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(Universidad Nacional del Nordeste)

Corrientes, Argentina

2015



A mis padres,

y en memoria de Mart́ın





Agradecimientos

Quiero dar inicio a esta Tesis manifestando mi profundo agradecimiento hacia
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A Sergio debo un agradecimiento especial. Gracias al trabajo intenso, a su con-

fianza y a la inmensa cantidad de horas que dedicó a nuestras discusiones y con-
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Resumen

Durante las últimas décadas se consideró como válida la relación de Flygare, que

vincula las expresiones teóricas de dos parámetros espectroscópicos moleculares,

deducida mediante un formalismo no relativista. Uno de ellos proviene de la espec-

troscoṕıa de resonancia magnética nuclear (RMN), el apantallamiento magnético

nuclear, mientras el otro se obtiene mediante técnicas de espectroscoṕıa rotacional,

y es la llamada constante de acoplamiento esṕın nuclear-rotación molecular. En esta

Tesis se presenta un estudio teórico de la relación entre las formulaciones relativistas

de ambas propiedades moleculares.

Se propone una expresión teórica para el tensor de acoplamiento esṕın nuclear-

rotación molecular (SR) en el que por primera vez se considera la dinámica electróni-

ca dentro del marco relativista de Dirac; la dinámica nuclear, por su parte, se estudia

según la formulación de Schrödinger. Para ello, se considera el Hamiltoniano mo-

lecular de un rotor ŕıgido en el sistema de laboratorio, y los efectos de la rotación

molecular se introducen a partir de los términos de la descomposición de Born-

Oppenheimer que acoplan las dinámicas electrónica y nuclear. Se analizan los efectos

relativistas de retardo en las interacciones electrón-núcleo y electrón-electrón, que

dan origen a las contribuciones de Breit.

La diferencia entre las expresiones teóricas de ambos parámetros, deducidas en

un marco relativista, constituye una primera demostración formal de que la relación

de Flygare pierde vigencia en este contexto. Utilizando un modelo perturbativo

que permite describir efectos relativistas, denominado respuesta lineal mediante la

eliminación de pequeñas componentes (LRESC), se estudia en detalle la extensión

de la validez de la relación no relativista.

El modelo LRESC permite distinguir los efectos relativistas comunes a ambas

propiedades espectroscópicas de aquellos que describen exclusivamente al apantalla-

miento magnético. Se muestra expĺıcitamente que el tensor SR es menos afectado

por efectos relativistas que el tensor de apantallamiento magnético nuclear.
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Aún cuando en un contexto relativista la relación de Flygare pierde validez ge-

neral, el análisis de las contribuciones relativistas de ambas propiedades a partir

del modelo LRESC permite distinguir los mecanismos electrónicos involucrados en

cada parámetro y establecer la razón por la cual existen casos particulares en que

la relación sigue siendo válida.

Se presentan los primeros resultados de cálculos numéricos de las constantes

SR relativista, según la formulación de 4-componentes [J. Chem. Phys. 136, 204119

(2012)]. Se toman los haluros de hidrógeno, HX (X=H, F, Cl, Br, I), como sistemas

de estudio. Una comparación entre la mejor estimación de cálculo y resultados

experimentales muestra diferencias menores al 5 % en todos los casos.

Los cálculos se llevaron a cabo implementando en el código DIRAC la formulación

desarrollada. Se obtuvieron resultados siguiendo el formalismo de respuesta lineal

relativista, al nivel RPA de aproximación. Para los halógenos, se muestra que los

efectos de correlación en el régimen no relativista son de magnitud similar y signo

contrario a los efectos relativistas. Para el hidrógeno, la aproximación de respuesta

lineal mediante la eliminación de pequeñas componentes pone de manifiesto que

el efecto relativista está completamente determinado por el operador esṕın-órbita

combinado con el operador de contacto de Fermi.

Se analizó, formal y numéricamente, la contribución de los efectos de las inter-

acciones de Breit electrón-núcleo, que acoplan las dinámicas electrónica y nuclear,

al tensor SR. Dado que esta es netamente relativista, resulta necesario establecer

su importancia relativa. La expansión perturbativa de esta contribución, en función

de 1/c, indica que el orden de su primer término no nulo y el de las correcciones

relativistas más importantes al tensor SR son equivalentes.

Por completitud, se considera también el efecto de la interacción interelectrónica

de Breit, mostrando que en todas las moléculas de la serie estudiada aporta correc-

ciones muy pequeñas a las constantes SR de ambos núcleos, H y X. Los resultados

de este estudio sugieren fuertemente que, considerando la precisión experimental en

el estudio teórico del tensor SR, se pueden despreciar los efectos de Breit electrón-

núcleo y electrón-electrón.

El formalismo teórico desarrollado permite también postular una expresión origi-

nal del tensor rotacional molecular relativista, válida para compuestos que contienen

átomos pesados. En esta formulación, se consideran aquellos términos relevantes del
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Hamiltoniano molecular, lineales y bilineales en el momento angular de rotación nu-

clear y en un campo magnético externo uniforme, para analizarlos en el marco de

teoŕıa de perturbaciones relativista de primero y segundo orden.

Se analizaron los efectos relativistas utilizando el modelo de respuesta lineal

mediante la eliminación de pequeñas componentes. Se obtuvieron resultados cuan-

titativos del factor g para los sistemas modelo HX (X=F, Cl, Br, I, At), XF (X=Cl,

Br, I), y YH+ (Y=Ne, Ar, Kr, Xe, Rn), según los niveles de aproximación RPA y

DFT. Los efectos relativistas son pequeños para esta propiedad molecular.

La relación entre las expresiones teóricas de los tensores rotacional molecular y

de susceptibilidad magnética, formulada en un contexto no relativista, pierde va-

lidez en un marco relativista. Sin embargo, la aplicación a sistemas que contienen

elementos de la quinta fila de la tabla periódica, como HI, IF, y XeH+, muestra que

la relación no relativista mantiene vigencia, con un 2 % de error. Sólo para sistemas

que contienen elementos de la sexta fila, como el HAt y el RnH+, se encuentra una

desviación significativa, de entre 6 y 7 %, de esta relación.





Índice general

Agradecimientos IV

Resumen VIII

I Introducción XV

Introducción XVI

II Fundamentos teóricos 24
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1.2.2. Teoŕıa de campos medios multielectrónica . . . . . . . . . . . 33

1.2.3. Dirac-Hartree-Fock . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 34
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Introducción

Una gran variedad de estudios realizados en las últimas décadas dejaron en evi-

dencia la necesidad de incorporar efectos relativistas a la descripción de propiedades

moleculares. Es ampliamente reconocido que en sistemas moleculares que contienen

elementos de la cuarta fila de la tabla periódica estos efectos son ya relevantes.

Entre las propiedades más estudiadas se encuentra el apantallamiento magnético

nuclear, un parámetro estrechamente vinculado al corrimiento qúımico que se mide

utilizando técnicas de espectroscoṕıa de resonancia magnética nuclear (RMN).

El apantallamiento magnético nuclear absoluto no se puede determinar experi-

mentalmente. Para evaluar la validez de modelos teóricos que describen formalmente

esta propiedad, en 1950 Ramsey postuló una interesante relación que lo vincula con

una propiedad que śı se puede medir: la constante de acoplamiento esṕın nuclear-

rotación molecular [1–4], que se obtiene a partir de espectros rotacionales de alta

resolución.

Sin embargo, estudios recientes sugirieron que, en presencia de elementos pesa-

dos, la dinámica relativista aplicada al estudio de la distribución electrónica rompeŕıa

la equivalencia no relativista entre el apantallamiento magnético nuclear y la cons-

tante de esṕın-rotación [5–7]. Desde entonces, resulta del máximo interés determinar

si en este contexto es posible encontrar una nueva relación que las vincule. Para ello,

se debeŕıa abordar un problema que hasta el comienzo de la investigación que dio

origen a esta Tesis no hab́ıa sido resuelto: la formulación relativista de la constante

de acoplamiento esṕın-rotación.

El aporte más relevante de esta Tesis consiste precisamente en la propuesta de

una expresión teórica del tensor de esṕın-rotación válida en un régimen relativista.

A partir de este desarrollo, se pudo analizar la relación de este parámetro con el ten-

sor de apantallamiento magnético nuclear, distinguiendo los mecanismos relativistas

comunes a ambos parámetros de aquellos que los diferencian [8].

Resulta, pues, conveniente describir con mayor detalle el contexto en el cual se

enmarcan los aportes de esta Tesis.
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La espectroscoṕıa de resonancia magnética nuclear (RMN) es una herramienta

poderosa que se utiliza para determinar estructuras moleculares a partir del estudio

de sus propiedades magnéticas. El apantallamiento magnético nuclear es una de las

propiedades más importantes; como su nombre lo indica, describe el apantallamiento

magnético, originado en corrientes electrónicas inducidas, a un momento magnético

nuclear que interactúa con un campo magnético externo uniforme.

Desde un punto de vista teórico, el estudio de los parámetros espectrales de

la RMN resulta de interés por su sensibilidad a efectos electrónicos como los de

correlación y entorno qúımico. En efecto, el apantallamiento magnético nuclear es

una propiedad muy sensible a las caracteŕısticas de la distribución electrónica en los

entornos nucleares. La obtención de resultados precisos requiere el uso de exigentes

modelos y aproximaciones teóricas en el contexto de la qúımica cuántica teórica [9].

En particular, es ampliamente reconocida la necesidad de incorporar efectos re-

lativistas en la solución de problemas de estructura electrónica cuando se estudian

sistemas moleculares que contienen elementos pesados. De hecho, estos efectos co-

bran especial relevancia cuando se pretende describir en forma teórica propiedades,

como las de RMN, que involucran a los electrones internos de dichos átomos. En

la última década se desarrollaron importantes herramientas de cálculo que permi-

tieron analizar algunas de estas propiedades, como los tensores de apantallamiento

magnético nuclear y acoplamiento esṕın-esṕın, en un contexto relativista [9–11].

En la espectroscoṕıa de RMN, si bien el parámetro que se estudia en forma

teórica es la constante de apantallamiento magnético nuclear absoluta, las medi-

ciones experimentales determinan su diferencia con respecto al que posee el mismo

núcleo en un compuesto de referencia; es decir, la constante relativa o corrimiento

qúımico. El apantallamiento magnético nuclear absoluto no se puede obtener a partir

de un espectro de RMN, debido a que la ĺınea de resonancia observada corresponde

a transiciones de estados de esṕın nuclear en el campo magnético efectivo producido

por el espectrómetro y los electrones del entorno. Establecer una escala absoluta de

apantallamiento magnético nuclear requeriŕıa realizar el mismo experimento para

núcleos sin electrones, lo que resulta imposible [12].

En los oŕıgenes de la espectroscoṕıa de RMN se propuso una escala absoluta

para este parámetro. Se identificó que la componente paramagnética del tensor de

apantallamiento magnético (cuando el origen de gauge se ubica en el centro de ma-

sa molecular) y la componente electrónica de la constante de acoplamiento esṕın

nuclear-rotación molecular, que se obtiene en forma independiente a partir de es-

pectros rotacionales, poseen la misma expresión teórica [1–4].

La constante de acoplamiento esṕın-rotación es un parámetro espectral de interés
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para el análisis de estructuras moleculares; describe la interacción entre el momento

magnético de un dado esṕın nuclear y el momento magnético asociado a la rotación

de un sistema molecular [13]. Desde su formulación teórica original en 1954 [14] hasta

la actualidad se observó un notable avance en la determinación de esta propiedad

en el marco de la qúımica cuántica no relativista [15–23].

Combinando el valor de la componente paramagnética del apantallamiento mag-

nético, deducido de los espectros rotacionales de alta resolución obtenidos mediante

experimentos de espectroscoṕıa de microondas, con el valor teórico del término dia-

magnético (mucho más simple de calcular, y estable) en un sistema molecular de

referencia, se puede establecer una escala absoluta para el apantallamiento magnéti-

co nuclear.

Una breve reseña histórica de los desarrollos de formalismos teóricos en el cam-

po de la espectroscoṕıa de RMN y rotacional permite dimensionar los aportes de

este trabajo de investigación. Entre los antecedentes más lejanos en el tiempo que

abordan la cuestión del efecto electrónico sobre el acoplamiento entre la rotación mo-

lecular y un dado esṕın nuclear, se puede mencionar el estudio planteado por Hebb

en 1936, en el cual desarrolló expresiones que permiten describir el acoplamiento

entre la rotación molecular y los espines electrónicos, además de la interacción entre

el momento magnético debido a la rotación molecular y su esṕın [24].

Después de más de una década, en el año 1948, Wick propuso una expresión

formal para describir el campo magnético originado por la rotación molecular. Sugi-

rió que el mismo se puede acoplar a los momentos magnéticos de los espines nucleares

[25]. Sólo dos años más tarde, Norman Ramsey logró plantear una expresión teórica

para describir el apantallamiento magnético nuclear, haciendo una analoǵıa entre la

componente paramagnética de esta propiedad y las interacciones magnéticas entre

esṕın nuclear y rotación molecular (sin plantear un Hamiltoniano efectivo que des-

criba este acoplamiento), válido para moléculas lineales, y aplicando su estudio a la

molécula de hidrógeno, H2 [1].

John H. Van Vleck, en 1951, desarrolló un Hamiltoniano efectivo para describir

las interacciones magnéticas entre espines (electrónicos y nucleares) con momentos

angulares orbitales de núcleos y electrones [26] 1.

Tres años más tarde, Gunther-Mohr, Townes y Van Vleck desarrollaron expĺıci-

tamente un Hamiltoniano que retiene los términos que afectan a los estados rota-

cionales de una molécula y encontraron el Hamiltoniano de acoplamiento entre un

1Un estudio profundo amerita tener presente la ec. (37) de su art́ıculo, junto con pie de página
35, y con la aclaración de la Ref. [14].
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esṕın nuclear y el momento magnético debido a la rotación molecular [14]. Propusie-

ron la primera expresión formal del tensor de acoplamiento esṕın nuclear-rotación

molecular.

Sólo diez años más tarde, en 1964, Willis H. Flygare extendió la relación entre

el apantallamiento magnético nuclear y la constante de esṕın-rotación, propuesta

originalmente por Ramsey, a cualquier tipo de molécula. A partir de sus investi-

gaciones, postuló que la constante de acoplamiento esṕın-rotación consta de dos

términos. El primero de ellos dependiente sólo de las posiciones nucleares (en sus

propias palabras, independent of the electronic wavefunction depending only on the

nuclear positions) y el segundo, de segundo orden en teoŕıa de perturbaciones, de-

pendiente de las funciones de onda electrónicas tanto del estado fundamental como

de los estados excitados. Este segundo término está estrechamente vinculado con la

contribución paramagnética al apantallamiento magnético de RMN [2].

Desde entonces y hasta la actualidad no se hab́ıa logrado abordar exitosamente

este tema desde una perspectiva teórica, con vistas a incluir efectos debidos a la

relatividad. Algunos estudios sugirieron en el pasado que la “relación de Flygare”

podŕıa perder vigencia en un contexto relativista.

Visscher y colaboradores notaron que la relación no relativista que vincula el

apantallamiento magnético con el acoplamiento esṕın-rotación no se puede utilizar

para determinar la anisotroṕıa del tensor de apantallamiento magnético en un con-

texto relativista, basando su argumento en que, en moléculas lineales, la componente

paralela de dicho tensor (a diferencia de lo que ocurre en un marco no relativista)

no es nula [5]. Unos años más tarde, Forgeron y colaboradores publicaron un estudio

en el que analizaron los efectos relativistas en el apantallamiento magnético de los

núcleos de Xe y F en difluoruro de xenon (Xe2F); compararon sus resultados con

los obtenidos a partir de la relación no relativista de Flygare, que consideraron váli-

da. Abrieron un cuestionamiento sobre si los efectos relativistas tienen relevancia

tanto en la constante de esṕın-rotación como en la validez de la relación de Flygare

[6]. Más recientemente, Gómez y colaboradores probaron que existe una importan-

te diferencia, de alrededor de 35 % para I en IF, entre el valor de apantallamiento

magnético nuclear calculado siguiendo su expresión relativista con espinores de 4

componentes, y el que se obtiene a partir de la relación no relativista de Flygare

[7]. Estos antecedentes indican la importancia de incluir efectos relativistas en la

formulación teórica de la constante de esṕın-rotación.

La relación teórica que vincula el tensor de apantallamiento magnético nuclear

con el de acoplamiento esṕın-rotación se basa en el teorema de Larmor que, en la
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dinámica no relativista, demuestra la equivalencia formal entre el Hamiltoniano de

una part́ıcula en un campo magnético uniforme (hasta primer orden en la intensidad

del campo) y el de una part́ıcula en el entorno de un sistema rotando uniformemente

[27].

Sin embargo, la dinámica relativista aplicada al estudio de la distribución electróni-

ca rompe la equivalencia no relativista, como fue sugerido en algunos trabajos re-

cientes [5–7]. Resulta, pues, del máximo interés determinar si en este contexto es

posible encontrar una relación teórica que vincule ambas propiedades.

El resultado más relevante de esta Tesis consiste en la formulación de un modelo

que permite obtener la expresión teórica del tensor de esṕın-rotación en un régimen

relativista. Se analiza también su relación con el tensor de apantallamiento magnéti-

co nuclear. La teoŕıa que se presenta en esta Tesis se basa en correcciones de primer

orden a la aproximación de Born-Oppenheimer [8]. Se comparan los resultados con

aproximaciones disponibles en la bibliograf́ıa [28, 29].

Otro resultado significativo es la expansión perturbativa de la expresión relativis-

ta de la constante de acoplamiento esṕın-rotación, utilizando el modelo de respuesta

lineal con eliminación de pequeñas componentes (LRESC, por sus siglas en inglés)

[30]. Esta permite realizar un análisis detallado de los mecanismos electrónicos invo-

lucrados en esta propiedad y su relación con el tensor de apantallamiento magnético

nuclear.

Utilizando la expresión formal relativista del tensor de esṕın-rotación, se obtu-

vieron los primeros resultados de cálculos de 4 componentes, según la metodoloǵıa

de Dirac [31]. Se seleccionaron los haluros de hidrógeno HX (X=H, F, Cl, Br, I)

para analizar los efectos relativistas a medida que el número atómico del halógeno

se incrementa. Se implementaron las expresiones obtenidas en el código DIRAC [32],

y se realizaron cálculos a nivel de aproximación de fase aleatoria (RPA) [5, 33]. Para

evaluar la relevancia de los efectos relativistas se obtuvieron resultados no relati-

vistas, utilizando el código DALTON [34, 35]. El análisis comparativo de resultados

experimentales disponibles en la bibliograf́ıa [13, 36–40] requirió un estudio adicional

de los efectos de correlación electrónica.

Mediante el uso del modelo LRESC se pudo determinar que las correcciones re-

lativistas tipo esṕın-órbita (SO) son comunes a las constantes de esṕın-rotación y de

apantallamiento magnético nuclear. Entre ellas, las que involucran al operador esṕın

electrónico total en esta última propiedad duplican las contribuciones homónimas

de la primera. Por otro lado, este modelo pone de manifiesto que existen operadores

que describen sólo esta última propiedad y no aparecen en las expresiones de las
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constantes de esṕın-rotación.

Entre los efectos relativistas que contribuyen a las constantes de esṕın-rotación

y apantallamiento magnético de núcleos livianos cercanos a elementos pesados, los

efectos SO son dominantes [8, 41–43]. Como son comunes a ambas propiedades,

es esperable que las contribuciones relativistas sean equivalentes siempre que los

efectos SO vinculados a los operadores de esṕın electrónico total sean despreciables.

En estos casos, la relación no relativista mantiene su validez. Para los elementos

pesados, los mecanismos relativistas que afectan al apantallamiento magnético son

muy importantes respecto de los que contribuyen a la constante de esṕın-rotación.

La expresión relativista de la constante de esṕın-rotación propuesta en esta Tesis

también fue implementada por otros grupos de investigación en sus propios códigos

computacionales. E. Malkin, S. Komorovsky y otros miembros del grupo del Prof. K.

Ruud, obtuvieron resultados de cálculos utilizando teoŕıa de funcionales de densidad

(DFT) [44, 45], según la implementación que desarrollaron en el código ReSpect

[46]. En particular, estudiaron escalas del apantallamiento magnético absoluto de

diferentes compuestos [47–53].

Xiao y colaboradores desarrollaron posteriormente un formalismo basado en el

estudio de un Hamiltoniano molecular relativista fijo a la molécula [54–56]. Se con-

firmaron las expresiones obtenidas en esta Tesis. Las implementaciones de este for-

malismo en el código computacional BDF (Beijing density functional) [57, 58] dio

lugar a cálculos utilizando aproximaciones de DFT [59], que coinciden con los pri-

meros resultados relativistas de constantes de esṕın-rotación, publicados en la Ref.

[31].

La consistencia del formalismo propuesto en esta Tesis exige considerar el efec-

to de las interacciones entre electrones y núcleos en movimiento relativo. Este da

lugar a una contribución completamente relativista al tensor de acoplamiento esṕın-

rotación. Tomando en cuenta que las velocidades nucleares son mucho menores que

las electrónicas, este tipo de efectos no se consideraron en los primeros estudios

relativistas de este parámetro [8, 31].

Conviene aqúı hacer una breve mención de los primeros estudios de las inte-

racciones de retardo en las interacciones entre electrones y núcleos, que datan de

los años ’40. En 1947, Breit y Meyerott, consideraron la interacción de un protón

con un electrón, ambos en movimiento, utilizando el Hamiltoniano de Dirac. Pro-

pusieron incluir a la interacción de Breit los momentos magnéticos intŕınsecos de

las part́ıculas2. Cinco años más tarde, en 1953, Chraplyvy analizó la expresión de

2Ver ec. (7.3) de la Ref. [60].
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las interacciones de Breit y la comparó con la aproximación hecha por el mismo

Breit. Obtuvo un Hamiltoniano de interacción con factores como σ1 ·
(
r×p2

r3

)
[61].

En 1955 Barker expandió las correcciones al Hamiltoniano debidas a efectos de in-

teracciones de Breit en función de la constante de estructura fina (α), incluyendo

momentos magnéticos intŕınsecos3. Este desarrollo permitió explicar el origen relati-

vista de las interacciones magnéticas entre part́ıculas cargadas y con esṕın no nulo,

con movimiento relativo entre ellas [62].

Los efectos vinculados a la electrodinámica cuántica (QED), aplicados a propie-

dades magnéticas, han sido analizados en la literatura reciente [63], quedando en

evidencia la importancia de incluirlos en una descripción teórica de alta precisión.

Entre ellos, se pueden mencionar las interacciones interelectrónicas de Breit.

Las interacciones electrón-núcleo y electrón-electrón de Breit contribuyen al ten-

sor de esṕın-rotación con correcciones de orden 1/c2 en el desarrollo perturbativo

de la propiedad. Las correcciones relativistas de la constante SR de menor orden,

son también de orden 1/c2. Por lo tanto, es necesario ofrecer conclusiones definitivas

sobre su importancia en el análisis de esta propiedad en el contexto del formalismo

teórico desarrollado.

Se realizó un estudio de las contribuciones de Breit al tensor de acoplamiento

esṕın-rotación sobre la serie de haluros de hidrógeno, HX, tanto para el núcleo liviano

(H) como para el pesado (X). De este modo, se estableció claramente la importancia

relativa de estos efectos [64].

Se sabe que la rotación de una molécula induce un momento magnético que, en

presencia de un campo magnético externo, da origen al efecto Zeeman rotacional.

Los desdoblamientos de los niveles de enerǵıa rotacional se pueden describir por

medio del tensor rotacional g [15].

El formalismo desarrollado en esta Tesis permite acoplar correctamente las dinámi-

cas electrónica (en un marco relativista) y nuclear. Esto posibilita la extensión del

estudio del acoplamiento esṕın-rotación al análisis del tensor de rotación molecu-

lar g. Aún cuando existen expresiones formales de esta propiedad formuladas en el

pasado [65], resulta interesante poner el asunto en discusión en el contexto de esta

Tesis. Este análisis es otro de sus resultados más importantes [66].

Tal como existe una vinculación entre los formalismos no relativistas de los ten-

sores de esṕın-rotación y apantallamiento magnético nuclear, el tensor g posee una

expresión equivalente a la de la componente paramagnética de la susceptibilidad

3Para mayores detalles puede consultarse la ec. (16a) de la Ref. [62].
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magnética molecular χ [4]. Esta última propiedad fue extensamente analizada en el

pasado en un contexto relativista [5, 65, 67]. En esta Tesis se presentan cálculos con

funciones de onda de 4 componentes de este parámetro molecular y se los compara

con los valores del tensor g.

A diferencia de lo que ocurre con la susceptibilidad magnética, el tensor g se pue-

de determinar experimentalmente con un alto grado de precisión mediante técnicas

de espectroscoṕıa de microondas [4].

Para analizar en profundidad la relación entre ambas propiedades en un contexto

relativista, se utiliza el modelo LRESC. Esto permite distinguir las contribuciones

relativistas individuales de menor orden en cada una. Se encontraron importantes

diferencias con respecto a los estudios de apantallamiento magnético y acoplamiento

esṕın-rotación.

Mediante la implementación (en el código DIRAC) de las expresiones teóricas

desarrolladas en esta Tesis, se obtuvieron resultados de cálculos para los sistemas

HX (X = H, F, Cl, Br, I, At), XF (X = Cl, Br, I) y YH+ (Y = Ne, Ar, Kr, Xe,

Rn). Los cálculos de respuestas lineales se realizaron utilizando niveles de aproxi-

mación RPA y DFT, en particular con las funcionales LDA [68] y PBE0 [69], para

estimar la importancia de los efectos de correlación, y compararlos con resultados

experimentales disponibles en la bibliograf́ıa [36, 70–73].

Los efectos relativistas encontrados son de menor importancia que en los estudios

de acoplamiento esṕın-rotación y apantallamiento magnético nuclear.



Parte II:

Fundamentos teóricos



Caṕıtulo 1

Elementos de qúımica cuántica

relativista

Durante las últimas décadas del siglo XX y los primeros años del XXI, se ha de-

mostrado que la descripción relativista de la dinámica electrónica es de fundamental

importancia en el análisis de propiedades moleculares en sistemas que contienen ele-

mentos de la cuarta fila de la tabla periódica, en adelante. Siendo que en esta Tesis

se abordan sistemas que se ajustan a esta descripción, se vuelve necesario introducir

nociones de mecánica cuántica relativista.

En este Caṕıtulo se deduce la ecuación de Dirac y se la aplica al estudio del

átomo de hidrógeno. Posteriormente, se dedica una Sección a la demostración de

la coincidencia del ĺımite no relativista de la ecuación de Dirac con la ecuación de

Pauli. Para concluir este estudio general, se presenta una introducción al análisis

de sistemas multielectrónicos, mediante diferentes métodos (Dirac-Hartree-Fock y

teoŕıa de funcionales de densidad).

Estos elementos permitirán presentar, en caṕıtulos posteriores, las conocidas ex-

presiones relativistas de propiedades magnéticas moleculares, como el apantalla-

miento magnético nuclear de RMN y la susceptibilidad magnética, e introducir el

formalismo teórico de dos propiedades rotacionales: la constante de acoplamiento

esṕın nuclear-rotación molecular, y el factor rotacional molecular g.

Por último, dado que la aproximación de Born-Oppenheimer constituye el eje de

esta Tesis, se aborda su desarrollo en términos generales. Profundizando en su desa-

rrollo, se introducirá en el Caṕıtulo 3 una propuesta para describir el acoplamiento

entre estados electrónicos y la rotación de un sistema molecular.

25
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1.1. Teoŕıa relativista del electrón

1.1.1. Ecuación de Dirac

El estudio de sistemas moleculares que contienen átomos pesados debe abordarse

necesariamente desde una perspectiva que describa el tratamiento de los electrones

en un contexto relativista. Ello exige introducir brevemente elementos de mecáni-

ca cuántica relativista, que sientan las bases para tratar formalismos teóricos de

propiedades moleculares.

La ecuación de Schrödinger que describe la dinámica electrónica en un campo

central V (r),

i}
∂

∂t
ψ(x, t) =

[
− }2

2m
∇2 + V (r)

]
ψ(x, t), (1.1)

corresponde a la relación de enerǵıa no relativista

E =
p2

2m
+ V (r), (1.2)

donde E = i} ∂
∂t

y p = −i}∇ son los operadores de enerǵıa y momento lineal,

respectivamente.

Para hallar una ecuación de onda covariante relativista de la forma de la ecuación

de Schrödinger,

i}
∂ψ

∂t
= Hψ, (1.3)

es natural intentar construir un Hamiltoniano lineal en las derivadas espaciales, pues-

to que esta ecuación es lineal en la derivada temporal. Esta condición garantizaŕıa la

igualdad en el tratamiento de coordenadas espaciales y temporales, principio básico

de la relatividad especial. Entonces, para una part́ıcula libre, la ecuación propuesta

por Dirac tiene la forma

i}
∂ψ

∂t
=

[
}c
i

(
α1

∂

∂x1
+ α2

∂

∂x2
+ α3

∂

∂x3

)
+ βm0c

2

]
ψ. (1.4)

La solución de esta ecuación debe corresponder a una part́ıcula con densidad de

probabilidad definida positiva [74].

Los coeficientes αi no pueden ser simplemente números, ya que en dicho caso la

ecuación precedente no seŕıa invariante con respecto a rotaciones espaciales simples.
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Esto implica que los coeficientes αi serán matrices, y ψ, el vector columna:

ψ =


ψ1(x, t)

ψ2(x, t)
...

ψN(x, t)

 , (1.5)

a partir del cual se puede construir inmediatamente una densidad definida positiva,

de la forma

ρ(x) = ψ†ψ =
(
ψ∗1(x, t) ψ∗2(x, t) . . . ψ∗N(x, t)

)

ψ1(x, t)

ψ2(x, t)
...

ψN(x, t)

 =
N∑
i=1

ψ∗iψi. (1.6)

Es claro que la función de onda ψ en la ec. (1.5) es un vector columna análogo

a la función de onda de esṕın de la ecuación de Pauli. Por lo tanto, se la denomina

espinor. Los coeficientes αi y β son matrices cuadradas de dimensión N × N . De

este modo, la ec. (1.4) representa un sistema de N ecuaciones diferenciales de primer

orden acopladas para las componentes del espinor ψi, i = 1, 2, . . . , N . Esto se indica

en la notación reescribiendo la ec. (1.4) en la forma

i}
∂ψσ
∂t

=
}c
i

N∑
τ=1

(
α1

∂

∂x1
+ α2

∂

∂x2
+ α3

∂

∂x3

)
στ

ψτ +m0c
2

N∑
τ=1

βστψτ . (1.7)

Resta verificar que la relación relativista enerǵıa-momento para una part́ıcula

libre,

E2 = p2c2 +m2c4, (1.8)

se satisface correctamente. Para ello, cada componente ψσ del espinor ψ debe ser

solución de la ecuación de Klein-Gordon [75],

− }2∂
2ψσ
∂t2

=
(
−}2c2∇2 +m2c4

)
ψσ. (1.9)

Reemplazando la ec. (1.4), por su equivalente para operadores de orden 2, se tiene
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que

−}2∂
2ψ

∂t2
= −}2c2

3∑
i,j=1

αiαj + αjαi
2

∂2ψ

∂xi∂xj

+
}mc3

i

3∑
i=1

(αiβ + βαi)
∂ψ

∂xi
+ β2m2c4ψ. (1.10)

La comparación entre las ecs. (1.9) y (1.10) demuestra que las matrices αi y β

deben satisfacer las condiciones:

αiαj + αjαi = 2δijI,

αiβ + βαi = 0,

α2
i = β2 = I. (1.11)

Estas relaciones de anticonmutación definen un álgebra para las matrices αi y β.

Además se debe satisfacer la condición de hermiticidad del Hamiltoniano de la ec.

(1.4); entonces,

α†i = αi , β† = β. (1.12)

Esto implica que los autovalores de estas matrices son reales. Dado que, de acuerdo

a la ec. (1.11), α2
i = 1 y β2 = 1, los autovalores pueden asumir sólo los valores ±1.

A partir de las ecs. (1.11), y considerando las propiedades de la traza de un

producto de matrices, se pueden deducir las relaciones

αi = −βαiβ, (1.13)

Tr (αi) = Tr
(
β2αi

)
= Tr (βαiβ) = −Tr (αi) ⇒ Tr (αi) = 0. (1.14)

Como los autovalores de αi y β son iguales a ±1, cada matriz αi y β debe tener

tantos autovalores positivos como negativos, y por lo tanto, dimensión par. La menor

dimensión par posible, N = 2, no puede ser la correcta, dado que existen sólo tres

matrices que anticonmutan, las matrices de Pauli σi. Entonces, la menor dimensión

para la cual los requerimientos de la ec. (1.11) se satisfacen es N = 4. Es posible

representar las matrices de Dirac como

αi =

(
0 σi

σi 0

)
, β =

(
I 0

0 −I

)
, (1.15)

donde las matrices de Pauli, σi, y la matriz unidad, I, son de dimensión 2× 2.
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Bajo estas condiciones, la ecuación de Dirac para una part́ıcula en un campo

definido por el potencial V puede expresarse como [76]

(
cα · p+ βm0c

2
)
ψ = (E − V )ψ. (1.16)

1.1.2. Átomo de hidrógeno

El estudio de sistemas ligados resulta crucial para resolver problemas multi-

electrónicos. El caso más simple es el del átomo de hidrógeno, que consiste en un

único electrón en el campo de un núcleo. La solución de este problema permite

abordar sistemas atómicos multielectrónicos y moleculares.

El formalismo desarrollado permite estudiar los estados estacionarios de un áto-

mo hidrogenoide; sin embargo, es necesario realizar algunas aproximaciones. Se con-

siderará un modelo de carga nuclear puntual (aún si en el desarrollo posterior de

esta Tesis se tomará un modelo de distribución finita de carga nuclear). Los acopla-

mientos hiperfinos entre espines electrónicos y nucleares no se tendrán en cuenta, y

se despreciarán efectos de movimiento nuclear. Se tomarán en cuenta sólo las inte-

racciones electromagnéticas instantáneas entre electrones y núcleos, dejando de lado

efectos de retardo, que serán incluidos en Caṕıtulos posteriores.

En esta Sección se presentarán exclusivamente las soluciones del problema, dado

el extenso tratamiento del tema en la literatura [75–78].

En forma matricial, la ecuación de Dirac de un electrón en un potencial central

nuclear V (r) = Z/r tomará la forma
m0c

2 0 cσzpz cσxpx − icσypy
0 m0c

2 cσxpx + icσypy −cσzpz
cσzpz cσxpx − icσypy −m0c

2 0

cσxpx + icσypy −cσzpz 0 −m0c
2



ψ1(x)

ψ2(x)

ψ3(x)

ψ4(x)



=

(
E − Z

r

)
ψ1(x)

ψ2(x)

ψ3(x)

ψ4(x)

 .

(1.17)

Dado que este Hamiltoniano conmuta con el operador momento angular total
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relativista (de dimensión 4× 4)

J e = Le +
}
2
Σ =

(
L(2)
e 0

0 L(2)
e

)
+

}
2

(
σ 0

0 σ

)
, (1.18)

los operadores H, J2 y Jz poseen un conjunto de autoestados comunes. Es decir,

sólo el momento angular total j es un buen número cuántico para la ecuación de

Dirac.

Al resolver el sistema de ecuaciones acopladas, se obtienen los estados de enerǵıa

de un átomo hidrogenoide en función de los números cuánticos n y j [76]:

En,j = m0c
2

1 +

 Zα

n− (j + 1
2
) +

√
(j + 1

2
)2 − (Zα)2

2−1/2

, (1.19)

donde se introdujo la constante de estructura fina α = e2

}c .

Claramente, la solución del sistema de ecuaciones dará lugar a las expresiones

anaĺıticas de las funciones de onda, tanto del estado fundamental (pueden hallarse,

por ejemplo, en la Ref. [78]) como de estados excitados.

Las enerǵıas de los estados electrónicos ligados del átomo de hidrógeno dependen

del número cuántico j, y por lo tanto las interacciones tipo esṕın-órbita distinguen

los estados con l > 0 (estados np, nd, nf , ...) en estados j+1/2 y j−1/2, degenerados

2j + 1 veces. En la descripción de Schrödinger existe una degeneración de n estados

con igual número cuántico l, que se romperá al describir el sistema utilizando la

ecuación de Dirac.

Un último aspecto central a resaltar tiene que ver con los signos de las enerǵıas

que son soluciones de la ecuación de Dirac. Las soluciones de las ecs. (1.16) y (1.17)

contienen dos espectros diferenciados de enerǵıas, uno positivo y el otro negativo.

Cuando se consideran los primeros, las autofunciones correspondientes de la ecuación

de Dirac son tales que ψ1(x) y ψ2(x) son mucho mayores que ψ3(x) y ψ4(x). Esto

implica que se pueden reescribir las funciones de onda como
ψ1

ψ2

ψ3

ψ4

 =

(
ψL

ψS

)
, (1.20)

donde ψL y ψS representan las componentes grande y pequeña (L, del inglés large,
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y S, de small) de la función de onda electrónica, respectivamente.

En caso de considerar autoestados de enerǵıa negativa, la solución se invierte

de tal modo que las componentes grandes serán las inferiores, y las pequeñas, las

superiores.

1.1.3. Ecuación de Pauli

Expresando la ecuación de Dirac en términos de las componentes ψL y ψS, y

desplazando arbitrariamente el nivel cero de enerǵıa, se obtiene la expresión

(
0 cσ · p

cσ · p −2m0c
2I

)(
ψL

ψS

)
= (E − V )

(
ψL

ψS

)
. (1.21)

El ĺımite no relativista de la ecuación de Dirac se obtiene desarrollando la ec.

(1.21) componente a componente. Se puede demostrar (ver, por ej., Ref. [75]) que la

relación entre las componentes ψS y ψL de la función de onda satisface la expresión

c ψS =
1(

1− V−E
2m0c2

)σ · p
2m0

ψL. (1.22)

Si el cociente V−E
2m0c2

es mucho menor que la unidad, la expresión anterior se puede

expandir en serie como

c ψS ∼=
1

2m0

[
1 +

V − E
2m0c2

]
σ · p ψL, (1.23)

y, a orden cero, se obtendŕıa la relación

c ψS =
σ · p
2m0

ψL. (1.24)

A partir de esta ecuación se puede concluir que, en el ĺımite no relativista, ψS

es de orden v
c

menor que ψL. Por esta razón se denomina componente grande a ψL,

mientras que ψS es la componente pequeña del espinor. En el ĺımite no relativista

se obtiene la ecuación de Pauli, tal como se deriva de la mecánica cuántica no

relativista.

De la ec. (1.21) surge que cσ · p ψS = (E − V ) ψL. Utilizando la relación entre

componentes grandes y pequeñas de la ec. (1.24), se recupera una ecuación escrita
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sólo con la componente grande,

cσ · p
(
σ · p
2m0c

)
ψL = (E − V ) ψL(

p2

2m0

+ V

)
ψL = E ψL, (1.25)

que no es más que la ecuación de Pauli.

1.2. Sistemas de muchos cuerpos

1.2.1. Aproximación de Born-Oppenheimer

La aproximación de Born-Oppenheimer propone una solución de un sistema mo-

lecular, tomando como fundamento que la masa electrónica es mucho menor que

la nuclear. El trabajo consiste en separar la enerǵıa cinética nuclear y la enerǵıa

potencial debida a la interacción entre núcleos, de los términos electrónicos en el

Hamiltoniano molecular

(TN + Te + Vee + VeN + VNN) Ψ(x,X) = EΨ(x,X), (1.26)

donde Ψ(x,X) representa la función de onda molecular, indicando x las variables

electrónicas (coordenadas espaciales y estados de esṕın), y X las nucleares. Los pri-

meros dos términos de la ec. (1.26) representan la enerǵıa cinética de núcleos y

electrones, mientras que los tres siguientes refieren a las interacciones de los electro-

nes entre śı, entre núcleos y electrones, y entre distintos núcleos, respectivamente.

Para la función de onda molecular se propone, como ansatz, que sea separable

como producto de una parte electrónica (para núcleos fijos) y otra nuclear:

Ψ(x,X) = ψ(x|X)Φ(X), (1.27)

donde ψ(x|X) y Φ(X) son las funciones de onda electrónica y nuclear, respectiva-

mente.

Se propone ignorar completamente el movimiento nuclear, dado que la velocidad

de los electrones es mucho mayor que la de los núcleos. La función de onda electrónica

para posiciones nucleares fijas se determina resolviendo la ecuación

(Te + Vee + VeN)ψ(x|X) = ε(X)ψ(x|X). (1.28)
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En la función de onda electrónica, ψ(x|X), y en su correspondiente enerǵıa, ε(X),

las posiciones nucleares son consideradas como parámetros.

Sabiendo que HΨ = EΨ, los estados y enerǵıas moleculares se obtendrán resol-

viendo la ecuación

ψ(x|X) (ε(X) + VNN) Φ(X) + TNψ(x|X)Φ(X) = ψ(x|X)EΦ(X). (1.29)

Se debe resaltar que el operador enerǵıa cinética nuclear, TN , actúa tanto sobre la

función de onda nuclear como sobre la electrónica, ya que esta última depende de

las coordenadas de los núcleos. Al pre-multiplicar la ec. (1.29) por la función de

onda electrónica conjugada ψ∗(x|X), e integrar sobre las variables electrónicas x,

tras despreciar los términos que resultan de la aplicación de TN sobre ψ(x|X) y

del producto escalar de los gradientes nucleares de las funciones de onda nuclear y

electrónica, se obtiene la ecuación de Born-Oppenheimer [79],

[TN + ε(X) + VNN ] Φ(X) = EΦ(X). (1.30)

La ec. de Born-Oppenheimer contiene -además de la repulsión coulombiana entre

núcleos- la enerǵıa electrónica, que depende de las posiciones nucleares. Las coor-

denadas de equilibrio de los núcleos se obtienen minimizando ε(X) + VNN ; es decir,

los núcleos se acomodan de manera tal que la suma de su repulsión coulombiana y

la enerǵıa electrónica alcanzan un mı́nimo.

En general, las propiedades electrónicas se obtienen considerando configuracio-

nes moleculares de equilibrio. Eventualmente, se promedian para el estado roto-

vibracional fundamental de los núcleos.

1.2.2. Teoŕıa de campos medios multielectrónica

El proceso de derivar un conjunto de funciones de onda relativistas (espinores)

para una part́ıcula a partir de una aproximación de campo medio, t́ıpicamente se

inicia con simples propuestas para estas funciones, que luego son mejoradas iterati-

vamente. Este refinamiento de las funciones de onda se puede realizar mediante la

diagonalización de la matriz del Hamiltoniano (o de Fock) adecuada, lo que define

una rotación de espinores en el espacio de funciones disponibles. Normalmente es-

te proceso iterativo llega a una etapa en la cual sucesivas iteraciones no modifican

los espinores, es decir, estos terminan siendo autoconsistentes. Siempre y cuando se

haya elegido cuidadosamente una secuencia de rotaciones, ésta corresponderá a un

conjunto óptimo de espinores a partir del campo medio.
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1.2.3. Dirac-Hartree-Fock

El método de Dirac-Hartree-Fock (DHF) se basa en un modelo de part́ıcula

independiente, en el cual se consideran las interacciones de Coulomb entre electrones

mediante un término efectivo monoelectrónico, en el que cada electrón experimenta

un potencial de campo medio que es originado por los demás núcleos y electrones.

Este modelo describe la enerǵıa del estado fundamental del sistema mediante

una función de onda monodeterminantal. En el primer paso de la aproximación, los

únicos estados ocupados son aquellos que poseen enerǵıa positiva, en el espectro de

soluciones de la ecuación de Dirac. Se considera a los estados electrónicos de enerǵıa

negativa como el complemento ortogonal, pero desocupados.

El principio variacional se aplica en dos sentidos: se minimiza la enerǵıa con

respecto a las transformaciones espinoriales entre espinores de enerǵıa positiva, y

se la maximiza con respecto a transformaciones que involucran espinores de enerǵıa

positiva y negativa. Este es el procedimiento conocido como minimax [80]. La aśı lla-

mada aproximación no-pair consiste en la eliminación, luego de seguidos estos pasos,

de los estados de enerǵıa negativa [81].

El procedimiento seguido para hallar la enerǵıa del estado fundamental de un

sistema mediante el método de DHF consiste en proponer un conjunto de espinores

monoelectrónicos que se mejora iterativamente. En cada iteración se resuelven las

ecuaciones de Roothaan relativistas [78],

FC = εSC con F = hD + J −K, (1.31)

donde C representa la matriz de los coeficientes de Dirac-Fock, S la matriz de

solapamiento y ε, el vector de enerǵıa de los espinores moleculares. La matriz de

Fock F , por su lado, contiene contribuciones monoelectrónicas, hD, y bielectrónicas;

entre las últimas se distinguen las matrices coulombiana, J , y de intercambio, K.

Mediante la diagonalización de la matriz de Dirac-Fock se mejora el conjunto de

funciones de onda iniciales; esto corresponde a una rotación de los espinores. Cuando

los espinores permanecen prácticamente inalterados ante sucesivas rotaciones, donde

cada una de ellas corresponde a una iteración, se los considera como autoconsistentes

[75, 78].

La enerǵıa de DHF del estado fundamental estará dada por

EDHF = 〈ΨDHF |F |ΨDHF 〉, (1.32)

donde el estado fundamental molecular ΨDHF contiene los espinores monoelectróni-
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cos moleculares optimizados, asociados a las enerǵıas individuales que se obtienen

como solución de las ecuaciones de Roothaan, εi.

1.2.4. Enerǵıa de correlación

La función de onda monodeterminantal de DHF es una aproximación al auto-

estado exacto del Hamiltoniano del sistema en su estado fundamental, y como tal,

contiene una parte significativa de la descripción f́ısica del sistema multielectróni-

co. Sin embargo, según el principio variacional, la enerǵıa del estado fundamental

que se obtiene mediante el método de DHF es mayor que la exacta (siguiendo la

aproximación de Born-Oppenheimer). Se define a la enerǵıa de correlación como la

diferencia entre estos dos valores,

Ecorr = E − EDHF . (1.33)

Existe un gran número de métodos que tratan el problema de la inclusión de

efectos de correlación; describir cada uno de ellos está fuera de los objetivos de esta

Tesis. Sin embargo, se pueden mencionar algunos de ellos. La correlación electróni-

ca se puede calcular mediante la inclusión de potenciales de fluctuación como una

perturbación a la función de onda de Hartree-Fock, dando origen a la teoŕıa de per-

turbaciones de muchos cuerpos (MBPT, del inglés many body perturbation theory).

Otro modo de tratar estos efectos, mediante una función de onda de un único de-

terminante, es a partir de teoŕıas como la de interacción de configuraciones (CI,

por las siglas inglesas de Configuration Interaction) y el método de Coupled Cluster

(CC). Por último, se pueden considerar los efectos de correlación utilizando otro

método monodeterminantal basado en las densidades electrónicas, en vez de en fun-

ciones de onda, basado en teoŕıa de funcionales de densidad (DFT, del inglés density

functional theory).

1.2.5. Teoŕıa de funcionales de la densidad

La teoŕıa de funcionales de densidad (DFT) consiste en proponer la solución del

estado fundamental de un sistema molecular considerando a la densidad de carga

electrónica como magnitud f́ısica de relevancia. En la actualidad se utiliza mucho

para describir propiedades estructurales y electrónicas de átomos y moléculas. La

ventaja del método radica en su economı́a de cálculo, respecto de otros que también

incluyen efectos de correlación electrónica. Es por esto que esta teoŕıa se ha vuelto

una herramienta importante en el cálculo de propiedades moleculares, tanto a nivel
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no relativista, como cuando se incluyen efectos debidos a la relatividad [44, 45].

El principal problema de este método consiste en que si bien parte de una teoŕıa

exacta, sólo se lo puede aplicar de forma aproximada. Por otro lado, diferentes

aproximaciones a las enerǵıas de intercambio y correlación (distintas funcionales)

conducen a resultados diferentes.

1.3. Cálculo de propiedades moleculares

1.3.1. Teoŕıa de respuesta lineal y propagadores de polari-

zación

En el contexto de teoŕıa de perturbaciones de Rayleigh-Schrödinger (RSPT, del

inglés Rayleigh-Schrödinger perturbation theory), las correcciones de segundo orden

a la enerǵıa de un sistema que involucra dos operadores perturbativos V y W están

dadas por

E(2)(V,W ) =
∑
n6=0

〈0|V |n〉〈n|W |0〉
E0 − En

+ c.c., (1.34)

donde c.c. indica conjugación compleja del término anterior. El mismo resultado pue-

de obtenerse considerando un estado molecular perturbado a primer orden, mediante

una perturbación V , y el correspondiente cambio del valor esperado del operador W

debido a la perturbación, es decir

E(2)(V,W ) = δ〈V 〉W = 〈0|V |0(1)(W )〉+ c.c., (1.35)

donde

|0(1)(W )〉 =
∑
n6=0

|n〉〈n|W |0〉
E0 − En

. (1.36)

La ecuación (1.35) tiene la forma expĺıcita de una función de respuesta: el sistema

es perturbado por W , con lo que se obtiene la corrección de primer orden al estado

del sistema. Luego se evalúa el efecto de la respuesta del sistema a la perturbación

W sobre el valor esperado de V . Para perturbaciones independientes del tiempo, los

operadores V y W son permutables.

Dentro del formalismo de propagadores de polarización, el propagador principal,

que es una función de Green de dos tiempos que ocupa un lugar semejante a las

funciones de onda en la mecánica cuántica tradicional, recupera esta información de

manera compacta. Este contiene información sobre la amplitud de probabilidad de

que un estado polarizado, resultado de una perturbación W (t′) actuando a un dado
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tiempo t′ sobre un estado no perturbado |0〉 se transforme en otro estado polarizado

V (t)|0〉 en un tiempo t diferente.

Para el tratamiento de perturbaciones independientes del tiempo, en la represen-

tación de frecuencias (o enerǵıas), en función de autoestados |n〉 del Hamiltoniano

no perturbado, se tiene [82]:

〈〈V ;W 〉〉ω =
∑
n

〈0|V |n〉〈n|W |0〉
E0 − En + }ω + iη

+ c.c.. (1.37)

El factor de convergencia η aparece debido al comportamiento singular alrededor

de ω = 0. Para ω −→ 0,

Re (〈〈V ;W 〉〉0) = E(2)(V,W ). (1.38)

La ec. (1.38) indica que, en su forma exacta, los propagadores de polarización y

RSPT a segundo orden son equivalentes.

Los estudios teóricos en el campo de la qúımica cuántica demostraron que, aún

si se pueden describir perturbaciones externas (como son las magnéticas) mediante

teoŕıa de perturbaciones de primero y segundo orden, las interacciones entre part́ıcu-

las (en un Hamiltoniano multielectrónico en presencia de la perturbación) se deben

corregir a órdenes superiores al primero para obtener resultados seguros. El trata-

miento de órdenes superiores de interacciones electrónicas internas es mejor descripto

en el formalismo de propagadores de polarización.

Es importante tener presente que en un contexto relativista la expresión RSPT

de segundo orden debe considerar tanto las excitaciones electrónicas como las con-

tribuciones de estados “positrónicos”.

1.3.2. Aproximación de primer orden o de fase aleatoria

(RPA)

En la práctica, no se pueden obtener los propagadores de una manera exacta.

Oddershede y colaboradores propusieron un desarrollo perturbativo para los mismos

[83].

La llamada aproximación de fase aleatoria (RPA, del inglés random phase ap-

proximation) consiste en la respuesta a potenciales perturbativos en el contexto

de Hartree-Fock. Este método toma como punto de partida el estado fundamental

monodeterminantal N-electrónico del sistema molecular.
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Cada electrón del sistema ocupa inicialmente uno de los estados de enerǵıa más

bajos. Los métodos de HF y DHF permiten encontrar estados monoelectrónicos vir-

tuales (no ocupados), que pueden ocupar los electrones cuando se somete al sistema

a la acción de una perturbación externa [82].

En el contexto de teoŕıa de perturbaciones independientes del tiempo, la acción

un operador monoelectrónico sobre el estado molecular dará lugar a amplitudes

de probabilidad dadas por el propagador principal, que pueden ser determinados

a partir del nuevo estado del sistema en presencia de la perturbación externa. La

matriz del propagador principal se puede obtener resolviendo el problema de mane-

ra consistente con las aproximaciones de Hartree-Fock y Dirac-Hartree-Fock. Sólo

será necesario obtener correcciones de primer orden a la función de onda molecular,

para hallar la respuesta lineal del sistema a la perturbación.

1.3.3. Aproximación de segundo orden (SOPPA/SOPPA-

CCSD)

Se puede evaluar la respuesta lineal de la ec. (1.37) considerando las repulsiones

electrónicas a distintos órdenes. A primer orden se obtiene la aproximación RPA

descripta en la Sección 1.3.2. El estudio del propagador, consistente a segundo orden

en las repulsiones electrónicas da origen a la aproximación SOPPA (second order

polarization propagator approach) [84].

La aproximación SOPPA es una generalización de la función de respuesta lineal

de campo medio (SCF), donde la función de onda SCF del propagador de polariza-

ción (o de la respuesta lineal) se reemplaza por una función de onda de Møller-Plesset

y todos los elementos de matriz de la función de respuesta se evalúan a segundo orden

en el potencial. Esto implica que las enerǵıas de excitación electrónica y amplitudes

de oscilación, aśı como las funciones de respuesta lineal, son correctas a segundo

orden. Aún si es un método de segundo orden como MP2, las ecuaciones de SOPPA

difieren de las expresiones de derivadas de orden 2 de enerǵıa MP2.

Por otro lado, en la aproximación de propagador de polarización a segundo orden

con amplitudes de primer orden del método Coupled Cluster (SOPPA-CCSD, se-

cond order polarization propagator approach-coupled cluster with singles and doubles

excitations), los coeficientes de correlación de Møller-Plesset son reemplazados por

las correspondientes amplitudes de CCSD. Fuera de este reemplazo, las ecuaciones

utilizadas son esencialmente las mismas que en SOPPA1.

1Tomado del Manual del código Dalton, disponible en http://www.daltonprogram.org/



Caṕıtulo 2

Propiedades magnéticas

moleculares

En este Caṕıtulo se introducen, en primer lugar, nociones de espectroscoṕıa de

resonancia magnética nuclear (RMN) orientadas a describir parámetros de impor-

tancia en la determinación de estructuras moleculares, como ser el apantallamiento

magnético nuclear y la constante de acoplamiento esṕın nuclear-rotación molecular.

Una vez definido el origen de estos parámetros, se los describe teóricamente en un

contexto no relativista recurriendo a los desarrollos inicialmente presentados por

Ramsey [1] y luego profundizados por Flygare [2–4]. Posteriormente se introduce

el estudio de propiedades magnéticas según el formalismo relativista de respuesta

lineal, y se deduce la expresión relativista del tensor de apantallamiento magnético

nuclear.

Los mecanismos relativistas que intervienen en propiedades moleculares se pue-

den estudiar utilizando como herramienta de análisis el modelo de respuesta lineal

con la eliminación de pequeñas componentes (LRESC, por sus siglas en inglés) [30],

que permite identificar las principales contribuciones relativistas a cada propiedad,

aśı como la relación entre los parámetros magnéticos (apantallamiento magnético

y magnetizabilidad) y los rotacionales. Al final del Caṕıtulo se presenta un breve

resumen de esta teoŕıa.

39
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2.1. Resonancia magnética nuclear

2.1.1. Experimento de RMN

Al igual que otras formas de espectroscoṕıa molecular, la RMN permite explotar

las propiedades magnéticas de los núcleos para obtener espectros que poseen un

número de ĺıneas y bandas, cuyas frecuencias, intensidad relativa y forma se analizan

para obtener información acerca de la estructura molecular.

El experimento de RMN depende de contar con un núcleo que posea momento

magnético de esṕın. El esṕın del núcleo k se describe mediante el número cuántico

Ik, que es positivo y puede ser entero, semi-entero, o cero.

Cada núcleo k posee un momento magnético asociado, µk, que es colineal con

el vector que describe el momento angular de esṕın total correspondiente a dicho

núcleo. El valor que asume µk está dado por

µk = γk}[Ik(Ik + 1)]1/2, (2.1)

donde γk es la razón giromagnética, que es una constante caracteŕıstica del núcleo

en estudio, y } = h
2π

, la constante de Planck reducida.

2.1.2. Condición de resonancia

Para estudiar propiedades magnéticas nucleares, se somete a los núcleos a un

campo magnético uniforme de magnitud B0. En ausencia de éste, todos los dipolos

magnéticos nucleares del mismo isótopo poseen igual enerǵıa. Cuando se enciende

el campo B0 en una dirección, las enerǵıas se ven afectadas pudiendo asumir alguno

de los 2Ik + 1 niveles cuyas enerǵıas relativas a aquella en ausencia de campo, son

E = −γk}B0mI , (2.2)

donde mI es el número cuántico magnético, que puede asumir los valores Ik, Ik − 1,

Ik − 2, . . . , −Ik + 2, −Ik + 1, −Ik.
Existe una tendencia de los dipolos magnéticos a alinearse en la dirección del

campo aplicado. Los núcleos con esṕın 1
2

pueden asumir únicamente dos orientaciones

La diferencia entre niveles de enerǵıa adyacentes tiene un valor constante. La

regla de selección que gobierna las transiciones de los dipolos magnéticos es ∆mI =

±1 [85]. Entonces la RMN ocurre cuando se aplica un segundo campo magnético
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externo oscilante, con la polarización correcta, cuya frecuencia satisface la condición

}ω0 = ∆E = γk}B0. (2.3)

La ec. (2.3) indica la condición de resonancia, donde ω0 es la frecuencia angular

de radiación del campo oscilante, absorbida por los núcleos resonantes. La frecuencia

a la cual un núcleo k resuena bajo la acción de un campo constante es proporcional

a su razón giromagnética, γk, y a la magnitud del campo, B0.

En los núcleos atómicos, las propiedades de esṕın de protones y neutrones se

combinan para definir el esṕın total de los mismos. Cuando los números atómico

másico son pares, el esṕın neto del núcleo es nulo, y por tanto también su mo-

mento magnético. Entre los núcleos que tienen esta caracteŕıstica se pueden citar

al carbono-12 (12C) y al ox́ıgeno-16 (16O), que son por lo tanto invisibles para el

experimento de RMN. Cuando los números atómico o másico son impares, el núcleo

tiene propiedades magnéticas. Entre los isótopos de los núcleos que poseen esṕın 1
2

se encuentran 1H, 13C, 15N, 19F, 29Si, y 31P [86].

Figura 2.1: Representación esquemática
de la interacción de un esṕın nuclear con
un campo magnético externo.

La interacción entre un momento magnético µ y un campo externo B0 se ilustra

en la figura 2.1. A la izquierda se observa un momento magnético con componente

+z, y a la derecha, uno con componente −z. Los dipolos magnéticos nucleares no se

alinean en la dirección +z o −z. Sin embargo, el campo B0 induce en el momento

magnético un movimiento de precesión alrededor del eje +z en el primer caso y

alrededor de −z en el segundo.

Debido a que para un núcleo de esṕın 1
2

existen sólo dos direcciones de precesión,

se generan dos grupos o estados de esṕın, designados como Iz = +1
2

para precesiones

con el campo (+z), y −1
2

para precesiones en contra del campo (−z). El estado con

Iz = +1
2

posee una enerǵıa ligeramente menor. En ausencia de campos, no existen

movimientos de precesión y todos los núcleos poseen la misma enerǵıa.

El movimiento de precesión de los momentos magnéticos alrededor de B0 tiene
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frecuencia angular ω0, denominada frecuencia de Larmor. A medida que B0 aumenta,

ocurre lo mismo con la frecuencia angular, es decir, ω0 ∝ B0. La constante de

proporcionalidad entre ω0 y B0 es la razón giromagnética de la part́ıcula en estudio,

de manera que ω0 = γB0. La frecuencia natural de precesión puede expresarse

como una frecuencia lineal mediante la relación de Planck ∆E = hν0 o la relación

de Planck para la frecuencia angular ∆E = }ω0 (ω0 = 2πν0). En este sentido, la

diferencia de enerǵıa entre estados de esṕın se relaciona con la frecuencia de Larmor

mediante la expresión

∆E = }ω0 = hν0 = γ}B0. (2.4)

Las ecuaciones anteriores indican que la frecuencia natural de precesión de un

núcleo k (ω0 = γkB0) depende exclusivamente de las propiedades nucleares conteni-

das en la razón giromagnética, γk, y del valor del campo magnético, B0, determinado

en el laboratorio. Para un protón en un campo magnético B0 de 7.05 T, la frecuencia

de precesión es de 300 MHz, y la diferencia de enerǵıa entre los estados de esṕın

es sólo 0.120 J mol−1. Este valor es extremadamente pequeño comparado con las

diferencias energéticas entre estados vibracionales o electrónicos. Bajo la influencia

de un campo mayor, como uno de 14.1 T, la frecuencia aumenta proporcionalmente;

en este caso, hasta 600 MHz.

En el experimento de RMN se producen transiciones entre estados mediante la

aplicación de un segundo campo magnético rotante, con frecuencias de rotación en el

rango de las radio-frecuencias. Cuando ésta iguala a la frecuencia de Larmor de los

núcleos, se puede producir absorción o emisión de enerǵıa por parte de los núcleos.

La absorción se da cuando los núcleos pasan de tener proyección de esṕın 1
2

a −1
2
,

y la emisión ocurre en el caso contrario. Dado que la experiencia comienza con un

exceso de núcleos con proyección de esṕın 1
2
, existe una absorción neta de enerǵıa. El

proceso se denomina resonancia, y la absorción se detecta por medios electrónicos

y se visualiza en un gráfico frecuencia vs cantidad de enerǵıa absorbida.

Dado que las razones giromagnéticas cambian de un elemento a otro, e inclusive

de un isótopo a otro del mismo elemento, las frecuencias de resonancia también

vaŕıan. Esencialmente no existe solapamiento entre las frecuencias de resonancia de

diferentes isótopos. Por ejemplo, bajo la intensidad del campo (7.05 T) a la cual los

protones resuenan a 300 MHz, los núcleos de 13C resuenan a 75.45 MHz y los de 15N

a 30.42 MHz.

La magnitud de la razón giromagnética también tiene una importante influencia

sobre la intensidad de la resonancia.

El protón posee una de las razones giromagnéticas más grandes, lo que indica que
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el apartamiento entre las enerǵıas de sus estados de esṕın es relativamente grande,

y el valor de ∆E es especialmente grande. La señal del protón, por consecuencia,

es muy fuerte. Otros núcleos importantes, como el 13C y el 15N, poseen razones

giromagnéticas mucho menores y, por lo tanto, diferencias más pequeñas entre las

enerǵıas de los dos estados de esṕın. Entonces, sus señales son mucho menos intensas.

Cuando el esṕın asume valores mayores a 1
2
, existen más de dos estados de esṕın

disponibles. Para el caso de núcleos como el 2H y el 14N, cuyo esṕın asume el valor I =

1, los momentos magnéticos pueden precesar alrededor de tres direcciones relativas a

B0: paralela (Iz = +1), perpendicular (Iz = 0), y antiparalela (Iz = −1). En general

existen (2I + 1) estados de esṕın accesibles. Los valores que puede asumir Iz van

desde +I hasta −I, en incrementos de una unidad.

En resumen, el experimento de RMN consiste en someter núcleos magnéticos

al efecto de un campo magnético intenso B0 para distinguir los niveles energéticos

que le corresponden de acuerdo a sus valores de Iz (+1
2

y −1
2

en el caso de núcleos

con esṕın 1
2
), seguido de la aplicación de un nuevo campo magnético rotante cuya

frecuencia corresponde a la frecuencia de Larmor (ω0 = γkB0). Esta aplicación de

enerǵıa resulta en una absorción neta, en la medida que el exceso de núcleos de

esṕın +1
2

se convierte en núcleos de esṕın −1
2
. La frecuencia de resonancia vaŕıa de

un isótopo nuclear a otro de acuerdo con el valor de γk. La diferencia de enerǵıa entre

estados de esṕın Iz, ∆E = hν, que determina la intensidad de la absorción, depende

de los valores de B0 y de la razón giromagnética de los núcleos (∆E = γk}B0).

2.1.3. Corrimiento qúımico

La RMN es una herramienta estructural valiosa, dado que la frecuencia de reso-

nancia observada ν0 depende tanto del entorno molecular como de γk y de B0. La

nube electrónica que rodea al núcleo posee carga, movimiento y por lo tanto, mo-

mento magnético, de manera que el campo magnético generado por los electrones

modifica el campo B0 en el microentorno del núcleo, y aśı también la frecuencia de

resonancia observada, ν0.

La modificación del campo B0 debida a los electrones se denomina apantalla-

miento magnético nuclear, y se denota con la letra griega σ. El campo real en el

núcleo resulta ser Blocal y se puede expresar como B0(1 − σ). El cambio en la

frecuencia de resonancia con apantallamiento se denomina corrimiento qúımico. Si

bien, en principio, el apantallamiento está descripto por un tensor de segundo rango,

en fase isótropa sólo se obtiene información relativa a la parte isotrópica del mismo,

denominada constante de apantallamiento, σ.
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Sustituyendo B0 por Blocal en la ecuación (2.3), la expresión para la frecuencia

de resonancia en término del apantallamiento resulta ser

ν0 =
γB0(1− σ)

2π
. (2.5)

Una disminución en el apantallamiento implica entonces una mayor frecuencia de

resonancia ν0 bajo un campo constante B0, dado que σ se encuentra en la ecuación

precedido por un signo negativo.

Bajo la acción del campo usual de 7.05 T, por ejemplo, los protones resuenan en

la proximidad de los 300 MHz. Una escala que contenga valores como 300,000764

MHz, sin embargo, resulta engorrosa. Más aún, las frecuencias podŕıan variar de

un campo B0 a otro (ec. (2.5)). Entonces, para cada elemento o isótopo, se elige un

material de referencia y se le asigna una frecuencia relativa de valor cero. Tanto para

protones como para núcleos de carbono, la sustancia es el tetrametilsilano [(CH3)4Si,

denominado usualmente TMS].

El corrimiento qúımico se puede expresar como la distancia desde el apantalla-

miento de una referencia qúımica estándar, haciendo uso de la ecuación (2.5) para

un núcleo arbitrario i y para la referencia (es decir, TMS). La diferencia entre las

frecuencias de resonancia está dada por

∆ν = νi − νr =
γB0(σr − σi)

2π
=
γB0∆σ

2π
. (2.6)

Esta expresión depende aún del valor del campo magnético B0. Para obtener una

unidad común para todos los campos B0, el corrimiento qúımico del núcleo i se

define como

δ =
∆ν

νr
=
σr − σi
1− σr

∼ σr − σi, (2.7)

donde la diferencia de frecuencia en Hz se divide por la frecuencia de referencia en

MHz. La escala de δ queda expresada entonces en unidades de Hz/MHz, o en partes

por millón (ppm). Dado que el apantallamiento de referencia se elige mucho menor

que uno [(1−σr) ∼ 1], se puede expresar a δ como la diferencia en apantallamientos

de la referencia y el isótopo de interés.

Para distinguir el apantallamiento magnético nuclear σi, que no puede determi-

narse experimentalmente, del corrimiento qúımico δ, obtenido experimentalmente,

se denomina al primero apantallamiento magnético nuclear absoluto. Para

determinarlo, se recurre a la estrecha vinculación entre las expresiones teóricas de

la componente paramagnética de esta propiedad y el acoplamiento esṕın-rotación,
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inicialmente introducida en un marco no relativista por Ramsey [1], y conocida con

frecuencia como relación de Flygare [4], debido a la generalización propuesta unos

años más tarde por este investigador. Esta segunda propiedad se puede determinar

emṕıricamente utilizando técnicas de espectroscoṕıa rotacional.

Mediante la medición de la constante de esṕın-rotación, por lo tanto, se puede

determinar (siguiendo las expresiones formales no relativistas de ambas propieda-

des) la componente paramagnética del apantallamiento magnético. La contribución

restante, la componente diamagnética, se obtiene mediante cálculos; cabe resaltar

que esta última corresponde a un valor medio, y en consecuencia los errores intro-

ducidos en el cálculo son menores cuanto mayor sea la precisión de la descripción

del estado fundamental molecular.

2.2. Apantallamiento magnético nuclear

Las propiedades moleculares de segundo orden, como el apantallamiento magnéti-

co nuclear, dependen de la distorsión que sufre la nube electrónica debido a fuentes

de perturbaciones externas. Las teoŕıas de dichas propiedades de segundo orden se

apoyan en el estudio de la variación en las autofunciones moleculares, que se pue-

de realizar utilizando teoŕıa de perturbaciones de Rayleigh-Schrödinger, o teoŕıa de

respuesta lineal.

En la presente Sección, y en lo que sigue de esta Tesis, se utiliza el sistema de

unidades cgs gaussiano.

2.2.1. Formalismo no relativista

En presencia de un campo magnético externo uniformeB0, la dinámica electróni-

ca se puede describir mediante la ecuación de Schrödinger, reemplazando el operador

momento lineal electrónico p (−i}∇) por p+ e
c
AB, donde AB es el potencial vector

vinculado al campo magnético aplicado.

Si se asume que los electrones en movimiento interactúan con los dipolos magnéti-

cos nucleares, y se considera al origen de coordenadas en el centro de masa (CM) del

sistema, el campo magnético experimentado por el j-ésimo electrón se podrá deducir

del potencial vector:

A(rj) =
1

2
B0 × (rj − rG) +

∑
k

µk × (rj − rk)
| (rj − rk) |3

, (2.8)

donde µk es el momento magnético del núcleo k, y los vectores rj y rk tienen su
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origen en el CM, y van hasta la posición del j-ésimo electrón y el k-ésimo núcleo,

respectivamente. El vector rG indica la posición del origen de gauge respecto del

origen de coordenadas.

Bajo la aproximación de Born-Oppenheimer, el Hamiltoniano que describe el sis-

tema electrónico de cualquier molécula en presencia de un campo magnético está da-

do por

H =
1

2m

∑
j

(
pj +

e

c
A(rj)

)2

−
∑
j

µj ·B(rj) + V

=
1

2m

∑
j

(
pj +

e

c
A(rj)

)2

−
∑
j

µj ·∇×A(rj) + V, (2.9)

donde V es la enerǵıa potencial de interacción electrostática interelectrónica y entre

electrones y núcleos. Los términos µj ·B(rj) describen la interacción de los espines

electrónicos con el campo externo y con el campo producido por los espines nucleares.

Si se desprecian los términos de interacciones hiperfinas entre espines nucleares y

electrónicos, el campo experimentado por los electrones seŕıa idénticamente B0. En

ese caso, el segundo término de la ec. (2.9) seŕıa proporcional a B0 · S, donde S es

el esṕın total del sistema electrónico. Dado que este estudio se aplica a moléculas de

capa cerrada, ese término no contribuye al tensor de apantallamiento magnético.

El primer término de la ec. (2.9) se puede escribir

(
pj + e

c
A(rj)

)2
= −}2∇2

j − 2i}
e

c
A(rj) ·∇j +

e2

c2
A2
j . (2.10)

La expresión extendida del Hamiltoniano de la ec. (2.9) resulta entonces:

H =

[
1

2m

∑
j

(
−}2∇2

j

)
+ V

]

−i}e
mc

∑
j

A(rj) ·∇j +
∑
j

e2

2mc2
A2
j −

∑
j

µj ·B(rj) (2.11)

= H0 +H1 +H2 +Hextra, (2.12)

donde H0 corresponde al primer término en la ec. (2.11). Se toma H1 como la suma

de los términos lineales en µk ó en B0, y H2, la de aquellos términos lineales en µk

y en B0. Se considera la suma H1 +H2 como una perturbación en los autoestados y

autofunciones de H0, de modo que se obtienen las correcciones a la enerǵıa utilizando
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RSPT de primero y segundo orden:

E
(1)
0 = 〈ψ(0)

0 |H2|ψ(0)
0 〉 (2.13)

E
(2)
0 =

∑
n 6=0

〈ψ(0)
0 |H1|ψ0

n〉〈ψ0
n|H1|ψ(0)

0 〉
E

(0)
0 − E

(0)
n

. (2.14)

Se puede calcular la enerǵıa electrónica del estado fundamental molecular, E0,

en presencia de las perturbaciones debidas a µk y B0, reuniendo todos los términos

bilineales en estas magnitudes. El tensor de apantallamiento magnético del núcleo

k, σk, por lo tanto, posee componentes que se obtienen de la relación con la enerǵıa

E0 = µk · σk ·B0. (2.15)

De acuerdo con la ec. (2.14), los términos lineales en µk y B0 son [85],

E
(1)
0 =

e2

2mc2
µk ·

[∑
j

〈ψ(0)
0 |
(
rj · rjk − rjrjk

|rjk|3

)
|ψ(0)

0 〉

]
·B0

E
(2)
0 =

e2

2m2c2
µk ·

∑
n6=0

〈ψ0|
∑

j

rjk×pj

|rjk|3
|ψn〉〈ψn|

∑
j

(
rjG × pj

)
|ψ0〉

E0 − En
+ c.c.

 ·B0,

(2.16)

donde los vectores rjk = rj − rk y rjG = rj − rG indican las posiciones del electrón

j respecto del k-ésimo núcleo y del origen de gauge, respectivamente.

Por lo tanto, la componente ην del tensor apantallamiento σk del núcleo k será

(σk)ην =
∂2

∂(µk)η∂(B0)ν

(
E

(1)
0 + E

(2)
0

)
=

e2

2m2c2

[
m
∑
j

〈0|(rj · rjk)− (rj)η(rjk)ν
|rjk|3

|0〉

+
∑
n6=0

〈0|
(∑

j

rjk×pj

|rjk|3

)
η
|n〉〈n|

(∑
j rjG × pj

)
ν
|0〉

E
(0)
0 − E

(0)
n

+ c.c.

 ,
(2.17)

o, escribiendo la corrección de segundo orden del tensor σk en términos de una
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respuesta lineal,

σk =
e2

2m2c2

[
m
∑
j

〈0|(rj · rjk) 1− rj rjk
|rjk|3

|0〉

+〈〈(r − rk)× p
|r − rk|3

; (r − rG)× p〉〉
]
. (2.18)

El primer término corresponde a la componente diamagnética del tensor de apan-

tallamiento,

σdiak =
e2

2mc2

∑
j

〈0|(rj · rjk) 1− rj rjk
|rjk|3

|0〉, (2.19)

mientras el segundo corresponde a su contribución paramagnética,

σparak =
e2

2m2c2
〈〈(r − rk)× p
|r − rk|3

; (r − rG)× p〉〉. (2.20)

2.2.2. Formalismo relativista

El Hamiltoniano de Dirac, que describe el sistema electrónico según la dinámica

relativista, se expresa en el sistema de coordenadas del CM como:

H0 =
∑
i

(
cαi · pi + βmc2

)
−
∑
i,k

Zke
2

rki
+
∑
i<j

e2

rij
, (2.21)

donde i y j refieren al i-ésimo y j-ésimo electrón, respectivamente, mientras que k

indica el núcleo k de la molécula.

Si se aplica un campo magnético uniforme B0 al sistema, será necesario modi-

ficar el Hamiltoniano corrigiendo el momento cinético, de modo que tras aplicar el

reemplazo p→ p− q
c
A, se obtiene el acoplamiento minimal

H =
∑
i

[
cαi ·

(
pi +

e

c
A(ri)

)
+ βmc2

]
−
∑
i,k

Zke
2

rki
+
∑
i<j

e2

rij
, (2.22)

que puede reescribirse,

H = H0 +H1 ; H1 =
∑
i

eαi ·A(ri). (2.23)

El potencial vector que describe la interacción de los electrones del sistema con

el campo externo, AB, y el generado por los espines nucleares, Ak, es el mismo que

en el caso no relativista, expresado en la ec. (2.8).
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Siguiendo este razonamiento, se puede reescribir el Hamiltoniano del sistema

explicitando los términos perturbativos que lo componen,

H = H0 +
∑
i

e

[
B0 ·

riG ×αi
2

+
∑
k

µk ·
(rik ×αi)

r3
ik

]
. (2.24)

Si se considera que el Hamiltoniano perturbativo H1 es mucho menor que H0,

se puede aplicar teoŕıa de perturbaciones de Rayleigh Schrödinger. La corrección de

primer orden contendrá sólo términos lineales en el campo magnético externo y el

momento magnético de esṕın nuclear. La corrección de segundo orden a la enerǵıa,

por otro lado, se calcula como

E
(2)
0 =

∑
n 6=0

〈0|H1|n〉〈n|H1|0〉
E

(0)
0 − E

(0)
n

, (2.25)

donde |0〉 representa el estado fundamental del sistema, que es solución de la ecuación

electrónica

H0|0〉 = E
(0)
0 |0〉. (2.26)

Reteniendo los términos bilineales en µ y B0 se obtiene:

E
(2)
0 =

∑
k

[
µk ·

(
e2

2

∑
i

∑
n6=0

〈0|rik×αi

r3ik
|n〉〈n|riG ×αi|0〉

E
(0)
0 − E

(0)
n

)
·B0

]
+ c.c., (2.27)

de manera que la expresión del elemento ην del tensor (de segundo orden) de apan-

tallamiento magnético del núcleo k en un contexto relativista será:

(σk)ην =
∂2

∂(µk)η ∂(B0)ν
E

(2)
0

=
e2

2

∑
i

∑
n6=0

〈0|
(
rik×αi

r3ik

)
η
|n〉〈n| (riG ×αi)ν |0〉

E
(0)
0 − E

(0)
n

+ c.c.. (2.28)

Una manera correcta de realizar el cálculo es mediante el método de funciones

de respuesta lineal,

σk =
e2

2
〈〈(r − rk)×α
|r − rk|3

; (r − rG)×α〉〉, (2.29)

de manera coherente con la aproximación de Dirac-Hartree-Fock [75].
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2.3. Espectroscoṕıa rotacional

La espectroscoṕıa rotacional, o de microondas, estudia la absorción y emisión

de radiación electromagnética (t́ıpicamente en la región de microondas del espectro

electromagnético) por parte de moléculas, y está asociada con un cambio en su

número cuántico rotacional. El espectro rotacional (a primer orden) requiere que

la molécula posea momento dipolar y que sus centros de carga y de masa sean

diferentes. Es este momento dipolar el que permite que el campo eléctrico de la

luz (microondas) produzca un torque sobre la molécula, provocando que rote más

rápidamente (en excitación) o más lentamente (en desexcitación).

Existen diferentes efectos que son responsables de una estructura hiperfina (en

el rango de los kHz) en estos espectros, cuyo estudio provee importante informa-

ción sobre la estructura molecular. En general, esos efectos se deben a interacciones

magnéticas asociadas a la rotación molecular. Entre ellas, en este trabajo se pone

énfasis en la interacción magnética entre los núcleos magnéticos de la molécula y el

campo magnético asociado con la rotación molecular (tanto electrónica como de los

restantes núcleos en rotación). Esto se describe experimentalmente mediante el ten-

sor esṕın nuclear-rotación molecular M k, que acopla el esṕın nuclear del núcleo k,

Ik, con el momento angular de rotación molecular en un Hamiltoniano de la forma:

HSR = − 1

}2
Ik ·M k ·L, (2.30)

donde L es el operador momento angular rotacional asociado al estado rotacional

molecular.

Figura 2.2: Representación esquemática
del acoplamiento esṕın nuclear-rotación
molecular.

La constante de esṕın-rotación (SR) se puede determinar analizando los niveles de

enerǵıa en espectros rotacionales. Para moléculas lineales, ubicadas arbitrariamente
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en la dirección z, el tensor M está dado por

M(lineal) =

M⊥ 0 0

0 M⊥ 0

0 0 0

 . (2.31)

El Hamiltoniano efectivo que describe la interacción entre la rotación molecular y el

esṕın de un núcleo k será:

HSR =

(
−M⊥

}2

)
L · Ik. (2.32)

Tomando como momento angular total a F = L+Ik, el operador L·Ik podrá ex-

presarse como 1
2
(F 2− I2

k −L2), de modo que si se escoge una base acoplada, que sea

simultáneamente autoestado de L2, I2
k , F 2 y Fz, el corrimiento en la enerǵıa debido

a la perturbación será:

〈L, Ik, F,mF |HSR|L, Ik, F,mF 〉 =

(
−M⊥

}2

)
〈L, Ik, F,mF |L · Ik|L, Ik, F,mF 〉,

(2.33)

donde

〈L, Ik, F,mF |L · Ik|L, Ik, F,mF 〉 =
}2

2
[F (F + 1)− Ik(Ik + 1)− L(L+ 1)] .

(2.34)

La enerǵıa total del sistema, incluyendo la de rotación ŕıgida de la molécula,

vendrá entonces dada por:

E = BL(L+ 1)− M⊥
2

[F (F + 1)− Ik(Ik + 1)− L(L+ 1)] , (2.35)

siendo B la constante rotacional, que en unidades de frecuencia (Hz) se expresa

como B = }2
2I

, donde I es el momento de inercia molecular [13].

Se puede medir la constante de esṕın-rotación del núcleo k a partir del desdo-

blamiento energético producido en una transición de estado rotacional. Por ejemplo,

para un núcleo de esṕın Ik = 1
2
, F podrá asumir los valores 1

2
(para L = 0), 1

2
y 3

2

(para L = 1), 3
2

y 5
2

(para L = 2), etc. Esto implica que las enerǵıas de los estados

rotacionales L se desdoblarán por la interacción esṕın nuclear-rotación molecular.

Las diferencias energéticas entre dichos estados permiten determinar el valor de M⊥.

De modo análogo, se puede entender el desdoblamiento energético que posibilita
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mediciones experimentales de otro parámetro espectral que se estudia en esta Tesis,

el factor rotacional g [4], vinculado al tensor g. Este parámetro describe el momento

magnético inducido por la rotación molecular en presencia de un campo magnético

externo.

En este caso, el Hamiltoniano que describe el acoplamiento será:

Hg = −µN
}
L · g ·B, (2.36)

donde µN = e}
2mpc

es el magnetón nuclear (siendo mp la masa de un protón), L, el

momento angular de rotación molecular y B, el campo magnético externo.

Figura 2.3: Representación esquemáti-
ca del acoplamiento campo magnético
externo-rotación molecular, que da ori-
gen al factor g molecular.

2.4. Acoplamiento esṕın-rotación. Expresión no

relativista

La interacción de esṕın-rotación se genera, en ausencia de campo externo, a partir

de la acción sobre un momento magnético nuclear del campo magnético intramole-

cular generado por el movimiento electrónico intŕınseco y la rotación de la molécula

[4].

De manera análoga al tratamiento dado al Hamiltoniano de apantallamiento

magnético, para hallar su expresión formal en un contexto no relativista, se consi-

deran los términos del Hamiltoniano que incluyen efectos de los campos producidos

por los movimientos rotacional y electrónico intŕınseco.

Los términos perturbativos que son de interés para determinar la constante de

esṕın-rotación son aquellos que incluyen (lineal o bilinealmente) a los operadores ve-

locidad angular molecular, ω, o momento de esṕın nuclear, Ik. Los términos lineales
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en Ik han sido objeto de estudio en el pasado [2, 4, 14], y son:

Hp =
eµN
c

∑
k

∑
i

ri − rk
|ri − rk|3

×
[
vi −

(
1− Zkmp

gkMk

)
vk

]
· gkIk

− eµN
c

∑
k

∑
l 6=k

Zl
rk − rl
|rk − rl|3

×
[(

1− Zkmp

gkMk

)
vk − vl

]
· gkIk (2.37)

donde Zl indica la carga del l-ésimo núcleo; e, µN , y c son la carga electrónica, el

magnetón nuclear (µN = e}
2mpc

) y la velocidad de la luz en el vaćıo, respectivamente.

Los vectores radiales y de velocidad están referidos al sistema del centro de masa.

El segundo término del primer renglón de la ec. (2.37) tiene su origen en el

movimiento de los espines nucleares; dado que el sistema rota, esta expresión tiene

en cuenta la corrección de los campos, de acuerdo a la transformación de Lorentz.

Además, el tercer término (proporcional a Zkmp

gkMk
) se origina en un efecto similar a la

precesión electrónica de Thomas.

Por otro lado, la perturbación incluye también un término que da cuenta del

acoplamiento de la nube electrónica al sistema rotante, −ω · J e [4], donde J e =

Le + Se es el momento angular total del sistema electrónico.

De la corrección a segundo orden a la enerǵıa, se obtiene por tanto la expresión

E(2) = − 1

}2
Ik ·M k ·L, (2.38)

siendo Ik el esṕın del núcleo k, L, el momento angular de rotación molecular, y M k,

la denominada constante de esṕın-rotación del núcleo k. A partir de estas relaciones,

se puede hallar la expresión deM k, tal como fue planteada originalmente en distintos

trabajos realizados por Ramsey, Van Vleck y Flygare [1–4, 14]:

M k = Mnuclear
k +

e

c
γk}2

(
1− Zkmp

gkMk

)[
〈0|
∑
i

rk · rik − rkrik
|rik|3

|0〉

]
· I−1

+
e

mc
γk}2

∑
n>0

〈0|
∑

j

rjk×pj

|rjk|3
|n〉〈n|

∑
j rj,CM × pj|0〉

E0 − En
+ c.c.

 · I−1,

(2.39)

donde I−1 es la inversa del tensor de inercia, y la razón giromagnética del núcleo k

se expresa como γk = e
2mpc

gk.

En la ec. (2.39) se retuvo solamente el momento angular orbital electrónico (res-

pecto del CM), Le =
∑

j rj,CM × pj, teniendo en cuenta que la expresión de M k
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corresponde a sistemas de capa cerrada, donde el esṕın electrónico total es nulo.

Al considerar moléculas en geometŕıas de equilibrio, los dos primeros términos de

la ec. (2.39) corresponderán a una contribución que depende exclusivamente de las

coordenadas nucleares, que se denotará Mnuc
k . Aplicando teoŕıa de respuesta lineal,

la expresión final de la constante de esṕın-rotación podrá escribirse

M k = Mnuc
k +M elec

k

= Mnuc
k +

e2}2

2mmp c2
gk 〈〈

(r − rk)× p
|r − rk|3

; (r − rCM)× p〉〉 · I−1. (2.40)

El primer término de la ec. (2.40) agrupa todos los términos de la constante de

esṕın-rotación que involucran sólo operadores nucleares. Dada la estrecha relación

que existe entre el segundo término de la constante de esṕın-rotación y la componente

paramagnética del apantallamiento magnético nuclear, cuando el origen de gauge

coincide con el CM molecular (ver ec. (2.18)), es posible utilizar dicha semejanza

para calcular la constante de apantallamiento absoluta, como ha sido propuesto en

el pasado [1, 4].

Esta semejanza da lugar a la llamada relación de Flygare, siempre que el origen

de gauge coincida con el CM del sistema (rG = rCM). Tras comparar las ecs. (2.18)

y (2.40) se obtiene la relación:

σparak =
mp

m}2gk
M elec

k · I. (2.41)

En unidades atómicas, la relación de Flygare toma la forma

σparak =
mp

gk
M elec

k · I. (2.42)

2.5. Correcciones relativistas de propiedades mo-

leculares: modelo LRESC

El modelo LRESC consiste en un formalismo que permite expandir propiedades

relativistas de segundo orden en términos de la constante de estructura fina, α [30].

En esta Sección se utilizarán unidades atómicas, sistema en el cual α = 1
c
. El término

de orden cero da lugar a la expresión no relativista de la propiedad, mientras que

las correcciones relativistas de orden más bajo se obtienen mediante el método de

eliminación de pequeñas componentes [87]. El análisis de propiedades mediante este

método permite reconocer mecanismos electrónicos involucrados que originan los
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efectos relativistas, aśı como establecer relaciones entre propiedades rotacionales y

magnéticas.

Los detalles de la deducción del método se encuentran exhaustivamente desa-

rrollados en las referencias [30, 88, 89], por lo que en la presente Sección sólo se

abordará un análisis de los aspectos fundamentales necesarios para la obtención de

las correcciones relativistas de orden más bajo a la enerǵıa, a fin de aplicar el modelo

LRESC a las propiedades rotacionales desarrolladas en esta Tesis y comparar sus

expresiones con las de propiedades magnéticas.

En teoŕıa de perturbaciones de segundo orden, la enerǵıa relativista E(V,W )

para operadores V y W de 4 componentes se puede expresar como la suma de dos

términos, E(e−e) y E(e−p), que provienen respectivamente de considerar excitaciones

que involucran los espectros de estados electrónicos de enerǵıa positiva (excitaciones

e-e) y negativa, es decir creación y aniquilación de pares virtuales (electrón-positrón)

en la representación de QED (excitaciones e-p),

E(e−e)(V,W ) =
∑
n6=0

〈0(4)|V |n(4)(N)〉〈n(4)(N)|W |0(4)〉
E0 − En

+ c.c., (2.43)

E(e−p)(V,W ) =
∑
n

〈0(4)|V |n(4)(N + 2)〉〈n(4)(N + 2)|W |0(4)〉
E0 − En

−
∑
n

〈vac(4)|V |n(4)(2)〉〈n(4)(2)|W |vac(4)〉
Evac − En

+ c.c., (2.44)

siendo |0(4)〉 el estado fundamental molecular, y |n(4)(N)〉 el n-ésimo estado molecu-

lar excitado, para N part́ıculas (N+2 indica la presencia de un par electrón-positrón

extra); en este caso, c.c. indica el complejo conjugado de las expresiones precedentes.

Para desarrollar las expresiones de E(e−e) y E(e−p) de manera que el orden cero

corresponda al ĺımite no relativista y se retengan sólo las correcciones relativistas

de orden más bajo, se toma la aproximación del Hamiltoniano de Breit-Pauli como

punto de partida. De este modo se pueden expandir los elementos de matriz de los

operadores de 4-componentes V y W en términos de la constante de estructura fina.

La primer fuente de efectos relativistas proviene del Hamiltoniano no perturbado

de Dirac. Un espinor relativista |φ(4)
i 〉 de enerǵıa positiva

|φ(4)
i 〉 =

(
|φLi 〉
|φSi 〉

)
(2.45)

vincula los espinores de Pauli por medio de las relaciones obtenidas mediante elimi-
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nación de pequeñas componentes, ecs. (1.22) a (1.24), de acuerdo con la correspon-

diente ecuación de Dirac.

La función de onda normalizada estará dada por la expresión

|φLi 〉 = N |φ̃i〉 =

(
1− p2

8c2

)
|φ̃i〉, (2.46)

en cuya base se expanden los espinores de dos componentes que son solución del

Hamiltoniano de Breit-Pauli

HBP = HS +D, (2.47)

donde HS representa el Hamiltoniano molecular de Schrödinger, y D, la suma de

los efectos relativistas de menor orden, tanto monoelectrónicos (mass-velocity (Mv),

Darwin (Dw) y spin-orbit (SO)), como bielectrónicos [87]. En esta Tesis se conside-

ran sólo los primeros, es decir,

HMv = − p4

8c2
(2.48)

HDw =
1

8c2
∇2VC (2.49)

HSO =
1

2c2
S · (∇VC × p) , (2.50)

donde VC corresponde al potencial de Coulomb de atracción electrón-núcleo.

2.5.1. Expansión del término E(e−e)

Para obtener las contribuciones que provienen de considerar el espectro electróni-

co de enerǵıa positiva en el desarrollo de teoŕıa de perturbaciones relativista de se-

gundo orden, se aplica en primer lugar la aproximación de eliminación de pequeñas

componentes a los operadores V y W involucrados en el Hamiltoniano perturbativo,

de modo que los elementos matriciales relativistas se expresen en término de nuevos

operadores en el espacio de los espinores de Pauli |φ̃i〉, es decir,

〈φ(4)
i |V |φ

(4)
j 〉 ∼= 〈φ̃i|O(V )|φ̃j〉. (2.51)

Considerar los efectos relativistas al orden más bajo, implica retener sólo los términos

hasta orden c−2, por lo cual el operador O(V ) se puede escribir como

O(V ) = Onr(V ) +O(2)(V ), (2.52)
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donde Onr(V ) es la expresión no relativista del operador y O(2)(V ), la corrección

relativista de menor orden.

Teniendo en cuenta este desarrollo, además de los términos que provienen del

Hamiltoniano de Pauli, en la ec. (2.47), la contribución a la enerǵıa proveniente de

excitaciones (e-e) está dada por

E(e−e)(V,W ) = E(2) (Onr(V ), Onr(W )) + E(2)
(
Onr(V ), O(2)(W )

)
+ E(2)

(
O(2)(V ), Onr(W )

)
+ E(3) (Onr(V ), Onr(W ), D) ,

(2.53)

donde E(2) y E(3) son las correcciones a la enerǵıa que se obtienen mediante teoŕıa de

perturbaciones de Rayleigh-Schrödinger (no relativista) de segundo y tercer orden:

E(2)(A,B) =
∑
n 6=0

{
〈0|A|n〉〈n|B|0〉

E0 − En
+
〈0|B|n〉〈n|A|0〉

E0 − En

}
, (2.54)

y

E(3)(A,B,C) =
∑
n,m 6=0

〈0|A|n〉〈n|B − 〈B〉|m〉〈m|C|0〉
(E0 − En)(E0 − Em)

+
〈0|B|n〉〈n|C − 〈C〉|m〉〈m|A|0〉

(E0 − En)(E0 − Em)

+
〈0|C|n〉〈n|A− 〈A〉|m〉〈m|B|0〉

(E0 − En)(E0 − Em)
+ c.c., (2.55)

siendo A, B y C operadores en el espacio de N -part́ıculas, |0〉 el estado fundamental,

autoestado del Hamiltoniano molecular de Schrödinger, c.c. el complejo conjugado

de los términos precedentes y 〈A〉 el valor medio del operador A en el estado funda-

mental.

Al retener en E(e−e) los términos de orden c0 y c−2, las expresiones de la enerǵıa

en términos de los espinores de Pauli darán lugar a la suma de la contribución no

relativista y las correcciones relativistas de orden más bajo.

La aplicación de este estudio a propiedades moleculares lleva a la consideración

de los potenciales que dan cuenta de las interacciones magnéticas

VN = α ·AN , (2.56)

VB = α ·AB. (2.57)

Haciendo uso de las ecs. (2.45) a (2.46), y siguiendo los pasos algebraicos (ver

Apéndice A) desarrollados y discutidos en profundidad por Melo et. al. en la Ref. [30],
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aśı como por otros en las refs. [90, 91], la ecuación (2.51) aplicada a los operadores

magnéticos VN y VB asume las siguientes expresiones,

O(α ·AN) = HPSO +HFC/SD +HPSO−K +HFC/SD−K , (2.58)

O(α ·AB) = HOZ +HSZ +HOZ−K +HSZ−K +HB−SO, (2.59)

siendo HPSO (paramagnetic spin orbit), HFC/SD (Fermi contact / spin dipolar),

HOZ (orbital Zeeman) y HSZ (spin Zeeman),

HPSO =
1

c
µN ·

LN
r3
N

, (2.60)

HFC/SD =
1

2c
σ ·∇×AN , (2.61)

HOZ =
1

2c
L ·B, (2.62)

HSZ =
1

c
S ·B, (2.63)

los potenciales perturbativos no relativistas originados en la interacción electrónica

con los campos magnéticos generados por los momentos dipolares magnéticos de

los núcleos (µN) y con un campo magnético externo B. Los operadores L y LN

representan el momento angular orbital electrónico no relativista con respecto al

centro de masa y al núcleo N , respectivamente; S es el momento angular de esṕın

electrónico no relativista.

Las correcciones relativistas de menor orden son HPSO−K (Kinetic-paramagnetic

spin orbit), HFC/SD−K (Kinetic-Fermi contact / spin dipolar), HOZ−K (Kinetic-

orbital Zeeman), HSZ−K (Kinetic-spin Zeeman) y HB−SO (llamado esṕın-órbita

inducido por campo magnético), siendo sus expresiones

HPSO−K = − 1

4c2

{
p2, HPSO

}
, (2.64)

HFC/SD−K = − 1

8c2

{
p2, HFC/SD

}
+

1

2c3
σ ·∇V ×AN

− 1

8c3

[
p2, iσ · p×AN

]
, (2.65)

HOZ−K = − 1

4c2

{
p2, HOZ

}
, (2.66)

HSZ−K = − 1

4c3

[
3Sp2 − (S · p)p

]
·B, (2.67)

HB−SO =
1

2c3
[(r ·∇)VCS − (r · S)∇VC ] ·B, (2.68)
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donde [, ] y {, } representan, respectivamente, el conmutador y el anticonmutador

de dos operadores.

2.5.2. Expansión del término E(e−p)

Para considerar las contribuciones a la enerǵıa que provienen de los términos que

involucran excitaciones a estados electrónicos de enerǵıa negativa, se toma en cuenta

que, en la representación de QED, las soluciones negativas de la ecuación de Dirac

pueden interpretarse como enerǵıas positivas correspondientes a estados positrónicos

[75]. Las contribuciones no relativistas y los efectos relativistas de menor orden de

E(e−p)(V,W ) pueden obtenerse desarrollando la diferencia de enerǵıas moleculares

correspondientes al estado fundamental relativista y un estado que contiene un par

electrón-positrón:

En − E0 = 2c2 + ∆n,0 = 2c2

(
1 +

∆n,0

2c2

)
, (2.69)

donde ∆n,0 = En − E0 − 2c2 es de orden c0 o inferior, razón por la cual puede

desarrollarse (En − E0)−1 utilizando ∆n,0

2c2
como parámetro de expansión. De este

desarrollo se obtendrá que

(E0 − En)−1 ∼= −
1

2c2

(
2 +

E0 − En
2c2

)
. (2.70)

De acuerdo con los resultados analizados en la Ref. [30], la contribución (e-p) a

la enerǵıa asume la expresión

E(e−p)(V,W ) =
1

2c2
[〈ψ0|V PpX(W )|ψ0〉+ 〈ψ0|WPpX(V )|ψ0〉] , (2.71)

donde |ψ0〉 es el estado fundamental relativista en la aproximación de DHF y

X(V ) = 2V +
1

2c2
[H,V ] , (2.72)

siendo H el Hamiltoniano relativista no perturbado, y Pp el operador de proyección

sobre los estados “positrónicos”.

La ec. (2.72) puede expresarse como la suma de dos términos: el primero de ellos

contiene términos de un cuerpo, mientras que el segundo considera las interacciones
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bielectrónicas del Hamiltoniano. Despreciando este último, se obtiene que

X(V ) ∼= 2V +
1

2c2

[
cα · p+ βc2, V

]
, (2.73)

donde α y β son las matrices de Dirac de dimensión 4× 4.

Considerando que Pp es el complemento del operador de proyección sobre el

subespacio de estados de enerǵıa positiva (Pp = 1−Pe = 1−
∑

e |ψe〉〈ψe|), la enerǵıa

E(e−p) puede desarrollarse en términos de la aproximación de la eliminación de pe-

queñas componentes. De este modo, se obtienen las contribuciones no relativista y

correcciones relativistas de orden más bajo, originadas en los términos relativistas

que contienen excitaciones (e-p) [30].

2.5.3. El apantallamiento magnético nuclear en el modelo

LRESC

En la presente Sección se desarrollan exclusivamente los términos del apanta-

llamiento magnético nuclear que provienen de excitaciones (e-e), según el modelo

LRESC. Sólo éstos interesan a los efectos de alcanzar los objetivos propuestos en

esta Tesis.

Los desarrollos de la Sección 2.5.1 permiten escribir la enerǵıa de apantallamiento

como (ver Apéndice A)

Eσ(e−e)(VN , VB) = E(2)(HPSO, HOZ) + E(2)(HPSO−K , HOZ)

+ E(2)(HPSO, HOZ−K) + E(2)(HFC/SD, HSZ−K +HB−SO)

+ E(3)(HPSO, HMv/Dw, HOZ)

+ E(3)(HFC/SD, HSO, HOZ) + E(3)(HFC/SD, HSO, HSZ).

(2.74)

Se retienen sólo los términos monoelectrónicos Mass-velocity (HMv), Darwin

(HDw), y Spin-orbit (HSO), ecs. (2.48), (2.49) y (2.50), respectivamente.

En el primer término de la ec. (2.74) se recupera la expresión no relativista de la

contribución paramagnética de la enerǵıa de apantallamiento nuclear, mientras que

los términos restantes corresponden a efectos relativistas.

Los términos de la contribución (e-e) del apantallamiento magnético nuclear del

núcleo N , según el modelo LRESC y siguiendo la nomenclatura utilizada en la
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literatura, serán [30, 88]:

σ
(e−e)
N =

∂2

∂µN∂B
Eσ(e−e)(α ·AN ,α ·AB)

= σpara−NRN

+ σPSO−KN + σOZ−KN + σSZ−KN + σB−SON

+ σ
para−Mv/Dw
N + σSO−LN + σSO−SN , (2.75)

donde

σpara−NRN =
∂2

∂µN∂B
〈〈HPSO ; HOZ〉〉 (2.76)

σPSO−KN =
∂2

∂µN∂B
〈〈HPSO−K ; HOZ〉〉 (2.77)

σOZ−KN =
∂2

∂µN∂B
〈〈HPSO ; HOZ−K〉〉 (2.78)

σSZ−KN =
∂2

∂µN∂B
〈〈HFC/SD ; HSZ−K〉〉 (2.79)

σB−SON =
∂2

∂µN∂B
〈〈HFC/SD ; HB−SO〉〉 (2.80)

σ
para−Mv/Dw
N =

∂2

∂µN∂B
〈〈HPSO ; HMv/Dw ; HOZ〉〉 (2.81)

σSO−LN =
∂2

∂µN∂B
〈〈HFC/SD ; HSO ; HOZ〉〉 (2.82)

σSO−SN =
∂2

∂µN∂B
〈〈HFC/SD ; HSO ; HSZ〉〉. (2.83)

El primer término de este desarrollo, σpara−NRN , representa la contribución para-

magnética del tensor no relativista de apantallamiento magnético (segundo término

de la ec. (2.18)). Los términos subsecuentes corresponden a contribuciones relativis-

tas al orden más bajo en la expansión en función de 1/c.
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Desarrollo



Caṕıtulo 3

Hamiltoniano molecular

En este Caṕıtulo se plantea un Hamiltoniano molecular que contiene los términos

de interés para deducir las expresiones teóricas de los tensores de esṕın-rotación y

rotacional g, en el que los electrones son estudiados dentro del marco relativista

de Dirac y los núcleos, según la formulación de Schrödinger e incluyendo efectos

relativistas de manera perturbativa.

En qúımica cuántica relativista, el Hamiltoniano electrónico para núcleos fijos es

un Hamiltoniano efectivo de Dirac que incluye el potencial nuclear de Coulomb y el

operador que describe la interacción interelectrónica de Coulomb-Breit. Este último

operador, por medio de la aproximación semi-relativista de menor orden, da origen

al potencial de Coulomb y términos que pueden interpretarse como interacciones

magnéticas que involucran a los momentos magnéticos orbital y de esṕın de los

electrones [92].

Una original formulación teórica basada en este Hamiltoniano electrónico de

Dirac dio origen a la primera expresión del tensor de esṕın-rotación relativista,

elaborada en el contexto de la investigación que dio origen a esta Tesis, y se encuentra

publicada en la Ref. [8]. Posteriormente, mediante un desarrollo similar, se propuso

una formulación teórica del tensor rotacional g molecular [66].

Partiendo de un Hamiltoniano electrónico relativista (según la formulación de

Dirac) y considerando la dinámica nuclear en un contexto no relativista (por medio

del Hamiltoniano de Schrödinger), se utilizó teoŕıa de perturbaciones para tratar

como potenciales perturbativos a las interacciones magnéticas que incluyen a los

núcleos; se consideraron los campos magnéticos que éstos generan y su interacción

con los operadores electrónicos relativistas y con los demás núcleos, cuyos operadores

son descriptos de manera no relativista.

El efecto de los campos generados por la rotación de los espines nucleares se

63
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introduce de manera perturbativa; por ello, en la Ref. [8] se recurre a la transfor-

mación de Lorentz, al orden más bajo, de los campos electromagnéticos por ellos

generados. Esta aproximación es justificada por considerar núcleos en un contexto

no relativista. Como se verá en Secciones posteriores, esta formulación da origen a

una descripción adecuada del tensor de esṕın-rotación.

De modo alternativo, podŕıa plantearse el problema partiendo de un Hamiltonia-

no molecular que considere tanto electrones como núcleos de esṕın 1/2 (puntuales y

despreciando la anisotroṕıa de esṕın) según el formalismo de Dirac:

H =
∑
i

(
cαi · pi + βimic

2
)

+
∑
i<j

qiqj

{
1

rij
−αi ·

[
1

rij
− 1

2rij

(
1− rijrij

r2
ij

)]
·αj

}
, (3.1)

donde los sub́ındices i y j hacen referencia tanto a electrones como núcleos (qi y qj

representan sus cargas eléctricas). Esta expresión toma en cuenta tanto las enerǵıas

cinéticas de núcleos y electrones, como las interacciones electrón-núcleo, electrón-

electrón y núcleo-núcleo, de tipo de Coulomb (
qiqj
rij

), magnéticas y de retardo, obte-

nidas en el contexto de QED.

Este complejo tratamiento del problema puede abordarse a partir de trabajos

realizados en la primera mitad del siglo XX, en los cuales se estudiaron de manera

exhaustiva las interacciones interelectrónicas [92, 93], y entre un electrón y un núcleo

[60], incluyendo efectos de interacciones magnéticas y de retardo. Utilizando trans-

formaciones de Foldy-Wouthuysen, se obtuvieron expresiones de 4 componentes de

Pauli [61, 62, 94] que naturalmente dan origen a las interacciones entre momentos

magnéticos en movimiento. Más cerca en el tiempo se han realizado aplicaciones al

estudio de la dinámica relativista de part́ıculas de esṕın 1/2 en campos magnéticos

homogéneos [95], aśı como de un sistema atómico en movimiento, con núcleo de

esṕın 1/2 [96], y esṕın 0 [97].

Debe recordarse, sin embargo, que las interacciones de Breit, tal como se plantean

en la ec. (3.1) se apoyan en aproximaciones descriptas en [77]. El segundo término

es sólo una aproximación a la interacción relativista entre part́ıculas, derivada en

el contexto de QED. Un tratamiento correcto debeŕıa incluir procesos en los que

ocurren creaciones de pares (part́ıcula-antipart́ıcula), que no son tratados de manera

exacta en la expresión propuesta.

Se plantea en esta Tesis el formalismo desarrollado en la Ref. [8].
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3.1. Acoplamiento de los estados electrónicos a la

rotación molecular

A partir de esta Sección se hace uso de unidades atómicas gaussianas, dado que

éstas posibilitan una mejor comprensión del orden relativo a 1/c de los factores

relativistas que aparecen en los análisis.

El efecto de la rotación molecular sobre los estados electrónicos puede describirse

en el Hamiltoniano de un sistema molecular mediante correcciones de primer orden

a la aproximación de Born-Oppenheimer.

Como se indicó en la Sección 1.2.1, la función de onda molecular, al orden más

bajo, es separable como producto de la solución del Hamiltoniano electrónico para

núcleos en posiciones fijas ψ(x|X), y la función de onda nuclear Φ(X), que es so-

lución de un Hamiltoniano efectivo en el cual las interacciones electrón-núcleo son

reemplazadas por el correspondiente valor medio sobre la función de onda electrónica

para cada configuración nuclear.

Al orden cero de la aproximación de Born-Oppenheimer, la función de onda

electrónica ψ(x|X) es solución del Hamiltoniano relativista de Dirac, para cada

configuración nuclear fija X,

Hel(X) ψ(x|X) =
(
HD

1 + V CB + VeN(X)
)
ψ(x|X) = ε(X) ψ(x|X), (3.2)

donde HD
1 , V CB y VeN(X) representan el Hamiltoniano monoelectrónico de Di-

rac, el potencial electrónico de Coulomb-Breit y las interacciones electrón-núcleo de

Coulomb, respectivamente.

Al introducir la ec. (3.2) en el Hamiltoniano molecular, se pueden desacoplar los

estados electrónico y nuclear, tal como plantea la aproximación de Born-Oppenheimer,

partiendo del problema del sistema molecular:

ψ(x|X) [ε(X) + VN ] Φ(X) + TN ψ(x|X) Φ(X) = ψ(x|X) E Φ(X). (3.3)

Para ello es preciso analizar el efecto de la aplicación del operador enerǵıa cinética

nuclear TN sobre el estado molecular Ψ(x,X) = ψ(x|X) Φ(X), que puede entenderse

como la suma de dos términos:

TN ψ(x|X)Φ(X) = ψ(x|X) TN Φ(X) + T
(1)
N ψ(x|X)Φ(X). (3.4)

Debe resaltarse que el operador TN actúa tanto sobre la función de onda nuclear
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como sobre la electrónica, ya que esta última depende de las coordenadas de los

núcleos; es por esta razón que T
(1)
N ψ(x|X) Φ(X) recoge aquellos términos en los

cuales el operador momento nuclear actúa al menos una vez sobre las coordenadas

nucleares de la función de onda electrónica.

Despreciando los términos que resultan de la aplicación de TN sobre la función

de onda electrónica es posible resolver los problemas electrónico y nuclear de ma-

nera desacoplada, tal como se realiza bajo la aproximación de Born-Oppenheimer.

Los términos despreciados acoplan las dinámicas nuclear y electrónica y pueden ser

estudiados utilizando teoŕıa de perturbaciones.

Si se considera que las distancias internucleares permanecen invariables, el Hamil-

toniano nuclear corresponderá al de un rotor ŕıgido. En tal caso su enerǵıa cinética

estará dada por [27]:

TN =
1

2
ω ·LN =

1

2
LN · I−1

N ·LN , (3.5)

donde ω es la velocidad angular de los núcleos, IN el tensor de inercia nuclear, y

LN el momento angular orbital para las coordenadas nucleares con respecto a su

centro de masa.

Al aplicar este Hamiltoniano a la función de onda molecular se obtiene la expre-

sión

TN ψ(x|X) Φ(X) = ψ(x|X)
1

2
LN · I−1

N ·LN Φ(X) +

LN ψ(x|X) · ω Φ(X) +

Φ(X)
1

2
LN · I−1

N ·LN ψ(x|X), (3.6)

donde es posible identificar en el primer término la rotación pura de los núcleos, es

decir ψ(x|X)ω·LN

2
Φ(X); el segundo y tercer término de la ec. (3.6) provienen de

la aplicación del operador de enerǵıa cinética a la parte electrónica de la función

de onda molecular; estos describen los efectos de la rotación nuclear en el sistema

electrónico y son despreciados en la aproximación de Born-Oppenheimer de orden

cero.

Dado que la función de onda electrónica se describe en un sistema de referencia

fijo a la molécula, y teniendo presente que LN es el generador de rotaciones de las

coordenadas nucleares, la aplicación de este operador sobre las variables nucleares de

la función de onda electrónica produce una rotación pasiva del sistema de referencia

al cual están referidos los electrones (posiciones nucleares fijas); esto es equivalente

a considerar la rotación ŕıgida del sistema electrónico en sentido opuesto, el cual
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es descripto por el operador momento angular electrónico total J e, en un contexto

relativista de 4 componentes, y que comprende los momentos orbital y de esṕın,

tomado con respecto al CM del sistema, es decir,

LN ψ(x|X) = −J e ψ(x|X) = −
(
Le +

1

2
Σ

)
ψ(x|X), (3.7)

donde el operador de esṕın relativista S = 1
2
Σ se define a partir de las matrices de

Pauli σ teniendo en cuenta que

Σ =

(
σ 0

0 σ

)
. (3.8)

De la aplicación del operador T
(1)
N sobre la función de onda molecular se obtie-

nen dos términos, uno cuadrático en J e, que puede interpretarse como el potencial

centŕıfugo en el estado electrónico debido a la rotación molecular, mientras el restan-

te acopla el momento angular total del sistema electrónico, J e, con el momento LN ,

que describe la rotación nuclear. Sólo este último merece ser considerado para llevar

a cabo el análisis del tensor de esṕın-rotación, aśı como del tensor rotacional g. Por

lo tanto, el término del Hamiltoniano perturbativo que proviene del acoplamiento

de Born-Oppenheimer toma la forma

H
(1)
BO = −LN · I−1

N · J e = −ω · J e. (3.9)

Es necesario recordar que el operador LN , de acuerdo con la ec. (3.6), debe

aplicarse exclusivamente a la función de onda nuclear.

El razonamiento planteado hasta el momento sigue los pasos del desarrollo de

Flygare para la deducción de un Hamiltoniano de esṕın-rotación no relativista [2, 3].

Cabe remarcar que también en ese régimen el operador que acopla la rotación mole-

cular al estado electrónico es el momento angular electrónico total, con la particula-

ridad de que, al postular una teoŕıa para sistemas de capa cerrada, la contribución

de esṕın es idénticamente nula; esta es la razón por la que la expresión no relativista

(ver ec. (2.40)) contiene sólo el operador momento angular orbital. En la contrapar-

te relativista, dado que el operador de esṕın no conmuta con el Hamiltoniano de

Dirac, tanto la contribución de momento angular orbital como la de esṕın son no

nulas, y será el operador J e de dimensión 4× 4 el que contribuirá al Hamiltoniano

de esṕın-rotación y del factor rotacional g.
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3.1.1. Contribución de las interacciones de Breit

En ĺınea con el desarrollo previamente presentado, resulta necesario definir un

segundo efecto producido por la rotación molecular sobre el sistema electrónico.

Mientras que en el análisis precedente las interacciones electrostáticas entre núcleos

rotantes y electrones dan origen al Hamiltoniano de interacción H
(1)
BO, es posible

definir otro término de acoplamiento basado en los efectos magnéticos y de retardo

producidos por cada carga nuclear en movimiento.

Para describir apropiadamente un Hamiltoniano que tome en cuenta estos efec-

tos, se recurre a desarrollos en el marco de la QED. Los términos magnéticos y de

retardo originados en el movimiento de una carga nuclear poseen una dependencia

lineal con su velocidad (y por lo tanto con ω en el caso de núcleos rotantes), razón

por la cual son de interés en esta Tesis.

En el marco de la QED, estos efectos han sido descriptos y publicados (como se

mencionó al inicio de este Caṕıtulo) para el caso de interacciones electrón-núcleo,

para núcleos de esṕın 1/2 [96] y esṕın 0 [97]. En ambos casos el resultado obtenido

es similar al de la interacción de Breit electrón-electrón [98–100], reemplazando uno

de los operadores velocidad electrónica por su equivalente nuclear. El Hamiltoniano

de Breit electrón-núcleo toma la forma

H
(1)
B = c

∑
iN

αi ·DN · βN , (3.10)

con

DN =
ZN
c

[
1

riN
− 1

2riN

(
Ir2

iN − riNriN
r2
iN

)]
, (3.11)

donde α son las matrices de Dirac electrónicas, βN representa la velocidad nuclear

relativa a c, y riN es el vector que indica la posición del electrón i con respecto al

núcleo N .

La aplicación del Hamiltoniano de la ec. (3.10) sobre la función de onda molecular

da lugar a términos que son lineales en la velocidad angular molecular ω, y surgen

de aplicar el operador βN a las variables nucleares de la función de onda nuclear.

Dado que la contribución de este operador es de orden 1/c2, al igual que las

correcciones de menor orden del Hamiltoniano perturbativo obtenido en la Sección

3.1, es necesario incluir este efecto para alcanzar una aproximación relativista con-

sistente.
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3.2. Interacciones electromagnéticas

Los campos electromagnéticos generados por un núcleo N en movimiento pueden

ser estudiados desde el sistema de laboratorio por medio de transformaciones de

Lorentz. Teniendo en cuenta que se estudia su dinámica en un contexto no relativista,

se considera suficiente aplicar una transformación de los campos al orden más bajo.

Bajo estas consideraciones, los campos electromagnéticos generados por el núcleo

N , de carga ZN y momento magnético de esṕın µN , serán:

φ(r) =
ZN

|r − rN |
+
pN
mNc

·AN(r), (3.12)

A(r) = AN(r) +
ZN pN

mNc |r − rN |
, (3.13)

donde el potencial vector AN(r) está asociado al campo magnético generado por los

momentos magnéticos de esṕın nucleares:

AN(r) =
µN × (r − rN)

|r − rN |3
. (3.14)

En las expresiones anteriores, rN , pN y mN son, respectivamente, la posición, mo-

mento lineal y masa del núcleo N .

Es de central importancia mencionar que la ambigüedad que se presenta en el

segundo término de la ec. (3.13), donde los operadores rN y pN (que no conmutan)

aparecen sin un orden determinado, se resuelve según el tratamiento detallado que

se presentó en la Sección 3.1.1; se mostró que los efectos de interacción magnética

entre núcleo y electrón, ambos en movimiento respecto del sistema de laboratorio,

tienen su origen en las interacciones de Breit entre las part́ıculas.

Considerando que la interacción de Coulomb forma parte del Hamiltoniano no

perturbado del sistema, las ecs. (3.12) y (3.13) indican las interacciones electro-

magnéticas que afectan a los electrones relativistas, y serán incluidas en un Hamil-

toniano perturbativo de la forma [87]:

h
(1)
eN = −βN ·AN(r) +α ·AN(r) +

α · βNZN
|r − rN |

= (α− βN) ·AN(r) +
α · βNZN
|r − rN |

, (3.15)

donde βN =
pN

mN c
representa la velocidad de los núcleos relativa a la velocidad de la
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luz en el vaćıo, c.

La transformación del campo (o, equivalentemente, el potencial) eléctrico, que

llevó a incluir el potencial magnético originado en el esṕın nuclear, permite escribir

la interacción entre el momento magnético de esṕın del núcleo N y los electrones en

término de c (α− βN), es decir su velocidad respecto del núcleo N .

Siguiendo los razonamientos planteados por Van Vleck1 para estudiar las in-

teracciones magnéticas entre espines electrónicos y cargas nucleares y electrónicas

en movimiento (extendida luego por el mismo autor y colaboradores al análisis del

mismo fenómeno considerando espines nucleares en lugar de electrónicos [14]), se

encuentra un nuevo término de acoplamiento esṕın-órbita en el Hamiltoniano per-

turbativo, equivalente al de la precesión de Thomas para el caso electrónico [101],

aplicado en este caso al núcleo N , respecto de las posiciones electrónicas y de los

núcleos M (M 6= N).

La consideración de este efecto, introducido originalmente por Van Vleck [14] y

retomado luego en el trabajo de Flygare [2], se pone de manifiesto en sus formula-

ciones del Hamiltoniano de esṕın-rotación no relativista, y toma la expresión:

hSO =
1

2m2
Nc

2
IN · (−E(rN)× pN) , (3.16)

donde E(rN) es el operador de campo eléctrico total en la posición del núcleo N ,

producido tanto por los electrones como por los demás núcleos del sistema. Este

operador puede separarse en contribuciones electrón-núcleo y núcleo-núcleo:

hSOeN =
ZN

2m2
Nc

2
IN ·

(
(r − rN)

|r − rN |3
× pN

)
=

ZN
2mNc

βN ·
(
IN ×

(r − rN)

|r − rN |3

)
, (3.17)

hSOMN = − ZMZN
2m2

Nc
2
IN ·

(
(rM − rN)

|rM − rN |3
× pN

)
= − ZMZN

2mNc
βN ·

(
IN ×

(rM − rN)

|rM − rN |3

)
. (3.18)

Este último término constituye una de las interacciones internucleares a tener en

cuenta en el Hamiltoniano de interés, precisamente porque depende del momento de

1Puede verse la ec. (37) de la Ref. [26].
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esṕın nuclear, IN , y del momento angular de rotación de los núcleos, a través del

operador βN .

Los demás términos de esta naturaleza se obtienen considerando que el núcleo

M , de carga ZM y momento magnético de esṕın µM , está en movimiento con res-

pecto al sistema de laboratorio, y por lo tanto posee un momento dipolar eléctrico

asociado, dM = βM × µM [101]. Las interacciones electromagnéticas de este núcleo

con los campos generados por el núcleo N , expresados en las ecs. (3.12) y (3.13),

se obtienen a partir del Hamiltoniano no-relativista del núcleo M en presencia de

campos externos, es decir:

hM =
1

2mM

(
pM −

ZM
c
A(rM)

)2

+ ZMφ(rM)− dM ·E(rM)

− µM ·∇M ×A(rM). (3.19)

El tercer término de esta expresión representa la interacción del momento dipolar

eléctrico del núcleo M , asociado a su momento de esṕın, con el campo eléctrico.

Esta expresión incluye correctamente la interacción electrostática de una part́ıcula

de carga ZM y momento dipolar dM .

Partiendo de esta expresión, y considerando los campos eléctrico y magnético

generados por el núcleo N , se puede escribir el Hamiltoniano de interacción inter-

nuclear como:

h
(1)
NM = − 1

2
{ZMβM ,A(rM)}+

Z2
M

2mMc2
A2(rM) + ZMφ(rM)− dM ·E(rM)

− µM ·∇M ×A(rM). (3.20)

Teniendo en cuenta que el campo eléctrico E(rM) es el opuesto del gradiente

del potencial de la ec. (3.12) en la posición del núcleo M , y dejando de lado los

términos bilineales en el momento magético (A2(rM)), aśı como los bilineales en

las velocidades nucleares (originados en el término −dM · E(rM)), se obtienen los

potenciales de interacción

h
(1)
NM = − ZM (βM − βN) ·AN(rM) + (µM × βM) ·

(
ZN

(rM − rN)

|rM − rN |3

)
− µM ·∇M ×

[
AN(rM) +

ZNβN × (rM − rN)

|rM − rN |3

]
. (3.21)

En esta expresión se dejó de lado la interacción de Coulomb internuclear, dado que

ésta forma parte del Hamiltoniano no perturbativo.
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El primer término de la ec. (3.21) expresa las interacciones del movimiento or-

bital del núcleo M con el momento magnético del núcleo N , y la de la carga del

núcleo M con el potencial escalar del núcleo N . El segundo, describe la interacción

electrostática del dipolo eléctrico (asociado al dipolo magnético del núcleo M en

movimiento) con el campo de Coulomb del núcleo N (reteniendo sólo el término

de menor orden). El último da cuenta de la interacción magnética de los momentos

magnéticos de ambos núcleos, y la del momento magnético del núcleo M con el

movimiento orbital del núcleo N .

La ec. (3.21) puede reescribirse como

h
(1)
NM = − ZM (βM − βN) ·AN(rM)− ZN (βN − βM) ·AM(rN)

− µM ·∇M ×AN(rM). (3.22)

Considerando que el último término es la interacción dipolo-dipolo, el operador hNM

es hermı́tico y simétrico en N y M . Cada dipolo magnético interactúa con los demás

núcleos en movimiento relativo a él; esto se aprecia teniendo en cuenta la presencia

de las velocidades relativas en los dos primeros términos. El último término indica

la mutua interacción directa entre los dipolos magnéticos.

Si se incluyen los efectos tipo esṕın-órbita análogos a los de precesión de Thomas

electrónica, hSOeN y hSONM , en los Hamiltonianos de interacción electrón-núcleo heN (ec.

(3.15)) y núcleo- núcleo hNM (ec. (3.21)), se tendrá:

heN = (α− βN) ·AN(r) +
ZN

2mNc
βN ·

(
IN ×

(r − rN)

|r − rN |3

)
+ ZN

α · βN
|r − rN |

=
gN

2mpc

[
α−

(
1− ZNmp

mNgN

)
βN

]
·
(
IN ×

(r − rN)

|r − rN |3

)
+ ZN

α · βN
|r − rN |

,

(3.23)

y

hNM = −ZM (βM − βN) ·AN(rM)− ZMZN
2mNc

βN ·
(
IN ×

(rM − rN)

|rM − rN |3

)

= −ZMgN
2mpc

[
βM −

(
1− ZNmp

mNgN

)
βN

]
·
(
IN ×

(rM − rN)

|rM − rN |3

)
,

(3.24)

donde en hNM se han retenido sólo los términos bilineales en la velocidad y el esṕın
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nuclear, que son los que contribuyen al Hamiltoniano de esṕın-rotación.

Estas expresiones (salvo el término ZN
α·βN

|r−rN |
) son completamente equivalentes

a las ecs. (1.1) y (1.3) del desarrollo no relativista presentado por Gunther-Mohr y

colaboradores en la Ref. [14]2.

Concluida esta discusión, se cuenta con un Hamiltoniano que considera las inte-

racciones entre electrones (considerados en un contexto relativista) y núcleos (des-

criptos según el formalismo no relativista de Schrödinger) en ausencia de campos

magnéticos externos, e incluyendo los efectos de transformaciones de campos elec-

tromagnéticos debidos a los movimientos nucleares. El análisis de este Hamiltoniano

se hace entonces en término de operadores definidos en el sistema inercial de labo-

ratorio, evitando consideraciones sobre sistemas rotantes. El acoplamiento entre la

rotación molecular y la dinámica de la distribución electrónica tiene su origen en un

efecto “inercial”, que se obtiene como corrección a la aproximación de orden cero de

Born-Oppenheimer, como fue sugerido en los trabajos de Van Vleck [14] y Flygare

[4] para obtener el tensor de esṕın-rotación no relativista.

El Hamiltoniano molecular definido a partir del producto tensorial de los espacios

de Dirac-Fock para los electrones y de Schrödinger para los núcleos podrá escribirse

como

Hmol = HD
1 + V CB + VeNuc + TNuc + VNuc +HeNuc +HNuc, (3.25)

donde

HD
1 =

∑
i

(
cαi · pi + βc2

)
, (3.26)

V CB =
∑
i<j

{
1

rij
−αi ·

[
1

rij
− 1

2rij

(
Ir2

ij − rijrij
r2
ij

)]
·αj

}
, (3.27)

VeNuc = −
∑
i,N

ZN
|ri − rN |

, (3.28)

TNuc =
∑
N

p2
N

2mN

, (3.29)

VNuc =
∑
N<M

ZNZM
|rN − rM |

, (3.30)

2La velocidad electrónica no relativista vi, del trabajo de Gunther-Mohr et.al., se reemplaza en
esta Tesis por el operador relativista cαi.
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HeNuc =
∑
N

(
h

(1)
eN + hSOeN

)
=
∑
N

heN , (3.31)

HNuc =
∑
N<M

(
h

(1)
NM + hSONM

)
=
∑
N<M

hNM , (3.32)

siendo β y α las matrices de Dirac, y todos los operadores electrónicos deben en-

tenderse definidos en el espacio de Dirac-Fock. V CB representa la interacción de

Coulomb-Breit electrónica, también definida en el espacio de Dirac-Fock.

En el caso particular en que el sistema molecular se encuentra en una región

de campo magnético externo uniforme B0, las interacciones del mismo con electro-

nes y núcleos serán consideradas en un Hamiltoniano perturbativo. Para el sistema

electrónico, las interacciones relativistas se obtendrán haciendo uso del acoplamiento

minimal. En particular, para el electrón i esto da lugar al término

heB = αi ·AB(riG) = αi ·
1

2
B0 × (ri − rG) , (3.33)

donde rG es la posición del origen de gauge (arbitrario) del potencial magnético.

Del mismo modo, partiendo del Hamiltoniano de Schrödinger del núcleo N , se ob-

tendrá la expresión que da cuenta de su interacción con en el campo magnético:

hNB = −ZNβN ·AB(rNG) = −ZNβN ·
1

2
B0 × (rN − rG) . (3.34)

Dada la arbitrariedad en la elección del origen de gauge, en lo que sigue de esta

Tesis se considerará al mismo en la posición del CM de la molécula.

Al Hamiltoniano molecular, Hmol, simplemente se adicionarán los términos

HeB =
∑
i

heB, (3.35)

HNB =
∑
N

hNB. (3.36)
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Tensor de esṕın-rotación

El Hamiltoniano de esṕın-rotación describe el acoplamiento entre el momento de

esṕın de un núcleo N , IN , y el momento angular de rotación nuclear, L, por medio

del tensor de esṕın-rotación MN [2, 14, 26],

HSR = − 1

}2
IN ·MN ·L. (4.1)

Sus autoestados pertenecen al subespacio de estados rotacionales moleculares,

dando lugar a desdoblamientos de sus niveles energéticos.

Para obtener una expresión teórica del tensor MN es necesario identificar los

términos del Hamiltoniano molecular que involucran operadores de esṕın nuclear y

de efectos de rotación molecular. Esto implica que deben retenerse aquellos términos

de interacción internuclear y núcleo-electrón de los núcleos en movimiento, en el

sistema de laboratorio [2–4]. Dado que los momentos lineales de los núcleos están

vinculados a L mediante la relación

L =
∑
N

rN × pN , (4.2)

se deben retener sólo los términos del Hamiltoniano que sean lineales en pN . En

este Caṕıtulo se presenta una extensión de trabajos previos [4, 14] que considera la

dinámica electrónica en un contexto relativista, mientras que los núcleos se estudian

en un marco no relativista. Esta última consideración se apoya en el hecho de que la

enerǵıa cinética molecular en un estado rotacional es mucho menor que su enerǵıa

de reposo, es decir, la velocidad nuclear cumple la relación v
c
� 1. Al igual que en

trabajos previos, las consideraciones del presente desarrollo se apoyan en el modelo

75
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de rotor ŕıgido para la dinámica nuclear, de donde se tiene que

pN = mNω × rN,CM , (4.3)

donde rN,CM es la posición del núcleo N con respecto al CM molecular, ω = I−1L

es la velocidad angular del sistema, y el tensor de inercia con respecto al CM para

la geometŕıa de equilibrio está dado por I.

4.1. Hamiltoniano de interacción esṕın-rotación

La teoŕıa de perturbaciones permite analizar el Hamiltoniano molecular que da

origen a la expresión del tensor de esṕın-rotación. Se buscan primero todos aque-

llos términos que involucran operadores de esṕın nuclear y de efectos de rotación

molecular. Dado que existen términos lineales y bilineales en los dos operadores men-

cionados, se los considerará en el marco de la teoŕıa de perturbaciones de primero y

segundo orden. En esta Tesis se aplica la metodoloǵıa seguida en la Ref. [30], siendo

elementos centrales de esta teoŕıa los siguientes aspectos:

En primer lugar, se considera un estado relativista en la aproximación no-pair

(sin creación de pares) como estado no perturbado de referencia. Este estado

está bien definido en el subespacio N-electrónico de Dirac-Fock expandido

por determinantes de Slater. Estos se construyen con funciones de onda del

espectro de soluciones de enerǵıa positiva del Hamiltoniano monoelectrónico

de Dirac [102], es decir de un electrón en el campo coulombiano de los núcleos

atómicos. No se consideran los efectos de términos electrón-positrón.

La siguiente consideración se enmarca en el ámbito de la representación de

los estados electrónicos de enerǵıa negativa según la electrodinámica cuánti-

ca (QED). Se relacionan estas soluciones del Hamiltoniano de Dirac mono-

electrónico con estados de enerǵıa positiva para positrones. Una perturbación

monoelectrónica V actuando sobre el estado molecular de referencia (no per-

turbado) da lugar a elementos matriciales no nulos entre estos estados re-

sultantes y los del espectro completo de estados excitados dentro del mismo

sistema de N part́ıculas, y con todos los estados de N + 2 part́ıculas que

contienen un par electrón-positrón adicional.

El tercer y último aspecto a considerar se refiere a la restricción de la aplicación

de teoŕıa de perturbaciones a los sistemas de N y N + 2 part́ıculas. Se despre-

cian los efectos de creación de pares de la interacción Coulomb-Breit. Dado que
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en la interpretación basada en la QED la enerǵıa está referida al estado vaćıo,

el efecto de la perturbación en el estado vaćıo también se debe considerar.

Formalmente, esto se puede expresar como una teoŕıa de perturbaciones en el

espacio de N = 2 part́ıculas (haciendo referencia al par electrón-positrón).

Según este análisis,

|ψ(1)〉 = |ψ(1)(N)〉+ |ψ(1)(N + 2)〉, (4.4)

donde

|ψ(1)(N)〉 =
∑
n6=0

|ψn(N)〉〈ψn(N)|V |ψ0〉
E0 − En

,

|ψ(1)(N + 2)〉 =
∑
n

|ψn(N + 2)〉〈ψn(N + 2)|V |ψ0〉
E0 − En

, (4.5)

y las correcciones de Rayleigh-Schrödinger a la enerǵıa serán

E(1) = 〈ψ0|V |ψ0〉, (4.6)

E(2) = 〈ψ0|V |ψ(1)〉 − 〈vac|V |vac(1)〉+ c.c., (4.7)

siendo c.c. el complejo conjugado de los términos precedentes, y |vac〉 el estado que

representa el vaćıo.

La expresión de la corrección de segundo orden a la enerǵıa se puede expresar

como la suma de dos términos: uno que contiene exclusivamente excitaciones a es-

tados de N part́ıculas, y otro que toma en cuenta los efectos de considerar pares

electrón-positrón. Estos son:

E(e−e) =
∑
n6=0

〈ψ0|V |ψn(N)〉〈ψn(N)|V |ψ0〉
E0 − En

, (4.8)

E(e−p) =
∑
n

〈ψ0|V |ψn(N + 2)〉〈ψn(N + 2)|V |ψ0〉
E0 − En

−
∑
n

〈vac|V |ψn(2)〉〈ψn(2)|V |vac〉
Evac − En

. (4.9)

Sólo la suma total en E(e−p) está bien definida, siendo que cada término individual-

mente es divergente.

Para obtener una expresión teórica del tensor de esṕın-rotación, los potenciales

perturbativos que se consideran son los lineales respecto al momento angular de rota-
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ción nuclear o al momento de esṕın nuclear; o bilineales respecto a ambos operadores.

En el primer caso, darán lugar a una contribución a la enerǵıa de esṕın-rotación apli-

cando teoŕıa de perturbaciones a segundo orden, mientras que en el segundo caso se

obtendrá una contribución a la enerǵıa de interacción esṕın-rotación como corrección

de primer orden.

Para las contribuciones provenientes de teoŕıa de perturbaciones de primer orden,

se consideran valores medios del Hamiltoniano perturbativo en el estado fundamental

molecular. En este caso, se deben tomar en cuenta los términos bilineales en los

momentos angulares IN y L. Los términos que involucran al operador velocidad

relativa del núcleo N en las ecs. (3.23) y (3.24),

− gN
2mpc

(
1− ZNmp

mNgN

)
βN ·

(
IN ×

(r − rN)

|r − rN |3

)
, (4.10)

y

ZMgN
2mpc

(
1− ZNmp

mNgN

)
βN ·

(
IN ×

(rM − rN)

|rM − rN |3

)
, (4.11)

no son más que contribuciones electrónicas y nucleares al campo eléctrico total en

la posición del núcleo N , como se indicó en el análisis de la ec. (3.16).

La suma de los términos anteriores, para todos los electrones y núcleos del sis-

tema, se puede reescribir como:

gN
2ZNmpc

(
1− ZNmp

mNgN

)
βN ·

[
IN ×

∑
i,M

(
qiqN

(ri − rN)

|ri − rN |3
+ qMqN

(rM − rN)

|rM − rN |3

)]
, (4.12)

donde los sub́ındices i y M representan a los electrones y a los núcleos (salvo N)

de la molécula, respectivamente. Expĺıcitamente, la carga qi asumirá los valores (-1)

para los electrones y (+ZM) para el núcleo M .

Es inmediato advertir que la expresión anterior se puede reescribir en términos del

campo eléctrico en la posición del núcleo N , rN , producido tanto por los electrones

como por los demás núcleos de la molécula:

− gN
2ZNmpc

(
1− ZNmp

mNgN

)
βN ·

[
IN ×

(∑
i

Ei(rN) +
∑
M 6=N

EM(rN)

)]
. (4.13)
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Para la geometŕıa de equilibrio, el valor medio de estos términos en el estado fun-

damental molecular da lugar al campo eléctrico total en la posición del núcleo N ,

el cual es nulo; por lo tanto, todos estos términos no contribuirán al término de

esṕın-rotación del Hamiltoniano. De las perturbaciones bilineales en IN y L sólo

será no nula la contribución −ZMβM ·AN(rM) de la ec. (3.24).

Los términos que contribuirán, en teoŕıa de perturbaciones de segundo orden,

serán dos: el potencial de interacción electrón-núcleo, lineal en el momento magnético

del núcleo N ,

H(1)
µN

= α ·AN , (4.14)

y el potencial de interacción electrón-núcleo, lineal en el momento nuclear, que no

es otra cosa que la suma de las expresiones de las ecs. (3.9) y (3.10),

H(1)
ω = −ω · J e +

∑
N

{
ZN
reN

(α · βN)− ZN
2reN

α ·
(
Ir2

eN − reNreN
r2
eN

)
· βN

}
. (4.15)

El primer término de la ecuación precedente acopla inercialmente las dinámi-

cas electrónica y nuclear, y es proporcional a los momentos angulares nuclear y

electrónico. El segundo término proviene de un efecto magnético producido por el

movimiento de los núcleos (con momento magnético de esṕın µN). Esta expresión

es de orden c−2 con respecto al término precedente, y su contribución será analizada

con detalle en la Sección 4.4.3.

El Hamiltoniano de esṕın-rotación se obtiene por medio de una expansión de

primero y segundo orden de la enerǵıa electrónica para configuración nuclear fija.

La suma de la contribución electrónica de primer orden y de los términos nu-

cleares da lugar a la expresión

E(1)(IN ,L)(X) + Enuc(IN ,L) = − gN
2ZNmpc

(
1− ZNmp

mNgN

)
βN ·

[
IN ×

(
〈ψel(X)|

∑
i

Ei(rN)|ψel(X)〉+
∑
M 6=N

EM(rN)

)]

−βM ·
∑
M 6=N

ZMAN(rM ). (4.16)

Tal como se expuso previamente, el campo eléctrico total en el núcleo N es

nulo, por lo que la suma de las correcciones electrónicas de primer orden y las
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contribuciones nucleares se reducirá a:

E(1)(IN ,L)(X) + Enuc(IN ,L) = −βM ·
∑
M 6=N

ZMAN(rM )

= − gN
2mpc2

(
I−1L× rM,CM

)
·
∑
M 6=N

ZM
IN × rMN

r3
MN

.

(4.17)

Se debe remarcar que la ec. (4.17) implicó considerar el modelo de rotor ŕıgido para

la dinámica nuclear,

βM =
1

c

(
I−1L× rM,CM

)
, (4.18)

y tener en cuenta la relación entre el momento magnético nuclear y el momento

angular de esṕın correspondiente: µN = gN
2mpc

IN (donde mp es la masa del protón).

Finalmente, la contribución nuclear se expresa como

E(1)(IN ,L)(X) + Enuc(IN ,L) =

IN ·
∑
M 6=N

ZMgN
2mpc2

[
rM,CM

rMN

r3
MN

− 1

(
rM,CM ·

rMN

r3
MN

)]
· I−1L.

(4.19)

Por otro lado, la contribución electrónica que proviene de la corrección de segundo

orden a la enerǵıa viene dada por:

E(2)(IN ,L) =
∑
n6=0

〈ψ0
el|α ·AN(r)|ψnel〉〈ψnel| (−ω · J e) |ψ0

el〉
E0
el − En

el

+ c.c.

= − gN
2mpc

IN ·

[∑
n6=0

〈ψ0
el|

(r−rN )×α
|r−rN |3

|ψnel〉〈ψnel|J e|ψ0
el〉

E0
el − En

el

+ c.c.

]
· I−1L.

(4.20)

Esta expresión de segundo orden tiene que entenderse en el sentido discutido en las

ecs. (4.4) a (4.8).

Las componentes del tensor de esṕın-rotación del núcleo N , MN , se obtienen

factorizando las componentes del esṕın nuclear IN y del momento angular L, recor-

dando el signo negativo de la ec. (4.1), de modo que

MN = Mnuc
N +M elec

N . (4.21)
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De este modo, se obtienen dos contribuciones: la primera depende exclusivamen-

te de variables nucleares mientras que la segunda agrupa los términos vinculados a

operadores electrónicos. Expĺıcitamente, cada una de ellas está dada por las expre-

siones:

Mnuc
N =

∑
M 6=N

ZMgN
2mpc2

[
(rM − rCM) ·

(
rM − rN
|rM − rN |3

)
− (rM − rCM)

rM − rN
|rM − rN |3

]
I−1,

(4.22)

y

M elec
N =

gN
2mpc

[∑
n 6=0

〈ψ0
el|

(r−rN )×α
|r−rN |3

|ψnel〉〈ψnel|J e|ψ0
el〉

E0
el − En

el

+ c.c.

]
I−1, (4.23)

que se puede expresar en el marco de la teoŕıa de respuesta lineal de 4-componentes

relativista a frecuencia cero [5], del modo siguiente:

M elec
N =

gN
2mpc

〈〈(r − rN)×α
|r − rN |3

;J e〉〉0 · I−1. (4.24)

El operador momento angular total electrónico, J e, se define en función de los mo-

mentos angulares orbital y de esṕın como J e = (r − rCM)× p+ 1
2
Σ.

La consideración del efecto de las interacciones de Breit entre electrones y núcleos

aporta una nueva contribución, que da lugar a la expresión de respuesta lineal

E(2) = 〈〈 H(1)
µN

; H
(1)
BO +H

(1)
B 〉〉0. (4.25)

Esta contribución, considerada expĺıcitamente en el segundo término, dará origen a

la contribución de Breit de la constante de esṕın-rotación, dada por

MBreit
N = − gN

2mpc
〈〈
(
r − rN
|r − rN |3

×α
)

;
∑
M

(rM,CM ×DMα)〉〉0 I−1, (4.26)

donde se usó la simetŕıa del operador DM de la ec. (3.11),

DM =
ZM

2 c r3
eM

(reM · reM + reMreM) , (4.27)

para trasladar el operador α a la derecha en la ec. (4.26).
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En qúımica cuántica relativista, el Hamiltoniano de interacción electrónica que

tiene en cuenta el intercambio de un fotón virtual entre dos electrones de “enerǵıa

positiva” debe contener tanto interacciones de Coulomb como de Breit:

U(1, 2) =
1

r12

− α1.α2

r12

+
α1 (r12 · r12 − r12r12)α2

2 r3
12

. (4.28)

El segundo término de la ec. (4.28) representa la contribución de Gaunt, y jun-

to con el tercero conforman la corrección de Breit al potencial coulombiano. La

consistencia de cálculos relativistas exige la inclusión de los efectos producidos por

estos términos ya que son del mismo orden de magnitud (c−2) que las correcciones

relativistas de orden más bajo. Sin embargo, dado que estos cálculos son muy de-

mandantes a nivel computacional y que sus contribuciones son menores, usualmente

se desprecian en estudios de propiedades magnéticas.

En el tensor de esṕın-rotación, los efectos de interacciones de Breit entre electro-

nes también darán lugar a correcciones relativistas. De hecho, existe una analoǵıa

con el efecto homónimo entre electrones y núcleos. La rotación molecular produce

una modificación en el estado electrónico, que se obtiene como respuesta al operador

de “inercia” H
(1)
BO, y da origen a una corrección de primer orden al estado electróni-

co, lineal en ω. El cambio en la interacción de Breit para este estado electrónico

perturbado refleja el cambio en las velocidades de los electrones debido a la rotación

nuclear, y constituye el análogo electrónico de la interacción de Breit electrón-núcleo.

El efecto de esta modificación de la interacción de Breit interelectrónica en el tensor

de SR se puede obtener evaluando la interacción con el momento dipolar magnético

del núcleo N por medio de teoŕıa de perturbaciones de tercer orden. Sin embargo,

en el código DIRAC [32], utilizado en esta Tesis, sólo se puede elegir la interacción

de Gaunt como parte del Hamiltoniano no perturbado, y el efecto mencionado en el

párrafo anterior será incluido impĺıcitamente en los cálculos de respuesta lineal del

tensor de SR con la expresión usual de la ec. (4.24).

Los efectos de interacciones de Breit e-N y de Gaunt e-e son analizados cuan-

titativamente en este trabajo para establecer su importancia relativa en el cálculo

relativista del tensor de esṕın-rotación.
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4.2. El acoplamiento esṕın-rotación en el modelo

LRESC

Siguiendo los desarrollos presentados en las Secciones (2.5.1) y (2.5.2), se puede

expandir la corrección a la enerǵıa debida a la interacción esṕın-rotación a fin de

obtener y analizar las contribuciones relativistas de orden más bajo.

4.2.1. Contribuciones a Melec(e−e)

Los términos que provienen de considerar el espectro electrónico relativista de

enerǵıas positivas, EM(e−e)(VN , VJ), dependerán de los potenciales

VN = α ·AN (4.29)

y

VJ = −ω · J e, (4.30)

donde VJ acopla la dinámica electrónica a la de rotación molecular.

Se hace necesario analizar los elementos matriciales del potencial perturbativo VJ ,

que se obtienen aplicando un procedimiento análogo al utilizado en el tratamiento

de potenciales magnéticos de la Sec. 2.5.1:

〈φ(4)
i | (−ω · J e) |φ

(4)
j 〉 ∼= −〈φ̃i|

[
Nω · J (2)

e N +

N
(σ · p

2c

)(
1 +

V − Ei
2c2

)
ω · J (2)

e

(
1 +

V − Ej
2c2

)(σ · p
2c

)
N

]
|φ̃j〉, (4.31)

donde N = 1− p2

8c2
es el factor de normalización de la función de onda (ver ec. (2.46)).

El momento angular total J (2)
e es la suma de los momentos angulares orbital y de

esṕın electrónicos no relativas, J (2)
e = r× p+ 1

2
σ, donde σ refiere a las matrices de

Pauli.

Los términos de orden más bajo dependen de c al orden c0, mientras que los

primeros efectos relativistas vienen dados por los términos de orden c−2. Debido a

que los términos que involucran a V−E
2c2

son de orden c−4 y c−6, el desarrollo que



Caṕıtulo 4. Tensor de esṕın-rotación 84

incluye sólo la corrección relativista de orden más bajo será

〈φ(4)
i | (−ω · J e) |φ

(4)
j 〉 ∼= −〈φ̃i|

[
Nω · J (2)

e N +
(σ · p

2c

)
ω · J (2)

e

(σ · p
2c

)]
|φ̃j〉.

(4.32)

Considerando que J (2)
e es el generador de rotaciones, se cumple que[σ · p

2c
,J (2)

e

]
= 0, (4.33)

y por lo tanto, las correcciones relativistas de orden c−2 son nulas; es decir, reteniendo

los términos hasta el orden c−2, el desarrollo del operador relativista O(VJ) resulta

〈φ(4)
i | (−ω · J e) |φ

(4)
j 〉 = 〈φ̃i|

(
−ω · J (2)

e

)
|φ̃j〉, (4.34)

es decir

O
(
−ω · J (4)

e

)
= HBO−J = HBO−L + HBO−S, (4.35)

donde

HBO−J = −ω · J (2)
e , (4.36)

HBO−L = −ω ·Le, (4.37)

HBO−S = −ω · Se. (4.38)

En sentido estricto, el desarrollo de los elementos matriciales del operador mo-

mento angular total relativista de la ec. (4.32) está dado por:

ω · 〈φ(4)
i |J e|φ

(4)
j 〉 ' ω · 〈φ̃i|(Le + S)|φ̃j〉+

ω · 〈φ̃i|
[
− 1

8c2

{
p2, (Le + S)

}
+

1

4c2
σ · p(Le + S)σ · p

]
|φ̃j〉.

(4.39)

Es interesante hacer notar que, al satisfacerse la condición dada en la ec. (4.33),

se cumple que

σ · p(Le + S)σ · p = (Le + S)p2 =
1

2

{
(Le + S), p2

}
. (4.40)

De este modo, queda expĺıcitamente demostrado que no hay correcciones relativistas
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hasta el orden c−2 asociadas con el operador J e,

ω · 〈φ(4)
i |J e|φ

(4)
j 〉 ' ω · 〈φ̃i|(Le + S)|φ̃j〉. (4.41)

Sin embargo, no ocurre lo mismo con los operadores relativistas L(4)
e y S(4)

tomándolos por separado:

ω · 〈φ(4)
i |L(4)

e |φ
(4)
j 〉 6= ω · 〈φ̃i|Le|φ̃j〉, (4.42)

ω · 〈φ(4)
i |S(4)|φ(4)

j 〉 6= ω · 〈φ̃i|S|φ̃j〉. (4.43)

Claramente esto se debe a que los operadores Le y S no conmutan con σ · p. Sólo

la suma de ambos, es decir el momento angular total, satisface dicha relación. Al

considerar las expansiones de cada uno de estos operadores por separado, se obtienen

contribuciones relativistas no nulas de orden c−2 al desarrollar los correspondientes

elementos matriciales:

ω · 〈φ(4)
i |L(4)

e |φ
(4)
j 〉 = ω · 〈φ̃i|Le +

1

4c2

(
σp2 − (σ · p)p

)
|φ̃j〉, (4.44)

ω · 〈φ(4)
i |S(4)|φ(4)

j 〉 = ω · 〈φ̃i|S −
1

4c2

(
σp2 − (σ · p)p

)
|φ̃j〉. (4.45)

En la última ecuación, los elementos matriciales que involucran al operador de esṕın

〈φ̃i|S|φ̃j〉 serán nulos siempre que los estados |φ̃i〉 o |φ̃j〉 correspondan al estado

fundamental del sistema. Se observa además que las correcciones relativistas de

ambos operadores son iguales y opuestas.

Una vez conocido el desarrollo de los elementos de matriz de VJ , es posible

considerar la expansión EM(e−e), que dará origen a los términos:

EM(e−e)(VN , VJ) = E(2)(HPSO +HFC/SD +HPSO−K +HFC/SD−K ,−ω · J (2)
e )

+ E(3)(HPSO +HFC/SD, D,−ω · J (2)
e )

= E(2)(HPSO,−ω ·Le) + E(2)(HPSO−K ,−ω ·Le)

+ E(3)(HPSO +HFC/SD, D,−ω · J (2)
e ), (4.46)

donde HPSO, HFC/SD, HPSO−K y HFC/SD−K están dados por las ecs. (2.60), (2.61),

(2.64) y (2.65), respectivamente.

Se reemplaza el operador no relativista J (2)
e por Le en los dos primeros términos

de la ec. (4.46), por considerarse su aplicación a moléculas de capa cerrada con estado
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fundamental tipo singlete, donde los autoestados (no relativistas) del operador de

esṕın S son nulos. El operador D contiene las correcciones relativistas de menor

orden al Hamiltoniano, y se retienen sólo los términos monoelectrónicos HMv, HDw

y HSO de las ecs. (2.48), (2.49) y (2.50), respectivamente.

En el primer término se recupera la conocida expresión no relativista de la enerǵıa

de esṕın-rotación, mientras que los términos restantes dan cuenta de efectos pura-

mente relativistas. Se debe recordar que el operador O(−ω · J e) no aporta correc-

ciones relativistas de orden c−2 a las expresiones de la enerǵıa.

Si se expande la enerǵıa hasta el orden c−2, considerando por separado las con-

tribuciones de los momentos angulares orbital y de esṕın del sistema, se encuentra

que

EM(e−e)
(
α ·AN ,−ω ·L(4)

e

)
= E(2)

(
HPSO,−ω ·Le

)
+ E(2)

(
HPSO−K ,−ω ·Le

)
+ E(2)

(
HFC/SD,− 1

4c2
ω ·
(
σp2 − (σ · p)p

))
+ E(3)

(
HPSO +HFC/SD, D,−ω ·Le

)
, (4.47)

EM(e−e)
(
α ·AN ,−ω · S(4)

)
= E(2)

(
HFC/SD,

1

4c2
ω ·
(
σp2 − (σ · p)p

))
+ E(3)

(
HPSO +HFC/SD, D,−ω · S

)
. (4.48)

Se observa entonces que el tercer término de la ec. (4.47) se cancela exactamente

con el primero de la ec. (4.48). Además, desarrollando el cuarto término de la ec.

(4.47) y el segundo de la ec. (4.48), utilizando argumentos de simetŕıa, se obtiene

que

EM(e−e)
(
α ·AN ,−ω ·L(4)

e

)
= E(2)

(
HPSO,−ω ·Le

)
+ E(2)

(
HPSO−K ,−ω ·Le

)
+ E(2)

(
HFC/SD,− 1

4c2
ω ·
(
σp2 − (σ · p)p

))
+ E(3)(HPSO, HMv/Dw,−ω ·Le)

+ E(3)(HFC/SD, HSO,−ω ·Le), (4.49)
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EM(e−e)
(
α ·AN ,−ω · S(4)

)
= E(2)

(
HFC/SD,

1

4c2
ω ·
(
σp2 − (σ · p)p

))
+ E(3)(HFC/SD, HSO,−ω · S). (4.50)

La suma de estas expresiones da lugar a la contribución electrónica total, que

contiene al momento angular total J (4)
e (ec. (4.46)),

EM(e−e)(α ·AN ,−ω · J (4)
e ) = E(2)(HPSO,−ω ·Le)

+E(2)(HPSO−K ,−ω ·Le)

+E(3)(HPSO, HMv/Dw,−ω ·Le)

+E(3)(HFC/SD, HSO,−ω ·Le)

+E(3)(HFC/SD, HSO,−ω · S). (4.51)

Aún cuando la contribución no nula de orden más bajo de EM(e−e)
(
α ·AN ,−ω · S(4)

)
es de orden c−2 con respecto al término de menor orden de EM(e−e)

(
α ·AN ,−ω ·L(4)

)
(comparar ecs. (4.49) y (4.50)), no es correcto afirmar que la primera es despreciable

respecto a la segunda.

La expansión de las contribuciones (e-e) de la constante de esṕın-rotación del

núcleo N , siguiendo el modelo LRESC, dará lugar a la expresión

M
elec(e−e)
N = − ∂2

∂IN∂L
EM(e−e)(α ·AN ,−ω · J e)

= M elec−NR
N

+MPSO−K
N +M

para−Mv/Dw
N +MSO−L

N +MSO−S
N , (4.52)

con

M elec−NR
N = − ∂2

∂IN∂L
〈〈HPSO ; HBO−L〉〉 (4.53)

MPSO−K
N = − ∂2

∂IN∂L
〈〈HPSO−K ; HBO−L〉〉 (4.54)

M
para−Mv/Dw
N = − ∂2

∂IN∂L
〈〈HPSO ; HMv/Dw ; HBO−L〉〉 (4.55)

MSO−L
N = − ∂2

∂IN∂L
〈〈HFC/SD ; HSO ; HBO−L〉〉 (4.56)

MSO−S
N = − ∂2

∂IN∂L
〈〈HFC/SD ; HSO ; HBO−S〉〉, (4.57)
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donde la forma de los operadoresHPSO,HFC/SD,HPSO−K ,HBO−L yHBO−S está da-

da por las ecs. (2.60), (2.61), (2.64), (4.37) y (4.38), respectivamente. Las correc-

ciones al Hamiltoniano de Schrödinger HMv, HDw y HSO corresponden a las ecs.

(2.48), (2.49) y (2.50), respectivamente.

4.2.2. Contribuciones a Melec(e−p)

Resta definir el conjunto de contribuciones originadas en las excitaciones que

involucran al espectro electrónico de enerǵıas negativas. Para ellas se tiene que,

según la ec. (2.71),

EM(e−p)(VN , VJ) =
1

2c2
(〈ψ0|VNPpX(VJ)|ψ0〉+ 〈ψ0|VJPpX(VN)|ψ0〉) , (4.58)

donde

X(VN) = 2 α ·AN +
1

2
[β,α ·AN ] = 2 α ·AN + β α ·AN , (4.59)

X(VJ) = −2 ω · J e −
1

2
[β,ω · J e] = −2 ω · J e. (4.60)

Utilizando estas expresiones se puede obtener tanto el ĺımite no relativista de

EM(e−p)(VN , VJ), como su contribución relativista de orden más bajo.

La corrección a la enerǵıa dada por la ec. (4.58) posee un factor
µN

c2
(donde

el momento magnético µN = gN
2mpc

IN proviene del potencial vector, AN , presente

en los valores esperados). Teniendo en cuenta que la contribución no relativista de

EM(e−e)(VN , VJ) contiene un factor
µN

c
(ver las ecs. (4.51) y (2.60)), se concluye

inmediatamente que no existe contribución no relativista a EM(e−p)(VN , VJ).

La corrección relativista de menor orden se obtiene reteniendo los términos de

orden
µN

c
en los valores medios de la expresión entre paréntesis en la ec. (4.58).

Para ello, se debe considerar que los espinores de 4 componentes poseen com-

ponentes grandes y pequeñas, vinculadas entre ellas por medio de la aplicación del

balance cinético, que permite escribir |ψS0 〉 en términos de |ψL0 〉,

|ψS0 〉 '
σ · p

2c
|ψL0 〉. (4.61)

El operador de proyección sobre los estados electrónicos de enerǵıa negativa,

Pp = 1−Pe, expresado como una matriz de 4×4 de componentes de espinores hasta
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el orden c−1, es

Pp =

(
0 −σ·p

2c

−σ·p
2c

1

)
. (4.62)

Al expandir el valor medio de la ec. (4.58) y desarrollar los operadores sobre los

cuales se toma el valor esperado, se tiene que

VNPpX(VJ) = (α ·AN)PpX(−ω ·J (4)
e ) = −2

(
−σ ·AN

σ·p
2c

σ ·AN

0 −σ ·AN
σ·p

2c

)
ω ·J e,

(4.63)

y

VJPpX(VN) = (−ω · J (4)
e ) Pp X(α ·AN) = ω · J e

(
σ·p

2c
σ ·AN 0

−σ ·AN 3
σ·p

2c
σ ·AN

)
.

(4.64)

Siguiendo estos desarrollos, la ec. (4.58) se puede reescribir como:

EM(e−p)(VN , VJ) =
1

2c2

(
ψL0 ψS0

)
[
−2

(
−σ ·AN

σ·p
2c

σ ·AN

0 −σ ·AN
σ·p

2c

)
ω · J e

+ω · J e

(
σ·p

2c
σ ·AN 0

−σ ·AN 3
σ·p

2c
σ ·AN

)] (
ψL0

ψS0

)
,

(4.65)

que finalmente resulta

EM(e−p)(VN , VJ) =
1

4c3
〈ψL0 | (ω · J eσ · pσ ·AN + 2σ ·ANσ · pω · J e

−2σ ·ANω · J eσ · p− σ · pω · J eσ ·AN) |ψL0 〉.

(4.66)

Operando algebraicamente, se tiene:

EM(e−p)(VN , VJ) =
1

4c3
〈ψL0 | ([ω · J e,σ · p]σ ·AN + 2σ ·AN [σ · p,ω · J e]) |ψL0 〉.

(4.67)

Dado que las correcciones relativistas de menor orden de EM(e−e) contienen un

factor
µN

c3
, que es el mismo que aparece en la ec. (4.67), esta expresión indicará la

contribución relativista de menor orden de EM(e−p).

Teniendo en cuenta que J e es el generador de rotaciones (ver ec. (4.33)) se cumple
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que [σ · p,ω · J e] = 0, por lo cual EM(e−p) = 0 hasta este orden.

Aśı, el modelo LRESC demuestra que tanto la contribución no relativista como

la corrección relativista de menor orden proveniente de excitaciones (e-p) son nulas

para la constante de esṕın-rotación. Es decir,

EM(e−p)(VN , VJ) = 0 ⇒ M
elec(e−p)
N = 0. (4.68)

Por completitud, se puede hacer un análisis de las contribuciones separadas de

los operadores −ω ·Le y −ω · Se. A partir de la ec. (4.67) es claro que

EM−L(e−p) =
1

4c3
〈ψL0 | ([ω ·Le,σ · p]σ ·AN + 2σ ·AN [σ · p,ω ·Le]) |ψL0 〉,

(4.69)

EM−S(e−p) =
1

4c3
〈ψL0 | ([ω · Se,σ · p]σ ·AN + 2σ ·AN [σ · p,ω · Se]) |ψL0 〉.

(4.70)

Dado que la relación de conmutación [σ · p,ω · J e] = 0 implica que

[σ · p,ω ·Le] = − [σ · p,ω · Se] , (4.71)

las contribuciones EM−L(e−p) y EM−S(e−p) serán iguales y opuestas, lo que implica

que (hasta el orden c−2 en la propiedad)

M
elec−L(e−p)
N = −M elec−S(e−p)

N . (4.72)

4.3. Relación entre apantallamiento magnético nu-

clear y acoplamiento esṕın-rotación

El apantallamiento magnético nuclear describe el efecto que produce la distribu-

ción electrónica sobre la interacción entre el momento magnético de esṕın nuclear

y un campo magnético externo uniforme. Aplicando teoŕıa de perturbaciones de

Rayleigh-Schrödinger, la expresión formal relativista del tensor de apantallamiento

proviene de la corrección de segundo orden a la enerǵıa. Contiene efectos de inter-

acción de la distribución electrónica con el momento magnético nuclear, aśı como

con el campo magnético externo, para posiciones nucleares fijas en la geometŕıa

molecular de equilibrio. En la Sección 2.2.2 se dedujo su expresión en un contexto
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relativista, a partir de la enerǵıa electrónica:

E(2)(IN ,B) =
gN

2mpc
IN · 〈〈

(r − rN)×α
|r − rN |3

; [(r − rG)×α]〉〉 ·B. (4.73)

Por otro lado, la contribución electrónica a la enerǵıa de interacción esṕın-

rotación en un marco relativista, como se ha visto, es

E(2)(IN ,L) = − gN
2mpc

IN · 〈〈
(r − rN)×α
|r − rN |3

; J e〉〉 · I−1L

= − gN
2mpc

IN · 〈〈
(r − rN)×α
|r − rN |3

;

[
(r − rCM)× p+

1

2
Σ

]
〉〉 · I−1L.

(4.74)

La comparación directa de ambas expresiones muestra expĺıcitamente que en

qúımica cuántica relativista no existe una relación formal entre ambas propieda-

des espectroscópicas. El acoplamiento de la distribución electrónica con el campo

magnético se describe mediante el producto vectorial del operador posición con el

operador de Dirac, c (r×α), mientras que el acoplamiento del estado electrónico a la

rotación molecular se produce a través del operador momento angular total electróni-

co, J e. Ambos operadores están vinculados únicamente en el ĺımite no relativista,

siendo que sus diferencias en el formalismo de Dirac dan origen a consecuencias

espećıficas, que se observan en los valores cuantitativos de ambos parámetros.

Conviene resaltar que el operador (r × α) acopla las componentes superior e

inferior de los cuadri-espinores, mientras que el operador J e acopla únicamente

componentes homólogas, es decir, superior con superior e inferior con inferior.

Para dejar más en evidencia las diferencias entre los efectos relativistas de ambas

propiedades, se comparan sus correspondientes expansiones según el modelo LRESC.
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Según los resultados obtenidos en las Secciones 2.5.3 y 4.2,

Eσ(e−e)(α ·AN ,α ·AB) = E(2)(HPSO,
1

2c
Le ·B)

+E(2)(HPSO−K ,
1

2c
Le ·B)

+E(2)(HPSO,− 1

8c3

{
p2,Le ·B

}
)

+E(2)(HFC/SD,− 1

4c3

[
3Sp2 − (S · p)p

]
·B)

+E(2)(HFC/SD,
1

2c3
[(r ·∇)VCS − (r · S)∇VC ] ·B)

+E(3)(HPSO, HMv/Dw,
1

2c
Le ·B)

+E(3)(HFC/SD, HSO,
1

2c
2S ·B)

+E(3)(HFC/SD, HSO,
1

2c
Le ·B), (4.75)

y

EM(e−e)(α ·AN ,−ω · J e) = E(2)(HPSO,−ω ·Le)

+E(2)(HPSO−K ,−ω ·Le)

+E(3)(HPSO, HMv/Dw,−ω ·Le)

+E(3)(HFC/SD, HSO,−ω ·Le)

+E(3)(HFC/SD, HSO,−ω · S). (4.76)

Ambas expresiones de enerǵıa pueden vincularse, al orden más bajo en 1/c2, por

medio de la relación:

2c
∂

∂Bi

Eσ(e−e)(α ·AN ,α ·AB) = − ∂

∂ωi
EM(e−e)(α ·AN ,−ω · J e)

+E(2)(HPSO,− 1

4c2

{
p2, Li

}
)

+E(2)(HFC/SD,− 1

2c2

[
3Sip

2 − (S · p) pi
]
)

+E(2)(HFC/SD,
1

c2
[(r ·∇)VCSi − (r · S)∇iVC ])

+E(3)(HFC/SD, HSO, Si). (4.77)

Teniendo presente las definiciones de los tensores de apantallamiento magnético

nuclear y esṕın-rotación y su relación con la enerǵıa electrónica del sistema (ecs.

(2.15) y (4.1)), se deduce que ambos parámetros espectroscópicos pueden vincularse
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mediante la relación:

σ
(e−e)LRESC
N =

mp I

gN
M

(e−e)LRESC
N

+ σOZ−KN + σSZ−KN + σB−SON +
1

2
σSO−SN . (4.78)

donde σ
(e−e)LRESC
N y M

(e−e)LRESC
N están dados por las ecs. (2.75) y (4.52), respec-

tivamente.

Comparando cada uno de los términos que describen el apantallamiento magnéti-

co (ecs. (2.76) a (2.83)) con los correspondientes al acoplamiento esṕın-rotación (ecs.

(4.53) a (4.57)) se observa que la relación de Flygare,

σpara−NRN =
mp I

gN
M elec−NR

N , (4.79)

no sólo se aplica a las expresiones no relativistas de estas propiedades, sino que

también es válida para algunas de sus correcciones relativistas:

σPSO−KN =
mp I

gN
MPSO−K

N (4.80)

σ
para−Mv/Dw
N =

mp I

gN
M

para−Mv/Dw
N (4.81)

σSO−LN =
mp I

gN
MSO−L

N . (4.82)

Cabe señalar que la relación de Flygare de la ec. (4.79) coincide con la deducida

en la ec. (2.42).

Para la componente tipo SO vinculada al operador esṕın electrónico, la relación

de Flygare es modificada por un factor 2:

σSO−SN = 2
mp I

gN
MSO−S

N . (4.83)

La expresión de la ec. (4.78), que vincula al apantallamiento magnético nuclear

con el acoplamiento esṕın-rotación según el modelo LRESC, se puede reescribir

explicitando los operadores que diferencian a estas dos propiedades. Aśı, se tiene
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que

σ
(e−e)LRESC
N =

mp I

gN
M

(e−e)LRESC
N

+
1

8c4

[
〈〈LN
r3
N

,−
{
p2,Le

}
〉〉

+ 〈〈σ
(
∇ · rN

r3
N

)
,−
[
3Sp2 − (S · p)p

]
〉〉

+ 2〈〈σ
(
∇ · rN

r3
N

)
, [(r ·∇)VCS − (r · S)∇VC ]〉〉

+ 〈〈σ
(
∇ · rN

r3
N

)
,S · (∇× p) ,S〉〉

]
, (4.84)

donde las expresiones de los operadores HPSO y HFC/SD se tomaron de las ecs.

(2.60) y (2.61); las de los operadores HSZ , HOZ−K , HSZ−K y HB−SO, de las ecs.

(2.63), (2.66), (2.67) y (2.68), respectivamente. La expresión del operador esṕın-

órbita, HSO, corresponde a la de la ec. (2.50).

Las ecs. (4.75) y (4.76) indican los diferentes mecanismos relativistas involucra-

dos en las expresiones del apantallamiento magnético nuclear y las constantes de

esṕın-rotación. Estas diferencias tienen origen en la distinción entre los operadores

relativistas r×α y J e. Los términos de menor orden en las contribuciones (e-e) dan

lugar a la equivalencia no relativista entre las expresiones formales de estas propie-

dades [1, 2, 4]. Se puede atribuir esta relación al v́ınculo simple que existe entre los

operadores velocidad y momento, mv = p, sabiendo que en el ĺımite no relativista

el operador de Dirac cα se transforma en la velocidad de la part́ıcula.

La relación que vincula a las propiedades espectroscópicas estudiadas según el

modelo LRESC (ec. (4.78)) distingue los efectos relativistas comunes a ambas de

aquellos que describen exclusivamente al apantallamiento magnético y no a la cons-

tante de esṕın-rotación.

Ambas propiedades contienen las mismas correcciones provenientes de las contri-

buciones relativistas al Hamiltoniano del sistema en ausencia de campo, HDw, HMv

y HSO. Lo mismo ocurre con los efectos relativistas asociados a los elementos ma-

triciales del potencial magnético nuclear, que da lugar a los operadores HFC/SD−K

y HPSO−K .

Por el contrario, las correcciones relativistas originadas en los operadores r×α y

J e son completamente distintas. Mientras el primero contiene los términos HOZ−K ,

HSZ−K , HB−SO [30], el segundo no presenta correcciones relativistas al mismo or-

den, según el modelo LRESC. Como consecuencia, la constante de esṕın-rotación
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será menos afectada por efectos relativistas (porque contiene menos mecanismos

electrónicos relativistas) que el apantallamiento magnético nuclear.

Dicho de otro modo, todas las correcciones relativistas de la constante de esṕın-

rotación, obtenidas haciendo uso del modelo LRESC, están presentes entre los efectos

relativistas de la constante de apantallamiento magnético nuclear, mientras que esta

última presenta además efectos adicionales vinculados con los operadores HOZ−K ,

HSZ−K y HB−SO. Además, existe una diferencia de un factor 2 entre las componentes

de esṕın HSZ y ω · S (con respecto a la relación entre HOZ y ω ·Le).
En el segundo miembro de la ec. (4.84), el segundo término corresponde a la

contribución del operador HOZ−K , presente en la expresión del apantallamiento

magnético pero no en el acoplamiento esṕın-rotación. Por su parte, el tercero y

cuarto términos están vinculados a los operadores magnéticos HSZ−K y HB−SO,

respectivamente. El último término se origina en la diferencia del factor 2 en los

términos de esṕın, es decir en las diferencias en la expansión de orden cero de los

operadores HSZ y ω · S.

Recientemente se publicaron trabajos que estudian la ruptura de la relación

no relativista entre el apantallamiento magnético nuclear y el acoplamiento esṕın-

rotación. Basándose en el formalismo teórico que se plantea en esta Tesis, los autores

de los mencionados trabajos plantean aplicaciones a sistemas moleculares que contie-

nen elementos pesados. En ellos se utiliza la relación no relativista para transformar

la contribución electrónica de constantes de esṕın-rotación relativistas a unidades

de apantallamiento magnético; luego se las compara con cálculos de 4-componentes

de esta última propiedad, evidenciando las notorias diferencias que las caracterizan

en el régimen relativista. Pueden mencionarse, entre otras, las refs. [47–52].

4.4. Aplicaciones a moléculas simples

En esta Sección se presentan resultados de los primeros cálculos numéricos ob-

tenidos aplicando los desarrollos teóricos expuestos previamente. Se trabajó con la

serie de haluros de hidrógeno HX (X = H, F, Cl, Br, I), tomando estos compues-

tos como sistemas modelo para evaluar la validez del formalismo. Los tensores de

esṕın-rotación MN de cada núcleo N en estos sistemas poseen sólo dos elementos

no nulos (e iguales entre śı) debido a razones de simetŕıa de rotación. Estos son las

componentes perpendiculares al eje sobre el cual se ubica a la molécula, y serán

designados como “constantes de esṕın-rotación” MN .
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4.4.1. Detalles computacionales

Los cálculos relativistas de 4-componentes se llevaron a cabo utilizando el forma-

lismo de propagadores de polarización, a nivel RPA (random phase approximation)

con funciones de onda obtenidas con el método de Dirac-Hartree-Fock, según la

implementación del código DIRAC [32].

Por otro lado, los cálculos no relativistas, aśı como los de contribuciones relati-

vistas que provienen del modelo LRESC, fueron realizados en el código DALTON

[34, 35], según los niveles de aproximación RPA y SOPPA-CCSD.

Se utilizaron parámetros geométricos experimentales en fase gaseosa para los

sistemas HX (X = H, F, Cl, Br, I) [103]. Las distancias de equilibrio, en angstroms,

fueron: 0.7414 (H2), 0.9170 (HF), 1.2746 (HCl), 1.4145 (HBr), y 1.6090 (HI).

En todos los casos estudiados se utilizaron bases de funciones gaussianas cartesia-

nas descontráıdas para describir orbitales convencionales. Se analizó la convergencia

de los resultados según se mejoró la calidad de las bases, y se los comparó con valo-

res obtenidos utilizando orbitales de London1. Para la descripción de la interacción

coulombiana electrón-núcleo se utilizó, en todos los cálculos, un modelo de núcleo

finito con distribución de carga gaussiana, excepto para obtener las correcciones del

modelo LRESC (respetando la coherencia con el modelo teórico correspondiente),

donde se utilizó modelo de núcleo puntual.

Para los cálculos relativistas, las componentes pequeñas de las bases de funciones

se obtuvieron aplicando la prescripción del balance cinético no restringido (UKB,

unrestricted kinetic balance).

Se utilizó la base de funciones aug-cc-pCV5Z para los átomos H, F y Cl [104],

mientras que para los átomos Br y I se trabajó con la base dyall.acv4z [105].

Los resultados que se obtuvieron empleando las ecs. (4.22) y (4.24) están dados

en unidades atómicas de enerǵıa (es decir, Hartree). Para convertir los valores de las

constantes de esṕın-rotación a kHz (unidad en que se encuentran los resultados de

esta propiedad en la bibliograf́ıa) se aplica la relación de Planck, E = hν, que da la

equivalencia 1 Hartree = 4,35974434(19) × 10−18 J → 6,579683920729(33) × 1012

kHz2.

1La comparación con resultados obtenidos utilizando orbitales de London sólo se hizo en cálculos
no relativistas.

2Valores tomados de la Ref. [106].
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4.4.2. Cálculos relativistas a nivel RPA

En la Tabla 4.1 se presentan resultados de cálculos de las constantes de acopla-

miento esṕın-rotación obtenidos mediante la implementación del formalismo relati-

vista de 4-componentes (publicado en la Ref. [31]) en el código DIRAC. Se realizaron

estos cálculos al nivel de aproximación RPA para obtener las constantes de esṕın-

rotación MX y MH de haluros de hidrógeno, HX (X = H, F, Cl, Br, I). En la Tabla

mencionada se distinguen las contribuciones nucleares (Mnuc
N ) de las electrónicas

(M elec
N ). A su vez, dentro de estas últimas, los aportes (e-e) y (e-p) que provienen

del cálculo de respuesta que involucra a los operadores electrónicos L y S por se-

parado. Se presentan resultados experimentales a fin de compararlos con valores

de cálculos NR y los obtenidos a partir de las expresiones relativistas presentadas,

validando aśı el formalismo expuesto en esta Tesis.

La descomposición que permite separar las contribuciones electrónicas (de res-

puesta lineal) según se consideren sólo excitaciones a estados electrónicos de enerǵıa

positiva (e-e) o a estados de enerǵıa negativa (e-p), se obtuvo siguiendo la imple-

mentación del código DIRAC. La componente M
elec(e−e)
N corresponde al cálculo de

respuesta lineal que involucra sólo excitaciones virtuales a estados electrónicos de

enerǵıa positiva, mientras que el valor de M
elec(e−p)
N resulta de la diferencia entre la

respuesta total y M
elec(e−e)
N [33].

En las Figs. 4.1a y 4.1b se comparan los resultados relativistas con sus corres-

pondientes valores no relativistas (NR) calculados a nivel de aproximación RPA,

según la implementación con que cuenta el código DALTON. Se presentan además

resultados experimentales, representados todos ellos en función del número atómico

ZX del halógeno X.

Tal como se espera en sistemas que contienen elementos livianos, los efectos

relativistas en MF y MCl son muy pequeños. Para MBr y MI , los cálculos indican

un incremento de estos efectos, que van de 3.27 kHz en el primer caso a 22.77 kHz

para I en HI. En ambos casos, estos efectos tienen signo positivo.

Además de representar una fracción pequeña de los resultados no relativistas3,

los efectos relativistas producen un apartamiento de los valores experimentales.

A diferencia de lo que ocurre con MX , los cálculos de MH indican importantes

efectos relativistas, que son significativamente grandes para los sistemas que con-

tienen núcleos más pesados (Br, I). En la Fig. 4.1a se observa que, mientras los

3El efecto relativista en MI es aproximadamente 7 % del correspondiente valor NR, mientras
que en el apantallamiento de iodo, σI , este efecto representa alrededor del 30 % de la contraparte
NR [91, 108–110].
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Tabla 4.1: Cálculos relativistas a nivel RPA de constantes esṕın-rotación MN(en
kHz) para moléculas HX (X = H, F, Cl, Br, I). La tercera columna corresponde a
la contribución nuclear, mientras que Melec

N corresponde al cálculo de la respuesta
lineal de la ec. (4.24). Se muestran además las contribuciones (e-e) y (e-p) de los
operadores L y S.

N Mnuc
N Melec

N MN Mexp
N

M
elec(e−e)
N M

elec(e−p)
N

L S L S

H2
1H 104.4871 10.5578 0.0270 0.0122 -0.0124 115.0718 113.904 a,b

HF 1H 22.6606 45.4330 -0.0598 0.0021 -0.0023 68.0336 71.128(24)c
19F 52.4574 -377.2874 12.1569 3.7822 -3.7694 -312.6604 -307.637(20)c

HCl 1H 9.4318 32.8946 -0.0578 0.0013 -0.0013 42.2686 41.877(139)d
35Cl 2.0363 -60.7871 4.0575 1.0630 -1.0590 -54.6893 -53.829(53) d

HBr 1H 6.2852 39.5707 -0.4510 0.0010 -0.0006 45.4052 41.27(31)e
79Br 3.8186 -362.3312 77.2315 18.2461 -18.1981 -281.2332 -290.83(8)e

HI 1H 4.0564 58.2696 -2.4429 0.0011 -0.0005 59.8837 49.22(22)f
127I 2.0791 -505.1030 179.1124 31.3478 -31.2603 -323.8239 -351.1(3)f

a Tomado de [13].
b Los efectos rovibracionales tienen un valor de -1.56 kHz [107].
c Tomado de [37].
d Tomado de [38].
e Tomado de [39].
f Tomado de [40].

valores NR decrecen al pasar de HCl a HI, los resultados experimentales tienen un

comportamiento opuesto, que coincide con el que predicen los cálculos RPA relati-

vistas de 4-componentes. Los efectos relativistas son particularmente importantes

en términos porcentuales, siendo que para MH en HI representan el 135 % de su

valor NR (ver Tabla 4.9). El modelo LRESC permite describir con mayor detalle los

mecanismos involucrados. Se puede presuponer (en forma análoga a lo que ocurre

con la constante de apantallamiento σH en los haluros de hidrógeno, HX) que los

efectos esṕın-órbita dominarán la corrección relativista.

Resulta interesante analizar las contribuciones electrónicas M
elec(e−e)
N y M

elec(e−p)
N .

Tal como se predijo utilizando el modelo LRESC (ver ec. (4.72) de la Sección 4.2), en

todos los sistemas estudiados existe una importante cancelación de las contribuciones

electrónicas originados en excitaciones (e-p), vinculadas a los operadores L(4)
e y S(4)

(columnas 6 y 7 de la Tabla 4.1).

El modelo LRESC indica que tanto el ĺımite no relativista como las correcciones

relativistas de menor orden de la contribución Melec(e−p) son nulas, lo que se ve

claramente reflejado en los resultados de cálculos. Incluso en el sistema más pesado

(HI), se obtiene M
elec(e−p)
H = 6× 10−4 kHz.
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Figura 4.1: Constantes de esṕın-rotación de los núcleos H (a) y X (b) en la serie
HX. Los ćırculos sin rellenar indican valores experimentales; los triángulos, cálculos
RPA relativistas; y los ćırculos sombreados, cálculos no relativistas a nivel RPA.

Los cálculos de las contribuciones Melec−L(e−p) y Melec−S(e−p) dan resultados

prácticamente iguales y opuestos en todos los casos estudiados. Esto se puede ex-

plicar por medio de análisis hechos con el modelo LRESC, que indica que las co-

rrecciones relativistas de menor orden a Melec−L(e−p) y Melec−S(e−p) dependen, res-

pectivamente, de los conmutadores [σ · p,ω ·Le] y [σ · p,ω · S], que son iguales y

opuestos.

La contribución M
elec(e−e)
N domina el valor total de las constantes de esṕın-

rotación, exceptuando a la molécula de hidrógeno, H2. Dado que todas las moléculas

estudiadas constituyen sistemas de capa cerrada, el ĺımite no relativista de M
elec(e−e)
N

sólo involucrará al operador Le.

Teniendo en cuenta este argumento, se puede señalar que la contribución origina-

da en el operador de esṕın (M
elec−S(e−e)
N ) sólo contiene términos de origen relativista,

mientras que los términos que contienen al operador L(4)
e son suma de una contri-

bución no relativista y varias relativistas.

Los valores de las contribuciones M
elec−S(e−e)
X se incrementan de manera notable

a medida que el número atómico del elemento pesado X aumenta (ver columna 5 de

Tabla 4.1), llegando a un valor de aproximadamente 179 kHz para M
elec−S(e−e)
I . La

contribución relativista total de la componente electrónica de la constante de esṕın-

rotación del I en HI (M
elec(e−e)
I − Melec−NR

I ) tiene un valor de sólo 22.77 kHz, lo que

implica que existe una cancelación parcial entre M
elec−S(e−e)
N y las contribuciones

relativistas de M
elec−L(e−e)
N .

La cancelación parcial de efectos relativistas está vinculada a las propiedades del



Caṕıtulo 4. Tensor de esṕın-rotación 100

operador J e. El modelo LRESC permite entender que las contribuciones M
elec−L(e−e)
N

y M
elec−S(e−e)
N (que se deducen de las ecs. (4.47) y (4.48)) contienen una corrección

relativista común a ambas, positiva en un caso y negativa en el otro. Al considerarse

su suma, este término se cancela.

En la Sec. 4.4.4 se analizan cálculos de las correcciones relativistas que predice

el modelo LRESC, y se los compara con valores obtenidos aplicando el formalismo

relativista.

4.4.3. Contribuciones originadas en las interacciones de Breit

Un estudio completo de los efectos relativistas que afectan a la constante de

esṕın-rotación amerita analizar las contribuciones debidas a las interacciones de

Breit, tanto interelectrónicas como entre electrones y núcleos, según el tratamiento

teórico abordado en la Sección 4.1. En la Tabla 4.2 se presenta una comparación

de resultados de cálculos relativistas, al nivel RPA, de las contribuciones de “Born-

Oppenheimer” (ec. (4.24)) y aquellas originadas en interacciones de Breit electrón-

núcleo (ec. (4.26)) para constantes de esṕın-rotación de los núcleos H y X en haluros

de hidrógeno HX (X = H, F, Cl, Br, I).

El objetivo de esta Sección es ponderar la importancia relativa de estas últi-

mas contribuciones, de origen puramente relativista, respecto de las primeras, que

pueden ser entendidas como suma de un término no relativista y correcciones rela-

tivistas (ecs. (4.51) y (4.68)). La columna con las correcciones relativistas ∆RM elec

en la Tabla 4.2 indica las diferencias entre las contribuciones electrónicas de cálculos

relativistas y no relativistas, y serán analizados en detalle en la Sección 4.4.4.

Los efectos provenientes de las interacciones de Breit aportan contribuciones de

orden c−2 a las expresiones teóricas del tensor de esṕın-rotación; es decir, del mismo

orden que las contribuciones relativistas de menor orden. Se consideró este hecho al

hacerse la propuesta del primer formalismo teórico de la constante de esṕın-rotación

[8]. Otros autores mencionaron que esta contribución podŕıa ser importante ([54],

pág 134104-10) y en la presente Sección se discute esta cuestión.

Mediante la implementación de la expresión de la ec. (4.26) en el código DIRAC,

se pudo llevar a cabo un análisis de la importancia relativa de las interacciones de

Breit entre electrones y núcleos. En todos los casos estudiados, las contribuciones

vinculadas a estas interacciones representan una fracción muy pequeña de los efectos

relativistas, volviéndose despreciables a medida que se consideran sistemas consti-

tuidos por elementos cada vez más pesados. Esto es particularmente notable en las

contribuciones a MX y MH en HCl, HBr y HI (X = Cl, Br y I), donde estos efectos
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son más pequeños que las precisiones de los resultados experimentales.

Por consistencia se incluyeron contribuciones de Breit electrónicas, que son del

mismo orden en c−2 que los términos que aportan al tensor de esṕın-rotación las

interacciones de Breit entre electrones y núcleos. Un formalismo completo debe

incluir estos efectos (ver Secciones 3.1.1 y 4.1).

Tabla 4.2: Contribuciones electrónicas, M elec
N , a constantes de esṕın-rotación (en

kHz) para los sistemas HX (X = H, F, Cl, Br, I), según la ec. (4.24); diferencia entre
valores relativistas y no relativistas, ∆RM elec; contribución de las interacciones de
Breit según ec. (4.26), MBreit−eN

N ; resultados experimentales, M exp
N .

Molécula N Melec
N ∆RMelec MBreit−eN

N Mexp
N

a

H2
1H 10.5847 -0.0001 0.0110 11.09 (<0.001) b

HF 19F -365.1177 -0.4600 -0.029 -360.11(0.02) c

HCl 35Cl -56.7256 0.0399 -0.004 -55.88(0.05) d

HBr 79Br -285.0518 3.2746 -0.027 -294.65(0.08) d

HI 127I -325.9031 22.773 -0.029 -353.18(0.3) e

HF 1H 45.3730 0.9436 -0.0087 48.47(0.02) c

HCl 1H 32.8368 2.7565 -0.005 32.24(0.14) d

HBr 1H 39.1200 13.4235 -0.003 35.00(0.31) d

HI 1H 55.8273 34.6716 -0.006 45.18(0.22) e

a La contribución nuclear calculada fue restada al valor experimental. En el caso del H2 se
restó también la corrección vibracional.

b Tomado de [13].
c Tomado de [37].
d Tomado de [38].
e Tomado de [39].
f Tomado de [40].

Es posible, a su vez, analizar separadamente las contribuciones que provienen

de considerar excitaciones a estados electrónicos virtuales de enerǵıas positivas (e-

e) y negativas (e-p) en el contexto de teoŕıa de respuesta lineal. Los resultados

presentados en la Tabla 4.3 corresponden a cálculos de estos términos. En los núcleos

pesados (X) se observa que ambas contribuciones tienen el mismo signo, y que las

originadas en excitaciones (e-e) presentan un incremento en magnitud. Por el lado

contrario, para los núcleos de hidrógeno se tiene una cancelación parcial entre las

contribuciones, siendo en todos los casos los aportes (e-e) y (e-p) de signo contrario

y magnitudes semejantes.

Las interacciones de Breit describen de modo aproximado el intercambio de un

fotón virtual entre part́ıculas de enerǵıa positiva en el marco de la electrodinámica

cuántica [77]. Un estudio que considerase esta aproximación daŕıa lugar a correc-

ciones en los resultados obtenidos en esta Tesis. Sin embargo, dado que sus con-
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tribuciones al tensor de esṕın-rotación están en el orden de magnitud o debajo de

la precisión experimental, el análisis llevado adelante puede considerarse suficiente

para entender la importancia relativa de este efecto.

Tabla 4.3: Contribuciones de Breit electrón-núcleo a las constantes MX y MH en
HX (X = H, F, Cl, Br, I), separadas según provengan de términos (e-e) o (e-p), en
cálculos relativistas a nivel RPA. Resultados expresados en kHz.

Molécula N M
Breit(e−e)
N M

Breit(e−p)
N MBreit−eN

N

H2
1H 0.0133 -0.0023 0.011

HF 19F -0.0130 -0.0163 -0.0293

HCl 35Cl -0.0031 -0.0013 -0.0044

HBr 79Br -0.0186 -0.0085 -0.0271

HI 127I -0.0214 -0.0075 -0.0289

HF 1H 0.0047 -0.0134 -0.0087

HCl 1H 0.0117 -0.0163 -0.0046

HBr 1H 0.0316 -0.0346 -0.0030

HI 1H 0.0316 -0.0377 -0.0061

Dado que en el código DIRAC se encuentran implementadas únicamente las

contribuciones al Hamiltoniano electrónico de Dirac-Coulomb provenientes de las

interacciones bielectrónicas de Gaunt, el análisis de los efectos relativistas sobre el

tensor de esṕın-rotación se restringirá a estas en lugar de a las interacciones de Breit.

Aún aśı, es posible hacer un análisis cualitativo comparando los aportes relativos

de los efectos electrón-electrón y electrón-núcleo. La Tabla 4.4 permite analizar esta

comparación para los sistemas HCl, HBr y HI.

Aún cuando ambos efectos son despreciables en todas las constantes referidas a

núcleos pesados (MX), el efecto Gaunt interelectrónico para el hidrógeno es consi-

derablemente más importante que los efectos de interacciones electrón-núcleo. En el

caso de MH para HI, la contribución de -0.43 kHz representa alrededor del 1.5 % del

efecto relativista “de Born-Oppenheimer” (Tabla 4.2).

Estos efectos son similares a los obtenidos en estudios de apantallamiento magnéti-

co. El llamado efecto esṕın-órbita de dos cuerpos proviene precisamente de aplicar

eliminación de pequeñas componentes a la interacción de Breit electrón-electrón

[87, 88]. Este efecto fue numéricamente estimado en el caso del tensor de apantalla-

miento en la Ref. [5], y utilizando aproximación de campo medio en [111]. El valor

obtenido, -1.3 ppm [111], comparado con el efecto relativista total de alrededor de

18.4 ppm [88] para la constante σH en HI, refleja una contribución de este efecto de

alrededor del 7 % en este parámetro.
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Tabla 4.4: Contribuciones de Breit e-N y de Gaunt e-e para las constantes de esṕın-
rotación MX y MH de HX (X = Cl, Br, I) calculados al nivel de aproximación RPA.
Resultados expresados en kHz.

Molécula N MBreit−eN
N MGaunt−ee

N MGaunt−ee
N + MBreit−eN

N

HCl 35Cl -0.004 0.0026 -0.00172

HBr 79Br -0.027 0.0182 -0.0089

HI 127I -0.029 -0.080 -0.109

HCl 1H -0.005 -0.117 -0.122

HBr 1H -0.003 -0.245 -0.248

HI 1H -0.006 -0.424 -0.430

4.4.4. Correlación electrónica y efectos relativistas

Una vez analizados los resultados de cálculos relativistas de constantes de esṕın-

rotación a nivel de aproximación RPA, se consideran a continuación los efectos de

correlación electrónica.

Dado que en la actualidad no es posible realizar cálculos relativistas de propie-

dades moleculares con nivel de correlación mayor que RPA, es necesario buscar v́ıas

alternativas para estudiar su importancia relativa respecto a los efectos relativis-

tas. En esta Sección se analizan resultados no relativistas con nivel de correlación

SOPPA-CCSD para las constantes MX y MH en la serie de compuestos en estudio.

En la Tabla 4.5 se presentan resultados de cálculos en régimen no relativista de

constantes de esṕın-rotación para los núcleos de la serie de moléculas en estudio,

obtenidos con el código DALTON utilizando aproximaciones RPA y SOPPA-CCSD,

tendientes a estimar la correlación electrónica. Se utiliza la aproximación SOPPA-

CCSD, y no simplemente SOPPA, dado que la primera describe mejor los efectos

de correlación electrónica. Los cálculos de constantes de esṕın-rotación indican que

en algunos casos los efectos de correlación obtenidos utilizando la aproximación

SOPPA-CCSD llegan a duplicar los que se obtienen aplicando SOPPA.

En el caso de las constantes MX , los efectos de correlación en el régimen no

relativista disminuyen desde aproximadamente 7 kHz en HF hasta -27 kHz en HI.

En la Fig. 4.2 se observa que este efecto es de signo contrario y posee magnitud

semejante a las correcciones relativistas, prácticamente cancelándose entre ellos y

dejando un resultado final cercano al valor RPA no relativista. Para las constantes

MH , los efectos de correlación son despreciables.

El análisis de efectos relativistas en constantes de apantallamiento magnético
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Tabla 4.5: Efectos de correlación electrónica en los valores NR de MX y MH para la
serie HX (X = H, F, Cl, Br, I). Resultados expresados en kHz.

X N MNR
N (RPA) MNR

N (SOPPA-CCSD) ∆corrMNR
N

H 1H 115.0740 115.7249 0.6509

F 1H 67.1194 72.2367 5.1173
19F -312.1728 -305.4148 6.7580

Cl 1H 39.4784 40.2177 0.7393
35Cl -54.7293 -54.8294 -0.1001

Br 1H 32.0945 32.8842 0.7897
79Br -284.5079 -296.4353 -11.9274

I 1H 25.4286 25.9445 0.5159
127I -346.5969 -373.7628 -27.1659
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de hidrógeno. Se observa una
cancelación parcial entre am-
bos efectos.

nuclear indica que la correlación electrónica es significativa en las contribuciones

SO de núcleos livianos vecinos a un elemento pesado (efecto HALA, por las siglas

del inglés heavy atom effect on light atoms) [41–43, 90]. El valor de la constante

de esṕın-rotación relativista, por su parte, contiene contribuciones SO, según puede

verse en su desarrollo LRESC en la ec. (4.52). Los dos términos que alĺı aparecen

provienen de correcciones de tercer orden a la enerǵıa. En el primero, el efecto SO

se encuentra vinculado a los operadores HFC/SD y Le, mientras que en el segundo

está ligado a HFC/SD y S.

La descripción de los términos que contribuyen al valor total de las constan-

tes de esṕın-rotación, que surgen del modelo LRESC y fueron introducidos en la ec.

(4.52), permite identificar individualmente los mecanismos relativistas y estudiar sus

contribuciones relativas. En la Tabla 4.6 se distinguen los cálculos de las 4 contribu-
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ciones relativistas de orden más bajo: MPSO−K
N , M

para−Mv/Dw
N , MSO−L

N y una parte

de MSO−S
N . Esta última contribución implica el cálculo de dos respuestas cuadráti-

cas (equivalentes a teoŕıa de perturbaciones de tercer orden): 〈〈HSD;HSO;HBO−S〉〉
y 〈〈HFC ;HSO;HBO−S〉〉. Las implementaciones actuales sólo permiten calcular la

primera de ellas.

Para los núcleos de hidrógeno, el término MSO−L
H es el dominante y representa ca-

si la totalidad de los efectos relativistas, en completa analoǵıa con lo que sucede con

las constantes de apantallamiento magnético de átomos livianos vecinos a elementos

pesados [88, 90, 91]. Los cálculos indican que, de las dos contribuciones que compo-

nen este término (vinculadas a los operadores HFC y HSD), la más importante seŕıa

la que proviene del término de respuesta cuadrática 〈〈HFC ;HSO;HBO−L〉〉. La in-

clusión de correlación electrónica en este término brindará una adecuada descripción

de los efectos relativistas correlacionados para estos sistema.

Tabla 4.6: Análisis de contribuciones LRESC a la constante de esṕın-rotación en los
sistemas HX (X = F, Cl, Br, I). Resultados expresados en kHz.

X N Melec−NR
N MPSO−K

N M
para−Mv/Dw
N MSO−L

H M
(SD;SO;S)
N ∆LRESCMN

a

F 1H 44.62 0.02 0.06 1.20 -0.03 1.2509
19F -365.11 0.81 -3.18 1.65 1.46 0.7447

Cl 1H 30.10 0.02 0.02 3.32 -0.03 3.3334
35Cl -56.78 0.60 -1.42 0.62 0.42 0.2211

Br 1H 25.73 0.05 0.06 14.25 -0.09 14.2636
79Br -288.26 16.62 -35.58 14.54 7.85 3.4324

I 1H 21.09 0.05 0.04 34.86 -0.13 34.8305
127I -348.68 49.25 -95.74 37.34 19.09 9.9338

a Suma de las contribuciones relativistas según el modelo LRESC.

La Tabla 4.7 permite comparar efectos relativistas obtenidos mediante diferentes

metodoloǵıas. En primera instancia, considerando las diferencias entre cálculos RPA

completamente relativistas (código DIRAC) y no relativistas (código DALTON). En

segundo lugar, sumando todos los términos de correcciones LRESC siguiendo la ec.

(4.51), y por último, considerando (entre las correcciones del modelo LRESC) sólo

aquellos términos que incluyen efectos tipo SO.

Dado que los efectos de correlación desempeñan un rol central en el cálculo

de correcciones que involucran al operador HSO, se consideraron los resultados de

constantes de apantallamiento magnético nuclear de la Ref. [90] para calcular la

contribución más importante de las constantes de esṕın-rotación de los átomos de
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hidrógeno en los sistemas HCl, HBr y HI, que es el término M
(FC;SO;L)
H . Los valores

mencionados se obtuvieron con un nivel de teoŕıa CAS-MCSCF4. Los resultados se

indican entre paréntesis en la última columna de la Tabla 4.7, y sus valores indican

que los efectos relativistas para MH son menores que los que predicen los cálculos

RPA y producen un correcto acercamiento a los valores experimentales (ver Fig.

4.1a).

Por el lado contrario, se observa que si bien los efectos relativistas de las cons-

tantes de esṕın-rotación de los elementos pesados, MX , son relativamente pequeños

comparados con sus valores NR, existe una diferencia entre los resultados que se

obtienen utilizando el modelo LRESC y los cálculos que aplican el formalismo de 4

componentes. Estas diferencias se atribuyen a efectos relativistas de orden superior,

no incluidas en el modelo LRESC.

Tabla 4.7: Correcciones relativistas RPA, cálculos LRESC (según ec. (4.52)), y co-
rrecciones de efectos tipo SO a constantes de esṕın-rotación MN (ecs. (4.56) y (4.57))
para moléculas HX (X = Cl, Br, I). Resultados en kHz.

Molécula N MR
N -MNR

N ∆LRESCMN ∆SOMN
a

HCl 1H 2.7902 3.3334 3.29 (2.22) b

35Cl 0.04 0.2211 1.04

HBr 1H 13.3107 14.2636 14.16 (9.19)b
79Br 3.2747 3.4324 22.41

HI 1H 34.4551 34.8305 34.73 (21.14)b
127I 22.773 9.9338 56.43

a ∆SOMN = M
(FC/SD;SO;L)
N + M

(SD;SO;S)
N .

b Los valores entre paréntesis corresponden a la corrección M(FC;SO;L), tomados de
cálculos CAS-MCSCF de la Ref. [90].

Para llevar adelante un análisis preciso de las correcciones relativistas obteni-

das por medio del modelo LRESC, en la Tabla 4.8 se presentan las contribuciones

electrónicas que consideran sólo excitaciones (e-e) en la constante de esṕın-rotación

del iodo en ioduro de hidrógeno, M
elec(e−e)
I , y su contraparte no relativista, Melec−NR

I ,

que contribuye (según indica el modelo LRESC, ecs. (4.52) y (4.53)) al término

M
elec−L(e−e)
I .

Las correcciones relativistas al nivel RPA provenientes de excitaciones (e-e) se

separan según su origen. Las vinculadas al operador Le tienen un valor de -156.423

kHz (Melec−L(e−e) −M elec−NR), mientras que las asociadas a S tienen un valor de

4Ver páginas 2627 y 2632 -en particular, la Tabla VI- de la Ref. [90].



Caṕıtulo 4. Tensor de esṕın-rotación 107

Tabla 4.8: Contribuciones electrónicas a la constante de esṕın-rotación del I en HI.
Valores relativistas y no relativistas, expresados en kHz.

M
elec(e−e)
I Melec−NR

I

L S

-505.1030 179.1124 -348.68 kHz

179.1124 kHz. Ambas contribuciones relativistas son importantes comparadas con

el valor NR, -348.68 kHz. Los resultados son del mismo orden de magnitud, pero el

efecto relativista total es de sólo 22.6894 kHz.

Esto pone en evidencia que es incorrecto considerar que los efectos relativis-

tas provenientes de la contribución de esṕın de las constantes de esṕın-rotación,

M
elec−S(e−e)
N , son despreciables con respecto a sus valores no relativistas, según se

plantea en la Ref. [54].

La cancelación parcial de efectos relativistas se explica por la presencia, con

signos opuestos, de las contribuciones

E(2)

(
HFC/SD,− 1

4c2
ω ·
(
σp2 − (σ · p)p

))
(4.85)

en las correcciones relativistas del modelo LRESC (ecs. (4.47) y (4.48)), tanto de

Melec−L(e−e) como de Melec−S(e−e). En última instancia, la cancelación se debe a que

se satisface la relación

[σ · p,J e] = 0 ⇒ [σ · p,Le] = − [σ · p,S] . (4.86)

Para agregar precisión al análisis, resta corregir los resultados RPA relativistas

(Tabla 4.1) a partir de las estimaciones del grado de correlación electrónica en los

cálculos no relativistas y en las correcciones LRESC, en particular en aquellas que

involucran efectos SO.

En la tabla 4.9 se presentan valores de constantes de esṕın-rotación de los núcleos

de los sistemas HCl, HBr y HI. En la tercer columna se disponen resultados RPA no

relativistas; en la cuarta, los valores de correcciones relativistas RPA (MR
N -MNR

N ),

y los valores entre paréntesis indican las correcciones relativistas M
(FC;SO;L)
N corre-

lacionadas (sólo para los núcleos de H); la columna siguiente contiene los cálculos

de efecto de correlación no relativista a nivel SOPPA-CCSD.
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La suma de las contribuciones de la tercera a la quinta columnas constituye

la llamada mejor estimación, que se compara con valores experimentales. Para los

núcleos livianos, MH , la mejor estimación indicada entre paréntesis corresponde

a la suma del resultado correlacionado SOPPA-CCSD no relativista (adición de

resultados de columnas tres y cinco) y la corrección SO correlacionada (de la Tabla

4.7), indicada entre paréntesis en la cuarta columna de la Tabla 4.9.

Tabla 4.9: Resultados no relativistas a nivel RPA, MNR
N ; correcciones relativistas,

∆RMN ; efectos de correlación NR, ∆corrMNR
N ; mejor estimación, y valores experi-

mentales de constantes de esṕın-rotación para los núcleos de los sistemas HCl, HBr
y HI (en kHz).

X N MNR
N (RPA) ∆RMN

a ∆corrMNR
N

b Mejor estimaciónc Mexp
N

Cl 1H 39.4784 2.7902 (2.22) 0.7393 43.0079 (42.4377) 41.877(139)d
35Cl -54.7293 0.04 -0.1001 -54.7894 -53.829(53)d

Br 1H 32.0945 13.3107 (9.19) 0.7897 46.1949 (42.0742) 41.27(31)e
79Br -284.5079 3.2747 -11.9274 -293.1606 -290.83(8)e

I 1H 25.4286 34.4551 (21.14) 0.5159 60.3996 (47.0845) 49.22(22)f
127I -346.5969 22.773 -27.1659 -350.9898 -351.1(3)f

a Diferencia entre cálculos RPA relativistas y no relativistas.
b Diferencia entre cálculos SOPPA-CCSD y RPA no relativistas.
c Definición de mejor estimación en el texto.
d Tomado de [38].
e Tomado de [39].
f Tomado de [40].

Al comparar los resultados experimentales con las mejores estimaciones indica-

das en la Tabla 4.9, se confirma que la teoŕıa desarrollada para describir los efectos

relativistas es válida. Las diferencias observadas son del orden de 1 a 4 %. Para las

constantes MX , la concordancia entre resultados experimentales y cálculos al nivel

RPA no relativistas se explica por la cancelación parcial que existe entre efectos re-

lativistas y de correlación no relativista. Esta cancelación parcial debeŕıa describirse

mejor aún con cálculos relativistas correlacionados.

En el caso de MH , los efectos de correlación electrónica no relativista son des-

preciables, mientras que la corrección RPA relativista llega a ser de más del 100 %

del valor NR y haca a que el resultado final reproduzca la tendencia de los datos

experimentales. Sin embargo, los efectos relativistas están sobreestimados (ver Fig

4.1b). La aplicación del modelo LRESC permite observar que el efecto SO domina

las correcciones relativistas de orden más bajo, y su valor reproduce prácticamente

todo el efecto relativista de 4-componentes. Con esta confirmación, y calculando el

valor correlacionado del efecto SO, se llega a resultados de MH muy próximos a los
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valores experimentales, particularmente en HBr y HI.

La adecuada reproducción de los resultados experimentales mediante esta me-

todoloǵıa confirma el hecho de que la mayor parte de los efectos relativistas están

bien descritos por el formalismo desarrollado. En particular, se confirma que ambos

efectos de interacciones de Breit (electrón-electrón y electrón-núcleo) aportan con-

tribuciones menores. Otros efectos que contribuyen a la constante de esṕın-rotación,

como el tamaño y la forma nuclear, efectos vibracionales, entre otros, merecen ser

estudiados en el futuro.

4.4.5. Correcciones relativistas y validez de la relación de

Flygare

En esta Sección se discute el problema que dio origen a esta Tesis: la relación

entre las constantes de esṕın-rotación y de apantallamiento magnético nuclear en un

marco completamente relativista.

Las diferencias entre las expresiones teóricas de ambos parámetros espectroscópi-

cos constituyen una primera demostración formal de que la relación de Flygare

(válida en un marco no relativista) pierde vigencia en este contexto. La relación no

relativista establece una equivalencia exacta entre la contribución electrónica de la

constante de esṕın-rotación y la parte paramagnética de la constante de apantalla-

miento magnético nuclear, cuando el origen de gauge se sitúa en el centro de masa

de la molécula.

Aún cuando en un contexto completamente relativista la relación de Flygare

pierde validez general, se pueden analizar por separado las contribuciones relativistas

de ambas propiedades a partir del modelo LRESC. Este indica los mecanismos f́ısicos

involucrados en cada parámetro y establece la razón por la cual la relación sigue

siendo válida en algunos casos particulares.

Para llevar adelante este análisis, conviene hacer referencia a la Sección 4.4.4, en

la que se estudiaron los efectos relativistas sobre las constantes de esṕın-rotación a

partir del modelo LRESC.

Este modelo reproduce correctamente los efectos relativistas de las constantes de

esṕın-rotación del hidrógeno en todos los sistemas estudiados, e indica que el efec-

to SO es predominante. Dado que se encuentra un comportamiento análogo en las

constantes de apantallamiento magnético nuclear del hidrógeno en la misma serie de

compuestos estudiada en este Caṕıtulo [88, 90, 91], se puede estimar que los efectos

relativistas en ambas propiedades se describen principalmente por el mismo meca-
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nismo. Sin embargo, no se espera una equivalencia entre ambas correcciones debido

a que las contribuciones de efectos SO en cada propiedad involucran operadores

diferentes.

El modelo LRESC indica que mientras el apantallamiento magnético depende del

operador Le + 2S, originado en la interacción electrónica con el campo magnético

externo (HOZ + HSZ), la constante de esṕın-rotación refiere al operador momento

angular total, Le + S, ligado a efectos de rotación molecular sobre la distribución

electrónica.

Si bien el mecanismo de esṕın-órbita describe casi por completo los efectos rela-

tivistas de ambas propiedades en núcleos livianos cercanos a elementos pesados, la

contribución del operador de esṕın en la corrección del apantallamiento magnético

contiene un factor 2 que da lugar a una diferencia con la constante de esṕın-rotación.

A modo de ejemplo se puede analizar lo que sucede con las constantes MX y MH

en la serie de compuestos estudiada en este Caṕıtulo. Mientras que en MH los efectos

relativistas se atribuyen casi en su totalidad a las contribuciones tipo esṕın-órbita,

en MX éstas constituyen sólo una parte de los efectos relativistas.

Para MH en HI, el término SO que contiene al operador de esṕın es de alrededor

de -0.1 kHz, frente a 34.7 kHz de corrección SO total. El mismo análisis es válido

para H en HBr, HCl y HF. Esto implica que la relación de Flygare entre MH y σH

sigue siendo aplicable en estos casos, aún cuando se trate de sistemas que contienen

elementos pesados. La equivalencia entre propiedades se pierde inmediatamente si

las contribuciones de esṕın a los términos de efecto SO (MSO−S
N y σSO−SN ) se hacen

relevantes.

A diferencia de lo que ocurre con las constantes de esṕın-rotación y de apan-

tallamiento magnético del átomo de hidrógeno en los haluros de hidrógeno, para el

núcleo pesado se detecta que, además de las diferencias entre propiedades originadas

en factor 2 de los términos de efecto SO dependientes del esṕın, los 3 términos que

diferencian los efectos relativistas de una y otra propiedad según el modelo LRESC

(σOZ−KN , σSZ−KN y σB−SON ) hacen relevantes la diferencias que existen entre ellas (ver

ecs. (2.75) y (4.52) y análisis de la Sección 4.3).

La inaplicabilidad de la relación de Flygare se puede ejemplificar estudiando el io-

duro de hidrógeno (HI). Las correcciones relativistas del apantallamiento magnético

del iodo en este sistema se obtienen a partir de la diferencia entre el valor relativista,

σ
(e−e)
I xx = 631,7687 ppm, y el correspondiente no relativista, σpara−NRI xx = −1456,89

ppm. Esta operación indica un valor de corrección relativista de 2088.6587 ppm.
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En la constante de esṕın-rotación del mismo núcleo, los efectos relativistas (si-

guiendo la teoŕıa desarrollada en esta Tesis) son de 22.773 kHz.

Si se transforma el valor de σpara−NRI xx a unidades de esṕın-rotación utilizando

la relación de Flygare (ec. (2.42)) se obtiene -348.68 kHz, que, como se espera, es

exactamente el valor de M elec−NR
I xx. En cambio, al utilizar la relación de Flygare

para convertir el valor relativista σ
(e−e)
I xx a unidades de esṕın-rotación, se obtie-

ne 151.2026 kHz, frente a los -325.9906 kHz obtenidos para M
(e−e)
I xx siguiendo la

teoŕıa relativista de esta Tesis. Esto representa una diferencia de 477.1932 kHz, que

evidencia la ruptura de esta relación dentro del marco relativista.

Si la relación de Flygare fuera válida en sistemas con elementos pesados, la

corrección relativista del apantallamiento magnético del iodo en HI seŕıa (utilizando

la transformación de 2088.6587 ppm a unidades de esṕın-rotación según la relación

de Flygare) de 499.8826 kHz. Este resultado no es más que la diferencia entre los

valores transformados de σ
(e−e)
I xx y σpara−NRI xx, 151.2026 kHz - (-348.68 kHz)). Por

otro lado, la corrección relativista de la constante de esṕın-rotación planteada por

la teoŕıa formulada en esta Tesis es de sólo 22.773 kHz. Esta diferencia se debe a la

presencia de operadores de efectos relativistas en la constante de apantallamiento

magnético nuclear, que no forman parte de la teoŕıa de esṕın-rotación (Sec. 4.3),

según predice el modelo LRESC.

De este modo, queda en evidencia la potencialidad del modelo LRESC para

determinar los casos particulares en los cuales la relación de Flygare podŕıa aplicarse,

aún en sistemas que contienen elementos pesados.
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Tensor rotacional molecular

El tensor de rotación molecular g es el parámetro que describe el momento

magnético inducido de una molécula debido a su rotación:

µ =
µN
}
g ·L, (5.1)

donde µ es el momento magnético molecular, µN = 1
2mpc

el magnetón nuclear (mp

es la masa del protón en u.a.), y L el momento angular de rotación de la molécula.

Formalmente, los elementos de este tensor se pueden obtener considerando el

Hamiltoniano de un sistema molecular en presencia de un campo magnético externo

uniforme,

Hg = − 1

2mpc
L · g ·B, (5.2)

de donde se obtiene que

gij = −2mpc
∂2E(B,L)

∂Lj∂Bi

|B=L=0. (5.3)

En la expresión anterior, E(B,L) representa el valor esperado del Hamiltoniano de

la ec. (5.2). Esto implica que, para encontrar la expresión del tensor rotacional es

necesario retener los términos lineales y bilineales en el momento angular rotacional

L y el campo magnético externo B, para evaluar las contribuciones de primero y

segundo orden a la enerǵıa E(B,L) mediante teoŕıa de perturbaciones.

Por otro lado, dado el v́ınculo formal que existe entre la expresión de esta propie-

dad y la componente paramagnética de la susceptibilidad magnética en un contexto

no relativista, se define primero esta última con intención de extender posteriormente

la comparación entre estas propiedades dentro del régimen relativista.

La magnetizabilidad molecular (también conocida como susceptibilidad magnéti-

112
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ca) χ da cuenta de la respuesta de la estructura electrónica de una molécula a un

campo magnético aplicado. Formalmente se lo puede obtener a partir de la enerǵıa

del sistema como

χij = −∂
2E(B)

∂Bi∂Bj

|B=0. (5.4)

Siguiendo los razonamientos del Caṕıtulo 4, se asume que la dinámica nuclear se

puede describir correctamente mediante un Hamiltoniano no relativista de Schrödin-

ger, con la incorporación de correcciones relativistas en caso de ser relevantes. Este

supuesto es válido considerando que las velocidades nucleares t́ıpicas en estados ro-

tacionales moleculares son despreciables respecto de la velocidad de la luz. Por el

contrario, en presencia de núcleos pesados, la dinámica electrónica se debe describir

mediante un formalismo relativista.

5.1. Contribución del factor rotacional molecular

al Hamiltoniano

Considerando la definición del tensor de rotación molecular, y en vistas a obtener

su expresión formal, es necesario identificar aquellos términos del Hamiltoniano que

sean lineales o bilineales en el momento angular de rotación y en el campo magnético

externo.

Tomando en cuenta el detallado análisis llevado a cabo en el Caṕıtulo 3, y la

definición de gij en la ec. (5.3), se pueden identificar dos términos que componen la

expresión formal del tensor g, uno puramente nuclear y otro de origen electrónico.

El primero está vinculado a la expresión de la ec. (3.34), que da lugar al término

gnuc =
∑
N

ZNmp

[
(rN,G · rN,CM) I−1 −

(
rN,G · I−1

)
rN,CM

]
, (5.5)

donde rN,G y rN,CM corresponden, respectivamente, a la distancia del núcleo N al

origen de gauge (rG) y al CM del sistema.

Por otro lado se obtiene la componente electrónica utilizando teoŕıa de perturba-

ciones relativista de segundo orden, considerando por un lado los operadores de las

ecs. (3.9) y (3.10), y por el otro, el término vinculado a la interacción magnética de

la ec. (3.33) (tomando la ec. (3.35) para el sistema multielectrónico). Esto da lugar
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a la contribución

gelec = 2mpc∑
n 6=0

[
〈ψ0

el|(r − rG)×α|ψnel〉〈ψnel|J e −
∑

M rM,CM ×DMα|ψ0
el〉

E0
el − En

el

]
· I−1,

(5.6)

donde el operador DM , definido en el Caṕıtulo 4 como

DM =
ZM

2 c r3
eM

(reM · reM + reMreM) , (5.7)

proviene de la contribución de Breit electrón-núcleo (ec. (3.10)). Es esperable que sus

aportes sean despreciables, tomando como referencia los estudios análogos realizados

sobre el tensor de esṕın-rotación. Por este motivo, las contribuciones que tienen este

origen no se tendrán en cuenta.

El término electrónico dado en la ec. (5.6) contiene excitaciones electrónicas

tanto a estados de enerǵıa positiva (contribuciones (e-e)) como negativa (e-p). Estas

contribuciones se pueden obtener separadamente mediante su descripción dentro

de la teoŕıa de propagadores, como se indica en las refs. [33, 112]. En tal caso, la

expresión de la contribución gelec se puede reescribir como

gelec = mpc 〈〈 (r − rG)×α ;

(
J e −

∑
M

rM,CM ×DMα

)
〉〉 · I−1.

(5.8)

En el ĺımite no relativista, la parte (e-e) del propagador corresponde a la contri-

bución paramagnética de esta propiedad, mientras que la (e-p) da lugar al término

diamagnético [112].

La expresión teórica del tensor g que se presenta aqúı difiere de la publicada en

un trabajo previo [65]. Tal como se anticipó, la relación no relativista entre el tensor

rotacional g y la componente paramagnética de la susceptibilidad magnética deja

de ser válida en un contexto relativista [5].

Sin embargo, se demostrará que la componente (e-p) del tensor g es idéntica-

mente nula en el ĺımite no relativista sólo si se considera la expresión propuesta en

este trabajo, tal como se establece siguiendo el formalismo de Schrödinger. Esto se

puede deducir siguiendo un razonamiento completamente análogo al que se utilizó al

analizar el tensor de esṕın-rotación. Por otro lado, la aplicación del ĺımite no rela-
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tivista a la contribución (e-e) conduce a su conocido v́ınculo con la expresión de la

componente paramagnética de la susceptibilidad [4].

5.2. Susceptibilidad magnética

La susceptibilidad magnética χ, al igual que el factor g, posee contribuciones

nuclear y electrónica. Esta propiedad fue extensamente estudiada en un contexto

relativista en trabajos previos [5, 65, 67], y sólo interesa, a los efectos de esta Tesis,

presentar su expresión formal para compararla con la del tensor g.

La parte nuclear de esta propiedad toma la expresión

χnuc = −1

8

∑
N

Z2
N

mN c2
(rN · rN − rNrN) , (5.9)

mientras que la contribución electrónica se define a partir de teoŕıa de perturbaciones

relativista de segundo orden como

χelec = −1

2

∑
n6=0

[
〈ψ0

el|(r − rG)×α|ψnel〉〈ψnel|(r − rG)×α|ψ0
el〉

E0
el − En

el

]
. (5.10)

También en este caso, la parte electrónica del tensor de susceptibilidad se puede

entender utilizando teoŕıa de propagadores, donde

χelec = −1

4
〈〈 (r − rG)×α ; (r − rG)×α 〉〉. (5.11)

De esta manera, como fuera hecho en la Sección 5.1, se pueden separar las contri-

buciones provenientes de excitaciones (e-e) de las originadas en transiciones (e-p).

Las expresiones relativistas de las contribuciones electrónicas a los tensores de

rotación molecular gelec, ec. (5.8), y susceptibilidad magnética χelec, ec. (5.11), son

completamente diferentes. Sin embargo, la relación que vincula ambas propiedades

magnéticas se recupera en el ĺımite no relativista.

Para entender mejor esta relación, se propone un estudio de los efectos relativistas

de menor orden, en ambas propiedades, utilizando el modelo LRESC.
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5.3. Tensor rotacional g según el modelo LRESC

5.3.1. Contribuciones a gelec(e−e)

Los mecanismos relativistas involucrados en la parte electrónica de esta propie-

dad se pueden conocer mediante el modelo LRESC, llevando a cabo un análisis

análogo al presentado en el Caṕıtulo 4. La enerǵıa del tensor rotacional g también

se puede escribir como la suma de dos términos: Eg(e−e) y Eg(e−p). En este caso, los

potenciales perturbativos son VB = α ·AB y VJ = −ω · J e.

Las contribuciones de excitaciones a estados electrónicos de enerǵıa positiva (ex-

citaciones (e-e)) involucran los desarrollos de las ecuaciones (2.59) y (4.35); retenien-

do sólo los términos de orden cero y las correcciones relativistas de menor orden, se

tiene

Eg(e−e)(VB, VJ) = E(2)(HOZ +HSZ +HOZ−K +HSZ−K +HB−SO,−ω · J (2)
e )

+ E(3)(HOZ +HSZ , D,−ω · J (2)
e )

= E(2)(HOZ ,−ω ·Le) + E(2)(HOZ−K ,−ω ·Le)

+ E(3)(HOZ +HSZ , D,−ω · J (2)
e ). (5.12)

Siguiendo los argumentos expuestos en el Caṕıtulo 4 para el desarrollo de la

enerǵıa de esṕın-rotación, se retienen sólo las contribuciones del momento angular

orbital Le en E(2) debido a que se consideran moléculas de capa cerrada, donde el

autovalor del operador de esṕın electrónico S en el estado fundamental es cero. Por

otro lado, se pueden desarrollar las correcciones de tercer orden (reteniendo sólo

aquellos términos que por argumentos de simetŕıa son no nulos), dando lugar a la

expresión:

Eg(e−e)(VB, VJ) = E(2)(HOZ ,−ω ·Le) + E(2)(HOZ−K ,−ω ·Le)

+ E(3)(HOZ , HMv/Dw,−ω ·Le)

+ E(3)(HOZ , HSO,−ω · S) + E(3)(HSZ , HSO,−ω ·Le).

(5.13)

Tal como se hizo al estudiar la enerǵıa de esṕın-rotación, es útil analizar sepa-

radamente las contribuciones que provienen de los momentos angulares orbital y de
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esṕın, que conforman el momento angular total relativista (J e = Le + S):

Eg(e−e) (α ·AB,−ω ·Le) = E(2)
(
HOZ ,−ω ·Le

)
+ E(2)

(
HOZ−K ,−ω ·Le

)
+ E(2)

(
HSZ ,− 1

4c2
ω ·
(
σp2 − (σ · p)p

))
+ E(3)

(
HOZ +HSZ , D,−ω ·Le

)
, (5.14)

y

Eg(e−e) (α ·AB,−ω · S) = E(2)

(
HSZ ,

1

4c2
ω ·
(
σp2 − (σ · p)p

))
+ E(3)

(
HOZ +HSZ , D,−ω · S

)
. (5.15)

En este caso, es evidente que el tercer término de la ec. (5.14) y el primero de la

ec. (5.15) son nulos (el operador de esṕın no relativista, en HSZ , actúa sobre la

función de onda del estado fundamental para una molécula de capa cerrada), y por

lo tanto no existe un término que se cancele exactamente, a diferencia de lo que

ocurre con la enerǵıa de esṕın-rotación, al sumar ambas contribuciones. Además, se

puede demostrar que el término E(3)
(

1
2c
B ·Le, HSO,−ω · S

)
es idénticamente nulo.

Se tendrán, por lo tanto, las contribuciones:

Eg(e−e) (α ·AB,−ω ·Le) = E(2)
(
HOZ ,−ω ·Le

)
+ E(2)

(
HOZ−K ,−ω ·Le

)
+ E(3)

(
HOZ , HMv/Dw,−ω ·Le

)
, (5.16)

y

Eg(e−e) (α ·AB,−ω · S) = 0. (5.17)

Sumando ambos términos se obtienen las contribuciones dadas por el modelo

LRESC (es decir, los términos del desarrollo hasta orden c−2) de la enerǵıa necesaria

para obtener la expresión del factor g:

Eg(e−e) (α ·AB,−ω · J e) = E(2)
(
HOZ ,−ω ·Le

)
+ E(2)

(
HOZ−K ,−ω ·Le

)
+ E(3)

(
HOZ , HMv/Dw,−ω ·Le

)
, (5.18)
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que finalmente conduce a

gelec(e−e) = mpE
(2) (Le,Le) I

−1

− mp

4c2
E(2)

({
p2,Le

}
,Le
)
I−1

+ mpE
(3)
(
Le, H

Mv/Dw,Le
)
I−1. (5.19)

En el primer término se puede reconocer la contribución paramagnética del tensor

g no relativista [4]. Las correcciones debidas a la relatividad, al orden más bajo,

están dadas por los términos que le siguen: una contribución originada en el término

HOZ−K y otra en las correcciones escalares HMv/Dw al Hamiltoniano de Schrödinger.

Es decir:

gelec(e−e) = − 2mpc
∂2

∂B∂L
Eg(e−e)(α ·AB,−ω · J e)

= gelec−NR + gOZ−K + gMv/Dw, (5.20)

con

gelec−NR = − 2mpc
∂2

∂B∂L
〈〈HOZ ; HBO−L〉〉

= mp 〈〈Le ; Le〉〉I−1, (5.21)

gOZ−K = − 2mpc
∂2

∂B∂L
〈〈HOZ−K ; HBO−L〉〉

= − mp

4c2
〈〈
{
p2,Le

}
; Le〉〉I−1, (5.22)

gMv/Dw = − 2mpc
∂2

∂B∂L
〈〈HOZ ; HMv/Dw ; HBO−L〉〉

= mp 〈〈Le ; HMv/Dw ; Le〉〉I−1, (5.23)

donde los operadores HOZ , HOZ−K , y HBO−L están dados por las ecs. (2.62), (2.66)

y (4.37), respectivamente. Las correcciones al Hamiltoniano de Schrödinger HMv/Dw

corresponden a las ecs. (2.48) y (2.49).
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5.3.2. Contribuciones a gelec(e−p)

Para obtener las contribuciones totales a la enerǵıa Eg restan deducir sus con-

tribuciones (e-p). Para ello, se requiere seguir un análisis semejante al de la Sección

(4.2). La expresión de esta contribución, obtenida en el marco del modelo LRESC

(ec. (2.71)), depende de su aplicación a dos operadores perturbativos. Para la ex-

presión del factor g, se tiene:

Eg(e−p)(VB, VJ) =
1

2c2
(〈ψ0|VBPpX(VJ)|ψ0〉+ 〈ψ0|VJPpX(VB)|ψ0〉) , (5.24)

donde esta vez

X(VB) = 2 α ·AB +
1

2
[β,α ·AB] = 2 α ·AB + β α ·AB, (5.25)

X(VJ) = −2 ω · J e −
1

2
[β,ω · J e] = −2 ω · J e. (5.26)

Dado que la ec. (5.24) contiene un factor c−2 y que la contribución no relativista

proveniente de Eg(e−e)(VB, VJ) en la ec. (5.19) es de orden 1
c
, es claro que no hay

contribución (e-p) no relativista.

Los operadores involucrados en el valor medio de la ec. (5.24) serán:

(α ·AB)PpX(−ω · J (4)
e ) = −2

(
−σ ·AB

σ·p
2c

σ ·AB

0 −σ ·AB
σ·p

2c

)
ω · J e (5.27)

y

(−ω · J (4)
e )PpX(α ·AB) = ω · J e

(
σ·p

2c
σ ·AB 0

−σ ·AB 3
σ·p

2c
σ ·AB

)
, (5.28)

lo que hace que la ec. (5.24) se exprese como:

Eg(e−p)(VB, VJ) =
1

2c2

(
ψL0 ψS0

)
[
−2

(
−σ ·AB

σ·p
2c

σ ·AB

0 −σ ·AB
σ·p

2c

)
ω · J e

+ ω · J e

(
σ·p

2c
σ ·AB 0

−σ ·AB 3
σ·p

2c
σ ·AB

)] (
ψL0

ψS0

)
.

(5.29)

Aplicando la prescripción de balance cinético para escribir la ec. (5.29) en función

sólo de |ψL0 〉 y reteniendo únicamente los términos hasta el orden c−3, se obtiene la
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expresión final:

Eg(e−p)(VB, VJ) =
1

4c3
〈ψL0 | ([ω · J e,σ · p]σ ·AB + 2σ ·AB [σ · p,ω · J e]) |ψL0 〉.

(5.30)

Aśı como la contribución no relativista de Eg(e−e) es de orden c−1, su corrección

relativista de menor orden es de orden c−3. Por lo tanto, la ec. (5.30) aporta la

corrección relativista a Eg(e−p) al orden más bajo.

Recordando que [σ · p,ω · J e] = 0 (ec. (4.33)), esta contribución será nula. Se

demuestra aśı que tanto las contribuciones no relativistas como las relativistas de

menor orden provenientes de excitaciones (e-p) son nulas tanto para el tensor rota-

cional g como para la constante de esṕın-rotación. En resumen, para la propiedad

en estudio se obtiene:

Eg(e−p) (α ·AB,−ω · J e) = 0 ⇒ gelec(e−p) = 0. (5.31)

5.4. La magnetizabilidad según el modelo LRESC

El tensor de susceptibilidad magnética involucra dos veces al operador de inte-

racción magnética VB = α ·AB. Al considerar la componente electrónica, y en ella

exclusivamente las excitaciones a estados de enerǵıa positiva, χelec(e−e), la ec. (2.59)

indica que en el ĺımite no relativista, tal como se espera, la expansión del potencial

VB dará lugar a la contribución paramagnética de la susceptibilidad magnética no

relativista. Además, se obtendrán correcciones de orden c−2 respecto de este término:

Eχ(e−e)(VB, VB) = E(2)(HOZ +HSZ , HOZ +HSZ)

+E(2)(HOZ +HSZ , HOZ−K +HSZ−K +HB−SO)

+E(2)(HOZ−K +HSZ−K +HB−SO, HOZ +HSZ)

+E(3)(HOZ +HSZ , D,HOZ +HSZ)

= E(2)(HOZ , HOZ) + 2E(2)(HOZ−K , HOZ)

+E(3)(HOZ , HMv/Dw, HOZ). (5.32)

Al igual que en la Sección 5.3, para el caso de moléculas de capa cerrada los

términos de SO, E(3)(HOZ , HSO, HSZ), se anulan. La enerǵıa correspondiente cons-
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tará entonces sólo de los tres términos siguientes:

Eχ(e−e)(α ·AB,α ·AB) = E(2)(HOZ ,
1

2c
Le ·B) + 2E(2)(HOZ−K ,

1

2c
Le ·B)

+E(3)(HOZ , HMv/Dw,
1

2c
Le ·B), (5.33)

El primero está ligado a la contribución paramagnética no relativista de la suscepti-

bilidad magnética, y los restantes corresponden a correcciones relativistas debidas a

los operadores HOZ−K y a las correcciones escalares al Hamiltoniano de Schrödinger,

HMv/Dw.

Según el modelo LRESC, las contribuciones de excitaciones (e-e) a la suscepti-

bilidad magnética darán lugar a la expresión

χelec(e−e) = − ∂2

∂B∂B
Eχ(e−e)(α ·AB,α ·AB)

= χpara−NR

+ χOZ−K + χpara−Mv/Dw, (5.34)

con

χpara−NR = − ∂2

∂B∂B
〈〈HOZ ; HOZ〉〉

= − 1

4c2
〈〈L ; L〉〉 (5.35)

χOZ−K = − 2
∂2

∂B∂B
〈〈HOZ ; HOZ−K〉〉

= − 2

(
− 1

16c4
〈〈L ; {p2,L}〉〉

)
(5.36)

χpara−Mv/Dw = − ∂2

∂B∂B
〈〈HOZ ; HMv/Dw ; HOZ〉〉

= − 1

4c2
〈〈L ; HMv/Dw ; L〉〉, (5.37)

donde la forma de los operadores HOZ y HOZ−K está dada por las ecs. (2.62) y

(2.66), respectivamente. Las correcciones al Hamiltoniano de Schrödinger HMv y

HDw corresponden a las ecs. (2.48) y (2.49), respectivamente.

Los mecanismos relativistas que aparecen en la descripción de la susceptibilidad

magnética son los mismos que se encontraron en la Sección 5.3.1 para el factor g.
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En la Sección siguiente se analizará la relación entre ambas propiedades según el

modelo LRESC .

La componente de la susceptibilidad magnética proveniente de excitaciones a

estados electrónicos de enerǵıa negativa (términos (e-p)) dará origen, en el ĺımite

no relativista, a la componente diamagnética de esta propiedad. No se aborda este

análisis en el presente trabajo dado que resulta innecesario en vistas a sus objetivos.

5.5. Relación entre el factor rotacional y la sus-

ceptibilidad magnética

La expresión teórica de la susceptibilidad magnética relativista proviene de una

corrección de segundo orden a la enerǵıa y contiene efectos de interacción de la

distribución electrónica con un campo magnético externo. Según se vio en la Sec-

ción 5.4, dentro del modelo LRESC su componente electrónica, considerando sólo

excitaciones (e-e), se expresa como

Eχ(e−e) (α ·AB,α ·AB) = E(2)(HOZ ,
1

2c
Le ·B) + 2E(2)(HOZ−K ,

1

2c
Le ·B)

+ E(3)(HOZ , HMv/Dw,
1

2c
Le ·B). (5.38)

El factor rotacional molecular, que da cuenta del momento magnético inducido en

una molécula debido a su rotación, contiene también, en su parte electrónica, la

suma de dos términos. Aquel que contiene excitaciones a estados de enerǵıa positiva

(e-e) se puede escribir formalmente como

Eg(e−e) (α ·AB,−ω · J e) = E(2)
(
HOZ ,−ω ·Le

)
+ E(2)

(
HOZ−K ,−ω ·Le

)
+ E(3)

(
HOZ , HMv/Dw,−ω ·Le

)
. (5.39)

Por lo tanto, para vincular ambas propiedades, se derivan las correspondientes

enerǵıas respecto a las componentes del campo magnético en un caso, y la velocidad

angular molecular en el otro:

2c
∂

∂Bi

Eχ(e−e)(α ·AB,α ·AB) = E(2)(HOZ , Li) + 2E(2)(HOZ−K , Li)

+E(3)(HOZ , HMv/Dw, Li), (5.40)
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− ∂

∂ωi
Eg(e−e) (α ·AB,−ω · J e) = E(2)

(
HOZ , Li

)
+ E(2)

(
HOZ−K , Li

)
+E(3)

(
HOZ , HMv/Dw, Li

)
. (5.41)

Las ecs. (5.40) y (5.41) ponen en evidencia que existe una clara relación que vin-

cula ambas propiedades magnéticas cuando se retienen sólo los términos relativistas

hasta orden c−2. Esta relación puede escribirse de manera expĺıcita como

2c
∂

∂Bi

Eχ(e−e)(α ·AB,α ·AB) = − ∂

∂ωi
Eg(e−e) (α ·AB,−ω · J e)

+E(2)(HOZ−K , Li), (5.42)

lo que, en término de las propiedades, resulta

χ(e−e)LRESC = − I

4mpc2
g(e−e)LRESC +

1

2
χOZ−K . (5.43)

La suma de las expresiones no relativistas, y las correcciones relativistas de orden

más bajo de ambas propiedades, coinciden salvo en un factor 2 en el término HOZ−K .

Es éste el único mecanismo que diferencia al factor g de la susceptibilidad magnética,

cuando se consideran efectos relativistas al orden más bajo en c−2.

5.6. Aplicaciones a moléculas simples

Para profundizar en el análisis de los desarrollos formales introducidos, se pre-

sentan aplicaciones a conjuntos modelo de moléculas lineales: HX (X = H, F, Cl,

Br, I, At), XF (X = Cl, Br, I) y YH+ (Y = Ne, Ar, Kr, Xe, Rn). El tensor rotacional

g de estos sistemas, al igual que el de esṕın-rotación, posee sólo dos elementos no

nulos e iguales entre śı: las componentes respecto a los ejes perpendiculares al eje

de la molécula. A este elemento se lo designa factor g.

5.6.1. Detalles computacionales

Los cálculos relativistas presentados en esta Sección se llevaron a cabo utilizando

el formalismo de propagadores de polarización a nivel RPA con funciones de onda

de Dirac-Hartree-Fock. Además, para estimar la relevancia de los efectos de corre-

lación electrónica, se realizaron cálculos utilizando la metodoloǵıa de DFT (density

functional theory), según la implementación del código DIRAC. Por otro lado, los
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cálculos no relativistas se realizaron en el código DALTON a niveles de aproxima-

ción RPA y DFT. Las contribuciones relativistas que provienen del modelo LRESC

se obtuvieron a nivel RPA de aproximación.

Al igual que en el Caṕıtulo 4, se utilizaron bases de funciones gaussianas carte-

sianas descontráıdas para reproducir orbitales convencionales. Tanto en los cálculos

relativistas como no relativistas, la interacción electrostática electrón-núcleo fue mo-

delada utilizando un núcleo finito con distribución de carga gaussiana. En los cálculos

de correcciones LRESC, para ser coherentes con este modelo teórico, se utilizó un

modelo de núcleo puntual.

El origen del gauge del potencial magnético se ubicó en el CM molecular para

garantizar la equivalencia formal de la relación entre χpara y gelec en un contexto

no relativista. Aún cuando en cálculos relativistas se puede alcanzar invariancia res-

pecto de la elección del origen de gauge mediante una adecuada generalización de

la teoŕıa de orbitales de London [67], la separación de los valores de χ en contribu-

ciones χelec(e−e) y χelec(e−p) depende de la elección del origen de gauge. De hecho, los

orbitales tipo-London fueron definidos en el contexto de las teoŕıas no relativistas de

esṕın-rotación y el tensor rotacional g [15], para asegurar una rápida convergencia

de los resultados. Se utilizaron bases de funciones de gran tamaño para reprodu-

cir resultados equivalentes a los que se obtendŕıan con base de tamaño infinito. Su

equivalencia se evaluó considerando resultados de trabajos previos, disponibles en

la bibliograf́ıa sobre el estudio del tensor de susceptibilidad magnética [4, 65, 67].

No se tuvo en cuenta la contribución de las interacciones de Breit, dado que se

espera que el aporte de este efecto sea despreciable [64].

Para obtener los resultados relativistas, se utilizó el balance cinético no restrin-

gido (UKB, por sus siglas en inglés) para hallar las componentes pequeñas de las

funciones de base en término de las correspondientes componentes grandes.

Al igual que en el estudio de constantes de esṕın-rotación, también en este caso se

utilizaron datos de geometŕıas experimentales en fase gaseosa para los sistemas HX

(X = H, F, Cl, Br, I, At)[103], XF (X = Cl[103], Br[103], I[113]) y YH+ (Y = Ne[114],

Ar[115], Kr[115], Xe[116], Rn). Las distancias de equilibrio, en angstroms, son: 0.7414

(H2), 0.9170 (HF), 0.9912 (NeH+), 1.2746 (HCl), 1.28037 (ArH+), 1.6283 (ClF),

1.4145 (HBr), 1.421190 (KrH+), 1.7590 (BrF), 1.6090 (HI), 1.60281 (XeH+), 1.9098

(IF), 1.720284558 (HAt) y 1.7020 (RnH+). Las dos últimas distancias corresponden

a geometŕıas optimizadas mediante cálculos.
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5.6.2. Cálculos completamente relativistas

Se implementó el formalismo teórico desarrollado en el código DIRAC. Se obtu-

vieron resultados relativistas de constantes rotacionales g, tanto a nivel RPA como

DFT (utilizando funcionales LDA y PBE0) en los sistemas modelo HX (X=F, Cl, Br,

I, At), XF (X=Cl, Br, I) y YH+ (Y=Ne, Ar, Kr, Xe, Rn). En la Tabla 5.1, además

de los cálculos realizados, se presentan resultados experimentales reportados en la

bibliograf́ıa.

Como primer apreciación, es inmediato notar que los efectos relativistas son

pequeños (en una escala relativa, al comparar con los valores no relativistas) al

compararlos con lo que sucede para la constante de esṕın-rotación. Paralelamente,

se tuvieron en cuenta los efectos de correlación electrónica mediante teoŕıa de fun-

cionales de densidad con dos funcionales, LDA y PBE0. Esto permite estimar el

orden de magnitud de estos efectos. Si bien en los sistemas que contienen elementos

livianos los efectos relativistas son despreciables, y superados por los de correlación

electrónica, para los compuestos con elementos de la cuarta y quinta fila de la tabla

periódica ambos efectos resultan ser del mismo orden de magnitud (y alrededor del

10 % del valor NR), y signo contrario, por lo que se cancelan parcialmente. Sólo para

moléculas que contienen elementos muy pesados, como el Rn, los efectos relativistas

asumen un papel fundamental, llegando a representar un 50 % del resultado NR, y

superando en un orden de magnitud a los efectos de correlación correspondientes.

Para los átomos H, F y Cl se utilizó la base aug-cc-pCV5Z [104], mientras que

para los átomos Br y I se trabajó con la base dyall.acv4z [105].

En la Ref. [116] se reporta una estimación del valor experimental del factor g

para XeH+ de 0.30(5), que difiere marcadamente del valor calculado. Siendo que

los efectos relativistas de los sistemas YH+ son menores a los de los haluros de

hidrógeno (HX), y considerando que en ningún caso los efectos de correlación son

significativos, se puede predecir que el valor correcto debeŕıa estar próximo a los

resultados numéricos presentados.

Mediante el análisis LRESC de los operadores involucrados en la descripción de

esta propiedad se puede anticipar que los efectos relativistas tendrán menor contri-

bución en el tensor g que en el de esṕın-rotación. Los operadores involucrados en

este último dependen de la distribución electrónica en la región cercana a los núcleos

atómicos, donde los efectos relativistas son importantes para átomos pesados, mien-

tras que los que están presentes en la expansión del factor g afectan principalmente

a los electrones de valencia, donde la relatividad juega un papel menos importante.

Con respecto a la importancia de los efectos de correlación, los cálculos DFT con



Caṕıtulo 5. Tensor rotacional molecular 126

Tabla 5.1: Cálculos relativistas de factor rotacional g para los sistemas HX (X=F, Cl,
Br, I, At), YH+ (Y=Ne, Ar, Kr, Xe, Rn) y XF (X=Cl, Br, I), realizados a nivel de
aproximación RPA y DFT (con funcionales LDA y PBE0). Se presentan los resultados
experimentales disponibles.

Molécula Método gNR gR ∆R g ∆corr,NR g ∆corr,R g gexp

H19F RPA 0.7623 0.7617 -0.0007 - - 0.741599(5) a

LDA 0.7515 0.7508 -0.0007 -0.0109 -0.0109
PBE0 0.7434 0.7427 -0.0007 -0.0189 -0.0190

H35Cl RPA 0.4552 0.4535 -0.0017 - - 0.4594 b

LDA 0.4875 0.4858 -0.0017 0.0323 0.0323
PBE0 0.4670 0.4653 -0.0017 0.0117 0.0118

H81Br RPA 0.3740 0.3682 -0.0058 - - 0.37122(8) c

LDA 0.4055 0.3968 -0.0087 0.0315 0.0286
PBE0 0.3814 0.3730 -0.0084 0.0074 0.0048

H127I RPA 0.1838 0.1648 -0.0190 - - -
LDA 0.2438 0.2140 -0.0298 0.0600 0.0492
PBE0 0.2090 0.1805 -0.0285 0.0252 0.0157

H210At RPA 0.0889 -0.1263 -0.2152 - - -
LDA 0.1567 -0.0605 -0.2172 0.0678 0.0658
PBE0 0.1175 -0.1104 -0.2279 0.0286 0.0159

20NeH+ RPA 0.8790 0.8787 -0.0003 - - -
LDA 0.8528 0.8524 -0.0004 -0.0262 -0.0263
PBE0 0.8547 0.8543 -0.0004 -0.0243 -0.0244

40ArH+ RPA 0.6841 0.6832 -0.0009 - - 0.6638(34) d

LDA 0.6757 0.6747 -0.0010 -0.0084 -0.0085
PBE0 0.6687 0.6678 -0.0010 -0.0154 -0.0154

84KrH+ RPA 0.6009 0.5989 -0.0021 - - 0.5545 e

LDA 0.5939 0.5889 -0.0050 -0.0071 -0.0100
PBE0 0.5828 0.5782 -0.0046 -0.0182 -0.0207

132XeH+ RPA 0.4297 0.4202 -0.0094 - - -
LDA 0.4436 0.4236 -0.0200 0.0139 0.0033
PBE0 0.4235 0.4048 -0.0187 -0.0062 -0.0154

222RnH+ RPA 0.3361 0.1979 -0.1381 - - -
LDA 0.3590 0.2060 -0.1530 0.0229 0.0081
PBE0 0.3341 0.1748 -0.1594 -0.0019 -0.0232

35ClF RPA -0.1072 -0.1077 -0.0004 - - -
LDA -0.1222 -0.1227 -0.0005 -0.0150 -0.0151
PBE0 -0.1135 -0.1140 -0.0005 -0.0063 -0.0063

81BrF RPA -0.1036 -0.1076 -0.0040 - - -
LDA -0.1135 -0.1164 -0.0030 -0.0099 -0.0089
PBE0 -0.1066 -0.1097 -0.0031 -0.0030 -0.0022

127IF RPA -0.1250 -0.1468 -0.0218 - - -
LDA -0.1329 -0.1457 -0.0128 -0.0079 0.0011
PBE0 -0.1260 -0.1411 -0.0150 -0.0010 0.0058

a Tomado de [70].
b Tomado de [36].
c Tomado de [71].
d Tomado de [72].
e Tomado de [73].
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funcionales LDA y PBE0 permiten estimarlos. Para obtener resultados definitivos

de esta contribución, es necesario llevar adelante cálculos más precisos, con un in-

cremento sistemático en los niveles de correlación electrónica. Dado que en todos los

sistemas estudiados el aporte de este efecto no es significativo, el análisis siguiente

se concentrará en cálculos a nivel de aproximación RPA.

Tabla 5.2: Cálculos relativistas RPA del factor rotacional g para HX (X=F, Cl, Br,
I, At), YH+ (Y=Ne, Ar, Kr, Xe, Rn) y XF (X=Cl, Br, I): separación de contri-
buciones nuclear gnuc, y electrónica gelec (dividida en sus componentes provenientes
de excitaciones (e-e), gelec(e−e), y (e-p), gelec(e−p)). Los valores provenientes de los
operadores Le y S del momento angular total J e se presentan por separado.

Molécula gnuc gelec gtotal

gelec(e−e) gelec(e−p)

L S L S

H19F 0.97315 -0.21149 -0.000006 0.000092 -0.000092 0.76165

H35Cl 0.98518 -0.53161 -0.000061 0.000084 -0.000084 0.45350

H81Br 0.99252 -0.62305 -0.00129 0.00013 -0.00013 0.36818

H127I 0.99490 -0.82169 -0.00840 0.00014 -0.00014 0.16481

H210At 0.99663 -1.04264 -0.08033 0.00018 -0.00018 -0.12635

20NeH+ 0.97567 -0.09698 -0.000004 0.000079 -0.000079 0.87869

40ArH+ 0.98603 -0.30280 -0.00005 0.000083 -0.000083 0.68318

84KrH+ 0.99272 -0.39289 -0.00095 0.00013 -0.00013 0.59888

132XeH+ 0.99501 -0.56848 -0.00630 0.00014 -0.00014 0.42023

222RnH+ 0.99670 -0.74625 -0.05255 0.000189 -0.000188 0.19790

35Cl19F 0.48158 -0.5892 -0.00006 0.0000072 -0.0000059 -0.10768

81Br19F 0.46928 -0.5753 -0.001569 0.000010 -0.000007 -0.10758

127I19F 0.46981 -0.60512 -0.01154 0.000014 -0.000007 -0.14683

En la Tabla 5.2 se muestran los resultados de los cálculos relativistas a nivel

RPA, separando en cada caso las contribuciones electrónica y nuclear. La primera,

a su vez, se subdivide como la suma de cuatro términos: aquellos que provienen de

considerar las excitaciones electrónicas a estados de enerǵıa positiva (gelec(e−e)), y

negativa (gelec(e−p)) en teoŕıa de perturbaciones, y cada una dividida a su vez según

contenga al operador de momento angular orbital (Le) o al de esṕın (S).

Respecto del término gelec(e−p), se puede confirmar la predicción anticipada por

el modelo LRESC: las componentes Le y S (quinta y sexta columnas de la Tabla
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5.2) se cancelan mutuamente, de modo que la contribución electrónica del factor g

está casi totalmente dada por gelec(e−e).

Es importante resaltar la aparición de una tendencia completamente inesperada

en los resultados: las contribuciones a gelec(e−e) dadas por el término de esṕın son

despreciables en los sistemas que contienen elementos livianos, pero se acercan al

50 % del efecto relativista total para HI, IF, XeH+ y RnH+. El modelo LRESC,

que describe los efectos relativistas hasta el orden c−2, predice contribuciones nulas

para este término (ec. (5.17)), cuando se consideran moléculas de capa cerrada.

Esto implica que las correcciones de mayor orden (c−4 en adelante) adquieren un rol

determinante en esta propiedad. Esto se discutirá con mayor detalle en la Sección

5.6.4.

En la Fig. 5.1 se analizan por separado las contribuciones relativistas a gelec de

4-componentes, provenientes de las partes orbital y de esṕın del operador momento

angular electrónico total J e, en la serie de moléculas YH+, en función del número

atómico del elemento Y , ZY . El término que corresponde al operador Le incluye en

su versión relativista a la contribución NR, por lo que la misma es restada, como se

indica en la Figura. Por el contrario, los cálculos que contienen al operador de esṕın

S son puramente relativistas.

Se observa claramente que en los sistemas que contienen sólo elementos livianos

los efectos relativistas reposan exclusivamente en las contribuciones del momento

angular orbital. A medida que el elemento Y se vuelve más pesado, esta tenden-

cia cambia y los efectos relativistas debidos al esṕın se vuelven del mismo orden de

magnitud que los que provienen del momento orbital. Este comportamiento es suma-

mente llamativo, dado que el modelo LRESC predice que no existen contribuciones

NR provenientes del operador S, y además que tampoco aparecen contribuciones

relativistas hasta el orden c−2. La Figura 5.1 indica que las correcciones de órdenes

superiores (c−4 en adelante) son de gran importancia para describir esta propiedad.

5.6.3. Efectos relativistas dentro del modelo LRESC

Con el modelo LRESC se pueden hallar las contribuciones relativistas a propie-

dades moleculares al más bajo orden en 1/c2 mediante el método de eliminación

de pequeñas componentes. Según este desarrollo, y como se demostró en la Sección

5.3, las contribuciones de gelec(e−p) vinculadas a los operadores Le y S se cancelan

mutuamente. Por otro lado, se demostró que no existen contribuciones relativistas

al término de esṕın de gelec(e−e), de modo que este último contiene exclusivamente
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Figura 5.1:
Contribuciones
relativistas al factor
g, separadas según
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términos que contie-
nen a los operadores
Le o S.

correcciones que incluyen a los operadores HMv/Dw y HOZ−K , según se dedujo en

las ecs. (5.21), (5.22) y (5.23).

Los resultados que se presentan en la Tabla 5.3 permiten comparar, en las se-

ries de moléculas en estudio, los efectos relativistas obtenidos de dos modos: como

diferencias entre cálculos de 4-componentes y no relativistas, y como suma de las

contribuciones del modelo LRESC. Como se anticipó al final de la Sección 5.6.2, se

evidencia que el modelo LRESC no describe correctamente los efectos relativistas.

Esto puede deberse a dos razones: la falta de inclusión de efectos de dos cuerpos

en los términos dependientes del esṕın en la descripción del modelo LRESC, o la

existencia de contribuciones de orden superior.

La diferencia entre los efectos relativistas obtenidos mediante cálculos de 4-

componentes y los resultados LRESC se hace evidente en las Figs. 5.2a y 5.2b,

donde se observa claramente que la tendencia de unos y otros (incluso separando los

primeros según su origen esté vinculado al momento angular orbital o al de esṕın)

es opuesta.

Para analizar en profundidad estas diferencias, es necesario identificar un mo-

do de discriminar los efectos relativistas de órdenes superiores al orden c−2, que

corresponde a las contribuciones del modelo LRESC.

5.6.4. Efectos relativistas: potencias de 1/c2

La aplicación del modelo LRESC permite desarrollar la expresión de una pro-

piedad molecular en términos de c−2 y retener las contribuciones de orden c0 (ĺımite
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Tabla 5.3: Comparación de correcciones relativistas según cálculos a nivel RPA de
4-componentes, gelec - gelec−NR, y LRESC, gOZ−K y gMv/Dw, del factor rotacional g
para HX (X=F, Cl, Br, I, At), YH+ (Y=Ne, Ar, Kr, Xe, Rn) y XF (X=Cl, Br, I).

Molécula gelec - gelec−NR (×10−3) gOZ−K (×10−3)a gMv/Dw (×10−3)b

H19F -0.680 0.009 -0.630

H35Cl -1.728 0.012 -0.888

H81Br -5.806 0.014 -1.888

H127I -18.967 0.016 8.729

H210At -215.289 0.018 43.469

20NeH+ -0.261 0.007 -0.308

40ArH+ -0.949 0.009 -0.149

84KrH+ -2.062 0.012 1.018

132XeH+ -9.448 0.014 13.483

222RnH+ -138.148 0.017 57.351

35Cl19F -0.451 0.092 -1.015

81Br19F -3.984 0.119 -1.234

127I19F -21.799 0.124 0.696

a Valores obtenidos según la ec. (5.22).
b Valores obtenidos según la ec. (5.23).

no relativista) y c−2. Para obtener términos de orden superior, se realizaron cálcu-

los relativistas del factor g variando artificialmente el valor de c. De este modo, se

puede analizar la dependencia de esta propiedad con la inversa de la velocidad de

la luz α = c0/c (c0=137.0359998 u.a.). El valor α = 0 indica el ĺımite no relativista,

mientras que α = 1 corresponde al valor relativista. La expansión será tal que la

contribución electrónica del factor g resultará

gelec(e−e)(α) = g(0) + g(2)α2 + g(4)α4 + ..., (5.44)

donde g(n) representa la corrección relativista de orden n. Si se realiza un ajuste

de los resultados obtenidos mediante el método de cuadrados mı́nimos, g(0) debe

coincidir con el valor no relativista. El mismo análisis se puede llevar a cabo para

las contribuciones Le y S separadamente.

En el ioduro de hidrógeno, un análisis de la Tabla 5.4 permite notar un alto

grado de semejanza entre los coeficientes de expansión del ajuste y los resultados

LRESC (no relativista y contribución relativista de orden más bajo). Se evidencia la
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Figura 5.2: Factores rotacionales g de los sistemas HX (a) e YH+ (b) respecto del
número atómico de los núcleos X e Y. Los puntos negros indican cálculos de efecto
relativista de 4 componentes, que son suma de contribuciones provenientes de los
operadores Le (puntos rojos) y S (puntos verdes). En azul se indican los valores
LRESC. En ambas figuras se observa que estos últimos no reproducen correctamente
la tendencia de los resultados relativistas.

predominancia de la contribución gL(4), cuyo valor es un orden de magnitud mayor

y de signo contrario a gL(2), lo que demuestra que las diferencias entre los resul-

tados relativistas y los obtenidos siguiendo el modelo LRESC provienen de efectos

relativistas de orden superior.

Para el caso de gS, tal como predice el modelo LRESC, el ajuste confirma que la

contribución relativista de menor orden es nula, y que los efectos de la relatividad

afectan a los términos de orden superior, fenómeno que no se hab́ıa observado en

otras propiedades moleculares (esṕın-rotación, apantallamiento magnético nuclear).

Las figuras 5.3, 5.4a y 5.4b muestran los ajustes de gelec(e−e) y de sus componen-

tes, según provengan de las respuestas que involucran a los operadores Le o S. Se

representan 21 resultados numéricos con valores de la velocidad de la luz entre c0

y 10c0. Existe coincidencia entre el valor no relativista y la tendencia de las curvas

para α2 = 0.

El análisis realizado sobre ioduro de hidrógeno podŕıa extenderse al HAt, donde

se espera que los efectos relativistas sean de mayor importancia por ser el At un

elemento de la sexta fila de la tabla periódica. Sin embargo, para dar mayor am-

plitud al estudio, se tomó el RnH+ y se efectuó un análisis semejante al realizado

previamente. Nuevamente, y como era de esperarse, la Tabla 5.5 permite comprobar

que los efectos relativistas de orden superior aportan contribuciones de más del 25 %
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Tabla 5.4: Contribuciones de Le y S al factor gelec(e−e) en HI.

gL(0) gL(2) gL(4) gL(6) gS(0) gS(2) gS(4) gS(6)

-0.8111 0.0089 -0.0179 -0.0016 0.0000 0.0000 -0.0074 -0.0008

gelec−NR gOZ−K + gMv/Dw gelec−S−NR gSO

-0.8111 0.0087 0 0
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Figura 5.3: Contribución electrónica al
factor rotacional g relativista para HI
en función de α2. La ĺınea punteada co-
rresponde a un ajuste polinómico según
ec. (5.44).

del valor no relativista. Además, al igual que en el análisis previo de HI, queda de

manifiesto la precisión del modelo LRESC para reproducir efectos relativistas del

orden más bajo.

En este caso, el ajuste se realizó con 20 cálculos numéricos realizados en el código

DIRAC variando el valor de la velocidad de la luz entre c0 y 10c0.
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Figura 5.4: Contribuciones electrónicas al factor rotacional g relativista para HI en
función de α2, originadas en los momentos angulares orbital (a) y de esṕın (b).

Tabla 5.5: Contribuciones de Le y S al factor gelec(e−e) en RnH+.

gL(0) gL(2) gL(4) gL(6) gL(8) gS(0) gS(2) gS(4) gS(6) gS(8)

-0.6606 0.0586 -0.1320 0.0022 -0.0143 0.0000 0.0003 -0.0462 0.0005 -0.0070

gelec−NR gOZ−K+gMv/Dw gelec−S−NR gSO

-0.6606 0.0574 0 0

5.6.5. Validez de la relación entre el factor g y la suscepti-

bilidad magnética en un contexto relativista

Se han presentado los formalismos teóricos que permiten describir las expresiones

de los tensores rotacional g y de magnetizabilidad χ, y se ha hecho notar que invo-

lucran operadores diferentes (ver ecs. (5.8) y (5.11)). Esto indica que no existe una

relación formal entre ambas propiedades, tal como ocurre en el caso no relativista,



Caṕıtulo 5. Tensor rotacional molecular 134

−0.82

−0.8

−0.78

−0.76

−0.74

−0.72

−0.7

−0.68

−0.66

−0.64

 0  0.5  1

 g
J(

e−
e)

  

α2 

RnH+

Cálculos
Ajuste polinómico

Figura 5.5: Contribución
electrónica, dentro del régimen
relativista, al factor rotacional
g para RnH+ en función de α2.
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a un ajuste polinómico según
ec. (5.44).

donde

Igelec−NR = −4Mpc
2χpara−NR. (5.45)

Sin embargo, al expandir las expresiones de ambas propiedades magnéticas a nivel

relativista utilizando el modelo LRESC, se confirma que el ĺımite no relativista

de gelec(e−e) es gelec−NR, aśı como el de χelec(e−e) es χpara−NR. En este caso, ambos

parámetros espectroscópicos dependen de los mismos operadores, siempre que el

origen del gauge del potencial magnético se sitúe en el centro de masa de la molécula.

Para analizar una potencial extensión de esta relación al caso relativista, se hace

notar que las expresiones de ambas propiedades según el modelo LRESC satisfacen

la relación de la ec. (5.45) exceptuando las contribuciones OZ-K, donde aparece un

factor 2 que diferencia su contribución a cada propiedad (ver ec. (5.45)):

2IgOZ−K = −4Mpc
2χOZ−K . (5.46)

Al orden más bajo de las contribuciones relativistas, esta es la única causa de
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Figura 5.6: Contribuciones electrónicas al factor rotacional g relativista para RnH+

en función de α2, originadas en los momentos angulares orbital (a) y de esṕın (b).

diferencias. Sin embargo, los resultados de la Tabla 5.3 indican que esta corrección

es despreciable en todos los casos. Aun aśı, no es posible validar una relación re-

lativista entre estas propiedades, debido a que se comprobó que las contribuciones

relativistas de orden más bajo (LRESC) no describen correctamente la totalidad

de los efectos relativistas. Se hace necesario por tanto considerar órdenes superiores

para reproducirlos satisfactoriamente.

Para extender el análisis de esta relación al caso completamente relativista, se

realizaron cálculos de susceptibilidades magnéticas para los sistemas moleculares

en estudio, separando los resultados según provengan de contribuciones (e-e) o (e-

p). Los resultados numéricos se obtuvieron utilizando el código DIRAC, bajo la

aproximación RPA, y se encuentran en la Tabla 5.6.

Como se mostró en la Sección 5.4, el ĺımite no relativista de la componente

χelec(e−e) da origen a la contribución paramagnética de χNR. Por lo tanto, la des-

viación en la relación de la ec. (5.45) para el caso relativista se puede estudiar

comparando los resultados de gelec(e−e) y χelec(e−e). En un trabajo previo se definió el

tensor g relativista como proporcional a χelec(e−e) [65], por lo que este estudio resulta
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de particular importancia para diferenciar la expresión teórica de dicho trabajo con

la expuesta en esta Tesis.

Tabla 5.6: Cálculos RPA de susceptibilidades magnéticas para HX (X=F, Cl, Br, I,
At), YH+ (Y=Ne, Ar, Kr, Xe, Rn) y XF (X=Cl, Br, I). Se discriminan las contribu-
ciones según su origen sea (e-e) o (e-p) (que corresponden, en el ĺımite no relativista,
a contribuciones para- y diamagnéticas, respectivamente).

χelec(e−e) (10−4 a.u.) χelec(e−p)(10−4 a.u.)

H19F 0.080310 -1.2230

H35Cl 0.39933 -3.0461

H81Br 0.58800 -4.2844

H127I 1.0243 -6.4627

H210At 1.6856 -7.9093

20NeH+ 0.043104 -0.83997

40ArH+ 0.23021 -2.3060

84KrH+ 0.37451 -3.4653

132XeH+ 0.70418 -5.4463

222RnH+ 1.1670 -6.8379

35Cl19F 9.0674 -10.592

81Br19F 12.976 -14.830

127I19F 17.843 -19.559

La figura 5.7 muestra resultados relativistas de ambas propiedades para los sis-

temas en estudio, disponiendo el cociente −Igelec(e−e)/4Mpc
2χelec(e−e) como función

del número atómico Z de los núcleos X e Y. El valor 1 indica una proporcionalidad

directa entre ambas propiedades (relación no relativista), la cual se satisface para

los sistemas que contienen elementos livianos. A medida que aumenta el valor de Z,

la relación entre gelec(e−e) y χelec(e−e) se hace menor a 1. Esto indica que las contri-

buciones relativistas (de orden superior) a la susceptibilidad magnética son mayores

que las del factor g. Aún cuando existen diferencias, estas son muy pequeñas (frente

a lo que ocurre con la relación esṕın-rotación - apantallamiento magnético) incluso

para sistemas que contienen elementos de la cuarta (0,5 % de diferencia) y quinta

fila de la tabla periódica (diferencias del orden del 2 %). Por lo tanto, la relación no

relativista sigue siendo válida para sistemas moderadamente pesados, con un error

de hasta un 2 %. Para el HAt y el RnH+, esta diferencia aumenta, llegando a una

desviación de entre 6 y 7 %.
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magnética para los
sistemas en estudio.

Aún cuando las diferencias entre las formulaciones teóricas de ambos parámetros

demuestran que también en este caso la relación de Flygare (válida en un marco no

relativista) pierde vigencia en un contexto relativista, el modelo LRESC indica que

los mecanismos f́ısicos involucrados en ambos parámetros son los mismos, salvo un

factor 2 en sus contribuciones OZ −K, que en los sistemas moleculares estudiados

son despreciables.

Los resultados que se muestran en la Fig. 5.7 confirman la ruptura de la relación

entre el factor g y la magnetizabilidad, χ. Junto al análisis de los resultados del

modelo LRESC, este estudio sustenta la afirmación de que las contribuciones de

orden superior desempeñan un rol determinante entre los efectos relativistas de

estas propiedades.
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Conclusiones finales y perspectivas

En esta Tesis se presenta por primera vez una formulación relativista del tensor

de acoplamiento esṕın nuclear-rotación molecular. Se postula además una propuesta

original para la expresión teórica del tensor rotacional molecular g. Ambas formu-

laciones corresponden al estudio de la dinámica electrónica según el formalismo

relativista de Dirac, mientras que para la dinámica nuclear se adoptó una apro-

ximación no relativista con la inclusión de efectos nucleares semi-relativistas tales

como las interacciones de retardo de Breit. Estos formalismos fueron oportunamente

publicados en las Ref. [8] y [66].

La publicación del formalismo relativista de la constante de interacción esṕın-

rotación despertó desde el primer momento el interés de la comunidad internacional,

permitiendo concretar estudios sobre la relación entre esta propiedad y el apanta-

llamiento magnético nuclear de RMN en sistemas que contienen elementos pesados

(pueden mencionarse, entre otras, las refs. [47–53, 117]).

Un considerable número de estudios publicados en la literatura reciente sugirie-

ron la necesidad de afrontar el análisis de una eventual extensión relativista de la

llamada relación de Flygare. Ésta establece una equivalencia entre las expresiones no

relativistas de las constantes de acoplamiento esṕın-rotación (SR) y apantallamiento

magnético nuclear, fundamentalmente; de la misma manera, vincula al factor rota-

cional molecular g con la susceptibilidad magnética, χ. Algunos resultados teóricos

y mediciones experimentales indicaron que esta relación, establecida hace más de

60 años, podŕıa no ser válida al considerar efectos relativistas. La búsqueda de res-

puestas a estos interrogantes dio origen a la investigación y resultados centrales de

esta Tesis.

Las formulaciones teóricas originales presentadas en esta Tesis confirman definiti-

vamente la ruptura de estas relaciones en un contexto relativista. Además, permiten

139
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entender su origen y posible extensión a casos relativistas particulares. Las expre-

siones no relativistas de las constantes de acoplamiento esṕın-rotación y el factor

molecular g (formuladas fundamentalmente por Van Vleck, Ramsey y Flygare) se

recuperan de manera natural en el ĺımite no relativista del formalismo introducido

en esta Tesis. Permiten reconocer y distinguir, mediante el modelo de respuesta li-

neal con eliminación de pequeñas componentes (LRESC), los efectos exclusivamente

asociados a la relatividad.

Luego de implementar los algoritmos correspondientes a esta formulación en el

código DIRAC se obtuvieron los primeros resultados relativistas de estas propieda-

des, publicados en las refs. [31] y [64]. En sistemas modelo, se encontró que los valores

teóricos reproducen los resultados experimentales conocidos para estos parámetros

espectroscópicos. En particular se estudiaron los sistemas HX (X = H, F, Cl, Br,

I, At), XF (X = Cl, Br, I) y YH+ (Y = Ne, Ar, Kr, Xe, Rn). Se analizó la cre-

ciente importancia de los efectos relativistas al considerar sistemas constituidos por

elementos cada vez más pesados.

Para mejorar la descripción del modelo teórico y los resultados de cálculos rela-

tivistas a nivel RPA de aproximación, se estudiaron efectos de correlación electróni-

ca (en un marco no relativista) y de interacciones tipo Breit electrón-electrón y

electrón-núcleo.

El análisis de las constantes SR en haluros de hidrógeno (HX) demostró que en el

hidrógeno (MH) los efectos relativistas contribuyen a esta propiedad con un valor del

mismo orden de magnitud que los resultados no relativistas. Su inclusión resulta de

fundamental importancia para describir adecuadamente la tendencia experimental

observada.

Mediante la aplicación del modelo LRESC se demostró que en los núcleos li-

vianos cercanos a elementos pesados los efectos relativistas son dominados por las

contribuciones tipo esṕın-órbita (SO). Este efecto es completamente análogo al que

se encuentra en constantes de apantallamiento magnético nuclear, y es conocido

como efecto HALA,.

Aún en los casos en que los efectos tipo SO sean predominantes en ambos paráme-

tros, no se debe esperar que la relación de Flygare mantenga su validez. Esto se debe

a que los términos que involucran al operador de esṕın electrónico en las contribu-

ciones SO de ambas propiedades difieren en un factor 2. En los casos en que las

contribuciones tipo SO dominan los efectos relativistas de ambas propiedades, la re-

lación de Flygare será válida sólo cuando su componente de esṕın sea despreciable,

como ocurre con MH y σH en los haluros de hidrógeno.
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El modelo LRESC permite realizar un análisis aún más preciso. Indica que ambas

propiedades poseen efectos relativistas producidos por los mismos mecanismos. Sin

embargo, el apantallamiento magnético involucra mecanismos electrónicos que no

aparecen en los tensores SR (ver ec. (4.78)), debido a las diferencias existentes entre

los operadores relativistas r ×α y J e que forman parte de las expresiones teóricas

de una y otra propiedad. Esta es la razón por la cual, en los haluros de hidrógeno,

las constantes MX y σX contienen efectos relativistas con mecanismos diferenciados,

que invalidan la relación de Flygare en el régimen relativista.

Entre los efectos relativistas que afectan a la constante SR y al factor g, se

analizaron cualitativamente las contribuciones aportadas por las interacciones de

Breit interelectrónicas y entre electrones y núcleos. Las expresiones teóricas halla-

das predicen que comparten la dependencia de orden c−2 con las contribuciones de

efectos relativistas de primer orden. La implementación del formalismo teórico en

el código DIRAC, aplicado a la constante SR, permitió el cálculo numérico de estas

contribuciones en sistemas modelo. Sus aportes son menores a los de la precisión

experimental.

Otro estudio importante que surgió en el marco de este formalismo es el de

las contribuciones electrónicas provenientes de excitaciones entre estados de enerǵıa

positiva y negativa. El modelo LRESC predice su anulación, a primer orden, tanto

para SR como para el factor g. Este efecto se debe a la cancelación de los aportes

de los operadores momento angular electrónico orbital y de esṕın.

Los cálculos relativistas confirmaron este resultado formal, indicando no sólo que

estas contribuciones a las propiedades se anulan en el ĺımite no relativista (concor-

dando con las correspondientes expresiones de Flygare), sino que los efectos relati-

vistas están casi exclusivamente dominados por los términos de respuesta lineal que

provienen de considerar excitaciones entre estados de enerǵıa positiva.

En términos relativos, se observa que los efectos relativistas sobre el factor g

son mucho menos importantes que sobre las constantes SR. Estos efectos se vuelven

relevantes para el factor g sólo al estudiar sistemas que contienen elementos de la

sexta fila de la tabla periódica, como el HAt y el RnH+. El modelo LRESC, a

diferencia de lo que ocurre con las constantes SR, pierde precisión en la descripción

de los efectos relativistas del factor g cuando se consideran elementos de la cuarta fila

de la tabla periódica o más pesados. Son los términos de orden superior no incluidos

en este modelo, y particularmente los dependientes del esṕın, los responsables de tal

diferencia.

A pesar de que formalmente la relación no relativista entre el factor g y la
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susceptibilidad magnética deja de ser válida en un marco relativista, los resultados

numéricos indican desviaciones pequeñas respecto de esta relación (hasta 2 % para

HI, IF y XeH+, y 6-7 % para HAt y RnH+). Mediante la aplicación del modelo

LRESC se verifica que las contribuciones relativistas de orden más bajo a ambas

propiedades sólo difieren en el aporte del término OZ-K. Sin embargo, un cálculo de

esta contribución, efectuada con el código DALTON, revela que en todos los casos

posee un valor despreciable. Esto indica que las contribuciones de órdenes superiores

son las responsables de la ruptura de la relación no relativista.

En lo concerniente a la no validez de las relaciones de Flygare entre las cons-

tantes de interacción esṕın-rotación y apantallamiento magnético nuclear por un

lado, y entre el factor g y la susceptibilidad magnética por otro, se puede concluir

que los efectos relativistas en cada par de propiedades tienen caracteŕısticas bien

diferenciadas.

En el primer caso, las diferencias en las contribuciones del modelo LRESC co-

rresponden fundamentalmente a los aportes de efectos tipo SO asociados al esṕın

electrónico, S. La expansión semi-relativista del operador rotacional, −ω · J e, con-

tiene al operador de esṕın S, mientras que la del operador de interacción magnética,

r ×α, contribuye con geS, siendo ge el factor giromagnético del electrón.

Debido a la diferencia del factor 2 en las contribuciones de esṕın vinculadas a

los términos de efectos SO, existe una importante desviación respecto de la relación

de Flygare siempre que estos efectos sean importantes. Por otro lado, existe un

mayor número de mecanismos electrónicos relativistas involucrados en la constante

de apantallamiento magnético nuclear que en el acoplamiento esṕın-rotación.

En el estudio del factor g y de la susceptibilidad magnética, el modelo LRESC

indica que las contribuciones de efectos tipo SO son nulas. Las diferencias entre estas

propiedades se originan en efectos de orden superior dependientes del esṕın, donde

nuevamente existe un factor responsable de que estas contribuciones sean diferentes

para cada propiedad.

Dado que tanto la constante de interacción SR como el factor g se pueden de-

terminar experimentalmente, ambos se constituyen en parámetros de prueba de los

modelos teóricos. Entre los estudios que podŕıan mejorar los modelos que se presen-

tan en esta Tesis, se pueden mencionar las correcciones por efectos vibracionales, de

tamaño y forma nuclear, además del estudio sistemático de efectos de correlación

electrónica utilizando diferentes metodoloǵıas para tomarlos en cuenta. Finalmente,

un adecuado tratamiento de la correlación relativista será esencial para determinar

la posible dependencia de la correlación con los efectos relativistas.
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Apéndice A

Modelo LRESC aplicado a

interacciones magnéticas

En este Apéndice se presenta una breve descripción de los desarrollos formales

que permitieron obtener la expansión semi-relativista de los elementos de matriz de

los operadores de interacciones magnéticas relativistas, en el contexto del modelo de

respuesta lineal con eliminación de pequeñas componentes [30].

〈φ(4)
i |α ·AN |φ(4)

j 〉 ∼= 〈φ̃i|
[
N
(σ · p

2c

)(
1 +

V − Ei
2c2

)
σ ·AN N

+ N σ ·AN

(
1 +

V − Ej
2c2

)(σ · p
2c

)
N

]
|φ̃j〉. (A.1)

donde N =
(

1− p2

8c2

)
es el factor de normalización de la función de onda.

Reteniendo los términos de menor orden en 1/c, se obtienen los operadores que

darán contribuciones no relativistas:

O(α ·AN)(1) =
(σ · p

2c

)
σ ·AN + σ ·AN

(σ · p
2c

)
=

1

c
p ·AN +

1

2c
σ · (∇×AN). (A.2)

Estos términos definen los operadores esṕın-órbita paramagnético (PSO), con-

tacto de Fermi (FC) y esṕın-dipolar (SD)

HPSO =
1

c
p ·AN =

1

c
µN ·

LN
r3
N

, (A.3)

HFC/SD =
1

2c
σ · (∇×AN) =

1

2c
σ ·∇×AN . (A.4)
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Las correcciones relativistas de los elementos matriciales de las interacciones

magnéticas se consideran a partir de dos fuentes. A partir del operador N se tiene{
− p2

8c2
,
(σ · p

2c

)
σ ·AN + σ ·AN

(σ · p
2c

)}
= − 1

8c2

{
p2, HPSO +HFC/SD

}
.

(A.5)

Por otro lado, se deben considerar los términos correspondientes a los aportes de
V−Ei

2c2
. Para ello, se introduce el conmutador[

σ · p
2c

,
V − Ei

2c2

]
= − i

4c3
σ · ∇V, (A.6)

y la relación

(V − Ei)|φi〉 = −p
2

2
|φi〉 (A.7)

para reescribir los términos que le corresponden en la ec. (A.1) como

〈φ̃i|
[(σ · p

2c

)(V − Ei
2c2

)
σ ·AN + σ ·AN

(
V − Ej

2c2

)(σ · p
2c

)]
|φ̃j〉

= 〈φ̃i|
(
− i

4c3
σ · ∇V − p2

4c2

(σ · p
2c

))
σ ·AN

+ σ ·AN

(
i

4c3
σ · ∇V −

(σ · p
2c

) p2

4c2

)
|φ̃j〉

= 〈φ̃i|
1

2c3
σ · (∇V ×AN)

− p2

8c3
(p ·AN + iσ · p×AN)− (p ·AN − iσ · p×AN)

p2

8c3
|φ̃j〉

= 〈φ̃i|
1

2c3
σ · (∇V ×AN)

− 1

8c2

{
p2,
p

c
·AN

}
− 1

8c3

[
p2, iσ · p×AN

]
|φ̃j〉. (A.8)

Resumiendo, se tienen los operadores relativistas

HPSO−K = − 1

4c2

{
p2, HPSO

}
, (A.9)

HFC/SD−K = − 1

8c2

{
p2, HFC/SD

}
+

1

2c3
σ ·∇V ×AN

− 1

8c3

[
p2, iσ · p×AN

]
. (A.10)
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De manera completamente análoga, se pueden obtener los elementos de matriz

del operador de interacción electrónica con un campo magnético externo, α ·AB:

〈φ(4)
i |α ·AB|φ(4)

j 〉 ∼= 〈φ̃i|
[
N
(σ · p

2c

)(
1 +

V − Ei
2c2

)
σ ·AB N

+ N σ ·AB

(
1 +

V − Ej
2c2

)(σ · p
2c

)
N

]
|φ̃j〉. (A.11)

En este caso, los operadores de orden más bajo son los términos Zeeman orbital

(OZ) y de esṕın (SZ):

HOZ =
1

c
p ·AB =

1

2c
L ·B, (A.12)

HSZ =
1

2c
σ · (∇×AB) =

1

c
S ·B. (A.13)

Reemplazando AN por AB en los desarrollos anteriores, se obtienen las correc-

ciones relativistas de menor orden, que serán:

HOZ−K = − 1

4c2

{
p2, HOZ

}
, (A.14)

HSZ−K = − 1

4c3

[
3Sp2 − (S · p)p

]
·B, (A.15)

HB−SO =
1

2c3
[(r ·∇)VCS − (r · S)∇VC ] ·B. (A.16)

Estos resultados, combinados con los de la Sección 2.5.1, dan origen a la expan-

sión semi-relativista de la componente (e-e) del apantallamiento magnético nuclear,

reteniendo términos de los dos órdenes más bajos:

Eσ(e−e)(VN , VB) = E(2)(HPSO +HFC/SD, HOZ +HSZ)

+ E(2)(HPSO +HFC/SD, HOZ−K +HSZ−K +HB−SO)

+ E(2)(HPSO−K +HFC/SD−K , HOZ +HSZ)

+ E(3)(HPSO +HFC/SD, D,HOZ +HSZ)

= E(2)(HPSO, HOZ) + E(2)(HPSO−K , HOZ)

+ E(2)(HPSO, HOZ−K) + E(2)(HFC/SD, HSZ−K +HB−SO)

+ E(3)(HPSO, HMv/Dw, HOZ)

+ E(3)(HFC/SD, HSO, HOZ) + E(3)(HFC/SD, HSO, HSZ).

(A.17)
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donde el operador monoelectrónico D contiene las correcciones relativistas de menor

orden al Hamiltoniano de Schrödinger: HMv/Dw y HSO.

La misma expresión se puede escribir expĺıcitamente en función del campo magnéti-

co externo, B, como

Eσ(e−e)(α ·AN ,α ·AB) = E(2)(HPSO,
1

2c
L ·B)

+ E(2)(HPSO−K ,
1

2c
L ·B) + E(2)(HPSO, HOZ−K)

+ E(2)(HFC/SD, HSZ−K +HB−SO)

+ E(3)(HPSO, HMv/Dw,
1

2c
L ·B)

+ E(3)(HFC/SD, HSO,
1

2c
L ·B)

+ E(3)(HFC/SD, HSO,
1

2c
2S ·B).

(A.18)
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