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Resumen

El formalismo de Propagadores de Polarizacién ha sido empleado en diversas areas
de la fisica atémica y molecular debido a que es un método ab initio muy robusto
y consistente desde un punto de vista analitico, ademas de que su aplicacién al
calculo y analisis de propiedades de respuestas atomica y molecular es suficientemente
preciso. Dichos céalculos requieren de aproximaciones que derivan de los diferentes
ordenes de aproximacion en teoria de perturbaciones, dentro de los cuales se describe
la propiedad estudiada. Estas aproximaciones introducen ciertas incertidumbres a
segundo orden de aproximacion.

En esta tesis doctoral se estudié en profundidad el formalismo de propagadores
de polarizacién con el objetivo de introducir mejoras en la consistencia tedrica del
mismo. En particular, una modificacién al segundo orden de aproximacién, denomi-
nada SOPPA, para hacerla invariante ante una transformacién unitaria de orbitales
moleculares. Dicha mejora requirié la imposicién de varias condiciones que surgen
de los principios basicos de la cudntica, como por ejemplo, la invariancia ante una
transformacién 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 energias de excitacién del sis-
tema y los valores observables de la propiedad estudiada. También se muestran los
resultados obtenidos con la modificacién propuesta del formalismo luego de eliminar
la matriz B(2) del cédigo DALTON para el célculo de propiedades magnéticas de

diversos sistemas moleculares.
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Los calculos que demuestran la validez del formalismo son no relativistas por
la simplicidad de utilizar las herramientas ya dadas por el cédigo DALTON. Sin
embargo, el formalismo que es invariante ante una transformacién unitaria, también
es valido dentro del régimen relativista. Por otro lado, para destacar la importancia
de los efectos relativistas en los sistemas moleculares que contienen atomos de la
cuarta fila de la tabla periddica en adelante en esta tesis también se estudiaron los
efectos relativistas sobre propiedades de respuesta de atomos pertenecientes a enlaces
de hidrégeno en sistemas de haluros y algunos sistemas de aplicacién biolégica, como
el malonaldehido sustituido, tomando como descriptores los efectos relativistas en
propiedades de la RMN.

Del estudio de los enlaces de hidrogeno en sistemas con atomos pesados y semi
pesados se obtuvo como resultado que los enlaces de hidrégeno transmiten los efectos
relativistas; por lo tanto, es importante incluir adecuadamente la descripcion de
efectos relativistas cuando se estudian sistemas con enlaces de hidrégeno y atomos

de la cuarta fila de la tabla periddica en adelante .
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Capitulo 1

Introduccion

Los propagadores de polarizacién son una poderosa herramienta teérica que fue
inicialmente desarrollada y aplicada dentro del régimen no relativista (NR) al calculo
de propiedades atémicas y moleculares hace més de 40 anos [I}, 2]. Su generalizacién
al régimen relativista (R) se produjo a principios de los afos 90 [3] y muy recien-
temente se logré demostrar que su origen mas fundamental se encuentra dentro del
formalismo de integrales de camino [4]. Este iltimo paso da pistas sobre por qué las
expresiones de las ecuaciones de movimiento de los propagadores son las mismas en
los regimenes relativista y NR. Surgen entonces nuevos desafios relativos al origen de
los propagadores de polarizacion y sus posibles aplicaciones. En particular en cuanto
a las aproximaciones utilizadas en los estudios sobre propiedades de respuesta en sis-
temas atémicos y moleculares, la vigencia de los presupuestos vélidos en el régimen

NR dentro del régimen relativista, y la restriccion de invariancia ante una transfor-



macién unitaria, para manipulacién y aplicacién del método a pequenos y grandes
sistemas moleculares utilizando orbitales localizados.

Los principios de la fisica cuantica se pueden formular explicitamente mediante
dos formalismos diferentes, aunque equivalentes: a) aquel mediante el cual las va-
riables dindmicas se reemplazan por operadores lineales que actian sobre funciones
de onda o vectores de estado que pertenecen al espacio de Hilbert [5, [6]. En este
formalismo, desarrollado por Schrodinger, Heisenberg, Dirac, entre otros, las rela-
ciones de conmutacién basicas entre las variables dindmicas elementales estan bien
definidas. b) El formalismo de integrales de camino [7, 8], desarrollado inicialmente
por Richard Feynman, en el cual el propagador es la variable dindmica basica. Este
formalismo se utiliza principalmente en la teoria cuéntica de campos o QFT (por sus
siglas en inglés) e introduce un modo directo de describir el cémo se transmite una
perturbacion desde un dado punto espacio temporal a cualquier otro.

En un articulo reciente se demostré que los propagadores de polarizacion pueden
ser derivados del segundo formalismo anteriormente mencionado [4]. A partir de
una funcién generatriz efectiva se obtienen los propagadores utilizados en la quimica
cuantica. Dicha funcion 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 sera
relevante determinar si esta caracteristica tan importante se encuentra ya en las
integrales de camino que definen la funcion generatriz y luego como se puede obtener

una funcion generatriz NR a partir de su expresion relativista.



Se ha demostrado [9] que a partir de esta funcién generatriz es posible construir
una matriz densidad segun el formalismo de propagadores de polarizacion, de forma
andloga a la matriz densidad conocida en el area de la termodinamica estadistica.
La matriz densidad debe cumplir ciertas propiedades que son fundamentales para
garantizar que dicha matriz retine toda la informacion del sistema. De ser asi, cabe
preguntarse si es posible relacionar esta matriz densidad con la definicion de ampli-
tud de probabilidad dada por el propagador y céomo encontrar la probabilidad de
propagacién de la perturbacion en el sistema.

En particular, la traza de la matriz densidad debe ser invariante ante una trans-
formacion unitaria, ya que la traza debe ser la misma independientemente de la base
de orbitales moleculares que se utilice debido a que esta dada por los autovalores de
la matriz (elementos diagonales de la matriz) [10]. Dentro del grupo de trabajo en
el que se desarroll esta tesis doctoral se demostrd, de manera empirica y dentro del
régimen NR, que el esquema SOPPA (Second Order Polarization Propagator Appro-
ximation) no es invariante frente a una transformacién unitaria [I1], [12]. Si bien los
resultados obtenidos con el esquema de aproximacion SOPPA tradicional (utilizando
orbitales candnicos) 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 polarizacion a segundo orden no es invariante.

Se ha encontrado que el propagador principal a segundo orden de aproximacién
posee excitaciones de tercer y mayores 6rdenes provenientes de la matriz B(2) del

propagador principal [13, [I4]. Por lo tanto, las inconsistencias del segundo orden de



aproximacion de propagadores de polarizacion despiertan el interés por mejorar la
coherencia del formalismo a segundo orden de aproximacion.

Con esta tesis se resuelve el problema del origen de la no invariancia ante una
transformacion unitaria del propagador principal a nivel SOPPA de aproximacion,
partiendo de la matriz densidad expresada dentro del formalismo de propagadores
de polarizacion a nivel no relativista y tomando como fundamento la invariancia de
la energias de excitacién del sistema a diferentes érdenes.

Asi como las energias de excitacion propias de un sistema deben mantenerse inva-
riantes ante cualquier tipo de representaciéon que se utilice para describir la evolucion
del sistema cuantico, 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 transicién [14] [T5] los que estén asociados a la propiedad estudiada y estos deben
ser invariantes ante una transformacién unitaria.

El analisis tedrico de cualquier fenémeno cuantico requiere la aplicacion de un
formalismo coherente a partir del cual se pueda describir y predecir la evolucion
de los sistemas cuanticos de interés, y luego predecir o reproducir los resultados
probables de una medicién hecha sobre los mismos. Para estudiar las propiedades
espectroscopicas de sistemas cuanticos, atémicos o moleculares, se debe perturbar
estos sistemas con campos internos o externos. No existe en la actualidad un método
de estudio que permita una descripcion 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 mas apropiados que otros, dentro de los

cuales también se incluye la separacion entre el régimen relativista y no relativista.



Dentro de la quimica cuantica una de las caracteristicas 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 anos 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 mas comunmente estudiados en la
bibliografia, debido a que estan presente en la mayoria de los sistemas moleculares,
crecié mucho el interés por definir de manera mas precisa a los enlaces de hidrégeno,
ya que los mismos se comportan de manera diferente dependiendo del entorno y son
muy importantes, principalmente en los sistemas bioldgicos.

Por otra parte, hasta el presente existen pocos estudios sobre como se comportan
los enlaces de hidrégenos en los sistemas que contienen atomos pesados, es decir,
donde los efectos relativistas pueden ser importantes. En esta tesis doctoral se intro-
ducen descriptores de los enlaces de hidrégenos mediante el estudio de propiedades
magnéticas como el apantallamiento magnético y el acoplamiento indirecto espin-
espin dentro de sistemas que contengan elementos pesados o semi-pesados (4 fila de
la tabla periédica).

Se han desarrollado métodos de calculo para el régimen relativista, denominados
de cuatro componentes e implementados en cédigos computacionales como el DIRAC,
que contienen los efectos relativistas mas relevantes. Sin embargo, estos implican
un mayor costo computacional a media que aumenta el tamano del sistema. En la
busqueda de la eficiencia y rapidez computacional, sin perder la precision de los

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



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, [I7, 18] en el cual se in-
cluyen, de manera explicita, los efectos relativistas a partir de expresiones que se
basan en la teoria de perturbaciones. A diferencia de otros métodos de aproximacion,
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 céalculos de propiedades magnéticas en los sistemas con atomos pesados pertene-
cientes a la 5° fila de la Tabla Periédica, con una diferencia del 10 % respecto de los
célculos con métodos de cuatro componentes. [19, 20] De manera contemporénea 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 hidrégeno en sistemas con atomos pesados
y semi-pesados, particularmente con el método LRESC, se puede obtener con mayor

detalle la influencia de los efectos relativistas en los mismos.



Capitulo 2

Teoria de Propagadores de

polarizacion

Los propagadores fueron introducidos en la fisica estadistica por Zubarev en
1960 [23] con la intencién de describir la respuesta de un sistema a una perturba-
cién externa. Desde el principio, los propagadores de polarizacion estan fuertemente
relacionados a las propiedades de respuesta. El método de propagadores fue introdu-
cido dentro de la fisica atémica y molecular hace més de cincuenta anos [24] 25| 26].
Sus primeras aplicaciones se concentraron en el calculo de energia total del estado
fundamental, en particular, en la energia de correlacién [24]. Entre otras de sus pri-
meras aplicaciones se pueden mencionar la descripcion de la ionizacion molecular, los
procesos de excitacion y luego las propiedades de respuesta entre atomos y moléculas.

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

integrales de camino por Feynman. Muy recientemente se demostré que el formalismo



de propagador de polarizacion puede surgir a partir de las integrales camino reescritas

en un modo adecuado [4].

2.1. Integrales de camino

Un sistema cuéantico puede ser descripto conociendo los diferentes estados en los
que éste pueda encontrarse. A su vez, cada estado estd 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 caracteristicas del sistema cudntico de interés, esta amplitud
de probabilidad se obtiene resolviendo una ecuaciéon de onda que sea valida en un
régimen relativista o no relativista. Para particulas con baja velocidad se utiliza la
ecuacion de Schrodinger y para particulas con velocidades cercanas a las de la luz,
la ecuacién de Dirac.

Fue Feynman quien propuso expresar el formalismo de la fisica cudntica de un
modo diferente del de Schrodinger, Heisenberg y Dirac. Propuso la idea de que la
trayectoria de una particula, para pasar de un estado a otro, estd asociada a la am-
plitud de probabilidad de transicién. Por lo tanto, la sumatoria de todos los posibles
caminos que contribuyen a la amplitud de probabilidad total de transicién de un

punto a a otro punto b es [§]

K(a,b) =) ¢lz(1)] (2.1)



donde K (a,b) es la amplitud de probabilidad y ¢[x(¢)] la contribucién de cada ca-
mino. Cada funcién tiene una fase proporcional a la integral de minima accién.
Feynman derivé también la relacién entre la funcién de onda que satisface la
ecuacién de Schrodinger y las integrales de camino K [§]. Se debe tener presente
una de las caracteristicas mas importantes de la funcién de onda ¥ definida como
amplitud de probabilidad: la resultante de la integral de ¥*W debe ser constante. En
términos de integrales de camino, esto significa que si f es la funciéon de onda en un

tiempo t,, luego, en otro tiempo ¢, la funcion de onda sera:

W(b) = /_ " K (b, a)f(a)da, (2.2)

/ () U (b, = / " P ) f(a)dza. (2.3)

Por conservacién de la probabilidad se debe cumplir,
/ K*(b; 2, ) K (b; g, to)dzy, = 6(x), — 1,). (2.4)

K(b,a) es la funcién de Green para la ecuacién de Schrodinger, siendo § 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 cuanticas que describen
la probabilidad de que una particula 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



probabilidad de propagacién de una perturbacion o excitaciéon de un punto a otro.
Ambas son equivalentes.

Debido a que la perturbacion se propaga a todo el sistema molecular, la ecua-
cion es siempre valida para la propagacion de una perturbacién a cualquier punto
espacio. A partir de estos conceptos se pueden derivar los propagadores de polariza-

cion dentro del formalismo de integrales de camino.

2.2. Definicion del propagador de polarizacién

La teoria de la respuesta lineal a una perturbacion externa dependiente del tiempo
en un sistema atéomico o molecular esta fuertemente relacionada con la teoria de
funciones de Green de dos tiempos [27].

A continuacién se considera que un sistema dado tiene un Hamiltoniano inde-
pendiente del tiempo Hj, y se busca calcular la respuesta lineal en un determinado
momento producido por una perturbacién externa W (). La interaccién entre el siste-
ma en estudio y la perturbacién se denomina V' (r), la cual es dependiente del tiempo
y del espacio. Cuando t — —oo, W (t) es nulo, por lo tanto, V(r) = 0. Como ejemplo

se toma una perturbacién periddica,

V(r)= /OO dwV (r)e wite (2.5)

10



donde € es una cantidad infinitesimal positiva, y V(r) es funcién hermitica. La ecua-

cion de autovalores depende del tipo de sistema por estudiar,
Hy [0) = Eq 0) (2.6)

(Ho + V)W) = E|¥) (2.7)

donde los estados |0) y |¥) son los autoestados exactos del sistema no perturbado y
perturbado, respectivamente.

Para derivar una expresion de la respuesta lineal del sistema a la perturbacion
W(t), es conveniente describir la evolucién temporal del operador densidad para el

estado |W) en la representacién de interaccion.
pr(t) = e W) (U] e 0! = 0y (W] (2.8)
De dicho operador densidad surge la siguiente ecuacién de movimiento,

or = Vi(0) ) 29)

donde V;(t) = etV et v [Hy, p;] = 0. Integrando la ecuacién [2.9]

)=~ [ 1A, pu . (2.10)

—00

Se puede obtener la solucién de la ecuacién de forma iterativa si la perturbacion

es pequena, usando py como la aproximacion de pr a orden cero. Al insertar el orden

11



cero en el conmutador se obtiene la siguiente expresion de respuesta lineal,

pt)=m—i [ Vi), plde (2.11)

—0o0

Esta ecuacién en la representacion de Schrodinger se expresa como

o) =m—i [ V& 1) plde (2.12)

donde,
p(t) = [¥) (¥]. (2.13)

En la teoria de respuesta lineal se describe el comportamiento temporal del valor
medio de un operador arbitrario P cuando se introduce una perturbacién externa.
Se parte de la expresién

(V|P|W) = Tr(pP), (2.14)
y teniendo en cuenta la ecuacion [2.12

(U|P[W) = (0] P|0) — i/t Tr[V(t — t)poP — poV (¢ — t)P)dt. (2.15)

—00

La traza tiene la siguiente propiedad de invariancia: Tr(ABC) = Tr(CAB). Al
aplicarla en la ecuacién [2.15] se obtiene una expresién para el desarrollo temporal

del valor medio de P:

(V| P|¥) = (0|P|0) + /OO (P V(' —t))) dt’ (2.16)

—00
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((P(1); Q1)) = —i®(t — 1) (0|[P(t), Q(t)]0) (2.17)

La ecuacién se denomina funcién de Green retardada de dos tiempos.

Como se mencion6 al final de la secciéon anterior, la funcién de Green de dos
tiempos se puede obtener también a partir del formalismo de integrales de camino.
Cuando t; = —oo y ty — 00, la siguiente ecuacién se convierte en la definiciéon de

integral de camino del propagador de Feynman.

(0., 4| Tla(tA)g(t5))10, 1) = N / Dy q(ta) qlts) et I 2 (2.18)

donde T es el operador de ordenamiento temporal, q son las coordenadas generaliza-
das, D, =[] d, y L el operador Lagrangiano. De la expresion se puede obtener

la relacion entre la funcion generatriz y el propagador de Feynman.
ZolJ] = / Dq er J dE+7a) (2.19)

Zp[J] es la funcion generatriz de la funcién de Green que incluye todos los diagramas
de Feynman conectados y no conectados y J es una perturbacion externa sobre el
estado fundamental del sistema.

A partir del formalismo de integrales de camino adaptada a la descripcion de la
transmision de las perturbaciones en un sistema molecular, se demostré que se puede

obtener la funcién generatriz de los propagadores de polarizacion [4],

13



Zipa) = / D) el B BT~ ol ) (bl PR (41 1
(2.20)
prmng Z[O]QW[PaQ]

donde
Wipq = (P|h)(h|EI — Holh)™'(h|Q), (2.21)

y h es un conjunto de operadores de excitacién de orden infinito. La ecuacion [2.21
representa también el propagador de polarizacion expresado mediante el formalismo
de super-operadores y serd definida con mayor detalle més adelante en el desarrollo
de esta tesis.

La funcién generatriz es analoga a la funcién de particién utilizada en termo-
dinamica estadistica. Conocida dicha funcién de particion, Z = tr(e‘ﬁH ), el operador

densidad del sistema se escribe como [10],

(2.22)

Por este motivo, y teniendo en cuenta la ecuacion [2.20] se puede definir una matriz

densidad que sea valida dentro del formalismo de propagadores de polarizacién [9].

o\ R) (Rl B Ho|R)(h|

Zo]

p= (2.23)

A partir de esta expresion se hace explicita la dependencia de la matriz densidad con

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

En esta seccién se describe en forma concisa la importancia y el uso del formalismo
de propagadores de polarizacién definido en la ecuacién [2.17] utilizando el lenguaje
de segunda cuantizacion, el cual es una herramienta til y compacta que facilita el
desarrollo analitico de las ecuaciones.

La aplicacion del propagador a problemas concretos depende de la eleccion de
los operadores P y Q. Si ambos conservan el nimero de particulas, son operadores

bosonicos y, para nuestros estudios, mono-electrénicos,
P(t) = Y Pyal (t)a,(0) (224)
]

En estos casos ((P(t); Q(t'))) se convierte en el propagador de polarizacién, donde

.I.

a;(t) vy a;(t) son los operadores de creacién y aniquilacién, respectivamente. P;; =
(1| P|j), siendo {|i)} un conjunto de funciones mono-electrénicas dadas en segunda
cuantizacién. Ademas, el elemento F;; es un coeficiente que cuantifica la conexion
generada por el operador P entre los estados |i) , |7).

Como el nimero de particulas se conserva, el operador P(t) genera una perturba-
ci6én o polarizacion del sistema en el tiempo t. Por lo tanto, ((P(t); Q(t'))) describe
cémo una dada polarizacion se propaga a través del sistema fisico en estudio. A partir

de la eleccion de P y Q se puede definir el rango de los propagadores de polarizacion.

Si ambos operadores P y Q, son operadores de posicion, se obtiene un propagador
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de polarizacion que determina la dinamica de la polarizabilidad. Por lo tanto, de
la apropiada eleccion de esos operadores, se obtiene el propagador de polarizacién
que determina otras propiedades de respuesta como, por ejemplo, el apantallamiento
magnético nuclear.

Dentro del lenguaje de segunda cuantizacién en la representacion de las energias,

se obtiene una nueva expresion de la ecuacién [2.17],

(P,Q)s = llmHoZ{ (O0[P[n) (n[@QI0)  (0[Qn) {n|P|0) (2.25)

s E—-—FE,+FEy+iw FE+4+E,— Ey+ie

Los polos de la ecuacién [2.25| son las energias de excitacién y E corresponde a la
energia exacta del sistema. Los residuos corresponden a los momentos de transicion.
Por lo tanto, el propagador por si mismo determina la respuesta lineal del sistema a
las perturbaciones externas.

Aplicando la derivada temporal al propagador se obtiene su ecuacién 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) = (PIh)(hI(ET — Hy)|h) ™ (R|Q). (2.26)

Esta expresion es equivalente a la de la ecuacion [2.21] La ecuacion 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 explicitas que resulten de resolver

la ecuacion de movimiento son diferentes segun 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 excitacion 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 segin el siguiente orden,

h = {h27 h’47 h67 }7

h2 = {qT’ q} = {a;rnaon CLL(lm}, (227)

h4 = {qTqTa qq} = {a';rnaaajzaﬂ> alamagan}am >n,a > 6)

El conjunto de operadores de excitacion h se ordenan usualmente en vectores colum-
na, los indices m,n,... se refieren a los espin-orbitales virtuales y los indices «, f3,... se
refieren a los espin-orbitales ocupados.

A partir del tipo de sistema en estudio, es necesario realizar diferentes aproxi-
maciones para obtener la resolucién de la ecuacién [2.26] En la seccién siguiente se

esquematiza la solucién de la ecuacion para sistemas no relativistas.

2.4. Aproximaciones del propagador de polariza-
cién exacto.

La ecuacién de movimiento del propagador de polarizacién dada en la expre-
sion muestra que el propagador de polarizacion consta de tres factores: un vec-

tor fila (P|h), una matriz inversa (h|EI — H|h)™', y un vector columna (h|Q). Al
17



comparar la ecuacién con su representacién espectral 2.25] se encuentra que las
energias de excitacion dadas por los polos del propagador pueden ser determinados
mediante la ecuacién de autovalores de la matriz (h|EI — H|h), a partir de los cuales
se obtendria la diferencia de energia F, — FEy cuando el propagador es exacto. A su
vez, los residuos del propagador determinan los momentos de transicién, los cuales
seran hallados a partir de los vectores (P|h) y (h|Q), y los autovectores del problema
de autovalores [28].

La aproximacion de orden enésimo del propagador principal en el calculo de las
energias de excitaciéon, requerird que la inversa del propagador principal sea determi-
nada hasta el orden enésimo de perturbacién. Lo mismo ocurre con los momentos de
transicion, 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 dimensién infinita.

Una propiedad de respuesta puede ser evaluada a orden n de aproximacién a
través de propagadores de polarizacion si las energias principales de excitacién y los
momentos de transicién son evaluados a orden n. Por lo tanto, el propagador de
polarizacion debe estar definido en cada uno de los términos hasta orden n.

Introduciendo la expansién infinita de h en la ecuaciéon de movimiento [2.26}

—1

My Moy ... (h2|Q)
<<P+;Q>>E=((P|f12> (P|hy) ) My My ... (h|Q) |- (2:28)
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siendo

M;;(E) = (h|EI — Holhy), i,j=2,4, .. (2.29)

El Hamiltoniano total no relativista del sistema perturbado estd dado por el
operador de Fock mas un potencial de fluctuacién, Hy = F + V.

Dentro del formalismo de super operadores, el orden en teoria de perturbaciones
esta dado explicitamente a través de EI-Hy=FI-F —V, e implicitamente a través
del estado de referencia. El orden en teoria de perturbaciones del estado de referencia
se determina al expandir el estado fundamental por teoria de perturbaciones de

Rayleigh-Schrodinger. Por ejemplo,
0) = C(|HF) +[0W) +0®) + ...) (2.30)
donde,

Z k%alalazas |HF)

a>b;r>6

0@) = Z kbalas|HF) .

(2.31)

A su vez, C es una constante de normalizacién, [0®)) es el i-ésimo orden de
correccién del estado de Hartree-Fock(HF) y los coeficientes k% y k¥ son coeficientes

de correlacién obtenidos de la teorfa de perturbacion Rayleigh-Schrodinger [2] (Ver

las ecuaciones y del Apéndice).

19



2.4.1. Aproximacion de primer orden: RPA

La aproximacién consistente a primer orden del propagador de polarizacion se
obtiene eligiendo como estado de referencia la funcién de onda de HF y h = ha,
es decir, el arreglo de operadores h se compone de operadores de excitacién simple

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

(PT; Q)Y = (Plha)o MY (E) ™ (ha]Q)o

—1

q"), (Plq (q|EI — Holg")  (q|ET — Ho|q) Wl
(2.32)

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

-1

ES(0) — A(0,1 ~B(1
wan- (5 ) (0) = A0, 1) (1 Q
_B*(1) —ES(0) — A(0,1) -Q
(2.33)

Los elementos matriciales de las matrices A y B se obtienen al resolver los productos
binarios de la ecuacion 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) = (¢'|G")o =
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Por otro lado, P y Q son vectores dados por elementos matriciales que surgen de

productos binarios como el siguiente,

(Plaha) = (HF|[P, a},a0]| HF) = Pra (2.34)

La aproximacién Random Phase Approximation (RPA) es consistente a primer orden
en las energias de excitacién y los momentos de transicién (ecuacién [2.34]). A su vez,
ambos son invariantes en cualquier representacion del sistema, es decir, permanecen

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

2.4.2. Aproximacion de segundo orden: SOPPA

El segundo orden de aproximacion se obtiene extendiendo el conjunto de opera-
dores de excitacion h hasta hy que describe excitaciones dobles(2p-2h) y el estado
de referencia debe incluir correcciéon a primer y segundo orden. Para resolver el pro-
blema de autovalores de la matriz inversa de la ecuacién 2.26] se utiliza el teorema de
particion, a partir del cual se pueden determinar las energias de excitacion principales

hasta segundo orden [2§].

My, My, P '(E) —P~'(E)M M/

My, My ~M ' MpP HE) M+ M/ MpuP Y (E)MyM,}
(2.35)
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Se obtiene asi una expresién compacta para el propagador de polarizaciéon a segundo

orden de aproximacion:
(PN = T(P, E)PTHE)T(Q, E) + (Plh)Mz (ha|Q)  (2.36)

donde,
P(E) = Ma; — MasMj; M. (2.37)

T(P, E) = (Plhy) — (P|hs) M My (2.38)

P~(E) es el propagador principal y T(P, E) es el momento de transicién a segundo
orden de aproximacion.

En el propagador principal se encuentra toda la informacion del sistema, y los
ceros de la ecuacién dan como resultado las energias de excitaciéon a segundo

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

matriciales,
ES(0,2) — A(0,1,2) —-B(1,2)
by _ | ~COEL-DO)C) .
-B(1,2) —FES(0,2) — A(0,1,2)

—C(1)(-E1-D(0))7'C(1)

En esta ecuacién se observa que la inclusion de las excitaciones de dos particulas-

dos huecos(2p-2h) en el propagador principal normaliza la matriz My, a través de las

22



correcciones 2p-2h por el término negativo —C(1)(£FE1 — D(0))"'C(1), que reduce
las energias de excitacion.

El valor de las energias de excitaciéon que se obtienen al resolver la ecuacién de
autovalores del propagador principal dependera de los diferentes niveles de aproxi-
macion, siendo mas precisas a medida que aumenta el orden de aproximacion.

Los resultados de un céalculo de propiedades no solo dependen del orden de ex-
citacién 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 funciéon de onda para expresar un estado de referencia.

La experiencia de muchos anos indica que las funciones que se obtienen mediante
el formalismo de Coupled-Cluster(CC) incluye un alto porcentaje de la correlacion.
Por lo tanto, los formalismos se fueron adaptando a las funciones de estado de CC

para la obtencion de resultados mas precisos.

2.4.3. Aproximacion SOPPA-CCSD

La funcién de onda CC es una expansiéon exacta de capa cerrada. La misma utiliza

el ansatz [30]

W) = €T o) , (¢o]¥) = (doldo) = 1, (2.40)

donde el operador T es una suma de operadores de excitacion

T=T +Ty+Ts+..., (2.41)
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que al operar sobre la funcién de onda de referencia |¢g) crea los clusters (grupos)

conectados de un electréon, dos electrones, etc.

T, = Zt;”ainaa,
(2.42)
T, = Z t;”é‘a;alaaag.

m>n;a>

Cizek [31 32] desarroll6 un procedimiento sistematico para obtener las expresio-
nes explicitas de las amplitudes ¢, £77". También desarroll6 una aproximacion de la
ecuacion 2.41| para T ~ T5.

Desde el punto de vista de la teoria de perturbaciones, la tltima aproximacién
incluye los clusters mas importantes (clusters pares) y se la denomina ” coupled cluster
double ”(CCD). Cuando la aproximacion incluye clusters simples(7}) y dobles(75),
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 calculo de la energia de correlacién en sistemas de muchos cuerpos, basado en los
diferentes modelos de aproximaciones de CC, es comparable a los resultados que se
obtienen con la funcién de onda del modelo de interaccién de configuracién (CI) [33].

El método CC tiene la propiedad de ser ”size-extensive ”, es decir que es consisten-
te al aumentar el nimero de electrones. También CC tiene ventajas en el tratamiento
de 6rdenes superiores de aproximacion, incluyendo efectos que al mismo orden de CI

no se incluyen.
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Dentro del formalismo de propagadores de polarizacion es posible utilizar como
estado de referencia el proporcionado por una funciéon de onda CCSD, con una forma

similar a la ecuacién al reemplazar los coeficientes k', k5" por los correspon-

m mn

o, tog [34]. El método de cdlculo se encuentra implementado en el cédigo

dientes ¢
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 correlaciéon electronica, comparados con los obtenidos

a nivel SOPPA.

2.5. Transformacion unitaria de orbitales molecu-

lares (OMs).

Los principios de invariancia son fundamentales para la descripcion de un sistema
fisico. Como se mencioné en la seccién 2.1} se debe cumplir la invariancia de la
probabilidad de ocurrencia de un estado N-electrénico o de una excitacién entre el
estado de referencia y algin estado excitado en cualquier funcién de base. Asi también
se debe cumplir la invariancia de las propiedades del sistema ante una transformacién
unitaria; por ejemplo, una rotacién del sistema.

En muchas situaciones, durante la optimizacién de un estado electréonico o el
calculo de respuesta de un estado electrénico frente a una perturbacién externa, es
conveniente y hasta a veces necesario, realizar transformaciones entre los diferentes
conjuntos de espin-orbitales [30]. En segunda cuantizacion estas transformaciones se

realizan sobre los operadores de creaciéon y aniquilacién y sobre los estados de refe-
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rencia generados por una base de espin-orbitales. De particular interés resulta ser la
transformacion unitaria de los operadores y de los estados dentro de un sistema. Des-
de un punto de visto algebraico, es conveniente expresar una transformacién unitaria
en forma exponencial de un operador anti-hermitico, escrito como una combinacién
lineal de operadores de excitacién. Conviene aqui mencionar que toda matriz unitaria

esta caracterizada por la relacion,

U'u=uUu!=1 (2.43)
U=¢k
(2.44)
k' = -k

siendo k una matriz anti-Hermitica,
k= kpgalag (2.45)
pq

donde la suma se extiende a todos los pares de operadores de creacién y aniquila-
cién y los pardmetros k,, son arbitrarios, conformando los elementos de la matriz
anti-hermitica de k. Las transformaciones de operadores y de estados se escriben a

continuacion,

a'; = e_ka;ek
a, = e *a,e® (2.46)
0") = e ¥0)
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En el espacio de Fock los estados estan dados por vectores niimero de ocupacion

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

k) =al al ..al |vac) (2.47)

p1 P2

Al transformar el estado se transforman los operadores de creacion aplicados al estado
vacio, |vac)
k) =alal .al |vac) (2.48)

p17p2°”

transformando cada estado y los operadores segiin las ecuaciones [2.46),
T -k
a,p = Za;(e )qp
q

ay =D o)y
q

(2.49)

La relaciéon de anticonmutacion que deben cumplir los operadores de creacion y
aniquilacion se debe mantener invariante. Por lo tanto, es necesario que se cumplan

las siguientes relaciones,

[a}, agly = ala, + aqal, = 6, (2.50)

ala, k) = Oy, 1 |k)
apaf |k) = 0,0 k) (2.51)

(a;:ap + apa;f)) k) = |k)
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U'(afa, + a,al) |k) = U |k)

(2.52)
(UTaLapU + UTapa,TgU)UT k) =U" k)
UTQLUUTCI/}?U = Z Cl:;(eik)pq Z aq/(eik);q/
q 7
Ula,UU U =" ag(e ™)y 3 ahe ™)
7 q (2.53)

UlalUUa,U + U'la,UUa)U =Y (alay + agal)(e™)q(e™);

pq’
qq’

= 5qq’(€_k)pq(e_k);q' =1
2.5.1. Transformacion unitaria de la matriz densidad

Toda particula debe tener una probabilidad no nula de encontrarse en algtin lugar
del espacio. La misma debe permanecer invariante si la funcién de onda que describe
su estado es sometida a una transformacién unitaria. La transformacién unitaria de

una funcién de onda v; se escribe como
¢ = Z Sij; (2.54)
J

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

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

(2.55)

donde Z es la funcién de particiéon, Z = ) e PPn_ La ecuacién anterior expresa
la matriz densidad de estados como los representados en la ecuacion [2.54] Por otra
parte, una componente diagonal de la matriz densidad representa la probabilidad de

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

e_BEn
pn=" (2.56)

donde FE, es la energia del estado n.

Por lo tanto, para que la probabilidad de ocurrencia de un determinado estado
sea invariante ante una transformacién unitaria, es necesario que la energia corres-
pondiente a dicho estado sea invariante(ecuacién . Para comprobarlo, se debe
cumplir que la suma de los autovalores de la matriz p se mantenga invariante. Dicha
suma estd asociada a la traza de la matriz densidad trp = trp’.

Sin embargo, si los autovalores de p son invariantes ante una transformacién
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 transformacion unitaria, la traza es invariante.

De manera mas restrictiva, se propone que

pn =Up Ul = pl = trp =trp/ (2.57)
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La relacion anterior no es biunivoca, 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 podria existir una cancelacién entre los elementos diagonales de la matriz.
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Capitulo 3

Propiedades magnéticas en

sistemas moleculares.

La precisién y eficiencia en el calculo 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 anos, los distintos métodos de estudio fue-
ron mejorando las herramientas de calculo utilizadas para describir un fenémeno.
En este capitulo se exponen los fundamentos de los métodos que se utilizaron pa-
ra caracterizar los enlaces de hidrogeno mediante los pardmetros espectroscépicos
de la resonancia magnética nuclear (RMN). Se describen los pardmetros principa-
les, apantallamiento magnético nuclear(oy) y el acoplamiento espin-espin entre dos
nicleos(Jypr) y el modelo de dos componentes denominado ”Linear Response Eli-

mination of Small Components 7, LRESC [16], 17].
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3.1. Enlaces de Hidrégeno.

Dentro de la quimica tedrica es de particular interés el estudio de los enlaces
electronicos para la descripcion de geometrias e interacciones intra e intermoleculares.
Existen distintos tipos de enlaces, siendo los mas comunes los denominados enlaces
covalentes. Sin embargo, los enlaces de hidrégeno (HB) despiertan gran interés debido
a su protagonismo en los sistemas biol6gicos y materiales.

El concepto de enlace de hidrégeno 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 fisico de esta interaccién
intra o intermolecular. En particular por Huggins, Pauling, Pimentel, McClellan, y
otros [37, B8]. Pauling propuso que HB tiene algo de cardcter covalente, el cual es
pequeno en magnitud. Anos mas tarde se encontré evidencia de una pequena por-
cién de contribucién covalente [39, 40]. Sin embargo, no existe atin una explicacién
del origen de la fuerza del HB, teniendo varios tipos de atomos dadores y aceptores
del HB. Debido a su naturaleza versatil, la Union Internacional de Quimica Pura y
Aplicada, IUPAC, por sus siglas en inglés, lo ha definido como X — H...Y', donde la
electronegatividad del atomo X debe ser mayor que la del atomo H y no hay res-
tricciones sobre Y, dtomo o grupo aceptor, mientras haya evidencia de la formacién
del enlace. Se establecié que las diferentes componentes de la energia de interaccién
en el HB provienen de la variacion entre la energia electrostatica, la de induccion,
la de repulsion de intercambio, entre otras. La electrostatica, en general, es la mas

significativa en la estabilizacion del HB.
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Por la gran variedad de procesos y funciones dentro de los sistemas biologicos en
los que estan involucrados los HB, ha crecido el interés por estudiar esta interaccion.
Para ello se busco caracterizar a los HB cuando intervienen distintos tipos de atomos.

Kjaergaard y colaboradores demostraron mediante métodos espectroscopicos que
los enlaces de hidrégeno 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 oxigeno [41]. Encontraron también que las mismas propiedades se cumplen en
sistemas similares pero con enlaces de hidrégeno del tipo N — H...Se. A. Das y
colaboradores encontraron que la fuerza de la interaccion enlace de hidrégeno con
(N-H...Se y O-H...Se) dentro de complejos de dimetilo de selenio con indol (CsH;N)
o con fenol (CgHgO) depende de la orientacion del atomo de Se/S con respecto al
grupo dador del enlace de hidrégeno al balancear otras interacciones moleculares
como la repulsién y dispersién que pueda surgir en el sistema [42]. Encontraron
también que la interaccion de transferencia de carga tiene un rol importante en la
fuerza de interaccion entre el selenio y el hidrégeno del enlace, conjuntamente a las

componentes electrostaticas y de polarizacion.

Por otro lado se analizaron estructuras de proteinas a partir de las cuales se
descubrieron muchos desconocidos e inapreciables enlaces de interacciéon no cova-
lente, los cuales controlan la estructura y funcionamiento de la proteina. Una de
las interacciones observadas en la proteina es el enlace de hidrégeno con selenio.
Muy recientemente Mundlapati y Sahoo demostraron que el protéon en SeCHB y el

selenio de la selenometionina, producen un enlace de hidrégeno N-H...Se en la pro-
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teina. En dicho trabajo también demostraron por diferentes métodos que el enlace
de hidrégeno que involucra al selenio es similar al enlace de hidrégeno convencional
amida-N-H...O [43].

Por lo tanto, la electronegatividad, la carga atémica y la polarizabilidad de los
atomos aceptores del enlace de hidrégeno 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 atémicos y moleculares
aumenta a medida que aumenta el niimero atéomico de los a&tomos. Dicha importan-
cia comienza a ser relevante a partir de los elementos de la cuarta fila de la tabla
periddica.

Recientemente, [44], [45] se ha demostrado la importancia de los efectos relativis-
tas sobre los parametros de RMN al estudiar sistemas compuestos con selenio. Los
mismos contribuyen con un valor cercano al 15 % del valor total del apantallamiento
magnético nuclear (o) en moléculas que contienen el elemento " Se [46].

El analisis tedrico del apantallamiento en moléculas que contienen atomos pesa-
dos (HA) debe incluir los efectos relativistas, los cuales afectan el comportamiento
magnético de los dtomos 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 pequena polarizacién de espin electrénico [47]. Este
ultimo corresponde a una interaccion de los electrones con el momento magnético
nuclear mediante el mecanismo de contacto de Fermi (FC), conjuntamente con el
mecanismo de espin-dipolar (SD), generando un cambio en el apantallamiento nu-

clear.

3.3. Métodos que incluyen efectos relativistas.

El Hamiltoniano no relativista para una particula libre es,

Hy =T =p*/2m (3.1)

Sin embargo, en la mayoria de los casos el electrén no estd libre sino sujeto a po-
tenciales electrostaticos originado en las interacciones con los ntcleos y con otros

electrones.

p2
H0:T+V:%—e (3.2)

Cuando se anaden términos a Hy con el fin de introducir interacciones externas
al sistema bajo estudio, y esta interaccion es pequena en comparaciéon con Hy, se
puede aplicar la teoria de perturbaciones [6].

El acoplamiento espin-érbita surge de la interaccién entre el momento magnético
del espin electronico s v el campo magnético orbital del nticleo. El término asociado

a la interaccion espin-érbita, se escribe como

1 vy
Coom2er dr
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Los términos de correccion a la energia y a la funcién de onda se obtienen al aplicar
la teoria de perturbaciones a primer orden con H = Hy + Hgop.

A nivel no relativista todas las correcciones relativistas a la energia del sistema
y, por lo tanto, la funcién de onda correspondiente al sistema, dependen principal-
mente de anadir de forma independiente los distintos términos correspondientes a las
correcciones relativistas.

Las generalizaciones relativistas de la ecuacién tipo Schrodinger no son trivia-
les. La funcién del Hamiltoniano relativista para la particula libre es H} = E =
\/P2c? + m2ct. Sin embargo, Schrodinger no logré realizar una generalizacion del
Hamiltoniano electrénico que fuera vélida a nivel relativista.

Fue Dirac quien propuso el operador que describiria los electrones libres dentro
de un régimen relativista,

HP = c(a.p) + fmc? (3.4)

donde a contiene las matrices de Pauli (o) y 3 es una matriz constante, 5% = 1.

De forma generalizada para un potencial estatico el Hamiltoniano de Dirac in-
dependiente del tiempo y dentro de la aproximacién de Born-Oppenheimer con el
potencial vector A = 0,

HP = c(a.p) + fmc* +V (3.5)

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

de la ecuacion de autovalores contiene energias positivas y negativas Por lo tanto, la
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funcién de onda correspondiente es de cuatro componentes.

\Pl r,t

- (3.6)

\I’g I‘,t

(r,t)

\IIZ(rvt) \IJL(r7t)
(r,t)

\I/4<I', t)

donde ¥X(r,t) y ¥9(r,t) son las componentes grande y pequefia, respectivamente.
La primera incluye ¥y y s, y la segunda W3 y Wy.

A partir de la ecuacion se encuentra la ecuacion de autovalores que permite

relacionar las componentes pequenas con las grandes.

cla.p)V + (Bmc +V)U = EV (3.7)
_ L
V—-F c(o.p) v Ly (3.8)
c(o.p) V—FE—2mc? s

De la tltima ecuacién surgen un par de ecuaciones acopladas [48],

(V — E)UL + ¢(o.p)¥® =0 39)
clo.p)V* + (V — E —2mc*)¥® = 0. |

Si se reemplaza la componente pequena de la segunda ecuacién [3.9) en la primera
se obtiene

U = (2mc? -V + E) 'e(o.p)VF, (3.10)
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(V — E)yu” + %(o‘.p) {1 - E] (P =0 (3.11)

La ecuacion |3.11] es exacta, y la dependencia de uno de los términos con las
matrices de Pauli (o) hace a que se pueda separar los operadores que dependen de
los que no dependen del espin. Entonces, si en el segundo término de la ecuacién(3.11

: -1 )
se reescribe [1 — %} = R se obtiene

V-F

2mc?

o)1~ ] (0.p) = (0.p) R(oD)

(3.12)
= (p.R p) +io.(pR) x p

el primer término del lado derecho de la ecuacién no depende del espin (SF) y
el segundo término si depende del espin (SD).

A su vez, expandiendo en serie el operador inverso en potencias de (V — E)/2mc?
de la ecuacion 3.11], y utilizando la misma propiedad de productos utilizada en la

ecuacion se obtiene una serie en potencias de 1/c?,

(T+V — E)Ul +

sV = E)p’ + (pV)p +io(pV)p + WP =0 (3.13)

Los términos entre corchetes contienen el primer orden de correcciones relativistas
al Hamiltoniano de Pauli (Hamiltoniano no relativista de ecuacién [3.2). El primer
término estd relacionado al término denominado mass-velocity (MV) de Hy, el se-
gundo esté relacionado al término denominado Darwin (Dw), y el tercero al término

denominado espin-érbita (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 energia
relativista del estado fundamental mediante la teoria de perturbaciones de Rayleigh-
Schrodinger. El apantallamiento o es una propiedad bilineal que depende tanto del
campo externo aplicado (B) como del momento magnético nuclear molecular (fipr).

Dentro del modelo LRESC los términos de correccion relativista para o se obtie-
nen partiendo del Hamiltoniano de Breit y aplicando luego teoria de perturbaciones
con varias consideraciones que definen el modelo [16]. Se asume la existencia de un
conjunto completo de autoestados del Hamiltoniano de Breit, H? = hP? + V¢ + V5B,
en el espacio de Dirac-Fock donde h” es el Hamiltaniano de Dirac de una particula
en el campo nuclear, y V¢ v V? son los operadores que expresan los potenciales de
Coulomb y Breit.

La correccion de segundo orden a la energia tiene en cuenta la polarizacién del

vacio debido a la presencia del campo externo.

PE OV]n) (nV10) 3 {vac|Vn) (n|V|vac)

n#0 EO - En n#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 ¢~!. Luego, considerando el limite no
relativista de la ecuaciéon , la misma se divide en dos términos, E® = E, + E,
donde E, corresponde a aquellos términos para los cuales, cuando ¢ tiende al infinito,

(Ey — E,)"! # 0 y E, corresponde a aquellos términos que se anulan en el limite no
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relativista. Por lo tanto, los F, representan los estados moleculares con los cuales se

genera el espectro molecular de Schrodinger.

3.3.2. Correcciones relativistas del Apantallamiento Magnéti-

co Nuclear.

Toda propiedad molecular estatica de segundo orden, como las que surgen de
las correcciones perturbativas a la energia de segundo orden y que dependen de dos
campos estaticos externos, pueden ser calculadas utilizando propagadores de pola-
rizacién. Los parametros espectroscépicos de RMN se obtienen de un Hamiltoniano

efectivo que describe adecuadamente el espectro de RMN experimental.
H=H,+ Hpgzyn (3.15)

donde

Hpuy = Z{#M (Dyn+Jun) -yt + Z{/J'M (1-owm)- B} (3.16)

MN

y donde py; es el momento magnético dipolar del nicleo M, Dynv v Jyn son los
tensores de acoplamiento de espin nuclear directo e indirecto, respectivamente; o, re-
presenta al apantallamiento magnético nuclear del niicleo M, y B al campo magnético
externo.

Para obtener las expresiones tedricas de los parametros espectroscopicos 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 . Siendo que el momento
es proporcional al espin nuclear Iy, la energia de interaccién magnética entre los

nucleos acoplados dependientes de I, y Iy es

EY = hIy - Jyy - Iy, (3.17)

siendo h la constante de Plank. La energia de interaccion entre el espin nuclear I,

y el campo magnético externo B es,
EX, = —hI, -0y - B. (3.18)

Usando teoria de perturbaciones, los términos no relativistas de J y o surgen de la

correcciéon a segundo orden de la energia electrénica.

Z{ 0|HP|n n|HQ|O>

} (3.19)

n#0 n

Los Hamiltonianos perturbados H” y H? deben contener términos dependientes del

espin nuclear I, o del campo magnético estatico 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-

cion 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 interaccién del campo aplicado y los electrones
del sistema. Las componentes 1,j del apantallamiento magnético(o;;(M)) de un nicleo
M se obtiene usualmente a partir de la derivada segunda de la energia electrénica

molecular bajo la accién del momento y del campo magnético.

O*F

7u(M) = 5,158,

(3.20)

El campo magnético se obtiene a partir del vector potencial A, B =V x A

nuc r nuc I r
K K

donderxy =r — Rg.
Como se busca calcular las propiedades magnéticas con el formalismo de propa-
gadores de polarizacion, se escribe a continuacién la ecuacion formal que relaciona

la correccion de la energia a segundo orden con el propagador de polarizacion,
Epq = Re ((H"; H?)) (3.22)

Los Hamiltonianos perturbativos (operadores de perturbacién [2.28)) describen la per-
turbacién externa al sistema que se quiere calcular y analizar. En el formalismo rela-

tivista de propagadores de polarizacion, la expresion del apantallamiento magnético
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es[49],

oar = 2| ((E5TM o rG>>] (3.23)

M
donde rg representa la posicién del origen de gauge.

Para incluir todas las correcciones relativistas en o 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 expresion en cuatro componentes a dos componentes. Dentro del método LRESC
se encuentran correcciones relativistas al apantallamiento, las cuales pueden ser se-
paradas segtin su contribucién paramagnética o diamagnética (o,, 04), que provienen
de operadores de un cuerpo. Las correcciones pueden ser agrupadas de acuerdo con
la teoria de respuesta a primero o tercer orden, y dependiendo del caracter de espin,
pueden ser singulete o triplete [20].

La contribucién a o de la componente diamagnética de orden cero y singulete es,
05(0) = gPTAK (3.24)

Primer orden singulete y triplete paramagnético respectivamente son,

5(1) = ;O0ZK | PSOK

o =
g 8 . (3.25)
T(1) _ _SZK BSO

Ip =0y + Ip
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Primer orden singulete paramagnético,

05(1) =o'V 4oV (3.26)

Tercer orden singulete y triplete paramagnético respectivamente son,

S(3) __ _PSO
Tp =0y

(3.27)
77 = 030

Las expresiones explicitas 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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Capitulo 4

Invariancia de los propagadores de
polarizacion frente a

transformaciones unitarias

A partir de las hipdtesis que motivaron esta tesis doctoral se siguieron los pasos
planteados en el plan de actividades de la misma, lo que derivé en un camino extenso
de busqueda de soluciones y alternativas. Se tuvo siempre presente la elegancia y la
completitud del formalismo de propagadores de polarizacién y el hecho de que el
algebra que lo describe es potente, maleable y simple de manipular. Con el objetivo
de aumentar el grado de coherencia del formalismo de propagadores de polarizacion
se presenta una aproximacion que introduce mejoras en la descripcién del mismo a

segundo orden.
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Del estudio del propagador denominado particula-hueco, donde los operadores P
v Q son iguales a ho, se hace evidente la importancia de encontrar las diferencias entre
las energias de excitacién en cada uno de los diferentes érdenes de aproximacién. Se
encontré que a nivel RPA el formalismo es consistente con el orden de excitacion
correspondiente e invariante ante una transformacién unitaria. Sin embargo esto no
sucede a nivel SOPPA. Se utilizé 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 transformacién unitaria y la consistencia del

formalismo a segundo orden de aproximacion.

4.1. Invariancia frente a una transformacion uni-

taria de OMs.

La ecuacién [2.17) permite interpretar al propagador de polarizacién como la am-
plitud de probabilidad que una perturbacién creada en un sistema N-electronico en el
espacio y tiempo (x, t) se transmita y sea detectada en otro punto espacio temporal
(x’, t7). Si los operadores P y Q son los operadores de excitacién simple, el propagador
que se obtiene es el propagador particula-hueco [2]. En el mismo, los perturbadores
de la ecuacién quedan definidos segin los siguientes productos binarios,

(halhy) = 1,

(4.1)
(holhy) =0 ...
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Una de las caracteristicas mas importantes de los propagadores de polarizacién es
que el propagador principal contiene toda la informacion del sistema. Por lo tanto,
el propagador principal es equivalente a la funcién de onda en la formulacién de
Schrodinger de la fisica cuédntica. Como consecuencia de esto, es conveniente trabajar
con la matriz densidad, p, que es un operador que contiene toda la informacion del
sistema y es independiente del espacio de representacién. Sin embargo, es importante
tener presente que en el formalismo de Schrodinger la matriz densidad caracteriza
los estados propios del sistema, mientras que dentro del formalismo de propagadores
de polarizacion la matriz densidad caracteriza las excitaciones propias del sistema.

Los autovalores de ambos tipos de matriz densidad se relacionan con las energias
de excitacién del sistema. En la seccién se demostrd que, para que se cumpla
la invariancia de las energias de excitacion del sistema, se debe verificar que la traza
de la matriz densidad sea invariante ante una transformacién unitaria.

Como se expresé en la seccién [2.3] los polos del propagador principal correspon-
den a las energias de excitacion del sistema, y por ser éstas observables, su calculo
debe ser invariante frente a transformaciones unitarias de los orbitales moleculares.
Si se calcula una excitacion por vez, como ocurre con el propagador particula-hueco,
se encuentra que las energias de excitacion son las mismas que aquellas obtenidas
a partir de la diagonalizacién de la inversa del propagador principal [2]. En corres-
pondencia con la ecuacion de la matriz densidad se observa que, al exigir la
invariancia frente a una transformacién 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 energias de excitacion del sistema.
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Por lo tanto, la invariancia frente a una transformacién unitaria de las energias de
excitacion de un sistema N-electrénico esta ligada a la invariancia de la probabilidad

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

trp =trp (4.2)

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

diagonales de la inversa del propagador principal:

tTP = mea,ma

eP(E)ma,ma

Pma,ma = W

La invariancia ante una transformacién unitaria de la traza de la matriz densidad
asegura que la sumatoria de sus autovalores (energias de excitacién) 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 mencioné en la seccién [2.5.1] si se
comprueba que cada elemento de la traza de la matriz densidad es invariante, la

traza también lo sera.

eP(E)ma,ma
UTpmoa maU = UT—U
’ Z10]
UTP(E)ma,mal (4:4)
, j—
pma,ma - Z[O]
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Se puede asociar la invariancia frente a una transformacién 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 aproximacion:

Pmama = Pmama = P(E)mama = P'(E)ma,ma- (4.5)

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

A nivel RPA de aproximacién, P(E) = M, (ver ecuacién 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)mans = (€m — €a)0mndags (4.6)
A(l)ma,nﬁ = (mp||na) (4.7)
B(1)mans = (Bal|mn) (4.8)

Las integrales (ij||kl) corresponden a las integrales de intercambio-Coulomb.

Por simplicidad se tomard E = 0 (temperatura igual a cero) en las ecuaciones
que corresponden al propagador principal, anulando asi el término que contiene la
matriz de solapamiento.

La transformacion de las integrales surge de la definicién de las mismas en segunda

cuantizacion, de acuerdo con lo desarrollado en la seccion [2.5]
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(mpllan) = (mflgiz|an) — (mflgiz|na) (4.9)
(mBlgizlan) = (0lalam g12 alas|0) (4.10)

donde g5 es el operador de repulsion electrénica 1/r15 y |0) es el estado de referencia.
Al aplicar la transformacion unitaria a los operadores de creacion y aniquilacion estos
se modifican; sin embargo 1/r12 y (0/0) permanecen invariantes si |0) es el estado
HF.

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

sar a partir de la transformacién como

(m'B|grz|a'n’) = (0laj,a; 912 agla|0)

= > (Olagar grzalab|0) (™) (e ) a(e ™) ale ™ )pm

qp,Ty

(4.11)

(m'B'lla'n’) =Y {amllp) (e omle ™ )is(e ™) rale ™ )pn (4.12)

ap,my

De los elementos matriciales correspondientes a las matrices A y B en las ecua-
ciones y [£.8] v a partir de la transformacién planteada para las integrales de
intercambio-Coulomb [£.12] se obtiene que al realizar la transformacién unitaria de
OMs de A(0), la misma resulta invariante para elementos diagonales donde m =n y
a = f3, ya que sus elementos matriciales contienen relaciones de conmutacion entre
los operadores de creacién y aniquilaciéon 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 ecuacién es directo demostrar que los términos diagonales
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de A(1) son invariantes ante una transformacién unitaria de OMs debido a que el
producto matricial de las exponenciales da la matriz identidad (ver desarrollo de
ecuaciones en la seccion del Apéndice [C]).

A partir de lo expuesto en la seccién anterior y la relacién obtenida entre P(FE)
y P'(E) (ecuacién se obtiene la invariancia ante una transformacién unitaria de

OMs del propagador principal a nivel RPA.

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

Una prescripcién fuerte es que la matriz densidad sea vélida a cualquier
nivel de aproximacién. Asumiendo su validez se extendié el analisis hecho con el
propagador de polarizacion a nivel RPA al nivel SOPPA de aproximacion.

La ecuacién [2.39 es la correspondiente a la inversa del propagador principal a

nivel SOPPA de aproximacién [2],

— ~ -1 —
pSOPPA() A(0,1,2) + C(1)D(0)~'C(1) B~(1,2) d13)
-B(1,2) —A(0,1,2) + C(1)D(0)~tC(1)

(A2))mans — — 5a75 T <mq|l7(rgi gqv)an) N 5n2m 3 <57r||€q(22 7T<;11299>||047T> (4.14)

qmry qpm
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(B@))mams =— 3 [<5Q||7Tm> (anl|ma) , {aq|lrn) <mq||ﬁ7r>}

e(manq) e(fmmq)

_ 2 Z (pg||[nm) (pq||Ba) 1 Z (af||md) (mn||md)

e(Bapq) 2 — e(momn)

(4.15)

(C))npmapy = =0mp (Yl |@B) + 0np (ym|[f) = Gay (mn[Bp) + 5y (mn[|ap) (4.16)

D(0)ngma.pygr = €(@BMN)61p0mq08+0ar (4.17)

donde e(afmn) = €, + €5 — €, — €5

Hasta el presente solo se aplicé la matriz densidad adecuada para el formalismo de
propagadores a nivel RPA de aproximacién [9]. Sin embargo, a partir de la ecuacién
general se puede extender la serie de los operadores de excitacion hasta segundo
orden, obteniéndose de esta forma la matriz densidad a nivel SOPPA.

Se procede a continuacion a realizar la transformacion unitaria de OMs de la
inversa del propagador principal a nivel SOPPA de aproximacion en correspondencia
con lo establecido en la relacién 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 C(1)D~*(0)C(1). La matriz D(0) esté dada por

relaciones de conmutacion entre operadores de creacion y aniquilacion similares a la
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matriz A(0); por lo tanto, la misma permanece invariante ante una transformacion
unitaria de OMs.
La transformacién unitaria de cada uno de los nuevos términos se expresa del

siguiente modo:

Ut (A<2))ma,maU = (A,(2>>ma,ma

=3[ 3 () e gl e

mlqlﬂ./,yl qu—;y

(v <e’f):/ﬂ<e’“>:w<e’“>qfq<e’“>mfm;ﬂ

6(71./7/”1/]9/)

[Z (3= @) (¢ avale™ornle ™ Daale™

a'n'q'p’ qpm

(q'p'||a'7") (6_'“)qu(6_k>2'p(6_k>a’a(e_k>”’“;)]

e(a/'m'q'p')
(4.18)
Como el producto de las exponenciales resulta en la matriz unidad, A(2),0.ma =
A'(2)ma.ma 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 ecuacion son nulos; lo que también ocurre con B(1), que es una

matriz no diagonal. La transformacién en los términos no nulos es la siguiente:
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Ut (B(Q))ma,maU = (B/(2)>ma,ma

- [Z X ot O (o SO (ol W sy

a'q'm'm/!

N A _ _ 1
(q’m'||7r'o/) (6 k)q’q(e k)m’m(e k)ﬂlﬂ'(e k)O/Oé

6(’/’?'0/771’(]/)
+(/q'||7'm/) (e_k):;’a (e_k);’q(e_k>7r’7r (e_k)m’m

1
(m'q||o/7") (e_k)rn’m(e_k)Z'q(e_k)a’a(e_k)W’ﬂ

e(a’ﬂ’m’q’)

(4.19)

En este caso el producto de las exponenciales no conduce a la matriz identidad.
Por lo tanto B(2)ma.ma # B'(2)ma,ma- Se confirma asi que son estos términos los que
generan la no invariancia en el propagador principal a segundo orden de aproxima-
cion.

Por tltimo, para corroborar la invariancia del término C(1)D~*C(1) es necesario
tener en cuenta que D(0) es una matriz cuyos elementos matriciales son valores de
energfas. Por lo tanto, su inversa es igual a 1/D(0). Por otro lado, se debe realizar la
transformacion unitaria del producto de matrices (el detalle del célculo se encuentra

en el Anexo).
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CODHOCDlpr = D [ = S @Bl + by (Bl1ym) = by Bllmn) + b, () |

n>m,B>«

e e Y (mia 5 [ — O (Y0l @B) + Oy (ym|B) — Gy (mm]|Bp) + Oy (mim] |ap>]

(4.20)

Se puede corroborar que el producto anterior es invariante ante una transformacion
unitaria de OMs.

A partir de lo planteado en el capitulo presente se demuestra que B(2) produ-
ce inconsistencias al propagador principal a nivel SOPPA de aproximacion. Dicha
inconsistencia se traslada a la no invariancia de la matriz densidad ante una trans-
formacion unitaria de OMs a nivel SOPPA de aproximacion.

La eliminacién de la matriz B(2) harfa invariante a la matriz densidad a segundo
orden de aproximacion. Sin embargo, uno se puede preguntar si el propagador de
polarizacion a nivel SOPPA es invariante ante esta transformacién. La determinacion
de la invariancia del propagador de polarizacién (ecuacion también incluye
el andlisis de los perturbadores cuando P y Q son operadores que describen una

propiedad del sistema cuantico.

4.1.3. Invariancia de los momentos de transicion

Asi como las energias de excitacién son observables del sistema cuantico los mo-
mentos de transicion estan asociados a los observables de la propiedad estudiada.

Se debe considerar el hecho de que el cuadrado de los momentos de transicién, co-
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mo por ejemplo los momentos de transicion electrénicos, son cantidades medibles y
corresponden a los valores esperados de la propiedad, los que deben ser invariantes
ante una transformacién 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 transicién (ecuacién
resultan invariantes ante una transformacion unitaria de OMs.

A nivel SOPPA es necesario realizar el cuadrado del momento de transicién a
segundo orden de aproximacién dado por la ecuacién [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) = T(P,E) = (P|hy) * (ha|P) + (P|hy) M M s Mo My} (hy|P)  (4.21)

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

(P|hy)os * (ho|P)os (4.22)

A partir del articulo de Oddershede y otros del ano 1984 [28], todos los términos

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

(Plaha)o = (HF|[P, ¢} JIHF) = Pna (4.23)
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Luego,

(Plaha)2 = (0[P, ahol HF) = Y ko Pan — > k5 Pra (4.24)
n 3
es la contribucién a segundo orden que surge de |0?), y el siguiente término de

segundo orden surge de |01,
C
(Plgha)z = OV, @all0W) = =5 > L K (Prshs + Prakiy?) (4.25)
ab

donde C es una constante de normalizacién. Los coeficientes k en ambos 6rdenes de
excitacion del estado de referencia estan dados por un conjunto de integrales similares
a los que se encuentran en la ecuacion [2]. Por lo tanto es sencillo demostrar
la invariancia frente a una transformacién unitaria de OMs del producto [.22] (ver
Anexo). El segundo término de la ecuacién no contribuye a las energias de

excitacién ni a los momentos de transicién [28].

Surge entonces un nuevo interrogante: ;Cudles serian las consecuencias de eli-
minar la matriz B(2) del propagador de polarizacién para obtener un formalismo a
segundo orden de aproximacién invariante frente a una transformacién unitaria?

En la bibliografia tomada como referencia se presentan las variaciones que se
encuentran al eliminar la contribucién de la matriz B(2) en célculos de la energia
electronica; sin embargo, no se demostré por qué era conveniente anular la contribu-
ci6n de la matriz B(2) més alld del hecho de que dicha matriz contribuye al tercero

y mayores érdenes de aproximacién en las energias electronicas [14].
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El formalismo de propagadores de polarizacion empleado surge de resolver la
ecuacién 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 solucion encontrada también
es valida para propagadores de polarizacion relativistas. En la actualidad solo existe
la implementacion computacional de propagadores de polarizacion relativista a nivel
RPA de aproximacién. De este modo, para comprobar la importancia e influencia de
la eliminacién del término B(2) que conduce al segundo orden de P(E) consistente, se
emplearon las herramientas computacionales disponibles dentro del codigo DALTON

en el régimen NR.

4.2. Calculo de propiedades RMN con SOPPA-

Modificado.

En esta seccién se analizan y comparan los valores de propiedades de respuesta
obtenidos con métodos de calculo convencionales y los que fueron hallados con la
aproximacién de eliminar la matriz B(2) del propagador principal P(E) planteada
en la seccién anterior, a partir de lo cual se busca mejorar las caracteristicas del
formalismo de propagadores de polarizacion a segundo orden de aproximacion.

Explicitamente, se propone eliminar la contribucién de la matriz B(2) dentro de
la aproximacion SOPPA y para conocer la influencia de la aproximacién propuesta
se realizaron célculos de propiedades magnéticas en algunos compuestos saturados y

no saturados.
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Se procedié a modificar el cédigo computacional DALTON [35]. El mismo con-
siste en diversos modulos que separan los distintos procedimientos utilizado para el
calculo de propiedades de respuesta. Las modificaciones se realizaron en el médulo
de respuesta, en la seccién referente a las subrutinas utilizadas de manera particular
para efectuar calculos a nivel SOPPA de aproximacién. Existen diferentes subrutinas
que realizan la construccion de las matrices que participan del calculo 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 articulo que describe los
pasos de implementacion del cédigo [50].

Los resultados obtenidos con el formalismo SOPPA modificado(SOPPA-mod) se
compararon con los valores obtenidos con otros métodos de cédlculo rigurosos, todos
realizados con el mismo nivel de precisién [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 PBEO [56].
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Tabla 4.1: Resultados de célculos de apantallamiento magnéticos a nivel de aproximacién 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 aproximacién SOPPA y SOPPA(CCSD) modificados. Todos los resultados estdn dados en partes

por millén (ppm).

Ho Ho0 CH, CoHy
Base o(H) o(H) a(0) o(H) a(C) o(H) a(C)
RPA ce-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.cvdz 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.cvdz 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 @26.29 30.10 ©30.633 €194.86+0.9 425.463
©26.2886 f30A0§0 f322.81 f:930.61  1195.02(9195.01)
soppah cc-pVXZ 31.20 196.20
ccsp? cc-pVTZ 198.7 71.0
ccsD(T)? cc-pVTZ 199.0 72.7

Valores experimentales tomados de *Ref. [57], YRef. [58], “Ref. [59], 9 Ref. [60], “Ref. [61], I Ref. y 9Ref. [63], incluyendo
Ref. para CHy. ™% Valores tedricos tomados de Ref. y Ref. [66], respectivamente.



Los resultados que se muestran en las tablas indican cuan importante es la co-
rrelacion electronica y la convergencia de los valores de apantallamiento magnético
al aumentar la base atémica utilizada. La aproximacién SOPPA introduce mayor
correlacién electronica en comparacion a RPA, ya que la primera se describe con una
funcion de onda en segundo orden de excitacion MP2 y la segunda con primer orden
de excitacién tipo HF. A su vez, la funcién de onda CCSD es méas completa que la
funcién de onda a nivel MP2 de aproximacion; por lo tanto, los resultados obtenidos
con SOPPA(CCSD) incluyen ain mayor correlacion.

La variacién del valor de o(H) entre los diferentes métodos para la molécula Hy es
muy pequena. Los valores son similares entre si y los mismos muestran una adecuada
convergencia en funcion 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, H,O, los resultados hallados de o(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 [£.I} Sin embargo, se debe
tener en cuenta que los valores tedricos no incluyen correcciones ro-vibracionales
ni de temperatura. Por otra parte, se puede observar que las diferencias entre los
valores de o(O) entre los métodos de aproximacion SOPPA y SOPPA(CCSD), y
sus versiones modificadas son muy pequenas; 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 C'Hy se observa que en los célculos de o(C') a nivel de aproximacion 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
célculos se realizan con las usuales aproximaciones SOPPA y SOPPA(CCSD) y sus
versiones modificadas segin este trabajo.

Sin embargo, esto no es asi para los compuestos no saturados de la tabla y
[4.2] En el caso del sistema CyHy donde es importante la correlacién a doble enlace,
para el célculo SOPPA(CCSD)/cc-pCVTZ de o(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 mayoria de los valores hallados para o(C). En los resultados
de o(C) del sistema H3C'CN se encuentran las siguientes diferencias entre ambos
carbonos: ¢(C; H3CCN) difiere en menos del 1% entre el célculo SOPPA /aug-cc-
pVTZ y su versién modificada, pero en o(C; H3CCN) la diferencia aumenta a un
2.8 % y para o(N; H3CCN) aumenta en un 4 %. En célculos SOPPA(CCSD)/aug-cc-
pVTZ la misma diferencia se incrementa en 1% para o(C; HCCN) y o(N; H3CCN).

La molécula de C'H;O es un sistema de particular interés y se ha estudiado con
detalle en la bibliografia porque algunas de sus propiedades son altamente sensibles a
la descripcién de la correlacion en la misma. Por este motivo es dificil obtener la con-
vergencia de valores. Para ¢(O) la diferencia a nivel de calculo SOPPA(CCSD) /aug-
cc-pVTZ es de 15 ppm lo que resulta en un 3 %. Pero para o(C') la diferencia entre
los métodos SOPPA y SOPPA(mod)/aug-cc-pVTZ es alrededor de 12% y para el
calculo SOPPA(CCSD) aumenta a un 14 %. Estos valores muestran cuan importante

es la contribucién de B(2) a la correlacion electrénica de los sistemas no saturados.
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Tabla 4.2: Resultados de célculos de apantallamiento magnético a nivel de aproximacién 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 aproximacién SOPPA y SOPPA(CCSD) modificados.

Todos los resultados estan dados en ppm.

H3CCN CH>0
Base o(H) o(C; H3CCN) o(C; H3CCN) o(N) o(H) o(C) o(0O)
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
ce-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-PBEO 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 @29.224 b18.3(£2)
MP2b 22.1
ccspb 22.1

“%Valor experimental tomado de Ref. [57].

bValores experimentales y tedricos tomados de Ref. [67].
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Tabla 4.3: Resultados de célculos de acoplamiento-J a nivel de aproximacién RPA, SOPPA y
SOPPA(CCSD) y con el método DFT con funcionales B3LYP y PBEOQ, y conjunto de bases cc-

pVXZ (X=D,T,Q) y su versién aumentada. Todos los resultados estén dados en Hz.

Ho HyO CHy CoHy
Base 17 (HH) 2 J(HH) L j(OH) 1y(CcH) 1j(ceo)
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-PBEO 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.7.1140.03  %-80.64+0.1 | ©120.7840.5 b67.457
SOPPAC ccJ-pVTZ -8.17 -81.93
SOPPA(CCSD)® ccJ-pVTZ -7.80 -80.21

@b yvalores experimentales tomados de referencia [57] y [68], respectivamente. © Valores tedricos con base ccJ-pVTZ para cdlculo de J

tomados de referencia [69].
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Los resultados de los célculos del acoplamiento-J de los sistemas anteriormente
descriptos se muestran en las tablas y y aunque estos dependen fuertemente
de la base utilizada y si bien no se logré 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 H, se observa que los valores del aco-
plamiento dependen fuertemente de la base utilizada para su céalculo. A su vez, se
obtuvo una diferencia del 11.6 % entre los valores hallados por célculo SOPPA y
SOPPA (mod)/aug-cc-pVTZ, incrementandose en un 1% la diferencia en el célculo
SOPPA(CCSD) y su versién modificada. También se observa que los valores calcu-
lados de J(HH) en la molécula de agua tienen una diferencia de 7.9 % entre célculos
SOPPA /aug-cc-pVTZ y su versién modificada y para J(HO) las diferencias son de
1% y menores.

En el sistema CH, se encuentra que la diferencia para J(CH) en cdlculos
SOPPA /ce-pVQZ y su versién modificada es de 4 %. Esta diferencia aumenta para
el compuesto CyHy, la diferencia entre el valor obtenido de J(CC) en célculo a nivel

de aproximacion SOPPA /aug-cc-pVTZ y SOPPA-mod/aug-cc-pVTZ es de 12.6 %.
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Tabla 4.4: Resultados de célculos de acoplamiento-J a nivel de aproximacién RPA, SOPPA y
SOPPA(CCSD) y con el método DFT con funcionales B3LYP y PBEOQ, y conjunto de bases cc-

pVXZ (X=D,T,Q) y su versién aumentada. Todos los resultados estén dados en Hz.

H3CCN CH50
Base 2J(CH) 2J(HH) LJ(CH) 13(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-PBEO cc-pVTZ -9.2737 -14.8582 139.5519 36.2597
aug-cc-pVTZ -9.2857 -14.8715 140.1150 35.9463

exp €-9.94 € -16.9

EOM-CCSD4 (qzp,az2p) -10.44 -16.63 32.8

SopPPA¢ (qzp,az2p) -13.5 38.0

“®Valores experimentales extraidos de la referencia [57]. YValores tomados de la referencia [67]. ¢Valores experimentales tomados de la

referencia [70]. *Valores tomados de la referencia [71].

En la tabla se observa que la diferencia entre valores del acoplamiento J(CH)
en el compuesto H3C'C'N 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 ain mayor. También se observa que los resultados de J(HH) hallados con la
aproximacién SOPPA(CCSD) y su versién modificada tienen una diferencia de 11.5 %

y este tltimo es comparable al valor experimental. En el sistema C' H,O las diferencias
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disminuyen, siendo para J(CH) en el cadlculo 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 variacién
entre las aproximaciones SOPPA y SOPPA(CCSD) y sus versiones modificadas. Aun-
que la descripcion no sea aun la éptima dado que las bases utilizadas podrian ser
mas grandes, se demuestra la influencia de la correlacion electrénica al eliminar la

matriz B(2) del calculo.

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 comparacién con los resultados
obtenidos aplicando las demés aproximaciones se observa mayor convergencia de los
valores al utilizar las mismas bases orbitales, aiin 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 contribucién de correlacién
electronica, aunque para el apantallamiento magnético de compuestos saturados di-
cha contribucién es pequena, como fue mencionado y demostrado con el calculo de
energia electrénica realizados con propagadores de polarizacién sin la matriz B(2)
en la referencia [I4]. Por otra parte, con la eliminacién de la componente B(2) se
logra mejorar el método desde la perspectiva de haber hallado un formalismo inva-
riante ante una transformacién unitaria de las energias de excitacion y consistente a

segundo orden de aproximacién [51].
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Capitulo 5

Descriptores espectroscopicos del

enlace de hidrégeno

El estudio de los efectos relativistas es relevante dentro del grupo de trabajo en
el que se desarrolld esta tesis. También lo es el entender la naturaleza y principales
caracteristicas de los enlaces no covalentes, como los enlaces de halégenos (XB) y los
enlaces de hidrégeno (HB). Por este motivo se plantearon hipétesis relativas a que
los efectos relativistas podrian ser transmitidos a través de los enlaces no covalentes,
y, si las respuestas fueran afirmativas, a través de que mecanismos electrénicos. Para
su estudio se seleccionaron como descriptores los parametros espectroscopicos de la
RMN de atomos pesados pertenecientes a enlaces XB y HB. Se analizaron los efectos
relativistas en enlaces intra e intermoleculares.

En la primera seccién se presentan resultados de los estudios mencionados sobre

enlaces de hal6genos en monémeros y dimeros de haluros con elementos pesados.
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Luego se amplia el estudio hacia sistemas moleculares con mayor niimero de atomos

y en los que se encuentran presentes enlaces de hidrégeno y atomos pesados.

5.1. Efectos relativistas en monémeros y dimeros
con haluros.

Se muestran a continuacion resultados en los que se observa la influencia de los
atomos pesados sobre los parametros espectroscépicos de RMN en dimeros con enlace
de halégeno. Los sistemas moleculares analizados fueron el dimero de haluro de iodo
(IH-TH) y el dimero de haluro de bromo (BrH-BrH). El apantallamiento magnético
nuclear y el acoplamiento indirecto spin-spin de ambas estructuras fueron célculadas
con geometrias optimizadas tedricamente utilizando el Hamiltoniano Dirac-Hartree-
Fock (DHF) con el cédigo DIRAC.

En la figura [5.1| se presenta un esquema de la geometria optimizada para ambos
sistemas. Se observa que la geometria no es lineal, y que entre los dos mondémeros

existe un angulo de 95.56° para IH-IH y de 94.52° para BrH-BrH.
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Figura 5.1: Geometria de equilibrio del sistema X-H...X-H. El angulo entre moléculas

es de 95.56° para X=I y 94.52° para X=Br.

Se analiz6 en primer lugar el apantallamiento magnético nuclear de los nucleos
involucrados en los dimeros. Todos los cédlculos de propiedades magnéticas fueron
efectuados con un conjunto de base optimizada Sadlej y prescripcién UKB (Unres-
tricted Kinetic Balance).

En la tabla se muestran los resultados a nivel relativista (R), asi como los
resultados encontrados al aplicar el limite no relativista (limNR), haciendo tender la
velocidad de la luz a infinito con el mismo esquema de cdlculo. Ademas se muestran
los valores de los efectos relativistas (AR), calculados como la diferencia de los valores
del apantallamiento en ambos regimenes. Se utilizaron orbitales tipo London para
que los resultados sean independientes del origen de gauge.

Los ntcleos que pertenecen al enlace de hidrogeno, I3 y Hy en la figura[5.1} estan

menos apantallados que los nucleos de los otros atomos (ver tabla [5.1)). Lo mismo
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ocurre para los nicleos de los atomos Brs y Hy en el dimero de haluros de bromo.
En este ultimo sistema los apantallamientos magnéticos también fueron calculados
dentro de los regimenes relativista y en el limite no relativista, y se encontraron
valores menores en los apantallamientos respecto del I3 y H; anteriormente senalados.
Vale la pena mencionar que AcVE(I) = o(Iy) —o(I3) =4.8 ppm y Acl(I) = o(Iy) —
o(I3) =8.5 ppm. Esto significa que los efectos relativistas aumentan la diferencia
entre los apantallamientos de los 4tomos de iodo (donde uno pertenece al enlace de
hal6geno y el otro no). Aunque se observa el mismo comportamiento en el dimero con
Br la diferencia para ambos regimenes es del mismo orden debido a que los efectos
relativistas son menores.

En ambos casos se observa que el halégeno que participa solo en un enlace cova-
lente, X5, estd més apantallado que el que participa de un enlace de halégeno, Xsj.

Para los hidrogenos se observa un efecto opuesto.
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Tabla 5.1: Apantallamientos magnéticos dados en ppm para los dimeros HI-HI y

HBr-HBr .
HI-HI

atomo R limNR AR

Hy 45.9322 30.8743 15.0579

Hy 46.1413 31.1336 15.0077

P 5852.9624 4565.8543 1287.1081

I3 0844.4156 4561.0061 1283.4095
HBr-HBr

atomo R limNR AR

H, 35.0540 30.2915 4.7625
H, 35.4567 30.6443 4.8124
Bry  2958.7822  2653.8087  304.9735
Brs  2947.0098 2642.8059  304.2039

Para determinar cuales son los mecanismos electrénicos involucrados en el com-
portamiento del apantallamiento, se utilizo el modelo LRESC. En primer lugar, se
compararon los efectos relativistas obtenidos mediante un calculo de cuatro compo-
nentes a nivel RPA (utilizando el cédigo DIRAC), con las correcciones relativistas
obtenidas mediante el modelo LRESC de dos componentes (utilizando el cédigo
DALTON); el conjunto de funciones gausianas elegido fue el aug-cc-pVTZ-Iresc, (ver

tabla [5.2)). Los valores en el limite no relativista se obtuvieron mediante un calculo
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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 calculos hallados con el método
de cuatro componentes y el método LRESC es de 4 % para el dimero que contiene I,
dicha diferencia es aceptable debido a que LRESC es un método de célculo aproxi-
mado respecto del de cuatro componentes. En la tabla se observa para dimero de
haluro de bromo una diferencia en los efectos relativistas del 5.5 %, la cual estd den-
tro del mismo orden de magnitud que para el dimero de haluro de iodo. Por lo tanto,

a partir de estos resultados se puede evaluar la contribucién de cada componente del

modelo LRESC.

Tabla 5.2: Apantallamientos magnéticos obtenidos con el método de cuatro com-
ponentes mediante el cédigo DIRAC y los obtenidos para dos componentes con el
método LRESC mediante el cédigo DALTON. Valores dados en ppm.

DALTON NR LRESC AR

I3 4554.1586 5784.5386  1230.380
Brs 2642.6529 2965.5050 322.8521

DIRAC limNR R AR

I3 4561.0061 5844.4156 1283.4095
Brs 2642.8059 2947.0098  304.2039

En la tabla [£.3 se muestran las contribuciones de los mecanismos electrénicos
obtenidos con el modelo LRESC, que estéan involucrados en el apantallamiento de los
atomos de iodo y bromo tanto para el dimero como para el monémero. Se observa
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que el apantallamiento del atomo I3 tiene la mayor correccion relativista, aunque
es un ppm mayor que la del apantallamiento del atomo I. Es importante destacar
que la correccién relativista es mayor en el dimero que en el monémero. El mismo
comportamiento se encuentra para el haluro de bromo, siendo el apantallamiento
sobre el atomo Brs el que posee mayor contribucién de efectos relativistas. Las
diferencias en dichos efectos con respecto a Bry vy Br del mondémero son menores.
El mecanismo que produce la diferencia en los apantallamientos en ambos casos

1 o " .
( ), el cual representa una correccion singulete paramagnética de primer or-

s
es el op
den. La correccién triplete paramagnética de tercer orden ag ®) (mecanismo SO) no
contribuye de manera significativa a la diferencia, siendo mayor la contribucion en
los mondémeros.

5(3) TG) . , .

Por otra parte, o, ' y 0p " estdn compuestos por dos términos cada uno (ver
tabla, es interesante conocer el peso de cada contribucion. Dichas contribuciones
son, para el atomo I3 del dimero: 05(3)(1‘70) =-7.810 ppm y 05(3)(SD) =-3.416 ppm,
a{f(?’)(MV) =14.127 ppm y 05(3)(Dw) =-4.604 ppm. Se puede observar que la contri-

T(3)

buciéon SD a g, es la mitad del valor de la contribucion de FC. Para el dtomo Brs

del dimero: apT(g)(FC') =-1.956 ppm y UpT(g)(SD) =-0.221 ppm, 05(3)(MV) =3.404
ppm y ag (3)(Dw) =-1.214 ppm. Se puede observar que la contribucién SD a ag ®) s

mucho menor que la contribucién FC.
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Tabla 5.3: Correcciones relativistas (LRESC) de los apantallamientos de los atomos

de iodo y bromo en el dimero y el monémero. Los valores estan dados en ppm.

S0 o1 SO G5 SE T p

I3(dimero) 273.047 1894.5414 -1350.882 415.378 9.523 -11.226 1230.380
I5(dimero) 272.197 1894.4904 -1350.883 415.371 9.451 -11.218 1229.409
[(monémero)  270.695 1894.474 -1350.186 415.367 9.494 -11.449 1228.395

Brs(dimero) 62.784 525.276  -376.715 111.494 2.190 -2.178  322.852
Bry(dimero) 62.234 525.251 -376.714  111.490 2.139 -2.154  322.245
Br(monémero)  61.636 525.277  -376.412 111490 2.170 -2.720  321.471

Tabla 5.4: Contribuciones de las correcciones relativistas correspondientes al tercer
orden en el modelo LRESC de los atomos de iodo y bromo involucrados en el enlace

de haluro en los dimeros.

Mv Dw FC SD  o/5¢(Mv+Dw) 05°(FC+SD)

Is 14127 -4.604 -7.810 -3.416 9.523 -11.226
Brsg 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 se muestran
algunos valores que se obtuvieron del cédlculo para los dimeros 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 — H;) de un enlace y J(I3 — I5) de

dos enlaces. En el ultimo 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 transmisién de dichos efectos. A su vez, los efectos relativistas en
J(I3 — Hy) contribuyen con una fraccién importante respecto de la contribucién NR

(alrededor del 68 %) aunque en ambos casos los valores absolutos son muy pequenos.

Tabla 5.5: Acoplamientos indirectos J en los dimeros HI-HI y HBr-HBr . Los valores

estan dados en Hz.

HI-HI

Acoplamiento R limNR AR

J(Hy— Hy) 0.1312  0.0723  0.0589

J(Iy — Hy) 0.1296  0.2485 -0.1189

J(I3 — Hy) -2.4346 -1.4537 -0.9809

J(I3 — Iy) -3.4836 -1.9464 -1.5372
HBr-HBr

Acoplamiento R limNR AR

J(H,— Hy) 01300 0.0651 0.0649
J(Bry — Hy)  0.0787 -0.0829 0.1616
J(Brs — Hy) -3.8808 -2.9962 -0.8846
J(Brs — Bry) -3.6441 -3.4800 -0.1641

En el dimero con Br se observa que los efectos relativistas contribuyen con un 20 %
a J(Brs—H;)yen J(Bry— Brs) son del orden del 5 %. Sin embargo, la disminucién de

la contribucién 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 atomo semipesado

En la seccién anterior se presentaron resultados que indican que los efectos rela-
tivistas debidos a los atomos pesados, influyen sobre las propiedades magnéticas de
los hidrégenos que participan en enlaces de halégenos. Se ha encontrado también el
modo en que los efectos relativistas se transmiten a través de los enlaces de haldge-
nos y cuales son los mecanismos del apantallamiento magnético mas afectados por
los efectos relativistas en el enlace de halégeno. A partir de estos resultados resulta
conveniente evaluar si se podria verificar el mismo comportamiento en otros sistemas
moleculares.

En el area de la quimica teodrica son de gran interés actual los sistemas moleculares
con aplicabilidad biolégica. Dicho interés motivé el estudio de sistemas moleculares
como el malonaldehido [76], del cual se conocen muchas propiedades magnéticas y su
aplicabilidad por ser un compuesto dcido, 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 atomo semi-pesado
de selenio en el lugar de un oxigeno (ver figuras y . La sustitucion 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
hidrégeno presentes.

El atomo de selenio es un elemento de la cuarta fila de la tabla periédica. Por lo
tanto, se espera que los efectos relativistas debidos a su presencia sean del orden de
magnitud de los del &tomo de bromo presentado en la secciéon anterior.

Como los sistemas moleculares son de mayor tamano, se buscé optimizar su estu-
dio sin perder considerable precisién. Por lo tanto los calculos de propiedades fueron
realizados con el programa DIRAC utilizando teoria del funcional de la densidad
(DFT). Se evaluaron resultados obtenidos con distintas funcionales, como PBEO,
KT3 y KT2. A partir de la relacion entre eficiencia y precision se selecciono la fun-

cional PBEQO para los andlisis que se presentan a continuacion.

(a) (b)

Figura 5.2: Esquemas del compuesto molecular malonaldehido (MA) donde se repre-

sentan las geometrias estables referidas al enlace de hidrégeno.
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(a) (b)

Figura 5.3: Esquemas del compuesto molecular base de Schiff (BS) donde se repre-

sentan las geometrias estables referidas al enlace de hidrégeno.

Las geometrias finales que se muestran en las figuras fueron optimizadas a nivel
de célculo DFT/PBEO con la base de funciones gausianas cc-pVTZ. Se corroboré que
dichas posiciones son estables y corresponden a un minimo de la energia electronica
del sistema, indicando que existe un enlace de hidrogeno. Luego se aplicé un proce-
dimiento local publicado en la referencia [77] para determinar las posibles posiciones
del hidrégeno en una trayectoria entre sus posiciones en a) y b). Esta consiste en
trazar una linea recta entre las posiciones iniciales y finales del hidrégeno involucra-

do en el enlace de hidrégeno. La trayectoria rectilinea es una suposicién al buscar

79



el desplazamiento de menor energia. Se realizé el calculo 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 hidrogeno se desplaza.

Todos los calculos de propiedades magnéticas se obtuvieron con el cédigo DIRAC
y nivel de célculo DFT/PBEO empleando la base atémica aug-cc-pVTZ. La gréficas
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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d(0—H)[A] d(N — H)[A]
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Figura 5.4: Gréficos del apantallamiento magnético del hidrégeno involucrado en el
enlace de hidrégeno a nivel relativista (R) y en el limite no relativista (limNR) de
ambos sistemas moleculares estudiados, a medida que se recorre la trayectoria de

uno a otro tautémero del malonaldehido a) y la base de Schiff b).

En las gréficas de la figura [5.4] se observa el mismo comportamiento del apanta-

llamiento del hidrégeno para ambos sistemas moleculares a lo largo de la trayectoria
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que realiza el hidrégeno de uno a otro tautémero. Aunque el hidrégeno se encuentre
enlazado al oxigeno se observa que existe una diferencia entre la curva relativista (R)
y la curva que tiende al limite no relativista (limNR). Por lo tanto se puede afirmar
que existen efectos relativistas no despreciables en el apantallamiento del hidrégeno
en ambos sistemas moleculares, incluso cuando esta enlazado a un atomo no pesado
como el oxigeno o el nitrégeno, aunque estos sean pequenos en valor absoluto en
este caso. Si bien los efectos relativistas aumentan progresivamente a medida que el
hidrégeno se acerca al selenio, en la figura [5.5| se observa que los efectos relativistas
(AR) correspondientes al apantallamiento del atomo de hidrégeno experimentan un
cambio de signo a medida que se traslada del d4tomo 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 (AR) presentes en el apanta-

llamiento magnético del hidrégeno del enlace para la transferencia del protén en el

malonaldehido y la base de Schiff.
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Figura 5.6: Apantallamiento magnético del atomo de selenio en distintos puntos de
la trayectoria del hidrégeno entre uno y otro tautémero del MA y la BS, evaluado a

nivel relativista y en el limite no relativista.

En la figura se muestra la dependencia del apantallamiento magnético del
atomo de selenio en ambos regimenes para las moléculas MA y BS. Los efectos
relativistas son significativos a lo largo de toda la trayectoria del hidrégeno y se

hacen mayores a medida que aumenta el apantallamiento del selenio.

83



60

MA(R) ] ‘ ‘ 7
50 F MA(LimNR) —e— B
BS(R) D /

40 rBS(limNR) ——

30 -

20 -
10 -

J(SeH)[H?]

—10 -
—920 |
—30 -

740 1 1 1 1 1 1
1 1.2 1.4 1.6 1.8 2

d(X — H)[A]

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 se observa el comportamiento del acoplamiento indirecto J(SeH)
a lo largo de la trayectoria del hidrégeno entre uno y otro tautémero. Se observa
que el valor del efecto relativista aumenta a medida que el hidrogeno se acerca al
atomo de selenio. Nuevamente se observa que los efectos relativistas se transmiten a
través del enlace de hidrégeno de manera eficiente ya que ellos son del mismo orden
de magnitud que el valor del acoplamiento en el limite no relativista.

Por otra parte para el acoplamiento de los atomos livianos con el atomo semi-
pesado se obtiene [5.8] al principio de la trayectoria los efectos relativistas son mas
importantes que cuando H se encuentra enlazado al atomo 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 hidrégeno.
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Figura 5.8: Comportamiento del acoplamiento indirecto entre el atomo liviano y el
selenio en distintos puntos de la trayectoria del hidréogeno enlazante en el sistema

MA grafico a) y en BS grafico b).
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Tabla 5.6: Valores del acoplamiento J(SeO) correspondiente al sistema malonaldehi-
do, obtenidos a partir de calculos a nivel PBE0Q/aug-cc-pVTZ. Todos los valores estén

expresados en Hz.

Posicién R limNR AR

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 atomo de oxigeno y el de selenio disminuyen, en valor
absoluto, a medida que el dtomo de hidrégeno se aproxima al atomo de selenio.

El efecto relativista para el acoplamiento J(SeO) es mayor en valor absoluto
cuando el hidrogeno esta enlazado al oxigeno respecto de cuando estd enlazado al
atomo de selenio. Si bien los valores relativistas y no relativistas son maximos en el

punto b de la trayectoria el efecto relativista es méaximo para el tautomero O-H.
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Tabla 5.7: Valores del acoplamiento J(SeN) correspondiente al compuesto base de
Schiff, obtenidos a partir de célculos a nivel PBE0Q/aug-cc-pVTZ. Todos los valores

estan expresados en Hz.

Posicion R limNR AR

N-H 24.1513 23.3155 0.8358
a 26.7245 26.5807 0.1438
b 27.0821 27.3895 -0.3074
¢ 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 son similares y de signo opuesto para J(Se —
X,X = O,N), se observa en la tabla que los efectos relativistas se hacen cada
vez mas negativos hasta el punto d donde hay una variaciéon 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 ato-
mo liviano y el atomo semipesado son mayores cuando el atomo de hidrégeno se

encuentra en las proximidades del atomo liviano.
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Capitulo 6

Conclusiones

Una parte importante de este trabajo de tesis doctoral consistié en el desarrollo
de un esquema tedrico con el cual demostrar por qué los propagadores de polarizacién
no son invariantes frente a una transformacién unitaria de orbitales moleculares. A
partir de este esquema se logré establecer una nueva aproximacién a nivel SOPPA
que resulta ser mas consistente. Dentro de dicho esquema se establecieron las con-
diciones que deben cumplir los diferentes factores que componen los propagadores
de polarizacién. 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 energias de excitacion del sistema molecular y
los observables correspondientes a la propiedad estudiada. Estos ultimos son deter-
minados a partir de la traza del cuadrado de los momentos de transicion, los cuales

deben ser invariantes frente a una transformacién unitaria de OMs.
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Se demostrd que la no invariancia del propagador principal dentro del régimen no
relativista a nivel SOPPA de aproximacion proviene de la matriz B(2). Esta demos-
tracion se basa en el exigir la invariancia de la matriz densidad ante transformaciones
unitarias, considerando como condicién necesaria que sean las energias de excitacién
del sistema N-electrénico las que resulten invariantes ante dichas transformaciones
unitarias. A su vez, la invariancia de esas energias de excitacion 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 eliminé la matriz completa
en el codigo de célculo.

El modelo de aproximacién que surge de eliminar la matriz B(2) result6 ser ade-
cuado al generar éptimos resultados: los calculos de propiedades magnéticas realiza-
dos resultan coherentes y confiables a segundo orden de aproximacion, siendo apre-
ciable la diferencia entre los diferentes modelos para sistemas donde la correlacién
es importante. Si bien este modelo es vélido a nivel no relativista, formalmente seria
aplicable también a nivel relativista lo cual abre nuevos caminos con buenas pers-
pectivas en el estudio de los efectos relativistas y el analisis de sistemas moleculares

con un mayor numero de dtomos.

El estudio de los efectos relativistas en sistemas moleculares de gran niimero

de atomos es muy costoso cuando se desea conservar la precision y rigurosidad del
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calculo. Sin embargo, se demostré que son importantes y se deben entonces incorporar
en los descriptores de los enlaces de halégenos y enlaces de hidrégeno.

Para evaluar los efectos de la relatividad en los enlaces de halégeno se estudiaron
sistemas de pocos atomos (dimeros de haluros) por simplicidad y realizaron calcu-
los de los parametros espectroscéopicos de la RMN que muestran que los ntcleos
enlazados por el enlace de halégeno se encuentran menos apantallados; sucede lo
contrario con los atomos de hidrégeno. Tanto en el dimero de haluro de iodo como
en el dimero de haluro de bromo los efectos relativistas aumentan la diferencia entre
el apantallamiento de los halégenos. Los atomos de iodo y bromo involucrados en el
enlace de halégeno son los que contienen mayor correccion relativista y el mecanismo
que produce la diferencia es el término singlete paramagnético del apantallamiento
magnético corregido a primer orden. Por otra parte, la contribucién del mecanismo
SO disminuye su valor en los dimeros.

En el acoplamiento a dos enlaces J(Io — I3) los efectos relativistas son del mis-
mo orden que los valores del acoplamiento indirecto en el limite no relativista. Esto
significa que los enlaces de hal6geno son eficientes en la transmisién de los efectos
relativistas. En el dimero que involucra el atomo 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 periddica y generalmente los efectos relativistas
son en estos casos del orden del 4 %.

Se extendié el andlisis a sistemas moleculares con un nimero mayor de atomos y
se estudiaron los parametros espectroscopicos de la RMN relacionados con el enlace

de hidrogeno presente. En los sistemas de malonaldehido y base de Schiff sustituidos
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con un atomo de selenio se obtuvieron valores de los parametros espectroscopicos de
la RMN, donde se pudo observar que existen efectos relativista significativos, incluso
cuando el protén se encuentra enlazado al tautémero liviano. En el apantallamiento
magnético del atomo de hidrégeno se observa un cambio de signo que esté relacionado
con el cambio de concavidad de la curva que representa el comportamiento de los
efectos relativistas en el mismo. A medida que el protén se traslada y se pasa por
tanto de uno a otro tautémero, aumentan los efectos relativistas del apantallamiento
del atomo de selenio.

Al igual que para los enlaces de halégeno, se observa que los efectos relativistas se
transmiten a través de los enlaces de hidrégeno ya que los mismos son significativos
y del mismo orden que los valores de J en el limite no relativista cuando el protén
se encuentra enlazado al atomo de selenio. A su vez, los efectos relativistas en el
acoplamiento indirecto J(SeO) son mayores en valor absoluto cuando el protén se
encuentra enlazado al atomo liviano; por lo tanto, se confirma la transmision de los
efectos relativistas a través del enlace de hidrégeno.

El comportamiento de los apantallamientos magnéticos y los acoplamientos in-
directos demuestra que los enlaces de hidrégeno se potencian cuando intervienen
atomos pesados o semi pesados. Es necesario entonces incluir los efectos relativistas

cuando se pretende describir adecuadamente a los enlaces de hidrégeno.

91



Apéndice A

Propiedades del formalismo de

superoperadores

Para realizar una aplicacion practica con propagadores es necesario realizar apro-
ximaciones y truncamientos en la ecuacion de movimiento del mismo, lo cual puede
llevar a representaciones no precisas. Sin embargo, aplicando el formalismo de super-
operadores la ecuacion de movimiento podria expresarse de una forma compacta y
la misma sera 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,

(PlQ) = (0|[P", Q]|0) (A1)

HP = [H, P] (A.2)
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IP=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 estéa

dado por la siguiente relacién,

[ = |h)(hlh)""(h| (A4)

Donde h es un vector columna de un conjunto de operadores completo, y h es su
vector traspuesto. A partir de la identidad es posible realizar proyecciones internas,

por ejemplo de matrices inversas,

(BI — Ho)™' = |h)(R|(E] — Ho)|R)™'(h| (A.5)

En este caso h representa un conjunto de operadores excitacién completo, sin em-

bargo el mismo podria ser cualquier conjunto de operadores completos.
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Apéndice B

Términos correspondientes al

desarrollo del modelo LRESC

Expresion de los términos mas 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 publicacién de referencia nimero [20].

Términos del apantallamiento hasta tercer orden:
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O_ZI)DSO ((HOZ  [{PSO [MV 4 [gPWY) oMV — ((HPIA MYy
050 — ((HOZ, HFC 1 5D, [5O)) oPW — ((HPIA [DWY)
UII)DSOK — ((HPSOK [1OZ)) UIJODIAK (HDIAK)
1;921( ((HFC+SD [SZKyy 11)950 ((HFC+5D_ [rBSOY)
JPOZK = ((HPSO, {OZKY)

Los operadores involucrados en los propagadores de polarizacion mencionados

arriba son:

HOZ —

HDW
HBSO —

HPSOK _

HSD —

FPIAK _ _

€ MV _ 1 4

2mcL B A= = " 8mi2t
—e
4m202 Ve H5K = Smgcz 3(cB)p* — (op)(0B)]
OZK __
4m202 X (B X 19) H 4m302 (LB)
e s Ly e &
_4m302{ 3 ,PQ} HY = %U( 3 MM5(TM))
M

e (3(MM7“M)7”M - 7“12\4MM)

2m &7

1 L
o BMZM ) (BLy) + BBy + 2(AnAp)p® + 27 (juas B) (rar)
4m3ct 5"
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Apéndice C

Calculos de matrices en relacion a

la transformacion 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 resolucion del producto de matrices, y para componer

las transformaciones respectivas.

(ig|kl) = (jillk) (C.1)
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(ij|kl) = (Kllij)"

= (kllig)

(C.2)

(igl|kl) = (ig|kl) — (igllk) = — (ij]|lk)
= (kllig) — (lkli) (C.3)
= (kl|ig) — (kl|gi) = (Kl[|i5)
C.2. Transformacion unitaria de los elementos
diagonales de las matrices del propagador

principal a nivel RPA.

Siguiendo el esquema de transformaciéon unitaria de la ecuacién

A(D)mama = (mallma)

A (Dmama = Z (m'd/[|[ma) (e_k)jnm’(e_k);;a’(e_k)mm/<e_k)aa/

m/a’

(C.4)

> (e # (€ i = 1 (C.5)

m/

Las exponenciales forman vectores columnas y filas, y la sumatoria indica el producto

entre las mismas, a su vez se ha demostrado que la ecuacion 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. Transformacion unitaria de los elementos
diagonales de la matriz C(1)D~'C(1).

Sin tener en cuenta el denominador, se desarrolla a continuacion la transformacion

unitaria del producto C(1) * C(1) para un elemento diagonal.

C(1) * C(Dprypy = (yllaB) {Bllyn) + Smpdary (ynl|aB) (Bp|lmn)
= OmpOsy (ynllB) (apllmn) + (yml|ap) {af|lym)
= Onpdary (Yml|aB) (Bpllmn) + Snpdsy (yml|aB) (apl[mn) ©6)
+ Oy Omp (|| Bp) (] |y1) = dar Gy (mn||Bp) (B||ym)
+ (mnl|Bp) (Bpllmn) = 63,0mpy (mnllap) (] |yn)

+ 0gy0np (mnl|ap) (a|lym) + (mn||ap) {ap||mn)

donde cuatro términos se han anulado debido a la restriccién de los indices n > m
y B > a. De la misma forma que se demostro la invariancia de la transformacion de
A(1)1mamas se demuestra que cada término de la ecuacién anterior es invariante ante

una transformacion unitaria.
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C.4. Transformaciones unitarias del producto de
momentos de transicion.

Tomando solo el primer término del producto T'(P, E) + T(P, E) (ecuacién |4.21])
se obtienen los cuadrados de los productos en sus distintos érdenes. Se demuestra
a continuacion la invariancia del producto entre matrices vectores a segundo orden

donde los elementos tildados hacen referencia a si complejo conjugado,

(Plgho)z * (@malP)2 = (O ki Prn — > k5 Psa) (O K Po — > k' Pa)
B

" g (C.7)

= KRk P ) k5 kS| Paal®
n 3

Donde los coeficientes de correlacién tipo kI son de segundo orden en teoria de

perturbaciéon Rayleigh-Schrodinger [2],

o }Z {nallpg) (pallve) | 3 (myllap) {prlmy) (C.8)

2 o e(an)e(yapq) o e(an)e(ymnp)

Como los valores P;; son los valores esperados de la propiedad estos permanecen

n

, por la correspondencia de

invariante P;; = }3” Por otro lado k" % k" = k'™ % kI,

indices en sus integrales al aplicarla transformacién como en la ecuacién |4.12] De
esta forma se prueba la invariancia frente a la transformacién unitaria de OMs de

todos los términos, luego de aplicar la traza a la misma.
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(Plgha)2 * (gmalP)2 = C > kst (Prskay + Poakgn)) O ks (Prskay + Poakiy"))
ab ab

T o

= O (kg2 keD k5o ke | Prs|” + kg kg kso k| Poo )
ab

(C.9)
siendo,
abl|oT)
k2 = <—, C.10
" e(dmab) ( )
los coeficientes de correlacién de primer orden en teoria de perturbacion. Al igual
: = b7 ~ab ~ ab :
que en el caso anterior kg kabgab — kg‘jrbkgl,fk’gﬂk’zﬂ y es sencillo demostrar su

invariancia.[86]
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Apéndice D

Tablas de resultados en el estudio

de enlace de hidrégeno

D.1. Tablas de datos correspondientes al estudio
del enlace de hidrégeno

Se presentan los resultados obtenidos en el calculo de los parametros correspon-
dientes a la molécula malonaldehido, donde se observa la importancia de los efectos
relativistas en cada punto de la trayectoria supuesta del hidrogeno que forma el

enlace de hidrégeno entre el atomo de oxigeno y selenio.
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Tabla D.1: Apantallamiento magnético (en ppm) del selenio involucrado en el enlace

de hidrégeno entre O y Se del malonaldehido sustituido. Calculos a nivel PBE0Q/aug-

cc-pVTZ.

Posicion  o'(R)  o'(limNR) AR

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 protén donde este se encuentra enlazado al tautémero (O-H) y (H-Se), respecti-

vamente.
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Tabla D.2: Apantallamiento magnético (en ppm) del hidrégeno involucrado en el
enlace de hidrégeno entre oxigeno y selenio del malonaldehido sustituido. Calculos a

nivel PBEO/aug-cc-pVTZ.
Posiciéon  o'(R) o'(limNR) AR

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 calculos a nivel

PBEOQ/aug-cc-pVTZ. Todos los valores estan dados en Hz.
Posicién R limNR AR

O-H -25.359 -23.381 -1.978
a -28.745 -23.847 -4.898
b -30.947 -20.862 -10.085
¢ -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 40919 -33.831
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