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Resumen

Las propiedades moleculares fueron estudiadas desde el origen de la fisica cuantica
dentro de un marco no relativista. Sin embargo, cuando los dtomos que forman parte
de los sistemas moleculares bajo estudio pertenecen a elementos de la cuarta, quinta o
sexta fila de la Tabla Periddica, el marco no relativista deja de ser valido y se requiere
incluir los efectos relativistas para su estudio riguroso; y asi, obtener una reproduccion
al menos semicuantitativa de los correspondientes valores experimentales.

Algunas propiedades moleculares son mas sensibles al hecho de que los ntcleos atémicos
sean pesados. Entre estas propiedades, los parametros espectroscépicos de la resonan-
cia magnética nuclear (RMN), como ser el apantallamiento magnético nuclear (o) y el
acoplamiento indirecto entre espines nucleares (.J), ocupan un lugar particular. La impor-
tancia de los efectos relativistas aumenta a medida que el sistema bajo estudio contenga
atomos mas pesados, pudiendo alcanzar correcciones de hasta 100 % respecto del valor
no relativista sobre el parametro en estudio, como ocurre, por ejemplo, con el apan-
tallamiento magnético de los dtomos de la sexta fila (Rn, Pb o Hg). Por este motivo,
una descripcién inadecuada de los efectos relativistas puede llevar a una interpretacion

erronea de los resultados obtenidos y de la fisica que interviene en el sistema bajo estudio.

A principios de los anios 80 se formularon algunas teorias relativistas sobre los paramet-
ros espectroscépicos de la RMN. Sin embargo, solo reciéntemente se desarrollaron teorias
o modelos que permiten analizar los efectos relativistas sobre aquellos de manera rigurosa,
dando origen a un drea de investigacién actualmente muy activa. Se lograron asi avances
importantes en el entendimiento de los mecanismos electrénicos que intervienen sobre
dichos parametros. En este sentido la teoria relativista de propagadores de polarizacion
permite reproducir y analizar los parametros ¢ y J de manera confiable, ademés de in-

corporar la potencialidad del método de propagadores de polarizacion.

II1



Por otro lado, la teoria cudntica de campos (QED por su sigla en inglés) tuvo sus
inicios con una publicacién de Paul Dirac en el ano 1928, siendo ésta la teoria mas precisa
conocida. Sin embargo, las grandes dificultades practicas, basicamente computacionales,
han limitado la aplicaciéon directa de la teoria ain para los sistemas mas simples.

En los tltimos anos esta situacion se ha modificado debido, principalmente, a nuevos
desarrollos de algoritmos computacionales. Nuevas técnicas aplicadas a estudios per-
turbativos de la QED han posibilitado extender su campo de aplicacién, asi como la
realizacion de célculos muy precisos, principalmente en atomos altamente ionizados, co-

mo asi también sobre los niveles méas internos de atomo pesados.

El objetivo de la presente tesis es presentar un estudio de las correcciones relativistas

y de QED sobre los parametros espectroscépicos de la RMN.
Este estudio se basa principalmente en el intento por comprender los diferentes procesos
electronicos que intervienen en las contribuciones a las componentes para y diamagnética
de los parametros de la RMN, principalmente en las del apantallamiento magnético
nuclear o, a partir del formalismo relativista de propagadores de polarizacion. En este
formalismo, la contribucién diamagnética al apantallamiento proviene de excitaciones
(virtuales) desde estados electrénicos ocupados hacia a estados electrénicos virtuales de
energia negativa. Estos ultimos estan relacionados con los estados positronicos a través
de una conjugacion de carga aplicada a las soluciones de la ecuacién de Dirac.

Uno de los principales resultados obtenidos en esta tesis se refiere al hecho de que
la componente diamagnética proviene en un 100% de la contribucién de una franja
perfectamente definida de excitaciones a estados de energia negativa tal que 2mc? <
€ — €z < 4mc?, siendo €; (€5) la energia de un estado electrénico ocupado (virtual) de
energfa positiva (negativa).

La inversa del propagador principal a nivel mas bajo de correlaciéon electrénica de-

pende solamente de la inversa de la diferencia de energfas, (¢; — €5)7!, la cual puede
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desarrollarse en serie de potencias de un factor que depende de dicha diferencia. Cuando
el sistema bajo estudio contiene a&tomos no muy pesados, se pueden tomar solamente los
dos primeros términos del desarrollo. Pero a medida que los atomos dentro del sistema se
hacen mas pesados, resulta imprescindible considerar mas términos para obtener resul-
tados confiables. Este resultado nos permitié explicar por qué el método linear response
and elimination of small component (LR-ESC), el cual es uno de los mds confiables
para calcular e interpretar las diferentes correcciones relativistas, asi como también los
mecanismos electronicos que intervienen en cada una de ellas, tiene dificultades en la
reproduccién de los valores de los parametros de la RMN cuando el sistema bajo estudio
contiene atomos de la sexta fila de la Tabla Periédica. Uno de los aspectos centrales
del método LR-ESC consiste en considerar solamente los dos primeros términos de di-
cho dasarrollo, lo cual resulta insuficiente al momento de realizar calculos en sistemas
moleculares que contengan atomo de la sexta fila.

Por otro lado, la teoria de perturbaciones de Breit-Pauli (BPPT), al igual que el
método LR-ESC, permite el estudio de las correcciones relativistas a partir de los difer-
entes mecanismos electrénicos que surgen de ellas. Sin embargo, ambas tienen dificultades
cuando se trabaja con sistemas atomicos o moleculares que contengan atomos de la sexta
fila, como se mencionara para la LR-ESC. En un estudio reciente hemos encontrado que
el rendimiento de método BPPT mejora mucho cuando se realizan calculos de corrimien-

to quimico, aun para atomos muy pesados.

La interpretacion sobre el origen electronico de las contribuciones a la componente
diamagnética a partir de la franja de energias mencionada arriba proviene del forma-
lismo de la QED. Debido a la equivalencia formal entre el formalismo relativista de
propagadores de polarizacion y la QED, se pueden entender de un modo novedoso los
procesos electrénicos que contribuyen a ambas componentes, para y diamagnética. Por

otro lado, la formulacién covariante de la QED permite explicar la invarianza de gauge



del apantallamiento magnético total y no por componentes en forma separada, lo cual es

lo tinico que tiene sentido y realidad fisica.

Otro resultado importante de este trabajo de tesis es el hecho de que la compo-
nente diamagnética del apantallamiento magnético nuclear no es muy afectada por la
correlacién electrénica tanto a nivel relativista como no relativista (NR); es decir, es
practicamente independiente de la misma. Esto permite estudiar dicha componente al
nivel mas bajo de correlacién (orden cero), el cual para el caso del propagador de po-
larizacion, es el nivel PZOA (pure zeroth order approach). Sin embargo, la componente
paramagnética del apantallamiento es muy dependiente de la correlacion electrénica,
salvo para el caso de los dtomos de gases nobles, donde dicha correlacién no es muy

importante (del orden del 5% para el caso del 4tomo de Rn).

La equivalencia entre los propagadores de polarizacién relativista y la teoria de la
QED mencionada anteriormente, nos ha permitido introducir correcciones radiativas
(efectos de autoenergia del electrén y de polarizacién de vacio) a la componente dia-
magnética del apantallamiento magnético nuclear al nivel PZOA de aproximacién, al
menos para atomos pertenecientes hasta la tercer fila de la Tabla Periddica; y es posible
extender este estudio a atomos més pesados. En este 1ltimo caso dejan de ser validas
algunas de las aproximaciones utilizadas en el desarrollo del formalismo.

Dichas correcciones son validas, ademas, para las componentes para y diamagnética
de los d4tomos de gases nobles debido a que en este caso ambas componentes son inde-

pendientes de la correlacion electrénica como se menciond anteriormente.
La eleccion adecuada del conjunto de base a utilizar en los calculos de los pardme-
tros espectroscépicos de la RMN es relevante para la obtencion de valores confiables. La

prescripcion del balance cinético asegura la descripcion correcta de la energia cinética en
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el limite NR. Dicha prescripcion establece una relacién entre las componentes grandes y
pequenas del 4-espinor relativista, pudiendo realizarse de manera restringida (restricted
kinetic balance, RKB) o en forma no restringida (unrestricted kinetic balance, UKB).

A partir del estudio realizado en esta tesis se pudo establecer que la prescripcion
UKB resulta ser la mas adecuada al momento de realizar calculos de apantallamientos
magnéticos nucleares, debido a que describe de una manera mas adecuada los estados
electronicos virtuales de energia negativa con un conjunto de base mucho mas pequeno
que el requerido para obtener valores equivalentes con la prescripcion RKB. Esto implica
una disminucién considerable del costo computacional, siendo esto ultimo una de las
razones que limita el tamano y la cantidad de los atomos de los sistemas posibles de
estudiar.

La aplicacion de la prescripciéon UKB junto al método de propagadores de polar-
izacién permitié el estudio de apantallamientos magnéticos y corrimientos quimicos en
sistemas moleculares que contienen més de dos atomos pesados a nivel full relativista.
Este es un logro importante de esta tesis, ya que éste es el tinico método que permite
actualmente realizar calculos ab initio de cuatro componentes de apantallamientos mag-
néticos en sistemas con mas de dos atomos pesados. El sistema molecular mas pesado
estudiado en esta tesis es el Snly, el cual contiene cinco atomos pesados pertenecientes

a la quinta fila de la Tabla Periddica.

Lo mencionado anteriormente nos permitio, por lo tanto, estudiar los efectos rela-
tivistas originados por la presencia de un atomo pesado sobre otros dtomos (pesados)
vecinos dentro de una molécula. Estos efectos pueden ser: a) los que produce un atomo
pesado sobre un atomo vecino liviano (efecto HALA); b) los de un dtomo pesado sobre
si mismo (efecto HAHA) o ¢) los de de un dtomo pesado sobre otro dtomo pesado vecino
(efecto HAVHA). Este tltimo efecto fue propuesto recientemente en nuestro grupo de

trabajo a partir del estudio de sistemas moleculares que contienen varios atomos pesados.
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Al mismo tiempo se ha intentado determinar su origen electrénico, como asi también los
mecanismos electréonicos responsables del mismo. A partir de estos estudios se encontré
que el efecto espin-6rbita (SO) es el mas importante, aunque se deben considerar tam-
bién las correcciones dependientes del campo magnético externo y de la energia cinética,
aunque éstas son de signo opuesto entre ellas; por lo tanto se ateniian dando un efecto

total poco importante.

Por dltimo, hemos realizado un estudio sobre el otro parametro espectroscopico
de la RMN, el acoplamiento indirecto entre espines nucleares J. Se estudiaron dichos
acoplamientos en sistemas moleculares sencillos como los haluros de hidrégeno (X H) y
los haluros del metano (C'H3 X ) para los mismos atomos sustituyentes (X = F, Cl, Br, ),
a diferentes niveles de aproximacion respecto de la correlacion electrénica, y a nivel rela-
tivista y NR. A partir de estos estudios se pudo determinar la influencia de la relatividad
sobre la correlacién electronica, y de esta manera estimar de manera preliminar el valor
del acoplamiento que incluye efectos relativistas y de correlacion al segundo orden de
aproximacién. Cabe mencionar que no es posible calcularlo a nivel completamente rela-

tivista dada la complejidad del mismo.

Los resultados obtenidos nos permitieron adquirir un entendimiento méas profundo del
origen electrénico de los efectos relativistas sobre los parametros de la RMN, al mismo
tiempo que generaron nuevos interrogantes sobre dichos efectos en sistemas moleculares
que contienen varios atomos pesados y que no han sido estudiados con anterioridad,
pero que a partir de los resultados de esta tesis se abren nuevas puertas para el estudio
sistematico de los mismos. Por otro lado, para incluir los efectos de QED sobre los
parametros de la RMN se requiere completar su formulacién y extenderlo asi a sistemas

que contengan atomos pesados.
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Capitulo 1

Introduccion

La resonancia magnética nuclear (RMN) es una de las técnicas mas extensamente
aplicadas en una enorme variedad de sistemas y procesos fisicos y quimicos. Desde hace
mas de 50 anos su campo de aplicacion ha crecido en forma sorprendente, abarcando cada
vez mas ramas de la ciencia, como ser: medicina, biologia, quimica, fisica, petroquimica,

materiales, etc.

El fenémeno de la resonancia magnética nuclear se produce en nicleos que poseen
un momento angular de espin no nulo. Estos espines nucleares no se encuentran aislados
unos de otros ni del entorno electrénico que los rodea; es decir, cada nicleo experimenta
interacciones con campos magnéticos originados por la frecuencia de otros nticleos y de los
electrones dentro del material. Los espines nucleares producen un momento magnético
nuclear que esta cuantizado. Esto hace a que, en presencia de un campo magnético
externo, se creen dos o mas niveles Zeeman. Las excitaciones y desexcitaciones entre
estos niveles originan el espectro de resonancia, ya que la amplitud de dichas excitaciones
depende de la naturaleza de los nicleos y del entorno electrénico [1, 2, 3, 4, 5, 6] .

Las interacciones de un ntcleo atémico con el entorno electrénico en el que se en-
cuentra modifican el valor de la frecuencia de resonancia de cada nicleo, y la medicion

del espectro de frecuencias para un ntcleo en un dado material constituye entonces un



camino para obtener informacién de las interacciones internas del nicleo con su entorno
electrénico para cada sustancia particular.

Los dos parametros espectroscépicos de la RMN estudiados en esta tesis son: el apan-
tallamiento magnético nuclear (o) y el acoplamiento indirecto (via electrones) entre es-
pines nucleares (J). Ambos permiten describir el entorno electrénico en el cual se en-
cuentra un determinado nucleo dentro de una molécula [4, 5]. Esto es lo que permite
utilizar a la RMN como una poderosa herramienta para la caracterizacion electronica y

estructural de materiales.

En anos recientes se demostrd con suficiente precisién que los efectos relativistas so-
bre la energia electronica son importantes cuando se consideran sistemas moleculares
que contienen atomos de la tercera y cuarta fila de la Tabla Periddica. Para el caso de
atomos mas pesados, o los correspondientes a los llamados Tierras Raras, la inclusion de
dichos efectos resulta imprescindible [7, 8, 9]. El interés por incluir efectos relativistas
sobre propiedades moleculares crecié en forma explosiva en los tltimos anos debido a
varios factores coincidentes: i) el desarrollo de formalismos apropiados y la solucién de
algunos problemas basicos que afectaban la obtencién de funciones de onda normaliza-
bles de 4-componentes [10], ii) la confirmacién de que, sin incluir aquellos efectos, no se
reproducen ni se comprenden ciertas tendencias experimentales [9, 11, 12, 13, 14], 1)
el enorme desarrollo de hardware que permite actualmente realizar calculos con gran
precisién sobre compuestos de tamano medio y que incluyan correcciones debidos a la

correlacién electrénica y a los efectos relativistas [15, 16, 17].

En el caso particular de las propiedades magnéticas, estos estudios fueron puestos de
relieve hace més de 30 anos de manera notable por Pekka Pyykko [18]. Sus calculos se
basaron en un modelo muy modesto, y por tanto sus resultados fueron més bien pre-

liminares. Sin embargo, fueron lo suficientemente significativos como para provocar en



la comunidad cientifica relacionada con este area de investigacion su interés por estos

estudios.

A principio de los anos 80 se resolvié uno de los problemas mas importantes que
frenaba la realizacion de calculos a nivel relativista, el cual esta relacionado con el he-
cho de que el espectro de energias que surge de la soluciéon de la ecuacion de Dirac
monoelectronica no esta acotado inferiormente. Como es sabido, las soluciones de esta
ecuacion determinan dos espectros de energias muy bien definidos: el de energia positiva
(correspondiente a estados ligados y virtuales) y el de energia negativa inferior o igual
a —mc?. Debido a esto, resultarfa imposible aplicar un tratamiento variacional de la
ecuacion de Dirac con el objeto de minimizar la energia. Esto se conoce con el nombre
de colapso variacional. Sin embargo, a principio de los anos 80 se publicaron trabajos
donde se explicaba la manera de tratar un sistema multielectrénico y la relacion que se
debe cumplir entre las componentes grandes y pequenas del 4-espinor relativista para

obtener resultados confiables y evitar de esta manera el colapso variacional [19, 20].

Para describir en forma adecuada los apantallamientos magnéticos de los atomos per-
tenecientes a moléculas que contienen atomos pesados (5ta fila hacia abajo de la Tabla
Periédica) se requiere la inclusién de efectos relativistas. Esto se puede llevar a cabo con
diferentes métodos: a) full relativistas [21, 22]; b) quasi relativistas [23, 24, 25] y ¢) semi
relativistas [26, 27] o perturbativos [28, 29, 30]. La gran mayoria de estas metodologias
se desarrollaron en los ultimos afios y conforman actualmente un drea de estudio muy
activa. Estos desarrollos tedricos son fundamentales ya que no se puede determinar de

manera experimental el apantallamiento magnético absoluto [31].

En 1996 el grupo del profesor Fukui publicé un trabajo en el que se incluyd por

primera vez un término denominado Mass correction. Demostraron que era necesario



incorporarlo a fin de que los formalismos perturbativos fueran invariantes frente a una
transformacion de gauge [32]. Las restricciones impuestas por Fukui, Baba e Inomata

fueron eliminadas en trabajos posteriores de Melo y colaboradores [26, 27].

La formulacién relativista del propagador de polarizacién, PPR [33], publicada a
principios de 1993 y aplicada al estudio de propiedades magnéticas a nivel RPA de
aproximacion, abrié las puertas al cdlculo de dichas propiedades con métodos de cuatro
componentes. Su implementaciéon en un cédigo computacional denominado DIRAC, fi-
nalizado en 1996 [34], permitio el calculo de los pardmetros J y o con funciones de onda
de cuatro componentes. Desde el principio se considerd a los mismos como los de referen-
cia. Los resultados de calculos de dichos parametros con métodos mas aproximados, que
proceden de bases teodricas diferentes, se evaliian segin su grado de proximidad respecto

de los cdlculos con DIRAC.

Los esquemas aproximados requieren aun de estudios a nivel formal y de nuevos
algoritmos para su aplicacién. En 2003 Werner Kutzelnigg publicé un trabajo con un
formalismo propio full relativista [22]. A fin de evaluar la posible diferencia entre los dos
métodos de cuatro componentes, Luuk Visscher realizé en 2005 un analisis comparativo
de resultados para el apantallamiento magnético de atomos de gases nobles e hidruros de
hal6genos [35]. Los resultados obtenidos con la metodologia de Kutzelnigg difieren apre-
ciablemente de los obtenidos con PPR. La duda planteada por Visscher fue respondida
en una conferencia realizada poco tiempo despues [36] en la que se demostré la existencia
de una relacion directa entre el tinico formalismo existente en la actualidad basado en la
QED para el calculo de los pardmetros espectroscépicos de la RMN [37, 38] y la teoria de
PPR. Se expuso tambien alli que el diamagnetismo tiene su origen en un efecto de QED
no radiativo (aquellos que involucran intercambio de fotones entre un par de electrones)

publicado en la Ref [37]. Estos tltimos desarrollos hacen a que se requiera completar la



teoria de QED de Romero y Aucar y sea de gran interés su implementacién en un codigo
computacional a fin de estimar de manera adecuada los efectos radiativos de QED sobre
las propiedades magnéticas como J y o. Se supone que dichos efectos son del orden del
1% del valor relativista de dichos parametros, lo que los harfa factibles de mediciones

experimentales [39].

Como consecuencia del estudio de los efectos relativistas en sistemas moleculares
que contienen atomos pesados, se avanzd en el entendimieno de nuevos efectos y los
mecanismos electrénicos responsables de los mismos. De alli surgi6 el estudio del efecto
HALA (heavy atom effect on the light atom) y HAHA (heavy atom effect on the heavy
atom) en diferentes sistemas moleculares y con diferentes esquemas y aproximaciones [40,
41, 42, 43]. Se confirmaron observaciones anteriores sobre que el mecanismo electrénico
que mas contribuye al efecto HALA es el SO, mientras que para el caso del efecto HAHA
predominan las correcciones SO y la interaccién espin-Zeeman (FC/SZ-KE).

Trabajos recientes demostraron que los efectos debidos a la interaccién SO son los
mas importantes para la reproduccion tedrica de correcciones relativistas en propiedades
moleculares como el apantallamiento magnético de dtomos livianos en hidruros. Sin em-
bargo éstos son mucho menores que los escalares para los haldgenos [44]. Este hecho
requiere de un andlisis mas profundo y amplio en el sentido de determinar si este es un
hecho general o si es solo aplicable a este tipo de compuestos. Por otro lado, al momento
de empezar esta tesis, se encontraba en discusion tanto el origen electrénico de la correc-
cién relativista al término diamagnético dentro de la formulacién full relativista, como
su magnitud.

Con esta tesis se pretendié avanzar entonces en el conocimiento de los efectos relati-
vistas sobre propiedades magnéticas moleculares con el objeto de determinar con mayor
detalle si existen orbitales moleculares ocupados que sean relevantes en las contribuciones

de dichos efectos, la magnitud de sus contribuciones a los distintos términos para y dia-



magnéticos, y si es posible establecer con mayor precision cuéles son las excitaciones mas

importantes que involucran al espectro electronico de energias negativas.

Debido al interés actual en el estudio del origen electrénico de los términos dia y
paramagnéticos de los apantallamientos en sistemas moleculares conteniendo atomos
pesados, se requiere determinar su magnitud y su origen [45, 46]. En trabajos recientes
se observé una dependencia de las correcciones relativistas con Z3° y Z32, dependiendo
del mecanismo relativista [47].

Por otro lado, el método LR-ESC desarrollado por Melo y colaboradores reproduce
de muy buena manera los valores del apantallamiento magnético para sistemas atéomicos
o moleculares que contienen nucleos pertencientes hasta la quinta fila de la Tabla Pe-
riddica [26, 27]. Sin embargo la reproduccién no es buena cuando el sistema contiene
nucleos pertenecientes a la sexta fila. En este formalismo, la aproximacién mas cruda
a la componente diamagnética se obtiene al reemplazar el denominador que contiene
diferencias de energias por el valor 2mc?. De aqui surge el interrogante sobre cémo afecta
esta aproximacién a ntucleos atémicos pesados, cual es la aproximacion adecuada a utilizar
y el origen de la misma.

A partir de estudios realizados en esta tesis se pudo determinar que a medida que
se baja en la Tabla Periddica aparecen contribuciones a la componente diamagnética
provenientes de excitaciones a estados virtuales de energia negativa mas profundos que
—2mec?, por lo tanto la aproximacién dada por LR-ESC deja de ser adecuada para la

reproduccién de los valores del apantallamiento para atomos pesados.

Por otro lado se ha demostrado que es el propagador principal el que “transporta” la
informacién de un nicleo a otro para los acoplamientos J dentro del régimen NR [48]. Es-
ta demostracién requirio el uso de orbitales moleculares localizados, los que se utilizaron

tambien para establecer “caminos de apantallamiento” que permiten determinar la in-



fluencia de los orbitales enlazantes, antienlazantes o pares libres sobre las propiedades

magnéticas.

En el afio 2003 Juha Vaara y Pekka Pyykko [49] publicaron un trabajo en el cual,
por primera vez, se reportaban calculos de apantallamiento magnético nuclear a nivel
full relativista en atomos de gases nobles usando el método de respuesta lineal de Dirac-
Hartree-Fock (LR-DHF) sin aplicar la restricciéon de que la componente diamagnética se
calculase como el valor medio del cuadrado del potencial vector A, lo cual es correcto
solo en el régimen no relativista. Sus resultados fueron muy precisos ya que utilizaron
conjuntos de base convergidos; pero para lograr dicha convergencia el tamano de las
mismas y el costo computacional eran extremadamente grandes, lo que hacia suponer la
imposibilidad de estudiar sistemas moleculares que contuvieran varios atomos pesados
con métodos ab initio completamente relativistas y lograr valores convergidos de las
propiedades bajo estudio. Sin embargo, estudios posteriores realizados sobre los mismos
sistemas mostraron que, aplicando la prescripciéon UKB, se reproducian de muy buena
manera los resultados de Vaara y Pyykko con un conjunto de base menos exigente [50].
Esto abrio la posibilidad de ampliar el estudio sobre la convergencia de los conjuntos de
base a utilizar en el calculo de propiedades magnéticas para obtener resultados confiables
y convergidos.

Durante los ultimos anos se han desarrollado diferentes propuestas acerca de la mane-
ra en la que se deben incluir los conjuntos de base y las relaciones que deben cumplir en
cada una de ellas las componentes grandes y pequenas del 4-espinor relativista [25, 51, 52].
El uso de conjuntos de base balanceados magnéticamente reproduce de buena manera
los valores de apantallamientos en atomos pesados, pero hasta el momento se aplicaron
solamente a sistemas atémicos o moleculares que contienen un dnico atomo pesado,
como ser los dtomos de gases nobles y los haluros de hidrégeno [25, 51]. Esto se debe

a la dificultad que presentan los diferentes métodos y aproximaciones al momento de



estudiar sistemas que contengan més de un atomo pesado, por lo cual resulta impres-
cindible encontrar un método que permita el calculo de los pardmetros de la RMN en
sistemas mas pesados.

En esta tesis se presenta un estudio de conjuntos de base a utilizar en calculos de
apantallamiento magnético junto con el método PPR. Encontramos que la prescripcion
UKB es la mas eficiente debido a su menor exigencia sobre el conjunto de base, y por lo
tanto la de menor costo computacional. La conjuncién de ambos aspectos nos permitio
estudiar sistemas moleculares que contienen hasta cinco atomos pesados de la quinta fila
de la Tabla Periddica: SnXy, X = H, F,Cl, Br,I. Estos sistemas son los mas pesados
estudiados hasta el presente con métodos ab initio completamente relativistas. Dichos
sistemas han sido estudiados con anterioridad [53, 54] pero unicamente con métodos
aproximados como el ZORA e incluyendo solo algunas de las correcciones relativistas.

A partir de estos estudios hemos propuesto, ademéds, un nuevo efecto entre atomos
pesados dentro de un mismo sistema molecular al cual denominamos HAVHA (heavy

atom effect on vicinal heavy atom) y hemos estudiado su origen electrénico [52, 55].

Esta tesis esta orientada a los temas desarrollados mas arriba, es decir, una parte
dedicada a las correcciones radiativas al apantallamiento magnético nuclear y la otra
(més extensa) orientada al estudio de los efectos relativistas sobre los pardmetros o y J
de la RMN.

Primeramente se presenta un estudio sobre las correcciones radiativas al apantallamien-
to magnético nuclear para atomos pertenecientes hasta la tercera fila de la Tabla Periédi-
ca partiendo de la equivalancia entre las teorias de PPR y de QED. Luego se presenta un
estudio sobre los diferentes orbitales moleculares que més contribuyen a las componentes
para y diamagnética del apantallamiento, asi como la variacion de dichas contribuciones
cuando se pasa del régimen relativista al NR.

Estudios recientes sobre el origen de la contribucién diamagnética en propiedades



magnéticas han demostrado que ésta proviene de excitaciones a estados electronicos
virtuales de energfa negativa [17, 21]. En esta tesis se demuestra que las excitaciones se
encuentran acotadas a un intervalo de energias perfectamente definido: 2me? < ¢; — €5 <

Amc?

, siendo ¢; la energia correspondiente a un estado electrénico ocupado de energia
positiva y €; la energia de un estado electrénico virtual de energia negativa [56, 57].

En las secciones siguientes se presentan los fundamentos tedricos divididos en dos
partes centrales. La primera de ellas esta relacionada con la fisica general, en la cual se
desarrolla la cuantizacién del campo electromagnético y el campo de Dirac, asi como la
interaccion entre ellos. La segunda parte esta relacionada con las propiedades magnéti-
cas; en particular los pardametros de la RMN desde un punto de vista completamente
relativista. Luego se presentan y analizan los diferentes resultados obtenidos durante el
desarrollo de esta tesis poniendo énfasis en las contribuciones originales que surgen de

los mismos. Por ultimo, se muestran las diferentes conclusiones surgidas a partir de los

resultados obtenidos.
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Capitulo 2

Teoria y métodos

2.1. Relatividad y Teoria de Campos

En este capitulo se expone una breve introduccion a la Teoria Cuantica de Campos
y su significado fisico, asi como también se presentan sus éxitos y las limitaciones que
ofrece dentro de la descripcion de ciertos sistemas fisicos, como ser las interacciones que

se producen entre la radiacién y la materia.

A mediados de la década del 20 del siglo pasado, la teoria de la relatividad desarrollada
por Albert Einstein era una teoria sélidamente establecida dentro del mundo cientifico
[58, 59|, mientras que la mecénica cudntica empezaba a dar sus primeros pasos como
teorfa nueva que intentaba describir el mundo fisico a pequenas escalas [60, 61, 62, 63].

La ecuacion de onda elaborada por Schrédinger describia el comportamiento de un
electron en diferentes situaciones, y los resultados obtenidos reproducian muchos de los
fenémenos experimentales de la época. Sin embargo, se sabia que dicha ecuacion no era
consistente con la teoria de la relatividad por la sencilla razén de que la variable temporal
y las variables espaciales eran tratadas de manera diferente, lo cual no puede ocurrir en

una teoria relativista.
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Varios cientificos de la época intentaron encontrar una ecuacion que respondiera a
la mecénica cudntica (a partir del principio de correspondencia) y que fuera consistente
con la relatividad. De alli surgié la ecuacion de Klein-Gordon, la cual describe el com-
portamiento de particulas de espin cero [64, 65]. Poco tiempo después Dirac propuso la
ecuacion que describe el comportamiento de un electrén (en general, de un fermion) de
manera consistente con la teoria de la relatividad [66].

Una de las grandes novedades que aparecieron a partir de las soluciones de la ecuacion
de Dirac fué la aparicion de los estados de energia negativa a los que puede acceder un
electron. Dichos estados no estan acotados por debajo, por lo que es imposible encontrar
un minimo de energia para un sistema dado. Si esto fuera correcto los sistemas atémicos
o moleculares no podrian existir en la forma estable en que se conocen.

La reinterpretacion de los estados electréonicos de energia negativa a partir de una
teoria de huecos fue una idea desarrollada brillantemente por Dirac. Tiene la ventaja de
ofrecer imagenes sencillas para la interpretacion de ciertos resultados, ademéds de servir
de guia para la obtencion de una teoria correcta y completa. Sin embargo posee muchos
defectos y contradicciones en cuanto se intenta obtener datos precisos, por lo que es
imprescindible avanzar un paso mas en la teoria y describir los sistemas fisicos a nivel
atémico o molecular mediante el concepto de campos.

Para establecer la teoria cuantica de campos conviene aplicar el método basado en
el principio de correspondencia y tomar el formalismo canénico de Hamilton del campo
clasico. En este caso el formalismo se aplica a un sistema que comprende un nimero

infinito de grados de libertad.
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2.1.1. Ecuacion de Dirac

El sistema de unidades que utilizaremos es el mas apropiado para el régimen rela-
tivista, en el cual h = ¢ = 1, y la métrica del espacio-tiempo utilizada es aquella en la

que el tensor métrico tiene traza igual a -2, es decir g% = —g!! = —¢?? = —¢33 = 1.

La ecuacion de Dirac para una particula libre se escribe

(ca-p + BmcH)Y(x,t) = ih% (2.1)

donde «, y § son matrices cuadradas de orden 4. En la representacién estandar

0 o loxo 0
ap = ’ ﬂ =
Ok 0 0 —12)(2
oy, son las matrices de Pauli
0 1 0 —1 1 0
O-x = Y Uy = I JZ -
10 i 0 0 —1

v loxo representa la matriz identidad de orden 2. Estas representaciones de las matrices

de Dirac no son las tnicas posibles, vy en otras secciones, por conveniencia, se utilizaran
) b )

otras representaciones.

En el sistema de unidades que estamos adoptando, la ecuacién (2.1) se escribe como

(e p + (1) = i 20000 22)

Si se propone como solucién de la ecuacién (2.2) el anzat de ondas planas

V(x,t) = u(x)e P (2.3)
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donde p - x representa el producto escalar de cuatro componentes, es decir
p-x=FEt—p-r (2.4)
se obtiene la ecuacién de autovalores
(a-p+ fm)u(x) = Fu(x) (2.5)
donde los autovalores de energia E corresponden a

E=+/p®+m? (2.6)

Esta expresion muestra claramente la existencia de soluciones de energia positiva y

negativa. Para el caso del electrén en reposo se tiene

E=+m (2.7)

2.1.2. Energia relativista de estados ligados

Si el electron se encuentra sometido a la accion de un campo externo, como ser el
campo electrostatico generado por un ntcleo atéomico, algunas de las soluciones de la
ecuacion de Dirac corresponderan a estados ligados del electron.

Vamos a trabajar en la representacion de Heisenberg, en la cual la dependencia tem-
poral de los operadores esta determinada por un hamiltoniano que incluye la interaccion
con el campo externo [67]. El campo electrénico 9 (x) en esta representacion satisface la

ecuaciéon de campo, el cual puede escribirse en forma covariante,

0
i =t ey Ay () | () = 0 (2.8)
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Se ha hecho explicito que la carga del electron es —e y que las matrices v se definen como

v=Pe, =08 (2.9)

De esta manera, ¢ (z) es un espinor de cuatro componentes ¥;(z), i = 1,....,4, o
cuadri-espinor. Esta no resulta ser la ecuacién de Dirac en el sentido original de Dirac,
pues ¥ () no es una funcién de onda compleja sino que es un operador cuédntico.

Las funciones de onda complejas de Dirac u y v se definen como
un(x) = (o [1h(z)| P) (2.10)

un () = (On [ ()] Do) (2.11)

donde los @ forman un conjunto completo de vectores de estado ortonormales entre si,
siendo g el estado vacio.
Se puede utilizar una representacion particular de las matrices de Dirac definidas

CcOo1mo

vy =i , h'=p= (2.12)

Con ello, las funciones de onda uy(x) y vy(x) satisfacen la ecuacién homogenea de

Dirac

0 0
,YN@ +m + iefy#A#(x)} uy(x) = {7”% +m+iey A, (x) | vy(z) =0 (2.13)

La invariancia por traslacion nos dice entonces que uy y vy deben tener la siguiente

dependencia temporal

—iEnNt

un(x,t) =e vy (x) (2.14)
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La ecuaciones homogeneas de Dirac se transforman entonces
iV [y -V +m+iev' A, (z)] uy(x) = Exuy(x) (2.15)

iV [y -V +m+iev' A, (z)] vy (x) = —Eyvn(x) (2.16)

La segunda ecuacién muestra la existencia de soluciones de energia negativa, las cuales
son necesarias para obtener un conjunto completo de funciones de onda.

Si se considera el caso particular de un electron sometido a la fuerza de interaccion
electrostética con un nicleo atémico, se tiene que A(z) = 0. Introduciendo funciones de

onda de dos componentes fy y gy relacionadas por

| +i
uy = L | TN (2.17)
V2 :
N —ign

la ecuacién de autovalores para uy toma la forma de dos ecuaciones acopladas
(o-V) fn = (EN +eA® + m) gN (2.18)

(0-V)gy=—(Ex+eA’ —m) fy (2.19)

En el caso no relativista, donde eA%r ~ Za < 1, la energfa de ligadura m — Ey es
del orden mZ2a?, mientras que el operador gradiente es del orden mZa. Por lo tanto,
la funcién gy es mas pequena que fy en un factor Za. La componente “pequena”’ de la

funcién de onda electronica se puede escribir aproximadamente como

~ (@-V)fn

o 2.20
gN om ( )

Para encontrar las funciones de onda positronicas se debe reemplazar Ey por —Ey,

en cuyo caso la funcién fy es méas pequena que gy en el mismo factor. Si se insertan las
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expresiones correspondientes a f y g en las ecuaciones acopladas (2.18) y (2.19), y se rea-

lizan las operaciones correspondientes, se obtienen las siguientes ecuaciones diferenciales

acopladas
d k+1
lz+—i—G+(E+aM—nwF=0 (2.21)
dr r
dFF k-1
- F—(E+eA’+m)G =0 (2.22)
r r

donde k =+ (j + %)

Para el caso que estamos estudiando, el campo de Coulomb, es cA® = Za/r y las
soluciones cerca del origen son de la forma 7°7!. Por lo tanto se deben rechazar las
soluciones con s < 0 para que sean normalizables. La condiciéon de que la funcién de

onda converja a un valor finito cuando r — oo fja los valores de energia permitidos

2 —1/2
A
Boj=m |1+ — (2.23)
n—j— e\ +1) - 222
en el cual n es el nimero cuantico principal con
1
Jj+=<n (2.24)

2

Estas energias no dependen de la paridad. Solamente dependen de n y j, aunque para
cada par de valores (n, j) existen dos soluciones correspondientes a los dos signos de k,

o lo que es lo mismo, para las dos paridades posibles, excepto para el caso de n = j + %,

en el cual solo se tiene k£ > 0 y la paridad es (—1)j’%; estoes { =j — %
Para dtomos livianos, con Za < 1, la energia puede desarrollarse en serie de potencias

de la forma

Z%a% 7% (3 n
E=m|l- - . 2.25
" o2 ot <8 2j+1)+ } (225)

Los primeros dos términos representan la masa en reposo del electrén y la energia de
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ligadura que se obtiene en la solucién de la ecuacion de Schrodinger. El término que
depende tanto de j como de n es el tercero, el cual representa la primera correccion
relativista.

Para n = 1 hay un solo valor del momento angular total, j = % y como n = j + %,
hay una sola paridad, (—1)7 3 =+1 correspondiente a ¢ = 0. Resulta por lo tanto dificil
establecer los efectos de las correcciones relativistas en el estado n = 1 de los atomos
hidrogenoides. Por otro lado, para n = 2 se tiene un estado con j = % y ambas paridades
(25172 ¥ 2p1/2) y un estado con j = % con paridad negativa (2ps/,). Con la expresion de
la energia dada arriba, se puede calcular la diferencia de energia entre los estados p del
hidrégeno [68]:

4

E(2ps)s) — E(2p1j) 0‘37;@ = 4,5283 x 10~ %eV (2.26)

= 2mh x 10948,98MHz

Este desdoblamiento es conocido como estructura fina del estado atémico.
Por otro lado, la ecuacién de Dirac no produce ninguna diferencia de energia entre los
estados 2512 y 2p1 /2, 1o cual solo se pone de manifiesto cuando se introducen correcciones

radiativas a dichos estados.

2.1.3. Teoria de Campos. El campo electromagnético

Para expresar las ecuaciones de Maxwell en forma covariante se debe introducir el

tensor de campo antisimétrico

F(z) = (2.27)




2%

En términos de F* y de la densidad de carga-corriente j*(x) = (p(x),j(x)), las ecua-

ciones de Maxwell se escriben

8, F™ (x) = j*(x) (2.28)
PF () + 0" F"x) + 0" FM™(x) =0 (2.29)

Debido a que F* es antisimétrico, a partir de la ecuacién (2.28) se obtiene
05" (z) =0 (2.30)

la cual es una ecuacién de continuidad y representa simplemente la conservacién de la
carga-corriente.

El campo F* puede expresarse en términos del cuadrivector potencial A*(z) = (¢, A)
como

Fi(x) = 0" At (x) — 0" A (x) (2.31)

En términos de estos potenciales, la ecuacion (2.29) se tansforma en
OA*(x) — 0" (0, A" (z)) = j*(x) (2.32)

Esas ecuaciones son invariantes de Lorentz, y también son invariantes bajo una trans-
formacion de gauge

AF(z) — A (x) + O f(x) (2.33)

donde f(z) es una funcién escalar arbitraria.
Las ecuaciones de campo pueden obtenerse a partir de una densidad lagrangiana de

la forma

L= —% (0, Au(2)) (9" A*(2)) = Ju(a) A" () (2.34)

procedimiento que resulta ser el mas adecuado para la cuantizacion. Aqui las cuatro

componentes de A*(z) deben ser tratadas como campos independientes a partir de un
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principio variacional. Esta densidad lagrangiana conduce a las ecuaciones de campo

DA% (z) = j*(x) (2.35)

La comparacién entre la ecuacién(2.32) y la ecuacién anterior muestra que ambas son

equivalentes solo si el potencial A*(x) satisface la condicién

9, A" (z) =0 (2.36)

Esta condicion se conoce como gauge de Lorentz, el cual tiene algunas ventajas impor-
tantes respecto de las otras condiciones de gauge. Primero, esta condicién es invariante
de Lorentz y es diferente al gauge de Coulomb, el cual descompone el campo en com-
ponentes transversales y longitudinales y, por lo tanto, es dependiente del sistema de
referencia elegido. Segundo, las ecuaciones de campo (2.35) son mds simples de resolver
en el gauge de Lorentz que en el de Coulomb. En particular, para el caso de campo libre

(j*(z) = 0) las ecuaciones de campo se reducen a las ecuaciones de Klein-Gordon.

OA*(z) =0 (2.37)

La ecuacién (2.37) nos permite expandir el campo electromagnético libre A#(x) en

un conjunto completo de soluciones de la ecuacion de onda

At(x) = A*F(z) + AP (z) (2.38)
donde
3 fikx
Az 3/2 /d ko M 172 Zs (2.39)
— 3 zkzx
Al ( 3/2 /d h—— 2wk i Zs" (2.40)
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siendo a, (k) y al(k) operadores de aniquilacién y creaciéon de fotones respectivamente.
a-(k) aniquila un fotén con vector de onda k y estado de polarizacién r, y al(k) crea
un fotéon con vector de onda k y estado de polarizacién r. La suma sobre r se realiza
desde r = 0 hasta r = 3, lo cual corresponde al hecho de que, para el cuadrivector A*(x)
existen, para cada valor de k, cuatro estados de polarizacién linealmente independientes.
Ellos estén descriptos por los vectores de polarizacién e#(k), los cuales elegimos que sean

reales y que satisfagan las siguientes relaciones de ortonormalidad y completitud
er(k)es(k) = sm(k)gg-‘(k) = —(0ps (2.41)

S Gt e (k) = g (2.42)

donde g"” es el tensor métrico y

=1 G==0G=-1 (2.43)

Imponiendo relaciones de conmutacién a los coeficientes de expansion se obtienen las

siguientes relaciones de conmutacién para las componentes del campo
[A%(x,1), A”(y, )] = | A"(x,1), A”(y,1)| = 0 (2.44)

[A“(x, £), A¥(y, t)] = —ig"§(x — y) (2.45)

Las relaciones de conmutacion covariante para los campos puede escribirse de una manera

mas compacta como

[A*(z), A”(y)] = iD"(z — y) (2.46)

donde D" (x — y) es el propagador foténico dado por

, _g;w d4k e—ik~(x—y)
D¥(x —y) = 2n) / e (2.47)
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2.1.4. El campo de Dirac

Como hemos visto, la ecuacién de Dirac para particulas libre de masa en reposo m
se escribe como
OY(x,t)

o (—iV) + fm] Y(x,t) = = (2.48)

donde a y 3 son matrices cuadradas de orden 4 en la representacion estandar definidas
en la seccion 2.1.1.

Esta ecuacién puede también escribirse en forma covariante

(Mi - m) W(x) =0 (2.49)

OxH

La funcién de onda adjunta ¢ (z) estd definida por

U(z) = ¢l (a)” (2.50)

y satisface la ecuacién de Dirac adjunta

(i%’y“ + m) P(z) =0 (2.51)

La ecuacién de Dirac para los campos puede obtenerse a partir de una densidad

langrangiana de la forma

2= (o) (17— m) v1@) (2.52)

OxH

y de la variacion de la integral de accion independientemente con respecto a los campos

Vo ¥ Vo

Para cuantizar el campo de Dirac, se lo debe expandir en un conjunto completo de

soluciones ortonormales de la ecuacion de Dirac, y luego imponer relaciones de anticon-
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mutacion a los coeficientes de expansion

Y(x) = v (x) + 97 (2) (2.53)

Ph(z) = (2;)3/2 / d*p (%)1/220200(13)%@)6””” (2.54)

() = ﬁ / @ (Eﬂ) " > (P (p)e” (2.55)

Los indices o representan los estados de los espines; los simbolos ¢, (p) y df (p) repre-
sentan operadores. Al actuar sobre un estado del sistema ¢,(p) aniquila un electrén en
un estado de energfa positiva con momento p y espin o y df (p) crea un positrén en un
estado de energia negativa con momento p y espin o. Las funciones u,(p) v v,(p) son

las soluciones independientes de las ecuaciones

(Y*pu —m) u(p,0) =0 (2.56)
y

(v"pu +m)v(p,o) =0 (2.57)
Para el campo adjunto se tiene

b(x) = ¢*(2) + 9 (2) (2.58)

50 = g [0 (5) > ple(ple (2.59

) (x) = (2;)3/2 / d’p (Eﬁp)mg:i(p)ﬂo(p)e’“ (2.60)

El operador d,(p) aniquila un positrén en un estado de energia negativa con momento
p vy espin o y ¢! (p) crea un electrén en un estado de energfa positiva con momento p y

espin o.
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La ecuacion de Dirac describe particulas de espin %, tales como electrones, los cuales

obedecen al principio de exclusion de Pauli y a la estadistica de Fermi-Dirac. Por lo tanto,

imponiendo relaciones de anticonmutacién a los coeficientes de expansion se obtiene

r(P),ch(P)] | = [dalP), b (0] | = Gy (2.61)

y todas las otras relaciones de anticonmutacién se anulan

[coCor]y = [ci, C‘T’/Lr = [ds,dy], = [dT dl } =0

o) Vol

o) Vol

[cordor], = [ca,dz,]+ = [c:r,,dU/LL = [CT dl } =0 (2.62)

Estas relaciones de anticonmutacion entre los coeficientes de expansion conducen a

las relaciones de anticonmutacion entre los campos de Dirac ¥(z) y ¥(x)

en la cual se omitieron los subindices, es decir, se consideran como ecuaciones matriciales

de orden 4x4. La funcién S(z — y) se define como

—1 Yup' +m
— ) = dip—HE T —ip(z—y) 9.
Sle =) (2m)4 / p?—m?2+ ied (2:63)

Esta es la expresion del denominado propagador electrénico.
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2.1.5. Interacciones entre los campos de Dirac y electromag-

nético

La evolucion del sistema completo formado por el par electron-positrén, los campos

electromagnéticos y su interaccion, estd descripta por una densidad lagrangiana
=L +£ (2.64)

siendo la densidad lagrangiana de los campos libres

2= N [0(e) (75— ) vle) - 3 @A) @A) (209)

y la densidad lagrangiana de interaccién
L1 = N[—j"(2)Au(2)] = N [ed(x)7" Au(2)d(x)] (2.66)

donde N representa el producto normal de operadores. Este producto significa que los
operadores de aniquilaciéon deben colocarse a la derecha de los operadores de creacién,
de tal manera que el valor esperado en el estado vacio de todos los observables se hace

Ccero.

2.1.6. Matriz de dispersion o matriz S

La probabilidad de transicién de un proceso que lleve a un sistema desde un estado
inicial |i) a un estado final |f) debido a una interaccién bien definida, estd dado por la
expresion

(f1515) = Sy (2.67)
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donde S es la matriz de dispersion, que contiene la informacion completa acerca de todos
los posibles procesos de dispersion de una manera adecuada. De ella se pueden extraer
las amplitudes de transicién para un proceso especifico a cualquier orden en teoria de
perturbaciones. Dicha matriz se puede escribir en forma covariante como
o0 n
S=>" ﬂ/ /d4x1d4x2...d4an {H () Hy (). Hy ()} (2.68)

n!
n=0

En esta ecuacion T representa el producto de operadores ordenados temporalmente.

Este ordenamiento se define como

T {6(t), dlt)} = 4 OV s> (269)

gb(tg)qb(tl) St t1 > 19

y ‘H; representa la densidad hamiltoniana de interaccién, que estda dada por la expresion
Hi = —Lr = —eN [¢(z)y" Au(x) ()]

— —eN [(0F +97) 7" (AF + A7) (0t +07)]. (2.70)

La expansién dada por la ecuacién (2.68) consiste en la suma de términos de dife-
rentes 6rdenes en las interacciones entre los campos. Al nivel més bajo (primer orden)
se obtienen ocho términos que corresponden a la absorcion o emisién de un fotén junto
con la difusién de un electréon o un positron; o a la creacién o aniquilacién de pares, tal
como lo muestra la Fig. 2.1. Sin embargo, estos procesos no son procesos fisicos reales
pues en ninguno de ellos se cumple la conservacion simultdnea del momento y la energia

para particulas reales. Por lo tanto para estas transiciones se tiene

(flSM i) =0 (2.71)
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Figura 2.1: Procesos a primer orden

parts.
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En forma mas general se cumple
(f15™ i) =0 (2.72)

para cualquier proceso no fisico, es decir, para transiciones entre estados reales que violan
una ley de conservacion.
Para obtener procesos fisicos reales se debe incluir, como minimo, términos de segundo

orden designados por S,

S = <_2? / d*zyd* zoT {Hy(x1)Hi(22)} (2.73)

Entre este tipo de procesos también se encuentran algunos no permitidos. Pero la
mayoria cumplen con las leyes de conservacién y por lo tanto son procesos permitidos,
como ser el efecto Compton para electrones o positrones; y creaciéon o aniquilaciéon de un
par de fotones, como se muestran en la Fig. 2.2.

Ademas de los procesos a segundo orden mencionados anteriormente, existen otros
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Figura 2.2: Creacién y aniquilacién de un par de fotones

(a)

(B)

de gran importancia en QED: la autoenergia del electrén y la polarizacion del vacio. El
primero se refiere a la interaccion entre un electron desnudo y el campo electromagnético
generado por él mismo, lo que lo convierte en un electrén fisico o real. Ambos procesos

se representan en la Fig. 2.3.

Figura 2.3: Autoenergias del electrén y del fotén

v

v

Xz x4

The electron self-energy S@(e™ —e7), The photon self-energy (vacuum polarization)
Sy )

Lo que ocurre es que el electrén emite un fotén, el cual es reabsorvido por el mis-
mo electrén posteriormente. Esto modifica la energia del sistema, esto es, la masa del
electrén fisico es diferente a la masa del electrén desnudo. La evaluacion de ese término
conduce a integrales divergentes, las cuales pueden ser eliminadas mediante un proceso
de renormalizacion de la masa y la carga del electrén.

El segundo proceso se refiere a la autoenergia del foton debida a la interaccion entre el
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campo electromagnético y los campos electron-positron, lo que permite que a partir del
fotén se cree un par virtual electrén-positron, que se aniquila posteriormente. Un campo
electromagnético externo (como ser el campo de un niicleo) modificard la distribucién de
ese par electréon-positrén produciendo la polarizacion del vacio, de la misma forma que se
polariza un medio dieléctrico. Al igual que en el caso de la autoenergia del electrén, este
término conduce a integrales divergentes, las cuales se pueden eliminar también mediante

un proceso de renormalizacion.

2.1.7. Correcciones radiativas a estados ligados

Vamos a considerar ahora las correcciones radiativas (aquellas que involucran inter-
cambio de fotones entre un par de electrones) debidas a la interaccién de los electrones
con el campo electromagnético cuantizado, es decir, el campo externo de la particula
cargada [67]. Esas correcciones radiativas pueden ser calculadas usando los diagramas de
Feynman, con el efecto completo del campo externo, el cual modifica el propagador del
campo electronico. Por lo tanto, cada vértice de un diagrama con un propagador elec-

trénico sin interaccién —iSs(z — y) debe ser reemplazado por un propagador corregido
~iSa(e,y) = ~iS(z =)+ (0 [ d0S(a - )er Au(a)S(a — v)

—|—(—z’)3/d4zl /d4225(x —z1)evt A (21)S (21 — z9)ey" Ap(22)S (22 —y) + ... (2.74)

Estas correcciones modifican las funciones de onda: Uy = uy + duny vy Vy = vy + dvy;
y las energias de los estados ligados. El propagador no corregido puede escribirse en

términos de las funciones de onda no corregidas como

Sa(xy.E) =Y un (x)un(y) 3 ov(x)on(y) (2.75)

— Ey — E—ic — Ey+E —ic
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Por lo tanto el propagador corregido se puede escribir como

SIA(X,y, E) ~ SA(X, y, E) X Z 5UN(X)EN(Z?3V+_Ug(x)5aN(y)

dun (X)Un(y) + vn(x)00n (y)
2 Enx+E

( TL 5EN UN(X)@N(y)(SEN
Z (o +%: (B 1+ B (2.76)

donde se ha eliminado el término ic porque no estamos trabajando con procesos continuos
de dispersion.

Vamos a considerar ahora las correcciones radiativas al orden més bajo del propagador
completo. Las reglas de Feynman dan la expresién del propagador completo a este orden

como S’y = Sx + 0S4, con el término correctivo dado por

0Sa(z,y) = /d4z/d4wSA(a:, 2) Zz (z,w)Sa(w,y) (2.77)

donde > es la suma de todos los diagramas de un lazo (one-loop) con una linea elec-
trénica entrante y una linea electrénica saliente calculadas usando S (z,y) en lugar de
S(x—y) para lineas electrénicas internas, mas términos renormalizados a segundo orden.

Usando la variable energia en lugar de la temporal, se obtiene

0Sa(x,y, E /d3 /d3wSA x,7, F) Z* (z,w, E)Sa(w,y, E) (2.78)

donde
* _ 0, iE(z°—w0) *
E A(Z,W,E) /dz e E A(z,w) (2.79)

La correcciéon al propagador electronico depende del mismo propagador sin corregir.

Por lo tanto insertando la ecuacion (2.75) en la ecuacién (2.78) se obtiene la correccién
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al propagador
0Sa(x,y, E) :/dgz/d?’wZA (z,w, E)x

Z[uN(X)aN(Z)uN(W)ﬂN(y) uy (x)uy (2)vn (W)in(y)

(Exy — E)? B E% — E? *

- B — E? N (Exy + E)?

un (X)On (2)un (W) (y) vw(x)@N(Z)vN(WWN(Y)] (2.80)

Comparando esta ecuacion con la ec. (2.76) se pueden obtener las correcciones a la energia

del estado N
Sy — _/d3z/d3w an(z) Y (2w, Ex)ux(w) (2.81)

O en el espacio de los momentos

sty == [ @ [ @ ax) Y, b ExJux(p) (282)

donde las uy son las soluciones de la ecuacion de Dirac homogenea.

Para realizar el calculo de la correccién a la energia debido a las correcciones radiativas
es usual dividir la integral sobre la energia de los fotones virtuales en un rango de
baja energia (en el cual se puede tratar a los electrones de manera no relativista, pero
incluyendo los efectos del campo externo a todos los 6rdenes) y un rango de alta energia
(el cual debe incluir los efectos relativistas aunque solo los efectos de orden més bajo
en el campo externo). Para esto vamos a incluir una masa ficticia p del fotén, elegida
de tal forma que su energia sea mucho mayor que la energia cinética tipica del electron;
pero a su vez, su momento sea mucho menor que el momento tipico del electron. Para

un campo coulombiano esta cantidad requiere que
(Za)*m, < p < Zam, (2.83)

Entonces el corrimiento de energia se escribe como una suma de dos términos: uno de

alta energia y uno de baja energia. La ventaja de este procedimiento es que permite
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utilizar resultados conocidos de calculos relativistas de las correcciones radiativas. Por
supuesto, el resultado final debe ser independiente de la masa p del foton. Por lo tanto, las
contribuciones provenientes de élla en las regiones de alta y baja energia deben cancelarse,

dando por resultado [67]

5EN = [6EN]alta energia + [5EN]baja energia
S — S (Byy — Ex) jvar [in (=) 1221
N Gp2 o T 2|Ex —Ey|) 6 5
e 0
_]_671'—27’)13 (O' -V (614 (X)) X p)NN (284)

En esta ecuacién la diferencia E); — Eny corresponde a la energia de excitacion desde

el estado N al estado M y |[van|* se define como

i = oy [ darl 6V a0 (2.85)

siendo fj/(x) la componente grande del cuadri-espinor de Dirac.

Debido a que las diferencias de energia son aproximadamente constantes cuando los
atomos del sistema bajo estudio no son muy pesados, se puede definir una energia de
excitacién media AF, la cual se puede considerar constante.

Este resultado es valido para un potencial electrostatico general. Para el caso partic-

ular del potencial electrostatico de Coulomb, con A°(x) = Ze/ |x| se tiene

> (B = ) ol = 3o 000 = 5 (AO0)  (@256)

Este término es distinto de cero solamente para ¢ = (0. También los elementos de matriz

en el ultimo término de la ecuacién (2.84) adquieren el valor

(0-V (eA’x)) x p) oy = —Ze <ia . L) N (2.87)

r3
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el cual es distinto de cero solamente para ¢ # 0. Es 1til, por lo tanto, dividir las consi-

deraciones entre los dos casos: £ =0y £ # 0.

i./=0
OEN], =0 = T3 [ln (—2 A EMO> + %} (2.88)
ii. £ #0
o8], = o (Za)'me | (2D . a(ZaY m, [jG+1) — 6 +1) -3
Nljne 3mn3 Z2a2m, 27n3 W+ 1)(20+1)

(2.89)
Las Ecs. (2.88) y (2.89) nos proporcionan la correccién a la energia de los estados

ligados debido a las correcciones radiativas.

2.1.8. Corrimiento de Lamb

Por ltimo, se pueden utilizan las expresiones finales encontradas arriba para obtener
resultados numeéricos de los corrimientos de energia para el atomo de hidrogeno. Las
energias de excitacion media fueron calculadas numéricamente usando funciones de onda
no relativistas [69], obeniéndose los siguientes resultados para diferentes estados elec-
tronicos:

AFEg = 19,76926691 Ry
AEs, =16,63934203 Ry
AE,, = 0,97042932 Ry

donde 1 Ry=m.a?/2 = 13,6057¢V. La ecuacién (2.88) d4 entonces
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40°m m 19
SE], = °h ¢ 21 =3,3612 x 10 %V
T [n <2AE13) * 30} oie X A e

= 27h x 8127,04MHz

a’m m 19
SE],. = ‘N ° 21 =4,2984 x 10°°
[0E],, o {n (2AE25> + 301 ,2984 x 107°eV

= 2rmh x 1039,31MHz

mientras que de la ecuacién (2.89) se obtiene

a’me, a’m, 1 s
0F ]y, = o [m (2AEzp) - g} — 5,326 x 10~%eV

= 97h x —12,88MHz

El cldsico corrimiento de Lamb es la diferencia de energia entre los estados 2s; /o
Y 2p1/2 del dtomo de hidrégeno; estados que deberian ser degenerados en ausencia de

correcciones radiativas. Con los valores obtenidos anteriormente se tiene

OEl,,, , = [0El,, . = 435167 x 107°V =27h x 1052,19MHz

2512 2py1y

Las correcciones a la energia debidas a correcciones radiativas calculadas arriba sirven
como base para obtener las correcciones radiativas a las propiedades magnéticas, en
particular el apantallamiento magnético nuclear, lo que corresponde a uno de los aspectos

importantes de esta tesis.
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2.2. Propiedades magnéticas

Es comun utilizar la expresién “propiedades moleculares” para referirse a cualquier
atributo fisico de una molécula, preferiblemente sensible a mediciones experimentales.
Ejemplos comunes de propiedades de interés en la fisica molecular son las estructuras
moleculares, cantidades termodinamicas, energias de transiciéon, etc.

Una clasificacion conveniente de estas propiedades es dividirlas entre propiedades in-
trinsecas y propiedades de respuesta; las propiedades intrinsecas son aquellas que derivan
directamente del hamiltoniano de campo libre. Esto incluye propiedades termodinamicas,
estructuras electrénicas, energias de excitaciones, etc. Por otro lado, las propiedades de
respuesta se refieren a la respuesta de una molécula cuando se le aplica un campo elec-
tromagnético externo. Entre ellas se encuentran los momentos eléctricos y magnéticos,
polarizabilidades, acoplamiento entre espines nucleares y apantallamientos magnéticos.

Muchos ntcleos atémicos de isétopos comunes tienen momentos magnéticos no nulos,
los cuales son capaces de aumentar el campo magnético total aplicado. El espin Iy de

un nucleo magnético N da origen a un momento magnético

My = ungnIy (2.90)

donde py = magnetén nuclear = 5,051 x 10727 JT~! y gy es el factor g del nticleo N.
Cuando se trabaja con propiedades magnéticas, los resultados obtenidos a partir de
ecuaciones relativistas no son simples analogos de cuatro componentes de los operadores
no relativistas, como ocurre en muchos ejemplos con las propiedades eléctricas. Esto se
debe a que los campos magnéticos aparecen en formas diferentes en ambos hamiltonianos.

Para el caso relativista se tiene

H=ca-(p+ ZA) — e (2.91)
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mientras que para el caso no relativista el hamiltoniano se escribe
e
Hyp =0 (p+ A — o (2.92)

El potencial vector aparece a diferentes érdenes en los dos hamiltonianos. Por lo tanto,
la forma de cualquier operador de respuesta a los cambios en el potencial vector podra

depender de cual sea el hamiltoniano que se use como punto de partida.
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2.2.1. Parametros espectroscopicos de la RMN

La espectroscopia de resonancia magnética nuclear (RMN) estd basada en la medicién
de las frecuencias de resonancia de los momentos magnéticos de los ntcleos atémicos.
Cuando éstos son sometidos a un campo magnético externo, su interaccién con dicho
campo produce la separacion de sus estados degenerados debidos al espin, y la aplicacion
de una apropiada radiacion electromagnética puede inducir transiciones entre dichos
estados y permitir la medicién de la energia de transicién [70].

Con el fin de introducir el concepto de apantallamiento magnético, se debe considerar
la interaccién de un nicleo desnudo (sin electrones) y espin Iy con un campo magnético
de densidad de flujo B. Esta interaccién produce un desdoblamiento del estado del nicleo
en diferentes niveles de energia equidistantes, siendo la diferencia de energia entre ellos
igual a

Si se aplica otro campo magnético perpendicular al campo B, entonces se pueden inducir
transiciones entre los niveles de energia segun la regla de seleccion Am = +1.

Debido a la presencia de los electrones, el valor del campo de induccién magnética
en la posiciéon nuclear, B(Ry), no es igual a dicho campo de induccién en ausencia
de electrones. Se dice que el nicleo estd apantallado por los electrones y este hecho se

expresa como

B(RN) = (]— - UN) ' Bexterno (294)

donde oy es el tensor de apantallamiento magnético, la traza del cual oy = 1/3 Troy
es el apantallamiento magnético nuclear. La magnitud de oy, que es adimensional, es
del orden de las ppm (107%), pero puede variar entre un amplio rango que depende del
nicleo apantallado.

Teniendo en cuenta su definicion es claro que no es posible medir directamente el

apantallamiento en un experimento de RMN. Del espectro solo pueden medirse diferen-
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cias en el apantallamiento de un nticleo en diferentes ambientes o sistemas moleculares
(corrimientos quimicos).

En la espectroscopia de RMN, el campo magnético tiene dos origenes: el campo mag-
nético externo B, y el campo producido por los momentos magnéticos de los nucleos
asociados a sus espines nucleares Iy. Llamando a estos campos Ag y Ay respectiva-

mente, éstos estan dados por

1
Ag = 2 Bxr (2.95)
Ho r'n
Ay = —wh1 — 2.96
N 47T7N N X 7’?\/ ( )

donde ry =r — Ry es la posicion del electréon relativa al nicleo N.

2.2.2. Teoria relativista

El estudio de los parametros de la RMN a nivel relativista se realiza de manera similar
a su contraparte NR. En este caso, las variaciones de los niveles de energia se calculan
usando teoria de perturbaciones de segundo orden con funciones de onda de cuatro
componentes y operadores relativistas que se derivan de la aplicacién del acoplamiento
minimal a un hamiltoniano relativista. De esta manera, la interacciéon de un sistema en
un campo magnético externo se puede estudiar de manera perturbativa a nivel relativista

introduciendo un hamiltoniano perturbativo de la forma [18]

V =eca- A (2.97)

el cual describe la interaccion entre los electrones y el campo magnético externo B =
V x A. Recordando que A = A + Ay es el vector potencial total que corresponde a la

suma del potencial vector externo més el vector potencial del niicleo (ver ecuaciones 2.95
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y 2.96), se obtienen los siguientes hamiltonianos perturbativos para el caso relativista

HB:%crxa-B (2.98)
Ho ry X &@
Hy = Mecyyn 221 9.
N = €O = N (2.99)

El espectro de RMN se puede describir completamente usando un hamiltoniano efec-

tivo de la forma

Hyyr=—Y whB-(1-oy) Iy+ > wvywh’ Iy (Dyy + Kyn) - Ty (2.100)
N

N<N'

el cual opera en el espacio de las funciones de espines nucleares. Aqui nuevamente oy
representa el tensor de apantallamieto magnético y Dyn y Ky son los tensores de
acoplamiento directo e indirecto entre los espines nucleares N y N’, respectivamente.
Para obtener la expresién de oy se debe considerar la teoria de respuesta.

Del hamiltoniano efectivo se puede ver que

(2.101)

y aplicando los hamiltonianos dados en las ecuaciones (2.98) y (2.99) se observa que
no hay términos cuadréticos en los parametros de respuesta Iy y B, y la contribucion

perturbativa de segundo orden a la energia proviene solamente de la suma sobre estados

ec oech Iy - (a X ry)
E® = Z[(O\EB (e xT)+ % - k)

ec poech Iy - (@ x ry)
<k|5B (oexr) + A Z 3 10)/(Ey — E)] (2.102)
N N

La suma sobre todos los k incluye los estados de energia negativa. Llevando a cabo

las derivadas correspondientes, se llega a la expresién para el apantallamiento magnético
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nuclear

1o€> Ty = (0l(@ X T)[E) (kI (F522)[0) + (kI(F57)[0)0] (x x 1)[k)

4m P Ey— Ex

oy=1+
(2.103)

La expresion anterior puede separarse en la contribucién de estados virtuales de
energia negativa y estados virtuales de energia positiva, encontrandose que ambas con-
tribuciones son, en general, del mismo orden. Por lo tanto los estados de energia negativa

juegan un rol muy importante en los calculos de la espectroscopia de RMN.

2.2.3. Propagador de polarizacién relativista

La palabra propagador fue introducida por Feynman y es completamente equivalente
a la funcién de Green de dos tiempos, G(t,t'). La razén para usar este nombre radica en
que la G(t,t'), o propagador de polarizacién, describe cémo una densidad de perturbacién
o polarizacién se propaga a través de un sistema interactuante.

La polarizacién P(t) se expresa en forma general como

P(t) = 3 Pral(t)au() (2.104)

donde al(t) y as(t) son operadores de creacién y de aniquilacién respectivamente, que
cumplen las reglas usuales de anticonmutacion.

Es importante notar en este punto que los propagadores de polarizacién pueden ser
definidos para cualquier par de operadores P(t) y Q(t') de acuerdo al fenémeno que se
desea estudiar. Ejemplo de ello son los operadores perturbativos que intervienen en los

parametros espectroscépicos de la RMN.
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Matematicamente, el propagador de polarizacion ((P(t); Q(t'))) esta definido como

((P(t); Q")) = —i6(t — ') {0|P(t)Q(t")|0) — ib(t" — ) {0|Q(") P(t)|0) (2.105)
donde la funciéon 0(t) es la funcién de Heaviside

1 sit>0
0(t) = (2.106)
0 sit<0

La funcién de Green causal esta definida para ambos intervalos de tiempo, positivos
y negativos, de la diferencia t — t’. Es la suma de la funcién de Green avanzada y la
funcién de Green retardada.

El propagador se define a partir de un estado de referencia |0). ((P(t); Q(t'))) es la
amplitud de probabilidad del siguiente proceso: una polarizacién del estado |0), P(t)|0),
que fue creada al tiempo ¢ provoca una polarizacién Q(t')|0) en el tiempo t'. En el
método del propagador, esta amplitud de probabilidad reemplaza a la funcién de onda
convencional de la ecuaciéon de Schrédinger de la mecanica cuantica como la variable
dindmica fundamental.

La ecuacién de movimiento para el propagador se obtiene aplicando primero la
ecuacion de movimiento de Heisenberg para los operadores dependientes del tiempo P(t)

y Q(t") y luego realizando una transformada de Fourier a la expresion final [71]:

E((P;Q))p = (0|[P,Q][0) + ([P, Ho|;Q))p (2.107)

La forma final de la ecuacién de movimiento se puede obtener aplicando el algebra

de superoperador y la técnica de proyeccion interna [72]

(P:Q)y = (P'h) (BET — Hon)  (BQ) (2.108)
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donde h es una variedad completa de operadores de excitacion a partir de la cual es
posible describir en forma completa todas las excitaciones que provienen de un estado

de referencia dado |0)

h = {hy hy, ..} (2.109)

donde
h, = {alai,agas} ihy = {aialaiaj,a}agasat} ; etc. (2.110)
Los indice s,t, ... representan orbitales HF o DHF desocupados y i, j, ... representan

los orbitales HF o DHF ocupados. Los operadores P y ) también se deben describir en
términos de operadores que pertenecen a la variedad de excitacién y el producto binario

de operadores se define como:

(PIQ) = (0| [P, Q] |0) (2.111)

Todas las propiedades moleculares que provienen de la correccién a segundo orden
de la energia dependientes de dos campos externos estaticos se pueden calcular usando

propagadores de polarizacion. Esto se observa a partir de la ecuacion:
Epg = 1/2 Re((H"”; H®)) (2.112)

donde H” y H? son los hamiltonianos de interaccién externos relacionados con las per-
turbaciones cuyas propiedades de respuesta nos interesan.

Las expresiones del propagador de polarizacién son exactas al considerar un estado
de referencia exacto |0) y una variedad completa de operadores h. En la practica esto
no es posible debido a la imposibilidad de conocer el estado de referencia exacto y no
poder trabajar con todas la variedad de excitaciones h. Por lo tanto, es necesario realizar
algunas aproximaciones. Una manera de hacerlo es considerar una expansion de los tér-

minos de la Ec. (2.108) como funciones de un potencial de fluctuacion, el cual se define
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expresando el hamiltoniano no perturbado a nivel HF o DHF'.

Hy = F +V (2.113)
siendo
F = Zspalf)ap (2.114)
P
y
V =1/2 Z(pr|qs)a;agasar—Zuprajjar (2.115)
pr

Los elementos de matriz del potencial HF se calculan como

occ

wp = > (pilit) — (ptii) (2.116)

7

Usamos la notacién de integrales bi electronicas dada por

(prlgs) = / ()T, (10 (2)T,(2)d(1)d(2) (2.117)

El nivel RPA de aproximacién, el cual es el primer orden en el potencial de fluctuacion,
se obtiene cuando

0) = |HF(oDHF)) (2.118)

siendo HF (DHF) el estado base de Hartree-Fock (Dirac-Hartree-Fock), y
h = {h,y} (2.119)

Entonces aplicando las Ecs. (2.108), (2.113) y (2.119) se obtiene

~~>AB* _lQ

(PQ)g = — (P,P* (2.120)
B A* Q*
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donde

Ao = — {0 [alay, [alay, Ho)][0) = 6y (e — 20) + (silit) — (st i) (2121)

Bt = — <O ) [ajas, [a}at, HOH ‘ O> = (gslit) — (jt|is) (2.122)

Los elementos matricial de la matriz A se obtienen como el valor medio del hamilto-
niano no perturbado Hj entre dos estados simplemente excitados con respecto al estado
base. La matriz B contiene elementos de Hj entre el estado base y estados doblemente
excitados. Por lo tanto, A tiene términos de orden cero en V', mientras que B tiene
términos de orden uno.

Cualquier propiedad de respuesta lineal se puede expresar como un producto de dos

tipos de factores: la matriz de los perturbadores b y la del propagador principal P~
R = b" P71 p¥ (2.123)

El propagador principal describe como una interacciéon que ocurre en un lugar de
la molécula se transimite a cualquier otro lugar de la misma. Esta descrpcion tiene
expresiones matematicas equivalentes a las dadas por la teoria de perturbaciones al
mismo nivel de aproximacion.

Cuando se estudian propiedades magnéticas con el formalismo relativista del propa-
gador de polarizacién (PPR) [33, 73], considerar en forma separada ambos tipos de
contribuciones (para y diamagnético) al apantallamiento magnético nuclear carece de
sentido, pues solamente el apantallamiento magnético total es independiente del gauge.
Con el formalismo relativista del propagador de polarizacién, la separacién por compo-
nentes se produce en forma natural cuando se descartan las excitaciones que mezclan
estados electrénicos virtuales de energia positiva con los estados electronicos virtuales de

energia negativa [21].
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El tensor del apantallamiento magnético para un nicleo K se puede escribir como

o(K) = ((Vs; Vi)

(2.124)

donde los operadores Vg v Vy estan relacionados con las perturbaciones externas que

intervienen en el propagador de polarizacién especifico. Los operadores son incluidos en

el hamiltoniano perturbativo, el cual, en el Sitema Internacional de unidades (SI), se

escribe como

H = CC!'(AB+AN)

siendo
1 1 ry
Ap = §B><1“G; Ay = EHNXE
Reemplazando (2.126) en (2.125) se obtiene
H = BVB+ ,LLN'VN
con
Vg = gaxrg = —ax(r—Rg)
Yy
1
VN = - r—3N
c e

(2.125)

(2.126)

(2.127)

(2.128)

(2.129)

ry representa la posicion del nicleo N, v Rg el origen del gauge del campo magnético

externo.

La ecuacién (2.124) se puede expresar de tal forma que todas las excitaciones elec-

trénicas virtuales puedan ser escritas explicitamente como

U(N) - Z{VB;%@ZLPP P_el,ep,pp VN%“aepapp}

(2.130)

En esta ecuacion ee, ep y pp indican que solamente estan incluidas las excitaciones
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a estados electronicos virtuales de energia positiva, excitaciones a estados mezclas de
energia positiva-negativa y negativa-positiva y excitaciones solo a estados electrénicos
virtuales de energfa negativa, respectivamente. El propagador principal, P~!, d4 la con-
tribuciéon de los caminos electrénicos no perturbados que se involucran en la transmision
de ambas interacciones consideradas para el apantallamiento magnético nuclear, es decir,
Ve y Vy [74].

En la Ref. [21] se demostré que la parte ep dé contribuciones muy pequenas a o pues
son del orden O(c™!) comparadas con contribuciones del orden O(c®) provenientes de
las otras partes de P!, Por lo tanto, como se mencioné anteriormente, descartando las
contribuciones ep, la ecuacién (2.130) se puede dividir en dos bloques de contribuciones
independientes: el bloque ee y el bloque ep. El término o¢ (o) se obtiene cuando se

consideran solamente las contribuciones pp (ee).

o’(N) = Z{VBis(P_1>is,jtVth + c.c} (2.131)
ij,st

o'(N) = > {Vpis(P™)isse Ve + c.c} (2.132)
ij,5t

Los indices 7, j corresponden a estados electronicos ocupados; u y ¢t corresponden a es-
tados electrénicos virtuales de energia positiva mientras que @, ¢ corresponden a estados
electronicos virtuales de energia negativa.

Como se mencioné mas arriba, el propagador principal es una super matriz que a

nivel RPA de aproximacién adquiere la forma [75]

-1

E-A -B
P! = (2.133)
—-B* —FE-— A"

E=0

donde las matrices A y B se definen a partir de las ecuaciones (2.121) y (2.122).
A este nivel de aproximacién el estado de referencia es un estado |[DHF') y las ex-

citaciones son simples, es decir que se producen desde un estado electrénico ocupado de
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energia positiva a un estado electronico virtual de energia positiva o negativa. Las ecua-
ciones (2.121) y (2.122) muestran que el propagador principal depende de la diferencia
de energias entre estados electronicos ocupados y estados electrénicos exitados virtuales,
y términos que contienen integrales bi-electrénicas. Si se descartan esos términos, se ob-
tiene la aproximacion de orden cero PZOA (pure zeroth-order approach) con lo cual la

matrices A y B toman la forma

A it = 0i0st(es — €4) (2.134)
Bisj =0 (2.135)

En el formalismo del propagador de polarizacién al nivel PZOA de aproximacion,
y dependiendo de la contribucion de los orbitales moleculares ocupados, la contribu-
cién debida al orbital molecular (OM) ocupado i a las componentes paramagnética y

diamagnética del tensor de apantallamiento magnético toma la forma

1

E; — &g

o!(N) = > {Vai Vs + ¢.c} (2.136)

1
al(N) = Z{VB’LgEVN’LE + c.c} (2.137)

s

La forma explicita final de la contribuciéon de los OMs a cada componente esta dada
por
<z’ ‘%a X rg‘ S> <s ‘a X

ol(N) = Y P i >—|—c.c. (2.138)

(i]3a xxa|5) (5o x 2] i)
d _ N
of(N) = g E— + c.c. (2.139)

|
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2.2.4. Equivalencia entre propagadores los de polarizaciéon rel-

ativistas y la matriz de dispersion

Una manera de ver las correcciones radiativas al apantallamiento magnético nuclear
se obtiene a partir del formalismo de la matriz S, por lo cual es necesario demostrar la
equivalencia entre el formalismo del propagador de polarizacién y el formalismo de QED.

Gell-Man, Low y Sucher han demostrado que el corrimiento de energia de un estado
no perturbado, en la aproximacién adiabatica, estd dado por [76, 77]

eX 2 (0] S50
Ao = i A o015 0)

—_— e - t. 2.140
B S R EN T I (2.140)

La aproximacién adiabdtica consiste en reemplazar el hamiltoniano de interacciéon Hy(x)

por otro amortiguado adiabaticamente
H(z) = / B e (x) A, (2) (2.141)

donde € es un parametro adiabéatico.

La matriz S o matriz de dispersién viene dada por

Sa=1+)_ (_;!A)k /d4931... /d%k T{H(zy)...H(x})} (2.142)

donde T representa al operador de ordenamiento temporal de operadores y H; es la den-
sidad de hamiltoniano de interaccién entre los campos foténico y fermiénico. Aplicando

la derivada respecto de A\ al numerador y multiplicando cada miembro por A se obtiene

o) L (—iN)F
= ASY 422282 L 3\35 4 (2.143)
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A primer orden la expresiéon en el denominador se puede escribir como
Sex 221+ ASY (2.144)

Por lo tanto
o0

1 1 n
Sea = 1 —i—)\S()l\) - Z </\SS\)> (2.145)

n=0

Combinando las expresiones dadas por las Ecs. (2.143) y (2.145) se obtiene el corri-

miento de energia a diferentes érdenes
1.
Ao = lim & ie [(67] 59 [6%) + (2(67] 52 [6%) — (¢7] 8D |°)?) +

+ (387 S8 16°) — 3.(6°] S 6°) (87 S0 [6) + (¢°] SW [6°)") + ] (2.146)

Si estamos interesados en las correcciones a segundo orden que involucren la apli-

cacion de dos campos magnéticos externos, debemos considerar el término que contiene
2 L. L . )

(¢° S e(A) |#°), pues es el tinico término no nulo debido a que los procesos a primer orden

no son fisicamente posibles.

—i))2
s = | ;,A) / d'oyd*esT {Hy(x1) Hi ()} (2.147)
donde
Hi(x) = —elt /d?’xj“(x)Au(x) (2.148)
En la aproximacién de Furry [78]
(2) = —ie (L) U(x)) (2149)

y los campos fermionicos vienen dados por
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V() =Y asha(z) + Y blh(x) (2.150)

€s>0 es<0
U(z) =Y alth(z) + Y beth() (2.151)
€s>0 es<0

El operador al (b) es el operador de creacién de un electrén (positrén) en el estado
sy el operador ay (bs) es el operador de aniquilacién de un electrén (positrén) en dicho

estado. Adema4s

Us(x, 1) = h(x)e =" (2.152)
y(x, 1) = h(x)e™! (2.153)
Y(z) = T (x)% (2.154)

El ordenamiento temporal del hamiltoniano de interaccion para dos tiempos diferentes

se escribe como
T {Hy(ty) Hi(ts)} = —c? / ey dey T (TP A),, (TP AT, (2.155)

A partir del teorema de Wick [79], dicho ordenamiento temporal se puede escribir como
la suma de todos los términos que contengan una, dos o més contracciones, incluyendo

el término que no contenga ninguna contraccion. Por lo tanto se tiene
T ()7 A1) W (20) W (227" Ay (22) U (22) } =

= W(a)y" A1) U (1) U (22)7" Ay (22) U (22) + U (217" A (21)iS (22 —21) U (22)7" Ay (2) +
+ U ()" Ay (1)iS (01 —22)7" Ay (22) U (w2) + + (21)7"0D (1 —22) U (1) U (22)7" ¥ (22) +
+ 2 cont + 3 cont (2.156)

Debido a que estamos interesados en procesos en los cuales intervienen dos campos
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magnéticos externos hay que trabajar primeramente con los términos que contienen una
contraccién de operadores fermidnicos, es decir, los términos que contienen iS(x; — x2)
y 1S(x2 — x1). Ambos términos contribuyen de igual manera, por lo tanto dan una
contribucion doble a la calculada para una contraccion.

El propagador electrénico puede escribirse en términos de las funciones de onda ()

y ¥ () como

—iSa(r,y) = 0(ts —t2) D bs(w)Ps(w2) = Otz — 1) D d(w1)ds(w2)  (2.157)

es>0 £s<0

Con lo cual se puede redefinir el propagador como funcién de la energia (frecuencia) en

lugar del tiempo escribiendo

1 ‘

1S(x1, x9) = —_/de Sp(x1,X2,€) elelti=t2) (2.158)
271
@/)s X1 @/)s X2
Sk(
X17X27 Z 65—5—27]
. h i Fiw @Z)s X1 lb X2
thw(ty—t2) s

iS(xq, x9) = _2m/ dw " Z (2.159)

Por lo tanto, la correccion a la energia a segundo orden viene dada por
Ael? = lim i (4| SP |¢%) = lim ie / Br Uo(2)SP V()

= hm i€ e //dxl dzg Wo(z1)y Ay (21)iS (21 — 22) V" A, (29) o (22)

Entonces

A5(()2) ~ //dm dxs @/30(fl)e_e‘hlV’/Au(xl)S(Xl,X2,5>7MAM($2)¢0($2)6_6|t2| +ce
(2.160)

En esta ecuacién g(z1) y ¢o(z2) representan estados ocupados no perturbados v;(x).
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Insertando la Ec. (2.159) en la Ec. (2.160), la expresion para la correccién de la

energia a segundo orden se transforma en

AE(()Q) ~ /dgxl/d3$2 /oo dtl /oo dt2/hdw ez‘(a()-i-ﬁw)tz—he\tﬂ6—i(ao+ﬁw)t1—e|t1\

xio(x1)y - AP (x ZMTWXU) AN (32t (x2) (2.161)

Para obtener la expresion final es necesario realizar todas las integraciones. Evaluando

la integral sobre ¢, se obtiene

00 %
Fhw)ta—elta] _
/Oo dt e~ i(eo 2—€l2 (50 n hw)Q o (2162)

y la integral sobre ¢; da

oo 4 ¢
i(eo+hw)t1—elt1|
/_Oo dtl e (0 t1—elta] — (50 i )2 n e (2163)

Finalmente la integral sobre w da

1o h dw 1 27(e0 —&4) [(e0 — £5)% + 3€% (2.164)
2mi J o [es — hw —in] [(e0 + hw)? + €] 2mi €[(go — £5)% + €] '

Por lo tanto, tomando el lim ¢ — 0 se tiene

_ _ 2
e 1 27m(eg —€5)[(€0 —€s) +3€?] 1

—0  2mi €l(eo — &) + € g0 — &

con lo cual

Al = [y ey o)y AT Z%M—W%AN(M)%(M):

€0 — &s

Lo 3 LA A0

+ cc (2.165)
o — Es
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Esta expresion se corresponde con aquella proveniente del formalismo del propagador
de polarizacion, considerando a los electrones como particulas independientes, es decir,
sin incluir la correlacion electrénica. A partir de la misma, y con la eleccién adecuada de
los campos magnéticos externos aplicados, surgen naturalmente las expresiones para el

calculo de los parametros espectroscépicos de la resonancia magnética nuclear.

2.2.5. Modelo LR-ESC / BPPT

El modelo LR-ESC permite obtener las diferentes correcciones relativistas de los
parametros espectroscopicos de la RMN a partir de los diferentes mecanismos electroni-
cos que intervienen en las mismas [26, 27]. Este modelo es totalmente equivalente al
método perturbativo BPPT de Vaara y colaboradores, aunque proviene de bases teori-
cas diferentes [28, 29].

Los efectos relativistas pueden dividirse en dos tipos diferentes: A) pasivos y B)
activos. Los efectos pasivos son aquellos que provienen de estados moleculares no per-
turbados, y pueden dividirse a su vez en dos grupos:

i) dependientes del espin

g50=T — ((HFC+SD, [OZ, [[SOV) _ 5SO-I(FC+SD) (2.166)
ii) escalares
gMV(Dw) _ ;p,MV(Dw) 4 d,MV(Dw) _
— ((HPSO; HOZ, MV | {(Hys YV P9 (2.167)

donde

2me 5

1 8 3 : — 72
FFC+SD _ o (%MM(S(TM) X (Bps I'MZI'M TM,UM)
M
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HO% = 5-L-B (2.168)
1
H%9 = el (VVe x p)
y
1 L
HPSO - . _M
meHM 3
1
HMYV = —Wp4 (2.169)
TECp— 7
Am2c?
1 TMTo rvB
H ia — B -
o= g 0 (57) b0 (57|

Los efectos relativistas activos son aquellos que provienen de operadores que dependen

explicitamente del campo magnético externo. Tienen su origen en los efectos de las
componentes pequenas y de la “normalizacién” de las componentes grandes con la apro-

ximacién de la eliminacion de la componente pequena. Nuevamente se pueden dividir en:
i) dependientes del espin

oSZ=K — (([JFC+SD; [[SZ-K))

(2.170)
oBSO — ((HFC+SD, [[BSOY)

ii) escalares

O_p,OZ—K — <<HPSO; HOZ—K>>O_p,PSO—K — <<HPSO—K; HOZ>>O_dia—K — <Hdia—K> —

<— 47’11364 { (“M@LM) (B- L) + BBy +2(AyAp) p* + 27 (1 B) 5(7~M)] >

(2.171)
donde
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-1

HY7 78 = m3c3 [3 (U ) B)p2 - (0' ' p) (p ’ B)]
1
HB50 = 4m203VVC x (B x 1g)
(2.172)
—1
0Z-K _ 2
H  4m3c3 (LB)p
FPSO-K _ —1 fpmlnm ?
dmdcd | 3,

En la seccion de resultados vamos a considerar la suma de algunos para un mejor

andlisis. Conviene agrupar algunos de ellos del siguiente modo:

o LPK = gPOZ-K | gpPSO-K _ (([JPSO, [JOZ-K\) | (([JPSO-K. [JOZ))

gSO-1(FC) = (([FC, [JOZ, []SO))

gSO-1(8D)  — (([SD; OZ, []50))

gPS0=0Z  — GpMV 4 GpDw — (([PSO; [OZ; [IMVYy 4 (([TPSO; [jOZ, [yDw))
(2.173)

Existe un esquema alternativo desarrollado recientemente, el método GESC (general-
ized elimination of small component), que contiene mas términos que el LR-ESC para la
contribucién electrén-positrén al apantallamiento magnético [80]. Este esquema se basa
en los espinores de Breit-Pauli, donde la eliminaciéon de las componentes pequenas se
aplica a la matriz del propagador principal sobre la parte e — p. En este sentido, los efec-
tos de la variedad positrénica se expresa como un operador que actua sobre los espinores
de Breit-Pauli. Estos operadores resumen las correcciones relativistas que provienen de
la parte e —p como una serie geométrica y permite el calculo del valor completo de dichos

términos.
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Capitulo 3

Resultados y Discusion

3.1. Correcciones radiativas al apantallamiento mag-

nético nuclear

A partir de lo expuesto en la seccién anterior, se pueden obtener las correcciones ra-
diativas a la componente diamagnética del tensor de apantallamiento magnético nuclear
para un nucleo cuaquiera dentro de un sistema molecular; y para ambas componentes,
paramagnética y diamagnética, para atomos de gases nobles pertenecientes hasta la ter-
cera fila de la Tabla Periédica. Los resultados expuestos hasta aqui son validos solamente
en el régimen no relativista, es decir, para dtomos donde se cumple que Za < 1. Si con-
sideramos la totalidad de la tercera fila de la tabla periddica se tiene Z = 18, con lo que

Za 0,13 < 1.

Vamos a considerar ahora el calculo del apantallamiento magnético nuclear en atomos
de gases nobles debido a que se obtienen muy buenos resultados a nivel PZOA dentro del
formalismo relativista del propagador de polarizacién, y a que las expresiones matemati-
cas son mas sencillas porque no contienen integrales bi-electronicas. También vamos a

considerar las correcciones radiativas debidas a la cuantizacion del campo electrostatico
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del niucleo excluyendo la de los campos magnéticos externo y de los nicleos, a los cuales
los vamos a tratar como perturbaciones.

A partir de la ecuacién (2.138), y teniendo en cuenta que las correcciones radiativas
modifican tanto la energia como las funciones de onda, se pueden tratar por separardo
al numerador y denominador, para luego encontrar las expresiones finales.

Las correcciones radiativas a la energia se deben realizar sobre los estados ligados 1,
por lo tanto se deben considerar las variaciones de la energia €; — €; 4+ de; . Para este

caso se tiene

1 1 1
= 3.1
gi+0ei—es & — &g (14——552’ ) (3.1)

Ei—Es

Llamando

(3.2)

la ecuacién anterior se transforma en

1 1 1
gi+0e; — s £ — s <1+A) (3.3)

La expresion entre paréntesis puede desarrollarse en serie de potencias a través de un

desarrollo de Taylor alrededor del A = 0, obteniéndose

1 1 B 2 B
€i+(5€¢—85_8i—53(1 At+Ai-.)=

1 55@' (551‘)2
= - — .. 4
gi—€&s (& —€s5)? * (ei —€s)3 (3.4)

por lo tanto, si consideramos la correccién a primer orden en § se tiene

1 1 5€i
— — 3.9
gi+oei—es g —¢es (& —¢€s)? (3.5)

Por otro lado, debido a la correcion radiativa, las funciones de onda también se mo-

difican: |i) (|s)) — |i + di) (|s + ds)). Por lo tanto el numerador de la ecuacién (2.138) se
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transforma en

(i + 6i] Oy |5 + ) (s + 85| Oy |i + 6i) =
[(i] O [s) + (2] O [0) 4 (0] O1 [s) + (i O1 [d5)] x
[(s1 O2]i) + (5| Oz [0i) 4 (05| Ox |i) + (03] O |67)] =
(i O1]s) (s| O2]i) + (1] Ox [s) (s] Oz |07) +
+ (i O1 |s) (05| Oz [i) + (i O1 |s) (35| Oz |67) +
+ (1] O1105) (s] Oz [2) + (i] O1]05) (s] Oz |62) +
+ (i Oy |5s) (55| Oy |i) + (i] Oy |6s) (35| O |5) +
+(5i] O1 |) (5] Oa |i) + (51| O |s) (s] O |5) +
+ (01| O1 ]s) (3] Oz [i) + (61| O1 [s) (9] Oz [01) +
+ (01| O1105) (s] Oz [i) + (61| O1 [ds) (s] Oz [01) +
+ (61 Oy 65) (35| O |i) + (51| Oy |5s) (35| O |6i) + c.c (3.6)

Los operadores O; y O, representan a los operadores definidos anteriormente como
Vg v Vi respectivamente. De esta tltima ecuacion se puede ver que la correccién debido

a las funciones de onda tiene contribuciones de diferentes érdenes

(i + 81| Oy |s + 85) (s + 05| Oy |i + 6i) =

(i] Oy |s) (s| Oq |i) + O() + O(6?) + O(6*) + O(6*) (3.7)

A primer orden en 0 se tiene
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(i + 63| Oy |s + 65) (s + 05| Os |i + 8i) = (i| Oy |s) {s] Oy |i) +

+ (i| O1 |s) (s] Oq |67) + (i] Oy

s) (ds| Oq |i) +
+(i| Oy [05) (5] Oz |7) + (87| Oy |s) {s]| O4 |i) + c.c (3.8)
Combinando las correciones de la energia con las del propagador se tiene

(i + 01| Oy |s + 6s) (s + ds| Oq |i + 61)
K= = (3.9)
g; +0e; — &

(i O1 ]s) {s| Oz ]i) (@] O1 ]s) {s| Oz ]d)

- Ei — Es 0 (Ei - 63)2
+<il O1s) (s| O2|di) e, (i] O1|s) (s| Oz |07)
£ — s (6i — €s)?

i[O 1s) (98] Oafi) _ 5 (il O1]s) (5] Oz 1)

€ — Es ’ (g; — €5)?
+<i| O1ds) (s| Oz i) e, (1] O11ds) {s| O2 1)
i — €s (6i —&s)?
L (610115) (61 0ali) 5 (311041s) (51020 0
E; — Es (Ei - 63)2

Por lo tanto, a primer orden, la expresién final del tensor de apantallamiento mag-

nético nuclear a nivel PZOA se escribe como

(@l O1ls) (5] Oali) _ s (11O1s) (5| Oa i)

€, — Es (g; — €5)?

ox(PZOA) = Y =

occ,virt

L Gl011s) (510:160) (i[04 ) (5510 )

€ — € € —E&s
L (il01105) (5] O [i) |, {3i] O15) (5] O i) (3.11)
i — Es €i &
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Existen diferentes maneras de incluir correcciones radiativas que sean aplicables a los
parametros espectroscépicos de la RMN. Una de ellas es el desarrollo perturbativo que
se acaba de mostrar, aunque no se ha mencionado la manera de calcular las correcciones
a la energia y a las funciones de onda. Otra forma es considerar los corrimientos de en-
ergia hasta cuarto orden (AE((J4)) [37], lo cual conduce a trabajar con términos también a
cuarto orden en la matriz S. Sin embargo en ellas aparecen integrales divergentes que se
deben regularizar para poder obtener resultados aplicables. Un tercera forma de atacar
el problema es la que se va a desarrollar a continuacién y consiste, principalmente, en

trabajar con un propagador electréonico corregido debido a las correcciones radiativas.

Si consideramos las correciones radiativas al orden mas bajo al propagador completo,
las reglas de Feynman dan la expresién del propagador completo a este orden como

S'(z1,x2) = S(x1,x2) + S (x1, 22), con el término correctivo dado por

0S(x1,29) = /d4z/d4w S(x1,2) ZA (z,w)S(w, x2) (3.12)

como ya se mostré en la seccién 2.1.7.
Si reemplazamos el propagador corregido a primer orden en la ecuacién (2.160) se

obtiene

8el? = [ [ o do dia)e 100, A, o) S(xa.x2.2) + 500 3,

XY A (T2 (19)e ™2l 4 c.c. (3.13)

donde ¥} = 1); + 6¢; v ) = 1; + d1); son las funciones de onda corregidas debido al
cambio del propagador electrénico, y se producen también cambios en las energias de los

estados electrénicos ligados, es decir: €; = ¢; 4 d¢;. Con estas consideraciones, la ecuacién
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(3.13) se escribe en forma completa como
= //dxl dzy [1i(21) + 0hi(21)] e~y A, (1) [S(x1, Xz, ) + 05(x1, Xz, )]

XY Au(2) [i(2) + 0¢i(w5)] e 4 coc (3.14)

esto produce ocho términos de érdenes diferentes

i) S (a1, z2)i(x2)  — O(6) (3.15)
Gi(w1) Sy, m0) 6bi(w)  — O(6W) (3.16)
Pi(x1) 8S (21, 29) Yi(wa)  — O(6W) (3.17)
Pi(x1) 88 (1, m2) Oi(as)  — O(6P) (3.18)
di(x1) Sy, a0) Yi(wa)  — O(6W) (3.19)
5Pi(x1) S(w1,22) 6Yi(w2)  — O(6P) (3.20)
5i(z1) 6S (1, 2) Yi(wa)  — O(6P) (3.21)

0bi(x1) 68 (21, 22) SYi(wa)  — O(6W) (3.22)

Por otro lado, el propagador corregido se puede escribir, en el espacio de las energias,

como
Py (%) Py (x1) ~
(1%, ESZ:O 5—5—@17 z; €+€—Z77 N
~ S(xl,xz, +Z (Ws X1 ws(xi) tiﬁs(xl)é%(?{z) _ Z 5ws(xl)1ﬁs(x2€) —:—lﬁs(XQM_JS(Xz) I
es>0 £s<0 §
B Z 1/15 X; 1/1_3;2 5& Z 1/15 X1 1/13 Xz 5€z (3_23>
es>0 §

A partir de lo expresado anteriormente se puede ver que las correcciones radiativas
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al propragador de polarizacion a primer orden de aproximacion vienen dadas por la

ecuaciones (3.16, 3.17, 3.19). Desarrollando cada uno de estos términos se obtiene

@i(Xl)(SS(XLXz)%’(Xz) = &i(xl) [Z &pS(Xl)wS(X?StiS(Xl)&bS(Xz)

N Z 0105 (x1) s (X2) + 1 (x1) 01 (X2) Z Ps( X; zlis(Xz)éézJr

es<0 Es Te €s>0 s 8)
¢s X1 ¢s X2 551
i 3.24
P | (324

Realizando todas las integraciones correspondientes y usando los resultados dados por

las Ecs. (2.162), (2.163) y (2.164) se obtiene *

AP |6s) (s| AN i) -
¥i(x1)85 (%1, X2)10 (x2) Z 74l | AS_<€| i) -y n
s#1 s

v (AT ]s) (Os| AN i) -y - (i APs) (s| AN i) -y 0

2
€; — Es (51. _ 55)2 (3 5)
Por otro lado
- AB s| AN |67) -
i(x1)S(x1, X2) 01 (X2) ZV tl | >< | 199) -7 (3.26)
Ss#i —&s
Finalmente
- (0i AB AN
09;(x1) 5 (X1, X2) i (X2) Z v Qi A7Is) {s i) - (3.27)
pory €; — Es

Combinando las ecuaciones anteriores se obtiene

I'En los resultados se debe reemplazar €; por ¢; + d¢;, pero eso conduce a términos de orden 62. Por
lo tanto a primer orden es suficiente con considerar solamente ¢;.
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AP =Y [(Z! |s) (s| AT |4) N (i| A% [ds) (s| A™ |4)
si Ei —Es & — E&s

+<Z'IAB|8> (0s| AN i) (i| AP |s) (s| AN i) de
€ — Es (€i —€5)?

N (i| AP |s) (s| AN |93) N (01| A [s) (s| AN |4)
Ei — Es Ei — Es

(3.28)

Con esta tultima expresion se puede calcular las correcciones radiativas a los pardme-
tros de la RMN a orden cero en el propagador de polarizacién (PZOA). La correccién a

la energia viene dada por la ecuacion

- [ [de i @Y, o) (3.29)

como se mostro en la Ec. (2.81) de la seccién 2.1.7.
Por otro lado, si se hacen explicitos los estados electronicos y positronicos que apare-

cen en el propagador electrénico se tiene

6S(x1,X2) = /d4z/d4w S(x1,2) ZA (z,w)S (W, xg) =

/d4 /d4 lzws Y ( Zws s)

es>0 £s<0

Z wr %T€X2 Z ¢r 67‘ ¢T X2 _

X E Z w [
er>0 er<0

/d4 /d4 >, zw[

¢s X1 %( )%( ws X1 ws %(W)QZT(M)
Z (s —€)(er + £) Z (es+e)(e, —¢) *

Z ¥s( Xlg = (6( W)t (x2) "

s,r>0 T_E)

s>0,r<0 s<0,r>0

(es+e)(e,+e) (3.30)

Zwﬂw@ (W@ﬂ

s,7<0
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Tomando s = r, multiplicando a la izquierda por ¥;(x1) y a la derecha por 9;(xs) vy

realizando todas las integraciones se obtiene

¥3(x1)05 (X1, X)) (X2) /d4 /d4 Z Z,w)

(i AB |s) (s| AN i) - - (i| AB |s) (5] AN |7) -
erﬁ |s) (s| A i) -y v ([ AT [s) (5| AT i) -y

=P ERF:

+
sF#£i

7 (AT S) (s|AMfi) -y - (1] AP ]S) (5| AV [D) -v] (3.31)

e2 — g2 (ei +€5)?

En esta tltima ecuacion, los términos primero y tltimo dan las correcciones debidas

a los corrimientos de energias de los estados electréonicos y positronicos. Los otros dos
términos corresponden a excitaciones que involucran un estado electrénico y un estado
positrénico, ambos virtuales (exitaciones e-p), los cuales, como es sabido, aportan una
contribucion despreciable al momento de realizar calculos de los pardmetros de la RMN
[21]. Si se comparan las ecuaciones (3.25) y (3.31), y teniendo en cuenta lo expresado
anteriormente, se puede inferir que los términos correctivos que provienen de las correc-
ciones a las funciones de onda tienen una contribucién despreciable; solo los corrimientos
de energia de los estados ligados son importantes. Con esta consideracién, la forma final
de la correccién a segundo orden a la energia Aa((f) incluyendo las correcciones radiativas

[SS]

(il AB Ny ‘
Ag@):Z:V (i| AP |s) (s| AN |i) -~ <1_%>+aa (3.32)

7
E; — €
s£i i s

Por lo tanto, la expresion del apantallamieno magnético nuclear a nivel PZOA se escribe

CcOo1mo

(il o x v |s) (s| S i)

ok (PZOA) = Y = <1— % )—l—c.c. (3.33)

. € — &g € — &g
occ,virt

donde se hizo explicita la contribucién debida a los OMs, los ¢ corren sobre los estados

electronicos ocupados de energia positiva y los s corren sobre estados virtuales de energia
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positiva y negativa; y d¢; es la correccién a la energia del -ésimo estado electronico ligado,

el cual viene dado por

dg; = —/dgz/d?’w V;(z) ZA (z,w,e);(w) (3.34)

La Ec. (3.33) junto con las Ecs. (2.88) y (2.89) nos dan las correcciones radiativas al

apantallamiento magnético nuclear a nivel PZOA de aproximacion.

3.2. Apantallamiento magnético nuclear. Aproxima-

ciones RPA y PZOA

Para realizar un analisis comparativo adecuado de los parametros espectroscopicos de
la RMN con diferentes modelos tedricos, se debe intentar minimizar las fuentes usuales
de errores, como ser la convergencia de los conjuntos de base y la posible dependencia
con la eleccion del origen del gauge.

Los resultados que se presentan en esta seccién estan en muy buen acuerdo con
resultados previos obtenidos en forma cuantitativa, o semicuantitativa para atomos de
hasta la quinta fila de la Tabla Periddica y que fueron obtenidos con el método LR-
ESC [26, 27, 81]. Sin embargo, el hecho de que la componente diamagnética proviene de
excitaciones a estados de energia negativa [21, 33] amerita que se lo estudie con mayor
detalle, asi como las contribuciones de los distintos orbitales ocupados a las componentes
para y diamagnética del apantallamiento.

Con el método de propagadores de polarizacién relativista es posible incluir la corre-
lacién electrénica a diferentes niveles de aproximacion. El primer orden corresponde al
nivel RPA [75], y al eliminarse la integrales bi electrénicas en las ecuaciones (2.121) y

(2.122) se obtiene la aproximacién PZOA, la cual resulta equivalente a la denominada
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suma sobre estados.

Tabla 3.1: Contribuciones a o?(X) y 0%(X) para X = Ar,Kr, Xe, Rn 'y X = Br, I, At en los
compuestos H X. Todos los valores estan dados en ppm.

RPA @ RPA ° PZOA °© PZOA(1) ¢ LR-ESC ©
Atomo (base) oP(X) o%(X) oP(X) 0% (X) oP(X) o?(X) o?(X) o?(X)

Ar (16s10p12d9f) 72.6  1201.6 66.80  1197.95 67.06 1198.18 1196.18 1209.47
Kr (19s13p17d12f) 578.2  2999.0 562.92  2944.50 556.87  2945.70 2921.19 3011.55
Xe (23s19p21d10f) 2032.0 4905.0 2041.10  4753.26 2023.97  4770.05 4757.18 4831.21
Rn (24s18p13d8f) 10940.0 8690.0 | 11051.29  8168.92 | 10473.04 8173.51 7997.76 7381.57
Br(22s18p20d5f) — — 37.12  2681.07 308.27  2679.97 2669.33
T (25s20p18d9f) — — 911.19  4719.96 1447.85  4720.16 4696.02
At(22s17p13d8f) — — 9304.33  8103.37 8675.39  8106.96 7924.75

@ Resultados tomados de la Ref.[49].

b Resultados de este trabajo.

¢ Resultados obtenidos aplicando Eq.(2.136).

4 Resultados obtenidos aplicando Eq.(3.39) con n=1, y A < 1.
¢ Resultados tomados de la Ref.[81].

En la Tabla 3.1 se muestran los resultados de célculos relativistas con propagadores
de polarizacion del apantallamiento magnético nuclear para los atomos pertenecientes a
gases nobles (Ar, Kr, Xe, Rn) y a los haluros de hidrégeno HX, (X = Br, I, At). En la
primera columna se muestra el tamano del conjunto de base utlizado en cada caso, y en
la segunda columna se muestran los valores convergidos tomados de la referencia [49].
En las tres columnas siguientes se muestran los resultados obtenidos en este trabajo, y
en la ultima columna se presentan los valores obtenidos con el método LR-ESC [81].

A nivel RPA se obtienen valores proximos a los convergidos hasta la sexta fila de la
Tabla Periédica. Sin embargo para el atomo de Rn se observa una diferencia cercana al
6 % en la componente diamagnética, lo cual se debe a la falta de completitud del conjunto
de base.

Si no se tiene en cuenta la correlacion electrénica (nivel PZOA de aproximacién) se
observa que no existen variaciones significativas en la componente diamagnética, tanto
para los gases nobles como para los sistemas HX. Esto ya habia sido observado en

trabajos previos [26, 27, 82]. Por otro lado, se observa que para los dtomos de gases
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nobles la diferencia entre los valores RPA y PZOA en la componente paramagnética
alcanza un valor méximo del 5% para el caso del Rn, mientras que en los sistemas HX

dicha componente es mucho mas dependiente de la correlacion electrénica.

3.3. Contribuciéon por orbitales a las componentes

del apantallamiento magnético nuclear

Debido a que en los atomos de gases nobles la componente paramagnética no es
muy dependiente de la correlacion electronica, es posible analizar la contribucién a dicha
componente a nivel PZOA de aproximacion.

Tabla 3.2: Contribucién de los orbitales tipo s a oP(X) a nivel PZOA de aproximacién. La
contribucién Mass Correction se muestra entre paréntesis

Atomo 1s 2s 3s 4s 55 6s suma parcial total
Ar 52.61 9.82 1.71 - 64.14 67.06
(55.96) (10.30) (1.85) - - - (68.11) (68.11)
Kr 388.96 96.02 28.42 4.75 - 518.15 556.86
(449.32) (96.61) (28.02) (4.79) (578.74) (578.74)
Xe 1264.42 374.51 142.39 52.23 12.83 - 1846.38 2023.97
(1495.92) (330.97)  112.16) (37.13) (7.25) - (1983.43) | (1983.43)
Rn 5631.97 2264.54 998.76 432.92  149.54 33.87 9511.60 | 10473.04
(6059.02) (1372.56) (516.39) (207.24) (67.69) (13.82) (8236.72) | (8236.72)

En la Tabla 3.2 se muestran las contribuciones de los diferentes orbitales relativistas
tipo ns1/2 a la componente o”(X). El valor de la correccién no relativista denominada
Mass correction (MC) [26, 32, 82] se muestra entre paréntesis. Los resultados estdn en
un acuerdo de ~ 10% para los casos del Ar, Kr y Xe. Sin embargo, para el caso del
atomo de Rn existe una diferencia de ~ 2000 ppm entre la contribucion MC y el valor
PZOA relativista. Alrededor de 1000 ppm se deben a las contribuciones de los orbitales

tipo s, mientras que los otros 1000 ppm corresponden a las contribuciones del resto de
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los orbitales.

Se observa que hasta el atomo de Xe la contribucion MC es mayor que el valor total
de o? para cada uno de los términos tipo s. Para el &tomo de Xe, salvo el caso conn = 1,
la contribucion MC es menor. El mismo comportamiento, pero ain mas pronunciado, se
observa para el a&tomo de Rn.

Cuando se compara la suma parcial de las contribuciones tipo s con el valor total
puede observarse que los resultados son proximos entre si hasta el atomo de Xe, lo cual
significa que las contribuciones de los orbitales tipo s aportan casi el valor total de o”
hasta el d4tomo de Xe, donde la diferencia alcanza ~ 10 %. Para el caso del atomo de
Rn las contribuciones de los otros tipos de orbitales se hacen méas importante que lo que
ocurre con los atomos livianos. Esto podria implicar un descubrimiento importante que

sugiere un mecanismo electrénico diferente que contribuye con un valor préximo al 20 %.

Figura 3.1: Contribucién de los diferentes orbitales ocupados a oP(Xe).
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En la Fig. 3.1 se muestran las contribuciones de todos los orbitales atémicos del &tomo

de Xe a la componente paramagnética. Se observa claramente que la contribucién del
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orbital 1s1/, es, por mucho, el mds importante, seguida por la del orbital 2s;/5, aunque
en una proporciéon mucho menor. El mismo comportamiento se encuentra para todos
los gases nobles, siendo més pronunciada la contribucién del primer orbital ocupado a
medida que el atomo se hace mas pesado.

Dada la importancia de la contribucién del primer orbital ocupado a oP, conviene
analizar cudles son las excitaciones que més contribuyen a la contribucién total de dicho
orbital; es decir, cudles son los estados virtuales de energia positiva cuyas excitacions
desde el orbital 1s;/5 son las mas importantes. En la Fig. 3.2 se muestran dichas con-
tribuciones para el caso del atomo de Xe. Como se puede observar, las contribuciones
mas importantes corresponden a estados virtuales dltamente excitados.

Figura 3.2: Contribucién de los orbitales virtuales debidos a excitaciones del primer orbital
ocupado a oP(Xe). Los valores estdn dados en ppm
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Por otro lado, en las Figs. 3.3 y 3.4 se representan las contribuciones a la componente
diamagnética a nivel PZOA de aproximacién para los atomo de Xe y Rn. Los valores NR
se obtienen tomando el limite cuando la velocidad de la luz ¢ tiende a infinito (¢ = 10

es equivalente a oo en nuestros cédlculos). De esta manera dicho valor se obtiene con
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el mismo esquema de calculo debido a que los calculos NR suelen tener una exigencia

diferente respecto del conjunto de base a utilizar.

Figura 3.3: Contribuciones relativistas (c=1) y NR (c=10) de los orbitales ocupados a o%(Xe).
n indica el nimero cuantico principal de los diferentes orbitales.
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Figura 3.4: Contribuciones relativistas (c=1) y NR (c=10) de los orbitales ocupados a c(Rn).
n indica el nimero cuantico principal de los diferentes orbitales.
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Cuando se comparan las contribuciones de los orbitales relativistas con los valores
NR se puede observar que la contribucién del orbital més interno se lleva la mayor parte
de la correccion relativista a la componente diamagnética del apantallamiento. Esto esta
en perfecto acuerdo con resultados encontrados previamente [26, 29], en los cuales la
contribucién principal a o proviene del término de contacto de Fermi (FC). Los efectos

relativistas provienen principalmente del orbital mas interno: 1s; ;.

3.4. Limite no relativista del apantallamineto mag-

nético nuclear

Cuando se realiza un cédlculo completamente relativista, una de las maneras de vali-
darlo consiste en considerar el limite no relativista de dicho valor, es decir observar su
comportamiento cuando la velocidad de la luz ¢ tiende a infinito.

En la Fig. 3.5 se muestra el limite no relativista del apantallamiento magnético nuclear
para el atomo de Xe y para el a&tomo de I en el compuesto H I, tanto para su valor total
como por componentes.

Se observa que el comportamiento de cada componente es diferente. Por un lado la
componente diamagnética aumenta su valor en el limite NR, mientras que la componente
paramagnética disminuye. Sin embargo, es més pronunciada la disminucién del valor de
la componente o respecto del aumento de ¢¢, dando por resultado final que el apan-
tallamiento total o disminuye su valor en el limite NR. Este comportamiento es el mismo
en todos los compuestos estudiados, siendo méas pronunciado a medida que se baja en la
Tabla Periddica.

En la misma figura se observa que, en el limite NR, la componente paramagnética del
atomo de Xe se anula, lo cual esta de acuerdo con resultados encontrados previamente.

Los atomos de gases nobles, debido a su simetria, poseen momento angular total nulo, y
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por lo tanto no poseen componente paramagnética cuando se realiza un tratamiento no
relativista. Sin embargo, en el régimen relativista, la componente paramagnética no se
anula para dtomos de capa cerrada [49]. Esto indica que los efectos relativistas sobre el
valor total sean extremadamente importantes; como ocurre para el atomo de Rn, donde
o) ~ 20(NF)  Para el caso del d4tomo de iodo puede verse que el valor de o? cambia
dréasticamente de -1000 ppm a +1000 ppm, lo cual significa que cambia su “naturaleza”

al pasar de un régimen a otro.

Figura 3.5: Contribuciones dia y paramagnética, relativista y NR a o(Xe) y o([; HI)
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Resulta entonces de interés averiguar qué tipo de mecanismo electronico estéd in-
volucrado en el comportamiento relativista de dicha componente. Con este objetivo se
realizaron calculos del apantallamiento magnético de dtomos pertenecientes a la misma
fila de la Tabla Periddica.

En la Fig. 3.6 se representa la componente paramagnética para el atomo de Xe y los
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atomos centrales en los compuestos X H,,, con n = 1...4 y X perteneciente a la quinta

fila de la Tabla Periddica.

Figura 3.6: Comportamiento de la componente paramagnética de o (X; X = Xe, I,Te, Sby
Sn) como funcién de la velocidad de la luz.
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Se observa que el comportamiento en todos los casos es exactamente el mismo, lo cual
significa que el hecho de que en el limite NR o”(Xe) = 0 es solo un caso particular de un
comportamiento mas general que siguen todos los atomos perteneciente a la misma fila
de la Tabla Periédica. Esto quiere decir que los efectos relativistas sobre la componente
paramagnética del apantallamiento magnético se hace mas negativo a partir de los atomos
de gases nobles y los que se encuentran hacia la izquierda en la Tabla Periédica. También
se observa que el comportamiento de ¢?(X) cuando n 2 2 es muy semejante. Esto
quiere decir que solamente las moléculas lineales y sistemas con simetria esférica tendrian

contribuciones paramagnéticas muy diferentes.
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3.5. Aproximaciéon de la componente diamagnética

mediante serie de potencias

Con el formalismo de PPR es més simple realizar el analisis del origen electrénico de la
componente diamagnética a nivel PZOA de aproximacién. En este caso dicha componente
no es dependiente de la correlacion electronica. De esta manera, la matriz del propagador

principal, P!, puede aproximarse como

Pl = (3.35)

i5,5t

0 de otra forma

La ultima féormula corresponde a los dos primeros términos de un desarrollo en serie

de potencias, el cual es similar al utilizado en las Ref.[21, 26],

1 1
Pl (A) = (gi—c) = S
zs,zs( ) (61 55) 2mc21+A
(3.36)
donde
D
A = (Eizes)—2me (3.37)

2mc?

A partir de la ultima ecuacién es posible expresar cada elemento de matriz del propa-

gador principal como una serie de potencias, donde el g-ésimo término esta dado por

S,(A) = —(—A) (3.38)

2mc?

Entonces, el propagador principal a nivel PZOA de aproximacién se puede escribir
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como [56],
P(A) = S08,4) (3.39)

Insertando esta serie en la componente diamagnética de la Ec.(2.131) se encuentra
que las diferencias de energia para las que A > 1 pueden generar divergencias para
valores grandes de ¢. Sin embargo, esto se puede evitar considerando términos con A que
sean estrictamente menores que 1.

A priori no se puede afirmar que esta aproximacién sea satisfactoria; pero de ser asi,
probarfa el hecho de que &; — €5 ~ 2mc? es un muy buen punto de partida para los
célculos de la componente diamagnética. La Ec.(3.35) estd relacionada con la Ec. (6)
de la Ref. [26], la cual es la restriccién mds fuerte aplicada en la definicién del modelo
tedrico llamado LR-ESC.

En la Ec.(3.36), A es positivo y puede tomar cualquier valor consistente con la solu-
cion de la ecuacion de autovalores de Dirac-Hartree-Fock. Si se consideran solamente las
contribuciones con A menores a 1, el propagador principal puede ser expresado como

una serie
n

P8 =3 5,8 =3 o (-ay (3.40)

Considerando solamente los dos primeros términos, es decir, n = 1, se obtienen todos
los términos usados en el formalismo LR-ESC [26, 27, 81] o los equivalentes de la teoria
de perturbaciones de Breit-Pauli (BPPT) [43, 83].

Si se suman todos los términos de la serie de la Ec.(3.40) se pueden obtener (o no)
resultados convergidos coincidentes con los resultados PZOA. Debe remarcarse que la
serie de la Ec.(3.40) converge estrictamente para valores de A menores a 1.

Cuando se considera la serie de la Ec.(3.39) para los cdlculos de o el valor obtenido
converge luego de la inclusiéon de varios términos. En la Fig. 3.7 se muestra el patron

de convergencia para el atmo de Rn. Un patrén similar se encuentra para el atomo de
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At en HAt. El valor convergido para el Rn es de 8222.75 ppm, el cual es proximo al
valor PZOA (calculado a partir de la Ec.(2.136)) de 8173.51 ppm. Estos valores difieren
solamente en 49 ppm, lo cual indica que la contribucion de los términos para los cuales
A > 1, es muy pequena. Para el caso del atomo de At, el valor convergido es de 8173.52
ppm, mientras que el valor PZOA es de 8106.96 ppm. Por lo tanto, si la serie contiene

solamente términos con A < 1 se obtiene el 99 % del valor PZOA correspondiente.

Figura 3.7: Convergencia de ¢?(Rn) para varios términos de la serie de la Ec.(3.39).
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En la Fig. 3.7 también se puede observar que o?(Rn) cambia alrededor del 10 % desde
el célculo con n = 0 al cdlculo con n = 1. Para el calculo con n > 1 las diferencias con
respecto al valor convergido es menor a 150 ppm (préximo a 2 %), pero para n = 1
la diferencia es préxima al 3 %. Para dtomos livianos las diferencias son mucho menos
importantes.

Si se comparan los resultados al nivel de aproximacion PZOA y PZOA(1) con los

resultados obtenidos con el modelo LR-ESC se observa una diferencia del orden del 10 %
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para el caso del atomo de Rn. Esta diferencia se transforma aproximadamente en el 2 %
para los atomos livianos de gases nobles. Un comportamiento similar se observa en los
calculos del atomo de At y los atomos livianos de la serie HX.

Para poder entender de manera mas profunda las razones por las cuales el patron
mencionado arriba muestra resultados préximos para o? entre PZOA(1) y el método
LR-ESC, se muestra en la Fig. 3.8 la contribucién a o¢(Rn, At) de todos los estados de
energia negativa.

Figura 3.8: Contribucién de los estados de energfa negativa a 0%(X; X = Rn, At). La energfa
estd expresada en unidades de 2mc?
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La mayoria de esas contribuciones provienen de estados con energias préximas a
—2mec?. Sin embargo, hay varios estados con energfas comprendidas entre —4mc? y

—3mc? que poseen contribuciones importantes. Para energias inferiores a —4mc? existen
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solamente contribuciones muy pequenas. Si éstas no se incluyen se obtiene una contribu-
cién total mayor al 98 % del valor de o¢ para el caso del Rn y mayor que el 99 % para el

caso del At.

3.6. Contribuciones a ¢? a partir de un intervalo ce-

rrado de energias de excitacién

Por lo expuesto en el capitulo anterior sobre la contribucién a ¢¢ de un intervalo de
energfas de excitacién comprendidos entre —4mc? y —2mc?, es imprescindible analizar si:
i) dicho comportamiento es universal, 1) si es una funcién del conjunto de base utilizado,
y 1) cudl es el valor total de dicha contribucién a .

Como se mencioné anteriormente, cuando los calculos se realizan con la serie dada
por la Ec.(3.39) truncada a primer orden (n = 1), sus resultados son equivalentes al
formalismo LR-ESC [26, 27]. En la Tabla 3.3 se mustran los cédlculos realizados a nivel
PZOA de aproximacion y se comparan con los valores obtenidos mediante la aplicacién
de la serie.

Los valores obtenidos con la serie corresponden a més del 99% del valor PZOA
correspondiente. Para el caso de los dtomos livianos, el porcentaje es casi del 100 %.
Los resultados de la serie convergida (n=00) son més préximos aun a los valores PZOA,
y este comportamiento es independiente del sistema atomico o molecular bajo estudio:
gases raros, HX, XHy o X Hs.

Se realizaron estudios similares para dos sistemas moleculares diferentes: X Hy (X =
Sn 'y Pb) y SnBrHs. En el dltimo sistema hay dos atomos pesados pertenecientes a la
cuarta y quinta fila de la Tabla Periddica. Cuando un atomo de hidrégeno se reemplaza

por un atomo de Br el porcentaje de la contribucién a o permanece casi igual y préximo

al 100 %.
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Tabla 3.3: Comparacién de la contribucién diamagnética relativista a nivel PZOA de aproxi-
macién y dos niveles diferentes en el desarrollo de la serie.

X (base) [ PZOA ] Serie [ X (base) [ PZOA ] Serie

X = gases raros a? o? (n=1) | ¢¢ (n=c0) XH o o? (n=1) | o7 (n=c0)
Kr(19s13p17d12f) 2945.70 2921.19 2965.35 | Br(22s18p20d5f) 2679.97 2669.33 2693.65
(99.17%) | (100.67 %) (99.60%) | (100.51%)

Xe(23s19p21d10f) 4770.05 4757.18 4806.10 | I(25s21p19d8f) 4646.03 4625.05 4675.30
(99.73%) | (100.76 %) (99.55%) | (100.63 %)

Rn(24s18p13d8f) 8173.51 7997.76 8222.75 | At(22s17p13d8f) 8106.96 7924.75 8173.52
(97.85%) | (100.60 %) (97.75%) | (100.82 %)

XH»> XHs

O (15s10p6d1f) 388.42 388.36 388.44 | N (15s9p8d1f) 353.44 353.41 353.45
(99.98%) | (100.01 %) (99.99%) | (100.00 %)

S (18s14p9d3f) 984.55 983.76 984.87 | P(18s14p9d3f) 912.07 911.40 912.28
(99.92%) | (100.03 %) (99.93%) | (100.02 %)

Se(23s16p11d3f) 2546.73 2541.50 2555.34 | As(21s16p11d3f) 2485.42 2464.75 2489.18
(99.79%) | (100.34%) (99.16 %) | (100.15%)

Te(27s21p15d4f) 4262.72 4203.73 4288.01 | Sb(24s22p15d6f) 4369.86 4316.26 4395.96
(98.62%) | (100.59 %) (98.77%) | (100.60 %)

Po(27s21p15d5f) 7290.26 7155.39 7337.65 | Bi(26s21p15d5f) 7495.62 7391.43 7552.59
(98.15%) | (100.65 %) (98.61%) | (100.76 %)

XHy SnBrHs

Sn (21s19p15d5f) 4077.89 4067.20 4108.60 | Sn (24s22p15d5f) | 4206.98 4203.95 4241.74
(99.74%) | (100.76 %) (99.93%) | (100.83 %)

Pb(27s22p17d12f3g) | 7838.44 7633.43 7911.55 | Br(18s13p8d2f) 2278.61 2267.76 2284.37
(97.38%) | (100.93 %) (99.52%) | (100.25 %)

Los resultados de los calculos mediante la serie son menos aproximados a los valores
PZOA cuando el nimero atémico Z se hace mayor. Esto se puede deber a la falta de un
conjunto de base lo suficientemente grande para los atomos pesados.

Para analizar si esta conjetura es correcta, se estudiaron tres sistemas moleculares
mejorando el conjunto de base del &tomo central. Los sistemas moleculares seleccionados
fueron SnH,, TeH, y HI. Los resultados para ¢ a nivel RPA, PZOA, a primer orden
en la serie y para la serie convergida se muestran en la Tabla 3.4. En ella se observa
que cuando se mejora suficientemente el conjunto de base, los valores RPA y PZOA
mantienen la diferencia entre ellos. Sin embargo, las diferencias entre los valores PZOA
y la serie convergida son cada vez mas pequenas.

Este comportamiento es mas pronunciado para el atomo de T'e debido al gran tamano
del conjunto de base utilizado. Para el caso del conjunto de base mas grande (27s21p15d4f),
la diferencia entre el valor convergido de la serie y el valor PZOA es de solamente 0.59 %.

Sin embargo, los resultados obtenidos con la serie truncada a primer orden son menos
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proximos a medida que se incrementa el conjunto de base, lo cual quiere decir que se

debe tener mucho cuidado cuando se utilizan conjuntos de base saturados aplicando el

método LR-ESC.

Tabla 3.4: Porcentaje de contribucién de la serie con respecto al valor PZOA dependiente de
la completitud del conjunto de base.

X (base) RPA PZOA Serie

SnHy o o o (n=1) ‘ ol (n = 00)

Sn (18s15pl0d2f) | 3611.16 | 3612.16 3603.24 3644.32
(99.75 %) (100.89 %)

Sn (19s15p12d4f) | 3917.64 | 3918.80 3915.69 3951.95
(99.92%) | (100.85%)

Sn (21s17p13d5f) | 3911.00 | 3912.15 3906.82 3942.86
(99.86 %) (100.78 %)

Sn (21s19p15d5f) | 4076.57 | 4077.89 4067.20 4108.60
(99.74%) | (100.76 %)

TEHQ

Te (21s16p10d1f) | 4142.43 | 4143.82 4106.87 4191.71
(99.11%) | (101.16%)

Te (23sl7p12d2f) 4224.11 | 4225.59 4185.04 4253.57
(99.04 %) (100.66 %)

Te (25s19p13d3f) | 4231.57 | 4233.09 4191.77 4259.32
(99.02 %) (100.62 %)

Te (27s21pl5d4f) | 4261.24 | 4262.72 4203.73 4288.01
(98.62%) | (100.59%)

IH

I (17s14p10d3f) 4155.86 | 4157.35 4140.25 4193.93
(99.59%) | (100.88%)

I (18515p12d4f) 4136.80 | 4138.28 4130.17 4173.46
(99.80 %) (100.85 %)

T (20s16p13d4f) 4127.89 | 4129.37 4118.08 4162.60
(99.73 %) (100.80 %)

T (21s18p15d5f) 4430.67 | 4432.43 4390.11 4463.52
(99.05%) | (100.70 %)

T (25s21p19d8f) 4644.18 | 4646.03 4625.05 4675.30
(99.55 %) (100.63 %)

Es sabido que en los calculos computacionales el espectro continuo tanto de energias
positivas como negativas se representan a través de un espectro discreto, y la cantidad de
estados representados depende del tamano del conjunto de base. Por este motivo hemos
estudiado la dependencia del porcentaje de los estados electrénicos de energia negativa
menores a —4mc? con el tamano del conjunto de base. Para el caso del sistema H[

se encontré que dicho porcentaje aumenta a medida que se incrementa el conjunto de
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base de la siguiente manera: 5 % para (17s14p10d3f), 9 % para (20s16p13d4f) y 15 % para
(25s21p19d8f). Pero al mismo tiempo, cuando se mejora el conjunto de base, el porcentaje
de la contribucion total de excitaciones que pertenecen al intervalo mencionado arriba,
aumenta, a pesar de haber mas estados fuera de la banda. Para la base (17s14p10d3f) la
contribucién total es de 100.88 %, y para la base (25s21p19d8f) la contribucién total del
intervalo es de 100.63 % comparado con los valores PZOA. Por lo tanto, mejorando la
descripcion de todos los estados electrénicos de energia negativa, un gran porcentaje de
los mismos tendrén energfas menores que —4mc? pero la contribucién de las excitaciones
de los estados ocupados hacia los estados virtuales que pertenecen al intervalo de interés
es cada vez mas préximo al 100 %. Esto significa que si se considera un conjunto de
base completo, los estados de energia negativa seran descriptos con gran exactitud, y

4 gerg exactamente del 100 %. Esto

el porcentaje de contribuciéon de dicho intervalo a o
demuestra que la contribucién total de dicho intervalo de energia no es una consecuencia
del conjunto de base.

Figura 3.9: Contribucién de los orbitales ocupados a o%(Rn) a nivel PZOA y utilizando la
serie dada por la Ec. (3.39)
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A partir del anélisis anterior queda claro que el intervalo de energias de excitaciones
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que contribuyen con el 100 % a la componente diamagnética del apantallamiento es inde-
pendiente del tipo y geometria de todos los sistema estudiados aqui. Cuando se modifican
las longitudes de enlace y angulos, el patrén encontrado es el mismo en todos los casos.

En la Fig. 3.9 se muestra la contribuciéon de cada uno de los diferentes orbitales
ocupados a la componente diamagnética a partir de calculos realizados a nivel PZOA y
con la serie truncada a primer orden. Se observa que la contribucién es muy similar para
todos los orbitales ocupados, excepto para el caso del primer ocupado, donde se observa
una diferencia importante. Dicho valor corresponde casi exdctamente a la diferencia que
existe entre 0(PZOA) y ol(serie).

A partir de los resultados anteriores, se pueden analizar las contribuciones de cada
uno de los estados pertenecientes al espectro de energia negativa. En la Fig. 3.10 se

muestran estas contribuciones para los compuestos de la serie X Hy a nivel PZOA.

Figura 3.10: Patrén de contribuciones de los estados de energfa negativa a o¢ para los sistemas
XH,.
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Existen algunas contribuciones para el caso de los elementos pesados en la region
de energia proxima a —3mc?. Este comportamiento es similar al observado en la Fig.
3.8. Esto explica por qué el modelo LR-ESC no reproduce de buena manera los valores
de apantallamiento para dtomos de la sexta fila de la Tabla Periddica. En este caso
se deberia incluir mas de dos términos de la serie dada por la Ec.(3.39) para obtener
resultados confiables.

Se observa que para el caso de los atomos livianos, todas las contribuciones provienen
de estados virtuales préximos a —2mc?. Por lo tanto la serie (3.39) converge répidamente
al valor PZOA, comparado con los otros elementos mas pesados. Solamente para los
atomos de Te y Po existen algunas contribuciones importantes (>50 ppm) de los estados

virtuales con energfas inferiores a —3mc?.

Figura 3.11: Comparacién de las contribuciones de todos los estados de energia negativa a
04(Te) y 0%(Po) versus la contribucién del primer ocupado.
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Otro aspecto importante a considerar esté relacionado con la contribucién a o? del
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primer orbital ocupado 1s1/5. En la Fig. 3.11 se muestran las contribuciones del orbital
ocupado maés interno y la suma de todas las contribuciones a ¢?. Cuando se comparan
ambas graficas se observa que, para el caso del dtomo de Te, tanto el estado 1si/o
como el total siguen el mismo patrén cualitativo para energias menores a —2mc?. Este
comportamiento es mas pronunciado para el caso del &tomo de Po. Contribuciones que
incluyen estados de energia negativa préximos a —2mc? son originados en otros orbitales

ocupados diferentes, pero ninguno de ellos resulta ser relevante.

3.7. Balance Cinético

En este capitulo utilizaremos el sistema de unidades MKS por conveniencia, ya que
es necesario hacer explicita la velocidad de la luz ¢. Como ya hemos visto, la ecuacién
de Dirac monoelectrénica independiente del tiempo en un potencial estatico V' y en la

aproximacién de Born-Oppenheimer [84], se escribe como
[c(a - p) + (Bmc® + V)| = BV (3.41)

donde a y (3 son matrices 4x4 definidas anteriormente. Entonces la funcién de onda

relativista es un 4-espinor

\Ifl(r,t)
Lalr. 1) (3.42)
(r,?)
(r,?)

\I’g I‘,t

\1[4 r,t

Es 1til escribir las dos componentes superiores y las dos inferiores de la funcion de

onda como espinores de dos componentes llamados componentes grandes y pequenas
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ven=| ¥ EY (3.43)
US(r, )

Con este desdoblamiento, la ecuacion de Dirac se escribe como

V — E +mc? clo-p Ul(r, ¢
( ) (1) =0 (3.44)
(o -p) V — E—mc? U9 (r, 1)
o como un par de ecuaciones acopladas
V —E+mc)Vl +c(o-p)¥® =0
( ) (o-p) (3.45)

c(o-p)VE+(V—E—-mc®)¥ =0

Se puede desplazar el cero de referencia de la energia sin que se modifique la fisica
del problema
E' = E —mc? (3.46)

con lo cual se define un nuevo Hamiltoniano

H' = H — Iymc? (3.47)

Eliminando las primas, la ecuacion de Dirac se transforma en

V — E)VE + c(o - p)WF =0
(V = E)U + (o - p) 1
c(o-p)VE+ (V- E—-2mcH)¥° =0
De la segunda ecuacién se obtiene
VS = [2me® + E — V] ¢(o - p)¥F (3.49)
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La ecuacion anterior puede escribirse como

1

\IJS——{1+E_V

2mc?

© 2me

1_ (o -p)¥r (3.50)

y tomando el limite ¢ — oo el corchete tiende a la unidad. La funcién de onda de la

componente pequena se transforma en

ps = (@ Py 351
2mce ( )

Esta condicién se denomina prescripcién de balance cinético y asegura que la energia
cinética esté representada en forma correcta en el limite no relativista.
En la practica se utilizan conjuntos de base de funciones gausianas debido a su efi-

ciencia para la evaluacién de integrales de multiples centros:
G = Na'yzbe=ms (3.52)

donde N es una constante de normalizacién y A se refiere al centro nuclear. La suma de

los indices 17, j, k estd relacionada con el niimero cuantico angular ¢
Gy ={G3), | Vi+j+k+ =1}

A estas funciones se las puede transformar a un conjunto de bi-espinores de funciones

gausianas esféricas de la forma
zkmj =N r?fl e A kaj (07¢> (353)

donde xpm; es la parte angular de las soluciones del dtomo de hidrégeno de la ecuacion
de Dirac.

De la ecuacién (3.51), para cada componente grande con nimero cudntico angular
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¢, se tienen dos funciones de componente pequena con numero cuantico angular £ 4 1 y
{—1.
L « S a L
X' =1{G{} = x'= {Gefp Ge+1}

De aqui se obtienen dos prescripciones diferentes: el balance cinético restringido (RKB)
y el balance cinético no-restringido (UKB).

En la prescripcién RKB el conjunto de base de las componentes pequenas provienen
de la aplicacién directa de la ecuacién (3.51), lo cual da una relacién aproximada 1:1
entre los conjuntos de base de las componentes grandes y pequenas. Por otro lado, en
la prescripcion UKB, cada una de las funciones generadas son usadas de manera inde-
pendiente como funciones de base, lo cual produce una relacién aproximada de 2:1 entre
los tamanos de los conjuntos de base de las componentes pequenas respecto de las com-
ponentes grandes. Esto incrementa el tamano del conjunto de base de las componentes
pequenas, lo cual extiende el espacio de los estados electronicos de energia negativa,
siendo esto muy importante para los calculos de propiedades magnéticas a partir del for-
malismo PPR debido a que la componente diamagnética de dichas propiedades, como ser
el apantallamieno magnético nuclear, esta relacionado con excitaciones a dichos estados

electronicos de energia negativa.

Es posible explicar al origen de la banda de energias correspondientes a excitaciones
de estados electrénicos ocupados de energia positiva hacia estados electronicos virtuales
de energia negativa que contribuyen en un 100 % a la componente diamagnética del
apantallamiento magnético nuclear.

Para el caso de energias positivas, si se toma la segunda ecuacion de la Ec. (3.45) se tiene

VS = [mé + E; — V] ¢(o - p)U* (3.54)
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la cual también se puede escribir como

s _ i (o P)‘I/L
U = o —(1 n M) (3.55)

mc?

Para el caso de energias negativas F; = FE; +2mc? [46], y de la primera ecuacién se tiene

U = [B; =V = 3mé?] ™ ¢(o - p)U° (3.56)
con lo cual
1 (o-p)¥?
|/ p—— 3.57
Sme (1+ 5) (337

Las ecuaciones (3.55) y (3.57) son simplemente la condicién de balance cinético para
las soluciones de energia positiva y negativa.

En estas ecuaciones se debe tener en cuenta que las diferencias de energias F; — V' y
V — B representan la energia cinética del electrén mas la masa en reposo. Por lo tanto

se tiene

2,22
E -V =\/p?>c® +m2ct = \/mvc+m264

1— 2

2 v? 2 c?
C m + 1 =mc C2 _ ’U2 (358)

Si consideramos la relacién v/c = x se tiene

1
1— 22

E—V =md (3.59)

Sin embargo, v/c ~ Z/137, con lo cual el valor de z ~ 0,8 considerando los elementos
més pesados de la Tabla Pariédica, y la diferencia de energia E — V < 2mc? para todos
los elementos conocidos hasta la actualidad.

Las relaciones consideradas anteriormente son aplicadas a la velocidad de los elec-

trones del primer orbital ocupado, el cual produce la contribucién mas importante a la
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componente diamagnética del apantallamiento magnético nuclear, como se mostré en
secciones anteriores.

A partir de la Ec. (3.59) se tiene

mc? < B —V < 2mc? (3.60)

ya que el valor minimo corresponde a una energia cinética nula. Por otro lado se tiene
que

me* <V — E; < 2mc? (3.61)

Se puede dar una interpretacion fisica a las Ecs. (3.60) y (3.61). El valor de la energia
total de un electrén no puede superar 2mc? ya que de ser as{ podria producir la creacién
de un par electron-positron. Por otro lado, debido a que un electrén en estado de energia
negativa se corresponde, por una simetria de conjugacion de carga, a un positréon en
estado de energia positiva, el valor minimo corresponde a la masa en reposo del positron
(electrén) en el estado de energia positiva (negativa), y el valor maximo no puede superar
2mc?, ya que de ser asi, la energia cinética del positrén es tal que se podria producir la
creacion de un par electrén-positron.

De las ecuaciones (3.60) y (3.61) se tiene

mce® +mc* < B, —V +V — E; < 2mc® + 2mc? (3.62)

por lo tanto

2mc? < E; — E; < 4mc? (3.63)

Si se produce la formacién de pares eletrén-positrén, la teoria de Dirac es insuficiente
para describir el sistema analizado, ya que deja de ser la teoria sobre una particula, y
solamente en el marco de la teoria cuantica de campos se puede lograr una descripcion

coherente de dicha situacion
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3.8. Efectos relativistas sobre la correlacion electroni-

Ca

Resultados anteriores sobre ¢ con el formalismo PPR a diferentes niveles de aproxi-
macién muestran que gran parte de la correlacién electronica esta incluida en el nivel
RPA de aproximacion para modelos como los estudiados en esta tesis.

Por ejemplo, 099FFA(0) [0#P4(0)] = 330.62 ppm [324.72 ppm] en H,0, y 059FFA(N)
[cBPA(N)] = 266.04 ppm [260.61 ppm] en N Hz [85]. Un comportamiento similar se ob-
serva para los sistemas PH3 y HyS [86]. Esos estudios muestran que la componente para-
magnética posee valores similares cuando es calculada a nivel RPA o SOPPA, con una
diferencia entre ellos de solamente 5 %. Para el caso de HyO, oP99PPA(O) [oPEPA(O)] =
- 84.45 ppm [-90.61 ppm]; y oP9OPPA(N) [oPFPA(N)] = -87.96 ppm [-93.54 ppm] para
N Hj;. Por lo tanto se puede proponer como hipétesis que los calculos relativistas de o a
nivel RPA de aproximacién contienen gran parte de la correlacion electréonica, asumiendo
que la relatividad apenas modifica el patron de correlacién del apantallamiento o.

En la Tabla 3.5 se muestran valores de ¢ para diferentes sistemas moleculares, tanto
a nivel relativista como NR, dentro de las aproximaciones PZOA y RPA. Se observa
que los resultados para la componente diamagnética son los mismos, tanto en el régimen
relativista como en el no relativista. Esto siginifica que o no depende de la correlacién
electrénica y que la relatividad no modifica esta independencia.

Siguiendo la misma linea de razonamiento vamos a mostrar el efecto de la relativi-
dad sobre la correlacion electrénica para el calculo de oP. Para ello definimos Ac? =
oP(RPA) — o?(PZOA) y vemos la variacién de dicho valor al pasar del régimen NR al
relativista. En la ultima columna de la Tabla 3.5 se muestran los valores de Ao” para to-
dos los modelos estudiados. Podemos considerar a Ac? como una medida de la correlacién
electrénica. Por lo tanto, (AoPf — AgPNE) | AgPNE nos dard una estimacién de cémo

afecta la relatividad a la correlacién electronica sobre la componente paramagnética.
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Tabla 3.5: Contribuciones para - y diamagnética relativista (no relativista entre paréntesis) a
o(X) a nivel RPA y PZOA de aproximacién®. Los resultados estan dados en ppm.

X (base) \ RPA \ PZOA \
XH, oP @ gtotal oP o A oP
O (15s10p6d1f) -82.18 388.38 306.20 -32.35 388.42 -49.83
S (18s14p9d3f -300.55 984.37 683.82 -92.31 984.55 -208.24
Se(23s16p11d3f) -382.56 2545.98 2163.42 93.03 2546.73 -289.53
Te(27s21p15d4f) -82.83 4261.24 4178.41 975.22 4262.72 -1058.05
(-1649.27) | (4824.03) | (3174.76) | (-657.02) | (4824.04) | (-992.25)
Po(27s21p15d5flg) 6090.86 7297.23 13388.86 7752.95 7299.98 -1662.09
(-3013.08) | (9093.39) | (6080.31) | (-1120.23) | (9093.39) | (-1892.85)
XH;
N (15s10p6d1f) -88.41 336.18 247.77 -43.11 336.20 -45.30
P(18s14p9d3f) -365.02 911.92 546.90 -140.55 912.07 -224.47
As(21s16p11d3f) -515.58 2484.67 1969.09 -24.61 2485.41 -490.97
Sh(24s22p15d6f) -259.97 4368.36 4108.39 700.78 4369.86 -960.75
Bi(26s21p15d5f) 4406.31 7492.52 11898.83 6495.74 7495.62 -2089.43
XH,
Sn(21s19p15d5f) -402.97 4076.57 3673.60° 468.10 4077.89 -871.07
(-1819.52) | (4576.34) | (2756.82) | (-896.11) | (4576.35) | (-923.41)
Pb(27s22p17d12{3g) 4955.12 7835.03 | 12790.15¢ 6095.82 7838.44 -1140.70
(-3168.55) | (9558.22) | (6389.67) | (-1570.63) | (9558.22) | (-1597.92)
S?’LXH3
Sn(24s22p15d5f) -758.37 4205.68 3447.31 279.18 4206.98 -1037.55
Br(18s13p8d2f) 559.84 2277.93 2837.77 638.14 2278.61 -78.30
Sn(21s19p15d5f) -719.78 4261.42 3541.64 279.18 4262.73 -998.96
1(26s21p18d9flg) 1838.70 4728.38 6567.08 2122.77 4730.43 -284.07

@ A oP significa oP(RPA) - c?(PZOA) y representan los efectos de correlacién a primer orden.
b Resultados relativistas CAS (SCF): 4017.54 ppm (3972.23 ppm), tomados de la Ref.[89].
¢ Resultados relativistas CAS (SCF): 10091.51 ppm (10004.06 ppm), tomados de la Ref.[89].

Para Te, Sn, Poy Pb se obtiene 6.63 %, -5.67 %, -12.19 % y -28.61 % respectivamente.

Esto muestra que a medida que los atomos se hacen méas pesados, los efectos relativistas

sobre la correlacién electrénica, para la componente paramagnética, se hacen impor-

tantes.
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3.9. Conjuntos de base. Prescripciones RKB y UKB

En las Tablas 3.6, 3.7 y 3.8 se presentan cédlculos con ambas prescripciones y diferentes

conjuntos de base para HyO, PH3 v GeH,. Los sistemas estudiados fueron muchos mas,

pero solamente mostraremos estos, ya que en todos ellos el comportamiento es el mismo.

Tabla 3.6: 0(O) de OH,

con ambas prescripciones, RKB y UKB.

O (base) RKB UKB
o aP ot od oP ot

Sadlej-10s6p4d 323.20 -80.83 242.36 413.25 -80.83 332.42
11s6p4d 323.15 -80.76 242.39

11s7p4d 232.21 -81.93 241.28

11s7pbd 358.42 -81.95 276.46

11s7p6d 386.10 -81.87 304.24

11s7p6d1f 394.35 -81.69 312.66

11s7p6d2f 396.22 -81.78 314.45

12s8p7d2f 406.48 -82.14 324.34

12s8p8d2f 409.23 -82.02 327.21

12s8p8d3f 410.62 -81.91 328.71 412.28 -81.91 330.37

Se observa que los valores con ambas prescripciones convergen al mismo valor de

ot. Sin embargo, el conjunto de base requerido para RKB es mucho més grande que el

requerido para UKB, ain para moléculas con atomos livianos.

Tabla 3.7: o(P) de PH3

con ambas prescripciones, RKB y UKB.

P (base) RKB UKB
o? oP ot o oP ol

Sadlej-13s10p4d  704.54 -350.57 353.97 962.81 -350.57 612.24
14s10p4d 704.43 -350.20 354.23

14s11p4d 704.47 -351.48 352.98

14s11p5d 718.95 -359.75 359.19

14s11p6d 730.18 -361.77 368.41

14s11p7d 785.24 -362.45 422.79

14s11p8d 846.75 -362.16 484.59

14s11p8d1f 852.87 -365.65 487.22

14s11p8d2f 873.02 -365.68 507.34

15s12p9d3f 929.69 -365.21 564.48

15s12p10d3f 942.75 -364.32 578.42

15812p11d3f 944.56 -363.79 580.77

15812p11d4f 957.25 -363.75 593.50

15s12p11d5f 958.43 -363.72 594.71 960.76 -363.73 597.03

La diferencia principal proviene de la componente diamagnética, para la cual el con-
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junto de base requerido es mucho mas importante. En todos los casos, la base de Sadlej
[87] es suficiente para obtener (con muy poca diferencia) valores convergidos con la pres-

cripcion UKB.

Tabla 3.8: 0(Ge) de GeHy con ambas prescripciones, RKB y UKB.

Ge (base) RKB UKB
o? oP ot o oP ot

Sadlej-15s12p9d  2118.74 -649.46 1469.29 2627.81 -649.26 1978.55
16s12p9d 2117.95 -645.53 1472.42

16s13p9d 2118.03 -649.58 1468.45

16s13p10d 227298 -647.04 1625.94

16s13plld 2348.19 -639.71 1708.48

16s13pl1dif 2360.03 -643.58 1716.45

16s13pl1d2f 2368.95 -643.42 1725.53

17s14p12d3f 2400.65 -634.51 1766.14

17s14p13d3f 2404.97 -632.04 1772.93

17s14p13d4f 2432.03 -631.94 1800.09

17s14p13d5f 2506.39 -631.78 1874.62

17s14p13d6f 2556.51 -631.18 1925.32

17s14p13d7f 2559.22  -630.92 1928.31

17s14p13d7flg 2565.22 -633.19 1932.03

17s14p13d7f2g 2583.94 -633.22 1950.72 2614.06 -633.60 1980.46
17s14p13d7f3g 2605.08 -633.44 1971.63 2614.04 -633.83 1980.21
17s14p13d7fdg 2612.18 -633.33 1978.85 2614.04 -633.72 1980.32
17s14p13d7fhg 2612.98 -633.31 1979.67 2614.02 -633.70 1980.32

Para el caso de 0(O) en H,O se obtiene un valor de 413.25 ppm, el cual debe ser
comparado con el valor convergido UKB de 412.28 ppm. Para el caso del fésforo en PHj
el valor con la base de Sadlej es de 962.81 ppm, mientras que el valor convergido es de
960.76 ppm. En ambos casos, la diferencia es de solamente -0.2 %. Para 0%(Ge) en GeH,
su valor con la base de Sadlej es de 2627.81 ppm y el valor convergido es de 2614.02 ppm.
La diferencia en este caso es de -0.5%. Por lo tanto, en estos tres casos las diferencias
son inferiores al 1 % para atomos pertenecientes hasta la cuarta fila de la Tabla Periddica
y sistemas de la forma X H,, (n=2-4).

El mejor valor de o(P) obtenido con la prescripcién UKB puede ser comparado con
los célculos muy precisos realizados por Antusek y Jaszunski [86] para geometrias de
equilibrio a nivel CCSD(T)/cc-pCVQZ de aproximacién: 605.83 ppm. Nuestro resultado

a nivel RPA es de 597.03 ppm. Dado que cuando se incluye mas correlacion electrénica,
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como ocurre al nivel SOPPA de aproximacién, hay un incremento del apantallamiento
magnético (alrededor de 5.4 ppm para el nitrégeno en N Hj [88]), se puede esperar que
nuestro mejor resultado sea muy préximo a dicho valor (inferior a 1%) si se incluyen
niveles equivalentes de correcciones por correlacion electrénica.

Es sabido que la separacion tedérica por componentes del apantallamiento magnético
nuclear es arbitrario. Ellos tienen expresiones diferentes con el formalismo PPR. Por lo
tanto se pueden utilizar maneras diferentes para calcularlos. Para la componente dia-
magnética se puede utilizar un conjunto de base pequeno y la prescripcion UKB a nivel
PZOA de aproximacion y tener resultados confiables [56, 57]|. Dichos valores son equiva-
lentes a los obtenidos a nivel RPA de aproximacion con conjuntos de base muy grandes.
Haciendo esto se obtiene, ademas, una gran reduccion en el costo computacional.

La componente paramagnética necesita consideraciones diferentes. Debido a que pro-
viene de excitaciones a estados virtuales de energia positiva, esta relacionada principal-
mente con las componentes grandes de los estados electronicos. En este caso, con ambas
prescripciones, RKB y UKB, depende del tipo y del tamafio del conjunto de base uti-
lizado. De esta manera se obtienen resultados como los que se muestran en las Tablas
3.6, 3.7y 3.8.

A partir de este analisis podemos decir que para obtener resultados convergidos del
apantallamiento para ambas componentes se puede utilizar la prescrpicion UKB con
un conjunto de base pequeno. De todas formas, se obtienen resultados convergidos del
apantallamiento independientemente de la prescripcién utilizada pero con exigencias de
conjuntos de base diferentes.

En la Fig. 3.12 presentamos los tiempos de calculo requeridos para obtener los apan-
tallamientos de diferentes sistemas moleculares (HI, H,O, PH3 y GeH,) con tres con-
juntos de base diferentes y ambas prescripciones: base de Sadlej utilizando RKB; base de
Sadlej utilizando UKB y base convergida utilizando RKB. Se observa que la aplicacion

de UKB, a igualdad de base, requiere un tiempo mayor que el requerido utilizando RKB
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(50 % mas aproximadamente) para todos los sistemas. Sin embargo, el tiempo requerido

para obtener resultados convergidos con RKB es casi el triple del correspondiente a UKB.

Figura 3.12: Tiempos de calculos de o(X) (HI, H2O, PHs y GeH,) con ambas prescripciones,
RKB y UKB.
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De aqui surge la ventaja de utilizar la prescripcion UKB, ya que se produce un gran
ahorro en el tiempo de calculo y esto es independiente del sistema atomico o molecular
bajo estudio o de las geometriias de los mismos.

También hemos estudiado el comportamiento de o(Ge) en GeH, utilizando ambas
prescripciones para ¢ variando de 1 a 10 (lim NR). Los resultados se muestran en la
Fig. 3.13. Se observa que los resultados obtenidos con UKB y RKB convergido siguen el

mismo comportamiento y tienden al valor NR. Sin embargo, el valor RKB no convergido

96



tiende a un valor diferente.

Figura 3.13: Limite no relativista de o(Ge) en GeHy. Los célculos fueron realizados con RKB
convergido y UKB y RKB con base Sadlej.
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A partir de estos resultados vamos a comparar la dependencia del valor del apan-
tallamiento magnético nuclear, de acuerdo a la prescripcién utilizada y con el tamano de
los conjuntos de base, con resultados obtenidos anteriormente y con valores experimen-

tales. Los resultados se muestran en la Tabla 3.9.
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Tabla 3.9: ¢(X) de gases nobles y X H,, con ambas prescripciones, RKB and UKB

GasesNobles o? o? o o (otros) Exp
Ne(RKB / 11s8p7d3l) 14.25 53855  552.80

(UKB / 9s6p4d ) 13.47 544.99 55846 561,39 556,65
Ar(RKB / 16s10p12d9f) 66.80 1197.95 1264.75

(UKB / 13s8p5d ) 60.11 1204.71 1264.81  1274,30¢ 1273.27°
Kr(RKB / 17s14p11d8f5g) 557.91 2998.87 3556.78

(UKB / 16s13p8d) 537.91 3020.37 3558.29  3577,30 3553,77°
Xe(RKB / 21s17p14d10f7g) 1947.96  4978.84 6926.80

(UKB / 20s16p11d) 1914.48 499446 6908.94  6938,0° 671853
Rn(RKB / 24s18p16d10f8g) 11094.61 8617.88 19712.48

(UKB / 22s17p13d8f) 10759.64 8705.50 19465.14 19630,0¢ 15222,97°
XH
F(RKB / 11s8p8d4f) -57.25 474.21 416.96

(UKB / 10s6pdd ) 59.74 47812 418.38  418,10° 410 + 6°
ClI(RKB / 15s11p10d6f) -139.47 1119.02 979.56

(UKB / 14s10p4d) 13712 1124.59  987.46 977,09 9524
Br(RKB / 17s14p13d7f5g) 34.79 2913.39 2948.18

(UKB / 15512p9d) 8.28 2032.71 2924.43  2921,98" 26174
I(RKB /22s17p14d9f6g) 901.30 4881.46  5782.77

(UKB / 19s15p12d4f) 850.64  4923.22 5773.87  5598,19" 45104
XH,
O (RKB / 12s8p8d3f) -81.91 410.62  328.71 329,7¢

(UKB / 10s6p4d ) -80.83 413.25 33242 330,81° 330,379 323,67
S (RKB / 14s11p10d4f) -300.08 1036.15 736.07

(UKB / 13s10p4d) -288.15  1043.03 754.88 750,0¢ 748,37° 726 + 12"
Se(RKB / 16s13p12d7f3g) -389.54 2810.57 2421.06

(UKB / 15s12p9d) -414.92 2830.18 2415.27  2422,0° 2406,18° 24147
Te(RKB / 22s18p16d8{6g) -28.12 4783.89  4755.77

(UKB / 19s15p12d4f) -92.16 4817.20 4725.05  4769,4¢ 4569,37° 4954*
Po(RKB / 26s21p18d11f7g) 6080.47  8287.51 14367.98

(UKB / 22s17p13d8f) 6859.05  8491.39 15350.44 15185,7¢ 11086,72°
X Hs
N (RKB / 15s9p8d1f) -88.27 353.25  264.98

(UKB / 10s6p4d) -86.79 351.56  264.77 264,5 + 0,05
P(RKB / 15s12p11d5f) -363.72 95843  594.71 615,02

(UKB / 13s10p4d) -350.57 962.81 612.24 669,09™ 596,989 599,93™
As(RKB / 17s14p13d7fdg) -513.04 2709.06 2196.02

(UKB / 19s16p11d3f) -528.33 2728.49 2200.16  2457,82™
Sb(RKB / 21s17p16d8{6g) -253.05 4681.92  4428.86

(UKB / 19s15p12d4f) -355.64  4710.26 4354.61  5077,48™
Bi(RKB / 23s21p16d11f8¢g)  4416.21 8308.60 12724.81

(UKB / 22s17p13d8f) 4487.25  8382.73 12869.98 13500,86™
XHy
C (RKB / 12s8p7dLf) 10027 290.54  190.27

(UKB / 10s6p4d) -98.47 29447  196.00 201,81° 198.7
Si(RKB / 15s12p11d4f) -393.23 87840  485.17

(UKB / 13s10p4d) -382.58  884.78  502.20 500,87°
Ge(RKB / 17s14p13d7fdg) -633.33 2612.18 1978.85

(UKB / 15s12p9d) -635.66 2621.32  1985.65 1988,71° 1980,329
Sn(RKB / 20s16p15d8f6g)  -380.06  4574.73 4194.67

(UKB / 19s15p12d4f) -494.21 4604.60 4110.38  4017,54°
Pb(RKB / 26s22p17d12f4g) 4855.12  7835.03 12690.15

(UKB / 23s21p16d6f) 4340.42  8219.96 12560.38 10091,51°
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Valores de cdlculos relativistas tomados de la Ref [49].
Valores de célculos DHF (sin la aproximacién diamagnética) tomados de la Ref.[29].

Combinacién de calculos tedricos de la componente diamagnética y valores experimentales de la

constante de espin rotacional tomados de la Ref.[90].

Estimacion basada en la constante experimental de espin rotacional y un modelo para el calculo

de la componente diamagnética tomado de la Ref.[91].
Resultados cuasirelativistas de cdlculos DKH (Ref.[92]).

Valores de calculos con el método correlacionado CAS y valores experimentales tomados de la

Ref.[28].
Este trabajo.
Tomados de la Ref.[93, 94].

' Resultados tomados de la Ref.[86]. Fueron obtenidos con geometria de equilibrio a nivel CCSD(T) /cc-

pVTZ mas correcciones relativistas calculadas con el cédigo DIRAC y base cc-pCVTZ.
' Valores experimentales tomados de la Ref.[95].
Valores estimados tomados de la relacién reportada en la Ref.[96].

Valores estimados derivados del tensor de espin rotacional para la molécula N Hs en su estado de

equilibrio tomados de la Ref.[97].

Valores de célculos con el método correlacionado CAS tomados de la Ref.[26]. Corresponden a la

suma de valores no relativistas més correcciones semirelativistas.
Valores experimentales con correcciones rovibracionales al tensor de espin rotacional de la Ref.[98].

Valores de cdlculos CAS tomados de la Ref. [89].

Se observa que los valores obtenidos de o(X) con la aplicacién de la prescripcién

UKB para los dtomos de gases nobles y en los sistemas moleculares X H,, (n = 1...4)

son mucho mejores que los obtenidos con RKB. Nuestros resultados estan en perfecto

acuerdo con los obtenidos por Jaszunski y Ruud para X Hy [89], y también con valores

experimentales [28, 90, 91, 95]. En todos los casos, los valores obtenidos con UKB son
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proximos a resultados previos tomados como referencia con un conjunto de base mucho
menor.

Se debe ser muy cuidadoso acerca del tamano del conjnto de base generado con ambas
prescripciones. En las Tablas 3.6, 3.7 y 3.8 el tamano de las componentes grandes con la
prescripcion UKB es mucho menor que la correspondiente a la prescripcion RKB. Pero
esto no significa que el tamano total de la base con la prescripcion UKB sea mucho menor
que la utilizada con la prescripcion RKB, debido a que se debe considerar, ademas, el
tamano de las componentes pequenas.

Como primer ejemplo tomemos el caso del atomo de oxigeno en H,O y la base de
Sadlej. Si se trabaja con la prescripcion RKB el nimero total de funciones de base es de
84, tanto para la componente grande como para la componente pequena. En el caso de
la prescripcion UKB, el niimero de funciones para las componentes grandes es el mismo,
pero el numero de funciones para las componentes pequenas es de 216.

Por otro lado, al considerar el nimero de funciones para el caso de la prescripcion RKB
convergido se tiene un total de 133 funciones de base, tanto para las componentes grandes
como para las componentes pequenas. Eso significa que el nimero total de funciones, en
ambos casos, son similares. Se obtiene un patrén semejante en los casos del atomo de
fosforo en PH3 y germanio en GeH,. Por lo tanto, el tamano del conjunto de base

utilizado para obtener resultados confiables son equivalentes.

3.10. Efecto HAVHA

En la seccién anterior mostramos que es posible garantizar la convergencia de o(X)
para los sistemas X H,, aplicando la prescripcion UKB. Vamos ahora a intentar verificar
si esto mismo se cumple para el caso de sistemas que contengan mas de un atomo

pesado, como es el caso de los sistemas XY Hs (X = C,Si,Gey Sn;Y = F,Br y I). Se
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estudiaron con gran detalle los requerimientos de convergencia de funciones de base para
el calculo del apantallamiento magnético en dos sistemas diferentes: SnF'Hs v SnBrHs.
Sobre dichos sistemas hemos obtenido resultados convergidos, aunque se debe aclarar
que estos casos presentan mayor dificultad que los sistemas X H,,.

En la Tabla 3.10 se observa que o” del d4tomo de fluor, depende ligeramente del
conjunto de base con ambas prescripciones: alrederdor de 10% en ambos casos. Sin
embargo, para la componente diamagnética la variacién es de aproximadamente 30 %.
Dicha contribucién se reproduce de muy buena manera utilizando UKB con un conjunto
de base pequeno. Otro aspecto importante es la poca dependencia de ambas componentes
de o(F') con el conjunto de base del d&tomo pesado.

Vamos a considerar ahora o(Sn). Se observa una dependendecia porcentual un poco
menos importante con el tamano del conjunto de base para la componente diamagnética
utilizando RKB, ~ 17 %, aunque le diferencia absoluta es muy importante (658 ppm).
La dependencia con el tamano del conjuno de base del atomo liviano es muy pequena.

En la Tabla 3.11 se muestra que el tamano del conjunto de base del dtomo de Br
modifica ambas componentes del apantallamiento del &tomo de Sn, aunque no en grandes
proporciones. Se observa que los valores RKB convergen al mismo valor que los obtenidos
con UKB pero utilizando un conjunto de base mucho mayor. La convergencia de la
componente diamagnética es critica para ambos dtomos, Sn y Br. El valor total de o
con RKB varia alrededor de 20 % considerando las variaciones de las bases, y para el caso
del 4tomo de Br es alrededor de 15 %. Las variaciones de la componente paramagnética,
considerando ambas prescripciones, es ~ 2% para el dtomo de Br y de ~ 10% para el

dtomo de Sn.
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Vamos a analizar primero cianto varia el valor del apantallamiento magnético nuclear

a nivel relativista o ?(X), (X = C, Si, Ge, Sn) cuando se fija el 4&tomo central y solamente

se modifica uno de los 4tomos vecinos Y (Y = H, Br, I). Dicha variacién puede comparar-

se con el apantallamiento correspondiente al sistema X Hy, lo cual mostrara la influencia

de los atomos pesados a o(X).

Tabla 3.12: 0(X) y o(Y') de los sistemas moleculares XY Hs con la prescripciéon UKB.

XYHs; RPA PZOA
oP o? ot o

CHy4

C -98.72 294.27 195.55 294.88
(-98.13) (295.33) (197.20) (295.33)

H 291 27.87 30.78 27.97
(2.89) (27.87) (30.76) (27.87)

CBTH3

C -269.55 453.05 183.50 453.10
(-282.38) (455.25) (1 172.87) (455.25)

Br 25.80 2915.38 2941.19 2916.30
(-476.50) (3122.18)  (2645.68) (3122.53)

H -86.88 116.55 29.67 116.56
(-87.56) (117.10) (29.54) (117.10)

CIH3

C -279.19 514.76 235.57 514.81
(-320.04) (518.35) (198.31) (518.35)

I 747.83 4888.27 5636.10 4890.34
(-1064.92)  (5494.27) (4429.34) (5494.29)

H -123.68 157.59 33.91 157.61
(-124.69) (158.98) (34.29) (158.98)

SiHy

Si -395.43 885.04 489.61 885.56
(-413.63) (899.11) (1485.49)  (899.12)

H 2.09 25.73 27.82 25.83
(2.10) (25.76) (27.86) (25.75)

SiBrH3

Si -580.64 1039.53 458.89 1039.68
(-616.97) (1055.32) ( 438.35) (1055.32)

Br 334.69 2915.43 3250.12 2916.46
(-163.89) (3122.58) (2958.69) (3122.59)

H -68.45 96.74 28.29 96.75
(-69.23) (97.20) (27.98) (97.20)

SilHj3

Si -591.23 1096.89 505.66 1097.05
(-646.21) (1114.00) (467.80) (1114.01)

I 1572.06 4888.38 6460.44 4890.10
(-292.35) (5494.63) (5202.28) (5494.66)

H -109.44 142.89 33.45 142.90
(-111.43) (144.15) (32.72) (144.15)
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Tabla 3.12: continuacién tabla anterior

XY H; RPA PZOA
oP o ot o?

Ge -649.26 2627.81 1978.55 2628.55
(-993.46) (2778.86) (1785.40) (2778.87)

H 2.60 25.24 27.84 25.24
(2.47) (25.43) (27.91) (25.43)

GeBrH3

Ge -903.68 2753.98 1850.29 2754.70
(-1292.88)  (2915.79) (1622.91) (2915.80)

Br 364.60 2915.16 3279.75 2916.16
(-139.66) (3122.05) (2982.39) (3122.06

H -64.03 91.74 27.72 91.75
(-64.74) (92.37) (27.63) (92.37)

GeIH3

Ge -851.72 2806.04 1954.32 2806.76
(-1295.08)  (2969.02) (1673.94) (2969.03)

I 1482.81 4888.22 6371.02 4890.20
(-329.21) (5494.11)  (5164.90) (5494.15)

H -92.33 124.52 32.20 -78.82
(-94.56) (125.79) (31.22) (125.79)

SDH4

Sn -494.44 4604.60 4110.16 4606.26
(-1811.97) (5099.14) (3287.17) (5099.15)

H 2.93 24.65 27.58 24.65
(2.75) (25.19) (27.95) (25.19)

SnBrHjz

Sn -776.27 4709.73 3933.47 4711.28
(-2192.84) (5234.07) (3041.24) (5234.10)

Br 567.67 2915.28 3482.96 2916.28
(61.92) (3122.16) (3184.08) (3122.17)

H -58.80 86.35 27.54 86.35
(-59.03) (87.35) (28.32) (87.35)

SHIH3

Sn -716.78 4776.41 4059.63 4777.90
(-2175.02) (5286.46) (3111.44) (5286.51)

I 1754.15 4898.60 6652.74 4909.30
(10.62) (5494.49) (5505.12) (5494.61)

H -83.23 114.79 31.56 114.80
(-84.96) (116.34) (31.38) (116.34)

Para este proposito vamos a definir dos nuevos pardametros:

i) la variacién propiamente dicha

Ad(X,Y) = (X,Y) — o®(X, H)
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donde el primer término corresponde al apantallamiento del sistema XY Hj y el segundo
término corresponde al apantallamiento del sistema X Hy, y

ii) la variacién relativa
sof'(X,Y) = Ad(X,Y) /o™ (X, H) (3.65)

En la Tabla 3.12 se observa que Ao (X, I) es mayor que cero para X = C'y Si, pero
es negativa para X = Ge y Sn; Ac®(C, I) = 40.02 ppm pero Ac?(Sn, I) = -50.53ppm.
En esos casos dof es 20.5 % para X = C, 3.3% para Si y préximo a 1% para Ge y Sn.
En el caso de Y = Br, do' se encuentra entre 4% v 6 % para todos los dtomos X. La

variacién relativa 6o (§ofNE)

es una medida del efecto total (puramente relativista)
sobre el apantallamiento magnético de un atomo debido al efecto de un atomo vecino. A
este efecto hemos denominado efecto HAVHA.

Figura 3.14: Efectos relativistas (HALA) sobre el apantallamiento magnético del d&tomo central
del sistema molecular XY Hs cuando X=C, Siy Y=H, Bry I
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R=NE comparando sus

Se puede tener una mejor idea del significado de do® y do
valores para X = Sny Y = I. Para este caso dc® = 1.23 %, pero 6oV = 15.21 %. Por
lo tanto, aiun cuando los efectos relativistas son importantes, el efecto total es pequeno.

También se debe mencionar que la variacion porcentual de la componente paramag-
nética es grande comparada con la diamagnética, aunque sus magnitudes sean similares.

Por otro lado, como se observa en la Figs. 3.14 y 3.15, los efectos relativistas debido
a los a&tomos pesados vecinos son grandes cuando el atomo central es liviano. Esto quiere

decir que el efecto HAVHA es mucho menos importante que el efecto HALA, o que

HAVHA y HAHA son opuestos en los dtomos centrales.

Figura 3.15: Efectos relativistas (HAHA + HAVHA) sobre el apantallamiento magnético del
atomo central del sistema molecular XY Hj3 cuando X= Ge, Sn y Y=H, F, Bry I
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Para el d4tomo sustituyente de iodo, 6o NE(C, I) = 21.58 %, el cual es mayor que
§oNE(Sn, T) = 15.21 %. El mismo comportamiento, aunque mas pronunciado, se ob-

serva para el apantallamiento total: 6of(C, I) = 20.50% el cual es mucho mayor que
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dof(Sn, I) = 1.23%.

Ahora vamos a utilizar la manera tradicional de analizar los efectos relativistas sobre
el d&tomo central (pesado o liviano) sobre sf mismo: c® V(X Y) / oVE(X | Y). En el
caso de XHy los efectos relativistas son inferiores a 1% para X = C (- 0.84%) y Si
(0.85%), pero se incrementan (efecto HAHA) a 10.82% para Ge y a 25.04 % para Sn.

Esos efectos también se incrementan cuando hay dtomos de halégenos sustituyentes
pesados: para el atomo de iodo, los efectos relativistas sobre el &tomo de carbono (efecto
HALA) son de 18.79 % y sobre el estano ( efectos HAVHA + HAHA) se incrementan a
30.47 %. El efecto HAVHA es, por lo tanto de (30.47 - 25.04) %, es decir 4.5 %.

Siguiendo la misma linea de razonamiento anterior, vamos a analizar cuanto modifica
la relatividad el apantallamiento magnético del halégeno cuando los atomos centrales se
hacen mas pesados. Los patrones de variacion para ambas componentes son absoluta-
mente diferentes. La componente diamagnética ¢?(Y;Y = Br I) no cambia demasiado,
aun para el atomo central mas pesado. Este no es el caso de su componente paramag-
nética, ya que para el atomo de iodo la variacién es mayor al 100 % entre X = C (747.83
ppm) y X = Sn (1754.15 ppm).

El apantallamiento total relativista (NR) para el caso del &tomo de bromo se incre-
menta en un 18.42 (20.35) % cuando el dtomo central cambia de carbono a estano. Un
comportamiento similar se observa para el caso del atomo de iodo, aunque mas pronun-
ciado para céalculos NR: 18.04 (24.29) %. Por otro lado, para X = C (Sn), los efectos
realativistas (R - NR) se incrementan desde 4429.34 (5505.12) ppm a 5636.10 (6652.74)
ppm o 27.24 (20.84) %. Un comportamiento similar se observa para el bromo, aunque en
menor proporcion. Esto quiere decir que, o los efectos relativistas sobre el apantallamien-
to en los hal6genos son més pronunciados cuando el atomo central es liviano, o que los

efectos HAHA y HAVHA tienen signos opuestos en esos casos.
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3.11. Correcciones relativistas en sistemas molecu-

lares que contienen varios atomos pesados

Ahora vamos a estudiar el apantallamiento magnético nuclear de los sistemas Sn.X Hs
(X =H,F,Br,I), SnXYHy (X,Y = F,Br,I) y PP.XH; (X = H, F, Br,I). Realizamos
calculos con el método LR-ESC para luego compararlos con los valores de cuatro com-
ponentes y analizar las tendencias principales de cada una de las diferentes correcciones
relativistas que surgen a partir de dicho formalismo. Al mismo tiempo esto nos permitio
estudiar el origen electrénico del efecto HAVHA presentado en la seccién anterior, tanto
del atomo central como de los sustituyentes.

Tabla 3.13: Apantallamiento magnético nuclear sobre el &tomo de Sn en el sistema SnHy XY
(X, Y =H,F,Br,I)y Pben el sistema PbX Hsz. Todos los valores estan dados en ppm.

molécula NR SZ-K BSO LPK SO-I(FC) | SO-I(SD) | PSO-OZ Dia GESC Total 4c

SnHy 3270.2 | 2220.8 -461.1 333.7 19.0 -57.7 -307.5 -1039.8 210.4 4188.1 4126.1
SnH3F 3039.0 | 2220.7 | -460.9 361.5 71.5 -73.4 -367.9 -1040.0 210.4 3961.1 3908.3
SnH3Cl 3055.3 | 2220.7 | -460.9 356.1 62.3 -68.3 -356.7 -1040.0 210.4 3978.9 3912.4
SnHsBr 3027.8 | 2220.6 -460.6 355.5 66.5 -60.9 -351.6 -1039.8 210.4 3967.0 3921.0
SnHsl 3083.4 | 2220.7 | -460.6 352.8 130.7 -56.3 -351.0 -1042.1 210.4 4088.1 4076.0
SnHaF> 3098.8 | 2220.4 -460.6 353.0 85.4 -75.6 -359.9 -1040.0 210.4 4027.9 3979.0
SnHoCla 2936.5 | 2220.5 -460.6 365.3 93.9 -74.2 -383.8 -1040.2 210.4 3867.8 3824.2
SnHoFBr | 2993.0 | 2220.5 -460.5 365.6 144.1 -77.6 -385.3 -1040.8 210.4 3969.5 3943.4
SnHgyBra 2921.9 | 2220.5 -460.2 376.3 190.3 -73.8 -399.8 -1041.6 210.4 3944.2 3932.4
SnHoFI 2965.2 | 2220.5 -460.3 371.4 253.1 -77.8 -393.3 -1041.9 210.4 4047.3 4065.7
SnHoBrl 2922.3 | 2220.5 -460.0 378.7 308.3 -71.7 -407.6 -1042.8 210.4 4058.2 4092.1
SnHalo 2939.8 | 2220.6 -460.0 373.0 328.5 -59.4 -398.6 -1044.2 210.4 4110.4 4162.6
PbH4 6868.6 | 9904.1 | -2003.3 | 1642.5 64.6 -263.9 -1485.9 -4676.1 10050.8 | 12931.8
PbF H3 6476.3 | 9903.9 | -2003.0 | 1786.5 330.4 -344.1 -1816.8 -4676.2 9657.1 12937.0
PbBrH3 6428.8 | 9903.8 | -2002.5 | 1746.6 203.2 -293.4 -1695.4 -4677.0 9614.0 12727.0
PbIH3 6561.0 | 9713.3 | -2185.3 | 1585.5 316.5 -275.6 -1615.8 -4657.3 9442.3 13262.2

En la Tabla 3.13 se muestran los resultados del apantallamiento magnético nuclear
en los compuestos bajo estudio, tanto para el dtomo central (Sn; Pb) como para los
diferentes atomos sustituyentes (H, F, Br,I). Los mismos fueron obtenidos a partir de
calculos de cuatro componentes con el formalismo PPR a nivel RPA. También se observan

los valores no relativistas del apantallamiento magnético con las diferentes correcciones
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relativistas obtenidas a partir del formalismo LR-ESC.

En la primer columna de la Tabla 3.13 se muestran los diferentes compuestos bajo
estudio. En la segunda columna se muestran los valores NR. En la pentltima columna
se observan los valores totales del tensor de apantallamiento magnético para el dtomo
de Sn en cada uno de los sistemas bajo estudio, luego de sumar todas las correcciones
relativistas al valor NR calculado previamente. En la tdltima columna se muestran los
valores relativistas calculados con métodos de cuatro componentes.

Comparando las dos ultimas columnas de la Tabla 3.13 se puede observar que el
método LR-ESC, corregido por el GESC (generalized elimination of small component)
reproduce de muy buena manera los valores relativistas del tensor de apantallamiento
magnético aun para sistemas moleculares que contienen hasta tres atomos pesados, como
ser SnlyH,. Las diferencias porcentuales obtenidas en la mayoria de los casos entre
los valores dados por el modelo LR-ESC y los cédlculos full relativistas son préximos
al 1%, obteniéndose un valor méximo de 1.5% para el caso SnH,. Para el sistema
SnlyH,, la diferencia es de -1.3 %, el cual es el sistema molecular mas pesado presentado
en esta tesis y el mas pesado estudiado hasta la actualidad con métodos ab initio de
cuatro componentes. Cabe mencionar que hemos logrado calcular muy recientemente
apantallamientos magnéticos para el Snly; resultados presentados en una conferencia
internacional: REHE 2010 [99].

Nuestros resultados estdn en acuerdo con los obtenidos por Jaszunski y Ruud [89] y
son cualitativamente similares a los obtenidos por Bagno y colaboradores, y Nakatsuji y
colaboradores [53, 54, 100], aunque con diferencias ~ 15 % respecto de esos valores.

Tanto a nivel no relativista como full relativista se puede observar que si bien el apan-
tallamiento magnético nuclear para el atomo de Sn varia con los atomos sustituyentes
en los diferentes sistemas bajo estudio, no lo hace en grandes proporciones.

En las diferentes columnas de la Tabla 3.13 se observa que la mayoria de las correccio-

nes al tensor de apantallamiento toman exactamente los mismos valores, o muy proximos,
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en todos los sistemas; es decir, no dependen del entorno quimico en el que se encuentra
el atomo de Sn. En algunas columnas se encuentran sumadas algunas correcciones que
tiene el mismo origen y que toman los mismos valores en todos los sistemas:

Las tnicas correcciones que varian su valor al cambiar el entorno quimico son aque-
llas del tipo espin-orbita, como ser el SO-I(FC), SO-I(SD) y PSO-OZ (columnas 6, 7
y 8), y en una menor proporcién, la correccién L-Pso-Kin (columna 5) dependiente del
campo magnético externo. Para el primer caso, la correccion es la suma de los términos
(FC,0Z,50) y (FC,SD,S0), y para el segundo caso, la correccién es la suma de los tér-
minos (PSO,0Z,MV) y (PSO,0Z,DW). L-Pso-Kin (LPK en forma abreviada) es la suma
de los términos L-PSO-K y L-K-PSO. La correccién SO-I(FC) es la més importante, y
se sabe que toma valores grandes en sistemas que contienen atomos pesados, como ser
Bry I [53,100].

Todas estas contribuciones son correcciones a la componente paramagnética del ten-
sor de apantallamiento, y se observa que las variaciones de cada uno de éllas son muy
diferentes. El término SO-I(FC) difiere hasta en dos 6rdenes de magnitud al cambiar el

entorno quimico.

SO—I(FC+SD) Mv+Dw
)

Dos de aquellos términos son pasivos de tercer orden: o y oP
y uno es activo de segundo orden, o7%9=K-0Z La contribucién o9~ 1FC+SD) 1 cual
produce la mayor contribucién al effecto HALA, tiene la maxima variacién: alrededor
de +300 ppm; y su efecto es de apantallamiento al ser su vecino un atomo haldégeno, y
aumenta su valor a medida que aumenta el nimero atémico. El otro mecanismo pasivo,
PSO-0Z, tiene un efecto de desapantallamiento y tiene una variacién maéaxiama de -
100 ppm. El mecanismo activo L-PSO-K tiene un efecto de apantallamiento con una
variacion maxima de +40 ppm. Los valores obtenidos con LR-ESC y su comparacion con
los valores de cuatro componentes se muestran en las Figs. 3.16 y 3.17.

En los sistemas de la forma SnXH; (X = H, F,Br,I), el término SO-I(FC+SD)

aumenta su valor a medida que el &tomo vecino se hace mas pesado, comenzando con un
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valor de -38.7 ppm para el caso X = H y llegando a un valor de 74.4 ppm para el caso
X =1, lo cual muestra una variacién de 113.1 ppm. Un patrén similar puede observarse
en los sistemas SnXsHy y SnXY Hy, aunque en estos casos no se produce un cambio
de signo en la contribucién, pero se observan variaciones cada vez mas importantes a
medida que aumenta el tamano de los atomos vecinos, alcanzando valores del orden de

300 ppm.

Figura 3.16: Apantallamiento magnético nuclear sobre el &tomo de Sn en los sistemas SnX Hs.
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La correccién PSO-OZ varfa mucho menos al cambiar el entorno quimico, y tal
variacién se observa cuando los atomos sustituyentes son livianos. Para el caso de los
sistemas moleculares de la forma SnX Hs, al sustituir un atomo de hidrégeno por un
atomo de fluor su valor cambia de -307.5 ppm a -367.9 ppm, pero al sustituirlo por un

atomo de bromo el valor es de -351.6 ppm, muy similar al que se obtiene al sustituirlo por
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un atomo de iodo. Este comportamiento se repite en los sistemas SnXoHs y SnXY H,.

Si bien la correccién SO-I(FC) es la mds importante, su efecto no es tan evidente
debido a que la correccién PSO-OZ lo atenta. Cuando se incluye el término SO-I(SD),
al pasar de SnH, a SnlHs, la suma de las contribuciones ¢ (Sn)S0~1(FC+5D) varia 113.1

SO-I+PSO=02) yaria en 69.6 ppm;

ppm, mientras que la suma de las contribuciones o (Sn)!
por otro lado al pasar de SnH, a SnlsHy estas variaciones son de 307.8 ppm, y 216.7
ppm respectivamente.

La correccion LPK modifica su valor a medida de que el sistema molecular se hace
més pesado, pero lo hace en una pequena proporcién; solamente 45 ppm (de 333.7 ppm
a 378.7 ppm) al pasar de SnH, a SnBrl Hj, aunque este efecto debe sumarse a los otros
mencionados anteriormente, por ser su variacién es positiva.

Por otro lado, las correcciones a la componente diamagnética se mantienen inalteradas
en todos los sistemas en estudio, lo cual muestra su independencia con el entorno quimico.

En la Fig. 3.16 se representa el apantallamiento magnético para el atomo de Sn en
funcién del atomo sustituyente en los sistemas modelos Sn X Hs (X = H, F, Br,I). Las
curvas obtenidas corresponden a los valores NR y a NR mas las correcciones dadas por
el método LR-ESC y los valores relativistas obtenidos a partir de calculos de cuatro
componentes.

En la grafica se puede observar como al cambiar un atomo de hidrégeno por uno de
fluor se produce la disminuciéon mas importante, para luego aumentar de una manera mas
suave con el resto de los atomos sustituyentes. A nivel relativista, al sustituir un atomo
de hidrégeno por uno de fluor el apantallamiento sobre el &tomo de estano disminuye de
4126.1 ppm a 3908.3 ppm; pero al sustituir el &tomo de fluor por el de cloro aumenta
solamente a 3912.4 ppm; luego al sustituir por el bromo el valor aumenta a 3921.0 ppm
para luego aumentar su valor a 4076.0 ppm al sustituir por un atomo de iodo. Por otro
lado, los valores obtenidos a partir del formalismo LR-ESC estan en perfecto acuerdo con

los obtenidos con célculos full relativistas, atin para sistemas moleculares que contengan
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dos atomos pesados, como ser SnlHs. Este mismo patron de comportamiento puede
observarse si se grafica el valor del apantallamiento magnético para el atomo de estano
en los sistemas moleculares de la forma SnXyH, (Fig. 3.17) y SnXY H,, con lo cual la
conclusion mencionada arriba puede extenderse a sistemas moleculares que contengan

hasta tres atomos pesados.

Figura 3.17: Apantallamiento magnético nuclear sobre el &tomo de Sn en los sistemas SnHy X5.
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A partir de lo expuesto anteriormente podemos decir que el origen del efecto HAVHA

estudiado en la seccién anterior corresponde a interacciones del tipo SO.

El andlisis de los efectos relativistas sobre el atomo de estano puede hacerse de la
forma usual o NE(XY)/eVE(X,Y). Para el caso de SnHy, se tiene que los efectos
relativistas son del orden de 26.2% (efecto HAHA), pero a partir de ésto podemos,

ademds, analizar los efectos de dtomo vecino (efecto HAVHA) a medida que se modifica
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el tamano del atomo sustituyente. En el sistema SnlHj3 los efectos relativistas sobre el
atomo de Sn se incrementan a 32.2% (HAHA + HAVHA), lo cual significa que el efecto
HAVHA es del orden de 6 %. Este valor estd en concordancia con resultados obtenidos
anteriormente [52], pero en este caso podemos ir un paso mas en el andlisis y observar
el efecto del segundo sustituyente sobre el d&tomo central. Para el caso de SnF'IH, los
efectos totales ascienden a 37.1 %; para SnBrI H, son de 40.0 % y para SnlyHy de 41.6 %
lo cual muestra que el efecto HAVHA se hace cada vez mas importante al aumentar el
tamano de los 4tomos vecinos, adquiriendo un valor maximo de 16.4 % en el sistema maés
grande bajo estudio, SnilsH.

Ahora vamos a realizar el analisis de las correcciones relativistas al apantallamiento

magnético nuclear para el &tomo de plomo.

Figura 3.18: Apantallamiento magnético nuclear sobre el 4&tomo de Pb en los sistemas PbX Hs.
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Si se comparan las dos tltimas columnas de la Tabla 3.13 se observa que el méto-
do LR-ESC no reproduce tan bien el valor total del tensor de apantallamiento como
ocurre para el caso de los atomos pertenecientes hasta la quinta fila de la Tabla Per-
iodica, aunque cabe aclarar que en este caso no se ha incluido la correccién dada por
el término gesc. Anteriormente hemos explicado la razén de tal comportamiento [57].
Las diferencias porcentuales son del orden del 20 % para todos los casos, lo cual es una
diferencia importante, aunque hay que tener en cuenta que la diferencia entre el valor
NR y el relativista es del orden del 100 %. De todos modos, el método LR-ESC nos
permite realizar un analisis cualitativo de la importancia de cada una de las diferentes
correcciones relativistas al atomo de plomo y el resto de los sustituyentes. Lo expresado
anteriormente puede observarse en Fig. 3.18, en el cual se representa el valor total del
apantallamiento en funcién de los atomos sustituyentes.

Aligual que para el caso del estano analizado anteriormente, las correcciones relativis-
tas que modifican su valor al cambiar el entorno quimico son SO-I(FC+SD) y PSO-OZ,
y se observan ademds algunas variaciones en la correccién LPK.

En el caso de la correccion SO-I(FC+SD) se observa una variacién importante de sus
valores al cambiar el entorno quimico, pero ésto no se ve reflejado sobre el valor total
del apantallamiento ya que las variaciones no son porcentualmente significativas. Para la
molécula PbH, el valor de dicha correccién es de -199.3 ppm, mientras que para PbF Hj
es de -13.7 ppm, lo cual representa una variacion de 185.6 ppm; sin embargo respecto del
valor total del apantallamiento representa solamente una variacién de 1.4 %. Al cambiar
el atomo sustituyente por bromo o iodo las variaciones son aun mas pequenas. Por otro
lado, la correccién PSO-OZ tiene variaciones un poco mas importantes aunque, al igual
que en el caso anterior, no se evidencia demasiado sobre el valor total del apantallamiento.
Para el caso de PbH, el valor es de -1485.9 ppm y en PbF Hj el valor es de -1816.8 ppm,
lo cual representa una variacién total de -330.9 ppm (2.6 %) sobre el valor total del

apantallamiento. Al modificar los sustituyentes las variaciones son atin menores. Como
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se menciond anteriormente, la otra correcciéon donde se producen variaciones es LPK,
pero porcentualmente las modificaciones son inferiores al 1% sobre el valor total.

Mas alla de la variacién individual de cada una de las correcciones mencionadas ante-
riormente, lo importante es el efecto total que ellas producen. En este sentido las varia-
ciones que producen las tres correcciones sumadas son insignificantes, ya que producen
variaciones muy pequenas al cambiar el atomo sustituyente en los diferentes sistemas.

La magnitud de las correcciones relativistas sobre el &tomo de plomo son mucho mas
grandes que sobre el 4tomo de estano. Las contribuciones NR a ¢(Sn) son la mitad de las
correspondientes a o(Pb), aunque los efectos relativistas son 1/3 de los correspondientes
al plomo. Eso muestra la importancia de dichos efectos a medida que se baja en la Tabla
Periddica. Las contribuciones relativisas de los diferentes mecanismos son cuatro o cinco
veces mas grandes para el plomo que para el estano. El mecanismo mas influido por la

relatividad es SZ-K.

En la Tabla 3.14 se muestran los valores correspondientes al apantallamiento mag-
nético nuclear para los diferentes dtomos sustituyentes en los sistemas SnH XY (X, Y =

H,F,BrI).

Tabla 3.14: Apantallamiento magnético nuclear para los diferentes dtomos sustituyentes en los
sistemas SnHy XY (X,Y = H, F, Br,I). Los valores estan dados en ppm.

molécula X NR SZ-K BSO | LPK | SO-I(FC+SD) | PSO-OZ Dia Total 4c
SnH3F F 499.8 12.2 -3.0 1.5 4.0 -1.4 -5.9 507.1 507.6
SnHoFy F 450.2 12.2 -3.0 1.5 2.5 -4.7 -9.0 452.2 453.2
SnHoFBr | F 455.2 12.2 -3.0 2.1 4.9 -5.6 -7.2 458.6 461.0
SnHoF1 F 458.1 12.2 -3.0 1.8 7.1 -6.7 -7.9 461.6 468.7
SnH3Cl Cl | 1170.5 83.9 -19.2 3.0 7.3 -11.3 -39.2 | 1195.0 | 1200.1
SnHCla Cl | 1097.2 83.8 -19.2 4.2 7.3 -17.4 -39.2 | 1116.9 | 1116.1
SnHsBr Br | 3180.4 752.6 | -161.1 30.5 18.4 -18.9 -350.3 | 3451.6 | 3475.4
SnHoFBr | Br | 2917.9 752.6 | -161.0 48.6 31.1 -72.5 -350.2 | 3166.4 | 3184.0
SnHgBrg Br | 2920.1 752.6 | -161.0 48.6 34.5 -76.4 -350.7 | 3167.7 | 3185.4
SnHoBrl | Br | 2922.2 752.6 | -160.9 49.1 38.1 -81.0 -351.3 | 3135.2 | 3189.2
SnHzlI I 5472.6 | 2642.5 | -551.9 93.9 48.1 =727 | -1241.9 | 6390.7 | 6688.0
SnHoFI I 5105.5 | 2649.5 | -551.8 | 202.2 90.4 -211.1 | -1241.6 | 6042.9 | 6288.8
SnHaBrl I 5080.8 | 2649.5 | -551.8 | 206.5 99.6 -228.8 | -1242.1 | 6013.6 | 6253.6
SnHalo 1 5126.6 | 2649.5 | -551.8 | 199.2 79.8 -193.0 | -1242.9 | 6077.7 | 6312.2

Aligual que para el caso del atomo de estano, la mayoria de las correcciones no modifi-

116



can su valor en los diferentes sistemas moleculares al fijar uno de los atomos sustituyentes.
Solamente lo hacen las correcciones SO-I(FC+SD) y PSO-OZ, y también pueden verse
algunas modificaciones en la correccion LPK.

En las Figs. 3.19 y 3.20 se representan los valores del apantallamiento magnético para
los d4tomos de fluor e iodo en los sistemas SnFXHy y SniXHy (X = H, F, Br,I) para
observar el efecto inductivo de un dtomo sustituyente sobre otro sustituyente, cuando

éste se hace mas pesado.

Figura 3.19: Apantallamiento magnético nuclear sobre el &tomo de F' en los sistemas SnX F Hs.
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El efecto de los atomos sustituyentes es un poco mas importante, en términos rel-
ativos, sobre el atomo de fluor que sobre el atomo de iodo, como puede observarse en
las Figs. 3.19 y 3.20. Sin embargo, hay que tener presente que las escalas con las que se

trabaja en ambos casos son muy diferentes. La variacion mas importante en el valor del
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apantallamiento magnético se produce al sustituir un atomo de hidrégeno por un atomo
de fluor para ambos atomos.

La variacion en el valor del apantallamiento magnético al pasar de SnF Hz a SnFyHy
es de -54.4 ppm, lo cual significa que el efecto del atomo vecino es de -10.7 % sobre el
atomo de fluor. Sin embargo, al pasar de SnlHjz a SnlF H,, la variacién en el valor del
apantallamiento magnético es de -399.2 ppm, lo cual significa que el efecto del dtomo
vecino es de -6 % sobre el dtomo de iodo.

Para el andlisis de los efectos sobre los atomos sustituyentes vamos a utilizar nueva-

mente las expresiones dadas por las Ec. (3.64) y (3.65).

Figura 3.20: Apantallamiento magnético nuclear sobre el &tomo de I en los sistemas SnX 1 Hs.
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Para el caso X = F y Y = F se tiene Acf{(F,F) = —54,4 ppm y §c®(F, F) =

—10,7%; sin embargo, para X = F y Y = [ se tiene Ac®(F,I) = —38,9 ppm y
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do®(F, 1) = —7,7% lo que demuestra que el dtomo de fluor se ve més afectado por
otro atomo de fluor que por el &tomo de iodo. Por otro lado, si se incrementa el tamano
del sustituyente se tiene, para el caso X = Iy Y = F, Ac®(I,F) = —399,2 ppm y
6o®(I,F) = —6,0% mientras que para X = [ y Y = I se tiene Acf(I,I) = —375,8
ppm y do(I,1) = —5,6 % lo cual muestra que el a&tomo de iodo es afectado de manera
similar al variar el otro sustituyente.

También se pueden analizar los efectos relativistas sobre los dtomos sustituyentes, a
medida que otro sustituyente vecino se hace mas pesado, a través de la manera usual. En
este caso el factor a tener en cuenta es: o V(X Y) /oNE(XY). Para el caso SnF Hs
(X = F;Y = H) se tiene que esos efectos relativistas son del orden de 1.56 %, mientras
que para el caso de SnIHjz (X = I;Y = H) estos son del orden de 23.1 %. Por otro lado,
para X = F'y Y = I se tiene que los efectos relativistas son del orden de 2.31 %, lo cual
significa que el efecto HALA de un sustituyente sobre otro es muy pequeno, del orden
de 0.75%; sin embargo, para el caso X = I y Y = I el efecto HAHA més los efectos
de datomo vecino (HAHA + HAVHA) es de 23.1%, con lo cual se deduce que el efecto
HAVHA también es muy pequeno en este caso, del orden de 0.9%. Esto significa que
el efecto HAVHA no es tan importante sobre el atomo sustituyente como lo es sobre el

dtomo central.

3.12. Rendimiento del método LR-ESC/BPPT ver-

sus propagadores de 4 componentes

El modelo LR-ESC permite, al igual que el asi denominado BPPT, estudiar las dife-
rentes correcciones relativistas sobre las propiedades magnéticas moleculares [26, 27, 43,
81, 83, 101]. Ambos modelos son completamente equivalentes. Difieren solo en el origen

de su formulacién.
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En la Tabla 3.15 se presentan los valores del apantallamiento magnético para los

metales pertenecientes al grupo 12 de la Tabla Peridédica: Zn, Cd y Hg.

Tabla 3.15: Valores relativistas y NR de o(M) (M = Zn,Cd, Hg) en los sistemas M (CHz)s.
Los valores estan dados en ppm.

molécula RKB UKB

ZTL(OHg)Q O.dm ‘ gPara ‘ O.total o.dza ‘ gbara ‘ a.total
Relativista

F*(19s14p9d) 2176.27 | -509.76 1666.52 | 2465.67 | -509.79 1955.89

F°(19s14p12d6fdg) | 2454.10 | -500.83 | 1953.27 | 2459.65 | -501.11 1958.55
F¢(19s16p13d8fdg) | 2457.62 | -677.67 | 1779.93 | 2460.90 | -677.94 | 1782.96

F7(19s15p9d2f) 2466.01 | -678.97 | 1787.05
(u8, BPPT)e 1765.6 1765.6
NR

F°(19s14p12dT7fdg) 2591.53 | -811.59 1779.95 | 2598.74 | -811.53 1787.21
F¢(19s16p13d8fig) 2594.95 | -990.26 | 1604.68 | 2599.88 | -990.21 1609.66

Fd(19515p9d2f) 2599.18 | -980.39 1618.80
(u8)f 1607.1 1607.1
Cd(CH;),)g O.dia gbara O.total O.dia gbara o.totul

Relativista

F*(20s16pl1d) 3868.05 93.79 3961.84 | 4410.19 92.16 4502.36

F?(20s16p14dsf6g) 4398.19 | 127.88 4526.07 | 4403.02 | 126.65 4529.67
F¢(20s18p15d10f6g) | 4405.49 | -287.93 | 4117.56 | 4403.91 | -289.28 | 4114.63

F?(20s18p13d2f) 4404.19 | -311.04 | 4093.15
(u8, BPPT)® 3954.7 3954.7
NR

F?(20s16p14d8fég) | 4868.27 | -1152.40 | 3715.87 | 4877.16 | -1152.77 | 3724.39
F¢(20s18p15d10f6g) | 4875.58 | -1579.35 | 3296.24 | 4877.97 | -1578.77 | 3299.19

F4(20s18p13d2f) 4878.30 | -1587.12 | 3291.17
(U8)f 3281.0 3981.0
Hg(CH3)2 adia gphara O.total Jdia gphara o,total
Relativista

F%(23s19p14d9f) 7634.17 | 4998.70 | 12632.87 | 8103.16 | 4870.91 | 12974.07
F*(23s19p16d10f7g) | 8018.23 | 5037.08 | 13055.31 | 8116.43 | 4972.81 | 13089.24
F¢(23s21p17d12f7g) | 8026.71 | 4307.86 | 12334.57 | 8117.27 | 4299.56 | 12416.83
(u8, BPPT)® 9887.0 9887.0

NR
F?(23s19p16d10f7g) [ 9649.25 | -2012.73 | 7636.52 | 9765.18 | -2012.44 | 7752.74
F¢(23s21p17d12f7g) | 9657.95 | -2895.26 | 6762.69 | 9765.77 | -2894.84 | 6870.93
(u8)f 6820.6 6820.6

: Conjunto de base de Faegri [102].

Conjunto de base de Faegri optimizado.

Conjunto de base de Faegri convergido.

: Conjunto de base usado solamente en calculos con la prescripcion UKB.

: Conjunto de base u8 usado en calculos NR mas las correcciones dadas por el modelo BPPT.
: Conjunto de base u8 usado en calculos.

QU O o 9

®

~

Los célculos fueron realizados utilizando diferentes conjuntos de base y las prescrip-
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ciones RKB y UKB, tanto a nivel relativista como NR. Los valores relativistas se obtu-
vieron a partir del formalismo relativista de propagadores y del modelo BPPT con las
correcciones relativistas. Los valores NR se obtuvieron tomando el valor ¢ = 10 para
propagadores relativistas y con el modelo BPPT sin las correcciones relativistas.

Se observa que los valores estdn convergidos a partir del incremento del tamano
del conjunto de base, principalmente por el agregado de funciones difusas y funciones
de polarizacién. Se obtienen valores muy similares para ambas prescripciones, RKB y
UKB, y valores muy proximos a los convergidos utilizando la prescripcién UKB con una
exigencia de base muy inferior a la requerida con RKB, incluso para el caso del dtomo
de Hg, como ya lo hemos mostrado en secciones anteriores.

Por otro lado, si se comparan los valores obtenidos con LR-ESC/BPPT respecto a
los valores full relativistas, se observa que para el caso de los a&tomos livianos se obtienen
valores muy préximos entre si (diferencia de 0.97 % para el caso del &tomo de Zn), pero a
medida que se baja en la Tabla Periddica la diferencia se va incrementando, obteniendose
3.87 % de diferencia para el caso del atomo de Cd y llegando a 20.37 % para el caso del
atomo de Hg. Esto muestra la dificultad de reproducir los valores del apantallamiento
de manera adecuada cuando el atomo es muy pesado.

Al comparar los valores BPPT no relativistas con el limite NR de los calculos de
cuatro componentes se encuentra que las diferencias entre ellas son ain menores y estan
en perfecto acuerdo, aun para el atomo de Hg, ya que la diferencia porcentual entre los
valores no supera el 1% en nigin caso (0.16 %, 0.55 % y 0.73 % respectivamente).

Los efectos relativistas pueden analizarse aplicando la relacion (o — oVf) /oM E para
el valor total y por componentes. Para el caso del valor total se encuentra que estos
efectos son de 10.8 % para el caso del Zn, 19.8% para el caso del Cd y 80.7% para el
caso del Hg. Para la componente diamagnética los valores obtenidos son -5.3 %, -9.7 %
y -16.9 % respectivamente para cada uno de los dtomos, disminuyendo el valor en todos

los casos.
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Las variaciones en los valores de la componente paramagnética son muy grandes, por
lo cual es mejor considerar las variaciones absolutas en lugar de las porcentuales. Para el
caso del atomo de zinc el valor NR es de -990.21 ppm y el valor relativista es de -677.94
ppm. En el caso del atomo de cadmio se pasa de -1587.12 ppm a -289.28 ppm; y para
el 4&tomo de mercurio la variacién es de -2894.84 ppm a 4299.56 ppm, lo cual implica
ademas un cambio de signo de dicha componente.

Lo expuesto anteriormente muestra que la componente paramagnética es muy sensi-
ble a los efectos relativistas, mientras que la componente diamagnética lo es en mucho
menor grado. A su vez ambas tienen variaciones opuestas: la componente paramagnética
aumenta su valor mientras que la diamagnética disminuye.

En las Figs. 3.21 y 3.22 se representan los valores del apantallamiento magnético total
y por componentes a nivel relativista y NR.

Figura 3.21: Apantallamiento magnético nuclear relativista en los sistemas M (CHgz)s (M =
Zn,Cd,Hg).
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Figura 3.22: Apantallamiento magnético nuclear NR en los sistemas M(CHs)y (M =
Zn,Cd,Hg).

T T T T T
8000 — —
)
(="
&
= L _
3
g &0 total
&5 O0—a di
g 4000~ il -
=
=
1=
E
E
g
£ o .
4000 . . | . | . | . | . |

30 40 50 60 70 80
numero atomico (Z)

Un aspecto interesante que puede deducirse a partir de las Figs. 3.21 y 3.22 es el com-
portamiento casi lineal del valor de la componente diamagnética en funciéon del niimero
atémico Z de los atomos, tanto a nivel relativista como NR, siendo en este 1ltimo caso,
aun mas pronunciado. El valor de dicha componente puede escribirse aproximadamente
como ¢? = 109 Z — 800 (ppm). Por otro lado, la componente paramagnética, y por lo
tanto el valor total, no siguen esa tendencia. Sus variaciones son muy grandes a medida
que aumenta el nimero atémico, tal como se menciond anteriormente.

En la Fig. 3.23 se muestran los efectos relativistas sobre las componentes del tensor
de apantallamiento magnético, tanto para el valor total como para cada una de las
componentes. En ella se observa que dichos efectos son muy importantes cuando se
trabaja con sistemas moleculares que contienen atomos pertenecientes a la sexta fila de

la Tabla Periodica.
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Figura 3.23: Efectos relativistas sobre el apantallamiento magnético nuclear (total y por com-
ponentes) en los sistemas M (CHz)y (M = Zn,Cd, Hg).
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En la Tabla 3.16 se presentan los valores obtenidos a partir de diferentes métodos y
aproximaciones: 4¢, HF y DF'T}; esta ultima con diferentes funcionales.

En el primer bloque se encuentran los valores del tensor de apantallamiento magnéti-
co nuclear para el d4tomo central correspondiente a los sistemas M (C H3)s; en el segundo
bloque se encuentran los valores del apantallamiento magnético para los mismos nicleos
pero en su estado iénico M2, y en el tltimo bloque se presentan los valores del cor-
rimiento quimico de cada ntcleo respecto de su estado ionico. El valor full relativista
d(M) se calcula tomando como referencia el valor 4¢ del i6n correspondiente, mientras
que el resto de los valores §(M) se calcula respecto al valor HF que aparece en el segundo

bloque.
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Tabla 3.16: Apantallamiento magnético nuclear en los sistemas M(CHjz)y y M*t (M =
Zn,Cd, Hg) y corrimiento quimico con respecto al ién M?*. Los valores corresponden al méto-
do 4c y el método BPPT a nivel DFT (con diferentes funcionales) y HF.

M(CHs),
dtomo (M) 4c BLYP B3LYP BHLYP HF
Zn 1782.96 144248 1518.51 1620.37  1764.79
Cd 4114.63 3549.67 3624.16 3745.66  3952.79
Hg 12416.83 8942.37 9120.25 9401.36  9883.40
ién (M)
Zn** 2689.68 2690.53
Cd?*+ 5684.09 5570.78
Hg?*+ 16073.55 13409.91
atomo (M) &(M)-4c® 5(M)-BPPT®
Zn 906.72 1248.05 1172.01 1070.15  925.74
Cd 1569.46 2021.11 1946.62 1825.12  1617.99
Hg 3656.72 4467.54 4289.66 4008.55  3526.50

@ Corrimiento quimico calculado con respecto la valor M2t relativista.
b Corrimiento quimico calculado con respecto la valor M?t HF.

De esta Tabla se deduce que el valor HF es el que mas se acerca al valor 4c en todos
los casos, tanto para el nicleo atémico en los sistemas M (CHj)s como para el caso de
los iones M 12, aunque, como se mencioné anteriormente, las diferencias se incrementan
en mayor proporcién a medida que se baja en la Tabla Periddica.

El corrimiento quimico se muestra en el tercer bloque de la Tabla, y de alli se observa
que HF proporciona valores para los apantallamientos préoximos a sus valores 4c, ain
para el caso del 4tomo de Hg en el cual la diferencia porcentual es de solamente 3.6 %.
Esto significa que el método LR-ESC/BPPT proporciona valores adecuados y confiables
de los corrimientos quimicos para atomos de hasta la sexta fila de la Tabla Periddica, al

menos para estos sistemas.
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3.13. Efectos relativistas y de correlacién electrénica

sobre el tensor de acoplamiento J

Presentamos aqui un estudio sobre el otro parametro espectroscopico importante
de la RMN, el acoplamiento indirecto entre espines nucleares J en los sistemas C'H3z X

(X = F,Cl,Br,I). Este estudio estd orientado principalmente a entender el origen de

los efectos relativistas y de correlacion electronica a nivel relativista y NR.

Tabla 3.17: Célculos comparativos R y NR con el formalismo PPR de "J(n = 1,2) en las

moléculas CH3X (X = F,Cl, Br,I) a diferentes niveles de aproximacién

Couplings | R-PZOA® | R-RPA? | lim NR-PZOA® | lim NR-RPA? | NR-RPA® | NR-SOPPA7
C—F 56.27 | -133.14 55.70 13187 | -131.33 “173.79
C-H 51.26 | 191.02 51.09 190.34 190.55 153.18
H-F 13.44 62.07 13.41 62.63 61.18 49.27
H-H 0.66 | -22.95 0.64 -22.98 -23.06 “11.56
C—Cl 406 | -11.27 3.97 710.74 10.45 11.82
C-H 51.25 | 193.26 51.07 192.66 192.95 154.29
H-Cl 1.70 3.40 1.69 3.37 3.33 3.28
H-H 0.37 | -25.42 0.35 -25.64 -25.90 -14.29
C— Br 411 | -62.42 13.81 AR1T ~49.32 “36.97
c-H 52.24 | 196.96 51.98 195.96 196.34 156.28
H - Br 7.81 17.59 7.65 14.67 15.59 13.76
H-H 0.83 | -24.10 0.77 -24.39 -24.50 ~12.99
C—1 12.15 | -119.52 11.28 ARTTT “51.20 53.75
C-H 51.95 | 199.20 51.54 196.30 196.68 157.01
H-1 8.56 23.45 8.01 9.25 11.86 11.95
H-H 0.79 | -24.60 0.67 -25.08 -25.35 -14.63

¢ Calculos del limite NR (¢ = 10) a nivel PZOA usando el programa DIRAC.

4 Calculos del limite NR (¢ = 10) a nivel RPA usando el programa DIRAC.
¢ Calculos NR a nivel RPA usando el programa DALTON [103].
f Célculos NR a nivel SOPPA usando el programa DALTON.

Los efectos de la correlaciéon electronica son en general importantes para el acoplamien-

Célculos relativistas de cuatro componentes a nivel PZOA usando el programa DIRAC.

Célculos relativistas de cuatro componentes a nivel RPA usando el programa DIRAC.

to J en moléculas no saturadas. La dependencia de 'J(C' — X) para X = F con la co-

rrelacion electréonica en moléculas de la forma C'H3X es bastante mas pronunciada que
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en los otros casos: X = Cl y Br, como se observa en la Tabla 3.17.

Los resultados NR al nivel SOPPA son mas negativos que los resultados NR al nivel
RPA para X = F. Para X = (' son mas préximos entre ellos y los efectos de correlacion
son positivos para X = Br. En este ultimo caso, los efectos relativistas tiene signo

opuesto.

Figura 3.24: acoplamiento '.J(C' — Br; CBrH3) relativista y NR.
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Para la molécula C'H3 Br los efectos relativistas y de correlacién sobre 'J(C — H) y
2J(H — Br) también son opuestos, aunque también opuestos a lo observado en *.J(C'— Br)
(Figs. 3.24 y 3.25). Los efectos relativistas sobre *J(H — Br) son positivos, aunque los
efectos de correlacién son negativos. Podemos predecir que 2J(H — Br) ~ 15.50 Hz.

Si JE(SOPPA - RPA) = JN¥E(SOPPA - RPA) obtendriamos *.J%(C — Br) = - 50 Hz.
La correlacién a primer orden (RPA), modifica el valor del acoplamiento J haciéndolo

més negativo (= 30 %) para 17(C — Br) y més positivo (= 20 %) para 2J(H — Br). Para
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Figura 3.25: 2J(H — Br; C BrH3) relativista y NR.
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LJ(HI) en la molécula HI se observa que la correlacién a primer orden modifica de gran
manera el valor del acoplamiento (= -300 Hz) produciendo incluso un cambio de signo.
La Fig. 3.26 muestra dicho comportamiento y la importancia de incluir los efectos de
correlacién.

A nivel RPA de aproximacién los efectos relativistas refuerzan el acoplamiento ' J(HI)
en un orden de magnitud. Si la contribucién porcentual de la correlacion electrénica
continta siendo igual en ambos regimenes, relativista y no relativista, el valor SOPPA
relativista del acoplamiento darfa 'J(HI) = -150 Hz. Se puede predecir que 'J(HI) <
0. Se puede comparar el comportamiento de estos acoplamientos con el correspondiente
a 'J(HBr). En este ultimo caso, como se observa en la Fig. 3.27, cuando incluimos los
efectos relativistas se tendria un valor tedrico de acoplamiento préximo al valor experi-

mental: 62 Hz [104].
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acoplamiento J(H-I) (Hz)

acoplamiento J(H-Br) (Hz)

Figura 3.26: Efectos de correlacién sobre J(H — I; HI)
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Figura 3.27: Efectos de correlacién sobre J(H — Br; HBr)
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Capitulo 4

Conclusiones

En esta tesis se estudiaron los efectos relativistas y de QED sobre los parametros es-
pectroscépicos de la RMN, con el objeto de entender con mas detalle su origen electrénico
y la importancia de los mismos. Se aplicé para ello la teoria relativista de propagadores
de polarizacién a diferentes niveles de aproximaciéon; como también los métodos LR-ESC
y BPPT para el calculo de las correcciones relativistas sobre dichos parametros. El es-
tudio con estos métodos permitié describir los mecanismos electrénicos responsables de

nuevos efectos.

En concordancia con trabajos anteriores se encontré que para los calculos full re-
lativistas los efectos de correlacion electrénica son muy pequenos sobre la componente
diamagnética en todos los nicleos de los sistemas bajo estudio. Por otro lado, la com-
ponente paramagnética es muy dependiente de la correlaciéon electronica para todos los
nucleos estudiados, salvo para el caso de los dtomos de gases nobles, aunque para el caso
del Rn se encuentran diferencias cercanas al 5 %.

Para los sistemas moleculares donde la correlacion electrénica es importante, se
cumple que Ag? = oPFPA(X) — oPPZ04(X) es una buena medida de la correlacién
tanto a nivel relativista como NR, ya que se cumple que a nivel RPA se incorpora gran

parte de la correlacion sobre el tensor de apantallamiento.
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Ademds el pardmetro dof = (Ao —AgPNE) /AgP N es una medida de cuanto afecta la
relatividad a la correlacion electronica. A partir del andlisis de estos nuevos parametros
se encontré que la relatividad modifica la correlacion electrénica en porcentajes menores
al 7% para nucleos atémicos hasta la quinta fila de la Tabla Periédica. Este valor se
incrementa hasta cuatro veces para atomo pertenecientes a la sexta fila.

Al analizar la componente paramagnética de nicleos atomicos en diferentes sistemas
atémicos y moleculares encontramos que, el hecho de que dicha componente sea cero en
el régimen NR para los 4tomos de gases nobles, forma parte de una regla més general.
El patron de dependencia de o” con la velocidad de la luz es el mismo para sistemas
moleculares que contienen un unico atomo pesado perteneciente a la misma fila de la
Tabla Periddica.

El an4lisis de las contribuciones de los diferentes orbitales atémicos o moleculares a o¢
muestra que el orbital mas interno, es decir, 1sy/, es, por mucho, el que mas contribuye.
Su importancia crece a medida que aumenta el tamano del niicleo atémico. Sin embargo,
no contiene toda la contribucion de la componente diamagnética.

Por otro lado, cuando se analiza o? a partir de las contribuciones de los orbitales tipo
s se encuentra que el término MC posee un comportamiento un poco diferente a of a
nivel PZOA. Para el caso extremo del atomo de Rn la contribucion del término MC es ~
1300 ppm mas pequena que la suma de las contribuciones de todos los orbitales tipo s.
Si se considera el valor total (incluyendo el resto de los orbitales atomicos) la diferencia

se incrementa a ~ 2200 ppm (~ 20 %).

Uno de los resultados mas importantes obtenidos durante el desarrollo de la presente
tesis tiene que ver con la comprobacion de la existencia de un intervalo de energias de
excitaciones perfectamente definido: 2me? < g; —e5 < 4me?, que contribuye en un 100 %
a la componente diamagnética. Dicha banda de energias es independiente del sistema

atémico o molecular considerado y del conjunto de base utilizado.
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Cuando se analiza el patrén de contribuciones de dicha banda en funciéon del niimero
atémico se encuentra que, a medida que se baja en la Tabla Periddica, aparecen contribu-
ciones cercanas al limite inferior de la misma que contribuyen significativamente. Esto
ultimo explica por qué el método LR-ESC tiene dificultades para reproducir adecuada-
mente el valor del apantallamiento de dtomos perteneciente a la sexta fila de la Tabla
Periddica. Para mejorar su rendimiento en cuanto a la precision se deberian incluir mas
términos en el desarrollo en serie dado por dicho formalismo. Esto esté relacionado con el
hecho de que el propagador principal, P~!, puede desarrollarse en serie de potencias de
la diferencia de energias €; — €3, del cual el formalismo LR-ESC solamente toma los dos

primeros términos, siendo ésta la restriccién méas fuerte subyacente a dicho formalismo.

La prescripcion RKB da la relacion exacta entre las componentes grandes y pe-
quenas de la funcién de onda de Dirac solamente en el limite NR. Esta relacién, aunque
debe cumplirse estrictamente, no es suficiente al momento de realizar calculos de apan-
tallamientos a nivel relativista. Aplicando la prescripcion UKB se obtienen conjuntos de
funciones de base mas flexibles, pero los cdlculos son mas costosos computacionalmente
que los que aplican RKB. Sin embargo, hemos encontrado que se pueden obtener re-
sultados convergidos y por lo tanto confiables, aplicando la prescripcion UKB con un
conjunto de base pequeno. Esto reduce significativamente el costo computacional y per-
mite el estudio de modo ab initio de sistemas moleculares que contengan mas de dos
atomos pesados a nivel completamente relativista.

Cuando se trabaja con el formalismo PPR no existen requerimientos formales para
la aplicacién de la prescripcion del balance magnético. Solamente se deben describir, de
la manera mas precisa posible, los estados virtuales de energias positiva y negativa para
obtener resultados confiables de las componentes o y o”.

La aplicacion de la prescripcion UKB junto al nivel PZOA de aproximacién permite

el célculo de o con gran exactitud y con un muy bajo costo computacional.
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A partir del estudio de sistemas moleculares que contienen dos o mas dtomos pesados
hemos encontrado un nuevo efecto electrénico que se manifiesta cuando estan ligados dos
atomos pesados dentro de una molécula; lo hemos denominado efecto HAVHA.

Se encontré que, cuando el atomo sustituyente es pesado, los efectos relativistas son
importantes solamente cuando el atomo central es liviano. A medida que el a&tomo central
se hace mas pesado los efectos relativistas son menores, independientemente del atomo
sustituyente.

Esto significa que el efecto HALA es mucho més importante que el efecto HAVHA,
o que los efectos HAHA y HAVHA tienen signos opuestos sobre el atomo central. Este
hecho, aplicado a los dtomos sustituyentes, podria explicar por qué los efectos relativistas
sobre ellos son més importantes cuando el atomo central es liviano.

Cuando estudiamos sistemas moleculares que contienen dos o mas atomos pesados
(SnlyHy por ejemplo) encontramos que el efecto HAVHA alcanza su valor méximo para
el atomo pesado central (16.4 %) en este tipo de sistemas moleculares, pero dicho efecto
sobre el d4tomo sustituyente sigue siendo muy pequeno (1 %).

El efecto HAVHA se produce por la suma de varios mecanismos electronicos, algunos
de los cuales no forman parte de los previamente descriptos como HALA y HAHA. Tam-
bién encontramos que el efecto HAVHA modifica ambas componentes del apantallamiento
magnético del atomo central, pero solamente la componente paramagnética del atomo
sustituyente.

Debido al excelente rendimiento del método LR-ESC (mejorado por el modelo GESC
desarrollado recientemente) respecto de los valores full relativistas, pudimos determinar
el origen electronico responsable del efecto HAVHA. Esto lo hicimos a partir del analisis
de las contribuciones de las diferentes correcciones relativistas que se derivan de dicho
formalismo.

La mayoria de las correcciones relativistas no son sensibles al entorno quimico, es
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decir, toman los mismos valores en diferentes sistemas moleculares cuando se analiza el
mismo niicleo atémico. Encontramos que solamente tres términos varian: SO-I(FC+SD),
L-PSO-K y PSO-OZ. Este ultimo término es siempre negativo y del mismo orden de
magnitud que L-PSO-K; por lo tanto lo atenia y da un efecto total poco importante.
Cuando a dicho valor se le suma la contribuciéon SO-I se logra una excelente reproduccion
de las correcciones relativistas, tanto del atomo central como del dtomo sustituyente. A
partir de esto hemos propuesto que el efecto HAVHA tiene su origen en correcciones del
tipo espin-6rbita potenciada por términos de energia cinética (p?).

Hemos encontrado, ademas, que la correccién relativista mas importante es la que
proviene de la contribucién FC/SZ-K al igual que en sistemas moleculares que contienen
un tnico atomo pesado .

Siguiendo el andlisis de la magnitud del efecto HAVHA, encontramos que los efectos

ot=N1) gobre el dtomo de

relativistas sobre la variacién relativa del apantallamiento (§
estanio al pasar de SnH, a SnlHj son importantes (15 %). Sin el efecto total (6%) es
pequeno (1.23%) esto implica que el corrimiento quimico es también pequeno, aunque

factible de ser medido (~ -50 ppm).

También se estudid, como parte de este trabajo de tesis, el apantallamiento magnético
nuclear a partir del formalismo BPPT y se compararon sus resultados con los obtenidos
con el formalismo PPR en los sistemas moleculares M (CHs)y (M = Zn,Cd, Hg). En-
contramos que dicho formalismo reproduce de buena manera los valores del tensor de
apantallamiento para atomos hasta de la quinta fila de la Tabla Periodica, pero tiene
dificultades al pasar a la sexta fila, donde los efectos relativistas son muy importantes.

Por otro lado, cuando analizamos los efectos relativistas sobre cada componente en-
contramos que éstos son muy pequeiios sobre ¢, atin cuando el d4tomo sea pesado. Sin
embargo, P es muy sensible a estos efectos, cambiando incluso su signo para atomos

pesados. Entonces se puede afirmar que los efectos relativistas son importantes para el
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valor total. También encontramos que o posee un comportamiento casi lineal con el
nimero atémico en los sistemas moleculares M (CHs)s (M = Zn,Cd, Hg), tanto a nivel
relativista como NR.

Por otro lado, cuando estudiamos el corrimiento quimico de los atomos centrales en
dichos sistemas moleculares, respecto del valor del apantallamiento del i6n correspon-
diente, encontramos que el calculo HF lo reproduce de una manera mas adecuada en
todos los casos, por sobre los calculos con DFT. Pero algo mucho mas importante es el
hecho de que las diferencias respecto del corrimiento quimico calculado con métodos de
cuatro componentes son muy pequeinas, aun para atomos de la sexta fila de la Tabla

Peridodica. Esto realza mucho el rendimiento de BPPT como método de célculo.

También estudiamos el acoplamiento indirecto entre espines nucleares con el formalis-
mo PPR a nivel relativista y NR. A partir del andlisis de los efectos relativistas y de co-
rrelacion electronica, hemos podido predecir algunos valores relativistas del acoplamiento
J en ciertos sistemas moleculares que incluyen gran parte de la correlacion electrénica

(SOPPA). Estos valores predichos son muy préximos a los valores experimentales.

Por tltimo, hemos estudiado las correcciones radiativas (efectos de autoenergia del
electrén y de polarizacién de vacio) al apantallamiento magnético nuclear debido a co-
rrecciones radiativas a partir de la equivalencia entre los propagadores de polarizacion
relativista y la teoria de QED. Encontramos expresiones formales de dichas correcciones
a la componente diamagnética a nivel PZOA de aproximacion, al menos para atomos
pertenecientes hasta la tercer fila de la Tabla Periddica, con la posibilidad de extender
el estudio a atomos mas pesados. En esos casos dejan de ser validas algunas de las
aproximaciones utilizadas en el desarrollo del formalismo. Dichas correcciones son vélidas,
ademas, para las componentes para y diamagnética de los parametros espectroscopicos de

RMN de los atomos de gases nobles, debido a los resultados mencionados anteriormente.
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Completar este formalismo de QED es uno de los temas mas importantes que se

presentan como perspectiva de trabajo inmediato a partir de esta tesis.
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