 0.28  -0.09 -0.02 57.77 57.94 58 +1°

1K13c_1HY methanimine 0.16 -0.09 0.05 52.86 52.99 54.2 ¢
(E)-ethanimine 0.25 -0.18 0.04 51.66 51.77
methanaloxime 0.22 -0.04 0.03 55.60 55.81
(E)-ethanaloxime 0.30  -0.12  0.01 55.07 55.26 53 =+ 1°

 Ref. [25]; ® Ref. [130] in H2O; signo indeterminado.
© Ref. [131]; ¢ Ref. [132]; © Ref. [133].

El efecto Perlin se reduce debido a los sustituyentes OH y CHs. El sustituyente OH produce
un incremento de las constantes de acoplamiento ' Ko_ g aunque esto es mas pronunciado para
los enlaces CH antiperiplanares al par libre del nitrégeno. El principal mecanismo electrénico
subyacente en estos cambios se debe al efecto mesomérico +M del grupo OH.

2.6. Conclusiones y Perspectivas

Primero se investigd la constante de acoplamiento vecinal H-H en CoHg (cuadro 2.1). Las
cuatro contribuciones a estos acoplamientos, es decir, los términos FC, SD, OP y OD, se calcu-
laron tanto al nivel RPA como también al nivel SOPPA. Se usaron grandes bases descontraidas.
Ellas fueron construidas a partir de la base de correlacién consistente aug-cc-pV'TZ de Dunning y
co-autores (6% 134 y de la base polarizada de tamafo medio (MSP) de Sadlej [66: 67. 68, 751 Todas
fueron aumentadas con cuatro funciones tipo-s muy estrechas. Ademas se estudio la posibilidad
de usar el esquema de bases locales densas (LDBS), donde se usan bases muy optimizadas sélo en
los 4tomos de interés y bases més pequenas en los otros atomos, para el calculo del acoplamiento
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J.

Se confirmé nuevamente que el término FC da la contribucién mayor y dominante a la con-
stante de acoplamiento vecinal en esa molécula. Este es también el caso para la mayoria de las
constantes de acoplamiento a un enlace donde participa el hidrogeno y no el Fluor. El SD es
menor que 0.1 Hz y por lo tanto despreciable. También, la suma de los dos términos de momento
angular es pequena; da sélo 0.2 Hz como méximo.

Considerando la base, uno puede ver que las funciones estrechas tipo-s son imprescindibles
en el sitio de los atomos para los que las constantes de acoplamiento son calculadas. Ademas,
usando bases descontraidas de calidad cc-pVDZ solamente en los otros atomos, es decir usando
LDBS, la constante de acoplamiento cambia alrededor de 0.3 Hz. Este efecto de base se debe
casi completamente al término OP y es independiente de la correlaciéon electronica. En el caso
estudiado, uno puede por lo tanto, estimar el resultado SOPPA que se obtendri a con la base més
grande a partir de ambos, calculos SOPPA con LDBS y RPA con la base més grade. En general,
uno puede concluir que los resultados para bases grandes pueden ser reproducidos bastante bien
usando un LDBS correctamente disenado. Esto permite la reduccién del tamano de la base en
los casos donde las constantes de acoplamiento se calculan solo entre algunos pares de nicleos,
un hecho que es importante para los calculos ab initio de J en moléculas de tamafio medio o
grande.

Segundo, en el cuadro 2.2 se presenta un anélisis tedrico de las cuatro contribuciones al nivel
SOPPA para la constante de acoplamiento indirecto J en 1,1,2-trifluoretileno. Se observa un
patrén complejo. Para el acoplamiento vecinal cis-3Jr_p en valor absoluto, se tiene SD > OP >
FC > OD; OP > SD > FC > OD para el acoplamiento vecinal trans->Jg_p y finalmente, para
el acoplamiento geminal 2Jp_p, se tiene FC > SD > OP > OD.

Se puede ver que la dependencia mas sensible con la base se produce para el acoplamiento
geminal 2Jp_p, ~ 2.5 Hz entre las bases A (considerada aqui la mejor) y la B. Esta variacion
principalmente proviene del término OP. Sin embargo, adicionando una buena base al carbono
ligado a los atomos de fluor acoplados la discrepancia se reduce a 0.84 Hz. De aqui se concluye
que para reproducir el acoplamiento geminal uno necesita incluir el ‘4tomo del vértice’ en la
lista de los sitios considerados con la base méas grande, en orden a obtener un esquema LDBS
apropiadamente diseniado.

Se sabe que el método SOPPA describe la mayor parte del efecto de correlacién electrénica
(2] en los acoplamientos entre espines nucleares. Para el acoplamiento vecinal H-H en CyHg se
observa, que la correlacion electronica tratada al nivel SOPPA cambia el término FC en 2.6 Hz
(0 25 %). El término SD cambia también en un 25 %, mientras que los otros dos términos no son
afectados por la correlacion electrénica. La comparacion con los experimentos ¥ muestra un muy
buen acuerdo entre los resultados SOPPA 7.91 Hz / 7.92 Hz obtenidos con la base A / H, siendo
el valor experimental de 8.02 Hz. El acuerdo entre el valor medido de 7.00 Hz para el acoplamien-
to H-H-vicinal en CoHsF y el resultado SOPPA de 7.12 Hz (calculado con la base H) es también
muy bueno. Sin embargo, en este iltimo caso la teoria predice una constante de acoplamiento
mayor, contrariamente a lo que fue hallado para CoHg. En el caso del CoH5Cl la diferencia es
un poco més grande entre el valor experimental de 7.26 Hz y el resultado SOPPA de 7.45 Hz
estimado para la base A a partir del resultado obtenido con la base H. La discrepancia llega a
ser mas grande para las otras dos moléculas donde 7.67 Hz fue estimado para la base H versus el
medido de 7.35 Hz (CoH5Br) y el estimado de 7.97 Hz (base H) versus el experimental de 7.47 Hz
(CoHj5I). Sin embargo, el error en el estimado para la base A en CoHsBr y CoHsl es de 0.1 Hz.
Ademaés de la correlacién electronica remanente no incluida en el SOPPA vy el error residual de la
base, que se espera sea mas bien pequeno, hay otras dos contribuciones que probablemente den
cuenta de las diferencias. Todos los resultados teéricos, expuestos en esta parte de la tesis, fueron
obtenidos para geometrias de equilibrio experimentales y no fue incluida ninguna contribucion
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debida al movimiento rotacional y vibracional de los nucleos. Ademas, se sabe 3% 121,35, 135] e

estos efectos son tipicamente del orden de 5% para constantes de acoplamiento a uno y dos
enlaces. Para el acoplamiento vecinal en acetileno B7 la correccion del movimiento nuclear, a 300
K, es de 20.5 Hz 0 24.4 %. Los calculos estan basados en la ecuacion de Schrodinger y los efectos
relativistas presentes en CoHsBr v CoHsI no son por lo tanto incluidos en estos resultados. El
buen acuerdo con los datos experimentales sin embargo permite interpretar adecuadamente el
corrimiento experimental observado en la constante de acoplamiento desde CoHsF y hasta CoHsl
basados en resultados no relativistas. Se puede inferir entonces que los efectos relativistas indi-
rectos, a través de los electrones de valencia, son muy pequenos. Se encontré que los cambios se
deben a variaciones iguales en los términos FC y OD. La variaciéon en el término OP, por otro
lado, es més pequena y tiene signo opuesto.

Un resultado importante, citado en la seccion 2.5, esta relacionado con el efecto cis/trans que
proviene o de la electronegatividad del substituyente o del PL en posicioén cis/trans con respecto
al acoplamiento a un enlace. El efecto Perlin es tal que, la contribucién al acoplamiento C-X a
un enlace es positiva para la posiciéon cis con respecto al PL y negativa cuando el PL esti en
trans al C-X. Los resultados expuestos en el cuadro 2.7 estan en linea con ambas contribuciones
del PL. Por otro lado, se encuentra que para el sustituyente -OH el efecto es tal que ambos
acoplamientos tienen una contribucién que es mas importante para aquel en posicién cis con
respecto al sustituyente -OH. Estos efectos pueden racionalizarse al considerar el dngulo © =
L(NCHy,y) 129,

Para los acoplamientos AIKC_HX/Y se observa que el efecto de PL es del orden de 3.90
(3.10) unidades-K para metanimina (metanaloxima); y el efecto -OH es del orden de 2.80 (2.02)
unidades-K cuando se comparan ambos compuestos en la misma configuracion. Se observa un
efecto muy importante para el acoplamiento C-C donde el efecto Perlin es del orden de ~ 11
unidades-K para etanimina y etanaloxima, y el efecto -OH es la mitad de aquel valor: ~ 5.5
unidades-K. Esto significa que el acoplamiento C-C es més sensible que el C-H con respecto al
efecto cis/trans. El efecto de PL varfa en un factor ~ 4 cuando uno compara los acoplamientos
C-C con C-H. El efecto -OH lo hace en un factor de ~ 2.

Otro aspecto importante de este anéalisis esta relacionado con el hecho de que el efecto de
sustituyente -OH modifica mucho el término SD del 'K¢_y. Esto representa mas del 75% del
cambio total en aquel acoplamiento. Ese cambio es grande (~ 4 unidades-K) y este mecanismo
no fue reportado previamente en la literatura.

De lo expuesto hasta aqui en las secciones 2.1, y 2.3 al 2.5 se desprende que la utilizacién de
bases optimizadas para el calculo de J permite reproducir cuantitativamente los acoplamientos
y por ende se puede alcanzar un mejor entendimiento de los mecanismos de transmisién de es-
tos acoplamientos. Si se suma a esto el hecho que los esquemas LDBS bien disefiados reducen
notablemente el tamano de las bases de funciones requeridas para reproducir en forma pre-
cisa los acoplamientos, resulta inmediato la posibilidad de estudiar moleculas mas grandes y con
un nivel superior de aproximacion para estos calculos (ver Ref. [117, 136] adjuntadas a esta tesis).

El desarrollo de un esquema sencillo que permite superar las inestabilidades o cuasiinestabili-
dades abre nuevas perspectivas en el cilculo de J para compuestos no saturados. Si el tamano de
estos compuestos es tal que resulta prohibitivo el célculo de J al nivel SOPPA de aproximacion
serd posible hacerlo al nivel RPA con las prescripciones propuestas en esa tesis para superar las
probables cuasiinestabilidades. Los valores asi calculados serviran como estimaciones semicuanti-
tativas para su comparacion con resultados experimentales o predicciones confiables en los casos
en que no existan adn estos ultimos.
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Capitulo 3

Teoria del Propagador de Polarizacion
Relativista

En la seccién 2.4 se puntualizé que la inclusién de la correlacion electrénica hasta el segundo
orden en la aproximacion del propagador de polarizacion corrige los valores RPA del acoplamiento
vecinal Jy_ g, para el H3C — C Hs, en alrededor de un 25 %. Se espera que la correccion para los
acoplamientos entre elementos de la primera y segunda fila de la tabla peridédica también sean
importantes.

Asi, a pesar de las dificultades para conseguir bases saturadas al nivel SCF de aproximacion,
se encuentra en la literatura que un mejoramiento en los resultados de célculos ab initio depende
mucho de la introduccién de la correlacion electrénica. Un ejemplo de esto es el caso de la
molécula de agua, expuesta por Fukui y otros (137 Perera y otros 138 y Wigglesworth y otros
[35]; 1os cuales fueron resumidos por Helgaker y otros en un articulo review de reciente publicacién
(Ref. [47] pag. 334). En particular, en el cuadro 3.1, se confrontan célculos SOPPA(CCSD) y
CASSCF de 'Jo_p v 2Jg—_p con datos experimentales. Se observa una mejor concordancia entre
los calculos SOPPA(CCSD) y los valores experimentales.

Cuadro 3.1: Calculos SOPPA(CCSD) y CASSCF del YJo_g v 2Jg_p en agua.

Acoplamiento CASSCF “ SOPPA(CCSD) Exp. b

YJo-nu -83.934 -81.555 -80.6 £ 0.1
*Ju-n -9.602 -8,589 -7.11 £ 0.03

¢ : Tomado de Ref. [35].
. Tomado de Ref. [47].

Por otro lado, cuando se consideran compuestos modelo que contienen elementos pesados, se
sabe que es necesario incluir los efectos de la relatividad en las ecuaciones para conseguir valores
de la energia de formacién mas precisos y describir mejor la geometria de los compuestos [139, 140]

Algunos parametros, como J, poseen una expresion tedrica més simple dentro del esquema
relativista que en el no relativista. Asi, dentro del esquema relativista la expresiéon de J requiere
de un solo operador, mientras que en el no relativista tiene cuatro 1. Por otro lado, se realizaron
algunos calculos, usando una aproximacion RPA relativista basados en el hamiltoniano de Dirac-
Coulomb 2] aunque sin un buen acuerdo con los valores experimentales. Por altimo, dentro
del formalismo del propagador de polarizacién sélo se desarrollé hasta ahora la teoria relativista
para J al nivel RPA de aproximacion [143: 144],

Para responder a la cuestiéon sobre si los efectos de la relatividad y la correlacion electronica

son aditivos, se hicieron algunos estudios mediante diferentes formalismos, para tener en cuenta

35
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estos efectos en forma conjunta. Algunos de ellos se realizaron con el método CI [145 1461 v otros
con el método de ‘coupled cluster’ (CC) 47 Otro formalismo relativista que incluye correlaciéon
es el MCSCF relativista '8 el cual se basa en los operadores restringidos de Kramers.
Visscher y otros 8 99 demostraron que la aditividad entre los efectos relativista y de cor-
relacion electronica es bastante clara para moléculas que sélo contienen atomos livianos (hasta
la segunda fila de la tabla periodica) pero luego, para moleculas conteniendo elementos mas
pesados, el esquema expuesto refleja una relacion mas complicada 9. Asi, en principio, uno
puede asumir que estos dos efectos no verifican el principio de superposicion lineal; entonces,
cabe mencionar la cita de Enevoldsen y otros en la Ref.[142] “las correcciones de ‘correlacion’
son grandes y resulta evidente la necesidad de un programa relativista que incluya correlacion
para calcular acoplamientos indirectos entre espines nucleares en moléculas con atomos pesados".

FEn esta seccion se presenta el desarrollo de la version relativista de la aproximacién a segundo
orden del propagador de polarizacion (SOPPA relativista) de una manera directa y semejante a la
obtenida en el marco no relativista presentado en la seccién 1.4. Para llevar a cabo la formulacién
de este SOPPA relativista se usaron los operadores pseudo-tensoriales de una particula R 159 y
sus correspondientes operadores de dos particulas RRL.

Puesto que los operadores R, estan definidos mediante la simetria de inversién temporal, que
también incluye a la simetria de espin, y que son expresables tanto en términos de los operadores
de Kraemers X, como de los operadores adaptados al espin E,,, es inmediato derivar a posterior:
las expresiones SOPPA no relativistas previas de las ecs. (1.25-1.35). Estas se dieron en la seccion
1.4 para un hamiltoniano no relativista y el correspondiente estado de referencia; se debe escribir
el conjunto de operadores I2,; en términos de los operadores E,.

3.1. Definicién del Propagador de Polarizacién Relativista

Dentro del régimen relativista, es todavia valida la expresion formal de la ec.(1.23); es decir,

(P;Qun = (P | B) (| hwl — HO|B) ™ (b Q) (3.1)

donde h es ahora un conjunto completo de operadores relativistas de inversiéon temporal definida,
consistente de operadores de excitaciones y desexcitaciones simples hs y dobles hy con respecto
al estado de Dirac-Hartree-Fock | DHF'), o por brevedad | DF'). Asi, esos operadores se pueden
escribir en términos de los operadores pseudo tensoriales de inversion temporal definida R, [150],
El estado de referencia se escribe como: | 0) =| DF)+ | DE(1))+ | SE(2)). Por lo tanto, el
propagador de un operador P en la presencia de una perturbacion () se convierte en

(0] [PR]]0)©2
01 [P 100

502 g _a012) _ém N
X [W< §/(0,2)* ) + ( _c'  _ploy ﬂ
(0] [R,Q]|0)?

X<< |[RR,Q1|0>”>)

donde las primas agregadas a las matrices internas indican que cada una de ellas contienen cuatro
submatrices que son equivalentes a las que usualmente se emplean y los superindices indican el

(P;Q)ne =

(3.2)

IEl prefijo “pseudo”, agregado aqui, se debe a los requerimientos a ser cumplimentados para que cualquier
operador se convierta en un operador tensorial (ver apéndice 4.4). Estos estan basados comtinmente en el
operador de espin, el cual no es un buen nimero/operador cuantico en el marco de la teoria relativista. En vez
de éstos, es usa una nueva algebra de Lie basado en los operadores R que conforman un grupo doble
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orden hasta el cual se debe evaluar cada una de las matrices individuales.

Se pueden luego escribir explicitamente las matrices individuales §"(02), 4/(0:1.2) /(1) Cr(1)+
y D' como sigue

S\ = (DF|[R3, R | DF) (33)
s&; = (0| [R R3]0
+ (02| [y, B2] | DF) + (DF | [R, B3z | 0%) (34)
Al = (DF| B [F R | DF) (35)
ALy, = (DF|[Ry,[V.R2]] | DF) (3.6)
Al = ot [re [ R 0Y
+ (02 [ [Ry, [FR2]) | DFY 4 (DF | R, [F R2]] 1 0%)
+ (0| Ry [V R2]| | DFY + (DF | [R33 [V.RE]] 01 (3.7)
Cllier = oo = (DF | [Sky; (), [V, R3] | DF) (3.8)
DN gar = (DF | [Sha; (1), [F,Sha (D]] | DF) (3.9)

donde I =1, 2.

En el formalismo de la segunda cuantizacion, el hamiltoniano de ‘no-pair’ (es decir aquel que
contiene solo la parte positiva del espectro de energia electronica) se puede escribir en términos
de los operadores particula-hueco, como [191:

H® = thpq+ S (Gparrs + bpars) pIrtsa = S"(0C | 4C)pTq

P‘FS ¢pq
= F +V (3.10)
donde bpqrs representa el elemento de matriz de la interaccién de Breit. Ahora, en términos de
los operadores de Kramers, el hamiltoniano completamente relativista se escribe como sigue [152]
H® = F+V (3.11)
_ [hm (hpg Xty + hig X5)
pq
+ 5 Z [gpq,rsw pg,rs + 9pq, T3x+q rs + 9pq, Tsx;rqt“s}
1 ++
+ EZ g, pqrs+8z {quS pqrs+gpq7"5 pqrs}
pq,Ts
1 __ __
+ 5 Z [ 'pq, Tsqu s b@]ﬂ"smﬁq,rs + bpﬁ,rsqu,rs}
1 __
+ 1 Z bﬁ Tsqu rs +3 8 Z |: PQJ'S'rpq TS + bpﬁﬂ'gxpa,rg}
pq,rs pq rSs
= X (0 110G + 5 (BC INacF, + (¢ 1170)5) (3.12)

'

pq



38 CAPITULO 3. TEORIA DEL PROPAGADOR DE POLARIZACION RELATIVISTA

3.2. Simetria de Inversién Temporal y Ecuacién de Movimiento

FEn la teoria de respuesta dependiente del tiempo el propagador de polarizacién coincide con
la funcién de Green de doble tiempo de este sistema 92 9394 Ademas, se sabe que dentro del
esquema de la teorfa relativista uno no puede tomar ventaja de la simetria de espin debido a
que éste no es buen ntmero cuéntico; en vez de esto cada uno de los estados monoelectrénicos
(t — +) esta asociado a su par de Kramers (t — —), es decir, se puede explotar con ventajas la
simetria de inversion temporal. En esta seccién la simetria de inversion temporal (T-symmetry)
del propagador de polarizacién (PP) se analiza brevemente.

Para comenzar es conveniente definir el operador de inversién temporal T como el que cambia
t — —t 159 153] v sy accion sobre una funcion como | ¢) dara

9 = T19)
—l¢) = T\ (3.13)
El operador de inversiéon temporal transformado es luego
O(-t)y=TO )T ! (3.14)
Finalmente la transformacién T aplicada sobre un namero complejo a vendra dada por
a* =TaT™! (3.15)
El propagador de polarizaciéon causal, por otro lado, se puede escribir como sigue 92

(P (1);QE)E =0 - 0| PHQE)[0)+O0(t—-t)(0[QF)P(#)]0)  (3.16)

donde el signo + (—) se aplica cuando ambos operadores P y @ son operadores de Bose (Fermi).
Las condiciones que ambos operadores P y @ deben cumplir para el célculo de propiedades
con propagadores de polarizacién en el régimen no relativista son [153] .

i) deben tener la misma simetria de espin
ii) deben ser puramente reales o imaginarios

Como fue demostrado por Aucar 153 estas dos restricciones se pueden resumir en una tnica
condicién: ‘ellos deben tener la misma simetria T’°. Luego, dado que el propagador causal, bajo
una transformacion de inversion temporal (transformacion T'), es par (o simétrico) se cumple que

T[ih((P(1):Q ())& T~ = in{(P (—1):Q (—'))E = ih{(P (1); Q ()% (3.17)

Considerando ahora que debido a que la ecuacién de movimiento contiene la derivada de un
operador O () con respecto al parametro A y es igual al conmutador de tal operador con el
hamiltoniano no perturbado H, donde H® # f ()), se sigue que

d
h—O(\) =[0(\),H
O = [0, H]

Debido al hecho que P (t) y Q (') dependen del tiempo en la representacion de Heisenberg,
por aplicacion de un cambio de variables al producto P (t) Q (t'), (ver ec. 3.16), este producto
puede facilmente reescribirse como PQ (t' —t). Luego aplicando iterativamente la ecuacion de
movimiento al operador de Bose PQ (¢ —t), se tiene

. = () oreaios () oifr el o

- (i) 1Rl el 1o+ 519
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Cuando se aplica la transformaciéon T a esta serie se obtiene

@@ = () o1+ () ol [en].# o

+ <htu>3<0| [[[@. a1, #°],P) | 0)+ -

@ar = () olE-ain+ () ol [p ] 10

+ <h1w>3 [P [H[H,~Q)]] 10)+ - (3.19)

Como P y @ son operadores de Bose se pueden escribir en términos de los operadores de Kramers
o de simetria de inversiéon temporal. En tal caso la serie previa no tiene simetria de inversién
temporal definida, par ni impar. Sin embargo, ésta debe ser simétrica.

FEste comportamiento se puede explicar por la condicién de ‘antisimetria’ agregada por la
operacion de conmutaciéon. En otras palabras, es posible explicar tal comportamiento tomando
en cuenta las relaciones de conmutacion de los operadores de Kramers 1541

(X1, X2 —  f(X751%2) (3.20)

[ng, xs182] - g (x—slss,sz + x317—3233) (321)

Asi, es posible definir un operador A (llamado aqui “A” porque este arregla la ‘antisimetria
adicional” impuesta por los conmutadores) con las siguientes propiedades:

TAT' = I (3.22)
ATt = A (3.23)
AATY = ATTA=A?=1T (3.24)

Por lo tanto su correspondiente superoperador actuando sobre una funcién de operadores da,
AF(X°) = [A f (X)) = f(X7) (3.25)

Ahora es posible reescribir las expresiones del propagador (ec. 3.16) en una forma invariante
bajo las transformaciones T 'I.

;= (7;)01[rAq

= (0| [P, (hwlA-H)Q]|0) (3.26)
donde los superoperadores I y H acttian sobre un operador de la manera usual [99]
If(x®) = f(x*)
Hf(X®) = [H f(X)]=f (X% (3.27)

"Basado en el hecho que r = f (X_) yp=g (X+) (153] o5 también posible demostrar que el operador 7=TA
es una funcion de X ™



40 CAPITULO 3. TEORIA DEL PROPAGADOR DE POLARIZACION RELATIVISTA

Luego, no s6lo se puede intentar un andlisis a frecuencia cero sino también puede realizarse
un analisis dependiente de la frecuencia .

3.3. Calculos Explicitos de J en la Aproximaciéon SOPPA Rela-
tivista
Escribiendo el conjunto de operadores Ry, y el hamiltoniano de Dirac-Breit en términos de

los operadores de simetrfa temporal definida X, como fue hecho en la Ref. [150], de la ec. (3.2)
surge que serd posible expresar facilmente cada una de las matrices individuales explicitamente,

s = (O [R2(0,0), B2 0,0)] [ 0)
= (DF | [R3}(0,0), ;2 (0,0)| | DF)

= 2V20,6ij (1 — s1521) (3.28)

s = (0[R2 (0,0), B2 (0,0)] [ 0)®

= (0D [ [R3(0,0), B52 (0,0)] [ 0)

+ (0| [B2(0,0), B2 (0.0)] | DF) + (DF | [R5} (0.0), B33 (0,0)] | 0%)

= 2V2 (dupl)) — 0iip}y) ) (3.29)
AL = (0] [B0,0), [H R 0,0)]] [0)©

= (DF[[R}}(0,0), |F, B2 (0,0)|] | DF)

= {(1+s1521) (ca — &) dapdij } (3.30)
Al = (O [B0,0), [H R 0,0)]] [0)V

= (DF | [R(0,0), [V, B2 0,0)]] | DF)

= 5 20ag | )~ (ag | bi) + 51 (<2035 | ab) + (i | ab)

+ 5o (—=2(ab | ig) + (ab | ji)) + s12 (2 <z'b | aj) — (bi | aj))} (3.31)
AL = (0[R2 0.0). [H.R20,0)]] [0)@

= (W ][R (0,0), [V B3z (0,0)]] | 0D

+ (0@ [ [R3 (0,0, [V, B2 (0,0)]] | DF)

+ (DF| [R5 (0,0), [V. B3z 0,0)]] | o)

= ;{< — &) (0t} — 013l ) = Sar (i | cdyisst — 53 Y (kL | be)ef

cdk ckl
+ > (ak | )Rl + (b | ie)SE + (ak | )il + (b | i) i)
ck
- Z(kl|zg>nkl Z(ab|cd>m0d+CC} (3.32)
kl cd
M) e = (0[S [H, Ry 0,0)]] [ 0)V
= (DF|[S}ss [V, R (0,0)]] | DF)

"Estos argumentos se establecen para el caso de los operadores de transformacion U (A) = U (0) e donde
H=[H |yH#H®M
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1
= [6ir: ({ab | je) + (ab | cj)) + 6;x ({ab | ic) + (ab | ci))
ﬂﬂummumw
—  Oac ((kb| ji) + (kb ij)) — 5bc ({ak | ij) + (ak | ji)) + CC] (3.33)
71 0 1
(s )Dtlz(z‘b)j,ckdl = <0| [ ;gjza’ [H Sck:dzH ‘0>
= <DF | { jbia’ {F Sckdl:” ‘ DF)
- : (ater—ei—25)
T 21+ 0y) (140 TS
(0acdik0bddji + dacditOpadjk + daddikdbcdji + daddirdpadjr) + CC] (3.34)

Los elementos matriciales de los términos de gradiente vienen expresados como

<0 | [Pa Rcsu' (070)] | O>(O) = <DF | [Pv Rtsu‘ (070)] ‘ DF) = \;li (Pm - Pai) (3'35)
(0] [P, R3; 0,0 | 0)2 = (0 | [P, R, (0,0)] | 0D)
+ (DF | [P,R3;(0,0)] | 0®)
+ (0@ | [P, Ry (0,0)] | DF)
= 513 (Pul? — Pel) < )
J
+ > (Paply) — Puply) + CC)} (3.36)
b
O[PS 1M = (] [P.SE, 0,0)] [0)®
= (DF| [P, (0,0)] [0©) + (0" | [P, 505, (0,0)] | DF)

{z (Parll) + Panll), + Prarl) + Pam), 1 CC)

[

N

S (Panh + P+ Pl + Pl + CC) } (337)
k

donde se expresa el operador P como una funcién de los operadores 2.

De la forma explicita de las matrices individuales A/(012) ') v D0 es facil ver que si
los operadores R al igual que el hamiltoniano son escritos en términos de los operadores FE, los
mismos producen la siguiente combinacién de matrices individuales

A0 = 40) 4 p0)+

A2 402 | g2) | 4(2)x 4 g2
'V = o L olx
DO _ po) 4 pO+ (3.38)

las cuales se corresponden con las matrices SOPPA no relativistas.

3.4. Limite No relativista

Para obtener el limite no relativista de la constante de acoplamiento J relativista, se considera
como punto de partida las funciones de onda electrénicas de 4 componentes. Se puede entonces
obtener la teoria no relativista mediante el uso de la aproximaciéon ‘no-pair’ %% por el hecho
que en este caso el hamiltoniano relativista perturbado de Dirac-Coulomb-Breit (DCB) tiende



42 CAPITULO 3. TEORIA DEL PROPAGADOR DE POLARIZACION RELATIVISTA

al hamiltoniano no relativista sin perturbar de Breit-Pauli (BP) mas la perturbacion, lo cual
coincide con el usado por Ramsey [0,
El hamiltoniano DCB se lee, en la aproximacion ‘no-pair’ 156! como sigue

Hpep = F+V
F o= Y (- Pi+V(rix)+ (B —1)moc> + > AU (rij) Ay
: i<y
1
V.= D o Avgihy =Y AU (rij) A (3.39)
i i<y

donde, V (73 ) es el potencial de interaccion entre el nicleo K y el electron 4, U (r;;) es la energia
potencial promedio en el electron i debido a los otros electrones, AL = 3", | n)(n | es el operador
proyeccion el cual proyecta solo la parte positiva del espectro de energia electréonica y o y 8 son

dados por
_ I, 09 - 0y o5
o (E%) s an (%) o

donde el subindice o indica que ésta es una matriz de 2 x 2.
Luego, para obtener el limite no relativista (ver Ref. [141, 143, 157|) se puede considerar la
ecuacién de Dirac de dos componentes,

- clo-m L
<C‘(/U'7i) V—£—2731002><z5> =0 (3.41)

donde el nivel cero de energia fue corrido hacia el correspondiente a la masa en reposo del electrén,

es decir, moc?. V corresponde a la energia potencial y los supraindices © y ° se refieren a las
L S

funciones de onda espinoriales grandes )% = ZlL y pequefias ¢° = ( zf}}g > Y todos los
2 2

otros simbolos tienen su significado usual (ver seccion 4.1).
Teniendo en cuenta la relacién exacta entre las componentes pequefia y grande que surge de
la segunda linea de la ec. (3.41),

-1
E—V) 7-?wL (3.42)

2moc?

P = (1 +
2mgc

y siempre que (¢ — V) < 2moc?, el término entre paréntesis tiende a 1 cuando ¢ — oco. En tal

caso se obtiene la relacion de balance cinético 198,

S
0= o (3.43)

con la cual es posible reescribir la primera linea de la ec. (3.41) en términos de 1 tnicamente.

[(V —e)+ W] wE =0 (3.44)

2mg
Haciendo uso de la identidad
(7-4)(7-B)=4-B+iz-(4xB)

se tiene oy <?+2Z)2+¢7~ K?JFiZ) % <7+‘ZZ)]

Asi, la ec. (3.44) se puede escribir como sigue
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[(2m0ﬁ2+v)+(ﬁ A+7-79)
—znic<?xz+2x?)+

2—5¢L] ~- 0 (3.45)

donde (ﬁp2 + V) = HO y los otros tres términos estan incluidos en la perturbacion H’, la cual

se usa para derivar la teorfa no relativista (30 141, Luego este hamiltoniano se parece més a la

ec.(1.3). De esta manera, es posible reescribir la ec. (3.39), o bien (3.45) usando los operadores
de creacion-aniquilacion 92

Hgp = F+V

F = [hpquq +35 hpquq + hpquq)}
Pq
1
Vo= 5 Z Ipa,rs€pgrs + 9pgrs€hgrs + Gpg,rsCpg,rs)
1 1
+ 7 Z 9parsCpars + g > [9pgrsepars + Gygrsepgrs]
pg,m pq rs
- ¥ (<p< 160) B+ 5 (€ ID)aCEsq + (9¢ 1| 7By ) (3.40)
¢pq

Habiendo llegado a este punto se puede ver que no sélo el hamiltoniano relativista tiende
a su limite no relativista, sino también la ecuacién de autovalores es ahora una funcién de
las componentes 1, las que pueden ser reemplazadas directamente por la funcién de onda no
relativista.

Para completar este analisis es todavia necesario cambiar el conjunto de los operadores Rs
por los no relativistas adaptados al espin @Js.

3.5. Conclusiones y Perspectivas

Como otro resultado de esta tesis se presenta un nuevo esquema SOPPA full-relativista (o
de cuatro componentes) para el cilculo de la constante de acoplamineto indirecto entre espines
nucleares que también puede aplicarse a los casos w # 0 y posee caracteristicas similares a las
expuestas por Aucar y Oddershere ['*3] para el nivel RPA de aproximacion.

Se uso un nuevo conjunto de operadores tensoriales, (Rs), los cuales conforman un éalgebra
de Lie que constituyen un grupo unitario S (2N) usado para realizar esta aproximacion (ver
apéndice 4.4). Este conjunto de operadores tensoriales posee simetria de inversion temporal y
por lo tanto contiene también la simetria de espin.

Finalmente, es relevante mencionar que en el limite no relativista, (¢ — oo) el hamiltoniano
relativista se convierte en el no relativista, e intercambiando los operadores R por los @, las
nuevas ecuaciones 3.28 - 3.34 se convierten en las ya conocidas no relativistas.

Ademads de los expuesto en este capitulo es importante remarcar el hecho que se conoce la
necesidad de incluir correlacion electronica en los calculos de J 421 y que se sabe que aprox-
imacién SOPPA | basada en la MPPT, produce resultados muy precisos comparados con los
experimentales 2 sin la necesidad de realizar muchos calculos de prueba como es el caso de la
aproximacion MCSCF. Asi que se desprende de esto que, la aproximacién SOPPA resulta un
método que ofrece una muy buena performance para introducir correlacién electrénica en los
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calculos relativistas de la constante de acoplamiento entre espines nucleares debido a que permi-
tirfa obtener resultados cuantitativamente comparables a los valores experimentales al igual que
costos computacionales menores comparados con otros métodos.

La implementacién de este formalismo en un c6digo computacional adecuado es una tarea
pendiente que demandard un gran esfuerzo. Sin embargo, serd necesario hacerlo para incluir
de manera apropiada los efectos relativistas y de correlacion electrénica en los calculos de
propiedades moleculares de respuesta lineal y no lineal. Esta linea de trabajo se encuentra en
gran sintonfa con lo hecho dentro del régimen no relativista a fines de los 80 y principios de los
90.



Capitulo 4
Apéndices

FEste capitulo trata sobre la notacién y las unidades utilizadas en secciones previas como
también los célculos auxiliares necesarios para el capitulo 3.
4.1. Apéndice I: Unidades, Notaciéon y Constantes

En esta tesis se usa el sistema SI en todas las ecuaciones. Las unidades fundamentales y
constantes son:

4.1.1. Unidades y Notacion
» Longitud, [7]: metro [m]
» Tiempo, [t]: segundo [s]
» Masa, [m]: kilogramo [kg]
» Temperatura, [T]: Kelvin [K]

» Corriente Eléctrica, [7}} Ampere [A]
» Frecuencia, [v, f]: Hertz [Hz] = {ﬂ
» Carga Eléctrica, [¢]: Coulomb [C] = [As]

S

» Momento Canoénico, [P']: [’WJ}

S

= Momento Cinético , [7 =7+ ej]: {M}

» Fuerza, [ﬁ} Newton [N] = {kggn}

» Energia, [E]: Joule [J] = [’“9’2"2}

S

» Potencial Eléctrico, [V]: volt [V] = {%}

) |

s Intensidad del Campo Eléctrico,

—

3I<

s Induccion de campo magnético, {?} tesla [V] = |:72:|
= Intensidad de campo magnético, {ﬁ} {%}

45
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4.1.2.

4.2.

4.2.1.

CAPITULO 4. APENDICES

Momento angular nuclear de spin, [I?(] (7]
Momento angular nuclear, {L—ﬂ {kg‘smq

Momento dipolar nuclear magnético, {]\qu [%}
Momento angular electronico de espin, [5{]: {%h]

Momento angular electronico, {l_;} [

S

Momento dipolar electrénico magnético, [77}]: {%}

Razon giromagnética, [v]: {%}

Constante de acoplamiento de espin-espin, {J N, M}: hertz [H z]

471'2JN,M:|_|: N }

Constant de acoplamiento nuclear reducida espin-espin, {? N, M} = { T T273

funcion delta de Dirac, 6 (1):

Matriz espinor de Pauli, o; whit ¢t = z,y, 2

Constantes
Velocidad de la luz en el vacio, ¢: 2,997925 x 108%

Js?

Permeabilidad del vacio, pg: 47 x 1077 o

Permitividad del vacio, ey: 8,854188 x 10712~
Masa del proton, my: 1,672623 x 107%7kg

Masa del electron, mg = m: 9,109390 x 103 kg

Magneton nuclear, fif: fo;p = 5,050787 x 10727%

Magneton de Bohr, up: 22’;: =9,274015 x 10?4 fracJT
Factor-g de Landé del electron libre, ge: 2.002319

Carga elemental,e: 1,602177 x 10~19C

Constante de Planck, h: 6,626075 x 10734.Js

Constante de Planck reducida, h = %: 1,054573 x 10734 J s

Apéndice 1I: Bases

Mayores detalles sobre la construccién de las siguientes bases, se describen en la seccién 2.1

Bases: aug-cc-pVTZ-J

Las referencias apropiadas validas para todas las cuadro en esta seccién son las correspondi-

entes a la Ref. [25, 62, 64|
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Cuadro 4.1: Hydrogen aug-cc-pVTZ-J Basis-set.

$ aug-cc-pVTZ-J
$
al
$ HYDROGEN (95,2p,1d) ->|[5s,2p,1d]
$ HYDROGEN Diffuse (1s,1p)
$ S-TYPE FUNCTIONS
10 (§ 0
66145.0000000 0.4137D-06 0.00000000
9950.0000000  0.3097D-05 0.00000000
1496.0000000  0.00004256  0.00000000
225.0000000 0.0003665  0.00000000
33.8700000 0.004709  0.00000000

5.0950000 0.03745  1.00000000

1.1590000 0.1536  0.00000000

0.3258000 0.2868  0.00000000

0.1027000 0.0  0.00000000

0.0252600 0.0 0.00000000
$ P-TYPE FUNCTIONS

3 3 0

0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
1.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000

1.4070000 1.00000000  0.00000000  0.00000000
0.3880000  0.00000000  1.00000000  0.00000000
0.1020000  0.00000000  0.00000000  1.00000000

$ D-TYPE FUNCTIONS
1 1 0
1.0570000 1.00000000

0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
1.00000000
0.00000000
0.00000000

0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
1.00000000
0.00000000

0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
1.00000000

47
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Cuadro 4.2: Carbon aug-cc-pVTZ-J Basis-set.

$ aug-cc-pVTZ-J

$

ab

$ CARBON (14s,5p,2d,1f) ->[8s,4p,2d,1f]
$ CARBON Diffuse (1s,1p,1d)

$ S-TYPE FUNCTIONS

15 9 0
16289729.00000 0.4196D-07  0.00000000  0.00000000  0.00000000  0.00000000 0.00000000
0.00000000  0.00000000  0.00000000
2442668.000000 0.3147D-06  0.00000000  0.00000000 0.00000000 0.00000000 0.00000000
0.00000000  0.00000000  0.00000000
366281.0000000 0.4349D-05 0.00000000  0.00000000  0.00000000 0.00000000 0.00000000
0.00000000  0.00000000  0.00000000
54924.00000000  0.00003761  0.00000000  0.00000000  0.00000000 0.00000000  0.00000000
0.00000000  0.00000000  0.00000000
8236.00000000 0.0004893  0.00000000  0.00000000  0.00000000 0.00000000  0.00000000
0.00000000  0.00000000  0.00000000
1235.00000000 0.004143  0.00000000 0.00000000 0.00000000 0.00000000 0.00000000
0.00000000  0.00000000  0.00000000
280.80000000 0.02103  0.00000000  0.00000000  0.00000000 0.00000000 0.00000000
0.00000000  0.00000000  0.00000000
79.27000000 0.08187  1.00000000  0.00000000 0.00000000 0.00000000 0.00000000
0.00000000  0.00000000  0.00000000
25.59000000 0.2345 0.00000000 1.00000000 0.00000000 0.00000000 0.00000000
0.00000000  0.00000000  0.00000000
8.99700000 0.4340  0.00000000  0.00000000  1.00000000  0.00000000 0.00000000
0.00000000  0.00000000  0.00000000
3.31900000 0.3446  0.00000000  0.00000000 0.00000000  1.00000000 0.00000000
0.00000000  0.00000000  0.00000000
0.90590000 0.04465 0.00000000 0.00000000  0.00000000 0.00000000 1.00000000
0.00000000  0.00000000  0.00000000
0.36430000 -0.01577  0.00000000  0.00000000  0.00000000  0.00000000 0.00000000
1.00000000  0.00000000  0.00000000
0.12850000  0.00000000  0.00000000 0.00000000 0.00000000 0.00000000 0.00000000
0.00000000  1.00000000  0.00000000
0.04402000  0.00000000  0.00000000 0.00000000 0.00000000 0.00000000 0.00000000
0.00000000  0.00000000 1.00000000
$ P-TYPE FUNCTIONS
6 5 0
18.7100000  0.00964100 0.00000000 0.00000000 0.00000000 0.00000000
4.1330000 0.05747000 0.00000000 0.00000000 0.00000000 0.00000000
1.2000000  0.19090000 1.00000000  0.00000000  0.00000000  0.00000000
0.3827000  0.29730000 0.00000000  1.00000000  0.00000000  0.00000000
0.1209000  0.00000000  0.00000000  0.00000000 1.00000000 0.00000000
0.0356900  0.00000000  0.00000000  0.00000000  0.00000000  1.00000000
$ D-TYPE FUNCTIONS
3 3 0
1.0970000 1.00000000 0.00000000 0.00000000
0.3180000  0.00000000  1.00000000  0.00000000
0.1000000  0.00000000  0.00000000  1.00000000
$ F-TYPE FUNCTIONS
1 1 0

0.7610000 1.00000000



4.2. APENDICE II: BASES

$ aug-cc-pVTZ-J
$
a7

$ NITROGEN (14s,5p,2d,1f) ->[8s,4p,2d,1f]
$ NITROGEN Diffuse (1s,1p,1d)

$ S-TYPE FUNCTIONS

15 9 0
22610777.00000  0.4127D-07  0.00000000  0.00000000
0.00000000  0.00000000  0.00000000
3389636.000000 0.3096D-06  0.00000000  0.00000000
0.00000000  0.00000000  0.00000000
508148.0000000 0.4282D-05 0.00000000  0.00000000
0.00000000  0.00000000 0.00000000
76177.0000000  0.00003702  0.00000000  0.00000000
0.00000000  0.00000000  0.00000000
11420.00000000 0.0004820  0.00000000 0.00000000
0.00000000  0.00000000  0.00000000
1712.00000000 0.004081  0.00000000  0.00000000
0.00000000  0.00000000  0.00000000
389.30000000 0.02073  0.00000000  0.00000000
0.00000000  0.00000000  0.00000000
110.00000000 0.08078  1.00000000  0.00000000
0.00000000  0.00000000  0.00000000
35.57000000 0.2329  0.00000000  1.00000000
0.00000000  0.00000000  0.00000000
12.54000000 0.4335 0.00000000  0.00000000
0.00000000  0.00000000  0.00000000
4.64400000 0.3464  0.00000000  0.00000000
0.00000000  0.00000000  0.00000000
1.29300000 0.04417  0.00000000  0.00000000
0.00000000  0.00000000  0.00000000
0.51180000 -0.01177  0.00000000  0.00000000
1.00000000  0.00000000  0.00000000
0.17870000  0.00000000  0.00000000  0.00000000
0.00000000  1.00000000  0.00000000
0.05760000  0.00000000  0.00000000 0.00000000
0.00000000  0.00000000  1.00000000
$ P-TYPE FUNCTIONS
6 5 0
26.6300000 0.01039000 0.00000000 0.00000000  0.00000000
5.9480000  0.06324000 0.00000000  0.00000000  0.00000000
1.7420000  0.20550000  1.00000000  0.00000000  0.00000000
0.5550000  0.30680000 0.00000000  1.00000000  0.00000000
0.1725000  0.00000000  0.00000000  0.00000000 1.00000000
0.0491000  0.00000000  0.00000000  0.00000000  0.00000000
$ D-TYPE FUNCTIONS
3 3 0
1.6540000 1.00000000  0.00000000  0.00000000
0.4690000  0.00000000  1.00000000  0.00000000
0.1510000  0.00000000  0.00000000  1.00000000

$ F-TYPE FUNCTIONS
1 1 0
1.0930000  1.00000000

Cuadro 4.3: Nitrogen aug-cc-pV'1Z-J Basis-set.

0.00000000  0.00000000
0.00000000  0.00000000
0.00000000  0.00000000
0.00000000  0.00000000
0.00000000  0.00000000
0.00000000 0.00000000
0.00000000  0.00000000
0.00000000  0.00000000
0.00000000  0.00000000
1.00000000  0.00000000
0.00000000  1.00000000
0.00000000  0.00000000
0.00000000  0.00000000
0.00000000  0.00000000

0.00000000  0.00000000

0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
1.00000000

0.00000000

0.00000000

0.00000000

0.00000000

0.00000000

0.00000000

0.00000000

0.00000000

0.00000000

0.00000000

0.00000000

1.00000000

0.00000000

0.00000000

0.00000000
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Cuadro 4.4: Oxigen aug-cc-pVTZ-J Basis-set.

$ aug-cc-pVTZ-J

$

a8

$ OXYGEN (14s,5p,2d,1f) ->[8s,4p,2d,1f]
$ OXYGEN Diffuse (1s,1p,1d)

$ S-TYPE FUNCTIONS

15 9 0

30307833.00000 0.4018D-07  0.00000000  0.00000000  0.00000000 0.00000000  0.00000000
0.00000000  0.00000000  0.00000000

4545186.000000 0.3012D-06  0.00000000  0.00000000  0.00000000  0.00000000 0.0000000
0.00000000  0.00000000  0.00000000

681629.0000000 0.4163D-05 0.00000000  0.00000000  0.00000000 0.00000000 0.00000000
0.00000000  0.00000000  0.00000000

102222.0000000  0.00003599  0.00000000  0.00000000 0.00000000 0.00000000 0.00000000
0.00000000  0.00000000  0.00000000

15330.00000000 0.0004683  0.00000000  0.00000000  0.00000000 0.00000000  0.00000000
0.00000000  0.00000000  0.00000000

2299.00000000 0.003965  0.00000000  0.00000000 0.00000000 0.00000000 0.00000000
0.00000000  0.00000000  0.00000000

522.40000000 0.02020  0.00000000  0.00000000 0.00000000 0.00000000 0.00000000
0.00000000  0.00000000  0.00000000

147.30000000 0.07923  1.00000000 0.00000000 0.00000000 0.00000000 0.00000000
0.00000000  0.00000000  0.00000000

47.55000000 0.2305 0.00000000 1.00000000 0.00000000 0.00000000 0.00000000
0.00000000  0.00000000  0.00000000

16.76000000 0.4332  0.00000000  0.00000000 1.00000000  0.00000000 0.00000000
0.00000000  0.00000000  0.00000000
6.20700000 0.3495  0.00000000  0.00000000 0.00000000 1.00000000 0.00000000
0.00000000  0.00000000  0.00000000
1.75200000 0.04488  0.00000000  0.00000000  0.00000000 0.00000000 1.00000000
0.00000000  0.00000000  0.00000000
0.68820000 -0.01119  0.00000000  0.00000000  0.00000000  0.00000000  0.00000000
1.00000000  0.00000000  0.00000000
0.23840000  0.00000000  0.00000000 0.00000000  0.00000000  0.00000000 0.00000000
0.00000000  1.00000000  0.00000000
0.07376000  0.00000000 0.00000000 0.00000000 0.00000000 0.00000000 0.00000000
0.00000000  0.00000000 1.00000000

$ P-TYPE FUNCTIONS
6 5 0

34.4600000 0.01193000 0.00000000 0.00000000 0.00000000 0.00000000

7.7490000  0.07277000 0.00000000  0.00000000  0.00000000  0.00000000

2.2800000  0.22880000  1.00000000  0.00000000  0.00000000  0.00000000

0.7156000  0.33740000 0.00000000  1.00000000  0.00000000 0.00000000

0.2140000  0.00000000  0.00000000  0.00000000 1.00000000 0.00000000

0.0597400  0.00000000  0.00000000  0.00000000 0.00000000  1.00000000

$ D-TYPE FUNCTIONS
3 3 0

2.3140000  1.00000000  0.00000000  0.00000000

0.6450000  0.00000000  1.00000000  0.00000000

0.2140000  0.00000000  0.00000000  1.00000000

$ F-TYPE FUNCTIONS
1 1 0

1.4280000  1.00000000
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$ aug-cc-pVTZ-J
$
a9

$ FLUORINE (14s,5p,2d,1f) ->[8s,4p,2d,1f]
$ FLUORINE Diffuse (1s,1p,1d)

$ S-TYPE FUNCTIONS

15 9 0
38624049.00000  0.4002D-07  0.00000000  0.00000000
0.00000000  0.00000000  0.00000000
5789645.000000  0.3000D-06  0.00000000  0.00000000
0.00000000  0.00000000  0.00000000
867853.0000000 0.4152D-05 0.00000000  0.00000000
0.00000000  0.00000000 0.00000000
130088.0000000  0.00003589  0.00000000  0.00000000
0.00000000  0.00000000  0.00000000
19500.00000000 0.0004675  0.00000000 0.00000000
0.00000000  0.00000000  0.00000000
2923.00000000 0.003959  0.00000000  0.00000000
0.00000000  0.00000000  0.00000000
664.50000000 0.02016  0.00000000  0.00000000
0.00000000  0.00000000  0.00000000
187.50000000 0.07907  1.00000000  0.00000000
0.00000000  0.00000000  0.00000000
60.62000000 0.2303  0.00000000  1.00000000
0.00000000  0.00000000  0.00000000
21.42000000 0.4331  0.00000000  0.00000000
0.00000000  0.00000000  0.00000000
7.95000000 0.3493  0.00000000  0.00000000
0.00000000  0.00000000  0.00000000
2.25700000 0.04507  0.00000000  0.00000000
0.00000000  0.00000000  0.00000000
0.88150000 -0.01112  0.00000000  0.00000000
1.00000000  0.00000000  0.00000000
0.30410000  0.00000000  0.00000000 0.00000000
0.00000000  1.00000000  0.00000000
0.09158000  0.00000000 0.00000000  0.00000000
0.00000000  0.00000000  1.00000000
$ P-TYPE FUNCTIONS
6 5 0
43.8800000  0.01602000 0.00000000  0.00000000  0.00000000
9.9260000  0.10050000  0.00000000  0.00000000  0.00000000
2.9300000  0.30270000  1.00000000  0.00000000  0.00000000
0.9132000 0.47140300 0.00000000  1.00000000  0.00000000
0.2672000  0.00000000  0.00000000  0.00000000  1.00000000
0.0736100  0.00000000  0.00000000  0.00000000  0.00000000
$ D-TYPE FUNCTIONS
3 3 0
3.1070000  1.00000000  0.00000000  0.00000000
0.8550000  0.00000000  1.00000000  0.00000000
0.2920000  0.00000000  0.00000000  1.00000000

$ F-TYPE FUNCTIONS
1 1 0
1.9170000  1.00000000

Cuadro 4.5: Fluorine aug-cc-pVTZ-J Basis-set.

0.00000000  0.00000000
0.00000000  0.00000000
0.00000000  0.00000000
0.00000000  0.00000000
0.00000000  0.00000000
0.00000000 0.00000000
0.00000000  0.00000000
0.00000000  0.00000000
0.00000000  0.00000000
1.00000000  0.00000000
0.00000000  1.00000000
0.00000000  0.00000000
0.00000000  0.00000000
0.00000000  0.00000000

0.00000000  0.00000000

0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
1.00000000

0.00000000

0.00000000

0.00000000

0.00000000

0.00000000

0.00000000

0.00000000

0.00000000

0.00000000

0.00000000

0.00000000

1.00000000

0.00000000

0.00000000

0.00000000
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Cuadro 4.6: Sulfur aug-cc-pVTZ-J Basis-set.

$ aug-cc-pVTZ-J

$

a 16

$ SULFUR (165,9p,5d,1f) ->[95,6p,5d,1f]

$ SULFUR Diffuse (1s,1p,1d)

$ S-TYPE FUNCTIONS
17 10 0

742396769.0000 0.4264D-08 -0.1178D-08  0.00000000  0.00000000  0.00000000  0.00000000
0.00000000  0.00000000 0.00000000  0.00000000

111230523.0000 0.3185D-07 -0.8783D-08  0.00000000  0.00000000  0.00000000  0.00000000
0.00000000  0.00000000 0.00000000  0.00000000

16665252.00000 0.4429D-06 -0.1224D-06  0.00000000  0.00000000  0.00000000  0.00000000
0.00000000  0.00000000 0.00000000  0.00000000

2496892.000000 0.3819D-05 -0.1053D-05  0.00000000  0.00000000  0.00000000  0.00000000
0.00000000  0.00000000 0.00000000  0.00000000

374100.0000000  0.00004994 -0.00001380 0.00000000  0.00000000  0.00000000  0.00000000
0.00000000  0.00000000 0.00000000  0.00000000

56050.00000000 0.0004247 -0.0001172  0.00000000  0.00000000 0.00000000  0.00000000
0.00000000  0.00000000 0.00000000  0.00000000

12760.00000000 0.002203 -0.0006101  0.00000000  0.00000000  0.00000000  0.00000000
0.00000000  0.00000000 0.00000000  0.00000000

3615.00000000 0.009197 -0.002554  0.00000000  0.00000000  0.00000000  0.00000000
0.00000000  0.00000000  0.00000000 0.00000000
1183.00000000 0.03211 -0.009080  0.00000000  0.00000000  0.00000000 0.00000000
0.00000000  0.00000000  0.00000000 0.00000000
428.80000000 0.09468 -0.02770  0.00000000  0.00000000 0.00000000  0.00000000
0.00000000  0.00000000  0.00000000 0.00000000
167.80000000 0.2236 -0.07195  0.00000000  0.00000000  0.00000000  0.00000000
0.00000000  0.00000000  0.00000000 0.00000000
69.47000000 0.3744 -0.1464  0.00000000  0.00000000  0.00000000  0.00000000
0.00000000  0.00000000  0.00000000 0.00000000
29.84000000 0.3291 -0.1949  1.00000000  0.00000000 0.00000000 0.00000000
0.00000000  0.00000000  0.00000000  0.00000000
12.72000000 0.08477 0.007788  0.00000000  1.00000000  0.00000000  0.00000000
0.00000000  0.00000000  0.00000000 0.00000000
5.24400000 0.0003640 0.5167  0.00000000  0.00000000 1.00000000  0.00000000
0.00000000  0.00000000  0.00000000 0.00000000
2.21900000 0.001773 0.5411  0.00000000  0.00000000 0.00000000 1.00000000
0.00000000  0.00000000  0.00000000  0.00000000
0.77670000  -0.0008605 0.07188  0.00000000  0.00000000  0.00000000  0.00000000

1.00000000  0.00000000  0.00000000  0.00000000
0.34900000  0.00000000  0.00000000  0.00000000  0.00000000 0.00000000  0.00000000
0.00000000  1.00000000  0.00000000 0.00000000
0.13220000  0.00000000  0.00000000 0.00000000 0.00000000 0.00000000  0.00000000
0.00000000  0.00000000 1.00000000  0.00000000
0.04970000  0.00000000  0.00000000 0.00000000 0.00000000 0.00000000  0.00000000
0.00000000  0.00000000  0.00000000  1.00000000
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$ P-TYPE FUNCTIONS

10 7 0
574.40000000 0.002426
0.00000000
135.80000000 0.01930
0.00000000
43.19000000 0.08869
0.00000000
15.87000000 0.2550
0.00000000
6.20800000 0.4348
0.00000000
2.48300000 0.3543
0.00000000
0.86880000 0.06134
0.00000000
0.32290000  0.00000000
0.00000000
0.10980000  0.00000000
0.00000000
0.03510000  0.00000000
1.00000000
$ D-TYPE FUNCTIONS
6 6 0
23.1142000  1.00000000
7.5918000  0.00000000
2.4935000  0.00000000
0.2690000  0.00000000
0.8190000  0.00000000
0.1010000  0.00000000

$ F-TYPE FUNCTIONS

1 1

0

0.5570000  1.00000000

-0.0005919

-0.004707

-0.02222

-0.06525

-0.1186

-0.09134

0.2150

0.00000000

0.00000000

0.00000000

0.00000000
1.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000

0.00000000

0.00000000

0.00000000

0.00000000

0.00000000

1.00000000

0.00000000

0.00000000

0.00000000

0.00000000

0.00000000
0.00000000
1.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000

0.00000000

0.00000000

0.00000000

0.00000000

0.00000000

0.00000000

1.00000000

0.00000000

0.00000000

0.00000000

0.00000000
0.00000000
0.00000000
1.00000000
0.00000000
0.00000000

0.00000000

0.00000000

0.00000000

0.00000000

0.00000000

0.00000000

0.00000000

1.00000000

0.00000000

0.00000000

0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
1.00000000
0.00000000

0.00000000

0.00000000

0.00000000

0.00000000

0.00000000

0.00000000

0.00000000

0.00000000

1.00000000

0.00000000

0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
1.00000000

23
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4.2.2. Bases: sad-J

Las referencias apropiadas para todos los cuadros de esta seccién son las correspondiantes a:
Ref. |25, 75, 66].

Cuadro 4.7: Hydrogen sad-J Basis-set.

$ sad-J
$
al
$ HYDROGEN (10s,4p) ->[6s,4p]
$ S-TYPE FUNCTIONS
10 6 0
64369.3600000 0.4290D-06  0.00000000  0.00000000  0.00000000  0.00000000  0.00000000
9735.7312000 0.3152D-05 0.00000000 0.00000000 0.00000000 0.00000000 0.00000000
1472.5090000 0.00004345 0.00000000 0.00000000 0.00000000 0.00000000 0.00000000
222.7139100 0.0003685  0.00000000  0.00000000  0.00000000  0.00000000 0.00000000
33.6850140 0.004744  0.00000000 0.00000000 0.00000000 0.00000000 0.00000000

5.0947880 0.03714  1.00000000  0.00000000 0.00000000  0.00000000 0.00000000
1.1587860 0.1561  0.00000000  1.00000000 0.00000000  0.00000000 0.00000000
0.3258400 0.2850  0.00000000  0.00000000 1.00000000 0.00000000 0.00000000

0.1027410  0.00000000  0.00000000  0.00000000  0.00000000 1.00000000  0.00000000
0.0324000  0.00000000  0.00000000  0.00000000  0.00000000 0.00000000 1.00000000
$ P-TYPE FUNCTIONS
4 4 0
1.1588000  1.00000000 0.00000000 0.00000000 0.00000000
0.3258000  0.00000000  1.00000000  0.00000000  0.00000000
0.1027000  0.00000000  0.00000000  1.00000000  0.00000000
0.0324000  0.00000000  0.00000000  0.00000000 1.00000000
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$ sad-J
$
ab

Cuadro 4.8: Carbon sad-J Basis-set.

$ CARBON (14s,5p,4d) ->[9s,5p,4d]

$ S-TYPE FUNCTIONS

14 9 0
10559364.00000 0.7243D-07  0.00000000
0.00000000  0.00000000  0.00000000
1576065.700000  0.5439D-06  0.00000000
0.00000000  0.00000000  0.00000000
235239.8300000  0.7599D-05  0.00000000
0.00000000  0.00000000  0.00000000
35111.33900000  0.00006578  0.00000000
0.00000000  0.00000000  0.00000000
5240.63530000 0.0008644  0.00000000
0.00000000  0.00000000  0.00000000
782.20480000 0.007289  0.00000000
0.00000000  0.00000000  0.00000000
178.35083000 0.03624  1.00000000
0.00000000  0.00000000  0.00000000
50.81594200 0.1306  0.00000000
0.00000000  0.00000000  0.00000000
16.82356200 0.3185  0.00000000
0.00000000  0.00000000  0.00000000
6.17577600 0.4379  0.00000000
0.00000000  0.00000000  0.00000000
2.41804900 0.2150  0.00000000
0.00000000  0.00000000  0.00000000
0.51190000 0.01366  0.00000000
1.00000000  0.00000000  0.00000000
0.15659000  0.00000000  0.00000000
0.00000000  1.00000000  0.00000000
0.04790000  0.00000000  0.00000000
0.00000000  0.00000000 1.00000000
$ P-TYPE FUNCTIONS
6 5 0
18.8418000 0.009572  0.00000000  0.00000000
4.1592400 0.05688  0.00000000  0.00000000
1.2067100 0.1904  1.00000000  0.00000000
0.3855400 0.3126  0.00000000  1.00000000
0.1219400  0.000000  0.00000000  0.00000000
0.0385680  0.000000  0.00000000  0.00000000
$ D-TYPE FUNCTIONS
4 4 0
1.2067100  1.00000000  0.00000000  0.00000000
0.3855400  0.00000000  1.00000000  0.00000000
0.1219400  0.00000000  0.00000000  1.00000000
0.0386580  0.00000000  0.00000000  0.00000000

0.00000000  0.00000000

0.00000000  0.00000000

0.00000000  0.00000000

0.00000000  0.00000000

0.00000000  0.00000000

0.00000000  0.00000000

0.00000000  0.00000000

1.00000000  0.00000000

0.00000000  1.00000000

0.00000000  0.00000000

0.00000000  0.00000000

0.00000000  0.00000000

0.00000000  0.00000000

0.00000000  0.00000000

0.00000000

0.00000000

0.00000000

0.00000000

0.00000000

0.00000000

0.00000000

0.00000000

0.00000000

1.00000000

0.00000000

0.00000000

0.00000000

0.00000000

0.00000000 0.00000000
0.00000000  0.00000000
0.00000000 0.00000000
0.00000000  0.00000000
1.00000000  0.00000000
0.00000000  1.00000000

0.00000000
0.00000000
0.00000000
1.00000000

0.00000000

0.00000000

0.00000000

0.00000000

0.00000000

0.00000000

0.00000000

0.00000000

0.00000000

0.00000000

1.00000000

0.00000000

0.00000000

0.00000000
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Cuadro 4.9: Nitrogen sad-J Basis-set.

$ sad-J

$

a7

$ NITROGEN (14s,5p,2d) ->[9s,5p,4d]

$ S-TYPE FUNCTIONS

14 9 0

15986424.00000 0.6461D-07  0.00000000 0.00000000  0.00000000 0.00000000 0.00000000
0.00000000  0.00000000 0.00000000

2398773.900000 0.4664D-06  0.00000000 0.00000000 0.00000000 0.00000000 0.00000000
0.00000000  0.00000000 0.00000000

359937.6600000 0.6681D-05 0.00000000 0.00000000 0.00000000 0.00000000 0.00000000
0.00000000  0.00000000  0.00000000

54008.89400000  0.00005595 0.00000000 0.00000000 0.00000000  0.00000000 0.00000000
0.00000000  0.00000000 0.00000000

8104.07160000 0.0007481  0.00000000  0.00000000  0.00000000 0.00000000 0.00000000
0.00000000  0.00000000 0.00000000

1216.02150000 0.006131  0.00000000 0.00000000 0.00000000 0.00000000 0.00000000
0.00000000  0.00000000  0.00000000

277.23428000 0.03202  1.00000000  0.00000000 0.00000000 0.00000000 0.00000000
0.00000000  0.00000000  0.00000000
76.90402300 0.1176  0.00000000  1.00000000  0.00000000  0.00000000 0.00000000
0.00000000  0.00000000  0.00000000
25.87441900 0.2934  0.00000000  0.00000000 1.00000000  0.00000000 0.00000000
0.00000000  0.00000000  0.00000000
9.34676700 0.4510  0.00000000  0.00000000 0.00000000 1.00000000 0.00000000
0.00000000  0.00000000  0.00000000
3.57979400 0.2422  0.00000000  0.00000000  0.00000000  0.00000000 1.00000000
0.00000000  0.00000000  0.00000000
0.73961000 0.01667  0.00000000  0.00000000 0.00000000 0.00000000 0.00000000

1.00000000  0.00000000  0.00000000
0.22261700  0.00000000  0.00000000 0.00000000 0.00000000 0.00000000 0.00000000
0.00000000  1.00000000  0.00000000
0.06700600  0.00000000  0.00000000 0.00000000 0.00000000 0.00000000 0.00000000
0.00000000  0.00000000 1.00000000

$ P-TYPE FUNCTIONS

6 5 0
26.8689870 0.01025  0.00000000  0.00000000  0.00000000  0.00000000
5.9912270 0.06293  0.00000000  0.00000000 0.00000000 0.00000000
1.7508420 0.2029 1.00000000 0.00000000 0.00000000 0.00000000
0.5605110 0.3292  0.00000000  1.00000000  0.00000000  0.00000000

0.1759480  0.00000000  0.00000000  0.00000000 1.00000000 0.00000000
0.0552310  0.00000000  0.00000000 0.00000000 0.00000000 1.00000000
$ D-TYPE FUNCTIONS
4 4 0

1.7508420  1.00000000  0.00000000 0.00000000  0.00000000

0.5605110  0.00000000  1.00000000 0.00000000 0.00000000

0.1759480  0.00000000  0.00000000  1.00000000  0.00000000

0.0552310  0.00000000  0.00000000 0.00000000  1.00000000
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$
$

sad-J

a8
$ OXYGEN (14s,5p,4d) ->[9s,5p,4d]
$ S-TYPE FUNCTIONS

Cuadro 4.10: Nitrogen sad-J Basis-set.

14 9 0

21041985.00000 0.6340D-07  0.00000000  0.00000000  0.00000000 0.00000000
0.00000000  0.00000000  0.00000000

3157022.000000 0.4746D-06  0.00000000  0.00000000  0.00000000  0.00000000
0.00000000  0.00000000  0.00000000

473661.9500000 0.6562D-05  0.00000000 0.00000000  0.00000000 0.00000000
0.00000000  0.00000000  0.00000000

71065.59400000  0.00005664  0.00000000  0.00000000  0.00000000 0.00000000
0.00000000  0.00000000  0.00000000

10662.28500000 0.0007370  0.00000000  0.00000000 0.00000000 0.00000000
0.00000000  0.00000000  0.00000000

1599.70970000 0.006210  0.00000000 0.00000000 0.00000000 0.00000000
0.00000000  0.00000000  0.00000000

364.72526000 0.03108  1.00000000 0.00000000  0.00000000 0.00000000
0.00000000  0.00000000  0.00000000

103.65179000 0.1157  0.00000000  1.00000000 0.00000000 0.00000000
0.00000000  0.00000000  0.00000000

33.90580500 0.3012  0.00000000 0.00000000 1.00000000 0.00000000
0.00000000  0.00000000  0.00000000

12.28746900 0.4453  0.00000000  0.00000000 0.00000000 1.00000000
0.00000000  0.00000000 0.00000000
4.75680500 0.2421  0.00000000  0.00000000 0.00000000  0.00000000
0.00000000  0.00000000  0.00000000
1.00427100 0.01646  0.00000000  0.00000000  0.00000000 0.00000000
1.00000000  0.00000000  0.00000000
0.30068600  0.00000000 0.00000000 0.00000000 0.00000000 0.00000000
0.00000000  1.00000000 0.00000000
0.09003000  0.00000000  0.00000000 0.00000000 0.00000000 0.00000000
0.00000000  0.00000000 1.00000000

$ P-TYPE FUNCTIONS
6 5 0

34.8564630 0.01170  0.00000000  0.00000000  0.00000000  0.00000000
7.8431310 0.07193  0.00000000  0.00000000 0.00000000  0.00000000
2.3062490 0.2251  1.00000000  0.00000000 0.00000000 0.00000000
0.7231640 0.3590  0.00000000  1.00000000  0.00000000 0.00000000
0.2148820  0.00000000 0.00000000 0.00000000 1.00000000  0.00000000
0.0638500  0.00000000 0.00000000 0.00000000 0.00000000 1.00000000

$ D-TYPE FUNCTIONS
4 4 0

2.3062000  1.00000000  0.00000000 0.00000000 0.00000000

0.7232000  0.00000000  1.00000000  0.00000000 0.00000000

0.2149000  0.00000000  0.00000000  1.00000000  0.00000000

0.0639000  0.00000000  0.00000000 0.00000000  1.00000000

0.00000000

0.00000000

0.00000000

0.00000000

0.00000000

0.00000000

0.00000000

0.00000000

0.00000000

0.00000000

1.00000000

0.00000000

0.00000000

0.00000000

o7
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Cuadro 4.11: Sulfur sad-J Basis-set.

$ sad-J

a 16

$ SULFUR, (17s,10p,6d) ->[9s,7p,6d]

$ S-TYPE FUNCTIONS
17 9 0

255547377.0000 0.1678D-07 -0.4654D-08  0.00000000  0.00000000  0.00000000  0.00000000
0.00000000  0.00000000 0.00000000

35889284.00000 0.1332D-06 -0.3655D-07  0.00000000  0.00000000  0.00000000 0.00000000
0.00000000  0.00000000 0.00000000

5040320.700000 0.2069D-05 -0.5736D-06 0.00000000  0.00000000  0.00000000  0.00000000
0.00000000  0.00000000 0.00000000

707866.8100000  0.00001879 -0.5162D-05 0.00000000  0.00000000  0.00000000 0.00000000
0.00000000  0.00000000 0.00000000

99413.40000000 0.0002739  -0.00007591  0.00000000  0.00000000  0.00000000 0.00000000
0.00000000  0.00000000 0.00000000

13961.70000000 0.002435 -0.0006702  0.00000000  0.00000000  0.00000000  0.00000000
0.00000000  0.00000000 0.00000000

3169.90000000 0.01231 -0.003451  0.00000000  0.00000000  0.00000000  0.00000000
0.00000000  0.00000000  0.00000000
902.46000000 0.04909 -0.01382  0.00000000  0.00000000 0.00000000  0.00000000
0.00000000  0.00000000  0.00000000
297.16000000 0.1509 -0.04600  0.00000000  0.00000000  0.00000000  0.00000000
0.00000000  0.00000000  0.00000000
108.70200000 0.3319 -0.1127  0.00000000  0.00000000  0.00000000 0.00000000
0.00000000  0.00000000  0.00000000
43.15500000 0.4085 -0.2054  1.00000000  0.00000000  0.00000000 0.00000000
0.00000000  0.00000000  0.00000000
18.10800000 0.1856 -0.09117  0.00000000  1.00000000  0.00000000  0.00000000
0.00000000  0.00000000  0.00000000
5.57050000 0.01241 0.5311  0.00000000 0.00000000 1.00000000 0.00000000
0.00000000  0.00000000  0.00000000
2.14270000 -0.001590 0.5853  0.00000000  0.00000000 0.00000000 1.00000000

0.00000000  0.00000000  0.00000000
0.43400000  0.00000000  0.00000000  0.00000000  0.00000000 0.00000000 0.00000000
1.00000000  0.00000000  0.00000000
0.15700000  0.00000000  0.00000000  0.00000000 0.00000000 0.00000000 0.00000000
0.00000000  1.00000000  0.00000000
0.05680000  0.00000000  0.00000000 0.00000000 0.00000000 0.00000000 0.00000000
0.00000000  0.00000000 1.00000000
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$ P-TYPE FUNCTIONS

10 7 0
495.04000000 0.003123  -0.0007635 0.00000000  0.00000000  0.00000000 0.00000000
0.00000000
117.22000000 0.02425 -0.005903  0.00000000  0.00000000  0.00000000 0.00000000
0.00000000

37.50700000 0.1061 -0.02676  0.00000000  0.00000000  0.00000000 0.00000000
0.00000000

13.91000000 0.2830 -0.07236  0.00000000  0.00000000  0.00000000  0.00000000
0.00000000

5.50450000 0.4394 -0.1225  0.00000000  0.00000000  0.00000000 0.00000000
0.00000000

2.24330000 0.3139 -0.07018  1.00000000  0.00000000 0.00000000 0.00000000
0.00000000

0.77620000 0.04541 0.2614  0.00000000  1.00000000 0.00000000 0.00000000
0.00000000

0.29190000  0.00000000  0.00000000  0.00000000 0.00000000 1.00000000 0.00000000
0.00000000

0.10290000  0.00000000  0.00000000 0.00000000 0.00000000 0.00000000 1.00000000
0.00000000

0.03630000 0.00000000  0.00000000 0.00000000 0.00000000 0.00000000 0.00000000
1.00000000
$ D-TYPE FUNCTIONS

6 6 0
5.4885000 1.00000000  0.00000000 0.00000000 0.00000000 0.00000000 0.00000000
2.0640000  0.00000000 1.00000000 0.00000000 0.00000000 0.00000000 0.00000000
0.7762000  0.00000000  0.00000000  1.00000000 0.00000000 0.00000000  0.00000000
0.2919000  0.00000000  0.00000000  0.00000000  1.00000000 0.00000000  0.00000000
0.1029000  0.00000000  0.00000000  0.00000000 0.00000000 1.00000000  0.00000000
0.0363000  0.00000000  0.00000000 0.00000000 0.00000000 0.00000000 1.00000000

29
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4.3. Apéndice III: Algunas Definiciones y Conmutadores

Fl uso de simetrias, en la segunda cuantizacién, conduce a un importante ahorro en el célculo
computacional tanto como a un mejor entendimiento de los mecanismos del fenémeno fisico. Asi,
se usaron los generadores de los grupos unitarios U (n), es decir los operadores particula-hueco
FE vy los operadores 2particulas-2huecos e, los cuales se leen como sigue

qu = qu + ﬁTq (4'1)
Esy, = Plq—p'g (4.2)

y
epgrs = Drisq+prisg+ plTiEg + piTisg (4.3)

Por otro lado, la simetria de espin no puede ser explotada en la relatividad porque el espin no
es un buen nimero cudntico. La extension natural al esquema relativista es la utilizacién de los
operadores de simetria temporal o los asi llamados operadores de inversién temporal adaptados
de Kramers.

De aqui que, los operadores de permutacion de Kramers Tj,, cuya accién se da por el in-
tercambio no solo de los operadores p y ¢ sino también por el intercambio de espines, es decir,
Typ'a =4'Dy Tpgp'aq = q'p.

De otra manera, los operadores de Kramers de reemplazo simple vienen definidos por

Xpo = (1+5Th)p'q (4.4

Xpg = (1+ Squ)qu (4.5

Xpg = (4 Tpq) PG (4.6

v los operadores de Kramers de reemplazo doble por

Tpgrs = (L4 s1Tpg) (14 52T, pa) P'rTsq (4.7)

e = (L4 51T5) (1+ 52T Prlsg (4.8)

Tpins = (L4 s51Tpg) (14 s9Tpg) p'rTsq (4.9)

Thgre = (L4 81Tpq) (14 59Tp9) P pT TSq (4.10)

pors = (Lt s1Tpg) (14 s9Tpg) D115 (4.11)

pirs = (L4 s1Tpg) (14 8T, q)pTrqu (4.12)

Habiendo considerado las definiciones de los operadores X, se podria escribir los operadores R
[150] e términos de un operador de permutacion Py, el cual tiene las propiedades de intercambio
de roles de p por ¢ y vice versa sin cambios en sus espines, es decir, ququ = ¢fp, quﬁa =q'p
v Pogp'a = ¢'p. Asi,

R, (0,0) = \}Q(l—i—Squ)qu (4.13)
R (L) = —X3 (4.14)
RS, (1,0) = \}5(1_sppq)xgq (1.15)
R, (1,-1) = X3, (4.16)

o en términos de los E’s, se leen
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1
Ry, (0,0) = 7 (14 sPyq) Ef, (4.17)
. 1 B 1 P
Ry, (1) = =5 (1+5Ty) (B, - By,) = —5 (14 T) (B +EBy)  (418)
s 1 _
qu (1, O) = E (1 — Squ) qu (419)
Ry (1,-1) = 5 (1+sTp) (B, + B;,) = 5 L (14 5Ty (B — Eyq) (4.20)

154, 148]

Por lo tanto, de los conmutadores de los operadores X;'; [ podemos generalizar direc-

tamente a los operadores R;tq. Para cada caso ellos se leen,

[RIS"II (0,0), B3 (0, O)} = (1+51Tpe) (1 + s2Fs)
[(Squ 5152 ) (SpsR 8182 (()70)} (421)
(R (L0). B2 (1,0)] = (1—s1Th) (1~ 52Pre)
[ 5182 ,0) — Ops g 5182 (0,0)} (4.22)
(R, R2(LY)] = 0 (4.23)
(R (1-1). B2 (1 -1)] = 0 (4.24)
v los conmutadores cruzados,
B33 (0.0). R2(L0)] = (14 5175) (1 - 52P)
X (5qu §182 ( ) 5psR 8182 (170)) (4.25)
R;tlz (0a0>7Ri2 (Ll): = (1 +31qu) (1 _32Trs) 5qu 5182 (171) (426)
R;}I (0, 0) RSQ (1 —1)_ = — (1 + 51qu) (1 _ 52Trs) 5psR;8182 (17 _1) (4.27)
R]S,}I (1, 0) aRqs;2 ( ) 1)_ = (1 — slppq) (1 — 52Tr5) 5qu 5182 (1’ 1) (4.28)
_R;Nl] (17 0) 7R1€?9 ( 1)_ = — (1 — Slppq) ( SQTTS) (S],S}%_Sls2 (17 —1) (429)
-Rls"ll (1,1), B2 (1, _1)_ = —(L=s1Py) (1 - s2P)
X 5rq {R;sslsz (07 0) + R;sslsQ (170)} (430)

Aun faltan los conmutadores entre R y ambas X y x. Sin embargo para los propgsitos de
esta tesis es suficiente considerar el conmutador entre los operadores singulete R, (0,0), X, ¥y

Tpgrs
1
[RZ%,(O,O),Xfi] = E(Hsleq) (14 51Tp,) (%X 182§, X 5182) (4.31)
1
B33 (0,0), 2] = 5 (1 58P (14 53Th)

—5183,52 —S8183,52 §1,—5283 §1,—5283
(6puxtq s 7 5thpu rs E A+ 57’uqu7ts 5t8qu:ru ) (432)

4.4. Apéndice I1V: Operatores Acoplados

Se muestra aqui una breve descripcion de los operadores tensoriales acoplados adaptados al
espin, es decir, {Rp, (0,0), Rpq (1,1), Rpg (1,0), Rpg (1, —1)}.
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Un operador esférico tensorial acoplado Xg se puede obtener por ['51
X 1 )at (@) = 3 (1) k2 (2) (hq, kage | K 4.33
§={"" Wa= @}, =Xt Qg @) (hagr ka2 | KQ) (433)
a1g2

donde, fkl y P2 opera sobre las diferentes partes de un sistema, por el momento estos pueden
actuar sobre diferentes electrones, o el primero sobre el espin y el dltimo sobre la 6rbita de un
dado electrén. El producto escalar de los dos tensors se define por,

)k 2) =Y ()2 1)Uk, (2)

Los operadores tq1 y uk’2 se transforman sobre las rotaciones como las autofunciones del
momento angular | k1q1) y | k‘2q2>

(k1q1,k2q2 | KQ) = (q1442,0)

{ (2K +1) (k1 + ko — K)! (k1 — q1)! (k2 — 2)! (K 4+ Q)! (K + Q)!

(k1 + ke + K+ DK+ k1 — k) (K 4+ k2 — k1) (k1 4+ q)! (k1 + ¢1)!
_yEi—aitr kitq+r) (ke +K—q—r)

LT R it g e Kra Y

(NI

r

que tienen que cumplir las siguientes reglas de conmutacién con los operadores adaptados a la
inversiéon temporal, R,

LRG| = [K(K+1)-QQ+1) X§u (4.35)
[OR,Xg} = Q-xk (4.36)

Estos también tienen que transformar bajo el operador de inversién temporal como,

XK =+(-1)% x5, (4.37)

Todos los operadores siguientes son los de excitacién como en el caso no relativista.
Usando estas ecuaciones para generar los operadores 2p-2h encontramos cinco operadores
linealmente independientes con dos operadores singuletes

S1(0,0) = 1-RS,(0.0) R, (0,0)+1- RS, (0,0) RS, 00) (4.38)
§2.(0,0) = —\%)-(—RS (1,0) RS, ( +( ) L (1,0) RS, (1,0)

OJ

‘RS, (1,— )+ (2 CR3 (1, s, (1,1) (4.39)

1( 0
—(13)3(11)38, +(1>R (1L1) RS, (1,—1)
(%) v+ ()

OJ

y tres tripletes

T (1,0) = () 1 (< Ry, (1,0) Ry, (0,0)) + 1+ (B3, (0,0) By, (1,0))
+1- (= B3, (0,0) By, (1,0)) +1
72, (1,0) = (;) 1 (Ryy (1,0) B, (0,0)) +1- (= B3, (0,0) By, (1,0))

/N

R, (1,0) B3, (0,0))] (4.40)
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+1- (= R3, (0,0) B3, (1,0)) + 1+ (B3, (1,0) B, (0,0))] (4.41)
T8, (1,0) = <;> U (Byg (1,0) B2, (0,0)) + 1+ (B3, (1,0) Ry, (0,0))
+1- (= Ry, (0,0) By, (1,0)) + 1+ (= Rs, (0,0) B, (1,0))] (4.42)

Luego, ellos pueden ser escritos en términos de cualquiera los X;f] o los Epiq:

1
Sazb] ( ) = 5 [(1 + 51] 1 + 5ab

s (X520 + XoyX3) + 5 (X0X5 + X5, X5 |

[\J\H

(Ko Xy + X3 X0 ) + (X35 + X3X5,)

1 _1
= 5 1(1+0i) (14 6a)] 2 (ESES + BLES) + (BB + BYES,)

+s (ELE, + B Ejb) +5 (BLES + B ES) | (4.43)
52,:(0,0) = 2\1/§(1— ) (U= 0) [ (X2 X5 + X5,X3,) — s (X3X3, + X5,X35)

— (XayXa+ X5 X3) + 5 (X0 X5 + X5, X

2(X5Xs - X5X3) +2 (XX — Xa;X5) |
_ 2\1[ (1 - 65) (1 — bu) [ (E5ES, - ESE) + (ELEL - B L)
—s (BLES, - ESES) — s (BLES — BLEy )| (4.44)
Ty (L) = = (1= ) (1= 8 [ (X555 = X5.5) = (X35 - X0,
_ 2\1/5 (1= 055) (1 — bas) [ (B By + B Eoy) (E;gE L)
+s (E;jE;b - E;jE;b) — 5 (B}, By + B}, By (4.45)
T2, (1,0) = (1= 0w) (1+8;) 72 s [(X5X5 — X5, S) (X5 X5 — X35,
_ %(1 —ba) (L4 05) 2 (B By + ELE) — (ELE, + BB,
ts (B By — ESE;) — s (B By — BBy )| (4.46)
and
azb] (1 O) = (1_62]) (1+5ab)7%5 |:(XCSL’LX Xas s) (Xs Xb]+Xs sz)]
_ % (1 6) (14 0w) # [(Bfy B + BBy ) — (B Er + B E;,)
+5 (BB + ES By ) — s (BB + BLEy )] (4.47)

En cada caso ocurre que Sy, (0,0) = S, (0,0) y T2 . (1,0) = TZ,,(0,0), donde i = 1,2
yi=123

17 /9 . 2 .
Se ve que cada operador acoplado Sy, 0 qurs escrito en términos de los operadores E,
adaptados al espin se convierte en combinacién lienal de cuatro operadores, los cuales son los ya
. . ., i , .. .
conocidos, de excitacion Sy, ¥ T pqrs: de la teorfa no relativista [92, 96], y los correspondientes
operadores de desexcitacion mas dos términos que se anulan cuando se aplican al estado de

referencia de Hartree-Fock.
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4.4.1. Los operadores R forman un SU(2)

Brevemente, los operadores de momento de inversién temporal adaptadas, R, son definidos

por,

RS, = —% (X5q + X3,) (4.48)
By = 5 (X5 -3, (4.49)
RS, = —% (X5, — 5X5) (4.50)

De las relaciones de conmutaciéon de las ecs.(4.50), estos cumplimentan un algebra de Lie
[159, 160].

[ZiRZ;mRiil — iR (4.51)
p

cont,j, k=ux9,z.
Donde los operadores de subida, bajada y cero coinciden con los operadores ya vistos R y
son,

LR, = + (mRZq iiny,q) = RS, (1,+1) (4.52)
R,
ORZ‘] = \/%q = qu (170) (453)

4.4.2. Los Operadores Acoplados S y T son Operadores Tensoriales:

Los operadores tensoriales acopaldos cumplen las condiciones para ser operadores tensoriales.
Asi, para los dos operadores singuletes tenemos

[OR,S},M (0,0)} = 0 (4.54)
4R, Shers (0,0)] = 0 (4.55)

Y para los operadores triplete tenemos

0B, Tyrs (1,0)] = 0 (4.56)
(4R, Ty (1,0)] = V2t Ry, (1,41) B3, (0,0) + ¢ B, (0,0) R, (1,+1)
- RS, (1,£1) RS, (0,0) + ¢ - RS, (0,0) RS, (1, il)] (4.57)

dondei=1,2; j =1,2,3 y t = 4 or — dependen de j.

4.4.3. Algunas Identidades

Una muy bien conocida propiedad es:

plqrts = 4p's — 8psriq + rTsply (4.58)

por lo tanto,



4.4. APENDICE IV: OPERATORES ACOPLADOS 65

Xpa X732 = X2 X b+ 0g X192 — 6ps X, 512 (4.59)
By EY2 = E2Ept 4 6,g Bl — bps X0 (4.60)

Finalmente, para un dado par de operadores excitacién y desexcitacioén, es decir, ai y bj es
posible demostrar para ambos X y F que:

Xoi Xy = Xpi X (4.61)

X X5 = XG3X5 (4.62)

EJE? = BB (4.63)

EJE% = E3E] (4.64)

4.4.4. Conmutadores de R
Las relaciones de conmutacion elemental son:

0B, B, (0,0)] = 0 (4.65)

B, B, (1,0)] = 0 (4.66)

B, By, (1L1)] = 4R, (1,1) (4.67)

R Ry, (1,-1)] = —4R5, (1,-1) (4.68)

[ R, B3, (0,0)] = 0 (4.69)

[+R. Ry, (1,0)] = 2v2R5, (1,1) (4.70)

[ R, Ry, (1,)] = 0 (4.71)

[ R Ry, (1,-1)] = 2V2R},(1,0) (4.72)

[R5, (0,0] = 0 (4.73)

|-R, Ry, (1,0] = 2v2R;,(1,-1) (4.74)

R, Ry, (1,1)] = 2v2R;,(1,0) (4.75)

R, Ry, (1,-1)] = 0 (4.76)

De la misma manera, es también posible demostrar que los operador r» cumplen estas condi-
ciones y se convierten en operadores pseudo-tensoriaeles.
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4.5. Apéndice V: Algunas Consideraciones Basicas

En este apéndice se muestran algunas de las operaciones elementales que fueron aplicadas en
el capitulo 3. Los operadores R, son definidos por las ecs. (4.13 - 4.14). Asi, teniendo en cuenta
51,52 £ : 81 ED) t el .
que Tpgd son expresables en términos de X7 y X2, se puede obtener las siguientes expresiones

directamente

51,52

o Xpa X72 — P804 — 517 805, — s9p'Toys — 51597 TOps

= X;éXﬁg - (1 + Slqu) (1 =+ SQTTS) (pTS(sqr) (477)
En las siguientes operaciones se considerara que d,q = 0pg and 5 = g = 0

Ademas, otra importante consideracion son los valores esperados de estos operadores, y de
algunos productos de ellos.

B 2
(DF| B3, (0,0) | DF) = = (ng+ smp) by (4.78)
(DF| Ry, (1,1) | DF) = 0 (4.79)
(DF | R%,(1,0) | DF) = 0 (4.80)
(DF | R, (1,-1)| DF) = 0 (4.81)
(DF | Ry (0,0) B2 (0,0) | DF) = 2(ns+ s182n;) 0gr0ps + 2 (8175 + S217) dgs0pr

—  2(ngns + s152npn;) dgrps — 2 (s11p1s + S2mgNy) SgsOpr

+ 4 (ng+ sinp) (ns + sany) Opgdrs (4.82)

y asi sucesivamente, hasta el producto de cinco operadores R, (0,0)

(DF | X,, | DF) = (ng+ sny)dp (4.83)
(DF | Xle52 | DF) = (ns+ san,) (ng + s1np) dpglrs
+  (ny + 1) 0grbps — (Nsng + S152M1) SpsOgr (4.84)
(DF | zpg2 | DF) = (ng + s1np) (ns + san;) dpglrs
—  (nsng + s152n,1p) dgrOps (4.85)

4.5.1. Funciones de Onda

Cuando usamos el esquema de perturbacién Mgller-Plesset, la correcciéon de primer orden
a la funcion de onda consiste del determinante doblemente excitado (DED) con respecto a la
referencia o estado de orden cero, es decir, Dirac-Fock (DF). Asi, para H =F +V se tiene

ay (DED |V | DF)
R D§DE0—<DEDWDED>
= = Z Z E azbj ) ‘ DF> (486)

I ij,ab

| DED)

donde I = 1,2 y DF corresponde al estado con la energia méas baja Ejy, el estado base. Luego,
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(DF | S, (1) V | DF)

KO (1) =
Zj() E0_<DF| gbza()FSz/zzb]()|DF>
_ 1 ({(ab | i) + (ab | ji) + CC) (4.87)
VA48 (1 +d)  (Eate—ei—s)
o~ (DF1S,@7 DR
Y Ey— (DF | ]bza( )Fsézzb]( ) | DF)
1 VB (leb]ig) e 4i) +CC) s

L0 +65) (14 6w)  (Eate—ci—e)

La correcciéon de segundo orden a la funcién de onda consiste de determinantes exitados
simples, dobles, triples y cuadruples con respecto al estado de referencia, aqui el estado DF. Sin
embargo, del analisis de orden 2 se ve que solo los determinantes simplemente excitados (SED)
son necesarios. Luego,

ED|V oD
oy = SEDIVIOD) | gpp
EO—(SED|F|SED>

- fzmam (0,0) | DF) (4.89)

/
aibj

. (DF | R;},(0,0) Vg (1) (I) | DF)
K EI:%) Ey— (DF | R} FR', | DF)

_ \}5(5_1%) (Z(ab|]c> — (ki | jb)R +cc) (4.90)
¢ jbc

4.5.2. Matrices Densidad

La matriz densidad de una-particula es dada por

e = (0] V2R3, (0,0)]0)
= (0] Xpq+ X5, [0) =(0] Epg + sEgp | 0) (4.91)

luego, la matriz densidad de orden cero ocupada-ocupada se escribe como

P = 2(1+s1)0; (4.92)

Esta integral es no nula solo para s = (4). Los ordenes de las matrices densidad ocupada-
virtual y virtual-virtual son nulos tanto como todo el primer orden. Ahora el segundo orden se
define por

g = (O'|V2R; (0,0)| O
+ (0% |V2R;,(0,0) | DF) + (DF | V2RS,(0,0) | O%) (4.93)

Asi, las matrices densidad de Segundo orden ocupada-ocupada, virtual-virtual y ocupada-virtual
son respectivamente
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2 b~ab b ~ab
pgj) = -2 (’f?k’f?k + Sﬁ?k/f?k)
abk
2 ~ ~
pa = 2 (WY + swisay)
ijc
P = V2(ri+rl) (4.94)

La matriz densidad de dos-particulas esta dada por

Tpgrs = (0] 2R3, (0,0) B2, (0,0) | 0)
= (0] (Xp1+ 1 X5 ) (X2 + 52X52) | 0)
= (0| (Epg +s1Eq) (Ers + s2Es) | 0) (4.95)

Luego, las matrices densidad de orden cero ocupada-ocupada-ocupada-ocupada, ocupada-virtual-
virtual-ocupada y virtual-ocupada-ocupada-virtual se escriben como

771(]('),21 = 41+ s511) (14 s21) 0450k
Wzgg,)jb = 2515251‘]‘5(117 (496)

La primera integral es no nula solo para s; = so = (+) las otras combinaciones dan un
resultado nulo. La matriz densidad de primer orden de dos particulas esta definida por

Tpgrs = (01| 2R;,(0,0) R}, (0,0) | DF)
+ (DF|2R;,(0,0)R;,(0,0) | O") (4.97)
Asi, las matrices densidad de Segundo orden ocupada-virtual-ocupada-virtual, virtual-ocupada-

virtual-ocupada, ocupada-virtual-virtual-ocupada y virtual-ocupada-ocupada-virtual son respec-
tivamente

771(3) b = K%b
Wé??bj = "‘%b
Wz(j?bj = “?]b
Ty = kY (4.98)
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