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Resumen

Autor : Sergio Santiago Gomez

Director : Gustavo A. Aucar

El objetivo de la presente tesis fué el de profundizar en el conocimiento de los difer-
entes efectos que determinan los patrones experimentales de propiedades moleculares de
respuesta lineal a campos electromagnéticos en moléculas que contienen atomos pesa-
dos. En la década del 70, cdlculos muy aproximados mostraron por primera vez que en
moléculas con atomos pesados los efectos relativistas deben ser considerados para obtener
valores confiables de propiedades magnéticas. Entre las décadas del 80 y 90 aparecieron los
primeros programas para calculos relativistas en moléculas utilizando la aproximacion de
campo medio. Esto motivo la generalizacion de los esquemas de calculos de propiedades
magnéticas al régimen relativista. Esta generalizacion presento el problema de la definicién
de la parte diamagnética en el régimen relativista.

Al mismo tiempo, los formalismos perturbativos, que consideran los mecanismos obtenidos
en un desarrollo en términos de 1/¢, se presentan como una alternativa computacional-
mente mas econémica de incluir la relatividad en propiedades magnéticas.

Los logros méas importantes de la presente tesis estan relacionados con dos aspectos
principales : a) los que consideran la relatividad partiendo de la ecuacién de Dirac, y b)
los que consideran métodos perturbativos aproximados.

Los célculos full relativistas del parametro o de la resonancia magnética nuclear en
hidruros con un sélo 4tomo pesado, muestran que las correcciones relativistas a (M) (siendo
M el atomo pesado) tienen su origen en contribuciones de los orbitales mas internos. Las
tendencias con la carga Z de la componente paramagética son las mismas en todos los
grupos estudiados. Para el caso particular de los gases nobles es posible identificar el
orbital tipo 1s;/, como el que contribuye mayormente a las correcciones relativistas de la
componente paramagnética oP(M). Los célculos de la parte diamagnética o?(M) como

valor medio relativista difieren cualitativamente de los obtenidos mediante calculos de re-



spuesta lineal, lo que implica que es aconsejable utilizar dicha metodologia para el calculo
de ¢?(M). Finalmente las correcciones relativistas calculadas a partir de estos resulta-
dos indican que es posible identificar el orbital tipo 1s;/, como la principal contribucién
a 0(M). Para el acoplamiento entre espines se confirma el efecto par libre, segin el
cual la contribucién de los pares libres en hidruros disminuye el valor de la constante de
acoplamiento entre espines nucleares J(MH).

Utilizando métodos aproximados, se encuentra que el mecanismo Mass Correction rige
el comportamiento de las correcciones relativistas a la parte paramagnética de (M) en
hidruros de los grupos 15, 16, 17 y los gases nobles. Dicho mecanismo presenta con-
tribuciones principalmente de los orbitales més internos (cuasi atémicos ns). En la parte
diamagnética no existe un Unico mecanismo que defina las correcciones relativistas a
od(M), aunque un mecanismo de contacto es el mas relevante. Los resultados obtenidos
mediante métodos semirelativistas no son cuantitativamente aceptables para atomos del
quinto periodo o mas pesados.

A partir de los resultados de la presente tesis se pueden plantear otros problemas. El
primero tiene que ver con el mecanismo espin orbita, que considera el efecto relativista
en apantallamiento magnético nuclear en un atomo liviano, debido a la presencia, en
la molécula, de un atomo pesado vecino. Este mecanismo proviene de una respuesta
cuadratica, y plantea el problema de su analisis a partir de orbitales localizados. Por otro
lado, los resultados del apantallamiento magnético nuclear que indican que los efectos
relativistas a o provienen principalmente del orbital 15/, del 4&tomo pesado, sirven como
base para la propuesta de un modelo simple que describa las correcciones relativistas a o
en atomos pesados.

Finalmente, las correcciones relativistas obtenidas mediante métodos aproximados del
parametro J es un problema abierto actualmente, debido a las dificultades nimericas que

presentan los diferentes mecanismos perturbativos obtenidos en los diversos formalismos|[14].
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Capitulo 1

INTRODUCCION

El espectro de Resonancia Magnética Nuclear se obtiene de perturbar un sis-
tema molecular con un campo magnético estatico y otro de radiofrecuencias, y luego
observar la reaccién del sistema. El resultado del experimento consiste en un con-
junto de lineas de cuyo patron se puede extraer informacién de la estructura interna
de la molécula (es decir, estructura geométrica y distribucién de los electrones), y
de los mecanismos de interaccién magnética a nivel intra e inter-molecular [1].

Las lineas espectrales de RMN provienen de las transiciones entre niveles electrénicos
permitidos de la molécula en el campo magnético externo. Estos niveles surjen de
la interaccion entre el campo externo aplicado y los momentos magnéticos no nulos
de los nticleos que componen la molécula. El tensor de apantallamiento magnético
nuclear da cuenta de la atenuacién de la interaccién entre el momento magnético
nuclear de un atomo y el campo magnético externo debido a la presencia de una
densidad electrénica en la zona de los nicleos.

Por otro lado, el andlisis e interpretacion correcta de los espectros es posible
solo si se considera la interaccion entre los momentos magnéticos nucleares debidos

a los espines nucleares de la siguiente forma [1]:

N.M

siendo D el tensor de acoplamiento directo y J el de acoplamiento indirecto entre
los espines nucleares. Este tltimo contiene informacion de la estructura electréonica
de la molécula, y también, de ese modo, de su estructura geométrica. El primero
solo depende de la geometria molecular.

Mientras el tensor D solo contiene informacién de la geometria de la molécula,



J contiene informacién del entorno a través de la distribucion electrénica.

Desde un punto de vista tedrico, para entender las propiedades moleculares es
necesario utilizar el formalismo de la mecanica cuantica. La funcién de onda molec-
ular depende en principio de las coordenadas de los electrones y de los niicleos. Sin
embargo, a través de la aproximacion de Born-Oppenheimer{3] es posible desacoplar
dicha ecuacién y resolver por separado la dindmica de los electrones y los nticleos.

Atn con la aproximacion de Born-Oppenheimer, no es posible resolver de man-
era exacta la ecuacién de Schrodinger para los electrones en el campo de los nicleos
cuando el sistema tiene mas de dos electrones debido a la presencia de la interacciéon
repulsiva entre los mismos.

Una de las aproximaciones maés utilizadas para resolver sistemas de electrones
inter actuantes es la aproximacién de Hartree-Fock. Esta se basa en la aplicacion
del principio variacional a una funcién totalmente antisimétrica de funciones de
un electrén(orbitales de Fock). Como resultado se obtiene una ecuacién para los
orbitales de Fock. Las soluciones de Hartree-Fock consideran la interaccion de
Coulomb en promedio, aunque con frecuencia se la utiliza como aproximacion de
orden cero para funciones que incluyen la repulsién entre los electrones de una
molécula de manera méas exacta.

Al perturbar el sistema molecular con un campo magnético externo, su hamil-
toniano se modifica. El campo se incorpora al hamiltoniano a través del im-
pulso candnico. El desarrollo explicito del hamiltoniano molecular permite ex-
plicitar diversos mecanismos que dependen de los campos magnético externo y
de los espines nucleares. Combinando dichos mecanismos es posible obtener las
propiedades magnéticas como la susceptibilidad, el apantallamiento magnético o y
el acoplamiento entre espines nucleares J [2].

En la década del 70 se realizaron estudios avanzados que indicaron que los
efectos relativistas en la fisica molecular no son despreciables para moléculas que
contengan atéomos de la segunda fila en adelante. Esto motivé la necesidad de
generalizar el estudio tedrico de los parametros espectroscopicos de la RMN al
régimen relativistals, 6] .

La teorfa cudntica relativista parte de la ecuacién de Dirac[7]. El problema



que se presenta en el régimen relativista es que el espectro de la ecuaciéon de Dirac
no es acotado por debajo, asi que un principio variacional equivalente a Hartree-
Fock solo es aplicable proponiendo restricciones a la funcién de onda relativistal8].
En este caso es posible proponer un método variacional al igual que en el caso
no-relativista.

En la teoria relativista de RMN se considera de manera explicita el impulso
canénico que depende del potencial vector total[4]. Como consecuencia de la de-
pendencia lineal del impulso en el hamiltoniano relativista, el apantallamiento y el
acoplamiento entre espines nucleares provienen de correcciones de segundo orden
en teoria de perturbaciones[9]. Si bien en el limite no relativista se obtienen las
diferentes contribuciones para- y diamagnéticas, estd claro que la definicién del
diamagnetismo en el régimen relativista no es inmediata. Una primera propuesta
parte de la contribucién en la teoria de perturbaciones de segundo orden de los
estados virtuales de energia negatival5]. Esta propuesta luego se amplié a sistemas
multi-electrénicos [9]

En los ultimos anos surgieron otras interpretaciones [10], de modo que su origen
es una cuestion atin en discusién [11].

Por otro lado, en los tltimos anos se ha incrementado el esfuerzo por incluir los
efectos relativistas en propiedades magnéticas en general y, en particular, en los
parametros de la RMN de manera perturbativa. Entre estos esfuerzos se destacan
trabajos publicados recientemente[12, 13, 14]. En los formalismos perturbativos se
parte de operadores que provienen de desarrollos en serie que consideran ¢ — oo
a diferentes érdenes. Estos operadores se combinan para formar correcciones a las
diferentes propiedades a un cierto orden en ¢~

En la presente tesis se analizan principalmente los siguientes aspectos :

1. El céalculo de los parametros de RMN a través de métodos de 4 componentes full

relativistas.

. El estudio de los mecanismos que definen las correcciones relativistas mas impor-
tantes en el cédlculo de propiedades de RMN en atomos semi-pesados y pesados,
es decir, atomos de periodo mayor que 3 en la tabla periddica. Se busca interpre-

tar estos mecanismos mediante modelos simples. Los resultados obtenidos a partir



de los modelos se comparan con las correcciénes relativistas obtenidas en célculos

utilizando el método LR-ESC[12].

ciones de los distintos orbitales del core y valencia.

las contribuciones para y dia-magnéticas de los pardmetros de RMN.

El estudio de la influencia de la relatividad en los parametros de RMN, J y o,
es un area de investigacion que sigue muy activa en los tltimos anos. Con la im-
plementacién de diversos cédigos computacionales de métodos ab-initio de calculo
de funciones de onda relativista es posible en la actualidad estudiar moléculas
con varios atomos pesados[15, 16, 17, 18]. Estos cdlculos se pueden utilizar como
benchmarks para el testeo de formalismos mas aproximados y menos demandantes
computacionalmente que el full relativista, como los que se mencionan mas arriba.

La tesis se organiza de la siguiente manera: En el segundo capitulo se presentan
los fundamentos de la fisica molecular, la definicion de parametros de la Resonancia
magnética nuclear a partir de la energia electrénica, y el formalismo para el calculo
de propiedades magnéticas mediante la teoria de respuesta lineal. En el tercer
capitulo se presenta las correcciones relativistas a los pardmetros de RMN, la cual
se considera a partir de métodos puramente relativistas o full relativistas, y métodos
aproximados o perturbativos. El cuarto capitulo presenta las conclusiones y en el
apéndice se muestra un esquema de implementacion de un cédigo relativista para

cdlculos de funcién de onda.

. La interpretaciéon de J y las correcciones relativistas a ¢ en términos de contribu-

El desarrollo de cédigos computacionales que permitan ampliar el estudio tedrico de



Capitulo 2

FUNDAMENTOS

En el presente capitulo se presenta la descripcién cuantica del problema molec-
ular. Se consideran en particular los efectos de la relatividad y se presentan las

definiciones de los parametros espectroscépicos de la RMN.

2.1 Introduccion

Para entender las parametros espectroscépicos de RMN de una molécula tal como
el apantallamiento magnético nuclear o el acoplamiento entre espines nucleares, se
debe plantear en primer lugar el problema de cémo describir la dinamica de los
electrones en el campo debido a los niicleos de la molécula.

A partir de la funcién de onda N-electrénica en el campo de los ntcleos, es
posible considerar el efecto de campos magnéticos, estatico externo y el debido a
los espines ntcleares como una perturbacién. Mediante teoria de perturbaciones,
es posible derivar los mecanismos que originan dichos parametros espectroscépicos.
La teoria de respuesta lineal surge como un formalismo que permite considerar la

inclusiéon de los estados excitados de manera indirecta.

2.2 Fundamentos de Fisica Molecular

2.2.1 Hamiltoniano no-relativista

La descripcién de la dinamica molecular sin considerar el espin de los ntcleos se

expresa mediante la ecuacion de Schrodinger

HY = BV (2.1)

donde V¥ es una funcién de las coordenadas y espines de los electrones y los nicleos

y H es el hamiltoniano molecular,



Pk 1
= Z2MN EZM
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Dado que la masa de los ntucleos es mucho mayor que la de los electrones, es
posible desacoplar los grados de libertad de electrones y nucleos. Esta aproxi-
macién es conocida como la aproximacion de Born-Oppenheimer. El hamiltoniano

electrénico es entonces :

1 ZNe

47T60 TiN

Helec —

1 1 €2
LD P Dr

i 47T€0 Tij

(2.3)

En este hamiltoniano las coordenadas nucleares se incluyen como parametros
del problema.

Para un 4&tomo monoelectrénico con carga Z ( modelo hidrogenoide), es posible
resolver el problema electrénico exactamente (ver, por ejemplo, [19]) encontrando
los estados ligados del sistema.

En el caso de sistemas moleculares que contienen mas de un electréon se deben
hacer aproximaciones sobre la interaccion repulsiva entre los electrones. La aprox-
imacién mas utilizada es la de campo medio, que considera la interaccién electron-

electréon como un potencial repulsivo promedio.

2.2.2  Hamiltoniano relativista

Para obtener la ecuacion de la mecanica cuantica relativista para electrones, se

parte de la expresion de la energia de una particula libre :
E? = m2ct + 2p?

Dirac [7] postul6 que dicha expresion puede ser puesta en la forma siguiente :

E2 _ 02(m202 +p2)
= *(a-p+ pme) (2.4)

De esta manera, el hamiltoniano mecanico se puede expresar como :



H = c(a-p + pme) (2.5)

Al aplicar el principio de correspondencia resulta la ecuacién de Dirac
Para obtener el cuadrado perfecto de la ecuacion 2.4, los operadores o y 3

deben obedecer las siguientes relaciones :

af = =1
{Oéi,Oéj} = O,Z#j
{ai, 8y = 0 (2.6)

Donde {-,-} es el anticonmutador entre dos operadores cualesquiera. De las
relaciones 2.6, resulta que tanto a como [ no pueden ser escalares. Los cuatro
operadores oo, 3 anticonmutan entre si. Aligual que en el caso de las matrices
de Pauli, es posible utilizar el algebra de matrices para representar a y 3 . El rango
minimo seria 2. Sin embargo se puede ver que esto no es posible, ya que el maximo
nimero de matrices de rango 2 que anticonmutan entre si es tres. Dado que el
rango debe ser par, deberia ser 4. Es posible encontrar una representacion en

término de matrices de rango cuatro para «, y .

0 o
o =

o 0

1 0
ﬂ:

0 -1

La funcién de onda debe estar formada por un espinor de cuatro componentes,
debido a la forma algebraica del Hamiltoniano.

Si la funcién de onda se expresa de la siguiente forma :

¢L

Y= 45



donde ¥” y 9° tienen cada una dos componentes, entonces la ecuacién de Dirac

para una particula libre tiene la forma :

mc*pt +co-py® = Byt (2.7)
—mc*)® +co-pYt = Ey° (2.8)

Las soluciones de esta ecuacion son ondas planas de energias :

E = dcy/m2c? + p?

Como se ve en la formula de arriba, el espectro de energias de una particula
libre no est4 acotado por abajo. Los valores mayores que mc? y menores que —mc>
son todos permitidos.

En el caso de un dtomo [20], el espectro presenta estados ligados y dos continuas:
una de energia negativa y el espectro de estados equivalentes al de particula libre.

Para cada uno de los niveles energéticos se tendran asociados dos tipos de
funciones de onda: una que corresponde a espin para arriba y otra que corresponde
a espin para abajo. La particula libre tiene entonces cuatro tipo de soluciones.

Dado que el término dominante en la ecuacién de Dirac viene dado por Smc?, se
puede interpretar que 1»* hace las veces de espinor de energia positiva mientras que
Y® es un espinor de energia negativa. La funcién de onda es una combinacién de
estas dos contribuciones. Para funciones con energias positivas se esperara entonces
una contribucién fundamentalmente de ¥* con una pequeifia contribucién de °, y
viceversa.

En la molécula, el hamiltoniano electrénico tendrd la siguiente expresion :

v

1
H = Z coy - pi + 6imc2 + Z VeN(TiN) + 5 Z Vee(rij> (2-9)
i N
En las subseccciones siguientes se describe en detalle los potenciales V.. y Von

Interaccion nicleo-electron

Al considerar la forma general de la interacciéon nicleo electron se utiliza la ex-

presion :



Z/|PN TN)

fr—rN|

En el caso no relativista es usual considerar al niicleo como una carga puntual,
y esto produce una discontinuidad en la derivada de la funcién de onda en el
origen. En el caso relativista, la funcién de onda es divergente en el origen. Esta
divergencia no produce efectos en los elementos de matriz ya que la funcién de
onda sigue siendo de cuadradado integrable.

La alternativa al modelo puntual es alguna distribucion nuclear que no produzca
singularidades a la funcion de onda en el origen. Una de las distribuciones més

utilizadas es la gausiana :

pn(rN) = poexp(—nnTyy)

Esta distribucion tiene la particularidad de que es facilmente integrable.
También se han propuesto otros tipos de distribucién. En particular en la
referencia [21] se mencionan una distribucién uniforme y otra tipo Fermi. En

™+ el hecho de que mientras

dicha referencia se menciona que para el caso de Hg
que el tamafio nuclear puede afectar en 2 Hartrees! a la energfa, la forma solo la

afecta en 20 mHartrees.

Interaccion electron-electron

La forma mas simple de considerar la interaccién entre electrones dentro del régimen
relativista es incluyéndola como un potencial clésico de Coulomb. No obstante, esta
forma es una aproximacién de la forma de la interaccion entre electrones derivada

en la teorfa QED. En el limite de w/c — 0 es, utilizando el gauge de Coulomb [22]:

1 1 1 T120¢2 - T'12
_ . 2.10
dmegriy 8mTeEYria {a1 @2+ 7’%2 } ( )

V(T12> =

El primer término representa la interaccién de Coulomb directa, mientras que

el segundo es similar al término de retardo con @ = u/c .

! Hartree es la unidad atomica de energia
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De esta manera se tendra que el hamiltoniano completo para n electrones en

una molécula serd :

H = Z hp(i) + Z V(ri;)
hp(i) = coy-p;+ ﬂz‘77ﬂ€2 + V(r;)
1
V(riy)

47T€07’Z'j

(2.11)

2.2.8 Teoria de campo medio

En la teoria de campo medio relativista o teoria de Dirac Fock, se parte de una

funcién multi-electrénica totalmente antisimétrica :

g ez

1(n) Un(n)
donde las funciones 1;(k) son espinores moleculares de cuatro componentes,
¢L
¢S

Luego se minimiza el valor medio del Hamiltoniano cuya expresion es la 2.11

Y=

respecto de los orbitales moleculares que componen la funcién ¥, y se obtiene la

energia del sistema como :
E = (ho)+ 5 > _((ilif) = (ijl5))
i ij
donde hp es la parte monoelectrénica del hamiltoniano mientras que el segundo
término es la contribucion de Coulomb menos la de Intercambio.

Los operadores moleculares se pueden expresar como combinacién lineal de

funciones de una base :

oY 0 0 0 cle
0 o 0 0 ek’
Vi = < S
0 0 ¢° 0 e
0 0 0 ¢° e’
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siendo ¢~ (X=L,S) matrices cuyos indices corresponden a las funciones de base de
componentes grandes(L) y pequenas (S).

Reemplazando la expresion de los espinores u orbitales moleculares en término
de las funciones de base y los coeficientes, la energia queda expresada como funcién

de los coeficientes, que son los nuevos parametros variacionales:
E = E(c,ch)

Luego se minimiza la energia respecto de todos los parametros variacionales,

con la restriccion de que los orbitales sean ortogonales, lo que lleva a la ecuacién

Fc=¢€Sc (2.13)
con
F)\p = h'D)\p + ZDMV(<)‘V|p:U“> - <)‘V|1U“p>)
uv

En la dltima ecuacion los indices A, p, ... denotan los orbitales de la base ¢.

Las expresiones explicitas de las matrices de la ecuacion 2.14 en la base atéomica

son:
(AFV (rw)[p") 0 (A |p|p®) (N pe — ipy|p®)
— 0 (NFV ()] p") (A |pe + ipy|p®) —c(A]p2]p®)
DAp = \S L \Slp. — i SV NSV — 9me2| S 0
c(Np:lp™)  c(Npe —ipylp”) (A|V(rn) — 2mce?|p°)
C<)‘S|px + Z.py|10L> _C<)‘S|pz|pL> 0 <)‘S|V(TN) - 2m02|ps>
(AFp") 0 0 0
0 (") 0 0
Sxp =
0 0 (A]p%) 0
0 0 0 (A%1p%)

El término de dos cuerpos en la ecuaciéon 2.13 es :



FY = J,, - K,
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Ty = 6HUZZD§Z<>\“V””|/J“M“> (2.15)
T pv
Ky = > D (Av’|utp) (2.16)
7%

En las ultimas ecuaciones u,v,x son indices que pueden tomar los valores
Lo, LB, Sa, Sp.

2.2.4 Base de funciones

Dado que computacionalmente es imposible desarrollar los orbitales en una base
completa, se utilizan bases de tamano finito en el desarrollo. Entre los distintos
tipos de bases que se pueden utilizar estan los orbitales de Slater que parten de
las soluciones del atomo hidrogenoide para cada tipo de dtomo de la molécula.
Debido a la dificultad en obtener los elementos de matriz de este tipo de orbitales,
en particular las integrales de dos cuerpos, se utilizan bases de funciones gausianas
en la parte radial de cada funcién de base atéomica. Para este tipo de funciones
las integrales de dos cuerpos se pueden calcular de manera mas simple a través,
por ejemplo, de la transformacion de Fourier. Por otro lado sus derivadas tienen
relaciones de recurrencia que simplifican el calculo de los elementos de matriz de
gradientes y momentos dipolares a partir de las integrales de solapamiento.

Las funciones gausianas que se utilizan estan centradas en cada atomo de la
molécula, con un determinado autovalor [ (indicando el médulo impulso angular
orbital), y una determinada proyeccién m de [,. Este tipo de funciones de base

pueden ser cartesianas :

Gz’jk("“N) = N:L’?Vy{v,zﬁ;Rnl, it+j+k=1

Ry = Newxp(—ary) (2.17)

o esféricas :

Gnlm('rN) = N}/Em(ea(b)Rnl
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Ry = N "Zexp(—ar) (2.18)

segun el tipo de funciones que se utilice para describir su parte angular.

En las ultimas expresiénes N indica el nicleo atémico en el cual la gausiana
estéd centrada y N es una constante de normalizacién para cada funcion.

Debido al truncamiento que se realiza en la base, el calculo numérico de la
energia no es exacto. Se puede minimizar esta inexactitud si la base se elije ade-
cuadamente. Una forma de hacerlo es minimizando la energia mediante la variacién
de los exponentes de las distintas simetrias. Otra forma podria ser ajustar el desar-
rollo de funciones de base a soluciones aproximadas del problema que se estudia.

Ademas, en el caso relativista, hay que tener en cuenta que el espectro de la
ecuacion de Dirac no es acotado por abajo, y por lo tanto el método variacional
propuesto en la seccién anterior puede dar resultados incorrectos[23, 24]. Este
problema se puede resolver utilizando la prescripcién del balance cinético[25]. En
dicha prescripciéon la base de componentes pequenas se genera a partir de cada

funcién de la base de componentes grandes a través de la relacion:

7

2me

La base de componentes grandes generalmente se obtiene a partir de bases no-
relativistas. Para el caso de bases de funciones gausianas, a partir de una gausiana

Grim se obtiene una combinacion de dos nuevas gausianas:

1
2mece
Las funciones obtenidas a partir de la ecuacion 2.19 estan en relacién 1:1 en
lo que respecta al niimero de funciones. Esta forma de generar la base es la pre-
scripcién de Balance Cinético Restringido(RKB). Utilizando directamente dicha
expresion, la base de componentes pequenas no es real, lo cual trae complicaciones
en el calculo de los elementos de matriz atomicos. La alternativa es incluir sepa-
radamente cada una de las funciones que se generan en la ecuacion 2.20, es decir

{Gi11, Gi_1 }. Esta prescripcién es el Balance Cinético No Restringido (URKB).

05) = - op|ut) (2.19)

—opGl = ¢, Gy +c Gy (2.20)



De esta forma la base de funciones de la componente pequena es real, pero la
relacién entre componentes grandes y pequenas es aproximadamente 1:2.

L es el tamafo de la base de componentes grandes, en el RKB se

Entonces, si n
tendra 2n’ funciones de base, mientras que en el URKB aproximadamente habrs
3nk.

Si bien RKB tiene menor niimero de funciones de base, en este caso las funciones
de base no son reales, lo cual dificulta la implementacién. En la referencia [34]
Trond Saue et. al. recomendaron utilizar el RKB en los calculos de funciones de
onda relativista, aunque en una referencia reciente[11] se mostré que con la misma

base de componentes grandes, URKB da mas flexibilidad a la base pequena, y la

componente diamagnética converge més rapidamente a la saturacion.

2.2.5 Limite no relativista, ¢ — o0

Cuando en la ecuacién de Dirac-Fock se hace tender ¢ — 00, se obtiene la ecuacién
de Hartree-Fock no-relativista. Esta ecuacién en principio contiene funciones de
onda espin orbital de dos componentes, en cuyo caso se habla de un método No-
restringido.

En el Hartree-Fock Restringido las funciones espin orbital tienen la forma 1; (i) =
Y;(ri, 0;) = ¥(r)n(o) con n(o) puramente up o puramente down.

En este caso los elementos de matriz del operador de Fock se escriben :

n/2
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(il F17) = (ilRli) + D _(2(ijlig) — (ijlji)) (2.21)

i#j
En la dltima ecuacién los indices j e ¢ denotan los orbitales v; y 1; respectiva-
mente.
En esta ecuacion el dltimo estado ocupado es el niimero n /2.
Para resolver el problema es conveniente transformar la ecuacién de Hartree-
Fock en una ecuacién matricial. Esto se logra tal como se describe en la siguiente

seccién, y fué propuesto Roothaan[26]



Las ecuaciones de Roothaan

Introduciendo una base de orbitales { ¢1,¢9,....0m} :
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i) = D cuildu) (2.22)

en la ecuacion de Hartree-Fock y aplicando ¢, a izquierda se tendra :

Z F)\“Cui = Z S)\“CuiEi (223)
© K

La matriz de Fock en la base {¢,} estd dada por :

n/2
Fye = (Ahlp) + 3 {20\lug) — (Ajlin)}
n/2
= (Alhlp) + D2 e {2kl uo) — (Aklop) ) (2.24)

. : . - .
Dado que para sistemas con capa cerrada la matriz densidad es P, = 237, ¢,¢5,

se tendra

Fiye = () + 3 Puo{{Anlua) — - (Ml (2.25)

)

La ecuacién 2.23 corresponde a la soluciéon de un problema de autovalores y
autovectores no ortogonales. Para resolver el problema se proponen coeficientes
iniciales calculando la matriz de Fock inicial. El resultado de diagonalizar la matriz
de Fock del paso i-ésimo es utilizado para el cdlculo de la matriz de Fock del paso

1+ 1, y asi sucesivamente.

2.2.6 Correlacion Electrdnica

El método de Hartree-Fock restringido generalmente describe bien la soluciéon del
problema de dtomos y moléculas a distancias internucleares de equilibrio[27]. En
estos casos la descripcién del estado puede ser mejorada agregando la correlacién

dindmica mediante métodos perturbativos.



En algunos casos, como en la disociacién de moleculas, el método de Hartree-
Fock Restringido no describe adecuadamente el estado fundamental del sistema.
En parte debido a la restriccion impuesta de que cada espin orbital tenga una
proyeccion de espin definida, y en parte por el hecho de que al tomar como promedio
la repulsién entre electrones, falla al describir el incremento de la repulsion entre
electrones muy proximos.

Una opcién puede ser proponer un método no-restringido, donde cada espin
orbital es representado por una de las dos funciones { ¢%, ¢ }, que luego son
optimizadas independientemente. Este método puede describir cualitativamente la
energia en la disociacién de una molécula, pero no tiene espin total definido.

En los casos donde Hartree-Fock no sea adecuado para describir el estado fun-
damental del sistema, se puede utilizar el método de interaccién de configuraciones
(CI). En este método se generan configuraciones a partir de los orbitales de Hartree-
Fock. En principio se generan todos los determinantes posibles que incluyan los
orbitales de Hartree-Fock de acuerdo al niimero de electrones del sistema, al tamano
de la base utlizada y a las simetrias (Full CI)[28]. Estos determinantes se pueden
clasificar de acuerdo al numero de excitaciones incluidas en el determinante. En
una excitacion simple se reemplaza un orbital ocupado por un vacante, en una
excitacion doble se intercambian dos orbitales ocupados por dos vacantes,etc. Por
ejemplo, en el método CI(SD) se incluyen excitaciones simples y dobles.

En el Método Multicofiguracional, se propone a la funcién de onda como com-
binacion lineal de determinantes formados por orbitales moleculares. Se calculan
los orbitales y los coeficientes de los distintos determinantes mediante el principio

variacional[28].

2.2.7 Particula en un campo externo

Cuando se aplica un campo externo, el momento lineal p debe ser reemplazado
por el impulso canénico conjugado (E,p) — (E — V(r),®m = p + eA), siendo
V(r) el potencial escalar aplicado y A el potencial vector. En estas condiciones el
hamiltoniano de Dirac de ecuacion 2.9 (sin incluir la interaccion electréon-electron)

toma la forma :

16
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hp = ca - (p + eA) + Bmc® + V(r) (2.26)

La ecuacién de Dirac en este caso es :

(m® +V (el +co-myp® = Eypr (2.27)
(—mc® +V(r))® +co -t = Ey° (2.28)

Limite no relativista

Para obtener el limite no relativista de la ecuaciéon 2.27, es conveniente realizar un

corrimiento de la energia en mc?. Luego de esta transformacion :

(V@) +co-mp = Ept
(=2mc + V(£)¢° + co -t = E¢° (2.29)

Para energias positivas 1)° es pequeiia comparada con ¥”, y es posible despejar

1 de la segunda de las ecuaciones 2.29 :

(—2mc* — E+V(r))W° = —co - myp*
V= 2mc + E -V (r)) lco - mpt
V9= 2m + E -V (r)) lco - mpt

1

U = G Y (2.30)

Reemplazando este resultado en la primera de las ecuaciones 2.29 se tendra :

V() 4 co - = Eyr
V(r)yt 4+ co - wia -t = EyF
2me
1 eh

(V(r) + %7"2 “ om0 B)yy* = Ey"

(2.31)



La ultima ecuacién es la ecuacién de Pauli. La funcién de onda % posee en
principio componentes a y 3 de espin electrénico.

La ecuacién de Pauli ha demostrado reproducir el factor giromagnético correcto
para el electrén : g = 2%

El limite no relativista de la ecuacién de Dirac es la ecuacién no relativista de
una particula con espin %, confirmando entonces que en la teoria relativista el espin

del electron es descripto desde primeros principios.

2.3 Los parametros de RMN

En la presente seccion se estudian los efectos que producen los campos magnéticos
cuando acttian sobre el sistema molecular. Se considerard que los campos son
débiles, y que se puede utilizar como punto de partida la funciéon de onda electronica
solucién de la ecuacién de Dirac-Fock descripta en la seccién anterior.

Al aplicar un campo magnético externo B, = B,z a un sistema molecular, los
atomos con espin nuclear neto no nulo interacttian con dicho campo a través de su
energia magnética, dando origen a 2/ + 1 subniveles de energia. La energia de

cada nivel estara dada por :
E=—-—puyBo = —hymiB,

siendo m; el nimero cudntico que representa un autoestado de I, que puede tomar
los valores —I,—1+1,....1 —1,1.

De acuerdo a la regla de transicién dipolar, en la cual Am; = £1, se puede
aplicar un campo variable de amplitud B; y frecuencia v, obteniéndose transiciones

cuando
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v=n/(2m)B, (2.32)

En la dltima expresion v es la frecuencia de Larmor. Para un campo de 1T se

obtiene, por ejemplo para 'H, una frecuencia de 40 MHz [1].

29=2.002 si se le aplican correcciones de QED



Si la frecuencia de resonancia, cuya expresion es la 2.32; solo dependiera de vy,
el experimento de Resonancia Magnética seria de poca utilidad en la fisica molec-
ular. Las aplicaciones a la Quimica de este experimento se pusieron en evidencia
cuando se observé el efecto denominado corrimiento quimico. La base del mismo
es que la distribucién electréonica afecta la interaccién entre el nicleo y el campo

externo, de manera que :
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E=—-uy(1—-0(N))B, (2.33)

o(N) es el tensor de apantallamiento magnético nuclear, adimensional y usual-
mente expresado en partes por millén. Dado que este tensor estda vinculado con
la distribucién electrénica molecular, el mismo atomo en distintos lugares en la
moécula tendrda un frecuencia de resonancia diferente, dando lugar a un espec-
tro de lineas diferentes que distinguen el mismo tipo atomo en distintos entornos
moleculares.

Conociendo la frecuencia de resonancia y el valor del campo aplicado, seria en
principio posible obtener o(N) a partir de la ecuacién 2.33. Sin embargo esto no
es factible, ya que en la préctica no es posible medir el campo con la precision
necesaria. Es por ello que es mas conveniente dejar fijo el campo y variar la
frecuencia hasta encontrar la condicion de resonancia. El procedimiento que se
utiliza en los experimentos consiste en medir la frecuencia de resonancia del atomo
de prueba en un compuesto estandar y entonces se refiere la medicién en cualquier

molécula a dicho compuesto a través del corrimiento quimico definido como[29, 30]:

S(N) = 100 W = Vovrer) (2.34)

UNref
y en términos de apantallamientos absolutos 6(/N) se puede expresar como :

5 — 108 ONres = ON) (2.35)

1 — OnNpey
Para el caso del proton 'H, la referencia usualmente utilizada es la frecuen-
cia del H en la molécula tetrametil-silano (Si(CHs)s). A temperatura ambiente
los hidrogenos de esta molécula son equivalentes debido a efectos de rotaciéon en

solucién.



En el espectro de RMN, usualmente se observa que las lineas de resonancia de
un dtomo en una molécula se desdoblan en varias lineas ( espectro de primer orden

). Este efecto se debe a la interaccién entre espines nucleares, cuya forma es :
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E=Y hly-Jp-Iy (2.36)

NM
En la ecuacion 2.36 Jr es el tensor de acoplamiento entre los espines Iy e

I/, medido en Hertz. Al igual que el apantallamiento magnético, Jr contiene
informacion sobre el entorno molecular.

El desdoblamiento en las lineas puede ser entendido si se considera el espectro
magnético de los nicleos de espin 1/2 de una molécula diatémica ®. Los niveles se
pueden representar mediante estados de espin total I = 1 e I = 0. En ausencia de la
interaccién espin-espin los estados de I; = 0 total son degenerados. Al considerar

la interaccion espin-espin, los niveles presentan un cambio de energia :

AE = hJT%(I(I 1) = L +1) = Bl + 1)) (2.37)

En la dltima expresion se puede notar que el corrimiento de los estados con
I =1es AE = 1/4hJy mientras que para el nivel con [ =0, AE = —3/4hJr. Las
transiciones permitidas entre niveles son aquellas para las que Al;, = +1, Al,, =0
oAlL, =0,Al, = +1. La frecuencia de resonancia presentara un cambio de 1/4.Jp
y de —3/4Jr, lo cual desdobla las lineas espectrales en dos.

El acoplamiento Jp en moléculas se descompone en una interaccion directa y

otra mediada por los electrones o indirecta:
Jr=(D+J)

Mientras el acomplamiento directo tiene informacion estructural de la molécula,
el acoplamiento indirecto da informacion acerca de la distribucién electronica molec-
ular.

Dado que el acoplamiento se puede calcular como la interaccién entre el campo

magnético de un ntcleo con el momento magnético de otro ntcleo, el orden de

3

en una molecila diatémica el hamiltoniano de interacciéon espin campo externo se puede expresar como

H= (Ilz + I2z)(1 - U)B)



magnitud de la interaccion puede ser estimado conociendo el valor de dicho campo
en cada ntucleo. Para el caso de la interaccion directa, el campo magnético de
hidrégeno es del orden de la décima de mT, mientras que el campo asociado a un
corrimiento de 10 ppm en un campo de 2 T es de aproximadamente 20 pT[31]. Esto
implica que para observar el acomplamiento indirecto y el corrimiento quimico es
necesario que la contribucién del término directo se anule. Esto ocurre en solucion,
donde la orientacion de los dipolos magnéticos es al azar. En solidos esto también
es posible modificando el eje de rotacién de una muestra en torno a un cierto angulo
[1] respecto del eje del cristal.

A partir de los tensores 0(N)as y J(NM),s es posible definir las partes

isotrépica y la anisotropia como :

o = g(Um + oy, +0s2)
Ao = o, — %(wa + 0yy)
J = %(Jm + Ty + J22)
AJ = J.-— %(Jm + Jyy)

2.8.1 Teoria de RMN
Introducion

El experimento de RMN tiene su base en la interaccion magnética entre la molécula
y un campo externo B,, lo que define la frecuencia de Larmor y de transicién
involucrada en el fenémeno magnético. En particular son de interés el corrimiento
quimico y el acoplamiento indirecto entre espines nucleares J. Estos paramétros
surgen de la interaccién entre los campos y los electrones de la molécula. En dicha
interaccién se considera los potenciales vectoriales debidos al campo externo y al

campo de los distintos nucleos :

A(T‘Z) = AB(Ti)+ZAN(ri>

N
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1
AB(ri) = §BOXT‘Z’0

Ho TiN
An(r;) = E“NX =y (2.38)

donde 7;, es el origen del gauge del campo.

Dentro de la teoria de perturbaciones, la correcciéon a la energia debida a la

presencia de los campos es :

E = EO4+ED L E® ¢ (2.39)
OIVIN)NIVIO)
Ey— Ey

= EO 1w+ (2.40)

N

donde en la ltima expresién V es la suma de todas las contribuciones magnéticas,
y los estados |N') provienen de la solucién del problema electrénico discutido en las

primeras secciones del presente capitulo.

Se pueden obtener el acoplamiento entre espines nucleares y el apantallamiento

magnético nuclear, partiendo de la energfa [32] :

(2.41)

(2.42)

y evaluando el resultado para un campo magnético y el espin nuclear nulo.

Esto se puede ver directamente de las definiciones de o y J :

E(,uNa Bo) = E(O) + ,uozNO-(N)Oc,ﬁBO,ﬁ + Z h[aNJ(NM)aﬂ[aM + ... (243)
M

Teoria no-relativista

En la teoria no relativista, formulada por Ramsey entre 1950 y 1953 [2], se parte
del hamiltoniano de Pauli, que es el hamiltoniano no relativista del sistema de
electrones ligados en un campo magnético e incluye fenomenolégicamente el espin

en la energia cinética. Tiene la siguiente expresién :
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62

H = Z (P, + eA(r))) + V(ri) + 5 Z (2.44)

47reo Tij
Si en la féormula 2.44 se desarrolla el cuadrado de la suma de p y A se tendra

que :

1
H:Z2m( +eAL+e > Ay AB+22AN p+2Ap-p+

i N,M

2
eho - B, + ehZa By)+V(ry) + = Z < (2.45)

471'60 Tij
(2.46)

donde By es el campo magnético debido a los nticleos, cuya expresion es :
o *TiNT 8

By = FoBy DTN BN 4 P s py) (2.47)

4m TN 3y 3
Introduciendo 2.47 en el hamiltoniano de ecuacion 2.45 y considerando términos

que contribuyan a la energia magnética a primer orden en B, o p, se obtienen los

mecanismos :

D _ Mo € h3 MN TiNOi TiN O My
N 47 2m Z oy 3y )
PSSO _ Ho € HUN
N 4tm iy
goZ = K2 5B, (2.48)
41 2m <

donde HEC es el operador Contacto de Fermi, HyP es el operador Espin Dipolar
y HE59 es el operador Espin Orbital Paramagnético.
Por otro lado, los términos de segundo orden relacionados con la interaccién

espin-espin y la interaccién campo- espin son *:

4 El término proporcional al cuadrado del campo externo contribuye a la susceptibilidad
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DS € Uo TN rin
HESy = e O rlian - Bo) = (o i) (B T5)
2
Hp» _ & (Hoyax~ (BN PuTiN Tiv  HN c TivBag TN 2.49

Aplicando la teoria de perturbaciones (ecuacién 2.39) la definicién de o(N)
(ecuacién 2.41) y reemplazando por V' los operadores que contribuyen a o, dados

por las ecuaciones 2.48 y 2.49 se tiene :

82HDS 2 (o4 PSO
e 0 O[HOZN)(NIHl0)

N)ag = (0 + .
U( ) s < |8/~LaNﬁBﬁo a,uaNaBﬁo N( (EO _EN> )

(2.50)

El primer término del miembro de la derecha se denomina diamagnético , mien-
tras el otro término que contiene la suma sobre estados constituye la parte param-
agnética de o(N).

Entonces, en la misma manera, para el acoplamiento entre espines nucleares :

1 PHDS 5 (0| HFC|NY(N|HFC|0)
J(NM)ap = E{<O|m\0> + DLndlont %:( (Fo — Bw) (2.51)
(O[HSP|N)(N|HSP10)  (O[H"SCIN)(N|H"59]0)
+ h.c. 2.52
(Bo— Ex) (Eo— Ex) c)t (252

En el régimen no relativista, J se describe mediante cuatro mecanismos difer-

entes:
e FC y SD relacionados con el espin electrénico.

e PSO y DSO tiene su origen en el momento angular orbital.

Teoria relativista

El hamiltoniano relativista de un sistema de electrones en presencia de un campo

magnético tiene la forma :

62

- (2.53)

4me, 7 Tij

H =Y co-(p;+eA;)+ Bmc® + V(r;) +
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La férmula 2.53 puede ser expresada como :

H=H’+Hp+> Hy
N
Hp =) ecoy- Ap(r;)
Hy = zljecai - An(ry)
donde Ag(r;) y An(r;) son los potenciales vectoriales correspondientes a los cam-
pos magnético externo y de espin nuclear respectivamente.

Utilizando las ecuaciones 2.38 y cambiando ciclicamente los vectores en los

productos mixtos:

HB:_Z%B-(ai X Ti,)

Ho TiN
Hy=-> ec—=pn - (o x
N i 60471- HN (a T?N)

Aplicando las ecuaciones 2.39 y 2.41 al caso relativista se obtiene :

o? (O] Hp|N)(N|Hn|0)

_ A (0| Hy |N) (N|H |0}
J(NM),s = D iion %j( (o~ Ex) + h.c.) (2.54)

Como se puede observar en las ecuaciones 2.54, dentro de la teoria relativista,
los pardametros espectroscépicos de RMN no presentan contribuciones en el primer
orden de teoria de perturbaciones.

La definicién de la parte diamagnética y paramagnética no puede ser hecha de

la misma forma que en la teoria no-relativista.

Limite No relativista

Sternheim [33], fué el primero que propuso que el diamagnetismo tiene su origen en
la contribucién de energias negativas a la suma en la ecuacién 2.54. En 1983 Pyykko
y Pyper [5, 6]generalizaron el formalismo reemplazando la suma sobre orbitales a

una suma sobre funciones de onda de N particulas independientes.
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Los estados N-electrénicos consistentes con la teoria de QED suponen que los
estados de energia negativa estan desocupados. Por lo tanto es posible una tran-
sicién entre estados ligados y los virtuales de energia negativa[34]. Por otro lado

la suma sobre estados multi-electrénicos de las ecuaciones 2.54 se puede aproximar

como una suma sobre estados mono-electrénicos® :

0(N)ag = 8Ma§8350 §(<Z|H](3€|7>_<iL€IN|Z> + h.c.) (2.55)

82 1 HN a)\a HM )
S¥My = g S (L)

+ h.c) (2.56)

Estas sumas se pueden dividir en dos : una que considera orbitales de energias
positivas y otra que considera los de energias negativas. Entonces, por ejemplo,

para o(N) se tiene :

82 iHBCL aHNz' ’iHBC_L C_LHNi
0(N)ag = auaNaBﬁo%:H (E‘i>_<€‘a) ‘>+Zzaj<‘ (!i>_<€|a) D 4 e (2.57)

Ya que ¢; es la energia de un estado ocupado, y €; corresponde a un estado
de energia menor que —2mc?, la diferencia (¢; — €5) =~ 2mc?. Si se desprecia la

contribucién a 2.57 de los estados tales que €; — €5 sea mucho mayor que 2mc? :

0 (i|Hpl|a)(a| Hyli) (i|Hpl|a)(alHy]i)

N) s = he  (2.58
U( ) ’ a:uaNaBﬁo % (Ei - Ea) - % 2m02 ) e ( )
Utilizando la relacién de completitud

Z| (al +[a)(a] =1
se puede reescribir la ecuacién 2.58 como [9] :
2 . H H . . H H . . H H .
(N)ag = 0 GlHpla){a|Hy]i) | (iI|HpHN) 3 (i Hpla){a| N|Z>) 4 hg2.59)

Otan0Bgs, 7 (€6, — €4) 2mc? 2mc?

ia

Cabe tener en cuenta lo siguiente

5 Se supone que el estado fundamental se expresa como un tnico determinante de Slater de N funciones

mono-electrénicas obtenidas mediante DHF
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L 0 . ~ S~ _1 L
1. 9" es de orden c” en el limite ¢ — oo, mientras que ¥”° ~ -—0o - py

2. (plHlq) = (p"{(e - A), (o - p)}g") = O(c)

3. (p|H?|q) ~ {p"|A?|¢") tiene contribuciones de orden c?, y por lo tanto al intro-

ducirlo en la ecuacion 2.59 no es nulo en el limite ¢ — oo.

En la expresion 2 {..,..} denota el anticonmutador entre dos operadores.
A partir de este andlisis se puede obtener el limite no-relativista de la suma

sobre energias negativas 2.58. El resultado es :

0? e?

o (Nes = 5 5B 2 2m

que efectivamente corresponde a la expresion de la parte diamagnética del apan-
tallamiento magnético en el dominio no-relativista.
El término paramagnético no-relativista se obtiene utilizando la relacion 2 de

arriba,

(plHlg) = —p"[{(o-A), (o p)}d")

2m

{(6-A),(c-p)} = 2A-p+0o-B
(2.61)

Teniendo en cuenta que A = A+ > 5y Ay y que B = >y By + B, el anti-

conmutador de la ecuacién 2.61 es

{((o-A),(c p)} = B-l+2j—;uN-TL3+a-(BO+BN) (2.62)

En la ultima ecuacién no se ha escrito la suma sobre los ntcleos. Teniendo en

cuenta que el campo de los nicleos tiene como expresion :

_ Ho 8T (B -Tin)rin Py
By = (3 5 d(riv)my +3 —~ r?N) (2.63)

i
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e insertando la expresion 2.63 en la ecuacién anterior, en el limite no relativista
la suma sobre estados de energia positiva en la ecuacién 2.58 tiende a la componente
paramagnética de o(N)°®. En la ecuacién 2.62 aparecen términos que no dependen
del espin electrénico. Estos son el Orbital Paramagnético (PSO) y el Zeeman
Orbital (OZ). Ademas el FC y SD que provienen del término que involucra al rotor
del potencial magnético nuclear.

Los céalculos que se realizan con la teoria de perturbaciones de segundo orden
requieren el conocimiento del espectro completo de energias de la molécula, es decir,
el estado fundamental y tantos estados excitados como sean necesarios para que la
suma sobre estados converga.

La forma mas conveniente de calcular correcciones de segundo orden y a la vez
obtener energias de los estados excitados es a través del marco mas general de
la teoria de respuesta lineal[35]. Dentro de este marco es posible también tratar

correcciones que provengan de campos que dependan explicitamente del tiempo ¢.

2.3.2 Teoria de Respuesta Lineal

Consideremos el caso de un campo externo que actia sobre un sistema de N
particulas interactuantes descripto mediante un hamiltoniano H. EIl vector de

estado en la representacion de Schrodinger cumple con la ecuacion :
ihd,|Wo(t)) = H|Wo(t))

Si a tiempo t = —oo se aplica una perturbacion V(t), la funcion de onda sera

solucién de :
ihoy| (1)) = (H + V(1)) (1))
Pasando a la representacion de interaccion
[Ws()) = e MW (1)

Utilizando la definiciéon del operador de evoluciéon temporal :

6 existe un término similar en la suma sobre estados de energia negativa, pero este tiende a cero ya que

estd dividido por un nimero de orden 2mc?



29

|W1(t)) = U(t, —00)|¥s(—00)) = U(t, —00)|¥y)

se obtiene una ecuacién para el operador de evolucién que tiene la forma :

ih%ﬁ(t, —o0) = V;U(t, —o0)

De donde
U (t,—o0) =1 — L /t dt'V (t’)lA/' (t', —0)
’ I J—oo ! ’

El valor medio de cualquier magnitud O presentard un cambio cuando al sistema
se le aplica una perturbacion. Se puede conocer este cambio a través del operador

de evolucién temporal de acuerdo a la siguiente ecuacién :

(T1()|01(1)| V(1)) = <‘I’I|UT(tafOO)OI(t)U(ta—OO)\‘IH) (2.64)
_ <x111|(1+%/_; AV (VT —00) + .. )Or(8)

A~ ) t A~ kgl
(i-+ / dt"Vi (¢ O (1", —00) + .)[¥p) + ... (2.65)

Con lo cual, si se escriben explicitamente los términos lineales en V':

(U0 (2) = (Ur]O:(1)] W)
i N
+ ﬁ/_ dt' (U [Vi(t'), Or ()] 19 ) + ... (2.66)
Se pueden extender los limites de la integral en la férmula de arriba hasta

infinito mediante el uso de la funcién Heaviside, 8(t — t'), y entonces formalmente

se tiene :

(Tr(t)|Or()[ (1)) = (U1]Or(t)|¥7)
+ /_oodt’(<0(t),V(t’))>+/_oodt’/_oodt”(<0(t),V(t”),V(t’)>) b (267)

En la dltima ecuacién se define a la funcion de respuesta lineal o el propagador

de polarizacion como,
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{O@®), V(t) = —%G(t —){(W[Or(1); Vi(¥)][¥1) (2.68)

y formalmente la funcién de respuesta cuadratica como ((O(t), V ("), V (¢')))[37,
38).

Tanto el propagador de polarizacién relativista[4] como el no relativista[36] se
pueden reexpresar de una manera mds conveniente considerando que |¥;)7 es un

autoestado de f[, y por lo tanto :

(oM, V() = —%9(t—t’)(¢’z|[@z(t);‘7z(t')]|¢’1>

_ _%9(15 — ) |[O; Vit — 0)]]Ty)
— {0,V —1))) (2.69)

Para obtener la ecuaciéon de movimiento del propagador de polarizacion, sigu-
iendo la referencia [36], se aplica la derivada de la ecuacién 2.69 respecto de la

variable 7 =t/ — t, de donde se obtiene :

a

h
! dr

(0, V(7)) = =3(r)(W4|[O; V(7 = 0)]|¥1) — (O, [H.V(7)])) (2.70)

Luego, aplicando la transformacion de Fourier a la variable ¢,

hw((0,V(w))) = (W|[0; Vi(w)][ 1) + (O, [H,V(w)]) (2.71)

Mediante reemplazos sucesivos se obtiene la siguiente expresion

(0, V@)) = 2 (W05 Vi@ Ws) + (o PO Vi)l Wn) + .. (272)

Esta ultima ecuacién se puede expresar de una manera mas compacta con-
siderando que los operadores O, V| H... pertenecen aun espacio en el cual se define

el producto entre operadores denominado Producto Binario [36]:

la representacién de Schrodinger y de Interaccién coinciden para t = —oo
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(OIV(w)) = (¥|[O", V(w)]|¥)

luego se definen los Superoperadores Hamiltoniano e Identidad [36]:

HV(w) = [H,V(w)]
IV(w) V(w)

(2.73)

A partir de las tultimas definiciones se puede expresar la ecuacion 2.71 como

(36] :

(O.VE@)) = 1 (ONIV (@) + 5 (OTHV() + 5 (O () +
= (O'(hwl — H)"'V (w)) (2.74)

Introduciendo una base de operadores de excitacién {qm,qga,pimb,pzj,ab, 38
respecto del estado |¥;), es posible formar un operador proyeccién y convertir la

ecuacion 2.74 en una ecuacién matricial,

((0,V(w))) = (O'h)(h|(hw] — H|R) ™} (h|V (w)) (2.75)

En la ecuacién de arriba, |h) es un vector fila de componentes {¢;q,, ql Dij.abs pjjﬂb, -}
mientras que (h| es un vector columna con las mismas componentes.

En la préactica, para poder realizar cédlculos es necesario truncar la base de
operadores. El estado |¥;), por otro lado, debe ser solucién del problema molecular
de N electrones interactuantes.

La aproximacién coherente a primer orden en el desarrollo segtin potencias de V
se denomina random phase aproximation(RPA). Para esta aproximacion se utiliza

la base de operadores de excitacién simple {g;q, q}a}, y como funcién de referencia

8 ¢ia| ¥ 1) es un estado donde el orbital ¢ ocupado es reemplazado por un virtual a, mientras que piqjs|¥r)

es un estado donde los orbitales 7, j ocupados son reemplazados por los virtuales a,b
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la obtenida mediante una teoria de campo medio. En la aproximacion RPA el

propagador de polarizacién toma la forma [36, 39, 4]:

-1

(a'lg") (g'lq) (¢'|Hg') (q|Haq)
woven =( ) O ) - |n (ad) (ado) ) \ (@lfd) (aliq)
(q'lV(w)) -
(glV(w))

Considerando que los estudios realizados en la presente tesis swe refieren a
perturbaciones que no dependen de t, es suficiente considerar el caso en el que
w = 0. Utilizando la forma explicita de los productos binarios y las propiedades de
la funcién de onda de campo medio, el propagador de polarizacién a nivel RPA de

aproximacion puede ser escrito de la siguiente manera :

* = 1 w
((0,V(w))) = —( (Of|g") (Of|qh)* ) 2 j* ((q("”?//((w))))* (2.77)

Las expresiones explicitas de A y B RPA son :

Aigjv = (€ — €4)0i50a + (aj|bi) — (bj|ai) (2.78)
Biajp = (jilab) — (jilba) (2.79)

donde en la tltima ecuacién, €, es el autovalor del orbital p, los indices i, j, ... deno-
tan orbitales ocupados mientras que los indices a, b, ... denotan orbitales virtuales.
Se puede tambien un nivel de aproximacién menor denominado PZOA o ZOPPA,

en el cual se considera :

Am,jb = (Ei—ﬁa)5ij5ab (2-80)
Biajy = 0 (2.81)

En el caso relativista los orbitales de energia negativa actian como virtuales, y

por lo tanto los indices a, b... incluyen energias positivas y negativas[9].
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La expresion 2.77 puede ser escrita de la siguiente manera:

{0, = > b Pl (2.82)

ia,jb

donde los términos que involucran a los operadores corresponden a los denom-
inados perturbadores b, mientras que la matriz P, 5, que esta relacionada con el
espectro de energias mono-electrénicas de H, se corresponde con el propagador
principal.

La funcién de respuesta lineal se puede expresar segun las contribuciones de
los diversos orbitales ocupados y virtuales del espectro mono-electrénico. Luego es
posible definir las contribuciones correspondientes a cada par de orbitales molecu-

lares ocupados como [45]:

{0, V(w )>>=Z<<0 V{w)))i

{0,V (w wa mﬂ, (2.83)

A partir de la definicién anterior es posible, por ejemplo, el analisis de contribu-
ciones segiin core atémico y la valencia®.

Dado que una transformacién unitaria de todos los orbitales moleculares no
modifica el estado NN electréonico, es posible transformar los orbitales sin producir
modificaciones a la propiedad que se esté considerando.

La localizacion de orbitales se basa en esta ambiguedad de los orbitales mono-
electrénicos. Los métodos de localizacion de orbitales tiene como objetivo fun-
damentalmente encontrar un conjunto de orbitales moleculares que representen
funciones quimicas conocidas como por ejemplo enlaces y pares libres.

Para generar los orbitales localizados se propone una transformacién unitaria
y luego se calculan los parametros de la transformacion encontrando los puntos
criticos de alguna Funcional de Localizacion [40]. La localizacion de estados ocu-

pados puede ser llevada a cabo mediante cualquiera de los métodos revisados en la

referencia [41].

9 Por core se entiende orbitales que no sufren modificaciones importantes al pasar del 4tomo a la molécula



34

En general se propone una serie de transformaciones sucesivas de pares de or-
bitales. Esta transformacion de a pares es basicamente una rotacién en 2D, y puede
ser parametrizada por un angulo v;;, donde ¢, j son los orbitales a transformar.

En el caso del procedimiento de localizacion de Fostery Boys[40] se buscan los

parametros que maximizan la siguiente funcional :

F(er) = >_((ilrli) — (ilrl))? (2.84)

i>j
Es decir, se busca maximizar la distancia entre los centroides de los diferentes

orbitales moleculares.

Para el caso de la rotacién de dos orbitales se tendra que :

?; cos(yi;)  sin(vi) o
op —sin(vi;)  cos(vij) b;

Maximizando la funcional de Fostery Boys respecto del parametro « se obtiene

tan(ry) = " (2.85)
Ay = lilrli)? — gl — Glrli)P? (2.86)
By = Glrl){ilrli) ~ Girl)] (2.87)

El proceso de localizacién de todos los orbitales ocupados'® consiste en aplicar
la transformacion unitaria a todos los pares de orbitales una y otra vez hasta que

para todos los pares B;; sea menor que alguna cota de convergencia.

10 Fn realidad, solo deberian localizalizarse los orbitales de valencia que son los que se modifican al

colocar el atomo en el entorno molecular



Capitulo 3

PROPIEDADES ESPECTROSCOPICAS DE RMN

3.1 Introduccion

En este capitulo se presentan estudios realizados de las correcciones relativistas a
los pardmetros de RMN, ¢ y J. En la primera seccién se hace una revision de la
definicién de propagador de polarizacion relativista al nivel de aproximacion RPA
presentado en las publicaciones [4] y [9]. En la misma se describe una jerarquia
de aproximaciones que acercan la parte diamagnética del propagador a un valor
medio equivalente al utilizado en la versién no relativista (ver seccién 2.3.1).

Luego se presentan resultados de o(M) y J(MH) en hidruros de los grupos 15
y 16. Se analizan las componentes para- y dia-magnéticas en términos de la carga
Zyr del atomo pesado y los cambios que se experimentan al comparar diferentes
grupos.

En los gases nobles, donde no hay efectos importantes en la correlacién electronica,
se analizan célculos de o?(M) utilizando el formalismo de propagadores de polar-
izacién a nivel ZOPPA. En particular se distingue entre las contribuciones de los
diferentes orbitales candnicos ocupados, identificando el origen como proveniente
del core o la valencia.

Se presentan finalmente, resultados de correcciones relativistas a o(M) uti-
lizando el formalismo LR-ESC[12]. Dicho formalismo es reelaborado considerando
que se pueden presentar dos definiciones de componentes para y dia-magnética[l12].
En el caso de la parte paramgnética se estudia el término Mass Correction, que
describe cuantitativamente las correcciones relativistas a o” en atomos pesados.

d

En la parte diamagnética, se estudian todas las correcciones relativistas a o en el

atomo pesado, identificando a un término de contacto como el mas relevante.
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3.2 Propiedades de RVIN utilizando el formalismo del propagador de
polarizacion relativista

Como se mencioné en el capitulo anterior( ecuacién 2.51), el apantallamiento

magnético nuclear se define como :

_ 82E<H’N7 Bo)

U(N)aﬁ - a,erNaBﬁo (31)

El mismo se puede calcular en teoria de respuesta lineal mediante el propagador

o(Nag = 22(ec)*((Vis, Vi)

4
VB = —aXT7T,
2
TN
VN = a><—3
r
N

Por otro lado, el acoplamiento entre espines nucleares se puede calcular como :

J(NM)ay = (2echy LV, Vi) (3.2)

En este punto es necesario hacer algunas aclaraciones respecto de las definiciones
de arriba. Tal como se mencioné en la seccion 2.3.1, la parte paramagnética en
el régimen relativista se define[4, 9] como compuesta por aquellos términos, en la
suma sobre estados, que involucran estados excitados de energia positiva. A su
vez la componente diamagnética involucra términos definidos por la suma sobre
orbitales excitados de energia negativa.

Dentro de la teoria de propagadores, el propagador de polarizacién relativista,
en la aproximacién RPA, se puede particionar de la misma manera que se definid

en [9], es decir :

<<VN,VB>> -+ h.c. (33)

I
/-\
<

=
<
2
S
~—



El subindice e indica que los orbitales virtuales que intervienen en los elementos
de matriz son todos de energia positiva, mientras que p indica que los orbitales
virtuales son todos de energia negativa.

Es importante mencionar que la ecuacion 3.3 solo se diferencia de la de Aucar
et. al. en que en dicho trabajo se estudié el particionamiento de J(NM), y en el
presente caso se aplica la misma metodologia a o(N).

El propagador principal tiene dos indices, ya que involucra una suma doble
sobre orbitales virtuales. Asi pp implica que los orbitales virtuales son todos de
energia negativa, y ee que son todos de energia positiva. Por otro lado ep implica
un orbital virtual de energia positiva y otro de energia negativa.

Los elementos del propagador principal se pueden diferenciar entre los que con-
tienen la contribucién de energias orbitales y los que contienen la contribucién de
integrales de dos cuerpos. Las contribuciones diagonales de orbitales de energia
positiva (ocupados y virtuales, denotados con la letra e en el propagador) tienen
comportamiento de orden ¢ en un desarrollo en pontencias de ¢'. Los orbitales
de energia negativa difieren aproximadamente en 2mc? respecto de los orbitales
ocupados, por lo que la parte diagonal de A,, es gobernada por esta contribucién.
El bloque P, no presenta contribuciones de energias orbitales.

Por otro lado, la contribucién de las integrales bi-electrénicas es de orden ¢
en el bloque P.., al igual que en el bloque F,,, mientras que en el bloque P, las

contribuciones son de orden ¢!

. Esto indica que las contribuciones P, son al
menos un orden de magnitud menor respecto de las pp y ee.
Si no se consideran las contribuciones del bloque P.,, el propagador se puede

dividir en dos términos :

(Vv VB)) = ((Vv, VB))ee + ((Vv, VB)) pp
<<VNaVB>>ee = VN(e)Pe_;VB(e)“—h.C.
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<<VN, VB>>pp = VN(p)P;;VB(p) + h.c. (34)

Esta ultima expresion es la que utilizamos para calcular el apantallamiento



magnético nuclear en la aproximacién RPA .

A partir de la ecuacién 3.4 es posible definir una serie de aproximaciones que
lleven la parte pp del propagador a la componente diamagnética del apantallamiento
magnético nuclear como valor medio relativista del producto entre el potencial
vector debido al momento de los nicleos y al campo externo como se muestra en
la referencia [9].

Las aproximaciones consisten en :
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e (. Se calcula el propagador sin despreciar la matriz P,, en el propagador principal.

e 1. Se utiliza la expresion 3.4.

e 2. En el bloque P,, se desprecian las integrales bi-electrénicas.

e 3. La diferencia entre energias de los orbitales ocupados y virtuales de energia

negativa se aproxima como —2mc?.

e 4. Se inserta la resolucion de la identidad en la suma sobre energias negativas.

e 5. Se mantiene el término que contribuye con la unidad en la resolucién de la

identidad, lo cual implica que :

((Vv, V) )pp = (0| Vi - Vi[0)

que es lo que se obtendria derivando el valor medio de Ay - Ap respecto del campo

externo B, y del momento magnético nuclear py.

A continuacién se muestran resultados obtenidos con el formalismo descripto

en la presente seccion.

! La expresién es similar a la planteada en la referencia de Aucar et. al.[9] para J



3.2.1 Cllculos full relativistas de o y J en compuestos con dtomos pesados
Apantallamiento magnético nuclear, o

Los resultados presentados en esta seccion fueron publicados en la Publicacién 1
y 5 de la lista de publicaciones de la presente tesis. En cada caso se pondra la
referencia a dicha publicacion segtin corresponda.

En la referencia [58] se presentaron resultados de cédlculos precisos de o(N)
y Ac(N) que indicaban correcciones relativistas mayores al 10% para atomos de
la tercera fila de la tabla periddica o mas pesados. Dichos calculos, realizados
en hidruros del grupo 17 de la tabla periddica, indicaron correcciones importantes
tanto en la parte isotrépica como en la anisotropia. En dicho trabajo se presentaron
calculos utilizando la aproximaciéon 5 mencionada arriba para el calculo de o(N)
y calculando el valor isotrépico como la suma o = o? + <.

En la figura 3.1 (ver publicacién 1) se observa el comportamiento de la cor-
reccién relativista definida como o®(N) — oV#(N) en Hidruros del grupo 15.
Ademas se presentan las correcciones correspondientes de las componentes para- y
diamagnética.

En la misma figura, expuesta en escala logaritmica, se observa un claro com-
portamiento potencial de las distintas contribuciones a la correccion relativista, es
decir |0®(N) — oNB(N)| ~ bZ%, con a ~ 3.

Como se puede observar, la correccion a la parte diamagnética es mucho menor
que la correccién a la parte paramagnética. Para el dtomo méas pesado del grupo,
es decir Bi, la correccion a la parte paramagnética es de 7149.91 ppm mientras
que la correccién diamagnética correspondiente es de 1431 ppm; muy cercana al
20 % respecto de la correccién paramagnética(ver publicacién 1). Esta relacion
entre las contribuciones es esperable ya que la parte diamagnética se calculé con
la aproximacion 5 de la jerarquia mencionada mas arriba. Como veremos més
adelante estos resultados presentan diferencias significativas respecto de un calculo
de respuesta con la aproximaciéon 1 de la jerarquia, para atomos muy pesados como
los de la quinta fila.

En el caso de hidruros del grupo 16, la correcciones relativistas presentan las

mismas caracteristicas, tal como se muestra en la figura 3.2. La correccién al valor

39
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Figura 3.1: Correcciones relativistas al apantallamiento isotrépico total (M), y las com-

ponentes para y diamagnética para X H3(X=P,As,Sb,Bi)

total isotrépico presenta un comportamiento como el observado en los hidruros
del grupo 15 de la tabla periddica : |o%(N) — eVB(N)| ~ bZ%, con a ~ 3 (ver
publicacién 1).

En la tabla 3.1 se muestran resultados de la contribucién paramagnética de
o(N) para N=Ar ,Kr,Xe Rn. Estos resultados son semejantes a otros presentados
recientemente[48]. En la primer columna se presentan resultados utilizando re-
spuesta lineal al nivel RPA de aproximacién, mientras que en la segunda columna
se muestran resultados obtenidos mediante la aproximacién ZOPPA en la parte
paramagnética (ver publicacién 5 de la lista de publicaciones ). Como se observa
en dicha tabla las diferencias son menores al 10%, confirmando lo observado por
Vaara et. al.[48] en cuanto a que la correlacion electrénica no es importante para
los gases nobles. Todos los calculos fueron hechos con bases de funciones gaussianas
equivalentes y saturadas.

Se puede entonces resumir las principales caracteristicas de las correcciones

relativistas a o?(IV) en hidruros de los grupos 15 a 18 del siguiente modo :
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Figura 3.2: Correcciones relativistas al apantallamiento isotrépico total (M), y las com-

ponentes para y diamagnética para X Hy(X=S,Se,Te,Po)

1. Los valores siguen la misma tendencia en todos los grupos, lo que indicaria poca

sensibilidad al entorno.
2. |oPR(N) — oP"(N)| =~ bZ%, con a ~ 3 .

3. Para el caso de los gases nobles, los valores RPA difieren como maximo en un 10%

respecto de los obtenidos con la aproximaciéon ZOPPA.

Los célculos de la componente diamagnética utilizando respuesta lineal en el
nivel de aproximacién RPA se muestran en la tercera columna de la tabla 3.2.
Estos resultados presentan un buen acuerdo con los presentados por Vaara et. al.,
y las diferencias se deben a la falta de funciones gausianas de simetria angular g en
la base. Al comparar estos resultados con los obtenidos mediante la aproximacién
ZOPPA (cuarta columna de la tabla 3.2) se observa un acuerdo mayor al 99%(para
Rn) del valor calculado utilizando la aproximacién RPA.

En la tltima columna de la tabla 3.2 se muestran los valores que fueron obtenidos
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Tabla 3.1: Resultados de o?(M) con RPA y la aproximacién ZOPPA en el propagador

principal.

RPA ZOPPA LR-ESC
Atom  oP(M) oP(M) oMC(M)
Ar 66.80 67.06 68.11
Kr 562.92 556.87 578.74
Xe 2041.10 | 2023.97 | 1983.43
Rn 11051.29 | 10473.04 | 8236.72

mediante la expresion de suma sobre estados de la aproximacion ZOPPA relativista

considerando el siguiente desarrollo :

1 1 1
-1 AN
i~ €a = = )
(6 = ca) 2mc2 1+ A 2mc? n( )

€ — €5) — 2mc?
A = ( 277)102 (3.5)

y realizando la siguiente aproximacion :

T (3.0

Se puede notar que en la expresion 3.5 se requiere que el parametro A sea

menor que 1 para asegurar la convergencia de la serie. Esto implica que para cada
orbital ocupado 4, los estados a@ de energfa negativa tal que (¢; —e€5) < 4mc? pueden
ser desarrollados en serie. Bajo la suposicion de que los estados para los cuales
(€; — €5) > 4mc? tienen contribuciones despreciables a la expresién de o<, se puede
restringir la suma a los términos para los cuales la expresion 3.5 es convergente.
Los resultados que se muestran en la ultima columna de la tabla 3.2 fueron
obtenidos considerando sélo los términos convergentes de la expansion a primer
orden ecuacién: 3.6. Se puede ver que a primer orden en el desarrollo(ZOPPA(1))
1

se obtienen valores que se diferencian en el ZOPPA (es decir, utilizando (¢; —€3)~

) en un 2%.
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Tabla 3.2: Valores de 0¢(N) utilizando RPA y ZOPPA relativista. La columna ZOPPA(1)
fue obtenida mediante el desarrollo de la ecuacién 3.6. En la primera columna se muestran
los resultados de o?(M) obtenidos utilizando el formalismo LR-ES, el cual se describe en

la seccién 3.4

LR-ESC RPA  ZOPPA ZOPPA(1)
Atom  o%(M) | o(M) | o4(M) od(M)
Ar 1209.47 | 1197.95 | 1198.18 1196.18
Kr 3011.55 | 2944.50 | 2945.70 2921.19
Xe 4831.21 | 4753.26 | 4770.05 4757.18
Rn 7381.57 | 8168.92 | 8173.51 7997.76

Como conclusién se pueden senalar dos aspectos que se desprenden de los

cdlculos ZOPPA relativistas :

e La contribucién de los estados profundos de energia negativa es despreciable(del
orden del 2% ) en el célculo de la parte diamagnética (M) (con M=Ar Kr,Xe,Rn).
Con solo considerar la franja de estados entre 4mc? > (€, — €5) > 2mc?, se puede
obtener resultados de o¢(M) dentro de un 2% atin para el 4tomo més pesado, es

decir Rn.

e Dado que en el desarrollo mostrado en la ecuacion 3.6,

A (€; — €g — 2mc?)

2mc?

no es un parametro infinitesimal, las sucesivas potencias de la serie no aproximan la

suma al resultado exacto, es decir a (¢; — €5) 1.

Estudio de c¥(N) en gases nobles mediante caminos de interaccion

En la figura 3.3 se pueden observar las contribuciones por orbitales ocupados de

o4(Rn) obtenidos mediante un cdlculo ZOPPA. Los orbitales fueron enumerados de
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Figura 3.3: Contribuciones ZOPPA Full relativistas de orbitales ocupados a o4(Rn).

indicata el orden del orbital empezando por de més baja energia.

acuerdo a su valor de energia. En dicha figura se presentan dos graficos , uno que
corresponde a un valor de ¢ ~ 1370, y otro para un valor de ¢ ~ 137. La diferencia
entre ambos resultados se puede considerar como una estimacién de la correccion
relativista. Se observa en la grafica un claro dominio de la correccién o?(Rn)1 /25
con un valor aproximado de (@) —gdnR)Y, /2 = —2000 ppm ( La correccién para
Rn es del orden de o®(Rn) — o"®(Rn) ~ —2500 ppm, si consideramos un valor
o™ (Rn) = 10728ppm ).

Se puede observar que lo mismo ocurre en el caso de las correcciones relativistas
calculadas con el formalismo LR-ESCJ[12]. En la publicacién 3 de la lista de la pre-
sente tesis se muestran contribuciones por caminos para el término diamagnético,
como suma de los mecanismos de las ecuaciones 3.70-3.73 donde se observa también

que la contribucién o%(Rn);, representa mas del 90% de la correccién total.



Acoplamiento indirecto entre espines J

En la tabla 3.3 se presentan los valores de la anisotropia y la constante reducida

'K(NM) definida como ( ver pubicacién 1 de la lista de publicaciones ):
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KD = hn

J(NM)

para hidruros de los grupos 15 y 16 de la tabla periddica. Los valores no rel-
ativistas se muestran entre paréntesis y fueron obtenidos utilizando el programa
DALTON[54].

De la tabla 3.3 se desprende que la correccién relativista a K°(M — H) es nega-
tiva y, como consecuencia de esto, el acoplamiento se torna negativo para los iltimos
periodos, tal como se observo en calculos presentados en referencias previas obten-
dios mediante la versién relativista del método Hiickel[46] y semiempiricos[47].

En la referencia [47] se explica dicho comportamiento segin las contribuciones
de excitaciones entre orbitales localizados[40]. El signo del acoplamiento resulta
de la competencia de dos contribuciones principales : las de enlace y las de pares
libres. Mientras la contribucién del tipo enlace-enlace(b — b) es positiva, la que
involucra pares libres es negativa(lp — Ip,lp — b).

Haciendo un pequenio paréntesis en cuanto a la discusion relativista, cabe men-
cionar que esto se puede observar también en calculos ab-initio no relativistas de la
componente de Fermi de la constante reducida, K¥“(MH). Como se muestra en la
tabla 3.4 para el caso del HoM (con M=0,S,Se) con una base de Sadlej[42, 43, 44]
descontraida que incluye funcionestights en hidrégeno y el atomo pesado. Las con-
tribuciones b — b crecen con el niimero atomico del atomo pesado Z, mientras que
las contribuciones de los pares libres se hacen mas negativas. Los orbitales Local-
izados fueron obtendidos utilizando la localizacion de Foster y Boys. En la Grafica
1. se puede observar el enlace(bond) en molécula de HF, obtenido mediante una
base sadlej descontraida. En la Gréfica 2 se observa un par libre(lone pair) para
la misma molécula . En dicha gréfica el punto blanco representa el hidrégeno.
En la Grafica 3 se muestra la superficie de nivel correspondiente a una densidad

electronica de 0.32 para H,O y NH;.
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La presente pagina sera reemplazada por los graficos
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Tabla 3.3: Componente isotrépica (K“°(MH)) y anisotropia (AK(MH)) de la constante
de acoplamiento entre espines nucleares reducida en compuestos MH3 y MHy (en unidades

de 10¥"'NA~2m~3). Los valores no relativistas se dan entre paréntesis.

M K(M-H) M K(M-H)

MH; | Kis° AK | MH, | K AK

N 64.0697  -17.5866 | O 63.1410 10.7043
(63.9372)  (-15.4887) (63.6631)  (8.9765)

P 53.0200  42.0438 | S 45.1375  43.1011
(52.7256)  (43.6717) (45.5164)  (56.3157)

As 72.6698  142.9321 | Se 252352 186.5969
(84.1760)  (121.7447) (46.1454)  (165.2287)

Sb 78.9184 3654187 | Te | -21.8626  342.4068
(143.5546)  (217.9652) (86.0125)  (343.6714)

Bi | -1367.8263 1867.2860 | Po | -1481.1201  868.5275
(188.9121) (468.4040) (73.7021)  (330.5918)°

Respecto de los resultados semiempiricos, en el calculo ab-initio se debe con-
siderar las contribuciones que involucra al core. La contribucién Ip-c se hace mas
negativa cuando Z crece, mientras que el camino b-c aumenta, tal como se observa

en la tabla 3.4.

3.3 Correcciones relativistas a o?(M)

Los métodos que incluyen los efectos relativistas a o perturbativamente se presen-
tan como una manera alternativa, aunque menos precisa, de considerar los efectos
de la relatividad en las propiedades moleculares en general, y en particular en
los pardmetros espectroscopicos de RMN. Varios formalismos, denominados semi-
relativistas, cuasi-relativistas o perturbacionales, han sido propuestos en los ultimos

anos[12, 13, 49, 50, 51, 52|. Los mecanismos electrénicos tipo Espin Orbita(SO)
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Tabla 3.4: Contribucién por caminos localizados a la componente isotrépica K¢ (MH)

para M=0,S,Se (en unidades de 10 NA~2m™3).

K(M-H)

caminos O S Se

b-c -13.0(1s) 4.4(1s+2s) 17.1(1s+2s+3s)
Ip-c -1.2 -1.7 -2.6

b-b 122.8 1314 274.8

b-lp -43.4 -69.8 -188.4

b-ob -4.9 -8.0 -17.9
Ip-olp 3.8 7.4 34.8

Ip-lp -14.4 -26.2 -62.0
total 48.4 36.6 36.3

probaron ser importantes al reproducir el denominado efecto Atomo Pesado so-
bre Atomo liviano (efecto HALA). Este efecto relativista se manifiesta sobre un
atomo liviano cuando éste se encuentra en una molécula que contiene atomos pe-
sados unidos directamente o préximos a el . Debido a la presencia del atomo
pesado el apantallamiento magnético nuclear del atomo liviano presenta cambios
no despreciables[56]. De la misma manera, Edlund y sus colaboradores estudiaron
el efecto del atomo pesado debido al mismo atomo pesado que considera el efecto
relativista a o?(IN) como proveniente principalmente de un mecanismo tipo espin
orbita(SO)[57].

Fukui et. al. [13], derivaron correcciones relativistas hasta el orden ¢™2

al
hamiltoniano ecuacion 2.53 utilizando la técnica de eliminaciéon de pequenas com-

ponentes. En dicho formalismo, Fukui et. al.[13] asumieron que :

(om)* ~ e*p’oB (3.7)

donde ™ = p + €A es el impulso candnico, B es el campo magnético total y o es

el espin electronico.



En la referencia [12], se muestra una derivacién completa de los operadores
que se obtienen al expandir el elemento de matriz del operador @ - A, siendo
A el potencial vector del campo total. En dicha derivacion, no se realiza una
aproximacion como la mostrada en la ecuacion 3.7, y el término mostrado en dicha
ecuacién aparece naturalmente entre otros.

A continuacién se procede a derivar las correcciones relativistas a o” (V) segtiin
el formalismo LR-ESC, desarrollado por Melo et. al.[12]. Esta metodologia parte
de las expresiones del régimen full relativista y hacen uso del formalismo de elim-
inaciéon de pequenas componentes, y de la utilizacion de las definiciones de la
seccion 2.3.1. En la presente tesis se plantea una manera alternativa y mas directa
de obtener las correcciones al elemento de matriz del operador - A diferenciando
claramente el término de la regla de suma[l2] que permite redefinir ambas partes
paramagnética y diamagnética, de manera de obtener el mismo término MC que
el obtenido previamente por Fukui et. al.[13] .

Para obtener todos estos operadores se desdobla el hamiltoniano del sistema

sin campo magnético como :
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H = h*+ DY+ D7 (3.8)
1

DY = o + 55 (VPV) (3.9)
1

DT = Wu(vvmg) (3.10)

donde h* es el hamiltoniano de Schrédinger, el primer término en D' corre-
sponde a la correccién Mass Velocity, el segundo es el término de Darwin y DT es
el término Spin Orbita.

El elemento de matriz de @ - A se expresa en términos de funciones de dos

componentes de la siguiente manera:

(iloc- Alj) = (i*|o - A[5°) + (i°|o - A|5")

(3.11)

Teniendo en cuenta que |i) y |j) son autoestados de H, se tendra, para el estado

i), que :
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(3.12)

de donde :

(il - Alj) = 5—(i"|(0 - A)Ki(o - p) + (o - p)K;(0 - A)|5") (3.13)

2me

2y considerando:

Luego de expandir K en potencias de ¢! hasta el orden ¢~
e el estado | 4) normalizado a orden ¢ 2y,

e que el mismo se define a partir de |i¥) = (1 — p?/8m3c?)| i) ,

se obtiene :

(ilec- Alj) = (5o Ao -p} — = [ o Ao ph) +

6m3c3
a0 Ao P 2o p)(o- A) +
2W(o - Ao -p)+20 - p)lo- AV + O™ (3.14)

Luego, sumando y restando 1/16m3c*{p* {o- A, o -p}}, y utilizando la relacién

de orden

se tendra :

: T 1 )
(il - Alj) = <Z|2—mc{0' A o p} 8m3c3{p o Ao -pl}+
71 1 s X 4

t5salVilo Ao pll+ oo Ao plllj + O™ (3.15)

En la ultima expresion se utilizé la igualdad :
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{h* -V {oc-A o -p}} —2(c-A)(oc-p)h’—2h(c -p)lo-A) (3.16)
+2V(e-A)(o-p)+20-p)oc-A)V =[V,[oc-A,o -p|]|+[h, o Ao p|]| (3.17)

Los términos de la ecuacion 3.15 contribuyen en principio a o?, de acuerdo con
la ecuacién 2.57, en la cual se define oP como la suma sobre estados que involucra
orbitales virtuales de energia positiva. Sin embargo, el término que involucra al

conmutador del hamiltoniano, es decir :
W, o A, o - p]

se puede considerar en forma separada. Este término representa una correccion

de primer orden para el apantallamiento magnético teniendo en cuenta que :

_y (O[O (pn)[n) (n[[h, Q][0)

E®(By, B - E,
o

+ h.c. = (0[O (uw)Q]10) (3.18)

n

Siendo O un operador de orden ¢® como el operador de Contacto de Fermiy

Q) = [0 - p,o - A]. Por ser una contribucién de primer orden podria ser anexada al
término diamagnético. Esto se discutird cuando se considere la parte diamagnética.

En la expresion 3.15 se tuvo en cuenta la ecuaciéon 2.62 :

{o0-Ao-p}=2A-p+ho-B (3.19)

El término (eh/2m)o - B, se expresa como la suma de los operadores Con-
tacto de Fermi (FC), Espin Dipolar (SD) y Espin Zeeman (SZ). Los hamiltonianos

correspondientes son :

Lo 8T eh

HYC = 1r 3 2, 0rN)T -y (3.20)
psp Mo ch oy Tiv)rin ’;N)TN__“;’N) (3.21)
4w 2m TN TN
h
oS = 47r2€—m0' By (3.22)

Por otro lado, el término (e¢/m)A - p se puede expresar como la suma de los

operadores Espin Orbital Paramagnético (PSO) y el Zeeman Orbital (OZ),
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l
grso - _HoCIN 3.23
47Tm7’§’v et ( )
HO? = —Elo-BO (3.24)

Todos los operadores correspondientes a las ecuaciones 3.20-3.24 son de orden

2 se tendrd dos tipos de correcciones: las correcciones cinéticas y

A orden ¢~
aquellas que provienen de la energia potencial del nticleo. Las correcciones cinéticas

se obtienen a partir del anticonmutador :

{p2,{O"A,O"p}} = {p2,2Ap}+h{p2,0'B}

(3.25)
y utilizando la ecuacion 3.19 :
In
8m3 g{p {0- AU p}}_4 32{]92 lO BO}+4 32{ 2a I’LN}+
eh 9
m{p7030}+8 32{pa }
(3.26)
A partir de la dltima ecuacion se pueden definir los siguientes operadores :
Me eh
H = —4m302p o- B (3.27)
_ In
HPSO b= 4m302{p7 3 l‘l’N} (328)
HO% k= 4m3 ——{p*,lo - Bo} (3.29)
_ h 87T Mo
gre-k = __° 2 5 3.30
S 8mdc? 3 Ar 4 W0 eNO(TN )} (3.30)
_ h o "TiNO " TiN O
HSD—k € 2 oMN _ N 3.31
g 1 P (B £ (3.31)

Luego, los operadores que contienen al potencial externo se obtienen al consid-

erar que :
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eh eh

A partir de esta igualdad se pueden definir dos hamiltonianos perturbativos :

SO(B) _ ch
HOW) = — 5 Ap X VV (3.33)
[7SOWN) _ ch A v
(N) = _4m2c2 N X V (334)

que son los operadores espin orbita dependiente del campo magnético externo
y del momento nuclear, respectivamente.
Estos hamiltonianos se pueden también obtener considerando simplemente el

operador Espin Orbita en términos del momento candnico, ’

so_ ¢h
H —WVVXTF

Si la parte paramagnética se calcula sin considerar el conmutador [h*, [0 - p, o -
Al], se tendran los operadores tal como se menciona en la referencia de Vaara et.
al. (referencia capitulo libro Vaara).

Si por el contrario, en el conmutador se reemplaza h® = p*/2m + V se tendrd

que tanto el término MC como el SO(B) se modifican y se obtiene :

3 eh
B = S 3y%0 - By~ (o p)(o - By)) (336)
h
HPS0 = -2 Ap X VV (3.37)
(3.38)

Las correcciones al apantallamiento magnético nuclear de orden ¢~2 se obtienen
considerando operadores que dependan del espin nuclear al orden °, y operadores
que dependan del campo externo al orden ¢~2.

Utilizando la definicién de o? segin Melo et. al. y Vaara et. al., se tendran las

siguientes correcciones relativistas a segundo orden:
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E(py, Bo) ™M = ((H"C, HY)) (3.39)
E(py, Bo)*PMC = ((HP, HMY)) (3.40)
E(py, Bo)™ 77" = ((H?%, H"O7H)) (3.41)
E(uy, Bo)O%~F = ((HOZ-k [P50)) (3.42)
E(py, Bo)C/50®B) = (({FC [SOB)Y) (3.43)
E(uNjBO)SD/SO(B) _ <<HSD7HSOB)>> (3.44)
(3.45)

Tambien a tercer orden combinando correcciones relativistas a la funcién de

onda y operadores de orden ¢, considerando la teorfa de respuesta cuadratica2.67,

By, By)FC/80/0Z  —  (([FC 50 [1OZ)) (3.46)
E(py, By)SP/S0/0Z  —  (([SP [50 | [1O7)) (3.47)
E(py, Bo)P50/PW/0Z ((HPSO [PV [OZ)) (3.48)
E(py, Bo)PSO/MVIOZ  _ (([[PSO [fMV [OZy) (3.49)
(3.50)

Visscher et. al. [58] demostraron que la correccién relativista a o?(M) en
el 4tomo pesado es descripta adecuadamente mediante el mecanismo ¢™¢ . Estos
resultados fueron obtenidos para el grupo 17 y muestran que dicho término describe
la correccion relativista dentro de un 10% respecto del valor relativista hasta la
quinta fila de la tabla periddica.

Estos resultados se mantienen para hidruros del grupo 15 hasta los gases nobles.
En la tabla 3.1 se muestra junto con los valores full relativista de o?(M) isotrépico,
la correccién oM¢(M) . Se puede observar que desde Ar hasta Xe la correccién
representa al valor relativista con un error del 3% para Xe. En el caso del Rn se
observa que el término ¢ (M) representa alrededor de un 70% del valor RPA.

Si bien para atomos de la sexta fila el término MC' ya no es suficiente para
reproducir el apantallamiento paramagnético cuantitativamente, es claro que éste

es el mecanismo méds importante.



Estudio del Mecanismo MC mediante caminos de interaccion

Para el estudio por caminos se utiliz6 la técnica de localizacién aplicada a los
orbitales moleculares de Hartree-Fock ocupados. En particular a los orbitales de
valencia. Los orbitales internos de core no fueron localizados, y fueron designados
de acuerdo a la nomenclatura que se utiliza en el atomo, es decir, orbitales cuasi
ns,np,etc.

Cuando se estudia el mecanismo Mass Correction en término de caminos de
interaccion se observa que las contribuciones mas importantes provienen de los
orbitales tipo s del atomo pesado. Los caminos ns —ns definidos en la seccién 2.3.2
designados simplemente como ns, se presentan en la tabla 3.5 entre paréntesis.

Las contribuciones de los orbitales moleculares tipo 1s reproducen desde un
73% para el &tomo mads pesado y crecen hasta un 80% para el mads liviano, es decir,
Ar.

La dependencia con Z es similar a la de la correcciéon relativista, es decir
o(M)MC ~ 7% con a ~ 3 . Para entender esta dependencia con Z basta con
observar lo que ocurre con un orbital hidrogenoide.

Supongamos un campo en la direccion Z, en cuyo caso el término de correccién

de masa se expresa commo :

2

HYC = ~Zp7s.B,

En la ultima ecuacion se utilizé la definicion de la constante hiperfina «, y se
utilizaron las unidades atomicas, donde la masa del electrén m = 1 , la constante
de Planck h = 27 y la carga del electréon e = 1.

En este caso, considerando un electrén en un atomo hidrogenoide bajo la accion

de esta perturbacion se tendra :

2 2

p a” 9
H=""41ve) - 2.B

om TV =5

donde s, es el autovalor de la proyeccién z del espin del electréon, y m es la masa
del electron, que en unidades atémicas es la unidad. En este caso el problema se

puede resolver considerando el hamiltoniano efectivo :
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2

P v (3.51)

H =
2mg

m (3.52)

my = ——————
1 — ma?Bs,

Este ultimo hamiltoniano es el hamiltoniano de un dtomo hidrogenoide donde
el electron posee una masa efectiva m,. Las soluciones son las correspondientes al

atomo de hidrégeno no perturbado :

\Dnlm,sz ('I") = Rnl("ﬂ)mm(a ¢) (353)
_ 27 3 (n—1-1) o—Zr/nao  21+1 rIna
ot = «nao) 2n[(n 4+ )13 fre0 LN (227 fnao) (3.54)

donde Y}, son los armoénicos esféricos, Li los polinomios asociados de Laguerre

v ag = h?/mye? .

EFC/MC(

La correccion B,, 1) se obtiene al considerar el valor medio del op-

erador de Fermi con la funcién de onda dependiente del espin s., es decir :

8
HP Wi e.) = 0115 Upop.s. (0) (3.55)

EFC/MC(BOHU/N) = <\I]nlm,sz 3

Cabe remarcar que en la ultima expresién solo las contribuciones tipo s son
no nulas. Reemplazando en la ecuacién de arriba la forma explicita de W,,09(0) y
desarrollando el resultado a orden lineal en B, se tendra :
3

Z
| W00,5. (0)[7 = %(1 + 30”B,s.)

De alli que la correccién sera :

Z3
EFCME(B ) ~ QFaA‘,uzB (3.56)
Z3
oFOME = 201 = (3.57)
n

Teniendo en cuenta que en unidades atémicas o = 1/137,
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Z
oFOMC =113 x 1077 = (3.58)
n

Los resultados de los calculos que utilizan la tltima ecuacién se muestran en
la tabla 3.5. En la misma se puede observar que los valores son cualitativamente
comparables. teniendo en cuenta que el modelo no incluye ningun tipo de cor-
relacion, y sin embargo reproduce el valor total de la correccién dentro de un 10%.
El modelo es una manera interesante y practica de estimar correcciones relativistas
a o?(N).

Los primeros célculos del término FC/MC mediante contribuciones de orbitales
localizados fueron presentados en la Publicacion 2 de la lista. En dicho trabajo
se present6 también el programa MAGIC[53]. MAGIC e un cddigo computacional
que calcula funcién de onda en la aproximacién Hartree-Fock, y calcula parametros
de RMN asi como las correcciones relativistas en la aproximaciéon RPA. En su
versién actual maneja bases de gausianas descontraidas. Al igual que la mayoria
de los programas disponibles actualmente, para calcular las integrales mono- y

bi-electrénicas utiliza el algoritmo de McMurchie y Davison[55].

3.4 Correcciones relativistas a o?(M)

Cuando se analizé el comportamiento de o?(N) en los hidruros del grupo 15 y
16 mostrados en las figuras 3.1 y 3.2, se observé un comportamiento del tipo
04(N) ~ Z3 (Ver Publicacién 1 de la lista de Publicaciones ). Para su calculo se
aplico la aproximacién mas pobre en cuanto a correlacion y efectos relativistas, es
decir, la aproximacién (5) de la jerarquia definida en la referencia [9]. Como se
describié méas arriba , en la aproximacién 5 se obtiene o?(IN) como el valor medio
relativista del operador Ap - Ayx. No obstante, en un trabajo de Vaara y Pyykko
[48] se mostré que dicha aproximacién es insuficiente para reproducir o%(N) en los
gases nobles mas pesados. Estos cdlculos se utilizaron en la presente tesis como
benchmarks para la comparacién de las correcciones relativistas a o¢(N) obtenidos
mediante el formalismo LR-ESC.

Siguiendo el formalismo LR-ESC descripto en la referencia [12], se parte de una



o8

Tabla 3.5: Contribuciones por orbitales de core y de valencia localizados a la correccién
oMC(N). Los valores sin paréntesis corresponden al modelo Hidrogenoide ecuacién 3.58.
Entre paréntesis calculos de la correccién MC definida en la ecuacion 3.39 y calculada

mediante teoria de respuesta lineal en la aproximacion RPA.

Atom ls 2s 3s 4s 5s 6s total
Ar 65.9 8.2 2.4 - - - 76.5
(56.0) | (10.3) | (1.8) _ : | (68.1)
Kr 527.2 65.9 19.5 8.2 620.8
(449.7) | (96.7) | (28.0) | (4.8) ; | (578.7)
Xe 1779.3 222.4 65.9 27.8 14.2 - 2109.6
(1495.9) | (331.0) | (112.2) | (37.1)| (7.3) - | (1983.4)
Rn 7187.4 898.4 266.2 112.3 57.4 33.3 8555.0
(6059.0) | (1372.6) | (516.4) | (207.2) | (67.7) | (13.8) | (8236.7)

expresion tipo suma sobre los estados de energia negativa definida en la ecuacion

2.58, es decir :

g -y Vi) alvlo

h.c. 3.59
e (3.59)

donde en la ultima expresion es V = Hy + Hp

Desarrollando la diferencia (¢; — €;) alrededor de 2mc?, a primer orden se tendré

1 1 (Ei - Ea)

(€, —€a) = 5 (2+ 2 ) (3.60)

A partir de esta tltima expresion y la anterior se obtiene :

B =>"(i[VPPX|i) + h.c. (3.61)

(2
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donde PP = 3", |a)(al es el proyector sobre estados de energia negativa, y

X =2
V+ 2m 510, V]
Utilizando la representacién explicita de PP y X hasta orden c¢~%, se obtiene
[12] :
1
E? = m2c2<<AB Apr, DY) m3 - Z i|W i) (3.62)
W = 4AypApp + BoBu + Aup*Ap — p(AvAp)p + 2(AMAB) (3.63)

en la ecuacién 3.62, D' es la parte que no depende del espin en el operador
D' definido previamente en la ecuacién 3.9.

Utilizando unidades atomicas, considerando el origen de gauge del campo magnético
y la posicién del nicleo de interés en el origen de coordenadas, y considerando solo
la parte isotropica del apantallamiento, de la ecuacién 3.62 se obtienen las sigu-

lentes correcciones relativistas :

1
odm = gTr<<VD5, |70 (3.64)
1
oD = STr{(VPS,VP) (3.65)
o = (0|V"0) (3.66)
o KE = (0|VEE|0) (3.67)
O‘L PSO <0|VL PSO|0> (368)
(3.69)
donde se han definido los operadores :
a? (673 — TaNTiN)

VDS = 5 i'N . NN (3.70)

N

2ra’

cont __
yeont = — 3.2 d(ry) (3.71)
2
-pso _ @ Iy

= ———= 72
v 6c2 13 (372)

2

1

yiKE — _ 2 2 (3.73)



El término V™ se obtiene al incluir la contribucién [h*[o-p, - A]], proveniente
de los operadores definidos en la seccién de 3.3 junto con el término de Fermi en
la parte diamagnética. Como se mencioné en la seccién correspondiente el término
[h*lo - p,o - A]] puede ser incluido también en la parte paramagnética, en cuyo
caso el factor de V" cambia de 2/3 a 7/6. El factor 2/3 se corresponde con el uso
del término Mass Correction tal como se lo menciona en la formulacién de Fukui,
mientras que el factor 7/6 debe utlizarse si el término [h*[o - p, o - A]] es incluido
en la parte paramagnética.

En la segunda columna de la tabla 3.2 se incluyeron resultados que consisten en
la suma de todas la correcciones perturbativas al término diamagnético o?(M) en
los gases nobles. El término V" se utilizén con el factor 7/6. Estos se comparan
con los célculos RPA relativistas utilizando la aproximacién (1) de la jerarquia de
aproximaciones mencionada en la primera secciéon del presente capitulo.

Los valores RPA y los obtenidos mediante el método LR-ESC[12], mostrados en
la segunda y tercera columnas de la tabla 3.2 respectivamente, presentan un acuerdo
cualitativo. Las tendencias son cualitativamente las mismas, aunque la variacién
del resultado RPA es menos pronunciada que su contraparte semirelativista.

Para las correcciones relativistas el acuerdo se encuentra dentro del 20% 2, en la
ultima fila existe una diferencia del orden de 65% (Ver tabla 3.6 . Esta diferencia
podrfa indicar que se necesita un desarrollo de orden superior en ¢~ .

En la grafica 3.4, en escala logaritmica, se muestran la suma de todas las correc-
ciones relativistas a (M) utilizando el formalismo LR-ESC junto con los resulta-
dos de o(M) en gases nobles obtenidos mediante el formalismo de propagadores de
polarizacion al nivel RPA de aproximacién. Mientras que los resultados mediante
el formalismo LR-ESC presenta un claro comportamiento potencial con un expo-
nente de aproximadamente 3.2, los resultados obtenidos métodos full relativistas
no presentan un comportamiento potencial. Esta particularidad implica una clara
diferencia de tendencias que se acentuard a medida que la carga Z del atomo pesado

se incremente
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Figura 3.4: Correcciones relativistas a o?(M) en gases nobles calculadas utilzando el

formalismo LR-ESC y mediante célculos obtendios mediante teoria de respuesta lineal

relativista en la aproximacion RPA. Se observa que los calculos obtenidos mediante re-

spuesta lineal relativista no siguen una ley potencial con el niimero atémico del atomo

pesado.

Tabla 3.6: Correcciones relativistas a o%(M)(M=Ne,Ar,Xe,Rn) calculadas utilizando el

formalismo LR-ESC(tltima columna) y la correccién relativista calculada mediante for-

malismo de cuatro componentes.

X | d@ONEANY g @DE(MY)  §o(M) LR— ESC
Ne 952.26 548.90 -3.36 -7.21

Ar 1237.75 1201.60 -36.15 -28.28
Kr 3245.66 2999.00 | -246.66 -234.11
Xe 5642.41 4905.00 | -737.41 -811.20
Rn | 10728.22 8690.00 | -2038.22 | -3346.65




Capitulo 4

CONCLUSIONES Y PERSPECTIVAS

En la presente tesis se han estudiado los efectos relativistas sobre los parametros
o(M)y J(IMH) de RMN en moléculas con un atomo pesado M en hidruros del
grupo 14-17 y gases nobles.

Los célculos ab-initio de J(M H) confirman las tendencias observadas previa-
mente mediante calculos semi-empiricos semi-relativistas[45] y relativistas[46]. La
presencia de pares libres produce una disminucién en J(M H) cuando en un mismo
grupo se consideran atomos con Z,; cada vez mayor.

Se realiz6 una implementacion del formalismo ab-initio de contribuciones por
orbitales localizados en el programa MAGIC[53] previamente utilizado en andlisis
semi-empiricos [45], estos estudios confirman que en célculos no relativistas las
contribuciones a K¥C(MH) de los pares libres se hacen mas negativas mientras
que las contribuciones de los enlaces se incrementan cuando en un mismo grupo se
aumenta ;.

Los célculos ab-initio de o(M) — o™*(M) en los hidruros de los grupos 15
y 16 de la tabla peridodica muestran que tanto la parte paramagnética como la
diamagnética tienen un comportamiento tipo potencial con exponentes ngy = 3.3
y n, = 3.2 independiente del grupo. Esto implicaria que las partes para- y dia-
magnética tienen su origen en contribuciones de orbitales del core y no de la va-
lencia. Sin embargo, en el caso de la parte diamagnética se considerd solo la
aproximacién (5) de la jerarquia definida en la seccién 3.2.

Se utilizé el formalismo aproximado presentado en la referencia [12] para cal-
cular correcciones relativistas al apantallamiento magnético nuclear a orden 2 en
el desarrollo en potencias de 1/c para o(M).

Se analizaron separadamente las componentes paramagnética y diamagnética.

Para la parte paramagnética se encontré un mecanismo dominante, el mecanismo



denominado Mass Correction(MC), obtenido por primera vez por Fukui et. al.
[13].

Para el mecanismo MC, la contribucion de core mas interna resulté ser la mas
importante, presentando un 90% de la correccién total para los dtomos del tercer
y cuarto periodo. El mecanismo que gobierna las correcciones relativistas a o (M)
es originario del core, y no depende del entorno molecular. Esto implica que no
influye en el corrimiento quimico.

Un célculo de o™¢(M) utilizando la aproximacién ZOPPA, indica que la in-
clusién de correlacion electrénica a nivel RPA no es determinante, y utilizando un
modelo tipo hidrogenoide se obtienen las principales caracteristicas de las correc-
ciones obtenidas mediante calculos ab-initio, es decir, la dependencia con el ntimero
atémico Z del atomo pesado, y un valor representativo de la correccién.

Finalmente se encontré que para los atomos de la 5 fila, la correccion relativista
difiere en el término MC en un 30%, indicando un la posible necesidad de ir a un
orden superior en el desarrollo perturbativo.

Utilizando el codigo MAGIC[53], se analizaron todas las correcciones a la parte
diamagnética de o?*°( M) en hidruros de los grupos 16, 17 y gases nobles. El andlisis
d/mv

muestra que se produce una cancelacion parcial entre las contribuciones o y

g¥/Pw. , el cual consiste en una interaccion de

El mecanismo dominante es o™

contacto fijada en el dtomo pesado. El andlisis utilizando orbitales localizados
muestra que las contribuciones de orbitales del core tipo ns son predominantes. Al
igual que en el caso de la parte paramagnética, en el tltimo periodo estudiado, los
resultados perturbativos no reproducen cuantitativamente el comportamiento de
od(M) con Zy.

Para la componente diamagnética del apantallamiento o?(M) en gases nobles,
los célculos full relativistas utilizando la aproximacién (5) de la jerarquia definida
en la seccién 3.2 para el propagador de polarizacién, tienden a sobrevaluar o¢(M).
Para el caso de Rn, los célculos utilizando la aproximacién (2) de la jerarquia
( aproximaciéon ZOPPA), difieren en solo un 2% respecto del o¢(M) calculado
mediante la aproximacién (1).

El estudio de las contribuciones por caminos de la componente diamagnética
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full relativista en gases nobles muestra que la contribucién o(Rn) es la que

1515
presenta principalmente efectos relativistas. Lo mismo se observa para los dtomos
maés livianos del grupo.

Se encontré ademds, que las contribuciones a o¢(M) de orbitales de energfa
negativa con energias comprendidas entre —2mc? y —4mc? es del orden del 98%
para Rn, indicando que se pueden obtener resultados cuantitativamente aceptables

sin considerar estados con energfa menor que —4mc? en o¢(M).

Estos resultados indican que :

e Lainclusion de mecanismos efectivos provenientes de correcciones a la energia cinética
como el MC, podria ser un camino para describir los efectos relativistas de o?(M)

en atomos pesados de manera mas satisfactoria.

e Todavia no estd claro el papel de mecanismos que contribuyen en menor medida a o?
definidos en las ecuaciones 3.40-3.49. Estos mecanismos se estudian en un trabajo

en preparacion (publicacion 5 de la lista de trabajos de la presente tesis).

e El planteo de algtin modelo para la parte diamagnética o?(M) en atomos pesados
implica la descripcion relativista del orbital ligado de energia mas baja, es decir 1s; 5.
Un camino posible seria considerar los trabajos sobre polarizabilidad y magnetiz-
abilidad en dtomos hidrogenoides [59, 60], en los cuales se utiliza la descomposicién

de Gordon para definir o? y o¢[61].

e Los estados de energfa menores a —4mc? no contribuyen significativamente a o4(M)
lo que permitiria la aplicacion de un formalimso perturbativo como el LR-ESC en

forma cuantitativa.

e Los calculos mediante orbitales localizados que distinguen core y valencia han mostrado
ser una herramienta 1util para el andlisis de mecanismos en correcciones relativistas,

asi como tambien en el andlisis de propiedades como J.



Capitulo 5

PUBLICACIONES Y MANUSCRITOS

5.1 Publicacién 1

Fully relativistic calculation of nuclear magnetic shieldings and indirect nuclear
spin-spin couplings in Group-15 and -16 hydrides Sergio S. Gomez, Rodolfo H.
Romero and Gustavo A. Aucar, Journal of Chemical Physics Vol. 117, pag.
1(2002).

5.2 Publicacion 2

Relativistic mass-corrections to the heavy atom nuclear magnetic shieldings. Anal-
ysis of contributions in terms of localized orbitals. Sergio S. Gomez,Rodolfo H.

Romero y Gustavo A. Aucar, Chemical Physics Letters Vol. 367, 265(2003).

5.3 Publicacién 3

Relativistic corrections to the diamagnetic term of the nuclear magnetic shielding.
Analysis of contributions from localized orbitals, Sergio S. Gomez, Juan I. Melo,
Rodolfo H. Romero, Gustavo A. Aucar y Martin Ruiz de Azia, Journal of Chemical
Physics Vol.122 ,064103 (2005).

5.4 Publicacion 4

Nuclear Magnetic Shielding calculations in noble gases. Study of paramagnetic and
diamagnetic terms by orbital contributions,S. S. Gomez A. Maldonado and G. A.

Aucar, en preparacion.



5.5 Publicacion 5

Relativistic heavy atom effect in heavy atom (HAHA) in group 14- and 15 hydrides,

P. Lantto, Juha Vaara, R. H. Romero, S. Gomez and G. A. Aucar, en preparacion.
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Apéndice A

A.1 Introduccién

A continuacién se expone una breve introuduccion al desarrollo de un cédigo com-
putacional de calculo de funcién de onda molecular en la aproximacién de Dirac-
Fock. El objetivo principal del presente apéndice es bridar una clara exposicion a
partir de la cual cualquier persona que se inicie en el tema pueda conocer en detalle
los fundamentos sobre la implementacion de un programa ab-initio.

Lo expuesto en el presente apéndice se basa en una version mas explicita de lo

expuesto por Trond Saue en su tesis doctoral [34].

A.2 Teoria de Dirac Fock

Se parte de la ecuacion de Dirac-Coulomb! para N particulas,

N
. - 1
Hpc =Y hp+Y —+Vyn (A1)

i—1 i<j ij

donde Vi es la interaccion coulombiana entre los nicleos y hp el hamiltoniano

monoelectrénico con un scaling de mc?.

~

izD =(f— 1)m02+c(a-p)+VeN

es el hamiltoniano de una particula libre mas la interaccion nicleo-electrén dada

por :

eer - Z/|erI

r1_rI|

La forma de la densidad de ntcleo la discutimos en la seccion A.4.2

! vale recordar que la interaccién entre electrones se deriva en QED, donde el término de coulomb es

solo una aproximacion
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Al igual que en la aproximacion de Hartree-Fock, se procede a calcular el valor

medio del hamiltoniano en un estado de N particulas totalmente antisimétrico es

decir, un determinante de Slater de N funciones orbitales de una particula .

¢1(1)

1| ¢1(2)
YV

¢1(n)

¢n(1)

9n(2) (A.2)

Pn(n)

los ¢;(r) son espinores de cuatro componentes que en principio tienen la forma

(bLa
o’
¢So¢
7

Para aprovechar de manera mas directa la simetria de inversiéon temporal el

espinor se expresa de la siguiente manera :

(bLa
¢Sa
¢t
o7

que equivale a la transformacion de permutacion de filas en los espinores, dada

por la matriz unitaria :

S = O O

0
1
0
0

o o o =

_ o O O

dicha transformacion afecta tambien a las matrices a y § que se expresan

Ay =

_ o O O

00
01
10
0 0

o O O =



00 0 —2

00 — O
Qy =

0« 0 O

i 0 0 O

01 0 O

10 0 O
o, =

00 0 -1

00 -1 0

1 0 0 O

0 -1 0 O
ﬁ =

0O 0 1 0

0 0 0 -1

En la préactica se expande cada espinor orbital en una base real de la siguiente

manera :
x O s
or = ;
0 x Cp
y
Xt 0
X:
0 x°

luego de minimizar el valor medio de la energia en el estado dado por la ecuacion
A.2, y de desarrollar las funciones orbitales en términos de la base de arriba se

obtiene la ecuacion matricial para los coeficientes :
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Fc = €Sc (A.3)

siendo
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donde S£/59 es 1a matriz de solapamiento entre orbitales de la base Large/Small
vy F = Fl 4+ F e 1a matriz de Fock de una y dos particulas.

La matriz de una particula es :

VEL  jedtS 0 —jedS
S I
0 —icd?  VEE jedtd
—icd?t 0 icd3t WSS9
VXY = (xulVenlw)
wat o= <XM|‘A/6N_202|XV>
G = ulz- \xu>

XY
= — 4+ =
d +,uv <Xu|ax ay|XV>

mientras que la matriz de dos particulas es :

JLa o KLaLa _KLaSa _KLaLﬁ _KLaSﬁ

F[2] _KSaLa JSa _ KSaSa _KSaLﬁ _KSaSﬁ

o _KLﬁLa _KLﬁSa JLﬁ _ KLﬁLﬁ _KLBSB
_KSﬁLoe _KSﬁSa _KSﬁLﬁ JSB _ KSBSB

Vemos dos tipos de contribuciones en la matriz de 2 particulas. Al igual que en

la teoria no relativista tenemos directa y de intercambio,

T = Yoo YD g i) (A.4)
Y=La,Sa,LB3,S3 kA

KY' = ZD G e xy)
XY X Y*
D,uz/ = Zcuz Vi

En la dltima féormula definimos la matriz densidad. En una base real se puede
ver que el caracter complejo de la matriz de Fock de dos particulas viene dado por

la matriz densidad. Ello implica que las integrales bi-electronicas se calculan con
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la misma cantidad de simetrias de permutacién de indices que en un programa no-
relativista (Claro que en el caso de integrales que incluyan compomentes grandes
y pequenas mezcladas el nimero de simetrias permutacionales es menor) .

Hasta este punto se podria resolver el problema diagonalizando la matriz de
Fock compleja de 4nbase?, de donde se deberia obtener soluciones degeneradas de
a pares debido a la simetria de inversion temporal. Sin embargo, es posible obtener
dichas soluciones diagonalizando por bloques la matriz de Fock como se muestra
en las siguientes secciones. La ventaja de esta forma de resolver el problema es
que se diagonaliza una matriz de 1/4 del tamano de la matriz de Fock, y por otro
lado al diagonalizar la matriz completa la representacion de la degeneracion es

aproximada.

A.3 Simetria de inversion temporal

Siguiendo la idea de Trond Saue[34], la matriz de una particula tiene la forma :

, oo pob A B
Fl = = (A.5)
[Pe 6 —B* A

1]

en efecto, si se toma la parte af en la matriz FI! y se la conjuga se obtiene,

0 dicdk®

z'cdiL 0

F*aﬁ —

que es justamente el opuesto de FP* 2,
Por otro lado, la parte a3 en la matriz F'? depende directamente de la matriz
densidad expresada de la siguiente manera:
Do Daﬁ
D= (A.6)
DB DB
Ya que el modelo es autoconsistente se considera que los coeficientes efectiva-

mente cumplen con la simetria de inversiéon temporal, en ese caso se puede ver

2 para probar la expresion de arriba tuve que considerar explicitamente que la base es real
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que D* = —DP® Para hacerlo se utiliza la definicién de matriz densidad més el
hecho de que para cada estado ¢ hay un estado par de Kramer 1,
D — Z Pt
i=1
la relacién entre los coeficientes del estado i y su par de Kramer i estara dada

por :
(e )= (=& o)

De donde se tiene que :

n/2

Da,@ — Z(CQC’BT o Cﬁ*caT*)
i=1
n/2

Da,@* — Z(CQ*CBT* . CﬁCaT)
i=1

(A7)
ya que
n/2
Dﬁoz = Z(CﬁcaT — Ca*CﬁT*)
i=1
(A8)

de donde se obtiene la igualdad buscada.

Entonces, si en el primer paso de Dirac Fock(DF) se diagonaliza FI!l entonces
los coeficientes satisfacen inmediatamente la simetria en todos los pasos del ciclo
DF .

La forma de F es la que posee cualquier operador que conmunte con el operador
de inversién temporal?.

En la proxima seccion resuelve el problema de Dirac-Fock diagonalizando en

bloques F.

3 ver, por ejemplo, la tesis de Trond Saue[34]
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A.3.1 cuaterniones

Para diagonalizar en bloques una matriz compleja como la que se tiene en la
seccién anterior no se puede usar una transformnacién unitaria real o compleja.
Proponiendo una matrix de 2x2 que bloquee la matriz de arriba, se llega a la con-
clusiéon de que sus elementos no pueden conmutar con la unidad imaginaria ¢. Es

posible usar cuaterniones, nimeros cuyo algebra se define de la siguiente manera :

q=a+bi+cj+dk
¢ =a—bi—cj—dk

==k =ijk=—-1

Estos ntimeros tienen partes reales y tres partes imaginarias. La suma se define
de la misma manera que en el caso de los complejos, mientras que el producto se

define de la siguiente manera :

GaQy = (a1 + agi + azj + ask)(by + boi + bsj + bsk) =
a1by — agby — asbs — asby

+i(a1by + asby + azby — asbs)

+j(a1bs — asby + agby + asbs)

‘|—]€<a1b4 + agbg — a3b2 + a4b1)

La matriz que lleva la ecuacion A.19 a una matriz diagonal en bloques es:

1 I jI
U L j
V2| 4T 1
Aplicando a F se obtiene
Foe 4 peby 0
U'FU = J (A.9)

0 —k(Fe 4 Fobj)k
Los bloques de esta matriz tienen los mismos autovalores, mientras que los

autovectores tienen la forma :
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Ulc = — 4 (A.10)

Notamos que :

e La matriz cuaternién ¢® — ¢*j se corresponde con la matriz compleja :

Ca

P
e La matriz cuaternién ¢® — c¢*j tiene la mitad de la dimensién en la parte de indices
moleculares.

Finalmente se ha pasado de un problema donde se tenia una matriz compleja
de tamano 4nbase? a un problema donde se debe diagonalizar una matriz cu-

aterniénica de tamarfio nbase?, es decir que :
QFQC _ (Faa + Faﬁj)(ca . Cﬁ*j) _ EQSQC
Cuando transformamos F!
Vi 0 0 d. 0 d, 0 d,

QR — —ci —cj —ck (A.11)
0 wss d, 0 d, 0 d, 0

y cuando se transforma F[ se obtiene que :

L LL LS
Jb _'B% o

KL U5 K§S

Qpl2] —

LL LS LL LS LL LS
_](1 '_}(1 '_](2 T2 '_}(3 __A@

SL SS + SL SS + SL SS (A-12)
—Ky" -k —K3" —K; —K3" —Kj

Las integrales K; y Jy estan definidas de la siguiente manera :

Juwo =Y _(uv|kX)2D 0
KA

Kywi = Z(MM“V)DAM
KA
“D =Dy + Dyi 4+ Dyj + D3k (A.13)
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En la ultima formula vemos la matriz densidad cuaternionica, que no es otra

COSa que :

n/2

DXY = Z celd (A.14)

[ Cui

donde ¢ = ¢® — % es la matriz cuaterniénica de coeficientes y ¢ es su adjunta.

A.3.2  Relacion entre D y la matriz de Fock bi-electronica

En la teoria no relativista se comprobé que la matriz de Fock de dos particulas y la

matriz densidad estan relacionadas. En esta seccion se vera que la definicién dada

arriba esta de acuerdo con las expresiones en las ecuaciones A.13.

Sea la definiciéon de matriz densidad cuaternionica, la cual se obtiene al trans-

formar la matriz densidad compleja a una matriz diagonal en bloques donde cada

bloque tiene la forma D 4 D%3j. Se puede demostrar que también se puede

expresar como :

n/2

Z CuiCrs

=1

n/2

Z(sz - cﬁfg)(c,‘fl* + Cgij)
=1

n/2 n/2

o ok B 3 ﬁ sk
Z Cm vi + C;u Cpi + Z Cuzcm j ,uzcuz

(A.15)

la parte directa de la matriz de Fock cuaternidnica es :

J5, = SO(D52 + D) (avfe)

|n%

los términos cruzados en « y (8 no contribuyen por ortogonalidad en las inte-

grales bi-electrénicas. Si se cacula D*® 4 DA?, se obtiene que :

(Daa

+ D),

n
= Y (s el
=1
n/2 n/2
= ) (e + el +Z et + )
=1



En la dltima ecuacién 7 denota el par de kramer de i
Se considera ademds que si ( ¢, cfi ) son los coeficientes del autovector i,
entonces los coeficientes del par de kramer son :
(e} B B Quk
(e )= (= &)

Reemplazando en la expresion de la matriz densidad de mas arriba se tiene que
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n/2 n/2
(D + D), = Y (s +cnen) + S (erich + i)
=1 =1
n/2
= 2Re(D (c%cSr + chichi)) = 2Dy (A.16)

i=1
De forma analoga se puede demostrar que las partes imaginarias de D con-

tribuyen a los terminos de intercambio mientras que la parte real contribuye pero

sin el factor 2.

A.4 Algoritmo de Dirac-Fock

En esta seccion se esboza el algoritmo para el cdlculo de orbitales de Dirac-Fock
usando algebra cuaterni’onica. Se denomina HCore a la parte de una particula de

la matriz de Fock ( FI' ), y G a la parte que contiene las integrales bi-electronicas
(FE).

‘ Algoritmo de Dirac Fock. ‘

1. Genero matriz de Overlap(S );

2. Genero HCore;

3. Diagonalizo S, y obtengo la matriz X que ortonormaliza la base.

for(i=1,Nsteps)

{

Calculo G(DP);

F= G+ Hcore;

F’= XTFX;

Diagonalizo F’ — C’,e(energias)
C=XC;

calculo matriz densidad DP ;

}

En las siguientes secciones se entrard en mas detalle de cada paso y la generacion

de las matrices que estan involucradas en el algoritmo que se muestra arriba.
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A.4.1 Generacion de Overlap y ortonormalizacion de la base

Como ya se mostréo mas arriba la matriz de Overlap que aparece en la ecuacion de
Dirac-Fock en su versién en algebra de cuaterniones es :
SLE

S = oo (A.17)
0

La cual se calcula en la base atémica dada por gausianas centradas en los nicleos
tanto para Large como Small(recordar que la base Small se obtiene a partir de la
base Large partiendo de que se debe cumplir el balance cinetico)

Dichas integrales pueden ser calculadas usando una rutina no relativista con

algoritmo de Hermite[28] que calcule las integrales de acuerdo al siguiente algoritmo

‘Algoritmo de Calculo de Integrales de Overlap.
void GetOverlap(SL,SS,AOL,A0S) {

for(i=1;nlarge)

{

for(j=1;nlarge)

{
SL(i,j)=0verlap(AOL(i),A0L(j));
}

}

for(i=1;nsmall)

{

for(j=1;nsmall)

{
SS(i,j)=0verlap(A0S(i),A0S(j));
}

}

}

En el algoritmo Overlap(A,B) es la rutina que recibe los orbitales atémicos

44 debe ser una estructura conteniendo exponente, impulso,proyeccion de impulso y nucleo al que
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y calcula la integral de solapamiento tal como indican las notas de Soostrup|[28].

El paso de ortonormalizacién consiste en encontrar una matriz X tal que :

XTSX =1 (A.18)

ya que S es real y diagonal en bloques, es decir :

SLE
S = oo (A.19)
0

X tambien lo sera lo cual transforma nuestro problema en la diagonalizacion
de dos matrices reales. Se sabe que el problema de ortonormalizar S¥¥ se resulve
diagonalizando S*XX. Si s es la matriz diagonal conteniendo los autovalores, en-

tonces la matriz que ortogonaliza S¥¥ serd X = Os~1/2

, siendo O la matriz de
transformacién a la forma diagonal de la matriz SXX.

El algoritmo de ortonormalizacién es :

Algoritmo de Ortonormalizacion.

Genero Overlap SELL.
Genero Overlap SSS,
Diagonalizo SIf — (OLE sll);
XLL — OLL(SLL)—1/2.
Diagonalizo S%9 — (0% s%%);

XSS — OSS(SSS)—1/2 .

)

~N O O W N =

Juntar XXt y X9 formando la matriz X block diagonal.

A.4.2 Calculo del Hamiltoniano HCore

El hamiltoniano HCore es el hamiltoniano de particula libre hp de Dirac mas la

atraccién nucleo electrén V. .

Q Vit 0 | 0 d, | 0 d, 0 d,
HCore = —ci —cj —ck

o (A.20)
0 W d, 0 d, 0 dy 0

pertenece la funcion Gausiana
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En la practica una matriz cuaternion puede ser representado por cuatro matri-
ces, o bien por una matriz con componentes de cuatro variables (una estructura de
datos podria ser 1til).

Calculo de la matriz Vy W

Se parte de las expresiones de dichas matrices :

VY = (xulVenlxe)

Wt = (xulVen = 2¢°x0)

Wy = VXY =225 Yoxy (A.21)
Dado que ya se vié como calcular S¥¥, se analizan las integrales de la inter-

accion nucleo electron. Esta interaccion puede ser calculada con la aproximacion

de ntcleo finito con una distribucién gaussiana,

veNz—;/

plrr) = Zy(LyPemint

p(ry) dry
Ir — ry|

El factor que lleva la gaussiana tiene que ver con el hecho de que la integral de

p(rp) en todo el espacio debe ser Z;

La matriz VXX se puede obtener como :
r
VI = -z (N [ e ) P
N ™ lr — 1y
= = Zx(ijlnn) (A.22)
N

En la ecuacién de arriba (ij|nn) es una integral bielectrénica y n es el orbital

atémico gausiano

UhYy —n/2lr; |2
gn(rr) = ()% temn/2m

Ahora que se sabe como calcular los elementos de matriz de la energia potencial,

a continuacion se mostrara el algoritmo para calcular la matriz de HCore. En dicho



algoritmo se utilizara un punto f.a para denotar la componente i del cuaternion

f

Y

‘ Algoritmo de Obtencion de HCore.

HCore=0;

// LL part

for(il=1,nl) {

for(jl=1,n1) {

for(nuc=1,natom) {

poner en N-> (n/2,r(nuc), (ei,ej,ek));

HCore(il, jl).a -= Z(nuc) EeCoulomb(A0(il),A0(jl),N,N) ;
I

//8S part

for(is=1,ns) {

for(js=1,ns) {

for(nuc=1,natom) {

poner en N -> (n/2,r(nuc), (ei,ej,ek));
HCore(nl+is,nl+js).a -= Z(nuc) EeCoulomb(AO(is+nl),A0(js+nl) ,N,N) ;
I

//8Li, LS parts

for(il=1,nl) {

for(js=1,ns) {

HCore(il,nl+js).b = -c* Derivative(A0(il),A0(nl+js),0,0,1);
HCore(il,nl+js).c = -c* Derivative(A0(il),A0(nl+js),0,1,0);
HCore(il,nl+js).d = -c* Derivative(A0(il),A0(nl+js),1,0,0);

I
for(il=1,nl) {
for(js=1,ns) {

HCore(nl+js,is)

} } // End

Conj(HCore(il,nl+js)) ;

En el algoritmo se definio nl como el tamano de la base Large y ns como

el tamano de la base Small. Los exponentes de la base atomica AO tiene en sus

86
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primeros nl lugares la base Large, y a continuacién la base Small.

La funciéon Derivative(A,B,nx,ny,nz) calcula el elemento de matriz de la
derivada multiple nx,ny,nz veces respecto de x,y,z respectivamente entre los
orbitales gausianos A y B . La funcion EeCoulomb(A,B,C,D) calcula la integral
bi-electron entre las funciones gausianas A,B,C,D

En este caso N representa un orbital atémico que esta relacionado con la densi-

dad nuclear.

A.5 Matriz G

La matriz F o matriz G involucra integrales bi-electrénicas junto con la matriz
densidad de una particula (¢ D )
Matriz Densidad D

La matriz densidad estaba definida como :

noc

fol,y = Zcfficy (A.23)
i=1

En la expresion c es la matriz cuaternionica de coeficientes moleculares y noc
es el nimero de estados ocupados (noc = n/2, n numero de electrones ).

Hay que notar que los estados moleculares que se obtienen deben ser ordenados
en energia. Al hacerlo se tendré que los primeros nsmall estados seran de energia
menor —2¢2, luego los noc estados ligados v despues estados orbitales excitados.

Sea noffset la variable que indica el primer estado ligado ocupado del espectro

molecular, entonces el algoritmo para obtener la matriz densidad es :

Algoritmo de Obtencion de Matriz Densidad D.

for(k=1,nsize) {

for(l=1,nsize) {

for(i=1,noc) {

D(k,1) += c(k,offset+i)*Conj(c(l,offset+i)) ;

)

// End
En la dltima expresiéon nsize =nsmall+nlarge es el tamano de la base.



Matriz G y las integrales bi-electrdonicas

La expresion de G es :

G=J-K
siendo :
JLL 0
J =
0 JSS
J;fuL = ZQD)\RO P N R L)+2D>mo(/~b VPN k)

Jow = Z2D,\no P INERE) 4+ 235 (v A K)

KLL KLS
KSL KSS
QK 5 ODLE (N RE) QO DEE (WA | kS
wo =
w | ODREEEN ) DR (XS )

En las tltimas ecuaciones las variables griegas (A, v, p, etc) pertenecen al conjunto
de funciones Large o Small segtn indique el indice de arriba. Por ejemplo, en la
expresion DﬁVS es claro que i es un indice que pertenece al conjunto de las funciones
Large, mientras que v pertenece al conjunto de las funciones Small.

Ademas, La matriz J es una matriz real, mientras que la compomente ?K se

obtiene a partir de la componente () de la matriz densidad D.

A.5.1 Método directo y simetrias de las integrales bi-electronicas

Debido al ntimero de integrales bi-electronicas a calcular, se elije el método directo
y para calcular la matriz G. En el método directo, las integrales bi-electrénicas se
calculan cuando se necesitan, sin ningin tipo de almacenado previo en disco o en
algun vector.

Una vez definida la metodologia, se debe que tener en cuenta que una misma

integral bi-electrénica contribuye seguramente a distintos términos en la matriz
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G, v se desea calcularla solo una vez, y luego sumarla en todos los terminos de
G para no recalcularla inutilmente. Por ejemplo, en el caso no-relativista la
integral (ijlk1) contribuye a G(ij) como G(ij) += 2D(k1) (ijlk1l) (es decir,
como término directo) mientras que también contribuye a G(il) como G(il) -=
D(jk) (ijlk1) (es decir, como término de intercambio).

Dado que las matrices son reales, se mantienen las simetrias de permutacion
que se presentaban en el caso no-relativista, y por lo tanto, ademas del ejemplo de
arriba se podria tener que la integral (ijlk1) es igual a, por ejemplo (k1]ij)(se
intercambia las particulas y la integral es la misma). De ahi que la integral (ij|k1)
también contribuye en el término directo de G(k1).

A continuacién se especifica como son las simetrias de permutacién, primero
se muestra cual es la diferencia que aparace en el caso relativista respecto del no
relativista, para despues mostrar como contribuyen las integrales a los elementos
de matriz de G.

Simetrias de integrales bi-electrénicas

Se diferencian dos casos :
1. Integrales tipo (XX | XX) (con X € {L,S})
2. Integrales tipo (XX | YY) con X,Y € {L,S}

La diferencia esta en el nimero de permutaciones que admiten. Empezaremos
analizando el tipo 1.

Se partira de un anélisis puramente no-relatvista para luego modificar lo que
fuese necesario para obtener el algoritmo para el caso relativista.

En el tipo 1. Basicamente hay dos simetrias. La primera es el intercambio de
particulas. Si se tiene la integral (i(1)j(1) |k(2)1(2)) intercambiando variables
(1) y (2) dado que estas estan integradas y el operador de Coulomb es simetrico la
integral es la misma. (i(1)j(1)k(2)1(2))=(k(1)1(1)1i(2);j(2)). Lasegunda
es que con funciones reales se puede cambiar i por j o k por 1. Por lo tanto, a
partir de la integral (ijlk1l) es posible generar por intercambio de indice de la

misma particula. cuatro integrales : { (ijlk1), (jilkl), (ijl1lk), (jillk)}
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. Si se cambia particulas se tendran otras cuatro integrales { (k11ij), (k1[ji),
(1klij), (klji)}

Si los indices no se repitieran se tendrian entonces que el numero total de
integrales de reduce en un factor de aproximadamente 8.

Dado que lo indices i, j,k,1 pueden ser iguales se debe tener en cuenta que al-
gunas permutaciones no generan integrales nuevas y por lo tanto hay que considerar
estos casos por separado.

Para este tipo de integral se presentan las siguientes posibilidades :

—_

. Que un indice se repita cuatro veces — (aalaa)

DO

. Que un indice se repita tres veces — (aalab)

w

. Que dos incides se repitan dos veces — {(ablab) ,(aalbb) }
4. Que dos indices sean distintos y otro se repita una vez — {(aalbc) ,(ablac) }
5. Los indices son todos diferentes — (ablcd)

En las tablas IIT y ITI se muestran las integrales (ablcd ) (a>b>c>d) (segunda
columna) clasificadas de acuerdo al niimero de indices iguales(primera columna ).
En cada caso se genera la permutacién indicando en la tercera columna a que
término de G en la parte directa (J ) contribuye y con que componente de la matriz
densidad. En la cuarta columna, por otro lado, se indica a que componente de G
en la parte de intercambio (K) y con que componente de matriz densidad.

Dado que a>b>c>d, se debe también generar las integrales que se obtienen per-
mutando (a,b,c,d) de manera de obtener una integral que no sea equivalente
por simetria. Por ejemplo, en la integral (ablcd) se presentan 24 posibles per-
mutaciones. Generando las 8 que son iguales por simetria, quedan tres posibles
permutaciones por cada integral, finalizando con las 24 integrales. En el caso de
(aalbc) se tienen 12 permutaciones, de las cuales cuatro se obtienen a partir de
simetria de integrales. Estas cuatro a su vez tienen intercambio de indices (3 por

integral) hasta completar las 12 integrales. Para el caso de (aalab) se presentan



cuatro integrales posibles, aunque cambiando a por b tienen otras cuatro, llegando

a un total de &.
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Table II1.
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Para cada tipo de integral bi-electrénica (1 a 7), se tiene en la tercera columna

GXX

un array de indices que dicen en que elementos de la matriz intervienen y

con que elemento de la matriz densidad D**(Claro esta XX tiene sentido solo
para el caso relativista, indicando que estas contribuciones se representan la parte
diagonal Large o Small de la matriz G). Para el caso de integrales (LLLL) o (SSSS)
las simetrias son las mismas que se esquematizan en la tabla. El orden de los
indices de la matriz densidad debe ser respetado, no obstante, ya que cambiar
indices conjuga la matriz densidad (en el caso no-relativista la matriz densidad era
real y entonces no importaba el orden de los indices). Por otro lado hay que notar
que los elementos de la diagonal superior de la matriz G no se calculan, ya que se
tiene en cuenta la hermiticidad de G

El algoritmo para este tipo de integrales es :
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Algoritmo de integrales (XX|XX).

void GMatrixXX(G,D,offset,n)

G=0;// ( o G=HCore;)
for(a=1+offset,n) {

I=(aalaa);

for all (permutations do )

Gy.a += 2¥D.ax I; // Type 1

Gy —= D- I;
for(b=a+1,n) {
I=(aalab); //Type 2
for all (permutations
Gy.a += 2xD.ax I;

Gy —= D- I;
I=(ablab); //Type 3
for all (permutations
Gy.a += 2%D.ax I;

Gx —= D- I;
I=(aalbb); // Type 4
for all (permutations
Gy.a += 2xD.ax I;

Gy —=D- I;
for(c=b+1,n) {
I=(aalbc); // Type 5
for all (permutations
Gyj.a += 2xD.ax I;

Gx -=D- I;
I=(ablac); // Type 6
for all (permutations
Gyj.a += 2xD.ax I;

Gx —=D- I;
for(d=c+1,n) {
I=(ablcd); // Type 7
for all (permutations
Gyj.a += 2xD.ax I;

Gy —= D- I;

HH

do

do

do

do

do

do

// Pasamos ¢ a3 la rutina

aue calcula intecrales (XXI|YY)
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En el algoritmo se usé dot (7-”) para denotar el producto de un nimero por
un cuaternién o cuaternién-cuaternién, mientras que se uso estrella (”7*”) para
producto entre ntimeros.

Ademas, G.a denota la componente real del cuaterniéon G(lo mismo para D.a).
Con este algoritmo se generan solo las contribuciones XX a G¥*. Para generar G¥,
G5 y las contribuciones LS a GX¥ se debe recurrir claramente a las integrales
(XX1YY)

Las variables offset y n serdn 0 y nl(nlarge) para X=L mientras que serédn nl
y ns respectivamente en el caso X=S.

Para el caso 2., se tendra que las integrales tienen la forma (al,bl|cs,ds),

que en efecto es igual a la integral (cs,dslal,bl). Para este tipo de integrales :
1. Los indices large sean iguales y los small también — (al,allbs,bs)

2. Los indices large son iguales pero los Small no — (al,allbs,cs)

3. Los indices small son iguales pero los Large no — (al,bl|cs,cs)

4. Los indices son todos diferentes — (al,bl]|cs,ds)

GLL,GSS,GLS con-

En la tabla IV se muestran a que elementos de la matriz
tribuyen las integrales bi-electrénicas,

En este caso se considera que a>b y c>d.

Table IV.
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Algoritmo de integrales (XX|YY).

void GMatrixXY(G,D)

for(al=1,n1) {

for(cs=nl+1l,ns) {

I=(aalcc); //Type 1

for all (permutations and components XY de G do )
Gyj.a += 2xD.ax I;

Gy -=D- I;

for(ds=nl+1l,ns) {

I=(aaldc); //Type 2

for all (permutations and components XY de G do )
Gy.a += 2xD.ax I;

Gy -=D- I;

}

for(bl=1,n1) {

I=(ablcc); //Type 3

for all (permutations and components XY de G do )
Gyj.a += 2xD.ax I;

Gy -=D- I;

for(ds=nl+1l,ns) {

I=(ablcd); //Type 4

for all (permutations and components XY de G do )
Gyj.a += 2xD.ax I;

Gx —-=D- I;

333,

n=nl+ns; for(j=1,n){

for(i=j+1,n){

G(i,j)=Conj(G(j,i));

H
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A.5.2 Matriz G

Juntandos ahora los algoritmos en las secciones anteriores para formar el algoritmo

que calcula G,

Algoritmo de matriz G completa.

G=HCore;
GMatrixXX(G,D,0,nl);
GMatrixXX(G,D,nl,ns);
GMatrixXY(G,D);



