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Resumen

El formalismo de Propagadores de Polarización ha sido empleado en diversas áreas

de la f́ısica atómica y molecular debido a que es un método ab initio muy robusto

y consistente desde un punto de vista anaĺıtico, además de que su aplicación al

cálculo y análisis de propiedades de respuestas atómica y molecular es suficientemente

preciso. Dichos cálculos requieren de aproximaciones que derivan de los diferentes

órdenes de aproximación en teoŕıa de perturbaciones, dentro de los cuales se describe

la propiedad estudiada. Estas aproximaciones introducen ciertas incertidumbres a

segundo orden de aproximación.

En esta tesis doctoral se estudió en profundidad el formalismo de propagadores

de polarización con el objetivo de introducir mejoras en la consistencia teórica del

mismo. En particular, una modificación al segundo orden de aproximación, denomi-

nada SOPPA, para hacerla invariante ante una transformación unitaria de orbitales

moleculares. Dicha mejora requirió la imposición de varias condiciones que surgen

de los principios básicos de la cuántica, como por ejemplo, la invariancia ante una

transformación unitaria de la matriz densidad. A partir de ello, se demuestran la

importancia y ventajas de exigir la consistencia a segundo orden y la invariancia de

los observables que surgen del formalismo, como las enerǵıas de excitación del sis-

tema y los valores observables de la propiedad estudiada. También se muestran los

resultados obtenidos con la modificación propuesta del formalismo luego de eliminar

la matriz B(2) del código DALTON para el cálculo de propiedades magnéticas de

diversos sistemas moleculares.
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Los cálculos que demuestran la validez del formalismo son no relativistas por

la simplicidad de utilizar las herramientas ya dadas por el código DALTON. Sin

embargo, el formalismo que es invariante ante una transformación unitaria, también

es válido dentro del régimen relativista. Por otro lado, para destacar la importancia

de los efectos relativistas en los sistemas moleculares que contienen átomos de la

cuarta fila de la tabla periódica en adelante en esta tesis también se estudiaron los

efectos relativistas sobre propiedades de respuesta de átomos pertenecientes a enlaces

de hidrógeno en sistemas de haluros y algunos sistemas de aplicación biológica, como

el malonaldehido sustituido, tomando como descriptores los efectos relativistas en

propiedades de la RMN.

Del estudio de los enlaces de hidrógeno en sistemas con átomos pesados y semi

pesados se obtuvo como resultado que los enlaces de hidrógeno transmiten los efectos

relativistas; por lo tanto, es importante incluir adecuadamente la descripción de

efectos relativistas cuando se estudian sistemas con enlaces de hidrógeno y átomos

de la cuarta fila de la tabla periódica en adelante .
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Caṕıtulo 1

Introducción

Los propagadores de polarización son una poderosa herramienta teórica que fue

inicialmente desarrollada y aplicada dentro del régimen no relativista (NR) al cálculo

de propiedades atómicas y moleculares hace más de 40 años [1, 2]. Su generalización

al régimen relativista (R) se produjo a principios de los años 90 [3] y muy recien-

temente se logró demostrar que su origen más fundamental se encuentra dentro del

formalismo de integrales de camino [4]. Este último paso da pistas sobre por qué las

expresiones de las ecuaciones de movimiento de los propagadores son las mismas en

los reǵımenes relativista y NR. Surgen entonces nuevos desaf́ıos relativos al origen de

los propagadores de polarización y sus posibles aplicaciones. En particular en cuanto

a las aproximaciones utilizadas en los estudios sobre propiedades de respuesta en sis-

temas atómicos y moleculares, la vigencia de los presupuestos válidos en el régimen

NR dentro del régimen relativista, y la restricción de invariancia ante una transfor-
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mación unitaria, para manipulación y aplicación del método a pequeños y grandes

sistemas moleculares utilizando orbitales localizados.

Los principios de la f́ısica cuántica se pueden formular expĺıcitamente mediante

dos formalismos diferentes, aunque equivalentes: a) aquel mediante el cual las va-

riables dinámicas se reemplazan por operadores lineales que actúan sobre funciones

de onda o vectores de estado que pertenecen al espacio de Hilbert [5, 6]. En este

formalismo, desarrollado por Schrödinger, Heisenberg, Dirac, entre otros, las rela-

ciones de conmutación básicas entre las variables dinámicas elementales están bien

definidas. b) El formalismo de integrales de camino [7, 8], desarrollado inicialmente

por Richard Feynman, en el cual el propagador es la variable dinámica básica. Este

formalismo se utiliza principalmente en la teoŕıa cuántica de campos o QFT (por sus

siglas en inglés) e introduce un modo directo de describir el cómo se transmite una

perturbación desde un dado punto espacio temporal a cualquier otro.

En un art́ıculo reciente se demostró que los propagadores de polarización pueden

ser derivados del segundo formalismo anteriormente mencionado [4]. A partir de

una función generatriz efectiva se obtienen los propagadores utilizados en la qúımica

cuántica. Dicha función generatriz se puede definir en un marco relativista o no

relativista. Sin embargo, a partir de las expresiones relativistas se pueden obtener

las expresiones NR aumentando la velocidad de la luz a infinito [3]. Por tanto será

relevante determinar si esta caracteŕıstica tan importante se encuentra ya en las

integrales de camino que definen la función generatriz y luego cómo se puede obtener

una función generatriz NR a partir de su expresión relativista.
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Se ha demostrado [9] que a partir de esta función generatriz es posible construir

una matriz densidad según el formalismo de propagadores de polarización, de forma

análoga a la matriz densidad conocida en el área de la termodinámica estad́ıstica.

La matriz densidad debe cumplir ciertas propiedades que son fundamentales para

garantizar que dicha matriz reúne toda la información del sistema. De ser aśı, cabe

preguntarse si es posible relacionar esta matriz densidad con la definición de ampli-

tud de probabilidad dada por el propagador y cómo encontrar la probabilidad de

propagación de la perturbación en el sistema.

En particular, la traza de la matriz densidad debe ser invariante ante una trans-

formación unitaria, ya que la traza debe ser la misma independientemente de la base

de orbitales moleculares que se utilice debido a que está dada por los autovalores de

la matriz (elementos diagonales de la matriz) [10]. Dentro del grupo de trabajo en

el que se desarrolló esta tesis doctoral se demostró, de manera emṕırica y dentro del

régimen NR, que el esquema SOPPA (Second Order Polarization Propagator Appro-

ximation) no es invariante frente a una transformación unitaria [11, 12]. Si bien los

resultados obtenidos con el esquema de aproximación SOPPA tradicional (utilizando

orbitales canónicos) y con Loc-SOPPA [12] no son iguales, su diferencia no es mayor

al 10 %. Por tanto resulta de interés estudiar las razones por las cuales el esquema

de propagadores de polarización a segundo orden no es invariante.

Se ha encontrado que el propagador principal a segundo orden de aproximación

posee excitaciones de tercer y mayores órdenes provenientes de la matriz B(2) del

propagador principal [13, 14]. Por lo tanto, las inconsistencias del segundo orden de
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aproximación de propagadores de polarización despiertan el interés por mejorar la

coherencia del formalismo a segundo orden de aproximación.

Con esta tesis se resuelve el problema del origen de la no invariancia ante una

transformación unitaria del propagador principal a nivel SOPPA de aproximación,

partiendo de la matriz densidad expresada dentro del formalismo de propagadores

de polarización a nivel no relativista y tomando como fundamento la invariancia de

la enerǵıas de excitación del sistema a diferentes órdenes.

Aśı como las enerǵıas de excitación propias de un sistema deben mantenerse inva-

riantes ante cualquier tipo de representación que se utilice para describir la evolución

del sistema cuántico, las propiedades de respuesta del mismo también lo deben ser.

Por lo tanto, son los observables que surgen de la traza del cuadrado de los momentos

de transición [14, 15] los que están asociados a la propiedad estudiada y estos deben

ser invariantes ante una transformación unitaria.

El análisis teórico de cualquier fenómeno cuántico requiere la aplicación de un

formalismo coherente a partir del cual se pueda describir y predecir la evolución

de los sistemas cuánticos de interés, y luego predecir o reproducir los resultados

probables de una medición hecha sobre los mismos. Para estudiar las propiedades

espectroscópicas de sistemas cuánticos, atómicos o moleculares, se debe perturbar

estos sistemas con campos internos o externos. No existe en la actualidad un método

de estudio que permita una descripción precisa que pueda aplicarse a todos los tipos

de sistemas moleculares. Por lo tanto, a partir de las propiedades y tipo de sistema

que se deseen estudiar, algunos métodos son más apropiados que otros, dentro de los

cuales también se incluye la separación entre el régimen relativista y no relativista.
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Dentro de la qúımica cuántica una de las caracteŕısticas de mayor interés son los

tipos de enlaces que existen dentro de los sistemas moleculares e intramoleculares.

Por lo tanto, a lo largo de los años se han empleado distintos métodos y estudiado

diferentes propiedades de los enlaces para conocer la naturaleza de los mismos. Sin

embargo, aunque los enlaces covalentes son los más comúnmente estudiados en la

bibliograf́ıa, debido a que están presente en la mayoŕıa de los sistemas moleculares,

creció mucho el interés por definir de manera más precisa a los enlaces de hidrógeno,

ya que los mismos se comportan de manera diferente dependiendo del entorno y son

muy importantes, principalmente en los sistemas biológicos.

Por otra parte, hasta el presente existen pocos estudios sobre como se comportan

los enlaces de hidrógenos en los sistemas que contienen átomos pesados, es decir,

donde los efectos relativistas pueden ser importantes. En esta tesis doctoral se intro-

ducen descriptores de los enlaces de hidrógenos mediante el estudio de propiedades

magnéticas como el apantallamiento magnético y el acoplamiento indirecto esṕın-

esṕın dentro de sistemas que contengan elementos pesados o semi-pesados (4 fila de

la tabla periódica).

Se han desarrollado métodos de cálculo para el régimen relativista, denominados

de cuatro componentes e implementados en códigos computacionales como el DIRAC,

que contienen los efectos relativistas mas relevantes. Sin embargo, estos implican

un mayor costo computacional a media que aumenta el tamaño del sistema. En la

búsqueda de la eficiencia y rapidez computacional, sin perder la precisión de los

resultados, se han desarrollados muchos métodos de aproximación con los cuales se

5



trabaja con dos componentes en lugar de cuatro, disminuyendo de esta forma el costo

computacional.

En el grupo de trabajo se ha desarrollado el formalismo denominado Linear-

Response Elimination of Small Component (LRESC) [16, 17, 18] en el cual se in-

cluyen, de manera expĺıcita, los efectos relativistas a partir de expresiones que se

basan en la teoŕıa de perturbaciones. A diferencia de otros métodos de aproximación,

LRESC permite conocer las contribuciones de los diferentes términos que componen

la propiedad de estudio. Inicialmente, este método fue desarrollado para el estudio del

apantallamiento magnético nuclear. Dicho modelo contiene limitaciones reflejadas en

los cálculos de propiedades magnéticas en los sistemas con átomos pesados pertene-

cientes a la 5a fila de la Tabla Periódica, con una diferencia del 10 % respecto de los

cálculos con métodos de cuatro componentes. [19, 20] De manera contemporánea se

ha desarrollado un modelo equivalente denominado Breit-Pauli Perturbation Theory

(BPPT) [21, 22] que contiene limitaciones semejantes.

A partir del estudio de los enlaces de hidrógeno en sistemas con átomos pesados

y semi-pesados, particularmente con el método LRESC, se puede obtener con mayor

detalle la influencia de los efectos relativistas en los mismos.
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Caṕıtulo 2

Teoŕıa de Propagadores de

polarización

Los propagadores fueron introducidos en la f́ısica estad́ıstica por Zubarev en

1960 [23] con la intención de describir la respuesta de un sistema a una perturba-

ción externa. Desde el principio, los propagadores de polarización están fuertemente

relacionados a las propiedades de respuesta. El método de propagadores fue introdu-

cido dentro de la f́ısica atómica y molecular hace más de cincuenta años [24, 25, 26].

Sus primeras aplicaciones se concentraron en el cálculo de enerǵıa total del estado

fundamental, en particular, en la enerǵıa de correlación [24]. Entre otras de sus pri-

meras aplicaciones se pueden mencionar la descripción de la ionización molecular, los

procesos de excitación y luego las propiedades de respuesta entre átomos y moléculas.

Con anterioridad a ellos se propusieron tanto las funciones de Green como las

integrales de camino por Feynman. Muy recientemente se demostró que el formalismo
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de propagador de polarización puede surgir a partir de las integrales camino reescritas

en un modo adecuado [4].

2.1. Integrales de camino

Un sistema cuántico puede ser descripto conociendo los diferentes estados en los

que éste pueda encontrarse. A su vez, cada estado está relacionado con una amplitud

de probabilidad y existen muchos caminos por los cuales un estado se transforma en

otro del mismo sistema.

Dependiendo de las caracteŕısticas del sistema cuántico de interés, esta amplitud

de probabilidad se obtiene resolviendo una ecuación de onda que sea válida en un

régimen relativista o no relativista. Para part́ıculas con baja velocidad se utiliza la

ecuación de Schrödinger y para part́ıculas con velocidades cercanas a las de la luz,

la ecuación de Dirac.

Fue Feynman quien propuso expresar el formalismo de la f́ısica cuántica de un

modo diferente del de Schrödinger, Heisenberg y Dirac. Propuso la idea de que la

trayectoria de una part́ıcula, para pasar de un estado a otro, está asociada a la am-

plitud de probabilidad de transición. Por lo tanto, la sumatoria de todos los posibles

caminos que contribuyen a la amplitud de probabilidad total de transición de un

punto a a otro punto b es [8]

K(a, b) =
∑

φ[x(t)] (2.1)
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donde K(a, b) es la amplitud de probabilidad y φ[x(t)] la contribución de cada ca-

mino. Cada función tiene una fase proporcional a la integral de mı́nima acción.

Feynman derivó también la relación entre la función de onda que satisface la

ecuación de Schrödinger y las integrales de camino K [8]. Se debe tener presente

una de las caracteŕısticas más importantes de la función de onda Ψ definida como

amplitud de probabilidad: la resultante de la integral de Ψ∗Ψ debe ser constante. En

términos de integrales de camino, esto significa que si f es la función de onda en un

tiempo ta, luego, en otro tiempo tb la función de onda será:

Ψ(b) =

∫ ∞
−∞

K(b, a)f(a)dxa (2.2)

∫ ∞
−∞

Ψ∗(b)Ψ(b)dxb =

∫ ∞
−∞

f ∗(a)f(a)dxa. (2.3)

Por conservación de la probabilidad se debe cumplir,

∫ ∞
−∞

K∗(b;x′a, ta)K(b;xa, ta)dxb = δ(x′a − xa). (2.4)

K(b, a) es la función de Green para la ecuación de Schrödinger, siendo δ la delta

de Dirac. Por lo tanto, las integrales de caminos son equivalentes a las funciones de

Green. Las primeras son integrales de campos y correcciones cuánticas que describen

la probabilidad de que una part́ıcula que estaba en un determinado punto espacio

temporal se encuentre luego en otro punto espacio temporal diferente. Por otra parte,

en las funciones de Green los campos son tratados como operadores que describen la
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probabilidad de propagación de una perturbación o excitación de un punto a otro.

Ambas son equivalentes.

Debido a que la perturbación se propaga a todo el sistema molecular, la ecua-

ción 2.4 es siempre válida para la propagación de una perturbación a cualquier punto

espacio. A partir de estos conceptos se pueden derivar los propagadores de polariza-

ción dentro del formalismo de integrales de camino.

2.2. Definición del propagador de polarización

La teoŕıa de la respuesta lineal a una perturbación externa dependiente del tiempo

en un sistema atómico o molecular está fuertemente relacionada con la teoŕıa de

funciones de Green de dos tiempos [27].

A continuación se considera que un sistema dado tiene un Hamiltoniano inde-

pendiente del tiempo H0, y se busca calcular la respuesta lineal en un determinado

momento producido por una perturbación externa W (t). La interacción entre el siste-

ma en estudio y la perturbación se denomina V (r), la cual es dependiente del tiempo

y del espacio. Cuando t→ −∞, W (t) es nulo, por lo tanto, V (r) = 0. Como ejemplo

se toma una perturbación periódica,

V (r) =

∫ ∞
−∞

dωV (r)e−iωt+εt (2.5)
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donde ε es una cantidad infinitesimal positiva, y V (r) es función hermı́tica. La ecua-

ción de autovalores depende del tipo de sistema por estudiar,

H0 |0〉 = E0 |0〉 (2.6)

(H0 + V ) |Ψ〉 = E |Ψ〉 (2.7)

donde los estados |0〉 y |Ψ〉 son los autoestados exactos del sistema no perturbado y

perturbado, respectivamente.

Para derivar una expresión de la respuesta lineal del sistema a la perturbación

W(t), es conveniente describir la evolución temporal del operador densidad para el

estado |Ψ〉 en la representación de interacción.

ρI(t) = eiH0t |Ψ〉 〈Ψ| e−iH0t = |ΨI〉 〈ΨI | (2.8)

De dicho operador densidad surge la siguiente ecuación de movimiento,

i
d

dt
ρI = [VI(t), ρI(t)] (2.9)

donde VI(t) = eiH0tV e−iH0t, y [H0, ρI ] = 0. Integrando la ecuación 2.9,

ρI(t) = ρ0 − i
∫ t

−∞
[VI(t

′), ρI(t
′)]dt′. (2.10)

Se puede obtener la solución de la ecuación 2.10 de forma iterativa si la perturbación

es pequeña, usando ρ0 como la aproximación de ρI a orden cero. Al insertar el orden
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cero en el conmutador se obtiene la siguiente expresión de respuesta lineal,

ρI(t) = ρ0 − i
∫ t

−∞
[VI(t

′), ρ0]dt
′ (2.11)

Esta ecuación en la representación de Schrödinger se expresa como

ρ(t) = ρ0 − i
∫ t

−∞
[V (t′ − t), ρ0]dt′ (2.12)

donde,

ρ(t) = |Ψ〉 〈Ψ| . (2.13)

En la teoŕıa de respuesta lineal se describe el comportamiento temporal del valor

medio de un operador arbitrario P cuando se introduce una perturbación externa.

Se parte de la expresión

〈Ψ|P |Ψ〉 = Tr(ρP ), (2.14)

y teniendo en cuenta la ecuación 2.12

〈Ψ|P |Ψ〉 = 〈0|P |0〉 − i
∫ t

−∞
Tr[V (t′ − t)ρ0P − ρ0V (t′ − t)P ]dt′. (2.15)

La traza tiene la siguiente propiedad de invariancia: Tr(ABC) = Tr(CAB). Al

aplicarla en la ecuación 2.15, se obtiene una expresión para el desarrollo temporal

del valor medio de P:

〈Ψ|P |Ψ〉 = 〈0|P |0〉+

∫ ∞
−∞
〈〈P ;V (t′ − t)〉〉r dt′ (2.16)
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〈〈P (t);Q(t′)〉〉r = −iΘ(t− t′) 〈0|[P (t), Q(t′)]|0〉 (2.17)

La ecuación 2.17 se denomina función de Green retardada de dos tiempos.

Como se mencionó al final de la sección anterior, la función de Green de dos

tiempos se puede obtener también a partir del formalismo de integrales de camino.

Cuando ti → −∞ y tf → ∞, la siguiente ecuación se convierte en la definición de

integral de camino del propagador de Feynman.

〈0, tf |T [q(tA)q(tB)]|0, ti〉 = N

∫
Dq q(tA) q(tB) e

i
~
∫ tf
ti

Ldt (2.18)

donde T es el operador de ordenamiento temporal, q son las coordenadas generaliza-

das, Dq =
∏
dq y L el operador Lagrangiano. De la expresión 2.18 se puede obtener

la relación entre la función generatriz y el propagador de Feynman.

Z0[J ] =

∫
Dq e

i
~
∫
dt(L+Jq) (2.19)

Z0[J ] es la función generatriz de la función de Green que incluye todos los diagramas

de Feynman conectados y no conectados y J es una perturbación externa sobre el

estado fundamental del sistema.

A partir del formalismo de integrales de camino adaptada a la descripción de la

transmisión de las perturbaciones en un sistema molecular, se demostró que se puede

obtener la función generatriz de los propagadores de polarización [4],
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Z[P,Q] =

∫
D|h̃)e|h̃)(h|EÎ−Ĥ0|h̃)(h|+P |h̃)(h|+Q|h̃)(h|

= Z[0]e
W[P,Q]

(2.20)

donde

W[P,Q] = (P |h̃)(h|EÎ − Ĥ0|h̃)−1(h|Q), (2.21)

y h es un conjunto de operadores de excitación de orden infinito. La ecuación 2.21

representa también el propagador de polarización expresado mediante el formalismo

de super-operadores y será definida con mayor detalle más adelante en el desarrollo

de esta tesis.

La función generatriz 2.20 es análoga a la función de partición utilizada en termo-

dinámica estad́ıstica. Conocida dicha función de partición, Z = tr(e−βĤ), el operador

densidad del sistema se escribe como [10],

ρ =
e−βĤ

Z
(2.22)

Por este motivo, y teniendo en cuenta la ecuación 2.20, se puede definir una matriz

densidad que sea válida dentro del formalismo de propagadores de polarización [9].

ρ =
e|h̃)(h|EÎ−Ĥ0|h̃)(h|

Z[0]

(2.23)

A partir de esta expresión se hace expĺıcita la dependencia de la matriz densidad con

la inversa del propagador principal.
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2.3. Ecuación de movimiento en el formalismo de

propagadores.

En esta sección se describe en forma concisa la importancia y el uso del formalismo

de propagadores de polarización definido en la ecuación 2.17, utilizando el lenguaje

de segunda cuantización, el cual es una herramienta útil y compacta que facilita el

desarrollo anaĺıtico de las ecuaciones.

La aplicación del propagador a problemas concretos depende de la elección de

los operadores P y Q. Si ambos conservan el número de part́ıculas, son operadores

bosónicos y, para nuestros estudios, mono-electrónicos,

P (t) =
∑
ij

Pija
†
i (t)aj(t). (2.24)

En estos casos 〈〈P (t);Q(t′)〉〉 se convierte en el propagador de polarización, donde

a†i (t) y aj(t) son los operadores de creación y aniquilación, respectivamente. Pij =

〈i|P |j〉, siendo {|i〉} un conjunto de funciones mono-electrónicas dadas en segunda

cuantización. Además, el elemento Pij es un coeficiente que cuantifica la conexión

generada por el operador P entre los estados |i〉 , |j〉.

Como el número de part́ıculas se conserva, el operador P(t) genera una perturba-

ción o polarización del sistema en el tiempo t. Por lo tanto, 〈〈P (t);Q(t′)〉〉 describe

cómo una dada polarización se propaga a través del sistema f́ısico en estudio. A partir

de la elección de P y Q se puede definir el rango de los propagadores de polarización.

Si ambos operadores P y Q, son operadores de posición, se obtiene un propagador
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de polarización que determina la dinámica de la polarizabilidad. Por lo tanto, de

la apropiada elección de esos operadores, se obtiene el propagador de polarización

que determina otras propiedades de respuesta como, por ejemplo, el apantallamiento

magnético nuclear.

Dentro del lenguaje de segunda cuantización en la representación de las enerǵıas,

se obtiene una nueva expresión de la ecuación 2.17,

〈〈P,Q〉〉rE+iε = limε→0

∑
n6=0

[ 〈0|P |n〉 〈n|Q|0〉
E − En + E0 + iε

− 〈0|Q|n〉 〈n|P |0〉
E + En − E0 + iε

]
(2.25)

Los polos de la ecuación 2.25 son las enerǵıas de excitación y E0 corresponde a la

enerǵıa exacta del sistema. Los residuos corresponden a los momentos de transición.

Por lo tanto, el propagador por śı mismo determina la respuesta lineal del sistema a

las perturbaciones externas.

Aplicando la derivada temporal al propagador se obtiene su ecuación de movi-

miento, la cual se expresa dentro del formalismo de superoperadores (cuyas propie-

dades se encuentran en el Apéndice A) como [28, 29],

〈〈P ;Q〉〉E = (P |h̃)(h|(EÎ − Ĥ0)|h̃)−1(h|Q). (2.26)

Esta expresión es equivalente a la de la ecuación 2.21. La ecuación de movimiento 2.26

es la misma tanto dentro del régimen relativista como del NR, y lo es también para

cualquier propiedad en estudio. Las expresiones expĺıcitas que resulten de resolver

la ecuación de movimiento 2.26 son diferentes según se trabaje dentro del régimen
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no relativista o del relativista, debido a que los estados y posibles excitaciones son

distintos.

El conjunto de operadores de excitación h, al operar sobre los estados |0〉 →

h |0〉 = |n〉, produce todos los posibles estados excitados |n〉 del sistema. El estado |0〉,

representa el estado de referencia del sistema, y el conjunto completo de operadores

h se puede dividir en subconjuntos según el siguiente orden,

h = {h2,h4,h6, ...},

h2 = {q†,q} = {a†maα, a†αam},

h4 = {q†q†,qq} = {a†maαa†naβ, a†αama†βan},m > n, α > β,

(2.27)

El conjunto de operadores de excitación h se ordenan usualmente en vectores colum-

na, los ı́ndices m,n,... se refieren a los esṕın-orbitales virtuales y los ı́ndices α, β,... se

refieren a los esṕın-orbitales ocupados.

A partir del tipo de sistema en estudio, es necesario realizar diferentes aproxi-

maciones para obtener la resolución de la ecuación 2.26. En la sección siguiente se

esquematiza la solución de la ecuación 2.26 para sistemas no relativistas.

2.4. Aproximaciones del propagador de polariza-

ción exacto.

La ecuación de movimiento del propagador de polarización dada en la expre-

sión 2.26 muestra que el propagador de polarización consta de tres factores: un vec-

tor fila (P |h̃), una matriz inversa (h|EÎ − Ĥ|h̃)−1, y un vector columna (h|Q). Al
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comparar la ecuación 2.26 con su representación espectral 2.25, se encuentra que las

enerǵıas de excitación dadas por los polos del propagador pueden ser determinados

mediante la ecuación de autovalores de la matriz (h|EÎ−Ĥ|h̃), a partir de los cuales

se obtendŕıa la diferencia de enerǵıa En − E0 cuando el propagador es exacto. A su

vez, los residuos del propagador determinan los momentos de transición, los cuales

serán hallados a partir de los vectores (P |h̃) y (h|Q), y los autovectores del problema

de autovalores [28].

La aproximación de orden enésimo del propagador principal en el cálculo de las

enerǵıas de excitación, requerirá que la inversa del propagador principal sea determi-

nada hasta el orden enésimo de perturbación. Lo mismo ocurre con los momentos de

transición, por lo que los perturbadores deben estar definidos hasta el orden enésimo.

Por lo tanto, es necesario expresar h hasta cierto orden, ya que en un tratamiento

exacto el mismo tiene dimensión infinita.

Una propiedad de respuesta puede ser evaluada a orden n de aproximación a

través de propagadores de polarización si las enerǵıas principales de excitación y los

momentos de transición son evaluados a orden n. Por lo tanto, el propagador de

polarización debe estar definido en cada uno de los términos hasta orden n.

Introduciendo la expansión infinita de h en la ecuación de movimiento 2.26,

〈〈P+;Q〉〉E =
(

(P |h̃2) (P |h̃4) ...

)


M22 M24 ...

M42 M44 ...

...



−1

(h2|Q)

(h4|Q)

...


, (2.28)
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siendo

Mij(E) = (hi|EÎ − Ĥ0|h̃j), i, j = 2, 4, ... (2.29)

El Hamiltoniano total no relativista del sistema perturbado está dado por el

operador de Fock más un potencial de fluctuación, H0 = F + V .

Dentro del formalismo de super operadores, el orden en teoŕıa de perturbaciones

está dado expĺıcitamente a través de EÎ−Ĥ0 = EÎ−F−V , e impĺıcitamente a través

del estado de referencia. El orden en teoŕıa de perturbaciones del estado de referencia

se determina al expandir el estado fundamental por teoŕıa de perturbaciones de

Rayleigh-Schrödinger. Por ejemplo,

|0〉 = C(|HF 〉+ |0(1)〉+ |0(2)〉+ ...) (2.30)

donde,

|0(1)〉 =
∑

a>b;π>δ

kabπδa
†
aa
†
baπaδ |HF 〉 ,

|0(2)〉 =
∑
pδ

kpδa
†
paδ |HF 〉 .

(2.31)

A su vez, C es una constante de normalización, |0(i)〉 es el i-ésimo orden de

corrección del estado de Hartree-Fock(HF) y los coeficientes kabπδ y kpδ son coeficientes

de correlación obtenidos de la teoŕıa de perturbación Rayleigh-Schrödinger [2] (Ver

las ecuaciones C.10 y C.8 del Apéndice).
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2.4.1. Aproximación de primer orden: RPA

La aproximación consistente a primer orden del propagador de polarización se

obtiene eligiendo como estado de referencia la función de onda de HF y h = h2,

es decir, el arreglo de operadores h se compone de operadores de excitación simple

denominados part́ıcula-hueco(p-h) y hueco-part́ıcula(h-p) [28],

〈〈P †;Q〉〉(1)E = (P |h̃2)0M
(1)
22 (E)−1(h2|Q)0

=
 (P |q̃†), (P |q̃)




(q†|EÎ − Ĥ0|q̃†) (q†|EÎ − Ĥ0|q̃)

(q|EÎ − Ĥ0|q̃†) (q|EÎ − Ĥ0|q̃)



−1
(q†|Q)

(q|Q)



(2.32)

El propagador principal queda definido en este caso por las matrices A y B,

〈〈P+;Q〉〉E =

(
P̃ , −P̃

) ES(0)−A(0, 1) −B(1)

−B∗(1) −ES(0)−A(0, 1)


−1 Q

−Q


(2.33)

Los elementos matriciales de las matrices A y B se obtienen al resolver los productos

binarios de la ecuación 2.32 del que participan superoperadores. Las matrices A(0)

y A(1) son orden 0 y 1, respectivamente, y la matriz B(1) es de primer orden; a su

vez, la matriz S(0) es la matriz solapamiento de orden cero S(0) = (q†|q̃†)0 = 1.
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Por otro lado, P y Q son vectores dados por elementos matriciales que surgen de

productos binarios como el siguiente,

(P |q†mα) = 〈HF |[P †, a†maα]|HF 〉 = Pmα (2.34)

La aproximación Random Phase Approximation (RPA) es consistente a primer orden

en las enerǵıas de excitación y los momentos de transición (ecuación 2.34). A su vez,

ambos son invariantes en cualquier representación del sistema, es decir, permanecen

invariantes ante una rotación completa de los orbitales ocupados y virtuales.

2.4.2. Aproximación de segundo orden: SOPPA

El segundo orden de aproximación se obtiene extendiendo el conjunto de opera-

dores de excitación h hasta h4 que describe excitaciones dobles(2p-2h) y el estado

de referencia debe incluir corrección a primer y segundo orden. Para resolver el pro-

blema de autovalores de la matriz inversa de la ecuación 2.26 se utiliza el teorema de

partición, a partir del cual se pueden determinar las enerǵıas de excitación principales

hasta segundo orden [28].

 M22 M24

M42 M44


−1

=

 P−1(E) −P−1(E)M24M
−1
44

−M−1
44 M42P

−1(E) M−1
44 + M−1

44 M42P
−1(E)M24M

−1
44


(2.35)
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Se obtiene aśı una expresión compacta para el propagador de polarización a segundo

orden de aproximación:

〈〈P †;Q〉〉(2)E = T(P,E)P−1(E)T̃(Q,E) + (P |h̃4)M
−1
44 (h4|Q) (2.36)

donde,

P(E) = M22 −M24M
−1
44 M42. (2.37)

T(P,E) = (P |h̃2)− (P |h̃4)M
−1
44 M42 (2.38)

P−1(E) es el propagador principal y T(P,E) es el momento de transición a segundo

orden de aproximación.

En el propagador principal se encuentra toda la información del sistema, y los

ceros de la ecuación 2.37 dan como resultado las enerǵıas de excitación a segundo

orden. El propagador principal a nivel SOPPA está dado por los siguientes elementos

matriciales,

P(E) =



ES(0, 2)−A(0, 1, 2) −B(1, 2)

−C̃(1)(E1−D(0))−1C(1)

−B(1, 2) −ES(0, 2)−A(0, 1, 2)

−C̃(1)(−E1−D(0))−1C(1)


(2.39)

En esta ecuación se observa que la inclusión de las excitaciones de dos part́ıculas-

dos huecos(2p-2h) en el propagador principal normaliza la matriz M22 a través de las
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correcciones 2p-2h por el término negativo −C(1)(±E1−D(0))−1C(1), que reduce

las enerǵıas de excitación.

El valor de las enerǵıas de excitación que se obtienen al resolver la ecuación de

autovalores del propagador principal dependerá de los diferentes niveles de aproxi-

mación, siendo más precisas a medida que aumenta el orden de aproximación.

Los resultados de un cálculo de propiedades no solo dependen del orden de ex-

citación que se utilice para estudiar un sistema, sino también de las funciones que

se empleen para describir los estados de los mismos. Inicialmente se consideraron los

estados de referencia como los de Hartree-Fock(HF). Sin embargo, es posible utilizar

cualquier función de onda para expresar un estado de referencia.

La experiencia de muchos años indica que las funciones que se obtienen mediante

el formalismo de Coupled-Cluster(CC) incluye un alto porcentaje de la correlación.

Por lo tanto, los formalismos se fueron adaptando a las funciones de estado de CC

para la obtención de resultados más precisos.

2.4.3. Aproximación SOPPA-CCSD

La función de onda CC es una expansión exacta de capa cerrada. La misma utiliza

el ansatz [30]

|Ψ〉 = eT |φ0〉 , 〈φ0|Ψ〉 = 〈φ0|φ0〉 = 1, (2.40)

donde el operador T es una suma de operadores de excitación

T = T 1 + T 2 + T 3 + ..., (2.41)
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que al operar sobre la función de onda de referencia |φ0〉 crea los clusters (grupos)

conectados de un electrón, dos electrones, etc.

T 1 =
∑
mα

tmα a
†
maα,

T 2 =
∑

m>n;α>β

tmnαβ a
†
ma
†
naαaβ.

(2.42)

Cizek [31, 32] desarrolló un procedimiento sistemático para obtener las expresio-

nes expĺıcitas de las amplitudes tmα , t
mn
αβ . También desarrolló una aproximación de la

ecuación 2.41 para T ∼ T2.

Desde el punto de vista de la teoŕıa de perturbaciones, la última aproximación

incluye los clusters más importantes (clusters pares) y se la denomina ”coupled cluster

double ”(CCD). Cuando la aproximación incluye clusters simples(T1) y dobles(T2),

se la denomina coupled cluster simple and double (CCSD).

A partir del desarrollo de CC se realizaron estudios en los que se muestra que

el cálculo de la enerǵıa de correlación en sistemas de muchos cuerpos, basado en los

diferentes modelos de aproximaciones de CC, es comparable a los resultados que se

obtienen con la función de onda del modelo de interacción de configuración (CI) [33].

El método CC tiene la propiedad de ser ”size-extensive ”, es decir que es consisten-

te al aumentar el número de electrones. También CC tiene ventajas en el tratamiento

de órdenes superiores de aproximación, incluyendo efectos que al mismo orden de CI

no se incluyen.
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Dentro del formalismo de propagadores de polarización es posible utilizar como

estado de referencia el proporcionado por una función de onda CCSD, con una forma

similar a la ecuación 2.30, al reemplazar los coeficientes kmα , k
mn
αβ por los correspon-

dientes tmα , t
mn
αβ [34]. El método de cálculo se encuentra implementado en el código

DALTON a nivel no relativista y al mismo se lo denomina SOPPA(CCSD) [35]. De-

bido a las ventajas anteriormente descriptas del método CCSD, se logran obtener

resultados que incluyen mayor correlación electrónica, comparados con los obtenidos

a nivel SOPPA.

2.5. Transformación unitaria de orbitales molecu-

lares (OMs).

Los principios de invariancia son fundamentales para la descripción de un sistema

f́ısico. Como se mencionó en la sección 2.1, se debe cumplir la invariancia de la

probabilidad de ocurrencia de un estado N-electrónico o de una excitación entre el

estado de referencia y algún estado excitado en cualquier función de base. Aśı también

se debe cumplir la invariancia de las propiedades del sistema ante una transformación

unitaria; por ejemplo, una rotación del sistema.

En muchas situaciones, durante la optimización de un estado electrónico o el

cálculo de respuesta de un estado electrónico frente a una perturbación externa, es

conveniente y hasta a veces necesario, realizar transformaciones entre los diferentes

conjuntos de esṕın-orbitales [30]. En segunda cuantización estas transformaciones se

realizan sobre los operadores de creación y aniquilación y sobre los estados de refe-
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rencia generados por una base de esṕın-orbitales. De particular interés resulta ser la

transformación unitaria de los operadores y de los estados dentro de un sistema. Des-

de un punto de visto algebraico, es conveniente expresar una transformación unitaria

en forma exponencial de un operador anti-hermı́tico, escrito como una combinación

lineal de operadores de excitación. Conviene aqúı mencionar que toda matriz unitaria

está caracterizada por la relación,

U†U = UU† = 1 (2.43)

U = e−k

k† = −k

(2.44)

siendo k una matriz anti-Hermı́tica,

k =
∑
pq

kpqa
†
paq (2.45)

donde la suma se extiende a todos los pares de operadores de creación y aniquila-

ción y los parámetros kpq son arbitrarios, conformando los elementos de la matriz

anti-hermı́tica de k. Las transformaciones de operadores y de estados se escriben a

continuación,

a′
†
p = e−ka†pe

k

a′p = e−kape
k

|0′〉 = e−k |0〉

(2.46)
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En el espacio de Fock los estados están dados por vectores número de ocupación

|k〉, a partir de los cuales se genera la función de onda representativa del sistema.

|k〉 = a†p1
a†p2
...a†pN |vac〉 (2.47)

Al transformar el estado se transforman los operadores de creación aplicados al estado

vaćıo, |vac〉

|k′〉 = a′†p1
a′†p2
...a′†pN |vac〉 (2.48)

transformando cada estado y los operadores según las ecuaciones 2.46,

a′
†
p =

∑
q

a†q(e
-k)qp

a′p =
∑
q

aq(e
-k)∗qp

(2.49)

La relación de anticonmutación que deben cumplir los operadores de creación y

aniquilación se debe mantener invariante. Por lo tanto, es necesario que se cumplan

las siguientes relaciones,

[a†p, aq]+ = a†paq + aqa
†
p = δpq (2.50)

a†pap |k〉 = δkp,1 |k〉

apa
†
p |k〉 = δkp,0 |k〉

(a†pap + apa
†
p) |k〉 = |k〉

(2.51)
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U †(a†pap + apa
†
p) |k〉 = U † |k〉

(U †a†papU +U †apa
†
pU)U † |k〉 = U † |k〉

(2.52)

U †a†pUU
†apU =

∑
q

a†q(e
−k)pq

∑
q′

aq′(e
−k)∗pq′

U †apUU
†a†pU =

∑
q′

aq′(e
−k)∗pq′

∑
q

a†q(e
−k)pq

U †a†pUU
†apU +U †apUU

†a†pU =
∑
qq′

(a†qaq′ + aq′a
†
q)(e

−k)pq(e
−k)∗pq′

= δqq′(e
−k)pq(e

−k)∗pq′ = 1

(2.53)

2.5.1. Transformación unitaria de la matriz densidad

Toda part́ıcula debe tener una probabilidad no nula de encontrarse en algún lugar

del espacio. La misma debe permanecer invariante si la función de onda que describe

su estado es sometida a una transformación unitaria. La transformación unitaria de

una función de onda ψj se escribe como

φi =
∑
j

Sijψj (2.54)

Por otra parte, es la matriz densidad la que está asociada a la probabilidad de

ocurrencia de un cierto estado. El operador de matriz densidad canónica en una base
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arbitraria puede expresarse de la siguiente manera [10]:

ρ =
e−βH

Z
, (2.55)

donde Z es la función de partición, Z =
∑

n e
−βEn . La ecuación anterior expresa

la matriz densidad de estados como los representados en la ecuación 2.54. Por otra

parte, una componente diagonal de la matriz densidad representa la probabilidad de

ocurrencia de la part́ıcula en un estado en particular [10].

ρn =
e−βEn

Z
(2.56)

donde En es la enerǵıa del estado n.

Por lo tanto, para que la probabilidad de ocurrencia de un determinado estado

sea invariante ante una transformación unitaria, es necesario que la enerǵıa corres-

pondiente a dicho estado sea invariante(ecuación 2.56). Para comprobarlo, se debe

cumplir que la suma de los autovalores de la matriz ρ se mantenga invariante. Dicha

suma está asociada a la traza de la matriz densidad trρ = trρ′.

Sin embargo, si los autovalores de ρ son invariantes ante una transformación

unitaria, se cumple que la traza de los mismos también es invariante. Es decir, si se

asegura que todos los elementos que componen la traza de la matriz son invariantes

ante una transformación unitaria, la traza es invariante.

De manera más restrictiva, se propone que

ρn = UρnU
† = ρ′n =⇒ trρ = trρ′ (2.57)
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La relación anterior no es biuńıvoca, ya que si se prueba que la traza es invariante

no se puede asegurar que cada elemento que la compone también lo sea, debido a

que podŕıa existir una cancelación entre los elementos diagonales de la matriz.
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Caṕıtulo 3

Propiedades magnéticas en

sistemas moleculares.

La precisión y eficiencia en el cálculo de propiedades de los sistemas moleculares

fue aumentando a medida que el abanico de métodos disponibles para su estudio

se ha ido ampliando. A lo largo de los años, los distintos métodos de estudio fue-

ron mejorando las herramientas de cálculo utilizadas para describir un fenómeno.

En este caṕıtulo se exponen los fundamentos de los métodos que se utilizaron pa-

ra caracterizar los enlaces de hidrógeno mediante los parámetros espectroscópicos

de la resonancia magnética nuclear (RMN). Se describen los parámetros principa-

les, apantallamiento magnético nuclear(σN) y el acoplamiento esṕın-esṕın entre dos

núcleos(JNM) y el modelo de dos componentes denominado ”Linear Response Eli-

mination of Small Components ”, LRESC [16, 17].
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3.1. Enlaces de Hidrógeno.

Dentro de la qúımica teórica es de particular interés el estudio de los enlaces

electrónicos para la descripción de geometŕıas e interacciones intra e intermoleculares.

Existen distintos tipos de enlaces, siendo los más comunes los denominados enlaces

covalentes. Sin embargo, los enlaces de hidrógeno (HB) despiertan gran interés debido

a su protagonismo en los sistemas biológicos y materiales.

El concepto de enlace de hidrógeno fue reportado por primera vez en 1920 por

Latimer y Rodebush [36]. A partir de ese momento se realizaron numerosas con-

tribuciones al entendimiento de su naturaleza y el origen f́ısico de esta interacción

intra o intermolecular. En particular por Huggins, Pauling, Pimentel, McClellan, y

otros [37, 38]. Pauling propuso que HB tiene algo de carácter covalente, el cual es

pequeño en magnitud. Años más tarde se encontró evidencia de una pequeña por-

ción de contribución covalente [39, 40]. Sin embargo, no existe aún una explicación

del origen de la fuerza del HB, teniendo varios tipos de átomos dadores y aceptores

del HB. Debido a su naturaleza versátil, la Unión Internacional de Qúımica Pura y

Aplicada, IUPAC, por sus siglas en inglés, lo ha definido como X −H...Y , donde la

electronegatividad del átomo X debe ser mayor que la del átomo H y no hay res-

tricciones sobre Y, átomo o grupo aceptor, mientras haya evidencia de la formación

del enlace. Se estableció que las diferentes componentes de la enerǵıa de interacción

en el HB provienen de la variación entre la enerǵıa electrostática, la de inducción,

la de repulsión de intercambio, entre otras. La electrostática, en general, es la más

significativa en la estabilización del HB.
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Por la gran variedad de procesos y funciones dentro de los sistemas biológicos en

los que están involucrados los HB, ha crecido el interés por estudiar esta interacción.

Para ello se buscó caracterizar a los HB cuando intervienen distintos tipos de átomos.

Kjaergaard y colaboradores demostraron mediante métodos espectroscópicos que

los enlaces de hidrógeno del tipo N − H...S son similares a los enlaces del tipo

N − H...O, siendo que el azufre tiene una electronegatividad mucho menor que la

del ox́ıgeno [41]. Encontraron también que las mismas propiedades se cumplen en

sistemas similares pero con enlaces de hidrógeno del tipo N − H...Se. A. Das y

colaboradores encontraron que la fuerza de la interacción enlace de hidrógeno con

(N-H...Se y O-H...Se) dentro de complejos de d́ımetilo de selenio con indol (C8H7N)

o con fenol (C6H6O) depende de la orientación del átomo de Se/S con respecto al

grupo dador del enlace de hidrógeno al balancear otras interacciones moleculares

como la repulsión y dispersión que pueda surgir en el sistema [42]. Encontraron

también que la interacción de transferencia de carga tiene un rol importante en la

fuerza de interacción entre el selenio y el hidrógeno del enlace, conjuntamente a las

componentes electrostáticas y de polarización.

Por otro lado se analizaron estructuras de protéınas a partir de las cuales se

descubrieron muchos desconocidos e inapreciables enlaces de interacción no cova-

lente, los cuales controlan la estructura y funcionamiento de la protéına. Una de

las interacciones observadas en la protéına es el enlace de hidrógeno con selenio.

Muy recientemente Mundlapati y Sahoo demostraron que el protón en SeCHB y el

selenio de la selenometionina, producen un enlace de hidrógeno N-H...Se en la pro-
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téına. En dicho trabajo también demostraron por diferentes métodos que el enlace

de hidrógeno que involucra al selenio es similar al enlace de hidrógeno convencional

amida-N-H...O [43].

Por lo tanto, la electronegatividad, la carga atómica y la polarizabilidad de los

átomos aceptores del enlace de hidrógeno son los que en principios determinan la

fuerza del enlace.

3.2. Efectos relativistas en sistemas con elementos

semipesados.

La importancia de los efectos relativistas en los sistemas atómicos y moleculares

aumenta a medida que aumenta el número atómico de los átomos. Dicha importan-

cia comienza a ser relevante a partir de los elementos de la cuarta fila de la tabla

periódica.

Recientemente, [44, 45] se ha demostrado la importancia de los efectos relativis-

tas sobre los parámetros de RMN al estudiar sistemas compuestos con selenio. Los

mismos contribuyen con un valor cercano al 15 % del valor total del apantallamiento

magnético nuclear (σ) en moléculas que contienen el elemento 77Se [46].

El análisis teórico del apantallamiento en moléculas que contienen átomos pesa-

dos (HA) debe incluir los efectos relativistas, los cuales afectan el comportamiento

magnético de los átomos pesados y livianos del sistema. Uno de los efectos en apan-

tallamientos magnéticos se denomina ”Heavy-atom effect on light atoms”(HALA)

el cual es causado por el operador Spin-Orbit (SO), que en presencia de un campo
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magnético externo produce una pequeña polarización de esṕın electrónico [47]. Este

último corresponde a una interacción de los electrones con el momento magnético

nuclear mediante el mecanismo de contacto de Fermi (FC), conjuntamente con el

mecanismo de esṕın-dipolar (SD), generando un cambio en el apantallamiento nu-

clear.

3.3. Métodos que incluyen efectos relativistas.

El Hamiltoniano no relativista para una part́ıcula libre es,

H0 = T = p2/2m (3.1)

Sin embargo, en la mayoŕıa de los casos el electrón no está libre sino sujeto a po-

tenciales electrostáticos originado en las interacciones con los núcleos y con otros

electrones.

H0 = T + V =
p2

2m
− eφ (3.2)

Cuando se añaden términos a H0 con el fin de introducir interacciones externas

al sistema bajo estudio, y esta interacción es pequeña en comparación con H0, se

puede aplicar la teoŕıa de perturbaciones [6].

El acoplamiento esṕın-órbita surge de la interacción entre el momento magnético

del esṕın electrónico µs y el campo magnético orbital del núcleo. El término asociado

a la interacción esṕın-órbita, se escribe como

HSO =
1

2m2c2r

dV

dr
S.L (3.3)
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Los términos de corrección a la enerǵıa y a la función de onda se obtienen al aplicar

la teoŕıa de perturbaciones a primer orden con H = H0 + HSO.

A nivel no relativista todas las correcciones relativistas a la enerǵıa del sistema

y, por lo tanto, la función de onda correspondiente al sistema, dependen principal-

mente de añadir de forma independiente los distintos términos correspondientes a las

correcciones relativistas.

Las generalizaciones relativistas de la ecuación tipo Schrödinger no son trivia-

les. La función del Hamiltoniano relativista para la part́ıcula libre es Hrel
0 = E =√

p2c2 +m2c4. Sin embargo, Schrödinger no logró realizar una generalización del

Hamiltoniano electrónico que fuera válida a nivel relativista.

Fue Dirac quien propuso el operador que describiŕıa los electrones libres dentro

de un régimen relativista,

HD
0 = c(α.p) + βmc2 (3.4)

donde α contiene las matrices de Pauli (σ) y β es una matriz constante, β2 = 1.

De forma generalizada para un potencial estático el Hamiltoniano de Dirac in-

dependiente del tiempo y dentro de la aproximación de Born-Oppenheimer con el

potencial vector A = 0,

HD = c(α.p) + βmc2 + V (3.5)

El operador Hamiltoniano de Dirac es un operador matricial de 4x4, y la solución

de la ecuación de autovalores contiene enerǵıas positivas y negativas Por lo tanto, la
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función de onda correspondiente es de cuatro componentes.

Ψ(r, t) =



Ψ1(r, t)

Ψ2(r, t)

Ψ3(r, t)

Ψ4(r, t)


=

 ΨL(r, t)

ΨS(r, t)

 (3.6)

donde ΨL(r, t) y ΨS(r, t) son las componentes grande y pequeña, respectivamente.

La primera incluye Ψ1 y Ψ2, y la segunda Ψ3 y Ψ4.

A partir de la ecuación 3.5 se encuentra la ecuación de autovalores que permite

relacionar las componentes pequeñas con las grandes.

c(α.p)Ψ + (βmc2 + V )Ψ = EΨ (3.7) V − E c(σ.p)

c(σ.p) V − E − 2mc2


 ΨL

ΨS

 = 0 (3.8)

De la última ecuación surgen un par de ecuaciones acopladas [48],

(V − E)ΨL + c(σ.p)ΨS = 0

c(σ.p)ΨL + (V − E − 2mc2)ΨS = 0.

(3.9)

Si se reemplaza la componente pequeña de la segunda ecuación 3.9 en la primera

se obtiene

ΨS = (2mc2 − V + E)−1c(σ.p)ΨL, (3.10)
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(V − E)ΨL +
1

2m
(σ.p)

[
1− V − E

2mc2

]−1
(σ.p)ΨL = 0 (3.11)

La ecuación 3.11 es exacta, y la dependencia de uno de los términos con las

matrices de Pauli (σ) hace a que se pueda separar los operadores que dependen de

los que no dependen del esṕın. Entonces, si en el segundo término de la ecuación 3.11

se reescribe
[
1− V−E

2mc2

]−1
= R se obtiene

(σ.p)

[
1− V − E

2mc2

]−1
(σ.p) = (σ.p)R(σ.p)

= (p.R p) + iσ.(pR)× p

(3.12)

el primer término del lado derecho de la ecuación 3.12 no depende del esṕın (SF) y

el segundo término śı depende del esṕın (SD).

A su vez, expandiendo en serie el operador inverso en potencias de (V −E)/2mc2

de la ecuación 3.11, y utilizando la misma propiedad de productos utilizada en la

ecuación 3.12, se obtiene una serie en potencias de 1/c2,

(T + V − E)ΨL +
1

4m2c2
[(V − E)p2 + (pV ).p + iσ.(pV )p + ...]ΨL = 0 (3.13)

Los términos entre corchetes contienen el primer orden de correcciones relativistas

al Hamiltoniano de Pauli (Hamiltoniano no relativista de ecuación 3.2). El primer

término está relacionado al término denominado mass-velocity (MV) de H0, el se-

gundo está relacionado al término denominado Darwin (Dw), y el tercero al término

denominado esṕın-órbita (SO).
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3.3.1. El modelo LR-ESC de dos componentes

Dentro del régimen relativista, las propiedades moleculares que surgen de ope-

radores que conservan la carga se pueden obtener como correcciones a la enerǵıa

relativista del estado fundamental mediante la teoŕıa de perturbaciones de Rayleigh-

Schrödinger. El apantallamiento σ es una propiedad bilineal que depende tanto del

campo externo aplicado (B) como del momento magnético nuclear molecular (µM).

Dentro del modelo LRESC los términos de corrección relativista para σ se obtie-

nen partiendo del Hamiltoniano de Breit y aplicando luego teoŕıa de perturbaciones

con varias consideraciones que definen el modelo [16]. Se asume la existencia de un

conjunto completo de autoestados del Hamiltoniano de Breit, HB = hD + V C + V B,

en el espacio de Dirac-Fock donde hD es el Hamiltaniano de Dirac de una part́ıcula

en el campo nuclear, y V C y V B son los operadores que expresan los potenciales de

Coulomb y Breit.

La corrección de segundo orden a la enerǵıa tiene en cuenta la polarización del

vaćıo debido a la presencia del campo externo.

E(2) =
∑
n6=0

〈0|V |n〉 〈n|V |0〉
E0 − En

−
∑
n6=vac

〈vac|V |n〉 〈n|V |vac〉
Evac − En

(3.14)

Se obtiene un modelo de dos componentes al expandir los elementos de matriz

puramente relativistas en serie de potencias de c−1. Luego, considerando el ĺımite no

relativista de la ecuación 3.14, la misma se divide en dos términos, E(2) = Ea + Eb,

donde Ea corresponde a aquellos términos para los cuales, cuando c tiende al infinito,

(E0 −En)−1 6= 0 y Eb corresponde a aquellos términos que se anulan en el ĺımite no
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relativista. Por lo tanto, los Ea representan los estados moleculares con los cuales se

genera el espectro molecular de Schrödinger.

3.3.2. Correcciones relativistas del Apantallamiento Magnéti-

co Nuclear.

Toda propiedad molecular estática de segundo orden, como las que surgen de

las correcciones perturbativas a la enerǵıa de segundo orden y que dependen de dos

campos estáticos externos, pueden ser calculadas utilizando propagadores de pola-

rización. Los parámetros espectroscópicos de RMN se obtienen de un Hamiltoniano

efectivo que describe adecuadamente el espectro de RMN experimental.

H = H0 +HRMN (3.15)

donde

HRMN =
∑
MN

{µM · (DMN + JMN) · µN}+
∑
M

{µM · (1− σM) ·B} (3.16)

y donde µM es el momento magnético dipolar del núcleo M, DMN y JMN son los

tensores de acoplamiento de esṕın nuclear directo e indirecto, respectivamente; σM re-

presenta al apantallamiento magnético nuclear del núcleo M, y B al campo magnético

externo.

Para obtener las expresiones teóricas de los parámetros espectroscópicos de la

RMN se deben encontrar Hamiltonianos perturbativos que dependan de dos momen-
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tos magnéticos dipolares nucleares diferentes, para J, y de un momento magnético

dipolar nuclear y un campo magnético externo para σ. Siendo que el momento µN

es proporcional al esṕın nuclear IN , la enerǵıa de interacción magnética entre los

núcleos acoplados dependientes de IM y IN es

E
(2)
MN = hIM · JMN · IN , (3.17)

siendo h la constante de Plank. La enerǵıa de interacción entre el esṕın nuclear IM

y el campo magnético externo B es,

E
(2)
MN = −hIM · σM ·B. (3.18)

Usando teoŕıa de perturbaciones, los términos no relativistas de J y σ surgen de la

corrección a segundo orden de la enerǵıa electrónica.

E
(2)
PQ =

∑
n 6=0

{〈0|H
P |n〉 〈n|HQ|0〉
E0 − En

} (3.19)

Los Hamiltonianos perturbados HP y HQ deben contener términos dependientes del

esṕın nuclear IM o del campo magnético estático externo B.

La principal propiedad estudiada en el desarrollo de esta tesis fue el apantalla-

miento magnético nuclear, tanto dentro del formalismo de propagadores de polariza-

ción como del modelo LRESC.
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La constante de apantallamiento magnético nuclear puede ser pensada como un

coeficiente de proporcionalidad entre un campo magnético externo uniforme y campos

locales adicionales, generados por la interacción del campo aplicado y los electrones

del sistema. Las componentes i,j del apantallamiento magnético(σij(M)) de un núcleo

M se obtiene usualmente a partir de la derivada segunda de la enerǵıa electrónica

molecular bajo la acción del momento y del campo magnético.

σij(M) =
∂2E

∂µMi ∂Bj

(3.20)

El campo magnético se obtiene a partir del vector potencial A, B = ∇×A,

A =
nuc∑
K

AK + B× r

2
=

nuc∑
K

(
µK ×

rK
r3K

)
+ B× r

2
, (3.21)

donde rK = r−RK .

Como se busca calcular las propiedades magnéticas con el formalismo de propa-

gadores de polarización, se escribe a continuación la ecuación formal que relaciona

la corrección de la enerǵıa a segundo orden con el propagador de polarización,

E2
PQ = Re 〈〈HP ;HQ〉〉E=0 (3.22)

Los Hamiltonianos perturbativos (operadores de perturbación 2.28) describen la per-

turbación externa al sistema que se quiere calcular y analizar. En el formalismo rela-

tivista de propagadores de polarización, la expresión del apantallamiento magnético
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es[49],

σM = e2
[
〈〈α× rM

r3M
;α× rG〉〉

]
(3.23)

donde rG representa la posición del origen de gauge.

Para incluir todas las correcciones relativistas en σ es necesario considerar el

sistema perturbado por el campo y el momento magnético nuclear en un régimen

relativista de muchos cuerpos [16]. Por lo tanto, se incluyen todas las interacciones

cuando al Hamiltoniano completamente relativista del sistema se lo transforma de

su expresión en cuatro componentes a dos componentes. Dentro del método LRESC

se encuentran correcciones relativistas al apantallamiento, las cuales pueden ser se-

paradas según su contribución paramagnética o diamagnética (σp, σd), que provienen

de operadores de un cuerpo. Las correcciones pueden ser agrupadas de acuerdo con

la teoŕıa de respuesta a primero o tercer orden, y dependiendo del carácter de esṕın,

pueden ser singulete o triplete [20].

La contribución a σ de la componente diamagnética de orden cero y singulete es,

σ
S(0)
d = σDIAKd (3.24)

Primer orden singulete y triplete paramagnético respectivamente son,

σS(1)p = σOZKp + σPSOKp

σT (1)p = σSZKp + σBSOp

(3.25)
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Primer orden singulete paramagnético,

σ
S(1)
d = σMV

d + σDWd (3.26)

Tercer orden singulete y triplete paramagnético respectivamente son,

σS(3)p = σPSOp

σT (3)p = σSOp

(3.27)

Las expresiones expĺıcitas de los términos del apantallamiento hasta tercer orden

que surgen del modelo LRESC y fueron nombrados en las ecuaciones anteriores se

encuentran en el Apéndice B.
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Caṕıtulo 4

Invariancia de los propagadores de

polarización frente a

transformaciones unitarias

A partir de las hipótesis que motivaron esta tesis doctoral se siguieron los pasos

planteados en el plan de actividades de la misma, lo que derivó en un camino extenso

de búsqueda de soluciones y alternativas. Se tuvo siempre presente la elegancia y la

completitud del formalismo de propagadores de polarización y el hecho de que el

álgebra que lo describe es potente, maleable y simple de manipular. Con el objetivo

de aumentar el grado de coherencia del formalismo de propagadores de polarización

se presenta una aproximación que introduce mejoras en la descripción del mismo a

segundo orden.
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Del estudio del propagador denominado part́ıcula-hueco, donde los operadores P

y Q son iguales a h2, se hace evidente la importancia de encontrar las diferencias entre

las enerǵıas de excitación en cada uno de los diferentes órdenes de aproximación. Se

encontró que a nivel RPA el formalismo es consistente con el orden de excitación

correspondiente e invariante ante una transformación unitaria. Sin embargo esto no

sucede a nivel SOPPA. Se utilizó la matriz densidad obtenida dentro del formalismo

de propagadores, para determinar cuales deben ser las correcciones que deben hacerse

para asegurar la invariancia ante una transformación unitaria y la consistencia del

formalismo a segundo orden de aproximación.

4.1. Invariancia frente a una transformación uni-

taria de OMs.

La ecuación 2.17 permite interpretar al propagador de polarización como la am-

plitud de probabilidad que una perturbación creada en un sistema N-electrónico en el

espacio y tiempo (x, t) se transmita y sea detectada en otro punto espacio temporal

(x’, t’). Si los operadores P y Q son los operadores de excitación simple, el propagador

que se obtiene es el propagador part́ıcula-hueco [2]. En el mismo, los perturbadores

de la ecuación 2.28 quedan definidos según los siguientes productos binarios,

(h2|h2) = Î ,

(h2|h4) = 0 . . .

(4.1)

46



Una de las caracteŕısticas más importantes de los propagadores de polarización es

que el propagador principal contiene toda la información del sistema. Por lo tanto,

el propagador principal es equivalente a la función de onda en la formulación de

Schrödinger de la f́ısica cuántica. Como consecuencia de esto, es conveniente trabajar

con la matriz densidad, ρ, que es un operador que contiene toda la información del

sistema y es independiente del espacio de representación. Sin embargo, es importante

tener presente que en el formalismo de Schrödinger la matriz densidad caracteriza

los estados propios del sistema, mientras que dentro del formalismo de propagadores

de polarización la matriz densidad caracteriza las excitaciones propias del sistema.

Los autovalores de ambos tipos de matriz densidad se relacionan con las enerǵıas

de excitación del sistema. En la sección 2.5.1 se demostró que, para que se cumpla

la invariancia de las enerǵıas de excitación del sistema, se debe verificar que la traza

de la matriz densidad sea invariante ante una transformación unitaria.

Como se expresó en la sección 2.3, los polos del propagador principal correspon-

den a las enerǵıas de excitación del sistema, y por ser éstas observables, su cálculo

debe ser invariante frente a transformaciones unitarias de los orbitales moleculares.

Si se calcula una excitación por vez, como ocurre con el propagador part́ıcula-hueco,

se encuentra que las enerǵıas de excitación son las mismas que aquellas obtenidas

a partir de la diagonalización de la inversa del propagador principal [2]. En corres-

pondencia con la ecuación de la matriz densidad 2.23 se observa que, al exigir la

invariancia frente a una transformación unitaria de la traza de la misma, se exige

que los elementos diagonales del propagador principal sean invariantes. Se logra de

esta manera la invariancia de las enerǵıas de excitación del sistema.
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Por lo tanto, la invariancia frente a una transformación unitaria de las enerǵıas de

excitación de un sistema N-electrónico está ligada a la invariancia de la probabilidad

de ocurrencia de dicha excitación. Se debe cumplir entonces que:

trρ = trρ′ (4.2)

A su vez, la traza de la matriz densidad diagonalizada está asociada con los elementos

diagonales de la inversa del propagador principal:

trρ =
∑
mα

ρmα,mα

ρmα,mα =
eP (E)mα,mα

Z[0]

(4.3)

La invariancia ante una transformación unitaria de la traza de la matriz densidad

asegura que la sumatoria de sus autovalores (enerǵıas de excitación) sea invariante.

Por otra parte, también se debe exigir que cada uno de los autovalores del propagador

principal sean invariantes. Por lo tanto, como se mencionó en la sección 2.5.1, si se

comprueba que cada elemento de la traza de la matriz densidad es invariante, la

traza también lo será.

U †ρmα,mαU = U † e
P (E)mα,mα

Z[0]
U

ρ′mα,mα =
eU

†P (E)mα,mαU

Z[0]

(4.4)
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Se puede asociar la invariancia frente a una transformación unitaria de un ele-

mento diagonal de la matriz densidad con la invariancia de un elemento diagonal de

la inversa del propagador principal en cualquier orden de aproximación:

ρmα,mα = ρ′mα,mα =⇒ P (E)mα,mα = P ′(E)mα,mα. (4.5)

4.1.1. Invariancia de P(E) al nivel RPA de aproximación

A nivel RPA de aproximación, P (E) = M 22 (ver ecuación 2.32 y 2.33). A su vez

las matrices A(0,1) y B(1) son matrices que se construyen a partir de los siguientes

elementos [2],

A(0)mα,nβ = (εm − εα)δmnδαβ (4.6)

A(1)mα,nβ = 〈mβ||nα〉 (4.7)

B(1)mα,nβ = 〈βα||mn〉 (4.8)

Las integrales 〈ij||kl〉 corresponden a las integrales de intercambio-Coulomb.

Por simplicidad se tomará E = 0 (temperatura igual a cero) en las ecuaciones

que corresponden al propagador principal, anulando aśı el término que contiene la

matriz de solapamiento.

La transformación de las integrales surge de la definición de las mismas en segunda

cuantización, de acuerdo con lo desarrollado en la sección 2.5.
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〈mβ||αn〉 = 〈mβ|g12|αn〉 − 〈mβ|g12|nα〉 (4.9)

〈mβ|g12|αn〉 = 〈0|a†αam g12 a†naβ|0〉 (4.10)

donde g12 es el operador de repulsión electrónica 1/r12 y |0〉 es el estado de referencia.

Al aplicar la transformación unitaria a los operadores de creación y aniquilación estos

se modifican; sin embargo 1/r12 y 〈0|0〉 permanecen invariantes si |0〉 es el estado

HF.

La integral transformada, representada por los ı́ndices primados, se puede expre-

sar a partir de la transformación 2.49 como

〈m′β′|g12|α′n′〉 = 〈0|a′ma′β g12 a′†αa′†n |0〉

=
∑
qp,πγ

〈0|aqaπ g12 a†γa†p|0〉 (e−k)∗qm(e−k)∗πβ(e−k)γα(e−k)pn
(4.11)

〈m′β′||α′n′〉 =
∑
qp,πγ

〈qπ||γp〉 (e−k)∗qm(e−k)∗πβ(e−k)γα(e−k)pn (4.12)

De los elementos matriciales correspondientes a las matrices A y B en las ecua-

ciones 4.6, 4.7 y 4.8, y a partir de la transformación planteada para las integrales de

intercambio-Coulomb 4.12, se obtiene que al realizar la transformación unitaria de

OMs de A(0), la misma resulta invariante para elementos diagonales donde m = n y

α = β, ya que sus elementos matriciales contienen relaciones de conmutación entre

los operadores de creación y aniquilación que resultan en deltas de Kronecker que

permanecen invariantes; a su vez, los elementos diagonales de la matriz B(1) son

nulos y a partir de la ecuación 4.12 es directo demostrar que los términos diagonales
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de A(1) son invariantes ante una transformación unitaria de OMs debido a que el

producto matricial de las exponenciales da la matriz identidad (ver desarrollo de

ecuaciones en la sección C.2 del Apéndice C).

A partir de lo expuesto en la sección anterior y la relación obtenida entre P (E)

y P ′(E) (ecuación 4.5) se obtiene la invariancia ante una transformación unitaria de

OMs del propagador principal a nivel RPA.

4.1.2. No invariancia de P(E) a nivel SOPPA

Una prescripción fuerte es que la matriz densidad 2.23 sea válida a cualquier

nivel de aproximación. Asumiendo su validez se extendió el análisis hecho con el

propagador de polarización a nivel RPA al nivel SOPPA de aproximación.

La ecuación 2.39 es la correspondiente a la inversa del propagador principal a

nivel SOPPA de aproximación [2],

PSOPPA(E) =

 −A(0, 1, 2) + C̃(1)D(0)−1C(1) −B(1, 2)

−B(1, 2) −A(0, 1, 2) + C̃(1)D(0)−1C(1)

(4.13)

(A(2))mα,nβ = −δαβ
2

∑
qπγ

〈mq||πγ〉 〈πγ||qn〉
ε(πγmq)

+
δmn
2

∑
qpπ

〈βπ||qp〉 〈qp||απ〉
ε(απqp)

(4.14)
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(B(2))mα,nβ =−
∑
qπ

[〈βq||πm〉 〈qn||πα〉
ε(παnq)

+
〈αq||πn〉 〈mq||βπ〉

ε(βπmq)

]
− 1

2

∑
pq

〈pq||nm〉 〈pq||βα〉
ε(βαpq)

− 1

2

∑
πδ

〈αβ||πδ〉 〈mn||πδ〉
ε(πδmn)

(4.15)

(C(1))nβmα,pγ = −δmp 〈γn||αβ〉+δnp 〈γm||αβ〉−δαγ 〈mn||βp〉+δβγ 〈mn||αp〉 (4.16)

D(0)nβmα,pγqπ = ε(αβmn)δnpδmqδβγδαπ (4.17)

donde ε(αβmn) = εα + εβ − εm − εn.

Hasta el presente solo se aplicó la matriz densidad adecuada para el formalismo de

propagadores a nivel RPA de aproximación [9]. Sin embargo, a partir de la ecuación

general 2.23 se puede extender la serie de los operadores de excitación hasta segundo

orden, obteniéndose de esta forma la matriz densidad a nivel SOPPA.

Se procede a continuación a realizar la transformación unitaria de OMs de la

inversa del propagador principal a nivel SOPPA de aproximación en correspondencia

con lo establecido en la relación 4.5.

Los elementos matriciales que aparecen en el nivel SOPPA y que no se encuentran

a nivel RPA son A(2), B(2) y C̃(1)D−1(0)C(1). La matriz D(0) está dada por

relaciones de conmutación entre operadores de creación y aniquilación similares a la
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matriz A(0); por lo tanto, la misma permanece invariante ante una transformación

unitaria de OMs.

La transformación unitaria de cada uno de los nuevos términos se expresa del

siguiente modo:

U †(A(2))mα,mαU = (A′(2))mα,mα

= −1

2

[ ∑
m′q′π′γ′

(∑
qπγ

〈m′q′||π′γ′〉 (e−k)∗m′m(e−k)∗q′q(e
−k)π′π(e−k)γ′γ

〈π′γ′||q′m′〉 (e−k)∗π′π(e−k)∗γ′γ(e
−k)q′q(e

−k)m′m
1

ε(π′γ′m′p′)

)]
+

1

2

[ ∑
α′π′q′p′

(∑
qpπ

〈α′π′||q′p′〉 (e−k)∗α′α(e−k)∗π′π(e−k)q′q(e
−k)p′p

〈q′p′||α′π′〉 (e−k)∗q′q(e−k)∗p′p(e−k)α′α(e−k)π′π
1

ε(α′π′q′p′)

)]
(4.18)

Como el producto de las exponenciales resulta en la matriz unidad, A(2)mα,mα =

A′(2)mα,mα se obtiene de este modo la invariancia de los elementos diagonales de la

matriz A(2).

En los elementos diagonales de la matriz B(2), tanto el tercero como el cuarto

término de la ecuación 4.15 son nulos; lo que también ocurre con B(1), que es una

matriz no diagonal. La transformación en los términos no nulos es la siguiente:
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U †(B(2))mα,mαU = (B′(2))mα,mα

= −
∑

α′q′π′m′

[∑
qπ

〈α′q′||π′m′〉 (e−k)∗α′α(e−k)∗q′q(e
−k)π′π(e−k)m′m

〈q′m′||π′α′〉 (e−k)∗q′q(e−k)∗m′m(e−k)π′π(e−k)α′α
1

ε(π′α′m′q′)

+ 〈α′q′||π′m′〉 (e−k)∗α′α(e−k)∗q′q(e
−k)π′π(e−k)m′m

〈m′q′||α′π′〉 (e−k)∗m′m(e−k)∗q′q(e
−k)α′α(e−k)π′π

1

ε(α′π′m′q′)

]
(4.19)

En este caso el producto de las exponenciales no conduce a la matriz identidad.

Por lo tanto B(2)mα,mα 6= B′(2)mα,mα. Se confirma aśı que son estos términos los que

generan la no invariancia en el propagador principal a segundo orden de aproxima-

ción.

Por último, para corroborar la invariancia del término C̃(1)D−1C(1) es necesario

tener en cuenta que D(0) es una matriz cuyos elementos matriciales son valores de

enerǵıas. Por lo tanto, su inversa es igual a 1/D(0). Por otro lado, se debe realizar la

transformación unitaria del producto de matrices (el detalle del cálculo se encuentra

en el Anexo).
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[C̃(1)D−1(0)C(1)]pγ,pγ =
∑

n>m,β>α

[
− δmp 〈αβ||γn〉+ δnp 〈αβ||γm〉 − δαγ 〈βp||mn〉+ δβγ 〈αp||mn〉

]
1

ε(mnαβ)

[
− δmp 〈γn||αβ〉+ δnp 〈γm||αβ〉 − δαγ 〈mn||βp〉+ δβγ 〈mn||αp〉

]
(4.20)

Se puede corroborar que el producto anterior es invariante ante una transformación

unitaria de OMs.

A partir de lo planteado en el caṕıtulo presente se demuestra que B(2) produ-

ce inconsistencias al propagador principal a nivel SOPPA de aproximación. Dicha

inconsistencia se traslada a la no invariancia de la matriz densidad ante una trans-

formación unitaria de OMs a nivel SOPPA de aproximación.

La eliminación de la matriz B(2) haŕıa invariante a la matriz densidad a segundo

orden de aproximación. Sin embargo, uno se puede preguntar si el propagador de

polarización a nivel SOPPA es invariante ante esta transformación. La determinación

de la invariancia del propagador de polarización (ecuación 2.28) también incluye

el análisis de los perturbadores cuando P y Q son operadores que describen una

propiedad del sistema cuántico.

4.1.3. Invariancia de los momentos de transición

Aśı como las enerǵıas de excitación son observables del sistema cuántico los mo-

mentos de transición están asociados a los observables de la propiedad estudiada.

Se debe considerar el hecho de que el cuadrado de los momentos de transición, co-
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mo por ejemplo los momentos de transición electrónicos, son cantidades medibles y

corresponden a los valores esperados de la propiedad, los que deben ser invariantes

ante una transformación unitaria [14].

Los operadores P y Q son operadores de un cuerpo y, a nivel RPA, cuando el

estado de referencia se reduce al estado HF, los perturbadores son productos binarios

que resultan en deltas de kronecker, y los momentos de transición (ecuación 2.34)

resultan invariantes ante una transformación unitaria de OMs.

A nivel SOPPA es necesario realizar el cuadrado del momento de transición a

segundo orden de aproximación dado por la ecuación 2.38, donde luego de multiplicar

T (P,E) por su complejo conjugado se obtienen cuatro términos de los cuales solo

sobreviven dos,

T (P,E) ∗ T̃ (P,E) = (P |h̃2) ∗ (h2|P̃ ) + (P |h̃4)M
−1
44M 42M 24M

−1
44 (h4|P̃ ) (4.21)

El primer término del miembro derecho de la ecuación 4.21 es de orden cero y dos,

(P |h̃2)0,2 ∗ (h2|P̃ )0,2 (4.22)

A partir del art́ıculo de Oddershede y otros del año 1984 [28], todos los términos

importantes que corresponden al momento de transición hasta segundo orden son,

(P |q†mα)0 = 〈HF |[P, q†mα]|HF 〉 = Pmα (4.23)
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Luego,

(P |q†mα)2 = 〈0(2)|[P, q†mα]|HF 〉 =
∑
n

knαPmn −
∑
β

kmβ Pβα (4.24)

es la contribución a segundo orden que surge de |0(2)〉, y el siguiente término de

segundo orden surge de |0(1)〉,

(P |q†mα)2 = 〈0(1)|[P, q†mα]|0(1)〉 = −C
2

∑
ab

kabδπ(Pmδk
ab
απ + Pbαk

am
δπ ) (4.25)

donde C es una constante de normalización. Los coeficientes k en ambos órdenes de

excitación del estado de referencia están dados por un conjunto de integrales similares

a los que se encuentran en la ecuación 4.9 [2]. Por lo tanto es sencillo demostrar

la invariancia frente a una transformación unitaria de OMs del producto 4.22 (ver

Anexo). El segundo término de la ecuación 4.21 no contribuye a las enerǵıas de

excitación ni a los momentos de transición [28].

Surge entonces un nuevo interrogante: ¿Cuáles seŕıan las consecuencias de eli-

minar la matriz B(2) del propagador de polarización para obtener un formalismo a

segundo orden de aproximación invariante frente a una transformación unitaria?

En la bibliograf́ıa tomada como referencia se presentan las variaciones que se

encuentran al eliminar la contribución de la matriz B(2) en cálculos de la enerǵıa

electrónica; sin embargo, no se demostró por qué era conveniente anular la contribu-

ción de la matriz B(2) más allá del hecho de que dicha matriz contribuye al tercero

y mayores órdenes de aproximación en las enerǵıas electrónicas [14].
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El formalismo de propagadores de polarización empleado surge de resolver la

ecuación de movimiento 2.26, la cual se ha dicho que es la misma tanto en el régimen

no relativista como en el relativista. Por lo tanto, la solución encontrada también

es válida para propagadores de polarización relativistas. En la actualidad solo existe

la implementación computacional de propagadores de polarización relativista a nivel

RPA de aproximación. De este modo, para comprobar la importancia e influencia de

la eliminación del términoB(2) que conduce al segundo orden de P(E) consistente, se

emplearon las herramientas computacionales disponibles dentro del código DALTON

en el régimen NR.

4.2. Cálculo de propiedades RMN con SOPPA-

Modificado.

En esta sección se analizan y comparan los valores de propiedades de respuesta

obtenidos con métodos de cálculo convencionales y los que fueron hallados con la

aproximación de eliminar la matriz B(2) del propagador principal P(E) planteada

en la sección anterior, a partir de lo cual se busca mejorar las caracteŕısticas del

formalismo de propagadores de polarización a segundo orden de aproximación.

Expĺıcitamente, se propone eliminar la contribución de la matriz B(2) dentro de

la aproximación SOPPA y para conocer la influencia de la aproximación propuesta

se realizaron cálculos de propiedades magnéticas en algunos compuestos saturados y

no saturados.

58



Se procedió a modificar el código computacional DALTON [35]. El mismo con-

siste en diversos módulos que separan los distintos procedimientos utilizado para el

cálculo de propiedades de respuesta. Las modificaciones se realizaron en el módulo

de respuesta, en la sección referente a las subrutinas utilizadas de manera particular

para efectuar cálculos a nivel SOPPA de aproximación. Existen diferentes subrutinas

que realizan la construcción de las matrices que participan del cálculo SOPPA. En

particular, la matriz B(2) se construye en el mismo vector B de primer orden en lo

que se denomina el formalismo de High RPA(RPA de orden superior), siguiendo las

ecuaciones y transformaciones de matrices planteadas en el art́ıculo que describe los

pasos de implementación del código [50].

Los resultados obtenidos con el formalismo SOPPA modificado(SOPPA-mod) se

compararon con los valores obtenidos con otros métodos de cálculo rigurosos, todos

realizados con el mismo nivel de precisión [51]. Los orbitales moleculares fueron

descriptos utilizando bases correlacionadas de Dunning y colaboradores [52] y una de

las bases de Dyall [53], comparando los resultados obtenidos con las aproximaciones

RPA, SOPPA, SOPPA(CCSD) y DFT con funcionales B3LYP [54, 55] y PBE0 [56].
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Tabla 4.1: Resultados de cálculos de apantallamiento magnéticos a nivel de aproximación RPA,

SOPPA y SOPPA(CCSD) con el conjunto de bases cc-pVXZ (X=D, T, Q), junto con las versiones

aumentadas (aug) y conjunto de base dyall-cv4z. Entre paréntesis se encuentran los valores a nivel

de aproximación SOPPA y SOPPA(CCSD) modificados. Todos los resultados están dados en partes

por millón (ppm).

H2 H2O CH4 C2H4

Base σ(H) σ(H) σ(O) σ(H) σ(C) σ(H) σ(C)

RPA cc-pVTZ 26.5258 29.9000 324.023 31.4849 195.5167 26.2914 64.6676

cc-pCVTZ 26.5258 29.9041 323.229 31.4818 194.7685 26.2883 62.6189

cc-pCVQZ 26.4997 29.6685 318.305 31.4087 193.7615 26.2068 60.3159

SOPPA cc-pVDZ 26.3450 30.5732 282.9459 30.5975 208.4353 22.2466 97.2162

(SOPPA-mod) (26.3479) (30.6003) (283.1053) (30.6083) (208.3268) (22.2798) (96.6417)

cc-pVTZ 26.5317 30.1606 305.6233 30.7629 196.4355 24.0452 65.0594

(26.5343) (30.2101) (305.3270) (30.9320) (198.6281) (24.2767) (72.8469)

cc-pCVTZ 26.5317 29.7416 307.6634 30.7311 196.323 25.1350 62.1554

(26.5363) (29.7855) (307.7680) (30.7766) (196.721) (25.2468) (61.3629)

aug-cc-pVTZ 26.5341 29.8790 325.0666 30.7697 197.3769 24.5346 65.5566

(26.5350) (29.9325) (324.7337) (30.7990) (197.7369) (24.0653) (68.0453)

cc-pVQZ 26.5802 29.7757 318.5207 30.8858 195.9102 25.2895 60.57

(26.5851) (29.8321) (318.1340) (30.9215) (195.4396) (25.4221) (59.517)

cc-pCVQZ 26.5802 29.6777 318.4334 30.8689 195.4219 25.4388 58.3038

(26.5852) (29.7297) (318.6081) (30.9192) (195.9495) (25.5788) (57.2217)

aug-cc-pVQZ 26.5776 29.7077 325.3753 30.8899 196.1782

(26.5826) (29.7662) (324.9729) (30.9322) (196.5914)

dyall.cv4z 26.5819 29.6327 323.4842 30.8805 195.2652 25.4604 57.6687

(26.5869) (29.6863) (323.7370) (30.9328) (195.7055) (25.5917) (56.5907)

SOPPA(CCSD) cc-pVDZ 26.3468 30.5624 283.2110 30.7048 209.7901 22.5022 103.7023

(SOPPA(CCSD)-mod) (26.3505) (30.6009) (282.9118) (30.7195) (209.2937) (22.5452) (102.1822)

cc-pVTZ 26.5162 30.1874 304.5234 30.9009 197.6618 24.3177 71.0959

(26.5206) (30.2455) (303.8909) (30.932) (198.6281) (24.2767) (72.8469)

cc-pCVTZ 26.5162 29.8051 306.2947 30.8815 197.5178 25.417 68.4038

(26.5217) (29.8554) (306.1067) (30.9327) (197.7104) (25.5452) (67.4312)

aug-cc-pVTZ 26.5221 29.8792 323.0898 30.9085 198.4802 24.8080 71.4113

(26.5248) (29.9403) (322.4034) (30.9404) (198.5003) (24.9075) (69.4231)

cc-pVQZ 26.5621 29.8505 316.4467 31.0552 196.9374 25.5861 66.253

(26.5679) (29.9131) (315.7407) (31.0920) (196.1402) (25.7307) (64.9859)

cc-pCVQZ 26.5621 29.7697 316.279 31.0455 196.4549 25.7424 64.1256

(26.568) (29.8289) (316.1250) (31.1018) (196.7904) (25.8968) (62.6089)

aug-cc-pVQZ 26.5622 29.7748 322.9809 31.0598 197.1396

(26.5680) (29.8391) (322.2550) (31.1043) (197.3518)

dyall.cv4z 26.5651 29.7121 321.1260 31.0535 196.2887 25.7612 63.4627

(26.5710) (29.7726) (321.0352) (31.1099) (196.5127) (25.909) (62.226)

exp a26.29 b30.10 c30.633 c194.86±0.9 d25.463

e26.2886 f30.05 f322.81 f,g30.61 f195.02(g195.01)

SOPPAh cc-pVXZ 31.20 196.20

CCSDi cc-pVTZ 198.7 71.0

CCSD(T )i cc-pVTZ 199.0 72.7

Valores experimentales tomados de aRef. [57], bRef. [58], cRef. [59], dRef. [60], eRef. [61], fRef. [62] y gRef. [63], incluyendo

Ref. [64] para CH4. h,i Valores teóricos tomados de Ref. [65] y Ref. [66], respectivamente.
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Los resultados que se muestran en las tablas indican cuan importante es la co-

rrelación electrónica y la convergencia de los valores de apantallamiento magnético

al aumentar la base atómica utilizada. La aproximación SOPPA introduce mayor

correlación electrónica en comparación a RPA, ya que la primera se describe con una

función de onda en segundo orden de excitación MP2 y la segunda con primer orden

de excitación tipo HF. A su vez, la función de onda CCSD es más completa que la

función de onda a nivel MP2 de aproximación; por lo tanto, los resultados obtenidos

con SOPPA(CCSD) incluyen aún mayor correlación.

La variación del valor de σ(H) entre los diferentes métodos para la molécula H2 es

muy pequeña. Los valores son similares entre śı y los mismos muestran una adecuada

convergencia en función de la base de funciones gausianas utilizadas, incluso para los

valores obtenidos con el formalismo de propagadores a nivel SOPPA que no incluye

la matriz B(2) (SOPPA-mod), y son comparables con el valor experimental.

En la molécula de agua, H2O, los resultados hallados de σ(H) disminuyen a

medida que mejora la base con la cual se describe el sistema, aunque los mismos

se alejan del valor experimental mostrado en la tabla 4.1. Sin embargo, se debe

tener en cuenta que los valores teóricos no incluyen correcciones ro-vibracionales

ni de temperatura. Por otra parte, se puede observar que las diferencias entre los

valores de σ(O) entre los métodos de aproximación SOPPA y SOPPA(CCSD), y

sus versiones modificadas son muy pequeñas; por ejemplo, para los valores obtenidos

con la aug-cc-pVQZ la diferencia es de 0.402 ppm en un valor cerca de 325 ppm. Es

posible observar que este comportamiento se mantiene constante en los resultados

obtenidos para los tres compuestos saturados estudiados en la tabla 4.1, incluso en el
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sistema CH4 se observa que en los cálculos de σ(C) a nivel de aproximación SOPPA

y SOPPA-mod/cc-pVQZ la diferencia es de 0.47 ppm para un valor total cercano

a 195 ppm. Esto hace referencia a que no hay variaciones significativas cuando los

cálculos se realizan con las usuales aproximaciones SOPPA y SOPPA(CCSD) y sus

versiones modificadas según este trabajo.

Sin embargo, esto no es aśı para los compuestos no saturados de la tabla 4.1 y

4.2. En el caso del sistema C2H4 donde es importante la correlación a doble enlace,

para el cálculo SOPPA(CCSD)/cc-pCVTZ de σ(C) existe una diferencia de 0.97 ppm

con respecto a un valor cercano a 68 ppm, lo que significa una diferencia de 1 %, la

cual se mantiene en la mayoŕıa de los valores hallados para σ(C). En los resultados

de σ(C) del sistema H3CCN se encuentran las siguientes diferencias entre ambos

carbonos: σ(C; H3CCN) difiere en menos del 1 % entre el cálculo SOPPA/aug-cc-

pVTZ y su versión modificada, pero en σ(C; H3CCN) la diferencia aumenta a un

2.8 % y para σ(N; H3CCN) aumenta en un 4 %. En cálculos SOPPA(CCSD)/aug-cc-

pVTZ la misma diferencia se incrementa en 1 % para σ(C; H3CCN) y σ(N; H3CCN).

La molécula de CH2O es un sistema de particular interés y se ha estudiado con

detalle en la bibliograf́ıa porque algunas de sus propiedades son altamente sensibles a

la descripción de la correlación en la misma. Por este motivo es dif́ıcil obtener la con-

vergencia de valores. Para σ(O) la diferencia a nivel de cálculo SOPPA(CCSD)/aug-

cc-pVTZ es de 15 ppm lo que resulta en un 3 %. Pero para σ(C) la diferencia entre

los métodos SOPPA y SOPPA(mod)/aug-cc-pVTZ es alrededor de 12 % y para el

cálculo SOPPA(CCSD) aumenta a un 14 %. Estos valores muestran cuan importante

es la contribución de B(2) a la correlación electrónica de los sistemas no saturados.
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Tabla 4.2: Resultados de cálculos de apantallamiento magnético a nivel de aproximación RPA,

SOPPA y SOPPA(CCSD) y método DFT con diferentes funcionales utilizando conjunto de bases cc-

pVXZ (X=D, T, Q), junto con sus versiones aumentadas (aug) y conjunto de base dyall-cv4z. Entre

paréntesis se encuentran los valores a nivel de aproximación SOPPA y SOPPA(CCSD) modificados.

Todos los resultados están dados en ppm.

H3CCN CH2O

Base σ(H) σ(C; H3CCN) σ(C; H3CCN) σ(N) σ(H) σ(C) σ(O)

RPA cc-pVTZ 30.0517 191.4118 66.9258 -38.481 23.7995 -14.3711 -495.7171

cc-pCVTZ 30.0488 190.6264 64.9849 -41.4521 23.8003 -16.9271 -502.9423

cc-pCVQZ 29.9307 189.5383 62.2791 -44.6708 23.6788 -20.4169 -504.4625

SOPPA cc-pVTZ 28.5823 192.7083 84.3085 -35.407 21.1467 -18.5265 -547.0938

(SOPPA-mod) (28.7158) (191.9336) (82.341) (-36.4416) (21.2256) (-21.4331) (-551.0503)

cc-pCVTZ 29.0764 190.374 69.6644 -28.0027 22.0233 -25.8765 -545.346

(29.1511) (189.938) (68.8295) (-28.3315) (22.1639) (-28.335) (-549.8675)

aug-cc-pVTZ 28.7525 190.9063 74.3243 -26.7395 21.0186 -24.4097 -531.0578

(28.8333) (190.0947) (72.1693) (-27.8376) (21.0853) (-27.4904) (-535.0504)

cc-pCVQZ 29.2914 187.8923 62.7061 -29.8929 22.0498 -33.8164 -547.9064

(29.4364) (187.5227) (61.1186) (-30.4658) (22.1856) (-36.4663) (-552.1973)

SOPPA(CCSD) cc-pVTZ 28.7532 194.0357 83.2621 -36.0217 21.3471 -15.4002 -539.6418

(SOPPA(CCSD)-mod) (28.8842) (193.0514) (81.326) (-37.6437) (21.4544) (-18.4211) (-544.387)

cc-pCVTZ 29.263 191.7123 68.5705 -28.6583 22.2235 -22.6235 -539.3714

(29.3392) (191.1037) (67.5964) (-29.0877) (22.3914) (-24.8955) (-543.0958)

aug-cc-pVTZ 28.8508 192.134 72.8061 -28.0555 21.2084 -21.814 -516.6101

(28.9809) (191.1166) (70.7643) (-29.6706) (21.3067) (-24.9387) (-531.482)

cc-pCVQZ 29.4984 189.0609 60.8586 -32.0831 22.223 -31.6274 -548.6967

(29.6415) (188.7287) (59.411) (-33.1235) (22.3862) (-34.2604) (-552.6423)

DFT-B3LYP cc-pVTZ 29.8206 180.6691 62.3258 -36.5331 22.6619 -28.7191 -522.6394

aug-cc-pVTZ 29.7489 180.649 61.5541 -33.7433 22.5247 -30.1223 -504.613

DFT-PBE0 cc-pVTZ 29.6990 184.7726 65.0011 -34.644 22.4499 -26.9383 -522.2803

aug-cc-pVTZ 29.6341 184.7569 64.3271 -32.1474 22.3241 -28.1414 -505.7177

exp a29.224 b18.3(±2)

MP2b 22.1

CCSDb 22.1
aValor experimental tomado de Ref. [57].

bValores experimentales y teóricos tomados de Ref. [67].
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Tabla 4.3: Resultados de cálculos de acoplamiento-J a nivel de aproximación RPA, SOPPA y

SOPPA(CCSD) y con el método DFT con funcionales B3LYP y PBE0, y conjunto de bases cc-

pVXZ (X=D,T,Q) y su versión aumentada. Todos los resultados están dados en Hz.

H2 H2O CH4 C2H4

Base 1J(HH) 2J(HH) 1J(OH) 1J(CH) 1J(CC)

RPA cc-pVTZ 291.5087 -18.8395 -84.0643 138.7314 410.5974

SOPPA cc-pVDZ 322.6326 -6.2791 -58.4610 89.5310 126.1494

(SOPPA-mod) (333.6773) (-6.6892) (-58.0569) (92.4739) (129.9299)

cc-pVTZ 299.2545 -11.1885 -60.1011 113.5151 89.9350

(270.6656) (-11.9890) (-60.7074) (117.8107) (86.7075)

aug-cc-pVTZ 298.1697 -9.2019 -67.3149 119.3376 74.9823

(263.4045) (-9.9297) (-67.9122) (117.742) (65.4767)

cc-pVQZ 255.4586 -7.5314 -71.6108 120.9081

(271.3273) (-8.4272) (-72.4929) (126.2445)

aug-cc-pVQZ 263.2380 -7.5480 -71.5560

(279.0577) (-8.4327) (-72.4443)

SOPPA(CCSD) cc-pVDZ 306.5359 -5.7630 -57.5990 85.8502 124.3993

(SOPPA(CCSD)-mod) (318.2235) (-6.1324) (-57.2332) (88.9087) (127.6822)

cc-pVTZ 282.8293 -10.8085 -58.5915 109.4080 89.4324

(254.2266) (-11.5484) (-59.1479) (113.6084) (85.8424)

aug-cc-pVTZ 281.9998 -8.8966 -65.6359 115.1649 74.4321

(247.3665) (-9.5588) (-66.1292) (113.5777) (78.5685)

cc-pVQZ 239.7489 -7.2505 -69.9426 116.8098

(254.4807) (-8.0676) (-70.6482) (121.853)

aug-cc-pVQZ 247.5417 -7.2904 -69.8769

(262.2115) (-8.0929) (-70.5776)

DFT-B3LYP cc-pVDZ 231.2908 -5.0276 -47.5844 108.6608 69.8578

cc-pVTZ 264.5224 -5.7501 -58.7537 116.7096 69.6732

aug-cc-pVTZ 264.1517 -5.8733 -61.7038 116.7480 69.4649

cc-pVQZ 284.4448 -6.3809 -64.0228 123.8018 72.6405

aug-cc-pVQZ 284.8666 -6.4095 -65.0784

DFT-PBE0 cc-pVDZ 213.625 -5.0230 -45.9573 101.3934 66.6876

cc-pVTZ 243.3353 -5.7136 -56.0870 108.8969 66.8907

aug-cc-pVTZ 243.0664 -5.8173 -58.6700 108.8969 66.7165

cc-pVQZ 261.0062 -6.2963 -60.8217 115.3203 69.7456

aug-cc-pVQZ 261.4663 -6.3158 -61.7706

exp b-7.11±0.03 b-80.6±0.1 b120.78±0.5 b67.457

SOPPAc ccJ-pVTZ -8.17 -81.93

SOPPA(CCSD)c ccJ-pVTZ -7.80 -80.21

a,b valores experimentales tomados de referencia [57] y [68], respectivamente. c Valores teóricos con base ccJ-pVTZ para cálculo de J

tomados de referencia [69].
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Los resultados de los cálculos del acoplamiento-J de los sistemas anteriormente

descriptos se muestran en las tablas 4.3 y 4.4, y aunque estos dependen fuertemente

de la base utilizada y si bien no se logró una convergencia absoluta de los valores, es

interesante observar la diferencia entre las aproximaciones SOPPA y SOPPA(CCSD)

y sus versiones modificadas. En el sistema H2 se observa que los valores del aco-

plamiento dependen fuertemente de la base utilizada para su cálculo. A su vez, se

obtuvo una diferencia del 11.6 % entre los valores hallados por cálculo SOPPA y

SOPPA(mod)/aug-cc-pVTZ, incrementándose en un 1 % la diferencia en el cálculo

SOPPA(CCSD) y su versión modificada. También se observa que los valores calcu-

lados de J(HH) en la molécula de agua tienen una diferencia de 7.9 % entre cálculos

SOPPA/aug-cc-pVTZ y su versión modificada y para J(HO) las diferencias son de

1 % y menores.

En el sistema CH4 se encuentra que la diferencia para J(CH) en cálculos

SOPPA/cc-pVQZ y su versión modificada es de 4 %. Esta diferencia aumenta para

el compuesto C2H4, la diferencia entre el valor obtenido de J(CC) en cálculo a nivel

de aproximación SOPPA/aug-cc-pVTZ y SOPPA-mod/aug-cc-pVTZ es de 12.6 %.
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Tabla 4.4: Resultados de cálculos de acoplamiento-J a nivel de aproximación RPA, SOPPA y

SOPPA(CCSD) y con el método DFT con funcionales B3LYP y PBE0, y conjunto de bases cc-

pVXZ (X=D,T,Q) y su versión aumentada. Todos los resultados están dados en Hz.

H3CCN CH2O

Base 2J(CH) 2J(HH) 1J(CH) 1J(CO)

RPA cc-pVTZ -49.3416 -35.2486 392.5335 -771.6340

SOPPA cc-pVTZ -9.5771 -16.2008 146.0038 37.4321

(SOPPA-mod) (-11.0243) (-17.975) (150.3162) (37.2487)

aug-cc-pVTZ -8.9397 -16.1327 152.3587 33.6842

(-11.466) (-17.8791) (156.8183) (33.4472)

SOPPA(CCSD) cc-pVTZ -8.9317 -15.0587 142.0356 36.2989

(SOPPA(CCSD)-mod) (-10.4659) (-16.8293) (146.4496) (36.3452)

aug-cc-pVTZ -9.2550 -15.0178 148.2992 32.5657

(-10.9410) (-16.7479) (152.8607) (32.5925)

DFT-B3LYP cc-pVTZ -8.3312 -14.5787 147.4169 36.4610

aug-cc-pVTZ -8.3383 -14.6057 148.0397 36.1418

DFT-PBE0 cc-pVTZ -9.2737 -14.8582 139.5519 36.2597

aug-cc-pVTZ -9.2857 -14.8715 140.1150 35.9463

exp c-9.94 c -16.9

EOM-CCSDd (qzp,qz2p) -10.44 -16.63 32.8

SOPPAd (qzp,qz2p) -13.5 38.0

aValores experimentales extráıdos de la referencia [57]. bValores tomados de la referencia [67]. cValores experimentales tomados de la

referencia [70]. dValores tomados de la referencia [71].

En la tabla 4.4 se observa que la diferencia entre valores del acoplamiento J(CH)

en el compuesto H3CCN hallados a partir del método SOPPA es significativa al

aumentar la base orbital. Esta diferencia entre valores con distintas bases es mucho

menor en los valores hallados con el formalismo SOPPA-mod, la diferencia entre

SOPPA(CCSD) y SOPPA(CCSD)(mod)/aug-cc-pVTZ es de alrededor de 18 % y a

su vez son comparables con los resultados encontrados en otros estudios con una

base aún mayor. También se observa que los resultados de J(HH) hallados con la

aproximación SOPPA(CCSD) y su versión modificada tienen una diferencia de 11.5 %

y este último es comparable al valor experimental. En el sistema CH2O las diferencias
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disminuyen, siendo para J(CH) en el cálculo SOPPA(CCSD)/aug-cc-pVTZ un 3 %

la diferencia entre aproximaciones y para J(CO) es despreciable.

Para todos los sistemas estudiados el acoplamiento presenta una gran variación

entre las aproximaciones SOPPA y SOPPA(CCSD) y sus versiones modificadas. Aun-

que la descripción no sea aún la óptima dado que las bases utilizadas podŕıan ser

más grandes, se demuestra la influencia de la correlación electrónica al eliminar la

matriz B(2) del cálculo.

Los datos que se presentaron en las tablas anteriores demuestran que los valores

obtenidos aplicando el formalismo SOPPA sin la matriz B(2) (SOPPA-mod) mejo-

ran el formalismo a segundo orden, y al realizar la comparación con los resultados

obtenidos aplicando las demás aproximaciones se observa mayor convergencia de los

valores al utilizar las mismas bases orbitales, aún cuando para algunos sistemas la

diferencia de los valores hallados entre los distintos métodos es menor. Se corrobo-

ra que los elementos de la matriz B(2) influyen en la contribución de correlación

electrónica, aunque para el apantallamiento magnético de compuestos saturados di-

cha contribución es pequeña, como fue mencionado y demostrado con el cálculo de

enerǵıa electrónica realizados con propagadores de polarización sin la matriz B(2)

en la referencia [14]. Por otra parte, con la eliminación de la componente B(2) se

logra mejorar el método desde la perspectiva de haber hallado un formalismo inva-

riante ante una transformación unitaria de las enerǵıas de excitación y consistente a

segundo orden de aproximación [51].
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Caṕıtulo 5

Descriptores espectroscópicos del

enlace de hidrógeno

El estudio de los efectos relativistas es relevante dentro del grupo de trabajo en

el que se desarrolló esta tesis. También lo es el entender la naturaleza y principales

caracteŕısticas de los enlaces no covalentes, como los enlaces de halógenos (XB) y los

enlaces de hidrógeno (HB). Por este motivo se plantearon hipótesis relativas a que

los efectos relativistas podŕıan ser transmitidos a través de los enlaces no covalentes,

y, si las respuestas fueran afirmativas, a través de que mecanismos electrónicos. Para

su estudio se seleccionaron como descriptores los parámetros espectroscópicos de la

RMN de átomos pesados pertenecientes a enlaces XB y HB. Se analizaron los efectos

relativistas en enlaces intra e intermoleculares.

En la primera sección se presentan resultados de los estudios mencionados sobre

enlaces de halógenos en monómeros y d́ımeros de haluros con elementos pesados.
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Luego se amplia el estudio hacia sistemas moleculares con mayor número de átomos

y en los que se encuentran presentes enlaces de hidrógeno y átomos pesados.

5.1. Efectos relativistas en monómeros y d́ımeros

con haluros.

Se muestran a continuación resultados en los que se observa la influencia de los

átomos pesados sobre los parámetros espectroscópicos de RMN en d́ımeros con enlace

de halógeno. Los sistemas moleculares analizados fueron el d́ımero de haluro de iodo

(IH-IH) y el d́ımero de haluro de bromo (BrH-BrH). El apantallamiento magnético

nuclear y el acoplamiento indirecto spin-spin de ambas estructuras fueron cálculadas

con geometŕıas optimizadas teóricamente utilizando el Hamiltoniano Dirac-Hartree-

Fock (DHF) con el código DIRAC.

En la figura 5.1 se presenta un esquema de la geometŕıa optimizada para ambos

sistemas. Se observa que la geometŕıa no es lineal, y que entre los dos monómeros

existe un ángulo de 95.56o para IH-IH y de 94.52o para BrH-BrH.
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Figura 5.1: Geometŕıa de equilibrio del sistema X-H...X-H. El ángulo entre moléculas

es de 95.56o para X=I y 94.52o para X=Br.

Se analizó en primer lugar el apantallamiento magnético nuclear de los núcleos

involucrados en los d́ımeros. Todos los cálculos de propiedades magnéticas fueron

efectuados con un conjunto de base optimizada Sadlej y prescripción UKB (Unres-

tricted Kinetic Balance).

En la tabla 5.1 se muestran los resultados a nivel relativista (R), aśı como los

resultados encontrados al aplicar el ĺımite no relativista (limNR), haciendo tender la

velocidad de la luz a infinito con el mismo esquema de cálculo. Además se muestran

los valores de los efectos relativistas (∆R), calculados como la diferencia de los valores

del apantallamiento en ambos reǵımenes. Se utilizaron orbitales tipo London para

que los resultados sean independientes del origen de gauge.

Los núcleos que pertenecen al enlace de hidrógeno, I3 y H1 en la figura 5.1, están

menos apantallados que los núcleos de los otros átomos (ver tabla 5.1). Lo mismo
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ocurre para los núcleos de los átomos Br3 y H1 en el d́ımero de haluros de bromo.

En este último sistema los apantallamientos magnéticos también fueron calculados

dentro de los reǵımenes relativista y en el ĺımite no relativista, y se encontraron

valores menores en los apantallamientos respecto del I3 y H1 anteriormente señalados.

Vale la pena mencionar que ∆σNR(I) = σ(I2)−σ(I3) =4.8 ppm y ∆σR(I) = σ(I2)−

σ(I3) =8.5 ppm. Esto significa que los efectos relativistas aumentan la diferencia

entre los apantallamientos de los átomos de iodo (donde uno pertenece al enlace de

halógeno y el otro no). Aunque se observa el mismo comportamiento en el d́ımero con

Br la diferencia para ambos reǵımenes es del mismo orden debido a que los efectos

relativistas son menores.

En ambos casos se observa que el halógeno que participa solo en un enlace cova-

lente, X2, está más apantallado que el que participa de un enlace de halógeno, X3.

Para los hidrógenos se observa un efecto opuesto.
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Tabla 5.1: Apantallamientos magnéticos dados en ppm para los d́ımeros HI-HI y

HBr-HBr .

HI-HI

átomo R limNR ∆R

H1 45.9322 30.8743 15.0579

H4 46.1413 31.1336 15.0077

I2 5852.9624 4565.8543 1287.1081

I3 5844.4156 4561.0061 1283.4095

HBr-HBr

átomo R limNR ∆R

H1 35.0540 30.2915 4.7625

H4 35.4567 30.6443 4.8124

Br2 2958.7822 2653.8087 304.9735

Br3 2947.0098 2642.8059 304.2039

Para determinar cuales son los mecanismos electrónicos involucrados en el com-

portamiento del apantallamiento, se utilizó el modelo LRESC. En primer lugar, se

compararon los efectos relativistas obtenidos mediante un cálculo de cuatro compo-

nentes a nivel RPA (utilizando el código DIRAC), con las correcciones relativistas

obtenidas mediante el modelo LRESC de dos componentes (utilizando el código

DALTON); el conjunto de funciones gausianas elegido fue el aug-cc-pVTZ-lresc, (ver

tabla 5.2). Los valores en el ĺımite no relativista se obtuvieron mediante un cálculo
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de cuatro-componentes con una velocidad de 30 veces la velocidad de la luz en el

régimen relativista.

La diferencia de los efectos relativistas entre los cálculos hallados con el método

de cuatro componentes y el método LRESC es de 4 % para el d́ımero que contiene I,

dicha diferencia es aceptable debido a que LRESC es un método de cálculo aproxi-

mado respecto del de cuatro componentes. En la tabla 5.2 se observa para d́ımero de

haluro de bromo una diferencia en los efectos relativistas del 5.5 %, la cual está den-

tro del mismo orden de magnitud que para el d́ımero de haluro de iodo. Por lo tanto,

a partir de estos resultados se puede evaluar la contribución de cada componente del

modelo LRESC.

Tabla 5.2: Apantallamientos magnéticos obtenidos con el método de cuatro com-

ponentes mediante el código DIRAC y los obtenidos para dos componentes con el

método LRESC mediante el código DALTON. Valores dados en ppm.

DALTON NR LRESC ∆R

I3 4554.1586 5784.5386 1230.380

Br3 2642.6529 2965.5050 322.8521

DIRAC limNR R ∆R

I3 4561.0061 5844.4156 1283.4095

Br3 2642.8059 2947.0098 304.2039

En la tabla 5.3 se muestran las contribuciones de los mecanismos electrónicos

obtenidos con el modelo LRESC, que están involucrados en el apantallamiento de los

átomos de iodo y bromo tanto para el d́ımero como para el monómero. Se observa
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que el apantallamiento del átomo I3 tiene la mayor corrección relativista, aunque

es un ppm mayor que la del apantallamiento del átomo I2. Es importante destacar

que la corrección relativista es mayor en el d́ımero que en el monómero. El mismo

comportamiento se encuentra para el haluro de bromo, siendo el apantallamiento

sobre el átomo Br3 el que posee mayor contribución de efectos relativistas. Las

diferencias en dichos efectos con respecto a Br2 y Br del monómero son menores.

El mecanismo que produce la diferencia en los apantallamientos en ambos casos

es el σ
S(1)
p , el cual representa una corrección singulete paramagnética de primer or-

den. La corrección triplete paramagnética de tercer orden σ
T (3)
p (mecanismo SO) no

contribuye de manera significativa a la diferencia, siendo mayor la contribución en

los monómeros.

Por otra parte, σ
S(3)
p y σ

T (3)
p están compuestos por dos términos cada uno (ver

tabla 5.4), es interesante conocer el peso de cada contribución. Dichas contribuciones

son, para el átomo I3 del d́ımero: σ
T (3)
p (FC) =-7.810 ppm y σ

T (3)
p (SD) =-3.416 ppm,

σ
S(3)
p (MV ) =14.127 ppm y σ

S(3)
p (Dw) =-4.604 ppm. Se puede observar que la contri-

bución SD a σ
T (3)
p es la mitad del valor de la contribución de FC. Para el átomo Br3

del d́ımero: σ
T (3)
p (FC) =-1.956 ppm y σ

T (3)
p (SD) =-0.221 ppm, σ

S(3)
p (MV ) =3.404

ppm y σ
S(3)
p (Dw) =-1.214 ppm. Se puede observar que la contribución SD a σ

T (3)
p es

mucho menor que la contribución FC.
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Tabla 5.3: Correcciones relativistas (LRESC) de los apantallamientos de los átomos

de iodo y bromo en el d́ımero y el monómero. Los valores están dados en ppm.

σ
S(1)
p σ

T (1)
p σ

S(0)
d σ

S(1)
d σ

S(3)
p σ

T (3)
p Total

I3(d́ımero) 273.047 1894.5414 -1350.882 415.378 9.523 -11.226 1230.380

I2(d́ımero) 272.197 1894.4904 -1350.883 415.371 9.451 -11.218 1229.409

I(monómero) 270.695 1894.474 -1350.186 415.367 9.494 -11.449 1228.395

Br3(d́ımero) 62.784 525.276 -376.715 111.494 2.190 -2.178 322.852

Br2(d́ımero) 62.234 525.251 -376.714 111.490 2.139 -2.154 322.245

Br(monómero) 61.636 525.277 -376.412 111.490 2.170 -2.720 321.471

Tabla 5.4: Contribuciones de las correcciones relativistas correspondientes al tercer

orden en el modelo LRESC de los átomos de iodo y bromo involucrados en el enlace

de haluro en los d́ımeros.

Mv Dw FC SD σPSOp (Mv+Dw) σSOp (FC+SD)

I3 14.127 -4.604 -7.810 -3.416 9.523 -11.226

Br3 3.404 -1.214 -1.956 -0.221 2.190 -2.178

También se calcularon los acoplamientos indirectos spin-spin para analizar la

influencia de los efectos relativistas en los mismos. En la tabla 5.5 se muestran

algunos valores que se obtuvieron del cálculo para los d́ımeros de haluro de iodo

y haluro de bromo. De particular interés resulta el resultado que se obtuvo para

los acoplamientos a través del enlace XB, J(I3 − H1) de un enlace y J(I3 − I2) de

dos enlaces. En el último acoplamiento los efectos relativistas son del mismo orden
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de magnitud que los valores NR (cercanos al 80 %) lo cual significa que los XB son

eficientes en la transmisión de dichos efectos. A su vez, los efectos relativistas en

J(I3−H1) contribuyen con una fracción importante respecto de la contribución NR

(alrededor del 68 %) aunque en ambos casos los valores absolutos son muy pequeños.

Tabla 5.5: Acoplamientos indirectos J en los d́ımeros HI-HI y HBr-HBr . Los valores

están dados en Hz.

HI-HI

Acoplamiento R limNR ∆R

J(H4 −H1) 0.1312 0.0723 0.0589

J(I2 −H4) 0.1296 0.2485 -0.1189

J(I3 −H1) -2.4346 -1.4537 -0.9809

J(I3 − I2) -3.4836 -1.9464 -1.5372

HBr-HBr

Acoplamiento R limNR ∆R

J(H4 −H1) 0.1300 0.0651 0.0649

J(Br2 −H4) 0.0787 -0.0829 0.1616

J(Br3 −H1) -3.8808 -2.9962 -0.8846

J(Br3 −Br2) -3.6441 -3.4800 -0.1641

En el d́ımero con Br se observa que los efectos relativistas contribuyen con un 20 %

a J(Br3−H1) y en J(Br2−Br3) son del orden del 5 %. Sin embargo, la disminución de

la contribución de los efectos relativistas es esperable ya que el elemento Br pertenece
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a la cuarta fila y los efectos relativistas son generalmente en estos casos del orden

del 4 %.

5.2. Efectos relativistas en sistemas moleculares

con un átomo semipesado

En la sección anterior se presentaron resultados que indican que los efectos rela-

tivistas debidos a los átomos pesados, influyen sobre las propiedades magnéticas de

los hidrógenos que participan en enlaces de halógenos. Se ha encontrado también el

modo en que los efectos relativistas se transmiten a través de los enlaces de halóge-

nos y cuales son los mecanismos del apantallamiento magnético más afectados por

los efectos relativistas en el enlace de halógeno. A partir de estos resultados resulta

conveniente evaluar si se podŕıa verificar el mismo comportamiento en otros sistemas

moleculares.

En el área de la qúımica teórica son de gran interés actual los sistemas moleculares

con aplicabilidad biológica. Dicho interés motivó el estudio de sistemas moleculares

como el malonaldehido [76], del cual se conocen muchas propiedades magnéticas y su

aplicabilidad por ser un compuesto ácido, y los sistemas llamados base de Schiff [77],

los cuales provienen de reacciones de un grupo amino con un grupo carbonilo. En

nuestro caso los compuestos originales fueron sustituidos por un átomo semi-pesado

de selenio en el lugar de un ox́ıgeno (ver figuras 5.2 y 5.3). La sustitución fue

realizada para evaluar posibles efectos relativistas sobre propiedades magnéticas en
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los sistemas anteriores, y si los hubiera, usarlos como descriptores de los enlaces de

hidrógeno presentes.

El átomo de selenio es un elemento de la cuarta fila de la tabla periódica. Por lo

tanto, se espera que los efectos relativistas debidos a su presencia sean del orden de

magnitud de los del átomo de bromo presentado en la sección anterior.

Como los sistemas moleculares son de mayor tamaño, se buscó optimizar su estu-

dio sin perder considerable precisión. Por lo tanto los cálculos de propiedades fueron

realizados con el programa DIRAC utilizando teoŕıa del funcional de la densidad

(DFT). Se evaluaron resultados obtenidos con distintas funcionales, como PBE0,

KT3 y KT2. A partir de la relación entre eficiencia y precisión se seleccionó la fun-

cional PBE0 para los análisis que se presentan a continuación.

(a) (b)

Figura 5.2: Esquemas del compuesto molecular malonaldehido (MA) donde se repre-

sentan las geometŕıas estables referidas al enlace de hidrógeno.
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(a) (b)

Figura 5.3: Esquemas del compuesto molecular base de Schiff (BS) donde se repre-

sentan las geometŕıas estables referidas al enlace de hidrógeno.

Las geometŕıas finales que se muestran en las figuras fueron optimizadas a nivel

de cálculo DFT/PBE0 con la base de funciones gausianas cc-pVTZ. Se corroboró que

dichas posiciones son estables y corresponden a un mı́nimo de la enerǵıa electrónica

del sistema, indicando que existe un enlace de hidrógeno. Luego se aplicó un proce-

dimiento local publicado en la referencia [77] para determinar las posibles posiciones

del hidrógeno en una trayectoria entre sus posiciones en a) y b). Esta consiste en

trazar una ĺınea recta entre las posiciones iniciales y finales del hidrógeno involucra-

do en el enlace de hidrógeno. La trayectoria rectiĺınea es una suposición al buscar
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el desplazamiento de menor enerǵıa. Se realizó el cálculo de propiedades en 6 pun-

tos (a-f) equidistantes pertenecientes a la recta, para obtener una semejanza del

comportamiento del sistema a medida que el hidrógeno se desplaza.

Todos los cálculos de propiedades magnéticas se obtuvieron con el código DIRAC

y nivel de cálculo DFT/PBE0 empleando la base atómica aug-cc-pVTZ. La gráficas

presentadas resumen los datos hallados, los cuales se encuentran en las tablas que se

exponen en el Apéndice D para mayor detalle.
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MA(R)
MA(limNR)

(a)

10

12

14

16

18

20

22

1 1.1 1.2 1.3 1.4 1.5 1.6 1.7 1.8 1.9

12

16

1 1.2 1.4

σ
(H

)[
pp

m
]

d(N −H)[Ȧ]
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Figura 5.4: Gráficos del apantallamiento magnético del hidrógeno involucrado en el

enlace de hidrógeno a nivel relativista (R) y en el ĺımite no relativista (limNR) de

ambos sistemas moleculares estudiados, a medida que se recorre la trayectoria de

uno a otro tautómero del malonaldehido a) y la base de Schiff b).

En las gráficas de la figura 5.4 se observa el mismo comportamiento del apanta-

llamiento del hidrógeno para ambos sistemas moleculares a lo largo de la trayectoria
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que realiza el hidrógeno de uno a otro tautómero. Aunque el hidrógeno se encuentre

enlazado al ox́ıgeno se observa que existe una diferencia entre la curva relativista (R)

y la curva que tiende al ĺımite no relativista (limNR). Por lo tanto se puede afirmar

que existen efectos relativistas no despreciables en el apantallamiento del hidrógeno

en ambos sistemas moleculares, incluso cuando está enlazado a un átomo no pesado

como el ox́ıgeno o el nitrógeno, aunque estos sean pequeños en valor absoluto en

este caso. Si bien los efectos relativistas aumentan progresivamente a medida que el

hidrógeno se acerca al selenio, en la figura 5.5 se observa que los efectos relativistas

(∆R) correspondientes al apantallamiento del átomo de hidrógeno experimentan un

cambio de signo a medida que se traslada del átomo liviano (N, O) al semi-pesado

(Se). En dicho punto se observa un cambio de concavidad de la curva.
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Figura 5.5: Comportamiento de los efectos relativistas (∆R) presentes en el apanta-

llamiento magnético del hidrógeno del enlace para la transferencia del protón en el

malonaldehido y la base de Schiff.
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Figura 5.6: Apantallamiento magnético del átomo de selenio en distintos puntos de

la trayectoria del hidrógeno entre uno y otro tautómero del MA y la BS, evaluado a

nivel relativista y en el ĺımite no relativista.

En la figura 5.6 se muestra la dependencia del apantallamiento magnético del

átomo de selenio en ambos reǵımenes para las moléculas MA y BS. Los efectos

relativistas son significativos a lo largo de toda la trayectoria del hidrógeno y se

hacen mayores a medida que aumenta el apantallamiento del selenio.
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Figura 5.7: Comportamiento del acoplamiento J(SeH) a nivel relativista y no relati-

vista en el sistema malonaldehido (MA) y la base de Schiff (BS).

En la figura 5.7 se observa el comportamiento del acoplamiento indirecto J(SeH)

a lo largo de la trayectoria del hidrógeno entre uno y otro tautómero. Se observa

que el valor del efecto relativista aumenta a medida que el hidrógeno se acerca al

átomo de selenio. Nuevamente se observa que los efectos relativistas se transmiten a

través del enlace de hidrógeno de manera eficiente ya que ellos son del mismo orden

de magnitud que el valor del acoplamiento en el ĺımite no relativista.

Por otra parte para el acoplamiento de los átomos livianos con el átomo semi-

pesado se obtiene 5.8 al principio de la trayectoria los efectos relativistas son más

importantes que cuando H se encuentra enlazado al átomo semi-pesado Se. Por lo

tanto, particularmente en el acoplamiento a un enlace J(SeO) es notoria la influencia

de los efectos relativistas a través del enlace de hidrógeno.
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Figura 5.8: Comportamiento del acoplamiento indirecto entre el átomo liviano y el

selenio en distintos puntos de la trayectoria del hidrógeno enlazante en el sistema

MA gráfico a) y en BS gráfico b).
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Tabla 5.6: Valores del acoplamiento J(SeO) correspondiente al sistema malonaldehi-

do, obtenidos a partir de cálculos a nivel PBE0/aug-cc-pVTZ. Todos los valores están

expresados en Hz.

Posición R limNR ∆R

O-H -74.0195 -63.4769 -10.5426

a -82.9528 -73.2099 -9.7429

b -85.1639 -77.0719 -8.092

c -78.0703 -71.7229 -6.3474

d -64.8928 -59.8832 -5.0096

e -51.4003 -47.2498 -4.1505

f -40.6042 -36.8873 -3.7169

H-Se -27.3102 -23.9638 -3.3464

En la tabla 5.6 se observa con mayor detalle como el valor de los efectos relativistas

del acoplamiento entre el átomo de ox́ıgeno y el de selenio disminuyen, en valor

absoluto, a medida que el átomo de hidrógeno se aproxima al átomo de selenio.

El efecto relativista para el acoplamiento J(SeO) es mayor en valor absoluto

cuando el hidrógeno está enlazado al ox́ıgeno respecto de cuando está enlazado al

átomo de selenio. Si bien los valores relativistas y no relativistas son máximos en el

punto b de la trayectoria el efecto relativista es máximo para el tautómero O-H.
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Tabla 5.7: Valores del acoplamiento J(SeN) correspondiente al compuesto base de

Schiff, obtenidos a partir de cálculos a nivel PBE0/aug-cc-pVTZ. Todos los valores

están expresados en Hz.

Posición R limNR ∆R

N-H 24.1513 23.3155 0.8358

a 26.7245 26.5807 0.1438

b 27.0821 27.3895 -0.3074

c 24.4017 25.0757 -0.674

d 19.6286 20.5281 -0.8995

e 14.9984 15.8558 -0.8574

f 11.4921 12.1315 -0.6394

H-Se 8.3972 8.8498 -0.4526

Si bien las curvas en la figura 5.8 son similares y de signo opuesto para J(Se −

X,X = O,N), se observa en la tabla 5.7 que los efectos relativistas se hacen cada

vez más negativos hasta el punto d donde hay una variación en la que los efectos

relativistas tienden hacia el positivo. Sin embargo, en ambos sistemas moleculares

se encuentra que los efectos relativistas pertenecientes al acoplamiento entre el áto-

mo liviano y el átomo semipesado son mayores cuando el átomo de hidrógeno se

encuentra en las proximidades del átomo liviano.
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Caṕıtulo 6

Conclusiones

Una parte importante de este trabajo de tesis doctoral consistió en el desarrollo

de un esquema teórico con el cual demostrar por qué los propagadores de polarización

no son invariantes frente a una transformación unitaria de orbitales moleculares. A

partir de este esquema se logró establecer una nueva aproximación a nivel SOPPA

que resulta ser más consistente. Dentro de dicho esquema se establecieron las con-

diciones que deben cumplir los diferentes factores que componen los propagadores

de polarización. Es decir, el propagador principal y los perturbadores. Ambos deben

cumplir con restricciones de invariancia relacionadas con los observables asociados

a los propagadores. En particular las enerǵıas de excitación del sistema molecular y

los observables correspondientes a la propiedad estudiada. Estos últimos son deter-

minados a partir de la traza del cuadrado de los momentos de transición, los cuales

deben ser invariantes frente a una transformación unitaria de OMs.
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Se demostró que la no invariancia del propagador principal dentro del régimen no

relativista a nivel SOPPA de aproximación proviene de la matriz B(2). Esta demos-

tración se basa en el exigir la invariancia de la matriz densidad ante transformaciones

unitarias, considerando como condición necesaria que sean las enerǵıas de excitación

del sistema N-electrónico las que resulten invariantes ante dichas transformaciones

unitarias. A su vez, la invariancia de esas enerǵıas de excitación implica que los ce-

ros del propagador principal determinados por los elementos diagonales de la matriz

densidad sean invariantes. Esta invariancia no se cumple por la presencia de la ma-

triz B(2). Por lo tanto, se propone eliminar los elementos de B(2) que contaminan la

invariancia mencionada. Si bien solo son algunos términos de la matriz B(2) los que

generan inconvenientes, por simplicidad computacional se eliminó la matriz completa

en el código de cálculo.

El modelo de aproximación que surge de eliminar la matriz B(2) resultó ser ade-

cuado al generar óptimos resultados: los cálculos de propiedades magnéticas realiza-

dos resultan coherentes y confiables a segundo orden de aproximación, siendo apre-

ciable la diferencia entre los diferentes modelos para sistemas donde la correlación

es importante. Si bien este modelo es válido a nivel no relativista, formalmente seŕıa

aplicable también a nivel relativista lo cual abre nuevos caminos con buenas pers-

pectivas en el estudio de los efectos relativistas y el análisis de sistemas moleculares

con un mayor número de átomos.

El estudio de los efectos relativistas en sistemas moleculares de gran número

de átomos es muy costoso cuando se desea conservar la precisión y rigurosidad del
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cálculo. Sin embargo, se demostró que son importantes y se deben entonces incorporar

en los descriptores de los enlaces de halógenos y enlaces de hidrógeno.

Para evaluar los efectos de la relatividad en los enlaces de halógeno se estudiaron

sistemas de pocos átomos (d́ımeros de haluros) por simplicidad y realizaron cálcu-

los de los parámetros espectroscópicos de la RMN que muestran que los núcleos

enlazados por el enlace de halógeno se encuentran menos apantallados; sucede lo

contrario con los átomos de hidrógeno. Tanto en el d́ımero de haluro de iodo como

en el d́ımero de haluro de bromo los efectos relativistas aumentan la diferencia entre

el apantallamiento de los halógenos. Los átomos de iodo y bromo involucrados en el

enlace de halógeno son los que contienen mayor corrección relativista y el mecanismo

que produce la diferencia es el término singlete paramagnético del apantallamiento

magnético corregido a primer orden. Por otra parte, la contribución del mecanismo

SO disminuye su valor en los d́ımeros.

En el acoplamiento a dos enlaces J(I2 − I3) los efectos relativistas son del mis-

mo orden que los valores del acoplamiento indirecto en el ĺımite no relativista. Esto

significa que los enlaces de halógeno son eficientes en la transmisión de los efectos

relativistas. En el d́ımero que involucra el átomo de bromo se observa un compor-

tamiento similar, aunque el efecto se encuentra disminuido ya que el mismo es un

elemento de la cuarta fila de la tabla periódica y generalmente los efectos relativistas

son en estos casos del orden del 4 %.

Se extendió el análisis a sistemas moleculares con un número mayor de átomos y

se estudiaron los parámetros espectroscópicos de la RMN relacionados con el enlace

de hidrógeno presente. En los sistemas de malonaldehido y base de Schiff sustituidos
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con un átomo de selenio se obtuvieron valores de los parámetros espectroscópicos de

la RMN, donde se pudo observar que existen efectos relativista significativos, incluso

cuando el protón se encuentra enlazado al tautómero liviano. En el apantallamiento

magnético del átomo de hidrógeno se observa un cambio de signo que está relacionado

con el cambio de concavidad de la curva que representa el comportamiento de los

efectos relativistas en el mismo. A medida que el protón se traslada y se pasa por

tanto de uno a otro tautómero, aumentan los efectos relativistas del apantallamiento

del átomo de selenio.

Al igual que para los enlaces de halógeno, se observa que los efectos relativistas se

transmiten a través de los enlaces de hidrógeno ya que los mismos son significativos

y del mismo orden que los valores de J en el ĺımite no relativista cuando el protón

se encuentra enlazado al átomo de selenio. A su vez, los efectos relativistas en el

acoplamiento indirecto J(SeO) son mayores en valor absoluto cuando el protón se

encuentra enlazado al átomo liviano; por lo tanto, se confirma la transmisión de los

efectos relativistas a través del enlace de hidrógeno.

El comportamiento de los apantallamientos magnéticos y los acoplamientos in-

directos demuestra que los enlaces de hidrógeno se potencian cuando intervienen

átomos pesados o semi pesados. Es necesario entonces incluir los efectos relativistas

cuando se pretende describir adecuadamente a los enlaces de hidrógeno.
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Apéndice A

Propiedades del formalismo de

superoperadores

Para realizar una aplicación práctica con propagadores es necesario realizar apro-

ximaciones y truncamientos en la ecuación de movimiento del mismo, lo cual puede

llevar a representaciones no precisas. Sin embargo, aplicando el formalismo de super-

operadores la ecuación de movimiento podŕıa expresarse de una forma compacta y

la misma será exacta.

El formalismo consiste en operaciones algebraicas de operadores sobre operado-

res [29]. Siendo P y Q operadores arbitrarios y H el operador Hamiltoniano, las

propiedades mas importantes son las siguientes,

(P |Q) = 〈0|[P †, Q]|0〉 (A.1)

ĤP = [H,P ] (A.2)
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ÎP = P (A.3)

Donde |0〉 es el estado del sistema y el operador I es el operador identidad.

A su vez, el operador identidad dentro del formalismo de superoperadores está

dado por la siguiente relación,

Î = |h̃)(h|h̃)−1(h| (A.4)

Donde h es un vector columna de un conjunto de operadores completo, y h̃ es su

vector traspuesto. A partir de la identidad es posible realizar proyecciones internas,

por ejemplo de matrices inversas,

(EÎ −H0)
−1 = |h̃)(h|(EÎ −H0)|h̃)−1(h| (A.5)

En este caso h representa un conjunto de operadores excitación completo, sin em-

bargo el mismo podŕıa ser cualquier conjunto de operadores completos.
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Apéndice B

Términos correspondientes al

desarrollo del modelo LRESC

Expresión de los términos más importantes hasta tercer orden del modelo LRESC

correspondientes al apantallamiento magnético nuclear.

Mayor detalle de las expresiones de los apantallamiento y operadores de los pro-

pagadores con los cuales se calculan en la publicación de referencia número [20].

Términos del apantallamiento hasta tercer orden:
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σPSOp = 〈〈HOZ , HPSO, HMV +HDW 〉〉 σMV
p = 〈〈HDIA, HMV 〉〉

σSOp = 〈〈HOZ , HFC +HSD, HSO〉〉 σDWp = 〈〈HDIA, HDW 〉〉

σPSOKp = 〈〈HPSOK , HOZ〉〉 σDIAKp = 〈HDIAK〉

σSZKp = 〈〈HFC+SD, HSZK〉〉 σBSOp = 〈〈HFC+SD, HBSO〉〉

σOZKp = 〈〈HPSO, HOZK〉〉

Los operadores involucrados en los propagadores de polarización mencionados

arriba son:

HOZ =
e

2mc
L .B HMV = − 1

8m3c2
p4

HDW =
1

4m2c2
∇2VC HSZK =

−e
8m3c2

[3(σB)p2 − (σp)(σB)]

HBSO =
e

4m2c2
∇VC × (B × r0) HOZK =

−e
4m3c2

(LB)p2

HPSOK = − e

4m3c2

{
µMLM
r3M

, p2
}

HFC =
e

2m
σ

(
8π

3
µMδ(rM)

)
HSD =

e

2m
σ

(
3(µMrM)rM − r2MµM

r5M

)

HDIAK = − 1

4m3c4

[
2

(
µMLM
r3M

)
(BLM) +BBM + 2(AMAB)p2 + 2π(µMB)δ(rM)

]
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Apéndice C

Cálculos de matrices en relación a

la transformación unitaria

C.1. Propiedades de las integrales de Intercambio-

Coulomb.

Las integrales de Intercambio-Coulomb presentadas son reales. Las siguientes rela-

ciones fueron utilizadas para la resolución del producto de matrices, y para componer

las transformaciones respectivas.

〈ij|kl〉 = 〈ji|lk〉 (C.1)
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〈ij|kl〉 = 〈kl|ij〉∗

= 〈kl|ij〉
(C.2)

〈ij||kl〉 = 〈ij|kl〉 − 〈ij|lk〉 = −〈ij||lk〉

= 〈kl|ij〉 − 〈lk|ij〉

= 〈kl|ij〉 − 〈kl|ji〉 = 〈kl||ij〉

(C.3)

C.2. Transformación unitaria de los elementos

diagonales de las matrices del propagador

principal a nivel RPA.

Siguiendo el esquema de transformación unitaria de la ecuación 4.12,

A(1)mα,mα = 〈mα||mα〉

A′(1)mα,mα =
∑
m′α′

〈m′α′||m′α′〉 (e−k)∗mm′(e−k)∗αα′(e−k)mm′(e−k)αα′
(C.4)

∑
m′

(e−k)∗mm′ ∗ (e−k)mm′ = 1 (C.5)

Las exponenciales forman vectores columnas y filas, y la sumatoria indica el producto

entre las mismas, a su vez se ha demostrado que la ecuación C.5 resulta en la matriz
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identidad. Por lo tanto, queda demostrada la invariancia de los elementos diagonales

de la matriz A(1).

C.3. Transformación unitaria de los elementos

diagonales de la matriz C̃(1)D−1C(1).

Sin tener en cuenta el denominador, se desarrolla a continuación la transformación

unitaria del producto C̃(1) ∗ C(1) para un elemento diagonal.

C̃(1) ∗ C(1)pγ,pγ = 〈γn||αβ〉 〈αβ||γn〉+ δmpδαγ 〈γn||αβ〉 〈βp||mn〉

− δmpδβγ 〈γn||αβ〉 〈αp||mn〉+ 〈γm||αβ〉 〈αβ||γm〉

− δnpδαγ 〈γm||αβ〉 〈βp||mn〉+ δnpδβγ 〈γm||αβ〉 〈αp||mn〉

+ δαγδmp 〈mn||βp〉 〈αβ||γn〉 − δαγδnp 〈mn||βp〉 〈αβ||γm〉

+ 〈mn||βp〉 〈βp||mn〉 − δβγδmp 〈mn||αp〉 〈αβ||γn〉

+ δβγδnp 〈mn||αp〉 〈αβ||γm〉+ 〈mn||αp〉 〈αp||mn〉

(C.6)

donde cuatro términos se han anulado debido a la restricción de los ı́ndices n > m

y β > α. De la misma forma que se demostró la invariancia de la transformación de

A(1)mα,mα, se demuestra que cada término de la ecuación anterior es invariante ante

una transformación unitaria.
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C.4. Transformaciones unitarias del producto de

momentos de transición.

Tomando solo el primer término del producto T (P,E) ∗ T̃ (P,E) (ecuación 4.21)

se obtienen los cuadrados de los productos en sus distintos órdenes. Se demuestra

a continuación la invariancia del producto entre matrices vectores a segundo orden

donde los elementos tildados hacen referencia a si complejo conjugado,

(P |q†mα)2 ∗ (qmα|P̃ )2 = (
∑
n

knαPmn −
∑
β

kmβ Pβα)(
∑
n

k̃nαP̃mn −
∑
β

k̃mβ P̃βα)

=
∑
n

knαk̃
n
α|Pmn|2 +

∑
β

kmβ k̃
m
β |Pβα|2

(C.7)

Donde los coeficientes de correlación tipo knα son de segundo orden en teoŕıa de

perturbación Rayleigh-Schrödinger [2],

knα =
1

2

∑
pqγ

〈nγ||pq〉 〈pq||γα〉
ε(αn)ε(γαpq)

+
∑
pγπ

〈πγ||αp〉 〈pn||πγ〉
ε(αn)ε(γπnp)

(C.8)

Como los valores Pij son los valores esperados de la propiedad estos permanecen

invariante Pij = P̃ij. Por otro lado knα ∗ k̃nα = k′nα ∗ k̃′
n

α, por la correspondencia de

ı́ndices en sus integrales al aplicarla transformación como en la ecuación 4.12. De

esta forma se prueba la invariancia frente a la transformación unitaria de OMs de

todos los términos, luego de aplicar la traza a la misma.
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(P |q†mα)2 ∗ (qmα|P̃ )2 = C(
∑
ab

kabδπ(Pmδk
ab
απ + Pbαk

am
δπ ))(

∑
ab

k̃abδπ(P̃mδk̃
ab
απ + P̃bαk̃

am
δπ ))

= C
∑
ab

(kabδπk
ab
απk̃

ab
δπk̃

ab
απ|Pmδ|2 + kamδπ k

am
δπ k̃

ab
δπk̃

am
δπ |Pbα|2)

(C.9)

siendo,

kabδπ =
〈ab||δπ〉
ε(δπab)

, (C.10)

los coeficientes de correlación de primer orden en teoŕıa de perturbación. Al igual

que en el caso anterior kabδπk
ab
απk̃

ab
δπk̃

ab
απ = k′abδπ k

′ab
απ k̃

′ab
δπk̃
′ab
απ y es sencillo demostrar su

invariancia.[86]
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Apéndice D

Tablas de resultados en el estudio

de enlace de hidrógeno

D.1. Tablas de datos correspondientes al estudio

del enlace de hidrógeno

Se presentan los resultados obtenidos en el cálculo de los parámetros correspon-

dientes a la molécula malonaldehido, donde se observa la importancia de los efectos

relativistas en cada punto de la trayectoria supuesta del hidrógeno que forma el

enlace de hidrógeno entre el átomo de ox́ıgeno y selenio.
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Tabla D.1: Apantallamiento magnético (en ppm) del selenio involucrado en el enlace

de hidrógeno entre O y Se del malonaldehido sustituido. Cálculos a nivel PBE0/aug-

cc-pVTZ.

Posición σt(R) σt(limNR) ∆R

O-H 266.223 181.175 85.048

a 609.380 479.905 129.475

b 937.266 770.451 166.815

c 1187.267 991.957 195.309

d 1346.806 1129.940 216.866

e 1437.626 1212.825 224.799

f 1500.593 1271.346 229.247

H-Se 1525.916 1296.402 229.513

Las posiciones (O-H) y (H-Se) se refieren a los puntos extremos de la trayectoria

del protón donde este se encuentra enlazado al tautómero (O-H) y (H-Se), respecti-

vamente.
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Tabla D.2: Apantallamiento magnético (en ppm) del hidrógeno involucrado en el

enlace de hidrógeno entre ox́ıgeno y selenio del malonaldehido sustituido. Cálculos a

nivel PBE0/aug-cc-pVTZ.

Posición σt(R) σt(limNR) ∆R

O-H 17.663 17.993 -0.331

a 12.992 13.092 -0.100

b 10.616 10.537 0.077

c 10.816 10.370 0.446

d 13.034 12.034 0.998

e 16.036 14.731 1.304

f 19.133 17.823 1.309

H-Se 22.985 21.585 1.400

Tabla D.3: Resultados del acoplamiento J(SeH) obtenidos a partir de cálculos a nivel

PBE0/aug-cc-pVTZ. Todos los valores están dados en Hz.

Posición R limNR ∆R

O-H -25.359 -23.381 -1.978

a -28.745 -23.847 -4.898

b -30.947 -20.862 -10.085

c -34.243 -16.280 -17.963

d -36.722 -10.822 -25.900

e -29.185 1.764 -30.950

f -4.654 27.642 -32.297

H-Se 7.088 40.919 -33.831
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