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Juntos crecen el trigo y la cizana, porque asi es la vida en esta tierra: la soberbia baila con la
humildad, el egoismo y la generosidad conviven en extrano abrazo, la razén y la sinrazon discuten
sobre lo humano y lo divino, sabiduria y necedad comparten melodias, victima y verdugo se sientan
en el mismo banco, la intransigencia de unos y la tolerancia de otros miden con distinto rasero las
mismas historias. En un solo cofre se guardan punales y versos, recuerdos y desmemorias, rencores
y afectos. Dios, que es bueno, hace salir el sol sobre justos e injustos. El mundo es asi, enredado,

discordante, complejo. Pero no es este el tiempo de los veredictos, sino el de las oportunidades.

José Maria R. Olaizola, sj
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Resumen

La presente tesis doctoral aborda la inclusién de efectos relativistas en el calculo de propiedades
de respuesta eléctricas y magnéticas de sistemas moleculares, especialmente aquellos que contie-
nen atomos pesados. La motivacién principal radica en la importancia de considerar la relatividad
especial en la descripcién de la dindamica electrénica en este tipo de sistemas para obtener resul-
tados consistentes, y en precisar el origen de los mecanismos electrénicos que dan lugar a dichos
efectos. Asi, la tesis se centra en el desarrollo y la aplicacion del formalismo de respuesta lineal
con eliminacién de la componente pequenia (LRESC), que permite incorporar efectos relativistas
como correcciones a los cdlculos no relativistas, en término de operadores bien conocidos, facilitan-
do la interpretacién de su origen y naturaleza. Antes del inicio de esta tesis, dicho formalismo se
encontraba desarrollado a primer orden para la descripcion de la constante isotropica del apantalla-
miento magnético nuclear de la resonancia magnética nuclear y para el gradiente de campo eléctrico
(EFG). Se destaca la informacién que proveen el EFG, el momento cuadrupolar nuclear y el apan-
tallamiento magnético nuclear, como herramientas para comprender las estructuras moleculares y

sus entornos electronicos.

Se detalla la formulacion del formalismo LRESC en el calculo de propiedades moleculares y se
discuten reglas de seleccién relevantes que se originan en simetrias de espin electrénico. En el caso
de las correcciones al tensor de apantallamiento magnético nuclear dentro del esquema LRESC,
se generaliza el formalismo para describir la anisotropia del apantallamiento magnético nuclear
en sistemas moleculares de cualquier simetria, superando limitaciones previas. En este sentido, se
presentan dos estrategias diferentes para incluir una correccién considerada por vez primera para
sistemas de cualquier simetria, que resulta crucial en la descripcién precisa de los parametros de
anisotropia. Finalmente, como una extensién en el estudio del EFG en un contexto relativista de
cuatro componentes, se desarrollan por primera vez en la presente tesis las expresiones formales

para describir los efectos de violacién de la paridad (PV) en el EFG.




En cuanto a resultados, se presenta una exhaustiva aplicaciéon del formalismo LRESC al calculo
del EFG y de los parametros de anisotropia del apantallamiento magnético nuclear en una amplia

variedad de sistemas moleculares, asi como resultados para los efectos de PV en el EFG y la NQCC.

Se estudian los efectos relativistas en el EFG en haluros de hidrégeno, dihalégenos, sistemas bili-
neales con metales de transicién, moléculas tetrahédricas y quirales. Se analiza la importancia de
los mecanismos electréonicos escalares y dependientes del espin electrénico, asi como la influencia
de la correlacion electronica segin la Teoria de Funcionales de Densidad y la metodologia Coupled
Cluster con excitaciones simples y dobles. Se demuestra la capacidad del formalismo LRESC para
reproducir los resultados de céalculos relativistas de cuatro componentes, especialmente al incluir
las correcciones de orden 1/c*, siendo c el valor de la velocidad de la luz en el vacio. Se compara el
desempeno del LRESC con metodologias como la Teoria de Perturbaciones Directa, encontrando
un buen acuerdo entre ambas. Con los resultados obtenidos a nivel LRESC se calcula el momento
cuadrupolar nuclear y la NQCC, encontrando una buena concordancia entre estos resultados y

datos experimentales extraidos de la bibliografia.

En cuanto a resultados para los parametros de anisotropia del apantallamient magnético nuclear
obtenidos con la metodologia LRESC, se presentan los valores obtenidos para haluros de hidrégeno,
sistemas tetrahédricos con estano y moléculas quirales. Se evaltian las dos propuestas de la presente

SOS

tesis para incluir la correcciéon denotada como o , encontrando que la basada en célculos de

cuatro componentes proporciona una mejor descripcién de los pardametros de anisotropia. Se observa

SOS e crucial para describir la anisotropia y la asimetria en los sistemas

que el mecanismo o
estudiados. Se introduce por primera vez el anélisis de los mecanismos LRESC de tipo ligand y core
en la descripciéon de la anisotropia, los cuales son dependientes e independientes respectivamente

de variaciones en el entorno electréonico del nicleo en estudio, mostrando que las correcciones de

tipo ligand son las que describen la anisotropia y la asimetria.

Se exploran los efectos de PV en el EFG, utilizando como modelo el sistema quiral CHFCII. En
dicha molécula, se analiza la dependencia de los resultados con el conjunto de funciones de base, la
prescripcion de balance cinético y el modelo de carga nuclear. Se obtienen resultados para los efectos
de PV en el EFG y el NQCC en una amplia variedad de sistemas, hallandose que en moléculas
quirales que contienen Uranio los efectos son sélo dos 6rdenes de magnitud menores que el actual

nivel de precisiéon de los datos experimentales.

Entre los principales logros de la tesis se destaca la validez y aplicabilidad del formalismo LRESC

para describir efectos relativistas en el gradiente de campo eléctrico y la anisotropia del tensor de



apantallamiento magnético nuclear, en una amplia variedad de sistemas moleculares. Se subraya la
importancia de incluir en la descripcion del EFG correcciones de segundo orden en el formalismo,
asi como de incluir mecanismos dependientes del espin electrénico, para obtener resultados precisos,
especialmente en sistemas con niicleos pesados. Se destaca también la generalizacién del formalismo
LRESC para el calculo de la anisotropia del apantallamiento magnético nuclear y la identificacion

del rol crucial del mecanismo o°©

S en la descripcién de los pardmetros de anisotropia. En cuanto
a los efectos de PV, se destaca el orden de magnitud de los resultados obtenidos, y discuten
las perspectivas de la investigacién, incluyendo la bisqueda de moléculas prometedoras para la

deteccion experimental de efectos de violacién de la paridad.

Esta tesis doctoral presenta un desarrollo tedrico y una aplicaciéon exhaustiva del formalismo LRESC
para el estudio de propiedades moleculares que requieren la inclusion de efectos relativistas. Los
resultados obtenidos demuestran la eficacia y la precisién de esta metodologia, proporcionando
una valiosa herramienta para comprender el origen de los efectos relativistas en las propiedades

estudiadas.
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CCSD coupled cluster con excitaciones simples y dobles*
DFT teorfa de funcionales de la densidad*®

DHF Dirac Hartree Fock

EFG gradiente de campo eléctrico®

FC contacto de Fermi*

HAHA efecto de dtomos pesados sobre si mismos*
HALA efecto de 4tomos pesados sobre dtomos livianos*

HF Hartree-Fock

Nomenclatura

LRESC respuesta lineal con eliminacién de las componentes pequenas®

NQCC constante de acoplamiento cuadrupolar nuclear®
NQM momento cuadrupolar nuclear®

NP sin contribucién de pares virtuales™®

NR no relativista
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RKB balance cinético restringido*®
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RSPT teoria de perturbaciones de Rayleigh-Schrodinger*
SD dependientes del espin electrénico*®

SR términos escalares™®

SI sistema internacional

UKB balance cinético no restringido™®
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Introduccion




Introduccion

En el campo de la fisica atomica y molecular, es bien conocido que el gradiente de campo eléctrico
(EFG) cuantifica la variaciéon del campo eléctrico en la posicién de un niicleo debido a la distribucién
electrénica de carga y a la presencia de los demas nicleos del sistema, siendo muy sensible a la
densidad electronica en la proximidad del nicleo en estudio.” En una expansién multipolar del
potencial electrostético, el EFG se acopla al momento cuadrupolar nuclear (NQM) de un dado
nicleo, dando lugar a la interacciéon cuadrupolar nuclear.” El NQM provee también informacion de
la densidad de distribucién de carga electrénica en dicha vecindad, y puede utilizarse como un modo
de probar la precision de enfoques tedricos que describen propiedades nucleares.” Por otra parte,
el tensor de apantallamiento magnético nuclear de la Resonancia Magnética Nuclear (RMN) surgié
en este campo como una herramienta fundamental para comprender las estructuras moleculares
y sus entornos electrénicos.”’ Los parametros anisotrépicos como la anisotropia o la asimetria
del tensor de apantallamiento estan directamente correlacionados con el grado de distorsién en la
nube electronica alrededor de un nicleo particular en un sistema molecular. Junto con el EFG
y el apantallamiento, existen otras herramientas como los acoplamientos entre espines nucleares
en RMN, los acoplamientos magnéticos de intercambio, la energia de anisotropia magnética, las
cuales describen caracteristicas moleculares especificas. A lo largo de los anos, se han presentado
diversos articulos y revisiones que discuten los avances experimentales y tedricos en el estudio de

estos parametros moleculares.

Por otra parte, el estudio de la violacion de la simetria de inversion espacial, también conocida
como violacién de paridad (PV), en fisica nuclear y de particulas elementales permite poner a
prueba el actual Modelo Estandar de la Fisica de Particulas a bajas energias, asi como buscar
nueva fisica mas alld del modelo estandar.”” La conexién entre los efectos de PV y la quiralidad
molecular también ha sido ampliamente estudiada desde principios de los anos 60, '~ aprovechan-
do el hecho de que los enantiémeros (imagen especular de las moléculas) tienen energias de estado
fundamental y excitado diferentes. Aunque esté bien establecido que los 4tomos pesados amplifican
significativamente los efectos de PV, *'" sigue siendo un desafio detectarlos en moléculas. Atin no
se ha reportado ninguna medicién exitosa luego de muchos intentos en moléculas diatémicas " y
quirales' >, Los experimentos sobre la violacién de paridad molecular abrieron una nueva ventana
para estudiar aspectos fundamentales del modelo estandar y podrian contribuir a la comprensién
de las leyes fundamentales de la fisica.'’~°° A fin de seleccionar los mejores candidatos para los
experimentos, se han desarrollado algunas metodologias que se basan en la cuantificacién del grado

de quiralidad de una estructura determinada utilizando descriptores geométricos, " mientras que




algunas propuestas recientes se basan en la funcién de onda electrénica. “”

Al estudiar sistemas que contienen dtomos pesados, es crucial incluir los efectos relativistas para
describir con precisién el EFG y el apantallamiento magnético nuclear. A principios de los afios 50
se realizaron los primeros célculos no relativistas del EFG y del NQM en sistemas moleculares,

mientras que a principios de los afios 70 Desclaux y Bessis presentaron los primeros calculos numé-
ricos relativistas de cuatro componentes.® Hacia los anos 90, los calculos que incluian relatividad
comenzaron a realizarse de manera rutinaria en la bisqueda de reproducir con precisién el EFG
en sistemas que contienen atomos pesados, aplicaindose actualmente métodos de calculo muy preci-
sos.”” " En cuanto a los parametros del tensor de apantallamiento, estd también bien establecido
que para sistemas moleculares con atomos pesados los esquemas tedricos no relativistas no logran
reproducirlos correctamente.”” 7 Se han propuesto diversas aproximaciones tedricas para descri-
bir estos efectos. Las primeras aproximaciones se remontan a unos 50 afos, cuando se estudiaron
nucleos livianos como el carbono y el hidrégeno en distintos entornos moleculares, incorporando
tnicamente la interaccién espin-érbita (SO) de un cuerpo, utilizando teoria de perturbaciones para
describir los estados moleculares no relativistas, lo que demostré proporcionar resultados en acuerdo

razonable con los datos experimentales de referencia.

Al incluir los efectos relativistas, es necesario realizar un tratamiento consistente de los operadores
involucrados dentro del marco relativista. Esto puede abordarse mediante distintas metodologias,
como el método de cuatro componentes, el método exacto de dos componentes (X2C), la aproxima-
cion regular de orden cero (ZORA), el método de Douglas-Kroll-Hess, o la eliminacién normalizada
de la componente pequenia.” Y También se han desarrollado algunos métodos perturbativos pa-
ra incluir efectos relativistas en propiedades moleculares. Vaara y colaboradores presentaron un
esquema sin considerar la creaciéon de pares virtuales de particulas (aproximacién no-pair) deno-
minado teorfa de perturbaciones de Breit-Pauli (BPPT) para la constante de apantallamiento de
la RMN.”" Varios afios después, Gauss y colaboradores aplicaron al EFG el esquema de teoria de
perturbaciones directa (DPT) "7 utilizando 1/c? como pardmetro de expansién, siendo c el valor
de la velocidad de la luz en el vacio. Los métodos més precisos para incluir los efectos relativistas
han sido desarrollados a nivel de cuatro componentes. Sin embargo, el empleo de esquemas semi-
relativistas permite el entendimiento de los mecanismos electrénicos que dan lugar a tales efectos

, v generalmente presentan una menor demanda computacional. =7 "%

Ademsds de las metodologias mencionadas, el formalismo de respuesta lineal con eliminacién de las
componentes pequenas (LRESC)”"”" es un método preciso para obtener resultados en moléculas
que contienen atomos pesados, y que permite identificar los mecanismos electrénicos que dan origen
a los efectos relativistas. Fue presentado originalmente para describir la constante isotréopica del
tensor de apantallamiento magnético nuclear de la RMN en haluros de hidrégeno y haluros de
metilo, en funcién de correcciones al estado fundamental relativista molecular, considerando la no
conservacion del niimero total de particulas. En la tltima década, LRESC se ha desarrollado para
el calculo de una amplia variedad de propiedades,’® y méas recientemente se ha aplicado al célculo
del EFG.”7"

Recientemente, Gaul y Berger aplicaron el método semi-relativista de dos componentes ZORA para
calcular el tensor de acoplamiento cuadrupolar nuclear de los derivados quirales de polihalometano,
CHBrCIF y CHCIFI"”. Estas moléculas tienen dos nicleos con momentos cuadrupolares eléctricos,

lo que representa desafios especiales para el andlisis de espectros rovibracionales de alta resolucién




y hace que los calculos precisos de los parametros de acoplamiento cuadrupolar nuclear sean par-
ticularmente valiosos.”>"” En dicho trabajo, estudiaron la influencia de los efectos relativistas y
analizaron el impacto de las contribuciones del acoplamiento SO, encontrando que sus resultados
a nivel ZORA-LDA estaban en buen acuerdo con los valores reportados para NQM y que, en el
caso del yodo en la molécula CHCIFI, los efectos relativistas superaban a los efectos de correlacion.
También los metanos halogenados como CHoFBr, CHsFI y CHF2Br han sido objeto de numerosas
investigaciones espectroscépicas debido a su importante papel en la degradacién del ozono estratos-
férico y el calentamiento global. Estos compuestos pueden seleccionarse como sistemas de prueba,
ya que se han obtenido experimentalmente sus NQCC. Puzzarini y sus colaboradores estudiaron
estas moléculas combinando datos tedricos y experimentales para la determinacion precisa de los
parametros espectroscépicos relevantes, asi como de los pardmetros estructurales a partir de los
espectros rotacionales,”” ° encontrando un excelente acuerdo entre los valores determinados expe-
rimentalmente y los calculos realizados a nivel cuatro componentes sin considerar el acoplamiento
espin-6rbita, incluyendo ademas la correlacién electrénica a nivel Coupled Cluster con excitacio-
nes simples y dobles. Las constantes NQCC también han sido estudiadas tedricamente utilizando
DPT. Para CHoFBr, se encontré que las correcciones DPT hasta el orden 1/¢* solo aportan contri-
buciones pequenas que no necesariamente mejoran el acuerdo con los valores experimentales. Sin
embargo, para CHsoFI, dichas correcciones proporcionan una mejora significativa en el tensor de
acoplamiento cuadrupolar nuclear del yodo, incluyendo efectos de espin-6rbita a nivel HF.”” La
importancia de los efectos de espin-6rbita en los calculos del EFG y de las constantes NQCC en
sistemas con atomos pesados ya habia sido destacada previamente por Pyykko y Seth”" a través

del denominado efecto de inclinacién espin-6rbita (spin-orbit tilting).

Actualmente, existen valores experimentales muy precisos de NQCC obtenidos a partir de medicio-
nes de la interaccién nuclear cuatrupolar mediante técnicas espectroscopicas experimentales como
la correlacion angular perturbada de "7, la espectroscopia Mossbauer ' y la Resonancia Cuadru-
polar Nuclear. El aumento en la precisién de las técnicas experimentales hace necesaria la mayor
exactitud posible en los célculos del EFG para actualizar los valores del NQM. En este sentido,
calculos recientes de EFG junto con datos experimentales de NQCC se han utilizado para determi-
nar valores mas precisos de NQM en una gran variedad de isétopos, los cuales fueron publicados por
Pyykko.  Calculado como un valor medio, el EFG puede describirse con gran precision incluyendo
efectos relativistas, correlacion electronica”""'* y conjuntos de funciones de base saturados. Sin
embargo, se conoce poco sobre los mecanismos electronicos que dan lugar a los efectos relativistas

cuando estan involucrados atomos de la quinta o sexta fila de la tabla periddica.

Para describir con precision la constante isotropica del apantallamiento magnético de nicleos pesa-
dos en moléculas que contienen uno o mas atomos pesados, la aproximacion basada tinicamente en
las correcciones de Pauli no es adecuada. En este contexto, se han identificado distintos efectos que
resaltan el papel significativo de los atomos pesados de dichas moléculas. Entre ellos se encuentran
el efecto del atomo pesado sobre un dtomo liviano, el efecto del &tomo pesado sobre atomos pesados
vecinos y el efecto del dtomo pesado sobre si mismo.""> """ Como se mencioné anteriormente, los
efectos relativistas sobre la constante de apantallamiento también fueron estudiados mediante el
formalismo LRESC. Entre otras metodologias, en 2003 P. Manninen propuso un enfoque basado
en teoria de perturbaciones para describir los efectos relativistas en el tensor de apantallamien-

to, dentro de BPPT,”"'" basada en el Hamiltoniano no-pair presentado por Fukui et al. . Pocos




afios después, Zaccari et al. probaron formalmente las relaciones entre los mecanismos LRESC y
BPPT, encontrando diferencias numéricas pequenas para atomos que pertenecen a la quinta fila
de la tabla periddica.’” En cuanto a los efectos relativistas sobre los parametros anisotrépicos del
tensor de apantallamiento, compuestos con xenén fueron abordados teéricamente desde 2007 por
Vaara et al., quienes estudiaron los corrimientos quimicos y el tensor de apantallamiento magnético
nuclear en compuestos que contienen '??Xe. Utilizaron el esquema BPPT para estudiar dimeros
de xenén-flior, fluoruros de xenén y compuestos organo-xenén, demostrando que cinco de todas
las correcciones relativistas de BPPT son responsables de la mayor parte de los efectos relativis-
tas en la anisotropia del apantallamiento y de la constante isotrépica. Esto dié lugar al modelo

BPPT-5,""""" que conserva Uinicamente dichas correcciones.

En el afio 2011, Azta et al.”” emplearon el esquema LRESC para obtener la anisotropia del apan-
tallamiento magnético nuclear de un conjunto de compuestos lineales, incluyendo XeFs9, v presen-
taron por primera vez la influencia del operador spin-Zeeman en la evaluaciéon de la correccién
espin-6rbita, denominando a dicha correccién o°99. Este estudio proporcioné una estimacién de
los efectos relativistas en la anisotropia dentro del esquema LRESC para un conjunto de moléculas

SOS implica una respuesta cuadrética que involucra tres operadores

lineales, ya que la correcciéon o
tripletes (espin-6rbita, espin electrénico y momento angular molecular), que no puede calcularse en
codigos no relativistas estdndar. Para superar este problema, derivaron una relacién que se apli-
ca a moléculas lineales en su estado fundamental singlete, entre la contribucién orbital Zeeman
al efecto espin-Orbita y la correcciéon de espin-Zeeman, lo que permiti6 el célculo de la correccion
0995 en moléculas con simetria axial. Este enfoque demostré la importancia de la contribucién
espin-Zeeman a la correccion espin-érbita del tensor de apantallamiento magnético nuclear dentro

SOS 4 la constante isotrépica

del formalismo LRESC. También mostraron que la contribuciéon o
de apantallamiento es cero, pero podria jugar un papel significativo en el calculo de los elementos
individuales del tensor o de la anisotropia. Como consecuencia de estos hallazgos, en 2012 Lantto

805 presentada por Azia,

et al. aplicaron el método BPPT-5 incluyendo también la correcciéon o
que fue derivada dentro del formalismo LRESC, y encontraron que se obtiene un acuerdo consi-
derablemente mejor en los resultados para la anisotropia en compuestos de Xe si se incluye dicha
correccion. Estudiaron ademaés los corrimientos quimicos y pardmetros de anisotropia en molécu-
las lineales que contienen ??Xe, encontrando que los efectos relativistas inducidos por Xe en los

hidrégenos vecinos son considerablemente méas importantes que los del propio ntcleo de Xe.

En el ambito molecular ha habido un gran interés por comprender el origen de las contribuciones
a los efectos de violacién de paridad (PV) en la energia molecular, £V, Desde un enfoque semi-
relativista, se observa que el término principal que contribuye a EFY de cada nticleo se debe a la
correccion espin-6rbita y al Hamiltoniano de violacién de paridad independiente del espin. 7'

A partir de cédlculos utilizando el Hamiltoniano X2C, Bast et al.”" concluyeron que las contribucio-
nes SO son en su mayoria aditivas y que, para el &tomo més pesado del sistema, la contribucién SO
da una contribucion significativa a la energia de PV del mismo centro. Por otro lado, los calculos
relativistas de cuatro componentes muestran que EFV estd completamente dominado por contri-
buciones intra-atémicas.”’ La naturaleza atémica de la violacién de paridad surge no solo de la
presencia de las densidades de carga nuclear en el Hamiltoniano de interaccién débil, sino también
del acoplamiento de las componentes grandes y pequenas de los espinores de Dirac mediante el ope-

rador 7°. La energfa de violacién de paridad surge de la mezcla de orbitales atémicos s; /2y P12 de




valencia en el mismo centro, lo que contrasta con el mecanismo interatémico sugerido por el marco
semi-relativista mencionado anteriormente. En los tltimos afios, muchos proyectos de investigacién
se han centrado en moléculas a fin de detectar corrimientos de frecuencia causados por la interac-
cién electrodébil, incluyendo el estudio de parametros de la RMN tales como el apantallamiento
magnético nuclear y el tensor de acoplamiento indirecto entre espines nucleares, " pero a pesar

de la creciente precision experimental, los efectos de violacién de paridad siguen sin detectarse.

En la presente tesis se proporciona una visién general del marco teérico subyacente a la metodo-
logia LRESC, aplicandolo a la descripcién del EFG y los pardametros de anisotropia del tensor de
apantallamiento magnético nuclear de la RMN. En el EFG se estudian los mecanismos electrénicos
que dan origen a los efectos relativistas en esta propiedad, incluyendo los mecanismos de orden 1/¢*
que dependen del espin electrénico, en una amplia variedad de sistemas moleculares, e incluyendo
nucleos que pertenecen a la sexta fila de la tabla periddica. Los resultados obtenidos se comparan
con los presentados en la bibiografia a partir de otros esquemas tedricos, asi como con resultados
experimentales. Para los parametros de anisotropia, se generaliza el esquema LRESC, que fue pre-
sentado originalmente en las Refs. 56,57 para describir la constante de apantallamiento isotrépico.
Se amplia su aplicabilidad a todos los elementos del tensor de apantallamiento. Ademaés, la formu-

SOS5 estaba restringida a moléculas de simetria lineal, y se extiende en

lacién para la correccién o
la presente tesis su aplicabilidad a cualquier simetria molecular. Se analizan los efectos relativistas
asi como los mecanismos electrénicos subyacentes en los pardmetros de anisotropia del tensor de
apantallamiento nuclear, en moléculas lineales y tetraédricas, tanto no quirales como quirales. Por
ultimo, se obtienen las expresiones formales que permiten describir los efectos de PV en el EFG en
un marco relativista de cuatro componentes, y se encuentra que en sistemas quirales que contienen
Uranio dichos efectos en el NQCC son dos 6rdenes de magnitud menores que el actual nivel de

precisién experimental.




Parte 11

Fundamentos tedricos




CAPITULO 1

Sistemas moleculares

En la descripcion de los sistemas moleculares y sus propiedades se emplean conceptos, técnicas y
notaciones propias de la fisica molecular. Se debe considerar la estructura de operadores multi-
electrénicos, la descripcién de la funcién de onda molecular en los regimenes no relativista (NR)
y relativista y métodos que permiten obtener dicha funcién de onda, como Hartree-Fock (HF),
la teorfa de funcionales de la densidad (DFT) y métodos perturbativos (Moller-Plesset, coupled

cluster, métodos multiconfiguracionales, entre otros) .

1.1. Hamiltoniano de Schrodinger

En 1926, Erwin Schrodinger propone la descripcién de la dindmica de los electrones a través de
una funcién de onda, la cual contiene toda la informacién que es posible conocer sobre este sis-
tema cudntico. La ecuacién de Schrodinger que describe la evolucién temporal de una particula
en el potencial V(r) se satisface por soluciones con energias bien definidas E, llamadas estados

estacionarios
(r,t) = p(x)e B (1.1)

donde 9 (r) es solucién de la ecuacién de Schrodinger independiente del tiempo
Ay(r) = [ TPV >] ¥(x) = Bu(r) (12)

siendo H el hamiltoniano del sistema molecular en la representacion de coordenadas. En unidades

del sistema internacional (SI) el hamiltoniano para un sistema de N electrones y M nicleos es

. Yoohoe,
__;2771 v

Moh ey e o~ ZaZp
— % — (1.3
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donde me es la masa del electrén en reposo, Myp) es la masa del nticleo A(B) , Zypg) es el
nimero atémico del nicleo A(B), 7;4(p) es la distancia entre el electrén i y el nticleo A(B), ri;
es la distancia entre los electrones i y j, Rap la distancia entre los nicleos atémicos A y B. Los
operadores laplacianos involucran diferenciaciones con respecto a las coordenadas del electrén i y el
nicleo A, respectivamente. El primer término de la ecuacion (1.3) es el operador de energia cinética
de los electrones; el segundo término es el operador de energia cinética de los niucleos; el tercer

término representa la atraccién coulombiana entre electrones y ntcleos; el cuarto y el quinto término




1.1. Hamidltoniano de Schrédinger

representan la repulsion entre electrones y entre niicleos, respectivamente. Dado que los niicleos son
mucho més masivos que los electrones, podemos realizar una aproximacién considerando que los
electrones en una molécula se mueven en los campos de ntcleos que se encuentran fijos, la cual
se denomina aproximacién de Born-Oppenheimer~. Asi, el segundo término de la ecuacién (1.3)
puede ser despreciado, y el ultimo término se considera constante, de modo que esta relacionado a
una constante aditiva a los autovalores del hamiltoniano, pero no modifica las funciones de onda

electrénicas. Podemos entonces definir el hamiltoniano electréonico como
N h .
== 5 Vi ZZ Z* (1.4)
=1 2me

— 4= TiA 47T€0 % Tij
La solucién del hamiltoniano electrénico (1.4) corresponde a la funcién de onda electrénica Yeje. =

2

471'60

Yeree ({ri}, {RAa}) que describe el movimiento de los electrones y depende explicitamente de las
coordenadas electrénicas {r;} y paramétricamente de las coordenadas nucleares {R4}. En la des-
cripcién de sistemas moleculares es de interés considerar la interaccién de particulas cargadas con
un campo electromagnético externo, considerando a este ultimo como una perturbacién externa.
El hamiltoniano de interaccién toma la forma

b+ eA(r)]Q — ed(r) (1.5)

A

Hint =

2Mme
siendo e la carga elemental de las particulas cargadas. En el gauge de Coloumb, donde V - A = 0,
la ecuacién (1.5) puede escribirse como

A

Hint -

1 . . .
i R R R [Aw)]" -~ edr) (1.6)

Asi, el hamiltoniano que describe el sistema molecular y su interaccién con un campo electromag-

nético externo toma la forma

H=094+70 4 F® = iz‘” +Zgzy +H°)+Zh(1> +H1)+Zh(2> (1.7)

1<j i=1 =1

||Mz

donde H© es el hamiltoniano no perturbado de la ec. (1.3) en la aproximacién de Born-Oppenheimer

que contiene contribuciones monoelectronicas, bielectrénicas y nucleares

2
0 - Lpro < 52
2me 47T6[)A 1 TiA
ez 1
§(i,7) = — 1.8
9(i, 7) yr— (1.8)
H(O) . 62 M ZBZA

nuc — N
4meq izn RBa

20 incluye los operadores monoelectrénicos y nucleares que son lineales en el campo perturbativo

7 . € A ~ e€ . 2 A~ ~
AD(0) = ——A(r) by + 58 [V x Alri)] - ed(r),

A o (1.9)
Hie=e )" Zao(Ra)
A=1

donde §; es el operador electrénico de espin. H® contiene los operadores monoelectrénicos que son

cuadraticos en las perturbaciones

2 ~ ~
A(I‘Z) . A(I‘Z) (1.10)

2me

h (i) =




1.2. Hamiltoniano de Dirac

1.2. Hamiltoniano de Dirac

En el estudio de sistemas moleculares que contienen dtomos pesados, la descripcién de la dindmica
de los electrones debe abordarse en un contexto relativista. El Hamiltoniano del sistema debe
satisfacer los requerimientos de la relatividad especial, en la cual las coordenadas espaciales y el
tiempo se tratan de la misma manera. Considerando interacciones de caracter electromagnético, el

Hamiltoniano puede expresarse como

H= C\/mgc2 + [P+ eA(r))? — eg(r) (1.11)

Debido a la raiz cuadrada en la ecuacién (1.11), no es posible la cuantizaciéon del hamiltoniano
segun el principio de correspondencia. El enfoque de Dirac consiste en asumir que el radicando

puede escribirse como el cuadrado de alguna cantidad,
m2c® + [p + eA(r))? = {fmec+ - [p + eA(r)]}? (1.12)

con lo cual el hamiltoniano relativista para un electrén en un campo electromagnético puede escri-

birse como

H = Bmec + ca - [p+ eA(r)| - ed(r)Is (1.13)

I, © 0
p=(2 "2 ap=|( 2 oF (1.14)
0, —I o Oz

siendo Iy, I y 09 las matrices identidad de 4x4, 2x2 y la matriz nula de 2x2, respectivamente, y o

donde

la componente k de las matrices de Pauli

0 1 0 —1 1 0
Oy = <1 O) oy = (Z 0> o, = <0 _1> (1.15)

La representacion usada es la denominada representacion estandar. Dejando actuar el hamiltoniano
sobre la funcién de onda electrénica dependiente del tiempo, se obtiene la Ecuaciéon de Dirac

dependiente del tiempo

0Y(r,t)

L Ou(r.t)
ot

= {BmGCQ +cé - [f) +eA(r, t)} — ed(r, t)h} P(r,t) (1.16)

Como [ y las componentes del operador vectorial & son de dimensién 4x4, la funcién de onda

tendra cuatro componentes

1
L
W= (ZS> = Zz (1.17)
s

de modo que es usual referise a ella como un espinor de cuatro componentes. Las componentes

y 13 tienen valores de espin 1/2 y las componentes 2 y 14 valores de espin -1/2.

La Ecuacién de Dirac (1.16) contempla la existencia de electrones de energia negativa, presentando
para una particula libre un conjunto continuo de soluciones a ambos lados de una banda prohibida de
energfa, de —mc? a +mc?. Para las soluciones de energfa positiva, la componente 1 es mucho mayor

que la componente ¥°, mientras se cumple lo opuesto para las soluciones de energia negativa. Por

10



1.2. Hamiltoniano de Dirac

ello, usualmente se denomina componente grande a ” y componente pequeiia a 1»°. La existencia
de estados de energia negativa implica que una particula en un estado de energia positiva puede
espontaneamente caer en un estado de energia negativa emitiendo un fotén con al menos 2m.c?
de energia. Dado que la interacciéon con el campo radiativo ocurre a través del operador & - A, los
momentos radiativos de transicién pueden conectar las componentes grandes de las soluciones de

energia positiva con las componentes pequenas de las soluciones de energia negativa.

Para recuperar la Ecuacién de Schrédinger en presencia de campos electromagnéticos externos, es
necesario considerar un corrimiento en la energia que equivale a reemplazar E por E —m.c?, debido
a que el estado de menor energia NR para una particula libre es cero en vez de +mec?, y recurrir
a una aproximacién en la relacién entre las componentes pequena y grande de la funcién de onda

de cuatro componentes,
G-

TN Yl s A =p+eAlr,t) (1.18)

- 2mec
lo que asegura que los estados con energia por debajo de —2m.c? desaparecen en el limite NR. La
aproximacién (1.18) se conoce como balance magnético, y como balance cinético si A =0.Asi,enel
limite NR, tomando el limite c— oo, la componente ¥ se corresponde con la funcién de onda NR
en dos componentes. La aproximacién (1.18) se considera valida para atomos livianos”’, donde la
componentes pequena es de uno o dos érdenes de magnitud méas pequefia que la componente grande
para orbitales 1s, y cualquier valor esperado que involucre dichos orbitales serd de dos a cuatro
6rdenes de magnitud mas pequenio que el valor esperado del mismo operador sobre la componente
grande. Considerando ademads que V-A=0enel gauge de Coulomb, se obtiene finalmente la
ecuacion no relativista de Schrodinger-Pauli

{2711 [15 + eA(I')}Q Iy + %a : {@ X A(r)} - e&(r,t)} Yt = ENByL (1.19)

donde el término de interaccién entre el espin del electron y el campo magnético es el denominado
spin-zeeman. Por otra parte, empleando la aproximacién (1.18) y normalizando la componente
grande permite obtener de manera natural los operadores monoelectrénicos mass-velocity (Mv),
Darwin (Dw) y espin-6rbita (SO, por sus siglas en inglés), usados en teoria de perturbaciones para
encontrar las correcciones relativistas a propiedades moleculares obtenidas a partir de la Ecuacién

de Schrédinger,

AMv — _ P (1.20)

8m3c?

; 1 (V?9)
APv = - 1.21
8m2c? (121)

5o _ ho - (V) x b

50 = — 2% 1.22
4m2c? (122)

La expansion se basa en asumir que el potencial escalar es pequefio, lo cual no se cumple para elec-
trones internos en atomos pesados dado que en la regiéon cercana al nticleo el potencial de Coulomb

es fuerte, y puede ser necesario incluir en la expansién contribuciones de érdenes superiores.

En los cédlculos computacionales, se utilizan conjuntos de funciones de base gaussianas debido a
que presentan un modo directo de evaluar integrales centradas en distintos puntos. Las funciones

gaussianas en coordenadas cartesianas pueden ser escritas como

Gl = inyjzkefm?‘l (1.23)
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1.8. Aprozimacion de Hartre-Fock

donde N es una constante de normalizacién, A hace referencia al centro del nicleo y la suma sobre

los indices i, j, k estd relacionada con el nimero cuantico de momento angular ¢
G ={Gg | V(i+j+k) =}

Es posible transformar dichas funciones en un conjunto de espinores de dos componentes de fun-

ciones gaussianas de la forma

Sem; = N 51 €74 N, (6, ) (1.24)

nkm;

donde xxm; es la parte angular de la solucién hidrogenoide de la ecuacion de Dirac. Las componentes

de la funcién de onda de Dirac pueden expandirse segin
P oxt ot () ={Gf} = T o x® () = {eGEy + e GE (1.25)

donde n”(r) y n°(r) representan la parte radial, que también pueden elegirse correspondientes a
aquellas de atomos hidrogenoides; ™ ¢y_1 y cgr1 son constantes. En este caso, si las dos funciones
generadas se toman como combinacién lineal para generar una unica funcién la prescripcién del
balance cinético es conocida como balance cinético restringido (RKB). Es posible también conservar

ambos tipos de funciones de base para la componente pequefia como funciones separadas,

T/JL X XL : 775(7“) ={G7}t = ¢S X XS : 775(7") = {ce1GP4} U {Ce+1G?+1} (1.26)

caso en el cual la prescripciéon de balance cinético es conocida como balance cinético no restringido
(UKB). En la prescripcién RKB hay una relacién de 1:1 entre los conjuntos de funciones de base de
las componentes grande y pequeina. En la prescripcién UKB, cada funcién gaussiana generada es
usada independientemente como una funcién de base, lo que provoca un incremento en el tamano del
conjunto de funciones de base de la componente pequena, mejorando sustancialmente la descripcion

del espacio de energias negativas.

1.3. Aproximacion de Hartre-Fock

Se considera a continuaciéon un método de soluciéon del problema de autovalores de la ecuacion de
Schrodinger independiente del tiempo con un hamiltoniano de la forma (1.7) que permite encontrar
soluciones aproximadas a las funciones de onda electrénicas (1.19). La aproximacion de Hartree-
Fock es fundamental en la descripcién de sistemas moleculares; sirve también como punto de partida
para aproximaciones mas precisas. En la aproximacion de Hartree-Fock, interesa hallar un conjunto

de orbitales de espin {1, } tal que un sélo determinante formado a partir de los mismos

Yi(x1)  Yi(x2) .. Yi(xw)
1 |[Y2(x1)  tao(x2) ... ta(xn)

O, N) = o | | | (1.27)

Yn(x1) ¥Yn(x2) .. Pn(xn)

es la mejor aproximacién al estado fundamental del sistema de N-electrones descripto por un hamil-
toniano electrénico H. De acuerdo al principio variacional, tales orbitales de espin seran aquellos
que minimicen la energia electrénica

By = (ol ) = Y (alhla) + 1 3" {laalbh] — [ablba]} (128)
ab

a
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1.8.1. Operador de Fock

donde £ esta dado por los dos primeros términos de (1.8) y

[aalbb] = [ dx1dxat(x1)ta(X1)r1s s (X2) p(x2)

[ablba] = [ dxydxat(x1)1(x1)r75 Pp(x2)* ta(x2)

(1.29)

Es posible variar sisteméticamente los orbitales de espin {1, }, restrigiéndolos s6lo al hecho de que
permanezcan ortonormales, hasta que la energia Fj alcance un minimo. Al buscar esto, se obtiene
una ecuacién que define los orbitales de espin que minimizan la energia Fy. Dicha ecuacion es la

llamada Ecuacién Integro-Diferencial de Hartree-Fock

) alxt) + 3 | [ dxa oo i | i) = 3 | [ o e e | o) = eatalx)
b#a b#a (1 30)

donde

h(x1) = _erl - %: dmeoTia (1.31)

representan la energia cinética y el potencial de atraccion de los ntcleos del sistema con cada

electrén. La energia del orbital de espin ¢, es €,.

1.3.1. Operador de Fock

Los dos términos que aparecen en (1.30) y que involucran sumas sobre b representan las interacciones
electron-electron. El primero de los términos es el llamado término de Coloumb, mientras el segundo
es denominado término de intercambio, y surge de la naturaleza antisimétrica de la funcién de onda.
El término coulombiano reemplaza a la interaccién instantanea entre electrones, introduciendo en
cambio un potencial monoelectrénico, obtenido promediando la interaccién entre un electrén y
todos los demas, sobre todas las coordenadas espaciales y de espin de los N-1 electrones, con peso

probabilistico dxa [y (x2)|%. Se define entonces el Operador Coulombiano

J(x1) = [ dca [wn(oce) 1y (132

que representa el potencial local promedio en x; debido al electrén que se encuentra en el orbital
¥p. El término de intercambio en (1.30) no tiene una interpretacion clésica simple como el término

coulombiano, y se define por su efecto al operar sobre un orbital de espin

Ki(xa)alx) = | [ dxaty (ea)rid v o) vao) (1.33)

El operador de Intercambio es un operador deslocalizado, pues depende del valor de v, en todo el
espacio, no sélo en x;3. Definidos sendos operadores, los términos que aparecen en la expresién de
la energia (1.28) son los valores esperados de los operadores de Coloumb y de Intercambio de un

electrén en 1),

(Ya(x1)[Jp(x1)[Ya(x1)) = [aa|bd]
(Y (x1) [ Kp(x1) [tha(x1)) = [ab]ba]

Evaluando el efecto de la aplicacién de los operadores de Coloumb (1.32) y de Intercambio (1.33)

(1.34)

es posible notar que
[Ja(x1) = Ka(x1)] tha(x1) = 0 (1.35)

13



1.8.2. Operador de Dirac Hartre-Fock

Entonces se reescribe la ecuacién (1.30) y se define el Operador de Fock
fx1) = h(xa) + D [p(x1) = Kp(x1)] = h(xa) + 0" (x1) (1.36)
b

donde el dltimo término es un potencial efectivo monoelectrénico llamado Potencial de Hartree-

Fock. Asi, la Ecuacién de Hartree-Fock toma la forma

[ 1a) = €a|a) (1.37)

La expresion (1.37) es una ecuacién de autovalores con los orbitales de espin como autofunciones
y la energia de los mismos como autovalores. La soluciéon exacta se corresponde con los orbitales
de espin exactos de Hartree-Fock. En la practica, se utiliza un conjunto de orbitales de espin para
expandir los orbitales de espin de Hartree-Fock y, en la medida en que la base sea cada vez mas
completa, la solucién se aproxima al limite de Hartree-Fock. Dado que los operadores de Coulomb
y de Intercambio tienen una dependencia funcional de las soluciones ,, las ecuaciones de Hartree-
Fock (1.37) son ecuaciones no lineales que precisan ser resueltas de modo iterativo mediante el

método de Campos Autoconsistentes (SCF) '

1.3.2. Operador de Dirac Hartre-Fock

Para determinar el conjunto de espinores del sistema electrénico en el régimen relativista se aplica
también el principio variacional. Sin embargo, debido a las propiedades del Hamiltoniano de Dirac
que se introduce en el operador de Fock, habria de considerarse los espinores moleculares que
representan estados de energia negativa. Una de las caracteristicas principales de las metodologias
de campos autoconsistentes en cuatro componentes es la eliminacién de estos estados de energia
negativa, evitando su consideracién en la construccién de las matrices densidad. Como consecuencia,
solo los N estados electrénicos de menor energia son tratados como estados ocupados e incorporados
a las matrices densidad. Asi, se minimiza la energia como funcién de dichos espinores de cuatro
componentes. El estado electréonico 14 puede aproximarse por un sélo determinante de Slater,
lo cual representa la aproximacion maés simple al estado fundamental electrénico. El mismo se
construye a partir de los espinores que son soluciones del Hamiltoniano monoelectrénico de Dirac,

obteniendo una expresién andloga a la Ec. (1.27). La expresién de la energia se reduce a la forma

compacta’
N 1N
Eéz),gF =Y hi+ 3 > (Jij — Kij) (1.38)
i ij
donde
hi = (1) [P (x1) [¥i (1)) (1.39)

las integrales bielectronicas de Coulomb estan dadas por

Jij = (Vi(x1)hj(x2)]G(x1,%2) i (x1)1;(x2)) (1.40)

las de intercambio por
Kij = (i(x1)1(x2)|g(x1, X2) |1 (x1)1i(x2)) (1.41)

donde §(x1,x2) es el operador de Coulomb, y el operador hP es el hamiltoniano de Dirac mono-

electrénico.
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1.8.2. Operador de Dirac Hartre-Fock

En el primer paso del procedimiento, se consideran como estados ocupados sélo a los correspondien-
tes estados electronicos de energia positiva. Los estados de energia negativa son el complemento del
conjunto anterior, pero se los considera desocupados. Luego, se minimiza la energia con respecto
a las transformaciones entre espinores de energia positiva, y se la maximiza con respecto a trans-
formaciones que involucran también espinores de energia negativa, en un procedimiento conocido
como minimaz”’’. En la llamada aproximacion no-pair, se eliminan a continuacién los estados de

energia negativa

Al igual que en el régimen NR, el operador de intercambio es un operador no local, lo que produce
una contribucién “inhomogénea” al aplicarse sobre el espinor ;. La aproximacion de Dirac-Hartree-
Fock es tratada de modo andlogo a la teoria de Hartree-Fock no relativista. La mayor diferencia
reside en el hecho de que los operadores de energia cinética presentan formas distintas en ambos
regimenes. De todos modos, en el limite NR (¢ — o0), la parte monoelectrénica hP del operador
de Fock de cuatro componentes se vuelve idéntica a la componente monoelectrénica del operador
h del operador de Fock NR: las componentes pequefias del espinor ; se anulan y las componentes

grandes tienden a los ya conocidos espin orbitales -« -5 de la teoria multielectrénica no relativista.

La teoria de Hartree-Fock considera la interaccién entre electrones de una manera promediada, sin
tener en cuenta el movimiento instantaneo de ellos. En tal caso, no se tiene en cuenta la correlacién
electronica, la cual se define como la diferencia entre la energia exacta y la energia de Dirac Hartree
Fock (DHF)

AE.py = E — ERHE (1.42)

el

La teoria de HF permite aproximar el estado electrénico fundamental, pero no los estados excita-
dos. Ademads, existen métodos denominados post-Hartree-Fock, que usan al mismo como punto de
partida e introducen correcciones para considerar la correlacion electréonica. Algunos de ellos son
los denominados Configuracién de Interacciones (CI), Teoria de perturbaciones de Mgller-Plesset
(MP), Coupled-Cluster (CC), etc. El primero de ellos emplea un método variacional para hallar
la funcién de onda, la cual es una combinacién lineal de funciones de estado construidos a partir
de los orbitales de espin monoelectrénicos de HF. Se minimiza la energia dejando variar los coefi-
cientes asociados a los determinantes de Slater. Debido al alto costo computacional, este método

es limitado a sistemas relativamente pequefios.
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CAPITULO 2

Propiedades de respuesta

Definido el hamiltoniano de un sistema molecular en interaccién con un campo electromagnético
externo (1.7) y los métodos para hallar la funcién de onda que describa al sistema electrénico (1.17)
es posible estudiar las propiedades eléctricas y magnéticas del sistema. Las que se abordan en este
trabajo son conocidas de teorias clasicas, de modo que se extenderd a continuacién la nocién de las

mismas a sus expresiones cuanticas.

2.1. Propiedades eléctricas

Para definir las propiedades eléctricas de interés, es necesario desarrollar la expansién multipolar
del potencial electrostatico producto de las cargas dentro de una molécula, lo cual conduce a la

definicion de los momentos eléctricos.

2.1.1. Expansion multipolar del potencial electrostatico

Si se considera la energia de interaccién entre el nicleo N en un sistema molecular y los demas
nicleos y la nube electrénica, en términos de las distribuciones de carga nuclear pps(r) y electrénica

pe(r), la misma puede expresarse como

pn(R ) + 2N pu(r )}
Eint = dmeg // ’R —r| dRdr = /pN(R) [¢6(R> + Z ¢M(R)] dR

M#N

Expandiendo el potencial electrostatico electrénico ¢ (R) asi como ¢/ (R) en series de Taylor
alrededor del punto Ry con pardmetro de expansion R — Ry, el término de segundo orden de la

interaccion toma la forma

0 ¢e 82¢M
<8R 3R5> > (aRaaRﬁ>

M#N

1

Ej) = 52
O(

5 Z Va,ﬁ RN)Qaﬁ<RN)
aB

< [ on(R)R ~ Ry)a(R — Ry)sdR
R=R
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2.1.1. Ezpansion multipolar del potencial electrostdtico

donde el tensor gradiente de campo eléctrico (EFG) se define como

82¢e 82¢M
Vap(R) = oot _ZoM_
s(R) ORa0R; M%:N OR.OR3
1 3(ra — Ra)(rg — Rg) — daplr — RJ?
N 47’(’60 r — R|?
RM,a — Rn.o) (Rarg — Rng) — 0ap Ry — R |?
Z Zwme |3 5
47“0 M#N IRy — Ry

y las componentes cartesianas del momento nuclear de segundo orden segin

Qus(RN) = /PN(R)(R —Rn)a(R — Ry)gdR (2.1)

El gradiente de campo eléctrico en la posicién de un niicleo es altamente dependiente de la densidad

electrénica en la vecindad del mismo, pues el operador escala como 73

, siendo r la distancia
electrén-nicleo. Las expresiones mecano-cuanticas del campo eléctrico y del gradiente de campo

eléctrico molecular estan dadas por

N . ) . .
. e Fio — Rio Zye Ryra — Ra
FE,(R) = )\ — =¥y — ! 2.2
CY( ) 47T€0< 0’; ’ri _R’?) 0> % 47'('6() ’RM _R|3 ( )
. N ( RNa) (ﬂﬁ—RNﬁ) )
Vap (Ryy) = ’ 1 IL L)
21 r; — Ry’ r; — Ry|” 23)
b e (s ) s
dmeg M#N Ry — Ry [’ Ry — Ryl|?

Las cantidades (2.2) y (2.3) no pueden medirse experimentalmente en un punto arbitrario dentro
de una distribucién de carga molecular. Sin embargo, es posible obtener informacién acerca de estas
cantidades por su interacciéon con los niicleos del sistema, y hallar sus magnitudes en las posiciones
de dichos nticleos. La contribucién electrénica al valor del EFG (2.3) en la posicién de uno de los
nucleos de un sistema molecular depende drasticamente de la densidad de carga electronica cerca

del ntcleo implicado.

Los momentos dipolares interactiian con el campo eléctrico y los momentos cuadrupolares con el
gradiente de campo eléctrico’; pero los niicleos no poseen momentos dipolares eléctricos, ya que
no existe asimetria de cargas arriba-abajo, de manera que el campo eléctrico molecular no puede

investigarse de este modo.
Figura 2.1: Caracterizacion de la forma de la distribucién de carga nuclear segin Q.

Prolato Oblato Esférico

< <
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2.1.1. Ezpansion multipolar del potencial electrostdtico

El momento cuadrupolar nuclear (NQM) informa de las desviaciones a la estructura esférica de
cargas (figura 2.1). Para un nicleo N, si dicho momento (Qn) es nulo el nicleo es esférico. Si
es positivo/negativo, el nicleo es prolato/oblato (alargado/achatado en el eje de preferencia). En
general, si una distribucién de cargas tiene un eje de simetria, éste coincidird con uno de los
autovectores del tensor (2.3) y el tensor sélo tendra una componente independiente. Los nicleos
con numero cudntico de espin I > 1 poseen un momento eléctrico cuadrupolar (Qy) de modo
que es posible estudiar el gradiente de campo eléctrico molecular en la posicién de los niicleos,
Vap (RN), a través de la interaccién con los momentos cuadrupolares eléctricos nucleares. Asi,
considerando que se desprecia la pequena penetraciéon del electron dentro del nicleo, expresado en

el SI el Hamiltoniano cuadrupolar nuclear toma la forma

- eQnN A Voo Vay Ve :I
o = 51— (o B 1) |Vie Vi Ve |y (2.4)
Vie Vi Ve .

donde I es el operador de espin nuclear y el EFG esta descrito por un tensor simétrico y sin traza de
segundo rango con cinco elementos independientes V3 (o, 5 = x,y, z). Como se observa en la Ec.
(2.3), Vap tiene tanto una contribucién electrénica como otra proveniente de los otros niicleos en la
molécula. En su sistema de ejes principales, el tensor EFG puede caracterizarse por dos parametros

independientes: la componente principal de mayor valor (absoluto) V7 y el pardmetro de asimetria

_ Vxx — Wy

- (2.5)

donde se sigue la convencion |Vzz| > [Vyy| > [Vxx|.

El acoplamiento entre el EFG y el NQM de un dado nticleo N se describe a través de la constante

de acoplamiento cuadrupolar nuclear (NQCC), definida como

VN = %QN<sz(RN)> (2.6)

donde vy representa a NQCC en MHz y (V..(Ry)) es el EFG en la posicién del niicleo N (en u.a.).
El NQM del nicleo N puede obtenerse segtin

VN

Qv = k<sz(RN)>

(2.7)

donde k es el factor de conversién que da lugar a @ 5 expresado en mili-barns [mb]; k = 1/0,2349647.
El NQM depende tanto de la NQCC como del EFG; por lo tanto, con una determinacion de alta
precision experimental de la constante de acoplamiento, la precision del NQM esté determinada por
la calidad del calculo del EFG, el cual debe mejorarse entre otros factores mediante una eleccion
adecuada del conjunto de bases que describa la regién cercana al nicleo. Cada is6topo cuadrupolar
tiene un valor fijo de @y de dimensién (longitud)?, de modo que vy puede variar como funcién
del EFG, debido a cambios en la distribucién de carga circundante (dtomos, enlaces, electrones,

estructura molecular, etc).

Desde el punto de vista experimental, los espectros rotacionales de moléculas que contienen niicleos
cuadrupolares exhiben una estructura fina debido a la interaccion del momento angular de espin
nuclear I con el momento angular de rotacién de la molécula J. Debido a este acoplamiento, el

analisis de espectros rotacionales de alta resolucién de niicleos cuadrupolares proporciona tanto los
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2.1.2. Gradiente de campo eléctrico

tensores de espin-rotacién nuclear como los tensores cuadrupolares nucleares. A partir de la espec-
troscopia de microondas o de técnicas de haz molecular, el tensor EFG se obtiene en el sistema
de ejes principales del momento de inercia.”” Ademads, los tensores cuadrupolares también pueden
caracterizarse mediante resonancia cuadrupolar nuclear y espectroscopia de resonancia magnética
nuclear (RMN), también para moléculas que contienen ntucleos pesados; pero estas técnicas gene-

ralmente no pueden caracterizar moléculas aisladas.

2.1.2. Gradiente de campo eléctrico

De acuerdo a la Ec. (2.3), el EFG es descripto por un tensor de segundo rango que en coordenadas

cartesianas toma la forma

Vmc ny VCCZ
V=|Vie Vi Vi (2.8)
Ve Vay Ve

donde cada una de las componentes describe la variacion de las componentes del vector campo
eléctrico con respecto a la posicién en un sistema de referencia arbitrario. Si la densidad de carga
que da origen al EFG es nula en el punto donde se evaltia esta propiedad, el tensor es de traza
cero debido a la ecuacién de Laplace (3, Viuu =0, u € {x,y,z}). Ademads, el tensor es simétrico.
Como se ha descrito anteriormente, la convencién usual al diagonalizar el tensor es ordenar sus
tres componentes principales de modo que |Vzz| > |Vyy| > |Vxx|. Para una dada distribucién de

carga p(r) el potencial eléctrico es

S(R) = — / &r |I§(f)r| (2.9)

 dmeo

en unidades del SI. Para describir la carga electronica de una molécula, la densidad continua de
carga electronica es usada

p = —eN/drgdrg...drN R (2.10)

siendo V¥ la funciéon de onda del sistema N-electronico y e la carga del electrén. Para un conjunto
de niucleos clasicos puntuales de cargas Z 4, Zp, ... en las posiciones R4, Rp, ... la densidad de carga

nuclear es

€
nuc _ 78 — 2.11
P ey 2 Zadl — R (2.11)

donde la sumatoria se realiza sobre todos los nucleos del sistema. Los elementos cartesianos «, 3

del tensor EFG usualmente se definen por —(9/0r,)(0/0rg)¢(R). Para dos vectores cualesquiera
/

ryr,

2 3(ro — 1) (15 — 1" )
i by 0= rs =) 1)

 Oradrg |r — 1| - r—r3 v —r/|°
de modo que el operador EFG tiene signo contrario a la propiedad gradiente de campo eléctrico.
Realizando las correspondientes derivadas en (2.9), empleando las distribuciones de carga (2.10)-
(2.11) y evaluando la expresién en la posicién del niicleo centrado en r = Ry, se obtienen los

elementos cartesianos del tensor EFG descriptos en la Ec. (2.3).

En la aproximacién de Born-Oppenheimer el EFG en la posicién de un nicleo depende sélo de la
densidad electrénica y de las cargas y posiciones de los ntcleos circundantes, pero no del momento

cuadrupolar del nicleo en cuestién. Sin embargo, si se consideran correcciones vibracionales, se
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2.1.2. Gradiente de campo eléctrico

introduce una pequena dependencia respecto de la masa del isétopo nuclear; se conoce que tales
correcciones son del orden del 0.1 % del valor total para sistemas como la molécula tetraédrica

CHF3Br">"" v no son considerados en la presente tesis.

Asumiendo la condicién de traza nula del EFG, el tensor tiene sélo dos componentes principales
independientes. Asi, se puede caracterizarlo por su componente principal de mayor magnitud Vzz
y el pardmetro de asimetria 7 definido en la Ec. (2.5). Para n = 0 el eje alrededor del cual la
simetria axial es descripta tiene la componente méas grande del tensor EFG, mientras para |n| = 1
dicho eje esta asociado a una componente principal nula. Dados Vzz y 7, las otras dos componentes

principales se definen por —1/2Vzz(1 £ 7).

El operador EFG es particularmente singular en la posicién del nicleo en el cual se mide la propie-
dad. Las capas de electrones de orbitales s, p, d, etc. que estén llenos generan un campo eléctrico
uniforme en la posicién del nicleo en el cual estan centrados, de modo que no contribuyen al tensor
EFG. Para un dtomo en una molécula, a primera aproximaciéon el EFG es dominado por huecos
en las capas p, d,etc. o mas generalmente por poblaciones desiguales de los orbitales de una dada
capa atomica. Si se considera solamente la contribucién electronica al EFG y se sitta el niicleo en

estudio en el origen del sistema de coordenadas, entonces

72— 3322 -39 —31Z
ﬁel@c . e 1 3AA A2 3AA 3AA (2 13)
 dmegrd Toyr T ey moyz '
_35% -3z 72322

Si se considera las contribuciones de los orbitales s y p a los elementos diagonales del tensor relee
(frente a la transformacién al sistema de ejes principales, la traza es invariante) se demuestra

que los orbitales s no contribuyen al EFG en su centro de carga y, si todos los orbitales p estan
uniformemente poblados la suma de sus contribuciones para todos los elementos del tensor se
cancelan, reflejando la simetria esférica en la distribucién de carga de capas p llenas. Lo mismo

sucede con los orbitales d, f,etc. (Vyp = Vyy = V., = 0 para la contribucién de la capa llena).

Es importante clarificar a qué se hace alusién al definir el operador EFG como local. Si bien la
propiedad es local en el sentido de que el operador da lugar a grandes contribuciones de los orbitales
cercanos al centro del operador, el EFG es sensible también a la localizacion de cargas que estén
a mayor distancia, como es el caso de las interacciones en un sélido i6nico debido a la interaccién
de Coulomb de largo alcance. Ademas, pequenas perturbaciones de un orbital localizado centrado
cerca del centro del operador, que pueden tener su origen en lo que sucede lejos, pueden causar
cambios significativos en la propiedad. Sin embargo, la perturbaciéon a un orbital localizado lejos

del centro del operador no sera significativa en el EFG.

De acuerdo a la Ecuacién de Poisson A¢(r) = —4mp,(r), siendo A el operador laplaciano, la energia
de interaccién cuadrupolar depende también de la densidad electrénica en la posicién del nicleo.
En notacién compacta de coordenadas cartesianas, la energia de interaccién cuadrupolar puede

expresarse como 1
2
B = gQ/aﬁVaﬂ (2.14)
donde

Qus(Ry) = ;/ {3(% — Rnao)(rg— Ry ) — dap (r — RNﬂ pn(r)dr | tr(Qus) =0  (2.15)
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2.1.2. Gradiente de campo eléctrico

siendo Q' el tensor momento cuadrupolar eléctrico.

Las contribuciones de orbitales s al tensor EFG pueden ser muy grandes, especialmente para ntcleos
pesados. Dado que V,; =V, = V., = V; para distribuciones totalmente simétricas s, estos orbitales

no contribuyen a la energia de interaccién,

1 ! o 1 / o
3 ( > vaaa> =3V < > Qm> =0 (2.16)

a=,Y,z a=T,Y,z

Para investigar el desdoblamiento en la energia en atomos con momento angular electrénico o
en moléculas rotantes es posible construir autofunciones acopladas al operador momento angular
nuclear 12 y al operador rotacional electrénico J? respectivamente. Estas funciones de onda se
caracterizan por los nimeros cuanticos F' = [I + J|,|I + J — 1], ...,|I — J| y su proyeccion Mp y se
utilizan para determinar el valor esperado de la la interaccién cuadrupolar, que puede expresarse
por

EE) = (LIFISY. QuaVashTJF) (2.17)

of

Aplicando espectroscopia rotacional, se observan transiciones entre diferentes niveles de energia

caracterizados por I,J y F' segin las reglas de seleccién
J—>J+1, F>F+1,0, I =1 (2.18)

Las frecuencias rotacionales de perturbacién son entonces

1 1
v= 2B (] +1) = E()] + 5 [E@J +1,1,F +1) = ED(J, 1, F)| = v, + 0@ (2.19)

donde E, son los niveles rotacionales. En la forma de traza nula (del tensor momento cuadrupolar)
la perturbacién hiperfina v(2) vale

1 1 1
v = LT+ LF 4+ 15Q0sVasly I + LE +1) = (7. 1], F|3QupVasly. 1. J.F)

AV

v, J,F|3|r0 / pu(r)r2dr|y, I, 7, F) (2.20)
AV

—(v,I,J+1,F+ 1|3|r0/pn(r)r2dr|'y,l,<]+ 1,F+1)

Esta reformulacién tiene dos consecuencias. La primera es que puede realizarse la aproximacion de
que los dos tltimos términos de (2.20) se cancelan entre ellos. Esto se justifica si el valor esperado de
AV|._o para dos funciones de onda |y, I, J, F) y |y,I,J + 1, F + 1) es aproximadamente el mismo.
Se puede asumir que el acoplamiento de la funcién de onda rotacional con la distribucion electrénica
es extremadamente pequeno '~ de modo que diferentes niveles rotacionales no modifican la densi-
dad electrénica en la posicién del nicleo A¢|,_o = —4mp(r = 0). En el caso de desdoblamientos
para orbitales externos de valencia con momento angular no nulo, se observa que sélo los orbitales
no esféricos producen un desdoblamiento. Estos orbitales (en el régimen NR) tienen densidad elec-
trénica nula en la posiciéon del ntcleo, y su contribucién no se ve afectada por el término A¢. Esto
ha conducido a la conocida expresion de que A¢ = 0, lo cual puede ser un poco confuso debido
a que cudnticamente puede existir una densidad electrénica no nula en la posicién del nicleo.

De acuerdo a las consideraciones anteriores, estas contribuciones son pequenas y no se observan en

el espectro producido por el desdoblamiento, de modo que el operador de interaccién de segundo
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2.1.2. Gradiente de campo eléctrico

orden se escribe en su forma de traza nula. Entonces, en las férmulas que describen el desdobla-
miento de la energia la introduccién de A¢ = 0 en vez de la interacciéon completa es justificada, y
utilizaremos esa aproximacion de aqui en adelante. Asi, analizando separadamente las contribucio-
nes para orbitales atémicos s centrados en el nticleo de interés, se demuestra la equivalencia entre

las expresiones que definen la energia de interacciéon cuadrupolar

I7y7z

x?y’z
2 1 1
B = 3 > QapVap = 3 > QLsVis (2.21)
Oéﬁ aﬂ

siendo Vo’[ﬁ los elementos cartesianos del tensor de EFG en su forma de traza nula,

(2Vii = Vi — Vi)
3

Vi=Vi . i#]

I
Vii=

(2.22)

coni,j, k € {x,y,z}.
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2.2. Propiedades magnéticas

2.2. Propiedades magnéticas

Las propiedades magnéticas de interés se definen de modo andlogo a las propiedades eléctricas ya
definidas. El potencial que representa al campo magnético externo es el vector potencial A (r). Se

presentan también en esta seccién los pardmetros de la RMN.

2.2.1. Expansion multipolar del potencial vector

Interesa hallar la expresién para el potencial vector originado por una corriente de carga j (r). Se
considera la corriente como estacionaria (V - j = 0) y se realiza una expansion en series de Taylor
sobre el término ‘Ril_r' alrededor de la posicion Rpg (denominada posicién del origen del gauge)
ubicada dentro de la distribucién de cargas. El término monopolar es nulo; los efectos del momento
cuadrupolar eléctrico y del dipolo magnético son del mismo orden de magnitud. Realizando la
expansion hasta primer orden, en unidades del SI

= HOm x LROGS ¥ (2.23)

47 IR — Rog|

donde m es el momento magnético de primer orden o momento dipolar magnético y se define como

m = ;/r(r ~Roe) % j (r) dr (2.24)

Como consecuencia directa de la ausencia del momento magnético monopolar, el momento dipolar

A’ (R)

magnético es independiente del origen de gauge Rpg. Las moléculas de capa cerrada en el estado
fundamental no poseen momento magnético electréonico permanente, pues el momento angular
electrénico total J es nulo. En cambio, las moléculas de capa abierta pueden tener momentos
magnéticos electrénicos no nulos. Ademds, nicleos con espin no nulo tienen momento magnético
nuclear permanente, lo cual da origen a interacciones con los electrones, que se evidencian en el
espectro de la RMN. En el caso de un campo magnético externo estatico y homogéneo, su potencial

vector puede escribirse en la forma

AP (r;) = ;B x (ri ~ Rog) (2:25)
Una transformacién de gauge (o de norma) dada por la funcién de gauge

X (rs) = —% (B x Rog) - 1 (2.26)

deja invariante los campos eléctrico y magnético y permite simplificar algunas ecuaciones.

2.2.2. Parametros de la RMN

Al igual que en el caso eléctrico, en presencia de un campo magnético externo la densidad de
corriente se redistribuye para minimizar la energia. La expresién final de la energia para una
densidad de carga polarizable en presencia de un campo magnético externo B y de M momentos

magnéticos nucleares {mK } es"”

E(B{m"}) =" -m.B- % m’™ B (2.27)

1 M
5 Z §apBaBg + Z Z Jfﬁmng + ...
aﬂ:m7y7z K=1 aB::E7y7Z
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2.2.2. Parametros de la RMN

donde &n5 y Joffﬁ son las componentes cartesianas de la magnetizabilidad dipolar y del tensor de
apantallamiento magnético nuclear. La magnetizabilidad dipolar es el andlogo magnético de la
polarizabilidad, y puede ser considerada como la respuesta lineal del momento dipolar magnético
molecular a una induccién magnética externa. El tensor de apantallamiento magnético nuclear es
la respuesta lineal del momento dipolar magnético molecular al momento dipolar magnético del
nicleo K La expresién (2.27) permite definir algunas propiedades magnéticas como derivadas de la

energia. En particular,
Kk _ 0’E(B)

|B|=|m*|=0

La interaccién de la densidad de corriente con el campo magnético externo y con momentos magné-
ticos nucleares da lugar a una densidad de corriente inducida, lo que origina un campo magnético
molecular inducido B¢ (R). Dado que

0B} (R,B)

(2.29)

|B|=0

el producto o (R) - B es la contribucién al campo magnético electrénico inducido en el punto R
debido a cambios en el movimiento de los electrones producidos por el campo magnético externo,
donde (2.29) es una generalizacion de (2.28).

Una constante de apantallamiento magnético nuclear (2.28) positiva(negativa) implica que el nicleo
K se encuentra apantallado(desapantallado) por los electrones, de modo que el campo magnético

en el nicleo es menor(mayor) que el campo externo, como se observa en la Figura 2.2.

Figura 2.2: Izq.: nicleo atémico aislado en presencia de un campo magnético externo Bg. El nticleo
no esta apantallado. Dcha: nticleo atémico inmerso en una nube electréonica. En la figura o > 0 de
modo que el ntcleo esta apantallado, es decir, el campo magnético efectivo en el nicleo atémico
B < By.

Nucleo rodeado de una
densidad de carga electronica

Campo magnético
inducido
por la nube
electrénica

¢

Nucleo
Aislado

B, B,

El apantallamiento magnético no puede ser obtenido de manera directa a partir de la espectroscopia

de la RMN. El pardametro que se mide es el corrimiento quimico ¢,

VK _ VK,ref 6
donde X es la frecuencia de Larmor, llamada asi a la frecuencia de una transicién permitida entre
dos estados nucleares de espin del nicleo K. Para una transicion Amy g = +1, y suponiendo un

campo magnético externo en la direccién z, se tiene que

VK = gK:N (1-o") B. (2.31)
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2.2.2. Parametros de la RMN

El valor de referencia o¥7¢f es el apantallamiento magnético nuclear de un nicleo de igual tipo
en una sustancia de referencia agregada a la muestra. Se observa que un valor positivo (negativo)
del corrimiento quimico indica que el nicleo K estd menos (mds) apantallado que en la molécula
de referencia. De acuerdo a (2.28), el apantallamiento magnético nuclear puede ser definido en
términos de una derivada segunda de la energia del sistema molecular en presencia de un campo
magnético externo B y del momento magnético nuclear m”. Si el campo magnético externo es
homogéneo y estatico, segun (1.9) (1.10) y (2.25), podemos expresar el tensor de apantallamiento

magnético nuclear en el régimen NR como

AR

L (Roa)| v3")

ol = (Wi [OmP | ey + 3

0
(wl” iy (Roe)| W) (el |0 | wi”) (2.32)
T2 50— (o>

n#0
_ O-olé(gdm (R ) + ok ,para (R G)

donde la componente paramagnética incluye las sumas sobre estados electrénicos y la componente

diamagnética esta representada por el valor medio del estado electrénico fundamental del operador

N 2 i — R ) (7“‘ —RK )
Om,K,B R — /’Loe r — R (rl K 5 — (r; _ R ’Lvﬁ 7ﬁ
af ( OG) ST, Z ( i OG) |I'i _ K|3 af ( i,x OG,a) ’ri _
e N
(ROG ROG X pz] (2.33)
= 1
N
~ i — Rk
OOP o Ho€ r; % IA)
K,a 47rme Zzzl ’ri _ RK’3 7 .

Ambas componentes dependen del origen de gauge, pero la suma de ellas es independiente de tal

parametro.

En el régimen relativista, de acuerdo a (1.16) el Hamiltoniano que describe un sistema multielec-

trénico puede expresarse como

Hy=cé- (ﬁ + eA(r)) + Bmc? — Z ZKe + Z — (2.34)

A 1<J Tij

con lo cual puede descomponerse segin
I:I:I‘jo—l-ﬁl, ﬁlzced-A (235)

donde el potencial vector que describe la interaccién de los electrones del sistema con el cam-
po externo y con el generado por los espines nucleares es el miso que en el caso no relativista.
Considerando que el Hamiltoniano perturbativo H; es mucho menor que Hy, aplicando teoria de
perturbaciones de Rayleigh-Schrédinger (RSPT), el apantallamiento magnético nuclear puede ob-
tenerse como

(r—rg) X a

ox = 2 ()

o i I‘K\3 i (r—rg) X a)) (2.36)

Se define la constante isotropica del apantallamiento magnético nuclear como un tercio de la traza

del tensor,

Y Oaa (2.37)

a=x,Y,%
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2.2.2. Parametros de la RMN

Cuando se utiliza una funcién de onda aproximada, las componentes del tensor de apantallamiento
magnético nuclear pueden depender del origen de gauge. Existen métodos que independizan el
apantallamiento magnético nuclear del origen de gauge ain para funciones de onda aproximadas
(descriptas por un conjunto de funciones de base incompleto), como la transformacién continua del

origen de la densidad de corriente.

En atomos, la elecciéon natural del origen del gauge son los nicleos atémicos; pero esta eleccion no
es trivial en moléculas. Si x, (7ar) es un orbital atémico centrado en la posicién Ry del nicleo M,
es posible usar funciones de base asociadas de la forma

6, — exp {; B x (Roc — Roe)] - (r — ROG)} X (a1 (2.38)

donde Rog y Rocgr son posiciones arbitarias del origen del gauge y xo es la funcién de base normal
derivada de célculos sin campos. Las funciones (2.38) son usualmente llamadas Orbitales de London,
pues fueron introducidas por F. London ", y mejoran la convergencia en el calculo de propiedades
magnéticas. Ruud et al. "’ demostraron en una serie de célculos sobre moléculas pequeiias cémo el
uso de orbitales London mejora drasticamente la convergencia en la magnetizabilidad, en funcién
del tamano del conjunto de funciones de base. Lo mismo sucede en el célculo del apantallamiento

magnético nuclear.

Para sistemas moleculares que contienen atomos pesados existen diferentes efectos que pueden
contribuir al apantallamiento magnético total relativista: el efecto de atomos pesados sobre si
mismos (HAHA), y que depende principalmente de los electrones de las capas internas'”'"’; el
efecto de dtomos pesados sobre atomos livianos (HALA) y el efecto de 4dtomos pesados en
atomos vecinos pesados, que es diferente a los efectos HAHA y HALA, y su mecanismo bésico

todavia no se comprende en su totalidad.
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2.8. Teoria de Perturbaciones de Rayleigh Schrodinger

2.3. Teoria de Perturbaciones de Rayleigh Schrodinger

La idea fundamental de la teoria de perturbaciones mecano-cuantica es la particién del operador
hamiltoniano en dos partes”'» ' "

donde Hj es el hamiltoniano del sistema no perturbado y Hp es la perturbacién, que se supone
pequena respecto del hamiltoniano no perturbado. Es decir, Hp = AW con A < 1. Para expandir

la autofuncién |¥,,) del hamiltoniano exacto (2.39)
H|U,,) = Ep |U,,) (2.40)
se emplean los autoestados ortonormales del hamiltoniano H,
Hy ’q,gg)> = EO ‘\I,?(?g>> (2.41)

donde el caso en que m = 0 hace referencia al llamado estado fundamental del sistema. Luego,
se expanden las diferencias |¥,,) — ‘\1152)> v B, — E,(T?) en o6rdenes de Hp. Este procedimiento,
realizado orden por orden, puede converger siempre que H, incorpore las caracteristicas principales
de H y que Hp sea en algin sentido significativamente menor que Hy. Dado que no es necesario
especificar la forma del operador hamiltoniano, los resultados son validos para cualquier eleccion
de dicho hamiltoniano y del operador perturbativo. Usualmente, la teoria RSPT se utiliza en el
célculo de correlacion de energia, pero sus técnicas son validas también en otras situaciones (efectos

relativistas, dependencia temporal).

Para hallar expresiones analiticas que permitan aproximar la funcién de onda y su energia a un

orden arbitrario, se proponen las expansiones de los mismos en funcién del parametro A,

Em=EY 4+ EW + X2ED 4 . (2.42)
(W) = (@) + AWl + 22 |w2)) 4+ . (2.43)

Conociendo las soluciones exactas del hamiltoniano no perturbado (2.41), se realizan las expansiones

en 6rdenes de la perturbacién,

) = i o (2.44)

k=0
E=> EW (2.45)
k=0

Siendo los términos de orden cero en estas expansiones conocidos, para determinar los érdenes si-
guientes se sustituye estas expansiones en la ecuaciéon de autovalores y autoestados del hamiltoniano
perturbado (2.40),

o0 o0 o0
(o ) X o) = (3 267) 3 i) (2.40
k=0 k'=0 k=0

Considerando (2.42) y (2.43), como se requiere que la expresién anterior sea vélida siendo el para-
metro A pequeno pero arbitrario, se igualan los coeficientes de potencias sucesivas de \. Asi, para

los términos de orden n en la perturbacién,

(1o — BO) [0 = 15 [0 1+ 37 B9 |0l | >0 (2.47)
k=1
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2.8.1. Funciones de respuesta lineales y cuadrdticas

Esta ecuacién se aplica recursivamente para generar las correcciones de 6rdenes superiores a la
funcién de onda, a partir de las correcciones de érdenes menores. Sin embargo, la ecuacién (2.40)
define |¥,,,) salvo por una constante arbitraria (y una fase, que no abordaremos en esta seccion)

dado que, para cualquier escalar a,
Si H|U,,) = Ep |V,) = He|U,,) = Epc|¥,,) , ¢ = |c|e? (2.48)

Esta arbitrariedad se remueve al imponer alguna condiciéon de normalizacion. Es frecuente el empleo
de la normalizacion intermedia, pero a fin de obtener expresiones mas compactas al trabajar con
la funcién de onda |V¥,,) aproximada a segundo orden, se utilizara la normalizacién exacta a orden

n. Se asume ademas que los autoestados de Hy no presentan degeneracién.

2.3.1. Funciones de respuesta lineales y cuadraticas

En teoria de funciones de respuesta, interesa describir la respuesta de un estado a cierta perturba-
cién. Se asume que se conocen los autovalores y autoestados del hamiltoniano no perturbado bajo la
aproximacion de Born-Oppenheimer. Las llamadas funciones de respuesta se definen considerando
los coeficientes de expansién del valor esperado de un operador . Asi, la respuesta lineal entre

dos operadores cualesquiera A y B en el limite de frecuencia cero se define segtiin

(2.49)

(WolA |¥n) (Wn| BI¥o) | g~ (YolB|¥n) (¥l Ao}

(A5 B))umg = Y- 20D e

n#0 n#0
donde |¥y) es el estado de referencia y |¥,,) son los demas autoestados del operador hamiltoniano
H, que representa al sistema N-electronico no perturbado. En particular, serd de interés el caso
en que el estado de referencia es el estado molecular fundamental de Schrédinger del sistema N-
electrénico y los estados |¥,,) son los estados excitados asociados. Indicando al estado de referencia

por el indice m e introduciendo la notacién

(0) 1
J Ei(0) B E](O)
0y = (v{”| O |)”) (2.51)
la respuesta cuadratica en el limite de frecuencia cero estd dada por
<<A ; Biul ; Cb2>>w1,w2:0 = Z 5](6(7252% [Amk (Bk:n - 5kanm) Cnm (252)
n,k#m

+ Omk (Bkn - 5kanm) Anm
+ Bmk (Akn - 5knAmm) Cnm + Amk (Okn - 5knCmm) Bnm
+ Bmk (Ckn - 5knCmm) Anm + ka (Akn - 5k:nAmm) Bnm]

Aplicando la RSPT, empleando la condicién de normalizacién exacta a orden n que, como su
nombre lo indica, exige que la funciéon de onda aproximada a orden n esté normalizada, para n = 2

la misma se aproxima por
(W) = @) + WD) + [w@) (2.53)

donde la condiciéon de normalizacion se expresa como

(W) = (WO WD) 4 (w0 + cc.) + (D WD) + ((UQ @) +cc) =1 (2.54)
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2.8.1. Funciones de respuesta lineales y cuadrdticas

= ((w@eW) +ce) + (e + (e @) + ce.) =0 (2.55)

Los términos de (2.55) deben cancelarse para cada orden en la perturbacion. Asi, si ademés los

estados son estacionarios, podemos asumir que <\I'£2)‘\II,(%)> y <\IJ£2)’\II7(7%)> son reales, de modo que

<\IJ$2)‘\I/§,P> = <m§;>\qug>> =0 (2.56)

2 (e[ + (wd|wl)) =0
= (o0 |w@) = —1/2(wD|w)) (2.57)

Bajo esta normalizacién, las correcciones a la energia toman la forma

B = ()| |w)) (2.58)
EM = <\1;,(3>] fp ]\pgj—U> . n>0 (2.59)

Considerando que {’\Ilgg)>} es un conjunto completo ortonormal, las correcciones a la funcién de

onda se expresan segun
0 0
\\11;1>> =S Onk, ‘\IJ( ) (2.60)

W)= 3 nanaf, [v7) = 3 [ mhah, [v0) <172 3 [0 [ )
ivj7m i#m o
(2.61)

Es asi que, bajo las condiciones de la normalizacién exacta a segundo orden, el valor medio de un

operador cualquiera O serd aproximado a segundo orden en la perturbacion HY por

(U] O W) = (U |O[W) + (05 Hp)) +1/2((0; Hp ; Hp)) (2:62)
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2.4. Simetrias de espin

Al trabajar con elementos matriciales de operadores en la base molecular, es posible aplicar reglas
de simetria segtn el caracter de espin de los operadores y estados. Como el hamiltoniano de Schro-
dinger conmuta con 52 y S., se derivan reglas de seleccion aplicando el Teorema de Wigner-Eckart.
El tipo exacto de funcién de onda no relativista es irrelevante siempre y cuando se pueda describir
por las etiquetas asociadas a ntimeros cudnticos espaciales, S? v S,. Una excepcién notable es la
funcién de onda irrestricta de Hartree-Fock (UHF), donde las reglas de simetrias de momento an-

gular de espin no son aplicables, porque la funcién de onda no es un autoestado de 52,

El Teorema de Wigner-Eckart establece que los elementos matriciales de un operador tensorial

esférico TAqk con respecto a los autoestados del momento angular |j,m) estin dados por

(o] |T*] o'5")
V2 + 1

donde TAf es un operador tensorial esférico irreducible de orden k, T* es el llamado operador tensorial

{agm| qu 'y = (§' K m/, |, m) (2.63)

reducido, (7', k', m’,¢'|j, m) son los coeficientes de Clebsch-Gordan (se asume aqui que son reales),
|aijm) son los autovectores de los operadores de momento angular total J? y J. y « se usa para
denotar cualquiera otra etiqueta. El teorema implica que los elementos matriciales (ajm| Tf la/3'm")
pueden ser escritos como el producto entre dos términos: un coeficiente de Clebsch-Gordan que
depende de la geometria del sistema pero no de su dindamica, y un factor dindmico que no depende
de la orientacién del sistema, dada por los ntimeros cuanticos m, m/, q.

El operador monoelectrénico de espin puede representarse como un tensor irreducible esférico de

orden k = 1, cuyas componentes se relacionan al operador vectorial en componentes cartesianas

segin
(i) = +3 [6:(0) + 5 (3)] (2.64)
3(0) = =5 [84.(1) = 5- () (2.65)
5:(i) = 5:(0) (2.66)

Interesa derivar reglas de seleccién para valores medios, asi como funciones de respuesta lineales
y cuadraticas, segtn si los operadores involucrados dependen o no del espin electrénico, siendo el
estado de referencia el fundamental de Schrédinger de una molécula de capa cerrada de N electrones,

en la aproximaxién RHF. En primer lugar,

N
(Z ;)

donde &; es el operador vectorial de las matrices de Pauli. La demostracion es sencilla, y consiste

wEh) =0 (2.67)

en reescribir las componentes del operador espin total en término de los operadores de subida y
bajada, siendo la funciéon de onda de tipo singlete, es decir que ‘\I/gCh> es autoestado de §2 y S,

con autovalores nulos.

Los operadores de espin total S y de proyeccion de espin total S, se corresponden con tensores
esféricos de rango 1, por lo cual conectan estados con S y Mg que difieren en 0 o en +1, respec-

tivamente. En el caso de estados moleculares excitados en la aproximaciéon de RHF, los mismos
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2.4. Simetrias de espin

se construyen como combinaciones de estados singletes, tripletes, quintupletes, etc. Los elementos
matriciales de operadores monoelectrénicos que dependen del espin electrénico pueden escribirse

en la forma N
O =>"A(i) - 4(i) (2.68)
donde [A(z), .§(z)} = 0. Reexpresando (2.68) con los operadores de subida y bajada,

N m=1

A Ly .. T+ .. A A £ A
0= [FAr@5-() + 3A-5:0) + 40500 = X X Funli)in(d)
% i m=—1
donde fm(z) contiene operadores que no dependen del espin, y m = —1,0,1. Introduciendo la

funcién densidad reducida y aplicando el teorema de Wigner-Eckart, se deduce que

ZA . ‘\I,sch> <\I]Sch Z Z fm ém( ‘\I]Sch>

1
x S 1, My, m|S., M) (S.| SN |S.
> (Sw, 1, My, m|Se, M) (Sk||

m=—1

<\IJSch

Segun las reglas de seleccién de los coeficientes de Clebsch-Gordan, los inicos términos no nulos

seran aquellos que cumplan las condiciones
M,— M., =m ; ’SH/—1| <S5 < ‘SR/+1’ (269)

Ademsds, para S, = 0y Su = 0 el coeficiente (S,/,1,0,0[S,,0) = 0, de modo que los elementos

matriciales que involucran dos singletes son nulos.

A los operadores del tipo (2.68) se los llama operadores tripletes pues conectan estados singletes
con estados tripletes, ya que sus elementos matriciales son cero a menos que |[S—S’| < 1. Es asi que,
dados S y 9’, se necesitan calcular explicitamente a lo sumo tres elementos matriciales, y los demads
elementos no nulos pueden ser obtenidos a partir de ellos.' "' Aquellos operadores que no son del
tipo (2.68) son denominados operadores singletes, pues conectan estados con iguales autovalores de
52 y S.. Se denotars a los operadores singletes por S, y a los tripletes por T'; a los estados singletes
|S) v a los tripletes |T').

En el caso de las funciones de respuesta lineal (2.49), si A y B son operadores del tipo triplete
(2.68) se puede aplicar las reglas de seleccién (2.69). Los elementos matriciales involucrados son del
tipo

® — <\I/§?h

3 Bl (0) W) = (0,013 Fn(0)30n(3) S M) (2.70)

® — <\I/§Ch

> Jn@)8 (i) | ") ¢ (S 20| 2 ()3 ()10,0) (2.71)

Las reglas de seleccién que se deducen para estos elementos matriciales se resumen en la Tabla 2.1,

que indica las condiciones necesarias para que dichos elementos puedan ser no nulos.

Las respuestas lineales entre operadores monoelectrénicos tripletes pueden expresarse como

(2 FDon(i) s 390G+ pra =,z (272)
i J
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Tabla 2.1: Reglas de seleccién segin (2.69) aplicada a los elementos matriciales de tipo @ y ® de
las Ecs. (2.70) y (2.71).

Elemento Matricial
@ B
m | M, | Sq | M, | Sk
-1 -1 +1
0 0 1 0 1
+1 | +1 -1

Aplicando las reglas de seleccién resumidas en la Tabla 2.1, considerando las expresiones (2.64),
(2.65) y (2.66), y asumiendo que los operadores f y § de la Ec. (2.72) son hermiticos, el anélisis
de todas las combinaciones posibles en término de los operadores de subida y bajada conduce a la
condicion

Zf i)0p(i Zg ) =0sip#q (2.73)

De manera anéloga es posible hallar que, para funciones de respuesta cuadratica (2.52), si A(r) es

un operador singlete,

A(r) ; D F(0)ap (i) Zg )) =0sip#q (2.74)

Asi, considerando que el estado de referencia es un estado singlete,

El valor medio de un operador triplete para un estado singlete es nulo,
(SIT|S) =0 (2.75)

» Para funciones de respuesta lineal, los operadores involucrados deben tener la misma paridad

de espin,

A=TVvB=T= ((A; B)) =0 (2.76)

= Para funciones de respuesta lineal, si los operadores involucrados son tripletes que se escriben
en término de sélo una de las matrices de Pauli, la funciéon de respuesta puede ser no nula

s6lo si dichas matrices corresponden a igual componente cartesiana (2.73),

Zf 0)6p (i Zg )=0 si p#q

» Para funciones de respuesta cuadritica, de la forma (2.52), si A es un operador singlete, la
funcién de respuesta puede ser no nula solamente si los operadores B y C tienen la misma

paridad de espin,
SiA=SA [(BES,CET)V(éET,OES)} = ((A; B; C)=0 (2.77)

» Para funciones de respuesta cuadrética, de la forma (2.52), si el operador A es singlete y los
operadores B y C son tripletes que se escriben en término de sélo una de las matrices de Pauli,
segun (2.74) la funcién de respuesta puede ser no nula sélo si dichas matrices corresponden a

igual componente cartesiana,

((4; Zf(i)&p(i); Zg(j)ﬁq(j)» st p#q
i J
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2.4. Simetrias de espin

» Para funciones de respuesta cuadratica, de la forma (2.52), si uno de los operadores involu-

crados es el operador spin-Zeeman,

A singlete A C triplete

. . (2.78)
C triplete A A singlete

(A H; C"))y—0 =0 si {

Reglas de seleccién para operadores especificos que aparecen como correcciones relativistas al apan-

tallamiento magnético nuclear pueden encontrarse en la Ref.
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CAPITULO 3

Respuesta Lineal con Eliminacion de las
Componentes Pequenas

La inclusién de los efectos relativistas en sistemas moleculares es fundamental al trabajar con siste-
mas que contienen atomos pesados, mas aun en el caso de propiedades que dependen de la densidad
electrénica en regiones cercanas a los ntcleos, como el apantallamiento magnético nuclear y el gra-
diente de campo eléctrico. El primer esquema relativista para calcular alguno de los parametros de
la RMN en sistemas moleculares fue presentado en 1993 por G. Aucar y Oddershede, desarrollado
para calcular propiedades moleculares magnéticas en el marco de la teoria de respuestas, emplean-
do el formalismo de propagadores de polarizacién relativistas como una extensién natural de su
expresion no relativista. © Se desarroll6 ademas una gran diversidad de formalismos, en esquemas

de cuatro, dos o una componente %"V

3.1. Modelo LRESC

Los esquemas perturbativos que permiten el calculo de efectos relativistas en propiedades molecu-
lares empleando el espectro de Schrédinger son atractivos debido a su posible implementacion en
codigos computacionales estdndar no relativistas. El esquema de respuesta lineal con eliminacién de
las componentes pequenas (LRESC) fue presentado por primera vez en 2003 '~ para el estudio de
los efectos relativistas en el apantallamiento magnético nuclear. Para ello, se expande la expresion
en cuatro componentes en series de 1/¢, aplicando la teoria de RSPT a las expresiones relativistas.
De esta manera, se obtuvieron las expresiones formales que describen los efectos relativistas hasta
el orden 1/c*.

En el régimen relativista, las propiedades magnéticas moleculares que son bilineales en el potencial
magnético V' pueden describirse como correcciones de segundo orden a la energia del estado mo-
lecular fundamental. Se considera primeramente al hamiltoniano de Breit como el del sistema no
perturbado

HB =pP + VO 4 VB (3.1)

donde AP es el hamiltoniano de Dirac de un cuerpo para una particula en el campo de los nicleos
(dentro de la aproximacion de Born-Oppenheimer) en tanto que Ve y VB representan los operadores

de interacciéon de dos cuerpos de Coulomb y Breit en el espacio de Dirac-Fock. Si se introduce un
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3.1.1. Estados moleculares de Pauli

conjunto completo de autoestados del Hamiltoniano de Breit y se substrae el término de polarizacién

del vacio '““, las correcciones de segundo orden a la energia pueden expresarse como
de| V7 |\pd 4e| 17 |\pd O |\ de| 17

E(2) _ Z <\IIOC‘ |4 |‘llnc> <\Ilnc‘ |4 |\I’OC> o Z <V&C| 14 |\Ilnc> <\Pnc| 14 \vac>

3.2
n£0 EO - En Evac - En ( )

n#vac

donde ]\I/ff> son todos los estados en el espacio de Dirac-Fock que pueden estar conectados a ]\Ilgc> o
[vac) por el operador magnético V. El espectro de estados {|wde) , |¥ie)} tiene una carga electrénica
fija Q = —elN, siendo N el niimero de electrones del sistema. El niimero de particulas no es fijo, ya
que tanto V como HP contienen operadores de creacion y aniquilacion de pares de particulas. El

estado |vac) representa el estado vacio en la representacién de la electrodindmica cudntica (QED).

Las sumas en (3.2) pueden separarse segiin el comportamiento de (Ey— E,)~!. Para ello, se expresa
que
E® = E, + E, (3.3)

~! es no nulo en el limite NR, en el cual

donde E, contiene aquellos términos tales que (Ey — E,)
los respectivos estados |\Ilff’“> corresponden a los estados del espectro molecular de Schrédinger,
y E} contiene en cambio aquellos términos tales que (Ep — E,)~! = 0 en el limite NR; es decir,
contienen la creacién de al menos un par virtual electrén-positréon sobre ]\Iléc>. Por otra parte, la
contribucién del vacio se incluye en Ej. La expansion de E, a orden 1/c? conduce a las contri-
buciones no relativistas paramagnéticas, mientras la expansién de Ej al mismo orden conduce a
las contribuciones diamagnéticas no relativistas. Las correcciones relativistas de orden mas bajo se

obtienen del desarrollo de (3.3) a orden 1/c?.

En la dltima década, se aplico el formalismo LRESC para la descripcion de efectos relativistas en
el tensor de apantallamiento magnético, el tensor de espin-rotaciéon nuclear, el tensor g rotacional
y el tensor de susceptibilidad magnética.’® Més recientemente, se lo aplicé a la descripcién del

gradiente de campo eléctrico.

3.1.1. Estados moleculares de Pauli

La aproximacién no pair al hamiltoniano de Breit se obtiene considerando todas las configuraciones
posibles |K 4} = ‘gb‘}(l... }L(N> de N espinores de cuatro componentes de energia positiva |q5§1> que

son soluciones al Hamiltoniano de Dirac de un cuerpo h{) ,

WP =ca-p+meB+V (3.4)
WP Joie) = (me* + &) o) (3.5)
donde P
5 A
V== ———— 3.6
EA: Ir — R4 (3.6)
v €; no incluye la energia de masa en reposo, de modo que corresponde al valor observable.

La ecuacion diferencial para la componente grande del espectro de energias positivas

L
oY aque
surge del hamiltoniano de Dirac puede ser transformada en un problema de autovalores con métrica
unitaria para un espinor normalizado.”” A partir de la Ecuacién de Dirac en dos componentes,
. V-—FEl
-2 =

2mc?

(V — EI) (6-P)

1
o oF) =0 (3.7)

-1
oF) + ] (&)
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3.1.1. Estados moleculares de Pauli

se puede realizar la aproximacion

R R . 2
. vogt)t . (V-BD) (V-ED
— ~ 1+ (3.8)
2mc2 2mc? 4Am2ct
obteniendo
. R . 2
X 1 . (V - E]I) (v - E]I)
_ L (5D 5.5) L\ —
(V-EDjof)+ 5 - (6-9) [T+-5 52+ | (6-p)|of) =0  (39)
~9 A oA > = A oA A oA > ™N2 [ A A
S| p?  (6p)(V-EN(-p)  (6:-p)(V-FED>@-P)||.rL\ _
(V= ED)|¢f) + |5+ T i oF) =0 (3.10)
con lo cual

(#75¢ — E)

oF) =0 (3.11)

En la ecuacién de autovalores (3.11) <¢>1L

oF > = 1 por lo cual se introduce una funcién de onda a

normalizar,

5)=0

o) (3.12)
1= [ar(@)ioi= [ ar(6)10'0k = [ ar[(0h)of + (o) 1o] (313)

Utilizando la relacién (exacta) entre ¢° y ¢F,

2mc?

- Aq—1

1 |~ V—-EI
0° =5 — [ﬂ - ] (6 p) o7 (3.14)
en (3.13), se obtiene que

o101+

-2
s (@ ] (6-p) (3.15)

La solucion mas sencilla para O consiste en requerir que el mismo sea un operador hermitico
(Ot = O). En tal caso,

1 vV — B\ i
O= | 5z (@P) (H‘ gmcz> <&'ﬁ>] (3.16)
y
1 v — g\’ i
07" = \It g 22 (6 D) (1‘W) Wﬁ)] (3.17)

Para hallar una expresién aproximada del operador, se aproxima en primer lugar la expresién

N AN —2 N A
A —EH A V_EI[
(]I—V ) =I-27; &=

2mc? 2mc?

%
=
_|_
[\
>
+
w
R

I
=i
_|_

(3.18)
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3.1.1. Estados moleculares de Pauli

y luego, introduciendo la aproximacion (3.18) en (3.16) y (3.17),

N N 1/2
A A 1 ~ V —FI 3 A A
~ {1 5-p) |1 —ED?| (6-p
{ + 4m2c2? (&-p) [T+ mc2 + 4m2ct v ) 1 (& p)}
iy P (e pV-E)Ep) P
8m2c? 8m3ct 128mAct
R . H2 5.-9)(V — ED (6 -9 H4
8m2c2 8m3ct 128mAct
A partir de las expresiones (3.12) y (3.19) se obtiene que, a orden 1/c?,
o) o o\ (D N (A~ 4
N _A-1lzN_ |z p?  (6:p)(V-EI)(6 p) 3p -
” > -9 ¢Z> - []I 8m?2c? 8m3ct 128mAct ¢Z> (3.20)

donde, distinguiendo los 6rdenes en el operador asociado a la normalizacén, es posible escribir la
Ec. (3.19) como

of) =N

3) = [FO + §® 4 N

éi) (3:21)

Hallada la funcién de onda normalizada q~5@>, interesa encontrar el hamiltoniano asociado. El proce-
dimiento usual consiste en aplicar la identidad I = O~10 entre la funcién de onda y el hamiltoniano

en (3.11), y premultilpicar por 0,

OHPSCH10

) =E0

of)=E

i)

lo cual, aplicando adem4s la relacién de Dirac (A.5) y conservando los términos de orden 1/c?, no
conduce a una ecuacion de autovalores. Sin embargo, es posible partir de (3.10) y (3.11), de modo
que

O-1[ESCH-1

¢~%> = FO™?

bi) (3.22)

e, introduciendo la aproximacién para O~! (3.19) en (3.22), y aproximando siempre a orden 1/c?,

se obtiene que (A.6)

2 r a2 | a2 4 Or a2 A 9 PO A
U e S et L e ) = E[5) 629
Teniendo en cuenta que
VP +p?V =~ [2AVV)V + (V2V) + 20 V2] (3.24)
se obtiene
(ESCh n f)l) <Z>Z-> — Ar q3i> - q~57;> (3.25)

siendo 72%¢" es el hamiltoniano monoelectrénico de Schrodinger y HP ¢l denominado Hamiltoniano

de Pauli, con

. P hz(VQV) ho (VV X ﬁ)

_ _ frMv FrDw(1) FrSO(1)
Dy G2 Smic2 Am2e2 H"" +H +H (3.26)

38



3.1.2. Verificacion a través del método de ajuste de cuadrados minimos

Partiendo del Hamiltoniano de Breit Pauli, y reteniendo nuevamente los términos de hasta orden

1/c?, al hamiltoniano de Pauli se debe adicionar el operador

& ~ ~ A
(72+O'j) “ Ty X Di

. 1 175Di - Dj + 75 (Fij - Dj) Ds
D2:7Z Y 771-6(7/’;)4}
2.2 3 Y ;
2 N N A A ~ n
- 175 (65 65) —3(6;-745) (65 - i)
G ) S+ =Y
3 (6i-65)6(Pi;) + 3 T@'Bj

donde i, 7 denotan un electrén en particular. Ademas, Dy y Dy son operadores de uno y dos cuerpos,

respectivamente.

Habiendo hallado la funcién de onda monoelectrénica normalizada qBZ> y su correspondiente ecua-
cién de autovalores, es posible aproximar el estado fundamental de la funcién de onda N-electrénica

q31> aplicando la teorfa RSPT.

‘\I/OP ““”> formada por los orbitales moleculares monoelectrénicos

Siendo ‘\chh> y ‘\If;?;d’> el estado fundamental y los estados excitados moleculares de Schrodinger
del sistema N-electrénico respectivamente, formados por los estados moleculares monoelectrénicos
que son solucién de IA”LSCh, y tomando a Dy (3.26) como la parte perturbativa del hamiltoniano,

segin (2.62) el valor medio de un operador O puede escribirse como

Pauli
(¥

O“Ijgauli> _ <\I/§ch

O[wg™") + (0 ; D)) +1/2((0 5 Dy ; Du)) (3.27)

La componente grande seria exacta a orden 1/c* si se obtuvieran los términos de orden 1/c* en el
Hamiltoniano HZ5C de (3.22), y se retuvieran ademads los términos del mismo orden en N (3.21).
En la aplicacién del formalismo LRESC a la descripcion de la contribucién no-pair al EFG en la

IfIE‘SC

Seccién 3.2.1, como se aproxima a orden 1/ c?, sera exacta a orden 1 / ¢?, con correcciones de

orden 1/c*.

3.1.2. Verificacion a través del método de ajuste de cuadrados minimos

En la descripcién de propiedades en sistemas que contienen atomos pesados, dentro del formalismo
LRESC es de interés conocer el valor de las correcciones que provienen de mecanismos electrénicos
de distintos érdenes en el parametro de expansién. Segun el esquema LRESC, al describir propie-
dades como el EFG o el apantallamiento magnético nuclear, las mismas se pueden describir por
una serie de potencias de distintos 6rdenes en 1/c¢2. De manera general, para una propiedad P, se
tiene que

P=uag+ai/® +ay/ct + a3/ +ay/c +O(1/c0) (3.28)

donde aq representa el valor no relativista de la propiedad, y los demés coeficientes dependeran de
la contribucién de los mecanismos electrénicos de distinto orden. Siguiendo la propuesta presentada
por I. A. Aucar et al. = para estudiar los efectos relativistas dentro del formalismo LRESC en el
tensor g rotacional, se propone variar artificialmente la velocidad de la luz en célculos de cuatro
componentes y, mediante un ajuste por cuadrados minimos de la curva resultante segin la
Ec. (3.28), obtener valores de referencia para las correcciones LRESC de distinto orden en 1/c?.
Definiendo o = ¢p/c, donde ¢y corresponde a la velocidad de la luz en el vacio y se mantiene

constante en los calculos, mientras el valor de ¢ se varia artificialmente,

P = ap + a10” + asa* + aza® + aga® + O(1/c'?) (3.29)
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3.1.2. Verificacion a través del método de ajuste de cuadrados minimos

donde oo = 0 corresponde al limite NR y o = 1 al regimen relativista. Esta metodologia no permite
obtener la expresion formal de los mecanismos electréonicos que dan origen a los efectos relativistas
seglin el esquema LRESC, pero si la magnitud de tales efectos. La desventaja de esta estimacion
es que se requiere una cantidad considerable de calculos de cuatro componentes, por cada sistema
en estudio, para obtener resultados confiables. Por otra parte, para distinguir las contribuciones
que provienen de términos escalares (SR) de aquellas dependientes del espin electrénico (SD) a la
propiedad en estudio P, es posible obtener la contribucion de tipo SR a nivel relativista empleando

el hamiltoniano de cuatro componentes independiente del espin electrénico ' “” de modo que,
PSR = 8R4 afRa? 4 afRat + a§Ral + affa® + 057 (1/¢19) (3.30)

y la magnitud de los mecanismos de tipo SD se puede obtener como PSP = P — PSR,

Al emplear esta metodologia es necesario tener en cuenta ciertas consideraciones. “ Los resultados
obtenidos a partir de una regresion polinomial por ajuste de cuadrados minimos no son equivalentes
a aquellos que se obtienen a partir de una Serie de Taylor, salvo que ambos se conozcan de manera
exacta. En la regresion, cada punto de la serie se trata con igual ponderacién (salvo que se indique

lo contrario).
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3.2. Descripcion del EFG con el formalismo LRESC

3.2. Descripcion del EFG con el formalismo LRESC

Para describir los efectos relativistas del EFG con el formalismo LRESC, se procede en dos pasos.
Primero se desacopla el hamiltoniano molecular relativista del sistema en término de los multi-
ples espacios de nimero fijo de particulas y se tratan las contribuciones de pares virtuales como
perturbaciones. Luego, se desarrollan los estados de cuatro componentes en series de potencia de
1/c%, siendo c¢ la velocidad de la luz en el vacio. En el régimen relativista, el valor esperado de la

componente principal electrénica del EFG en la posiciéon de un ntcleo K se obtiene segiin
(ot

done |\I/§C> es el estado fundamental del hamiltoniano de Breit molecular del sistema HZ. A priori,

G- (Ric) |0 (3.31)

dicho hamiltoniano no conserva el niimero total de particulas, pero si conserva la carga electrénica
total Q = —eN, para un sistema N-electrénico. Se expande entonces el hamiltoniano H? en término

de los multiples subespacios de nimero fijo de particulas,

Iff](\?) ﬁN,Nﬁ

HE=FO  g® = lﬁI](\(,)Z_LQ Hyio N4 (3.32)

donde H©® contiene aquellos términos en HB que no conectan espacios con diferentes niimeros de
particulas en el espacio de Dirac-Fock. Resolver HO en el subespacio de N particulas del espacio
de Dirac-Fock representa la llamada aproximacion no pair de los estados relativistas. La parte de
un sélo cuerpo ﬁf) estd completamente contenida en H©O mientras H®) contiene los operadores
de dos cuerpos de las interacciones de Coulomb y Breit que crean o destruyen uno o dos pares
de particulas, conectando estados de N particulas con subespacios de N+2 y N+4 particulas. El
formalismo LRESC considera la influencia de H®) por teoria de perturbaciones con 1 /¢ como
pardmetro de expansién. Asi, el conjunto de estados moleculares {|W3c),|W2)} de AP se expande
en término del espacio completo de estados que son soluciones del hamiltoniano de Dirac de un
cuerpo fz? para una particula en el campo de Coulomb nuclear. Consistente con el enfoque de
la QED, este procedimiento define un conjunto de espinores electrénicos y positrénicos que se
necesitan para expandir el espacio de Dirac-Fock. En término de estos estados de una particula, el
conjunto molecular {|\Iléc> , |\I/ﬁ°>} no contiene un nimero fijo de particulas debido a la presencia de
operadores de creacién y aniquilacion de pares virtuales en los operadores de Coulomb y Breit. El
estado |\I/é‘c> es escencialmente un estado de N particulas mas pequenas contribuciones provenientes
de la creacién y aniquilacion de pares virtuales. Entonces, el estado fundamental relativista puede

aproximarse como

i) (Y| B[ )

|wie) ~ Jwiey) + n% : EO’N’_ B
4 4 T+ | \grd
= |¥iiv) + > ‘\Pn?m>E<o\,DjT ‘EH,L,M‘\IJO?N> (3:33)

donde ‘\llffm> son estados relativistas del espacio de Dirac-Fock con m = N+k (k = 2,4) particulas,
que pertenecen al conjunto completo de autoestados de HB. Los estados ‘\Ilffm> se construyen a

partir de los n excitados ‘\I/fLCN> que son autoestados de H (0), al crear sobre ellos uno o dos pares de
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3.2. Descripcion del EFG con el formalismo LRESC

particulas. Cabe destacar que la energia total del estado fundamental |\II%C> permanece invariante

debido a que H* conecta estados con diferente niimero de particulas. De igual manera,

(Wit | A |05 ) (Vi

(wge (3.34)

~ 4c
~ (Thy

La suma de la ecuacién (3.33) actiia como un proyector en los multiples subespacios de correspon-
dientes nimeros de particulas, de modo que es posible definir el operador de proyeccién P, en el
subespacio de m particulas del espacio de Dirac-Fock P, = 3, ‘\I/icm> <\Ilicm‘ Conservando en
H®) 13 parte que crea o destruye s6lo uno o dos pares de particulas, y el término principal en los

polos,

~ 2 _
(Eo,Ny — Ennt2) = —2mc” = Eg Ny — Eg N2

- 2 _
(Bon — Ennta) = —4mc” = Eg N — Eo N4

las ecuaciones (3.33) y (3.34) pueden aproximarse segin

‘\I’éc> ~ ‘\IféfN> N 277102 (pN+2ﬂ+ + W) ’\Ijé,CN> (3.35)
(v ~ (o] - ﬁ (i <PIPN+2 + hr_?““) (3.36)

Sustituyendo en la ecuacién (3.31) las expresiones (3.35) y (3.36), obtenemos la contribucién no

pair al EFG asi como las contribuciones pair, en las cuales conservamos los términos hasta el orden

1/c4,
(w5 ‘1’3C>no_pair = (in|a.-|wiy) (3.37)
<\Ilgc (jzz \Ijéc>pair = ﬁ <‘11376N (ﬁipN—ﬁ—Zquz + (jzsz—i—ZﬁJr) ‘\Ilé?N> (338)

N
1

s (WO (@ Prsa I+ H Pyviades)

1 4
+ 8m2ct <\I'O?N

Uiy )

[ﬁ_pN+2(jzzPN+4 + pN+4CjzzﬁN+2ﬁ+} “Ijé?N>

+ T <\II§?N‘I§_15N+4@zsz+4ﬁ+ "I’é?N>

Dado que H* conecta estados de N particulas con estados de N+2 y N+4 particulas, mientras
el proyector Py proyecta cualquier estado sobre el subespacio de K particulas, y expresando el

operador de un cuerpo §,, en segunda cuantizacién,

(wiey

(jzsz+4f{+ ’\I’%?N> =0

Py ‘@§§N> =0

con lo cual
<\Il%,CN qzz ‘ll%?N>paiT - 277162 <\I’3?N (ﬁipNJrZ(jzz + QZZPN+2I?[+) ’\I’é?N> (339)
b (Wi B P P B[y

b oy (V[ Py ades P W)
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3.2.1. Aproximacion sin contribucion de pares virtuales

3.2.1. Aproximacion sin contribucién de pares virtuales

La contribucién no pair al EFG es la expresada en la ecuacién (3.37). En esta seccién nos ocuparemos

de desarrollar dicha expresién, hallando la relacién entre los estados moleculares relativistas de

cuatro componentes {"IléfN>, 4CN>}, que son autoestados de H ), y el espectro de estados

moleculares de Schrédinger {‘\P(S)Ch> , ‘\If,sfh>}

Interesa aproximar la contribucién sin creacién/destruccién de pares virtuales al EFG, a partir de
la Ec. (3.37). Para ello se recurre al desarrollo presentado en la seccién (3.1.1). Considerando que
el operador §,, de cuatro componentes es diagonal, es posible describir de manera separada las

contribuciones provenientes de las componentes grande y pequena de la funciéon de onda de cuatro

componentes,
(Wit |wie)"™ ™" = (Wit aeo|wiey) ~ Z sy
= Z (oF|@--|oF) + Z (67207 (3.40)
i

donde los orbitales moleculares ocupados de cuatro componentes ’\IléfN> se describen de manera
aproximada a través de metodologias de campos autoconsistentes HF o post-HF, que dan lugar a

los orbitales denotados por ‘qﬁ?}.

Las contribuciones de las componentes grande y pequefia pueden escribirse en funcién de los orbi-

S (obfanfol) =3 (4,

qzz
y reteniendo en la contribucién de las componentes pequefias los términos que explicitamente son

tales normalizados

N§..N

%) (3.41)

de hasta orden 1/c* luego de aplicar el balance cinético,

o) =" Z (42

Z (67|a-- S ] I B I
< g o (oo 9 |1+ P | = [P+ T oot
4m202 §<$l NG - p ﬁ+f/27—ncE;ﬁ] G2 [1 ‘A;T_n?ﬁ 6 -pN ¢~51>
4m2c2 OZ< g-P _‘?zz + i ;Z;Eiﬁ)} & pN|i) (3.42)

Considerando la expansion del operador asociado a la normalizacién segin la Ec. (3.21), podemos
agrupar las contribuciones segtin el orden en ¢~2, denominandolos A, B y C, siguiendo la notacién

de la Ref. 59, de modo que

<\I’0N ¢22| ¥ N> <<Z5z Qzz <Z5z>(A) + <<ZN5Z Qzz $i>(3) + <<52 Qzz qu‘>(C) (3.43)
con
(Bilaeefd) = 3 (B{ROGNOJ5Y) = 37 (8as]ds) = (whoss g |
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3.2.1. Aproximacion sin contribucion de pares virtuales

occ

<(£z (jzz Q~§Z>(B) = Z <(Z)z {N(Z)szz} ng> + WECQ § <d~)z o ﬁ(jzzA ﬁ (57,>
. o (rz;z {AQ, Azz} (ZE’L oce ng 5 - AAzz 5P ng
o _Zi: < ;)m;]c2 > +zi: < ’0 fr(r]LQc: - >

(A.3) <\I/(I]3auli Zz {ﬁ2’ quz} \IJ(I)Dauli> . <\Ij0Pauli Zz ﬁquz i ﬁ \II(I)Dauli>
8m?2c? 22
hY o (Vi) x ﬁ‘\IIOPauli>

4m2c2

Pauli
(v

)
)

occ occ {b:1dG . D 5.5 N2
<73z‘>(0) = Z <<51 N(Q)q,z’zN(z) <51> + Z <¢z {J qul;(;cf’N 2 }

occ (1|6 - plge, (V - E)}o - p

+ 3 (Gil{as NO}di) + 3 —

qZZ

-\ (©)
¢i> quedan expresadas como valores

qzz (5Z>(A)7 <&z qzz $l>(B) y <(51 qzz

medios de operadores de diversas caracteristicas sobre la funcién de onda de Pauli, siendo dichos

Las contribuciones <¢i

operadores de orden ¢, 1/c? y 1/c* respectivamente. A orden 1/c?, los términos agrupados en
(3

que sus contribuciones sean menores que las que se incluyen en <qbi

-\ (0) . 1
q§i> representan valores medios sobre los estados de Schroédinger, por lo cual se espera

0::[80) " v (i]a|3)”.

En los resultados de la presente tesis no se incluyen contribuciones que pudieran provenir de sus

qZZ

mecanismos asociados. Se presenta el desarrollo de esta contribucién en el Apéndice B.

El paso siguiente consiste en aplicar la teoria de RSPT para aproximar los valores esperados sobre

los estados normalizados ‘\I/{f a“li>. Segtin (3.27), conservando los términos de hasta orden 1/c?,
_ -\ (4)
<<Z5z‘ ¢i> = <‘I’OSCh

[ Sch A ~|\1rSch A oA
5y @ _y [AI i PE) | 5pa. s A7)
! 4m2c? 4m2c?

A ~ 1 A D )
W) + (x5 D) + 5 {{dsz 5 Das D)

A

quz qZZ

A

qZZ

(&

(VS P 29 s () FIP>>]

8m2c2 8m2c?

[ <\I'§C’“° hY ;6 (Vi..) X ﬁ\\lfosc’"”> (506 (Vi) < s ﬁP>>]

4m2c2 Am?2c?

Representando H? los términos perturbativos del Hamiltoniano de Pauli (3.26),

A A

- ~\ (4) c . . 5 My . D
<¢z qzz ¢z> = <\II§ h Gos \IJOS h> + <<sz : HM >> + <<sz : HD (1)>>
1, A Mo Mo 1, . Dw - D
5 (Gee s HMY 5 HMO) 4 (e s HOVO 5 HPMO))
2 A 1 N .
4. Mo, Dw(1) Loa 50(1) . S0(1)
+ (e s HMY 5 HPVO)) 4 S ((Ge s H . FSOM)y)
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A

Azz

5 (W5 i pae - BWE")  (WEP|S: {52 4ec} W5

(&

4m?2c? Sm2c2
+ <<Zz ﬁ(jzz ﬁ ; HMv>> n <<Zz ﬁ(jzz ﬁ : HDw(1)>>
4m?2c? Am2c2
(i {ﬁQ’qAZZ} ; HMU>> (2 {p QZZ} ; HDw(1)>>
8m?2c? Sm2c2
(06 (Vae) x ps H5OW))
4m2c?

Finalmente, agrupando los mecanismos electrénicos segiin el orden de expansién en 1/c?,

(W@ win ) ~ @9 +¢@ + ¢
donde
09 = (U5t g..| wie) (3.44)
Q) = ((Gez 5 HMY)) + ((Gz 5 HPYD)) (3.45)
N (WE | pazs - B|WE")  (WEN|S; {9, 4e W5

4Am?2c? 8m?2c2

g = (X Paz- -5 HMY)) N (3 Plss - P ; HPPD)Y)

22 Am2c2 Am?2c2 (3-46)
(i {P% e} 5 HM) (i (9% 4ea) 5 HPWO))
8m2c? 8m2c?
L (506 (Vi) x 5 A5O0)
4m?2c?
1 A . 1 A N
5 (e s HYMY 5 M) 4 S ((Gee s APOW 5 APVD))
N N 1 N N
+ <<quz : HMU ; HDw(1)>> + §<<qu : H(SO(I) ; HSO(1)>>
Aplicando la regla de la cadena para las derivaciones
PGez - P = (PGzz) - P+ Go2P (3.47)
{$?, 62} = (0°0:2) + 2(Pdzz) - P + 200" (3.48)
es posible combinar (3.47) y (3.48) a fin de unificar mecanismos,
_ {ﬁ2a quz} + ﬁquz : ﬁ - _ (ﬁ%?zz) (349)
8m2c? 4m2c? 8m2c2
Es posible observar ademas que, en el espacio de coordenadas espaciales,
2 2¢72 0? qu
Y=x,Y,2
y dado que
8qz.
2. 5 =0, 1 # Rk (3.51)

’Y:w7y7z 7
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3.2.1. Aproximacion sin contribucion de pares virtuales

los electrones que contribuyen al EFG a través de los mecanismos unificados en las Ec. (3.49) son
aquellos que se encuentran en orbitales con probabilidad no nula de encontrarse en la posiciéon del

nucleo en cuya posicién se evalia la propiedad.

La contribucién NR al EFG (3.44), los mecanismos electrénicos de orden 1/c? expresados en (3.45)
y los de orden 1/c* que involucran operadores tripletes de (3.46) se estudian en distintos conjuntos
de moléculas en la presente tesis."’ "~ Segiin los operadores involucrados, a los mecanismos de (3.45)
se los denomina AMvV APw AP AF™ (si se unifican mecanismos segtin la Ec. (3.49) a la suma
APIP AR ge la denota por Al%P) mientras a los mecanismos de operadores tripletes de (3.46) se
los denomina segin provengan de la contribucién de las componentes grandes de la funcién de onda
ASO*L ASO*S

de cuatro componentes, o de la componente pequena, como respectivamente, y

ASO=L L ASO=5 — ASO De esta manera, el EFG dentro del formalismo LRESC es descripto por

LRESC .
(Wi da | wion) = (U5 Qs | WG ) + AR 4 AP AMY L APV ASO-L L ASO=S (3 59)
con
(g:-(Ri)™ =30 (W5 .| W) (3.53)
in 1 c A c
AP = T3 <‘I’6g h {qu,PQ}‘ S h> (3.54)
1 A~ c
AMP =0 <‘If§ " 1pg..p| Uy ’"‘> (3.55)
AMY = (G HMY)) (3.56)
APY = (G HP)) (3.57)
1
ASO—L _ §<< SO HSO>> (3.58)
h
S0-8 _ A A ~ 7750
A = dme? ((6-(Vqz) xp; H™)) (3.59)

En la aproximacién no-pair al EFG, segtn la Ec. (3.40) la propiedad se describe como la suma de
una contribucién de las componentes grandes, y una segunda que proviene de la descripcion de las
componentes pequenas. En el esquema LRESC, estas dos expresiones se trabajan introduciendo el
operador N (3.21) y empleando la relacién entre componentes pequenas y componentes grandes
segin se observa en las Ecs. (3.41) y (3.42), aplicando luego la teorfa de RSPT para expresar los

autoestados de Pauli a partir de las soluciones a la Ecuacién de Schrodinger.

Tabla 3.1: Origen de los mecanismos electrénicos de la Ec. (3.52) segun el orden de aproximacién
en la teoria de RSPT, de la descripcién del operador IV y de la relacién entre componentes grandes
y pequenas.

Contribucién Orden de potencia en 1/c¢ | Mecanismos
N  RSPT Vg, Total
< > 0 0 - 0 qi\iR
1/02 1/02 AMU’AD’U}
1/04 1/04 ASO-L
1/62 ol 1/62 AKin
<‘113N G2z ‘Ilg,N> e o /e 1/c® | AP
1/02 1/04 ASO-S
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3.2.1. Aproximacion sin contribucion de pares virtuales

Se clasifican los mecanismos electrénicos de la Ec. (3.52) dependiendo del orden al que se describa
el operador N , la relacién entre componentes pequenas y grandes y la teoria de RSPT. En la Tabla
3.1 se presenta dicha clasificacion de los mecanismos, incluyendo las correcciones de orden 1/c*
que dependen del espin electrénico. En la seccidén de resultados de esta tesis, las correcciones del
modelo LRESC se distinguirdn segiin su orden de potencia en 1/c? y segtin su carcter de espin
electrénico, como mecanismos escalares SR o dependientes del espin electrénico SD. La distincién

de los mecanismos segiin su caracter de espin se presenta en la Tabla 3.2.

Tabla 3.2: Mecanismos LRESC de la Ec. (3.52) clasificados segin su caracter de espin y el orden
de potencia en 1/c2.

Carécter de Espin
Orden SR SD
CO <qzz>nr
1/02 Akin ’ APIP , AMU ’ ADw
1/04 ASOfS ASOfL

Considerando ademads la contribuciéon NR y el conjunto completo de correcciones relativistas dadas
por el formalismo LRESC segtin provengan de las componentes grande o pequefia de la funcién de

onda de cuatro componentes,

(OF|q.|TF)  — @R AR AMY  ADw . ASO-E (3.60)
(U5)q2|US)  — AP 4 ASOS (3.61)
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3.2.2. Contribuciones de pares virtuales

3.2.2. Contribuciones de pares virtuales

Las contribuciones de pares virtuales al EFG, segin el esquema LRESC, se describen en la Ec.
(3.38). De igual manera que en el desarrollo de la contribucién no pair, es necesario hallar la

relaciéon entre los estados moleculares relativistas de cuatro componentes {‘\I/gCN> , ‘\IlfLCN>}, que

)}

Al tratar el problema de muchos cuerpos, es conveniente usar el lenguaje de la segunda cuantizacion.

son autoestados de H ), y el espectro de estados moleculares de Schrodinger {‘\I}%Ch> ,

Un conjunto completo de operadores de una particula con sus correspondientes autovalores genera
un conjunto completo de estados de una particula para el sistema en consideracién. Asi, cualquier
estado de N particulas se rotula segin los autovalores de cada una de las N particulas en esta
representacién. El espacio completo de estos estados de muchas particulas es el llamado espacio de
Fock. Siendo n; el nimero de particulas en cada estado de una particula, entonces los vectores de

la base del espacio de Fock se indican por
|n1,n2,...> (362)

y el estado mas simple es el estado vacio, que se asume normalizado. Introduciendo los operadores de
creacién y aniquilaciéon, se puede construir cualquier vector de la base a partir del estado vacio. Para

electrones y positrones, dichos operadores cumplen las siguientes relaciones de anticonmutacion

+alal = {al.al} =0 (3.63)

En segunda cuantizacién, un operador cualquiera Z de un cuerpo puede escribirse como
7= Z Zpqtihg
atal + A A At A
= Z qua g + Z Zpghyag Z ZpqOplq — Z Zpqazap (3.64)
Pq

donde la suma se realiza sobre el conjunto completo de estados de una particula, y los estados
positrénicos se rotulan explicitamente por p,g. Los elementos matriciales Z,, son los usuales de

primera cuantizacion, entre estados de una particula

Zpg = (p| Z [thg) (3.65)

En la QED la interaccién del electrén con el vacio, a través de la creacion de un par electrén-
positrén, se conoce como polarizaciéon del vacio.”” Dado que la autoenergia clésica de un electrén
es infinita y el vacio estd infinitamente cargado en la representacién de Dirac, estas divergencias se
remueven redefiniendo la masa y la carga del electrén, en un proceso denominado renormalizacion.
Como la masa y la carga que se miden experimentalmente son consistentes con esta normalizacion,
hay un término extra que debe ser incluido en la Ecuacién de Dirac debido a la diferencia entre
la carga y la masa que se miden. En métodos de campos autoconsistentes, los espinores de energia
negativa se pueden tratar como una simple extensién del conjunto de espinores desocupados. En el

proceso variacional de obtencién de las soluciones del Hamiltoniano de Dirac-Coulomb, es necesario
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3.2.2. Contribuciones de pares virtuales

definir el rol de los espinores de energia negativa. Es posible trabajar con tres modelos distintos
para describir estos estados, que dan lugar a distintas definiciones de vacio y de interpretacién de

la creacion de pares,

= Kl vacio de Dirac: los estados de energia negativa estan vacios, y no son reinterpretados como
estados positronicos. El par creado corresponde a un electrén de energia positiva y otro de

energia negativa.

= El vacio lleno de Dirac: los estados electrénicos de energia negativa estan todos ocupados. El
par creado corresponde a la creaciéon de un electrén de energia positiva y a la destruccion de

otro de energia negativa.

= Kl vacio de QED: los estados de energia negativa son reinterpretados como estados positré-
nicos de energia positiva que se encuentran desocupados, y los operadores se presentan con

ordenamiento normal. El par creado corresponde a la creaciéon de un electrén y un positrén.

Figura 3.1: Ilustracion esquematica del formalismo del espacio de Fock. Los estados de una parti-
cula se generan resolviendo la ecuacién de Dirac-Fock bajo la suposicion de un mar de Dirac vacio
(extremo izquierdo). Luego, el mar se llena con electrones no interactuantes (centro). Con la intro-
duccién de la imagen particula-hueco y el concepto de orden normal, el mar se transforma en un
espacio vacio de energia positiva (extremo derecho), que representa estados positrénicos virtuales.
Tlustracion de la Ref.

p-h

_

normal
ordering

Al trabajar exclusivamente con el hamiltoniano de Dirac de un cuerpo, si se toma un estado absoluto
de referencia, como el vacio de particulas libres, el ordenamiento normal debe hacerse respecto de
dicho vacio, y el modelo de QED conduce a los mismos resultados que si se trabaja con el vacio
lleno de Dirac.”” De esta manera, se introduce un término de polarizacion del vacio, sin un término
de renormalizacion. ' “° La polarizacion del vacio puede interpretarse como la accién por interaccién
electrostatica de los electrones de energia positiva sobre los electrones del mar (lleno) de Dirac, que
justamente repelen a los electrones de energia negativa, de modo que la densidad de los electrones
de energia negativa se ve modificada, respecto de dicha densidad en el vacio. “~ Asi, en cédlculos de
estructura atomica en el que se incluyen efectos de QED, los estados de muchas particulas usados

son usualmente los estados de Dirac-Fock, que resultan del vacio de Dirac. En tal caso, se toma
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3.2.2. Contribuciones de pares virtuales

como estado absoluto de referencia el vacio flotante: un vacio que se define con respecto al conjunto
usado de espinores. En conclusion, el enfoque de QED con ordenamiento normal, con un vacio
flotante, es equivalente al enfoque del vacio de Dirac. El ordenamiento normal afecta los términos
que involucran operadores positronicos, y para el hamiltoniano de un cuerpo la energia de referencia
serd la misma para los enfoques del vacio de Dirac y de QED. La resta del valor esperado de la
energia del vacio, en el enfoque de QED, es equivalente a la permutacién de todos los operadores
de aniquilacién hacia la derecha, como si los anticonmutadores fueran nulos. A esto se denomina

ordenamiento normal, y usualmente los operadores ordenados normalmente se escriben como

HOFD —. . (3.66)

Si un campo externo es aplicado al vacio, de acuerdo a la teoria de huecos, el mar de estados
electronicos llenos se reajusta de modo que todos los estados de energia negativa para electrones
en ese campo particular estan llenos. Este reajuste en general produce un cambio en la densidad
del mar de estados, y esta llamada polarizacién del vacio actiia en un electron real que se introduce

en el vacio como si hubiera un pequefio potencial adicional.

Al considerar los hamiltonianos de Dirac-Coulomb o de Breit, se incluye el efecto de la interaccion

electron-electron””. Asi, en el lenguaje de la QED los mismos se pueden expresar en la forma

HOEP =373 ( ahiaq + hpgthal + hpqitpag — hagata ﬁ) +

rq  pq
— Z Z [pq|73 EL d Qsa —|—2(pq\r§)A Q & &q+2(pq|rs)& ailsy
pqrs pqrs
— 2(pq|F8)alatarag + 2(pgl7s)alalasa,
+ (pilr3)ajatalal + (palrs)aparasa, — 2(palFs)afazaras
—2(pq|rs)afalalas + (5d7s)alakasar] (3.66)

donde los términos en marréon conservan el nimero de particulas y son los que contribuyen a la
energia, los términos en azul crean o aniquilan un par de particulas y los términos en rojo crean o

destruyen dos pares. El Hamiltoniano de Breit HPE puede particionarse segin
8 = 70 1 &

donde H© contiene a los términos que conservan el nimero de particulas (en marrén) y H &) los
términos que crean o aniquilan uno o dos pares de particulas (en azul y rojo). Por otra parte, el

hamiltoniano de Breit se puede expresar como

2
~ e N
B:h?+ZF+BO (3.67)
i#]
siendo By el operador de Breit
2 P
=Y a+ (i a’)AZ(T” %) (3.68)
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3.2.2. Contribuciones de pares virtuales

donde se ha tenido en cuenta que la correcciéon por efectos de retardo es pequenia. Se ha demostrado

que la interaccién de Coulomb-Breit es correcta a orden O(1/c?)

Los términos del operador de Breit que crean o destruyen un solo par de particulas son de orden
¢! e inferiores, mientras que los términos que crean o destruyen dos pares contienen términos
de orden . Al considerar tanto las integrales de Coulomb como de Breit, como se expresa en

las Refs.”"'%0  se tiene que Py 4H™ ’\IléCN> contiene términos de orden c? (y menores) debido al

1

operador de interacciéon de Breit, mientras que PyyoH ™ ‘\I/3CN> es de orden ¢~ (con correcciones

de 6rdenes menores).

La expresion relativista del apantallamiento magnético nuclear se introduce por primera vez en
la Ref. . Se observa con claridad que el término diamagnético obtenido en el limite NR esta
incluido en la aproximaciéon no-pair del hamiltoniano, pero considerando en la suma sobre estados
moleculares los orbitales positronicos. Es decir, se incluyen los grados de libertad positrénicos sin
tratar de manera explicita los determinantes de Slater que contienen orbitales positrénicos, a la
hora de incluir el conjunto completo de soluciones del Hamiltoniano de orden cero. Asi, el potencial
con el cual se trabaja define tanto las soluciones electrénicas como positrénicas, de modo que
cualquier cambio en el potencial deriva en un revestido de los electrones y positrones, de manera
tal que la solucién electronica de un dado potencial tendré contribuciones tanto electrénicas como
positrénicas, teniendo implicancias profundas en la aplicacion de hamiltonianos no-pair. Se busca
entonces obtener una relajacion completa del estado electronico de referencia debido al efecto de la

perturbacién.
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3.8. Anisotropia del apantallamiento magnético nuclear con el formalismo LRESC

3.3. Anisotropia del apantallamiento magnético nuclear con el
formalismo LRESC

Los parametros anisotrépicos, como la anisotropia o la asimetria del tensor de apantallamiento
magnético nuclear de la RMN estdn directamente correlacionados con el grado de distorsién en
la nube electrénica alrededor de un ntcleo en un sistema molecular. Al trabajar con sistemas
moleculares que poseen atomos pesados, los enfoques tedricos no relativistas no reproducen con

precision estos parametros.

Para describir los efectos relativistas en el tensor de apantallamiento, se han propuesto distintos
enfoques teodricos. En esta tesis se analizan los mecanismos electrénicos que dan origen a los efectos
relativistas, segin el esquema del formalismo LRESC, el cual fue presentado originalmente para
describir la constante isotrépica del apantallamiento magnético nuclear.”””" Dentro de este forma-
lismo, los pardmetros de anisotropia fueron estudiados por primera vez en 2011°° en un conjunto
de moléculas lineales, mostrando la influencia del operador Spin-Zeeman (SZ) en la evaluacién de
correcciones SD. El estudio estuvo restricto a sistemas lineales, debido a que la correccién involucra
una respuesta cuadratica de tres operadores de tipo triplete, lo cual no puede obtenerse en cédigos

estandar de teoria electronica molecular no relativista.

Se desarrolla a continuacién una vision general del marco tedrico subyacente a la metodologia
LRESC en la descripciéon del tensor de apantallamiento magnético nuclear, a fin de extender su
aplicabilidad a los parametros de anisotropia de dicho tensor, en sistemas moleculares de cualquier
simetria. En la derivacién de las ecuaciones originales para las correcciones relativistas, se tiene
en cuenta que se pretende estudiar la constante isotrépica, de modo que fue necesario revisar
la aplicacién del formalismo, para garantizar su validez al describir los efectos relativistas en cada
elemento del tensor de apantallamiento. Ademas, dado que la formulacién de la correcciéon propuesta
por Azda et al.”” estaba restringida a moléculas con simetria lineal, se amplié su aplicabilidad a

cualquier simetria molecular.

3.3.1. Correcciones al tensor de apantallamiento

El modelo LRESC se desarroll6 originalmente para describir el tensor de apantallamiento magnético
nuclear como una correcciéon de segundo orden en la teoria RSPT, para un sistema molecular en
el régimen relativista, sujeto a perturbaciones magnéticas debido a un campo magnético externo
uniforme B y al momento magnético nuclear py del nicleo cuyo apantallamiento se pretende
describir. Las expresiones del formalismo LRESC tienen en cuenta que el sistema molecular no
conserva el numero total de particulas, pero conserva la carga electrénica () = —eN en el limite
NR. De esta manera, se obtienen inicialmente expresiones en cuatro componentes para el estado
molecular y para los elementos matriciales de las perturbaciones; la reduccién al espacio de dos
componentes se realiza desarrollando los polos de las funciones de respuesta en la expresién de
RSPT, asi como los elementos matriciales de las perturbaciones a través del desacoplamiento via
el balance cinético, que relaciona las componentes pequenas y grandes de los espinores atémicos de

cuatro componentes.

El punto de partida en el presente trabajo es la expresién sin contribucién de pares virtuales (NP)

. . , 2 , .
de las correcciones de teoria RSPT de segundo orden a la energia molecular, EJ(\,%D Asi, la expresion
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3.8.2. Componente paramagnética

NP para los elementos del tensor de apantallamiento de un ntcleo N en unidades atémicas se

obtiene de @)
O*ENp

3.69
8,uNi8Bj " ( )

ON;; =
N=B=0

Esta correccion de segundo orden a la energia se puede escribir en término de operadores perturba-
tivos de dos componentes, los cuales se expanden en series de 1/¢, hasta orden 1/¢*. Considerando
sblo operadores de un cuerpo, el formalismo LRESC permite obtener tanto las contribuciones no
relativistas paramagnética y diamagnética, asi como las correcciones relativistas en el espacio de
estados de dos componentes no relativistas. Agrupando los términos segin el orden en RSPT, se

puede escribir que

E](\?)P _ E(para,nr)+E(paru,2)+E(para,3) (370)
+ E(diam,nr) +E(diam,1) +E(diam,2)

donde se tienen en cuenta las contribuciones que provienen del Hamiltoniano de Pauli, considerando
que el mismo da lugar a perturbaciones en los estados moleculares de Schréodinger. Se consideran

como perturbaciones los operadores de un cuerpo descritos la Ec. (3.26).

La componente paramagnética NP del apantallamiento en el esquema LRESC esta representada
por la suma de tres funciones de respuesta, E®aranr)  p(para2) v pparad) Ppor otra parte, la com-
ponente diamagnética NP queda descripta por los valores medios E(diamnr) y F(diam,1) y la funcién

(diam.2) Fgte punto de partida asegura una descripcién correcta dentro del

de respuesta lineal F
formalismo LRESC de la constante isotrépica asi como de cada elemento del tensor de apanta-
llamiento, permitiendo estudiar los mecanismos electronicos que contribuyen a los elementos no

diagonales del tensor oy .

3.3.2. Componente paramagnética

Debido a la doble derivada en la correccién a la energia segin la Ec. (3.69), los términos de la
Ec. (3.70) estan formados por la combinacién de operadores que dependen de las perturbaciones
del campo magnétio externo uniforme O(B) y de aquellos que dependen del momento magnético
nuclear O(u ~)- En el caso de las correcciones que corresponden a la parte paramagnética, la lista

de las correcciones a la energia, incluyendo la contribucién no relativista, es

Ererem) = (0% (uy) ; 0¥(B))) 3.71)
Elpare?) (0¥ (uy) ;s O(B))) 3.72)
+ (0" (un); O*F(B))
+ {((0%(un); 0'(B)))
Elpere?) (0¥ (py) ; O(B) 5 D)) (3.73)
+ ((0"(uy); O¥(B); DT))
+ ((0"(uy); O(B); D))

donde los operadores O se rotulan de acuerdo a su orden en 1/c¢ y su cardcter de espin (siendo

operadores singletes o tripletes). Los operadores D corresponden a la parte singlete y triplete de

93



3.8.2. Componente paramagnética

(3.26), respectivamente. Los términos denotados por EPeranr)  p(pare.2) v pparas) corresponden

a las contribuciones no relativista, asi como a las funciones de respuesta lineales y cuadraticas

de la parte paramagnética. En la Tabla 3.3 se presentan todas las correcciones paramagnéticas y

se especifica sus respectivos nombres, incluyendo los operadores involucrados en cada funcién de

respuesta, asi como su caracter de espin y orden en 1/c.

Tabla 3.3: Correcciones paramagnéticas al apantallamiento magnético nuclear segtin

el formalismo LRESC.

O(pn) | O(B) | D | orden en 1/c¢ | Funcién de respuesta® Acrénimo
1S 1S - [ 1+1 (0¥ (uy) ; O¥9(B))) a,"
18 1S | S|14+1+2 (O (uy) ; OY3(B); DS)) | oMv/p 4 gPw/p
1T 1S | T|141+2 (O (uy) ; O'S(B) ; DT)) | bySO
39 1S | - [3+1 (0% (uy) ; OY3(B))) oPSOK
1T IT [T |1+1+2 (O (uy) ; OT(B) ; D)) | bg¥05
1S 38 | - |1+3 (0¥ (uy) ; O33(B))) 0%k
1T 3T - 11+3 <<01T(MN) : OST(B)>> bUSZK’ by BSO

& Las correcciones al apantallamiento se obtienen con las correspondientes derivadas

de las funciones de respuesta, segun se describe en la Ec. (3.69).

b Correcciones que pueden desglosarse en términos FC y SD, debido a la presencia
del operador O (puy), segtin las Ecs. (3.82) y (3.85)

Por otra parte, la lista de los operadores que dependen del campo magnético externo O(B) es,

~ 1 ~ =4
- %% _- _B.[L
2c
~ 1 &
= H% =_B.¢
2c

(3.74)

(3.75)

los cuales representan las interacciones debido a los operadores orbital-Zeeman y espin-Zeeman.

Ademas,

+

(3.76)
(3.77)

En O3T(B), los primeros dos términos se agrupan en la correccién denominada H34K y el dltimo

término se denomina como H P9, En el caso de los operadores O(B), el operador momento angular

L esta referido al origen de gauge, que de ahora en adelante se sitiia en la posicién del niicleo de

interés.
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3.8.2. Componente paramagnética

En cuanto a los operadores que dependen del momento magnético nuclear fiy, la lista es

A
A

A A 1 . L
18 _ fpPso _ L HN - LN
O (uN)=H """ = -—35—

C TN
. 1 . . .
O (uy) = 5.0 By = HFC 4 g5P (3.78)
1 8«7
=" fN-60
2c 3 fan - 6o(ry)
+i 3(Aan - 7N)PN —TXRN | .
2c 7"?\/

siendo By el campo magnético debido al ntcleo N, que incluye las interacciones de contacto de
Fermi (FC) y espin-dipolar (SD, por sus siglas en inglés); #x es la posicién electrénica con respecto

a la posicién del niicleo N y Ly es el momento angular respecto a la posicién del nicleo N. Ademads,

R . 1 [fn-Ly .
OBS(HN) — HPSOK — _403{ 3 ,p2} (379)
N

El operador O3T (py), cuya expresién no se describe en esta seccién, no contribuye al apantalla-

miento magnético nuclear, dado que se consideran sistemas en su estado fundamental singlete; en
tales casos se tiene que (O (uy) ; OT(B))) = 0.

Segiin se muestra en la Tabla 3.3, la combinacién del operador O (uy) con OT(B) y DT da

oS

lugar a la correccién denominada o599 cuyos elementos se definen segin,

2/(f7SZ . fyFC+SD . {7SO
508 _ O“(H>"; H s H27)) (3.80)
J 8uNiBBj

g
uN=B=0

Esta correcciéon no contribuye a la constante de isotropia del apantallamiento de una molécula en
su estado fundamental singlete””. Por otra parte, el mecanismo de contacto de Fermi en OlT(u N)

no contribuye a los elementos de la diagonal del tensor ¢%9%

, contribuyendo sélo el mecanismo
espin-dipolar

S SO

OS5 proviene de la generalizacién de la correccién o9, cuya funcién de respuesta
es ((OY¥(B) ; O (uy) ; DTY) o« ((B- L ; HFCHSD . FS50)): asi, la correccién SOS surge de

considerar el momento magnético total J = L + S. Esta correccién fue calculada por primera vez

La correcciéon o

en sistemas moleculares lineales en 2011°°, y generalizada recientemente en la presente tesis a fin
de calcular todos sus elementos tensoriales, en moléculas de cualquier simetria. En la Seccion 3.3.4

se presenta en detalle la manera de evaluar esta correccién.

Las funciones de respuesta asociadas a cada contribucion paramagnética se agrupan a continuacion
de acuerdo a su orden en 1/¢, de modo que la lista de todas las correcciones segin el formalismo
LRESC a la parte paramagnética del tensor de apantallamiento, incluyendo la contribucién no
relativista, es

UﬁRESC _ O.gﬂ“ + O-MU/P + O-Dw/l’ + O-SO + O-PSOK (381)

+ USOS+O_OZK+USZK+O_BSO

%)



3.8.8. Componente diamagnética

con
oS0 _  4SO(Fe) 4 ;SO(Sd) (3.82)
oBSO  _ [ BSO(F¢) | ,BSO(Sd) (3.83)
oSZK  _  SZK(Fe) 4 ;SZK(Sd) (3.84)
oS08 _  ;SOS(Fe) | ,SOS(Sd) (3.85)

3.3.3. Componente diamagnética

Para la contribucién diamagnética al tensor de apantallamiento, se desarrollan las expresiones para
cada uno de los términos que provienen de la Ecuacién (3.70), derivadas inicialmente para describir
la constante isotrépica,”” de modo que se extiende en la presente tesis su aplicacién a los elementos

no diagonales del tensor,

. 1 ~ ~

pener L (g5 4y Ay o5 530
) 1 A

E(dzam,l) _ @ <\I/gCh HDK ‘\I,OSC}L>
. 1 A A A A

Bl = S (Ap- Ay I+ HPY)

El primer término en la Ec. (3.86) es la parte diamagnética no relativista y representa el valor espe-
rado del operador H% " = Ay - Ap = c%(%) . (%) sobre el estado molecular fundamental.
Apn and Ap son los correspondientes potenciales vectores del nicle N y del campo magnético ex-
terno uniforme B. El segundo término en la Ec. (3.86) corresponde a la respuesta lineal debido a la
correccion de los estados no relativistas de Schrodinger por los operadores escalares AMv y APV El
tercer término en la Ec. (3.86) fue presentado originalmente como la suma de cuatro términos, "
aPKE 1 [2 (ww) (B-L)+B-Bx (3.87)

T A4
4c N

+2(Ayy - Ap)p? + 27 (jin - B)o(rn)]

y dicha expresion es valida al considerar especificamente su contribucién a la constante isotrépica
del apantallamiento, para moléculas de capa cerrada en su estado fundamental de tipo singlete.
Para considerar la contribucién de HPX a cada elemento del tensor es necesario generalizar la
Ec. (3.87); este desarrollo se aborda en el apartado 3.3.5. Segin la Ec. (3.111), HPE puede ser

nuevamente expresado en funcién de cuatro términos,

[PK _ fPS0-0Z | fDIAK | {SD/d | ffFC/d (3.88)
donde R
A 1 |~ ~ Lny-[
fPS0-02Z _ —4{L ‘B, N?)“N} (3.89)
4c Y
oAk _ 1] o BNXTN 3.90
B LA a (320
N
~ A\ A 2 A
£SD/d _ 3 3(AN - PN)PN —TNAN B (3.91)
8ct 3
N
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3.8.4. Inclusion del mecanismo electrénico o5

A 1 A ~ 1 Gl ~ N ~ ~ >
are/d = e {8m5(rN)B iy = = [(B- i) P - V 4 2(jan - #x)(B V)}}
C T’N
3 [(an-75)(B-7y) .
-2 .V 3.92
8ct { ot "N (3.92)

La expresion de HFC/4 ge obtiene asumiendo que se est4 trabajando con sistemas de capa cerrada
en su estado fundamental, de tipo singlete, habiendo considerado la aplicaciéon de los operadores

involucrados sobre dicho estado. Ademads, la contribucién de H¥C/4 a la constante isotrépica, segin

la Ec. (3.92), toma la forma conocida reportada en las Refs. 56 y 57,
2 /\ySch| frFC/d|\gySch
A (wir|arerege) (3.93)
e 3 oun,0B;
pN=B=0
i
_ _@< 5|6 (ew) w5 (3.94)
y de manera analoga, para el mecanismo asociado a HSD/ d
2 /\ySch| frSD/d|\yySch
soja _ Ly (© S Ll i) =0 (3.95)
150 3 oun,0B; ’
nN=B=0

En la Tabla 3.4 se presentan todas las correcciones de tipo diamagnéticas, dentro del formalismo
LRESC, especificando sus respectivos acronimos y los operadores involucrados en cada funcién de
respuesta, asi como el cardcter de espin de las respectivas perturbaciones, y el orden en 1/c de cada

correccién. Tanto H¥"" como HPX son operadores singletes.

Tabla 3.4: Correcciones diamagnéticas al apantallamiento magnético nuclear segiin el formalismo

LRESC.

D | Orden en 1/c | Funcién de respuesta® | Acrénimo
[ dia,nr g 2 <\I/gCh E[dia,m" \IfgCh> O.ler
Hdia,m“ S 249 <<Hdia,m“ : HMU>> O.Mv/d
Hdia,nr g 249 <<ﬁdia,m“ : }AIDw>> O.Dw/d
DK _ 4 <\I,gch FDK ‘\I,gch> oDIAK | ;PS0-0Z
oFC/d 4 5SD/d

& Las correcciones al apantallamiento se obtienen con las correspondientes
derivadas de las funciones de respuesta, segiin se describe en la Ec. (3.69).

La lista de todas las correcciones LRESC para la parte diamagnética del tensor de apantallamiento,

incluyendo la contribucién no relativista, es
UcIiRESC — O'ZIW—FO'MU/d—i-O'Dw/d—FO'PSO_OZ (396)
4 GDIAK | jFC/d | SD/d

3.3.4. Inclusién del mecanismo electrénico o°9°

Para moléculas en su estado fundamental singlete, se sabe que la contribucién SOS no contribuye

al valor isotrépico de la constante de apantallamiento,

o595 =0 (3.97)

o7



3.3.5. Generalizacion de los mecanismos diamagnéticos

Para sistemas lineales, los elementos diagonales de 5% pueden obtenerse a partir de una relacién
formal con los elementos de 09, la cual fue derivada por Azta et al.”’. Esta propuesta surgi6

05 1o puede calcularse de manera directa, ya que no se cuenta con c6digos compu-

debido a que ¢°
tacionales capaces de realizar una respuesta cuadratica con tres operadores triplete, en donde uno
de ellos corresponde a los componentes del espin total electrénico S. La regla de Azta para siste-
mas moleculares de capa cerrada en su estado fundamental singlete, con un eje de revolucién (2),
establece que:

0595 = 9559 (3.98)

zZz

y, debido a la condicién de traza nula (3.97),

SOS _ _SOS _ SOS
Oy =0, " =20, (3.99)

os

Dado que la restriccién respecto al calculo de 099 atin persiste, se desarrollan en la presente tesis

SOS en moléculas de cualquier simetria. La primera se basa en la

dos formas diferentes de incluir o
propuesta derivada dentro del modelo M-V, °"°% el cual fue introducido para describir el rol de
los términos dependientes del espin en la relacién entre la rotacién del espin nuclear y el tensor de
apantallamiento magnético de la RMN en el régimen relativista. La generalizacién de la correccion

SOS al régimen relativista toma la forma

1 4c 1 S atom, S
- - = — J 1
i C(VN Uy ) (3.100)
1 ’f’N X & A 1 ’f‘N X & A
= (L=, S(4) I N AR 5(4) atom
SO s gy - (LR gy
—  ,505(4c)

donde S es el operador vectorial espin electrénico total de cuatro componentes. Para destacar
que estas funciones de respuesta lineal permanecen dentro del dominio relativista se hara alusién a

la inclusién del mecanismo 0595 a través de la Ec. (3.100) como g595(4e),

La segunda propuesta se basa en la metodologia de ajuste de cuadrados minimos desarrollada
en la Seccion 3.1.2. Considerando que dentro del modelo M-V se ha establecido que el término
de primer orden en una descomposicién en serie de potencias de 1/c? de v%¢/c corresponde al

SOS 132 "ge propone en la presente tesis estimar dicha correccién mediante un ajuste

mecanismo o
por cuadrados minimos de la curva obtenida para v /c a partir de calculos de cuatro componentes,
variando artificialmente la velocidad de la luz. Se hara referencia a los resultados obtenidos a través

de esta metodologia como ¢305(fit),

3.3.5. Generalizacion de los mecanismos diamagnéticos

En este apartado se generalizan los mecanismos diamagnéticos dentro del formalismo LRESC, a
fin de incluirlos correctamente en la descripciéon de cada elemento del tensor de apantallamiento
magnético nuclear. El punto de partida es la Ec. 62 de la Ref. 56, que describe los mecanismos

electrénicos de orden 1/c¢* que contribuyen en la aproximaciéon NP,

_ 1 Sch
Oa = ~ 8m3ct <\PO

[{a P& - A}Q 1 6-Ap*6-A— 6 pA% -p+ {ﬁQ, AQ}] \xpgh> (3.101)
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3.3.5. Generalizacion de los mecanismos diamagnéticos

Se desarrollaran los cuatro términos de la ecuacion (3.101). Aplicando las relaciones (A.1), (C.9)
(C.11) y (C.12) el segundo término puede expresarse como

A

6-Ap’és

h>>
h>>
:‘i

po - (Ppx A +i6g-Axp(p-A)

estos pueden expresarse como

C. C. A ~ ~ ~
O ( 12)( 13)/1: 1 . A A . A X 1 /[:/\ . ! X A A . !
Considerando que \IJOSCh

representa un estado molecular fundamental de capa cerrada de tipo
singlete, se obtiene que <\I/g"’h )

OgQD‘\IIgCh> = 0. Para el tercer término de la Ec. (3.101) se tiene
que

C. 1 1 N N N N A
Y _(p A)A-p—i(p- A)o-Axp—A-pA-p—iA po-Axp
—ig-(px A)A-p+o-(px A)g-Axp
+i6-AxpA-p—6-Axps-Axp

O =—i(p-Ae-A A Axp—iot-(px A)Axp+io-AxpA-p
se tiene que
(C.12)
C. U
O = —ip-Ag- Axp—i-px Ahxp= (U§|OFP|wEM) =0
El valor esperado de los dos términos analizados sera
(U5 O + Ous|W5" ) = (W5 | A p(p- A) [W5™) - (W5 6- A x p&-p x A|wg™)
— (U5t (p- A)A - p|wgh) + (WM 6 - (px A)o- A x p|wgh)
— (U5 6 A x po- A xp|uih)
donde
A aa A A A . 2(C12)
—6-AXpPDG-AXp—06-AXpo -pxA =

(U§" |6 (b x A)o - A x p|wgh) = (Wi | (p x A)- A x p|w§")
(U5 6-px Ao - (p x A) [wg") = (W§"|px A- (p x A)|w§")
(U5 6+ (b x A)e - (b x A) [W§") = — (U5 | (b x A) - (b x A)
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3.3.5. Generalizacion de los mecanismos diamagnéticos

El valor esperado sera

(C.12)
A A C.14 NN R A
(U5 On + Ous| w5eH) 2V (5| (5 x A) - A x p|wier) — (5| A p- (p x A) [w§)
Para el potencial vector A=Ap+ AN,
N A O R R
Axp=1/27; B-p—1/2B %y -p+ TN AN P — —5 AN PN - P
N N
Asi, conservando sé6lo los términos bilineales en fiy v B,

Axp-(pxA) 2120, B-p - [—iBy] —1/2B #, - p - [~iBy]

1., . . A 1 R A

+ 3PN NP - [~iB] - 5 AN PN -P - [~iB]
TN N
LA . (Ca9)
(pxA)-Axp ="[-iBn]- 1/2rg - p+iBy - 1/2Bfrg
1 ~o 1 .
—1iB - 3rNuN p+iB-— AN TN P
"N 7”N
Considerando que
8BN1 (C4) 8 3rn ‘TNZ'—TQ 0;i
25 5in I N'Y 3.103
a/sz,] 3 (I'N) 1) + T]3V ( )
y aplicando la notacién de la Ref. 56, se define
0 [On+0u| . O|-Axp-(pxA)+(pxA)Axp|
— =Wy = ~ _
8/LN7iaBj " 8[1]\771'83]‘

Derivando segtn la expresién (3.103), situando el origen de gauge ry en la posicién del niicleo ry,

y considerando las relaciones (C.20), (C.21) y (C.22),

- i 8T 30 NN
Wi =+ 5 [Di*N: — (DjTN,i)] ?5(7‘N) + 5 [Di"NE — (DiTN k)] ;T
A A 1 T R 8T
= 5 DN = (BNl g = 5 [Py — (B 7)] 5-0(PN )b
N
3 A TNZTNJ ; A 1
-5 PN = (PN +5 [ PN — (P PN)] 5-6ij
N N
1 87 . 3L TN TNk R i1
- 535( N)TNiDj — ETTN’kpj + B A?V?”N iDj
1 87 31 fNifN,j N N )

+ 20 5PN e NN S P DO
23( N) TNP+2 7ﬁ]5\] TN D Qf?Verw

Desarrollando el valor esperado del operador,

<\Ijsch wse > (cs8) _ <\I,gch

by [U5") (3.104)

pj"“Nz

se tiene que

< Sch

8mi o SUEY
\IISCh> <\I}SCh{ 3 5(,,;N) [rrN p&w TN,zpj]+36(rN)5l]}’\Ijgch>

W2 ij

+ <\1’oSCh { = [P - POij + 27 N iD;) }“I’OSCh>
N
sen| [ 3PN.TN G — PR PN,TN,j Foop | lwSen
+ <\1!0 5 + 3 5 N-'D "1’0 >
N N
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3.3.5. Generalizacion de los mecanismos diamagnéticos

pero dado que

(W 3(#n)in - p|OET) = (WEN|o(7 — R)(7 — Ry) - B W5
ov¥(r
=¥(r=Ry)(Ry —Ry) (x) =0
Gr r=Ry
T ., . T T . N
<\I/SCh Wi, ij \I/S°h> = <\I/€Ch {35(7’1\;)% b [TN - Pdij + 27“N,ipj} }“P§Ch>
N
P F2 5.
n <\chh {+3TN,7,TN,]5 N ] + 3 TNng,] IFN . pA}‘\chh> (3105)
TN TN
Para recuperar la contribucién a la parte isotropica, estudiada en la Ref. 56, se observa que
1 . . . . 31, . C.1 N
<\If§Ch ——5 3PN D+ 2PN Pl + 5PN D \P§Ch> ey <‘I’gCh o N))‘I’gCh> (3.106)
T’N TN
1
= Whiso = 5 (U3 |[8m0(7x) + 48 ()] [ W5 ) = dr (" |8(7n) [ 05" ) (3.107)

Resta analizar el primero y el dltimo término de (3.101). Se conservan sélo los términos que no

dependen del espin electrénico y que son bilineales en Ag y Ay. Dado que

N C. N ~ ~
{&-ﬁ,&-A}(:m)ﬁ Atig [pxA—Axp|+A p+ic- Axp
(C15) . & & . (C.13),(C.14)

p-A+A-p+6-Br 2A-p+6-Bp (3.108)

para el primer término se tiene, segin (3.108), (C.16), (C.17) y la Ec. 66 de la Ref. 56 que

_ﬁ (w§e {{&-ﬁ,&.A}2“\I]€ch> _ _m;C4< W5 Ay p Ag p‘\IISCh>
4m3c4 (wi"|By - Blug") (3.109)
y para el ltimo,
_Sm%&@osch [{p*, A%}]|w§") (C18) 2m304 (U5 A - Ay £ 03 (3110)

De acuerdo a los desarrollos realizados para los cuatro términos de (3.101), la contribucién a la

componente diamagnética en la aproximaciéon NP de orden 1/c?* es

o <W§Ch @d’qjgdl> (3.109) 1 g Seh o2 (AN P Ap 'ﬁ) g Sch
8BjaﬂN,i T mde < aéjaﬂN,i ‘ 0 >

1 Sch Sch
- . e
AmBch < 0 ’ 0B;0fin ‘ 0 >
(3.105) 1 8 T . N A
-3 <\IJOSC’“° { 8(PN)bij — =3 [P - Poij + QTN,in]}“P‘gCh>
L

(3105) 1 /o
- <q/0

3PN PN — PRr0i PNTN PR
{+ ; 35 N | g = J NP ‘\chh>
TN N

(110) 1 <\1;50h‘ ok (AB Ay 152) ’\I,Sch>

—= ~ 3.111

lo cual representa la correccién generalizada para la descripcion de todos los elementos del tensor

de apantallamiento, segin se expresa en la Ec. (3.88).
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CAPITULO 4

Efectos de violacion de la paridad

Recientemente, se han explorado los efectos de violacién de la paridad (PV) en distintas propie-
dades moleculares, buscando sistemas en los que los mismos puedan ser cercanos a los actuales
niveles de precision experimental. Para las moléculas quirales CHFCIBr y CHFBrl, se evaluaron
las correcciones de orden superior a los efectos de PV en el apantallamiento magnético nuclear de la
RMN vy las constanes del tensor de acoplamiento indirecto entre espines nucleares mediante calculos
de teoria de respuesta lineal de primeros principios. '°° Los valores reportados de los efectos de PV
en las constantes de apantallamiento isotrépico de bromo y yodo estan entre 1072 y 10~% ppm
respectivamente, mientras que la mayor contribucién de PV predicha para el desdoblamiento de
niveles en el acoplamiento espin-espin es 7,2 x 1072 Hz en CHFBrI para el acoplamiento yodo-flior.
Los célculos de efectos de PV en la constante de rotacion nuclear isotropica para el Po en HoPoo
predicen valores que alcanzan hasta 10~3 Hz. En el mismo sistema, los efectos de PV para la cons-
tante de apantallamiento isotrépico de Po son del orden de 1073 ppm.'*" Para las contribuciones
de PV a la rotaciéon nuclear y la constante de apantallamiento de RMN, la relatividad juega un

papel crucial al describir los centros quirales de uranio.

En el presente Capitulo se desarrolla la expresion formal en un marco relativista de cuatro compo-
nentes para describir los efectos de PV en el EFG. El operador gradiente de campo eléctrico, que
cuantifica la magnitud del cambio del campo eléctrico en una posicion atémica debido a la distri-
bucién de carga electrénica y la presencia de otros nicleos,es muy sensible a la forma de la funciéon
de onda cerca del nicleo en estudio, de modo que el valor esperado cambiara considerablemente
cuando se tomen en cuenta los efectos relativistas. “”»°* Por otra parte, los NQM son relevantes en la
fisica nuclear, y pueden ser utilizados para probar la precision de los marcos tedricos que describen
las propiedades nucleares.” ” Dado que los efectos relativistas juegan un papel crucial en la descrip-
cién del EFG cuando estan involucrados elementos pesados, es imprescindible el empleo de métodos
precisos en la descripciéon de dichos efectos. El EFG depende principalmente del comportamiento
de los electrones de valencia cerca de los nicleos, mientras que las contribuciones de los orbitales
del niicleo suelen permanecer por debajo del 15 % como consecuencia de la pequena polarizacion de
las densidades esféricas del ntcleo. """ Los efectos de considerar nicleos de tamaifio finito sobre
el campo eléctrico interno y el EFG también han sido estudiados ampliamente. Por ejemplo, estd
bien establecido que adoptar un modelo nuclear de tamano finito con funciones gaussianas para la
determinacién de la funcién de onda electrénica influye significativamente en la energia total de la

molécula, aunque su impacto en el EFG sigue siendo despreciable.”

El método point charge nuclear quadrupole moment permite una descripciéon computacional de nui-
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cleos finitos sin simetria esférica. Sin embargo, su precision depende en gran medida de pardametros
como la carga (, la distancia d entre las cargas y el centro del ntcleo, y las magnitudes de las
cargas. "> °'. Mas recientemente, Helgaker et al. derivaron expresiones formales para el campo
eléctrico interno y las integrales del EFG para una distribucién de carga nuclear gaussiana finita
utilizando funciones gamma incompletas, modificando la contribucién nuclear al EFG en la posiciéon
del nicleo en estudio, para sistemas moleculares. '°® El modelo aspherical pseudoatom model es otra
metodologia que permite también describir computacionalmente niicleos no esféricamente simétri-
cos, vy da resultados de EFG en muy buen acuerdo con aquellos obtenidos con una distribucién de

carga nuclear gaussiana finita.

En 2012, Filatov et al. exploraron los efectos de los modelos nucleares de tamafio finito dentro
del formalismo de Eliminacién Normalizada de la Componente Pequena (NESC, por sus siglas en
inglés), considerando la interaccién cuadrupolar nuclear como una perturbacién y diferenciando
la energia molecular total con respecto a los componentes del momento cuadrupolar nuclear.

Informaron una variacién de menos del 0.2% en el EFG debido a los efectos de tamaifio finito,
incluso para elementos pesados como el mercurio en los compuestos HgXo (X = Cl, Br, I, CHj).
Miés recientemente, en 2019, Gaul et al. desarrollaron una expresiéon para el campo eléctrico interno
en las posiciones nucleares generado por nicleos de forma gaussiana en sistemas moleculares.

Un ano después, Gaul y Berger ampliaron estos conocimientos, sugiriendo que tales efectos podrian

volverse significativos para el EFG en moléculas que contienen elementos pesados.

En cuanto a los efectos relativistas por la presencia de dtomos pesados, el EFG del uranio en
(UO2)?* fue estudiado cualitativamente por Larsson y Pyykko quienes atribuyeron su gran
valor al core-hore del orbital 6p . Esto fue estudiado también por de Jong et al., consideran-
do ademas las contribuciones de otros orbitales que cancelan en gran medida las del core-hore del
orbital 6p. Las contribuciones de los orbitales moleculares en los compuestos de uranio han sido am-
pliamente analizadas desde entonces. "> """ Recientemente, Pototschnig et al. realizaron calculos
relativistas del EFG en la posicién de uranio en el complejo uranilo tris-nitrato ([UO2(NO3 )3]7)
empleando el Hamiltoniano X2C-AMFI a nivel de correlacion CCSD, encontrando una muy
buena concordancia con los valores experimentales para el NQCC de varios isétopos de uranio en
el estado sélido. Para los compuestos quirales de uranio, los efectos de PV en las transiciones
vibracionales fueron analizados hace algunos afios, "~ encontrandose que estan en el rango de Hz, lo
que convierte a estos sistemas en candidatos prometedores para futuras mediciones experimentales
de PV. También se demostré que los sutiles efectos de la estructura electrénica, mas que una ley
que escala exclusivamente con Z°, son la causa de la amplificacién de los efectos de PV en estas

moléculas quirales que contienen uranio.
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4.1. Efectos de violacién de la paridad en el EFG

En el régimen relativista, el operador efectivo de interaccién electréon-nticleo que viola la paridad,
correspondiente al intercambio de bosén Z° de menor orden entre electrones y niicleos, estd dado
por Y

Gr(1 — 4sin®Oy P
\[ZQw K5 Pi (ri) — ( 7 ) > A6 - I pr(ri) (4.1)

i K

ﬁPV

donde los nucleones se consideran no relativistas dentro de los niicleos ' ~. Los indices ¢ y K recorren
todos los electrones y nucleos, respectivamente, de modo que H EV corresponde a la contribucién
proveniente del nicleo K. Gg es la constante de acoplamiento de Fermi, cuyo valor mas reciente
es Gp ~ 2,222516 x 107* w.a.'”. La carga nuclear débil es Qur = Zr(1 — 4sin? Oy) — N,
donde Zx y Nk son el nimero de protones y neutrones del nicleo K, respectivamente. El valor
més reciente del sine-squared weak mizing angle Oy es 0.2387(5) 7. Las matrices de Dirac 7?7 y
&; operan sobre los espinores del electrén i; r; es la posicién del electrén ¢ con respecto al origen
de coordenadas, pg(r;) es la distribucién de densidad de nucleones normalizada del nicleo K en
la posicién del electrén i; Ax es un parametro dependiente del estado nuclear (estimado en un
orden de 1 a 10 para ntcleos pesados ”), y Iy esel operador de espin nuclear adimensional. La

EPV

contribucién PV a la energia electrénica, , se calcula como el valor esperado de la Ec. (4.1).

El primer y segundo término en el lado derecho de la Ec. (4.1) se conocen como las contribuciones
independientes y dependientes del espin nuclear al Hamiltoniano efectivo de PV. Nos referiremos a
estos términos como H 5 IV v H 5 1‘)/ . En ausencia de campos magnéticos externos, dado que &; es un
operador impar, el término H g g se reduce a una suma de términos sobre los espines nuclednicos
que se cancelan de a pares, dejando una contribucién sélo del espin impar. En general, esta
contribucién es mucho menor (menos del 1%) que la proveniente del término HL}Y . Las contribu-
ciones que surgen debido al intercambio de bosones Zj virtuales entre dos electrones, y debido al
momento anapolar nuclear, se descartan; la primera se estima ser del mismo orden de magnitud que
el término H 5 l‘)/ L2205 122 El momento anapolar nuclear es cero para niucleos sin espin nuclear neto.
En caso contrario, puede considerarse su efecto mediante una elecciéon apropiada de la constante

de acoplamiento Ag.

En la presente tesis se estudian los efectos de PV sobre el EFG aplicando teoria de perturbaciones,
donde el estado fundamental no perturbado \w(0)> se perturba por el Hamiltoniano efectivo de PV,

APV, Bajo este enfoque, el calculo del valor medio de un dado operador O se expresa como

(0) = (WlOl) = (p©@|0| @) + (0 ; A7) (4.2)

donde ((;)) representa la funcién de respuesta lineal entre ambos operadores. Cuando se estudian
sistemas que contienen atomos pesados, la inclusion de efectos relativistas es necesaria, y la fun-
ciéon de respuesta lineal a frecuencia cero puede calcularse utilizando la teoria de propagadores de
polarizaciéon 'V,

((O" 5 O9))w=o = "M 'b¥ (4.3)
La funcién de respuesta lineal se construye a partir de los elementos matriciales de la propiedad b’ y

b? (los perturbadores) y el propagador principal M~!. En un formalismo de 4c, se deben considerar

todas las posibles excitaciones que contribuyen a la propiedad en estudio; esto incluye excitaciones
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desde estados electronicos ocupados de energia positiva a estados electrénicos virtuales de energia

positiva (excitaciones e-e) y a estados electrénicos virtuales de energia negativa (excitaciones e-
p)-

El tensor de acoplamiento del NQM pueden utilizarse como una herramienta para evaluar la pre-
cision de los desarrollos tedricos en la descripcién de los efectos de PV en sistemas moleculares.

Considerando al Hamiltoniano efectivo de PV como una perturbacion, la componente principal del
EFG se obtiene como un valor esperado sobre la funcién de onda perturbada, de acuerdo con la

Ec. (4.2),
(W22 R)l) ~ (0O Vs Ra)[0 ™) + (Va2 (Ry) 3 B)) (4.4)

donde ‘w(0)> y |t) corresponden a las funciones de onda no perturbada y perturbada, respectiva-
mente. Las contribuciones de PV a (Vzz) estan descritas por el segundo término en la Ec. (4.4), al
que se hard referencia como VY (Ry). Como se mencion6 anteriormente, la principal contribucién
a HPY proviene del término independiente del espin nuclear en la Ec. (4.1), por lo que la contri-
bucién de PV al EFG puede aproximarse reteniendo sélo H 5 YV en APV y de acuerdo con la Ec.
(4.1),

VEY (Ry) & wil(Vzz(R ;@ S prc(r; 4.5
77 (RN) ;Q K{((Vzz(Rn) 2\@;7 Pk (1)) (4.5)

Ademés, dado que los dos operadores involucrados dan lugar a contribuciones principalmente en
las regiones nucleares, podemos aproximar los efectos de PV en el EFG sobre la posicién del ntcleo

N considerando sélo su contribuciéon
. Gr
V7 Ry) = Qun{(Vzz(Ry) ; Wi > N (r))) (4.6)

La contribuciéon a VZP ZV proveniente de la parte nuclear del operador EFG serad nula, ya que no es
perturbada por AP V' y solo la contribucién electrénica debe ser considerada en las Ecs. (4.5) y
(4.6). Los efectos de PV sobre el EFG dan lugar a contribuciones de PV en el NQCC del niicleo N
vN, y de acuerdo con la Ec. (2.7), pueden obtenerse tedricamente a partir de valores tabulados de
Qn vy célculos de VY como

vk = SOV (Rw) (4.7)

4.1.1. Precision experimental

En una molécula, el EFG en la posicion de un nicleo se debe a la asimetria en la distribucién de carga
local causada por los electrones y nucleos circundantes. La energia de un cuadrupolo nuclear esta
cuantizada segin su orientaciéon dentro del EFG. En la resonancia cuadrupolar nuclear, se inducen
transiciones por una radiofrecuencia. '’ En fase liquida, el promedio isotrépico de los términos de
energia que involucran al EFG es cero, por lo que las posiciones de las lineas en un espectro de RMN
no se ven afectadas por el NQCC, y los estudios de RMN (y de resonancia cuadrupolar nuclear) sobre
desdoblamientos cuadrupolares deben realizarse en estado sélido, a menudo a baja temperatura.
El desdoblamiento cuadrupolar también se puede observar en la espectroscopia Mossbauer. En
espectros de RMN, anchos de linea de algunos kilohertzios pueden reducirse a 100 Hz o menos
mediante el uso de campos intesos y técnicas como la irradiacién de alta potencia o de magic
angle spinning . El tiempo de relajacién es de gran importancia en la espectroscopia de RMN. Por

otro lado, en fase gaseosa, para moléculas pequefias el NQCC puede medirse como desdoblamientos
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hiperfinos en resonancia magnética o eléctrica con las técnicas de haz molecular y de espectroscopia

de microondas. ’

Tabla 4.1: Desviacién estandar (o) en mediciones experimentales de la constante NQCC en expe-
rimentos recientes con diferentes técnicas.

Ao Técnica Sistemna(Atomo) o [MHz] Ref.
1997  Espectroscopia infrarroja de alta resolucién combinada con espectroscopia de microondas CHFCIBr(Br) 3x1073 [ ]
2006 Ablacién ldser en un pulsed-jet Cul (I) and Agl (I) 1x107% [ 163]
2016 Técnicas de haz Molecular y Espectroscopia de Microondas CIF (Cl) 1x 107 [ 99]
2020 Espectroscopia de Microondas CsH7N (N) 2x 1072 [ 164]
2022 Espectroscopia de Microondas C3H7BrO (Br) 2x 1073 [ 165]

Dado que se espera que los efectos de PV en el NQCC sean pequenos, es importante analizar si
podrian ser medibles con las técnicas actuales. En la Tabla 4.1 se resumen los experimentos recientes
que se llevaron a cabo con diferentes técnicas para medir el NQCC, presentando aquellos con las

menores desviaciones estandar (o).
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CAPITULO 5

Gradiente de campo eléctrico

En este capitulo se presentan los resultados numéricos obtenidos en la descripcién del EFG aplicando

los desarrollos tedricos expuestos en esta tesis.

Se presentan resultados para las series de dihalégenos XY (X, Y = F, Cl, Br, I, At), incluyendo
también efectos de correlacién a nivel DFT y coupled cluster con excitaciones simples y dobles
(CCSD).Por otra parte, se comparan los resultados obtenidos con las estimaciones provistas por el
método de ajuste de cuadrados minimos. Para la serie de haluros de hidrégeno HX (X, Y = F, Cl,
Br, I, At) se presentan los resultados del EFG en la posicién de los halégenos sin incluir efectos de
correlacion, a fin de analizar el desempefio de los resultados a nivel LRESC asi como compararlos
con resultados obtenidos a través de la teoria de perturbaciones directas (DPT). Se presentan
también resultados obtenidos para el EFG en los sistemas lineales que contienen mercurio HgXs
(X = Cl, Br, I), en la posicién del mercurio. Finalmente, en los sistemas tetrahédricos CHF2Br y
CHoFX y quirales CHFCIX (X = Br, I, At) se presentan los resultados para el EFG en la posicién
de los halégenos incluyendo efectos de correlacién. Con los resultados obtenidos para el EFG en
los dihaldégenos y los sistemas tetrahédricos y quirales, se obtienen resultados para el NQM de los

ntcleos de Cl, Br y L.

Los célculos relativistas de cuatro componentes se realizan con funciones de onda obtenidas con el
método de Dirac-Hartree-Fock segun la implementaciéon del cédigo DIRAC. Las componentes
pequenas de la funcién de onda se obtienen empleando la prescripcion UKB. Se obtienen resultados
empleando el Hamiltoniano independiente del espin (SF) '“” denotados como 4¢-SF, para distingiuir
entre contribuciones de tipo SR y SD. En este caso necesariamente se obtienen las componentes
pequenas de la funciéon de onda empleando la prescripcién RKB. Se incluye la correlacién electonica
a nivel DF'T con los funcionales de densidad LDA ", B3LYP '"° y PBE0Q ", asi como a nivel CCSD.
Se emplea ademas la correccién coulémbica LVCORR 'V debido a la buena relacion entre precisién y
demanda computacional. Los calculos no relativistas asi como las contribuciones de los mecanismos
electrénicos que provienen del modelo LRESC se obtienen con el codigo DALTON. " El programa
PySCF '™ se emplea para el célculo de la correccién A9~ de orden 1/c*. Las respectivas integrales
se implementan en la libreria de acceso libre para integrales gaussianas analiticas libcint. En
todos los casos se utiliza el conjunto de funciones de base gaussianas dyall.cvdz' ", a excepcién de
los célculos correlacionados a nivel CCSD, donde se emplea el conjunto dyall.cv2z por restricciones

en la demanda computacional. Los resultados para el EFG se presentan en unidades atémicas (u.a.).

Las distancias de enlace en los dihalégenos y en los sistemas que contienen mercurio se optimizan
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con el programa DIRAC a nivel Dirac-Hartree-Fock con el conjunto de funciones de base dyall.cv4z
y empleando la prescripcion UKB. Se introduce ademas la correcciéon coulémbica LVCORR y se
emplea una distribucién nuclear de carga gaussiana para todos los niicleos. Las longitudes de
enlace de los haluros de hidrégeno HX (X = Br, I) corresponden a valores experimentales de la
Ref. . Las estructuras tetrahédricas y quirales se optimizan de igual manera que los dihalégenos
y los sistemas que contienen mercurio, pero se obtienen también las correspondientes estructuras
incluyendo correlacion a nivel DFT. Las geometrias optimizadas para estos sistemas se encuentran

disponibles en la Informaciéon Suplementaria Electrénica de la Ref.

5.1. Aproximaciéon a primer orden en el esquema LRESC

En esta seccién se estudian los mecanismos electrénicos que dan lugar a los efectos relativistas en
el EFG segun el formalismo LRESC en los dihal6genos XY (X, Y = F, Cl, Br, I, At). Se presentan
ademas los efectos de correlacién electrénica, y se introducen también los resultados obtenidos a

través del método de ajuste de cuadrados minimos.

5.1.1. Descripciéon de los efectos relativistas

En este apartado se estudia el desempefio del formalismo LRESC en la reproduccion de los efectos
relativistas en el EFG en sistemas que contienen hasta dos atomos pertenecientes a la sexta fila de

la tabla periédica. Se presentan los resultados para la contribucion electrénica al EFG, (§..).

La Fig. 5.1 presenta los resultados relativistas (4c-DHF) y no relativistas (NR-HF) de (g..), en los
sistemas BrX y AtX (X = F, Cl, Br, I, At) en las posiciones nucleares de Br y At. Para el 4&tomo de
Br, se observa que los efectos relativistas son positivos cuando el halégeno sustituyente no es muy
pesado; sin embargo, a medida que aumenta su peso, los efectos relativistas se vuelven negativos,
como en el caso de la molécula BrAt. Por otro lado, los efectos relativistas en (g..) en la posicién
nuclear del 4tomo de At son significativos, como es de esperarse. En la Fig. 5.1 se observa que
los efectos relativistas representan mas del 40 % con respecto al valor no relativista para todos los
atomos halégenos sustituyentes. Esto implica que, al realizar calculos de (g.,) en la posicién de un
atomo pesado, es necesario incluir efectos relativistas para obtener resultados confiables, incluso

cuando un atomo liviano estd unido al &tomo pesado.
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Figura 5.1: Resultados obtenidos a nivel 4c-DHF, NR-HF, LRESC-HF y 4c¢-SF de (g..) en BrX y
AtX (X = F, Cl, Br, I, At).
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5.1.2. Mecanismos electrénicos

A fin de estudiar el origen electrénico de los efectos relativistas, asi como el cardcter de espin de los
mismos, se realizan célculos a nivel LRESC-HF y 4c-DHF; ademas, se llevan a cabo célculos 4¢-SF
con el fin de analizar la relevancia de las contribuciones dependientes del espin. Estos resultados se
observan en la Fig. 5.1, para las moléculas BrX y AtX (X = F, Cl, Br, I, At).

En los sistemas BrX, los valores 4c-DHF, LRESC-HF y 4c¢-SF en la posicién del bromo son muy
cercanos entre si, a excepcion del sistema BrAt, donde se observa una diferencia de 1.7 u.a. entre los
valores LRESC-HF y 4¢c-DHF, mientras que los valores LRESC-HF y 4c-SF permanecen proximos
entre si. En los sistemas AtX, los resultados LRESC-HF son semejantes a los valores 4c-DHF,
incluso en la molécula mas pesada, Aty. La mayor diferencia se observa para el sistema AtF, donde
alcanza las 2.1 u.a. (5%). Sin embargo, se observa en la Fig. 5.1 (dcha) que la tendencia de los
resultados LRESC-HF es semejante a la de los resultados 4c-SF, donde la diferencia entre ambos,
para toda la serie, se mantiene casi constante. Estos resultados en ambos conjuntos de sistemas
muestran que las correcciones de orden 1/c? no son lo suficientemente precisas para reproducir con
exactitud los valores relativistas cuando la molécula contiene un atomo perteneciente a la sexta
fila de la tabla periédica. La inclusiéon de correcciones de orden 1/c* en el formalismo LRESC se

analizard mas adelante.

Por otro lado, la Fig. 5.1 muestra que en la posicién de un atomo de tamano medio, como Br, los
términos dependientes del espin no son tan importantes, excepto en la molécula BrAt, donde el
sustituyente es mucho méas pesado que el atomo en estudio, y la contribucién de dichos términos es
de 1.6 u.a. En todos los sistemas que contienen astato, los resultados 4c¢-SF son entre 5.8 y 8.7 u.a.
mayores que los valores 4c-DHF. Esto indicaria que los términos dependientes del espin electrénico
son relevantes cuando hay atomos pesados involucrados, segtin se observé también en estudios ante-
riores”"' ', No obstante, los resultados LRESC-HF incluyendo los mecanismos electrénicos de tipo

SR de orden 1/c? son cercanos a los valores 4c-DHF. Por ello, para dilucidar este comportamiento,
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en la Seccién 5.1.4 se comparan los resultados obtenidos a nivel LRESC-HF con aquellos propios

del método de las regresiones.

Para un andlisis detallado, la Tabla 5.1 muestra los resultados de (g, ) en la posicién del Br y At para
toda la serie de moléculas estudiadas, incluyendo todas las correcciones relativistas proporcionadas
por el formalismo LRESC a orden 1/c2. En la tiltima columna se presentan algunos valores tomados
de la literatura.

Tabla 5.1: Resultados (g..) (u.a.) en los sistemas BrX y AtX (X = F, Cl, Br, I, At) a nivel NR-

HF, LRESC-HF, 4¢-SF y 4c-DHF. Se detallan los distintos mecanismos electrénicos del formalismo
LRESC, asi como resultados de la literatura.

Molécula Mecanismos LRESC total
X NR-HF AMv APw AR AP?  LRESC-HF 4c¢-SF 4c-DHF  Otros
Br F 14.552  1.623 0.006 -0.452 -0.138 15.590 15.593  15.535
Cl 11.500 1.368 -0.056 -0.358 -0.108 12.346 12.351  12.319  13.04“
Br 10.139  1.060 0.149 -0.327 -0.100 10.922 10.923  10.890  10.436°
I 8.313 0.692  0.419 -0.275 -0.086 9.064 9.055 8.883
At 7.406  -0.046 1.300 -0.252 -0.086 8.321 8.216 6.614
At F 30.694 23.802 -0.860 -6.219 -2.520 44.897 51.5616  42.779
Cl 26.627 21.625 -1.78 -5.360 -2.141 38.964 44.876  37.586
Br 24.598 20.080 -1.600 -4.992 -1.986 36.100 41.649  35.521
I 21.513 17.706 -1.266 -4.390 -1.736 31.827 36.839  32.599
At 20.039 15.376 0.526 -4.142 -1.634 30.160 34.744  28.940

¢: Resultados Douglas-Kroll (DK) de la Ref.
®: Resultados de la Ref.

En el nucleo de Br, los calculos LRESC-HF, 4c-DHF y 4c¢-SF son cercanos entre si, con diferencias
menores a 0.2 u.a. para casi todos los dtomos halégenos sustituyentes, excepto en el caso del astato,
donde los valores 4c-DHF son menores que los valores 4c-SF y LRESC-HF en aproximadamente 1.7
u.a., como se menciond anteriormente. Estos resultados muestran que, a medida que las moléculas
se vuelven mas pesadas, independientemente del niicleo bajo estudio, aparecen algunas diferencias
entre los esquemas relativistas 4c-SF y 4c-DHF. Esto se puede corroborar analizando (g..) en la
posicién del 4tomo de At en toda la serie AtX; en este caso, los resultados 4c-SF son entre un 13 y
un 20 % mayores que los valores 4c-DHF. Por otro lado, los valores LRESC-HF son muy proximos
a los de 4c-DHF siempre que la molécula no contenga atomos pesados como I o At. En la serie AtX,
la mayor diferencia se observa en el sistema AtF. Asi cuando se involucran atomos mas pesados la
diferencia entre los valores LRESC-HF y 4c-DHF se acrecienta, indicando la necesidad de incluir

correcciones de orden 1/c* en el esquema LRESC.

A continuacién, se analiza cuéles son los principales mecanismos electrénicos, de orden 1/c?, respon-
sables de los efectos relativistas en este tipo de moléculas. De acuerdo a los resultados expresados
en la Tabla 5.1 se observa que, para atomos hal6genos de tamano medio como Br, y 4tomos pesa-
dos como At, la correccién AM? da lugar a la mayor contribucién. En los sistemas con Br, dicha
correccién es positiva y representa entre un 8 y un 12% del valor no relativista de (q..), excepto
en la molécula BrAt, donde AM? es despreciablemente pequefia y negativa, ya que la correccién
disminuye a medida que aumenta el peso del sustituyente, como se observa en la Fig. 5.2 (izq),
donde se incluyen también resultados en la posicién del dtomo de yodo, en los sistemas IX (X =
F, Cl, Br, I, At). En la posicién del astato, dicha correccién alcanza valores entre un 76 y un 82 %

del valor no relativista de (g,.).
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5.1.2. Mecanismos electronicos

Figura 5.2: Mecanismos electrénicos AMV (izquierda) y A¥™ (derecha) en los sistemas BrX y AtX
(X = F, CL, Br, I, At).
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Los mecanismos APY y AF" en la posicién de los nicleos de Br y At se vuelven més positivos a
medida que aumenta el peso del sustituyente. Ambas correcciones adquieren importancia a medida
que aumenta el peso de la molécula, especialmente A¥™ como se observa en el lado derecho de
la Fig. 5.2, y alcanzan hasta un 27 % del valor no relativista de (g..) en moléculas que contienen
astato. El comportamiento de la correccion AP varia segin el peso del halégeno en estudio: para
el 4tomo de bromo, dicha contribucién es del 1%, y para el astato, alcanza el 8% del valor no

relativista de (q..).

El método LRESC proporciona una comprension significativa basada en operadores no relativistas
bien conocidos. De esta manera, los mecanismos electrénicos subyacentes a los diferentes efectos
relativistas en el EFG aparecen con claridad, al igual que ocurre con otras propiedades que fue-
ron estudiadas con el formalismo LRESC.”® Ademas, aplicando el formalismo LRESC, se pueden
analizar los efectos relativistas originados en los distintos mecanismos electrénicos uno a uno o de

manera global, para cada conjunto particular de moléculas.

A continuacién se analiza brevemente en los sistemas Brs y I la validez de la unificacién de los
mecanismos AP? y A" de orden 1/c? en la correccién AP segiin la Ec. (3.49). Para ello se
presentan en la Tabla 5.2 los valores obtenidos para la suma de los mecanismos AP y A" en los
dihal6genos Bry y Iy a nivel Hartree-Fock con los conjuntos de funciones de base dyall.cvxz (x = 2,
3, 4) siendo x la cardinalidad de cada conjunto, asi como los resultados obtenidos para la correccién
Al Con este propésito, se implementa en el c6digo DALTON la representacion en base atémica
de (V{..) Ha de notarse que la representacién en base atomica de los operadores presentes en los
mecanismos AP y AF" ge obtiene introduciendo la matriz identidad entre los operadores que ya
se encuentran implementados. Es decir, se implementa plg..I - p en el primer caso y p°lg.. en el

segundo mecanismo.

En la Tabla 5.2 se observa en ambos sistemas estudiados que la diferencia en valor absoluto entre
la suma AP 4+ AF™ v el valor AP disminuye a medida que se amplia el conjunto de funciones de

base. Para el conjunto dyall.cv2z esta diferencia representa el 20.8 y 14.1 % respecto del valor de

72



5.1.8. Correlacion electronica

Tabla 5.2: Unificacién de los mecanismos de orden 1/¢? del formalismo LRESC AP® y Ak en la
correccion A% segiin la Ec. (3.49), en funcién de la cardinalidad del conjunto de funciones de base
dyall.cvxz (x = 2, 3, 4). En la columna |A| se calcula el valor absoluto de la diferencia entre ambos

valores.
Molécula x AP 4 AFin— Alap |A|

Bry 2 -0.335 -0.423 0.088

3 -0.396 -0.461 0.065

4 -0.428 -0.469 0.042

I, 2 -1.202 -1.399 0.197

3 -1.322 -1.419 0.096

4 -1.367 -1.417 0.051

AP para Bry y I respectivamente, reduciéndose a menos del 10 % en ambos sistemas al emplearse
el conjunto dyall.cv4z. Se considera por tanto que la unificacién de los mecanismos conduce a

resultados consistentes en los sistemas estudiados.

5.1.3. Correlacién electronica

En esta seccién analizamos la correlacién electrénica en (g, ), estudiando inicialmente el desempernio
de DFT a niveles 4c y LRESC con los funcionales de densidad B3LYP y PBEO. Estos resultados se
comparan con los obtenidos a nivel 4c-DHF y LRESC-HF, respectivamente. Ademas, se presentan

resultados a nivel CCSD, con un conjunto de bases méas pequefio debido al alto costo computacional.

Figura 5.3: Resultados 4c de (g..) (u.a.) a nivel DHF y DFT, con las funcionales B3LYP y PBEOQ
en los sistemas BrX y AtX (X = F, Cl, Br, I, At) en las posiciones de Br y At respectivamente. Se
muestran también los resultados LRESC con la funcional PBEO. Se emplea el conjunto de funciones
de base dyall.cv4z.
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En la Fig. 5.3 se muestran los resultados 4c, a nivel DHF y DF'T, asi como los resultados LRESC con
el funcional PBEQ, para las moléculas BrX y AtX. En la posiciéon del niicleo de bromo, los efectos
de correlacién a nivel 4c (la diferencia entre los valores de DFT y DHF') son menores a 1 u. a. para
los sustituyentes livianos; sin embargo, a medida que el nimero atémico del sustituyente aumenta,

los efectos se vuelven maés positivos y hay un cambio de signo para el astato. Esta tendencia se
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5.1.8. Correlacion electronica

reproduce correctamente con el formalismo LRESC empleando el funcional PBEO, aunque para la
molécula BrAt la diferencia con los resultados 4c-DFT es cercana a 1.6 u.a. debido a la aparicién de
un atomo pesado perteneciente a la sexta fila de la tabla periddica, como se observa también para
los resultados no correlacionados, en la Seccién (5.1.1). En todos los casos, los efectos de correlacion
a nivel 4c representan menos del 10 % del valor no correlacionado, para ambos funcionales. Cuando
(g»2) se calcula en la posicién de un nicleo pesado, como el astato, los efectos de correlacién a nivel
4c siempre son negativos, pero a medida que aumenta el peso del sustituyente, los efectos se hacen
mas pequerios, en valor absoluto; estos efectos oscilan entre un 10 y un 14 % para el funcional PBEO
para toda la serie del astato. Los resultados B3LYP son cercanos a los de PBEO, con diferencias
menores a 1 u.a. Los valores LRESC-PBEO siguen la misma tendencia, con diferencias de entre 3

y 5 u.a. con respecto a los resultados 4c-PBEO.

Tabla 5.3: Valores de (g..) en u.a. en las posiciones de ntcleos de iodo y astato, en los sistemas IX
y AtX (X = F, Cl, Br, I, At) segin los esquemas LRESC y de 4c, a nivel HF y DFT. Ademas, se
muestran también los mecanismos electronicos del esquema LRESC.

Correcciones LRESC total
Molécula Método NR AMv APw — AFm—APap T RESC 4c
IF HF 19.356  5.444 -0.105 -1.464 -0.555 22.676 22.572

PBEO 18.184 4.608 0.198 -1.356 -0.490 21.144 20.804
B3LYP 18.410 4.523 0.284 -1.372 -0.494 21.350  20.937
ICl1 HF 16.350  4.855 -0.331 -1.231 -0.459 19.184 19.176
PBEO 15.542  4.147 -0.010 -1.155 -0.410 18.114 17.873
B3LYP 15.680 4.046 0.066 -1.164 -0.412 18.216 17.906
IBr HF 14901 4.313 -0.105 -1.142 -0.425 17.542 17.612
PBEO 14.232  3.692 0.176 -1.0v7 -0.382 16.640 16.511
B3LYP 14.348 3.593 0.250 -1.085 -0.383 16.723  16.530
Iy HF 12786  3.549  0.226 -0.992 -0.369 15.200 15.218
PBEO 12.444  3.082 0439 -0.954 -0.339 14.672 14.529
B3LYP 12,507 2985 0.505 -0.958 -0.338 14.701  14.508
TAt HF 11.767  2.417 1419 -0.933 -0.353 14317 12.364
PBEO 11.571  2.170  1.396 -0.907 -0.328 13.902 12.267
B3LYP 11.605 2.098 1.447 -0.908 -0.326 13.915 12.246
AtF HF 30.694 23.802 -0.860 -6.219 -2.520 44.897  42.779
PBEO 28.662 19.850 0.522 -5.705 -2.198 41.130  36.960
B3LYP 28.890 19.368 0.888 -5.744 -2.203 41.199 36.445
AtCl HF 26.627 21.625 -1.786 -5.360 -2.141 38.964 37.586
PBEO 25.103 18.175 -0.307 -4.969 -1.887 36.116 32.562
B3LYP 25226 17.636 0.031 -4.985 -1.883 36.025 31.903
AtBr HF 24.598 20.080 -1.600 -4.992 -1.986 36.100 35.521
PBEO 23.279 16.896 -0.164 -4.649 -1.759 33.604 30.838
B3LYP 23385 16.370 0.162 -4.662 -1.754 33.501  30.165
Atl HF 21.513 17.706 -1.266 -4.390 -1.736 31.827  32.599
PBEO 20.696 15.074 0.058 -4.159 -1.567 30.103  28.639
B3LYP 20.739 14.559 0.353 -4.160 -1.557 29.934  27.953
At HF 20.039 15376 0.526 -4.142 -1.634 30.160  28.940
PBEO 19.452 13.226 1473 -3.961 -1.495 28.696 25.984
B3LYP 19458 12752 1.731 -3.954 -1.482 28.504 25.363

A fin de analizar los efectos de correlacién en los mecanismos electrénicos responsables de los
efectos relativistas segun el formalismo LRESC, en la Tabla 5.3 se presentan los resultados para
cada correccion a nivel HF y DFT, con los funcionales PBEO y B3LYP, en la posicion de los nicleos

de iodo y astato, en los sistemas IX y AtX (X = F, Cl, Br, I, At). También se muestran los valores
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5.1.8. Correlacion electronica

de referencia 4c-DHF y 4c-DFT. Se puede observar en la Tabla 5.3 que, en los sistemas IX, hay
pequenas diferencias en las correcciones relativistas calculadas segtin se calculen a nivel HF o DFT;
aunque estas diferencias se compensan entre si y los valores finales LRESC-HF y LRESC-DFT
contienen casi la misma diferencia respecto a los valores NR-HF y NR-DFT. En los sistemas AtX
hay cambios importantes especificamente en los mecanismos AM? y AP cuando se calculan a nivel
DFT, lo que da lugar a diferencias entre los valores LRESC-HF y LRESC-DFT que son mayores
que las obtenidas a partir de NR-HF y NR-DFT. Finalmente, en las moléculas que contienen astato,
a nivel LRESC-DFT se sobrestiman los valores 4c-DFT en méas de 4 u.a. en la molécula AtF, y tal
diferencia disminuye cuando el peso de la molécula aumenta. Se puede identificar el origen de estas
diferencias en las correcciones AMY y APY que se ven afectadas por la correlacion electronica,
reduciendo los valores LRESC-DFT con respecto a los valores LRESC-HF, pero no lo suficiente
como para acercarse a los valores 4c-DFT. Ademas, a nivel 4c, los efectos de correlacion producen
una mayor reduccién de los valores de (q,,), lo que da lugar a una sobreestimacién de LRESC-DFT
sobre 4c-DFT en més del 10 %.

Tabla 5.4: Célculos NR de (g.,) (u.a.) a nivel HF, DFT y CCSD. 6(X) mide la correlacion electré-
nica. Se emplea el conjunto de funciones de base dyall.cv2z en todos los calculos.

Molécula HF  B3LYP PBE0 CCSD §B3LYP  §PBED  §CCSD

X Y

Br F 14551 13.980 13.789 13.790 -0.571 -0.762 -0.761
Cl  11.611 11.337 11.248 11.162 -0.274 -0.363 -0.449
Br 10.316 10.141 10.072 10.052 -0.175 -0.244 -0.264
I 8.667 8708 8661 8644  0.041  -0.006 -0.023
At 7.879 8007 7.973 7.931 0.128  0.094  0.052

I F  19.393 18.407 18223 18.18 -0.986 -1.170 -1.209
Cl 16.361 15.703 15.609 15.439 -0.658  -0.752 -0.922
Br 14.952 14.408 14.336 14.259 -0.544 -0.616 -0.693
I 13.012 12.745 12.694 12.638 -0.267 -0.318 -0.374
At 12184 12.013 11.987 11.887 -0.171  -0.197 -0.297

At  F  30.756 28.821 28.657 28.426 -1.935 -2.099 -2.330
Cl 26.598 25.175 25.130 24.713 -1.423  -1.468 -1.885
Br 24.682 23.444 23422 23.170 -1.238 -1.260 -1.512
I 21963 21.167 21.155 20.954 -0.796 -0.808 -1.009
At 19.887 19.383 19.377 19.269 -0.504  -0.510 -0.618

Dado que, segtn los resultados obtenidos, los efectos relativistas y de correlacién son importantes
en los célculos de (g.), es de interés estudiar tambén la relacion entre ambos efectos en este tipo
de moléculas. Por lo tanto, se obtienen resultados relativistas y no relativistas con los niveles de
teoria HF, DHF, DFT, CCSD y LRESC. Los resultados CCSD se obtuvieron con un conjunto de
base mas pequeno, debido al alto costo computacional, siendo necesario ademas reducir el espacio
activo para las moléculas méas pesadas. La convergencia de (g..) en las posiciones de cloro y astato
en la molécula ClAt con respecto al espacio activo seleccionado se muestra en la Figura 2 de la
Informacién Electrénica Suplementaria de la Ref. 60. Para evaluar la fiabilidad del conjunto base
dyall.cv2z en los calculos de (g..) a nivel CCSD, se calculan las diferencias entre los resultados
4c-DHF y 4¢-CCSD con dyall.cv2z y dyall.cv3z, encontrando valores muy proximos; en la molécula

FAt, para el EFG en la posicion de At, la diferencia es de -4.744 y -4.697 u.a. respectivamente.

En la Tabla 5.5 se presentan los resultados 4c¢ de (g,,) a nivel DHF, DET y CCSD, con el conjunto
de funciones de base dyall.cv2z y la prescripcién UKB; también se incluyen los resultados LRESC-
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5.1.8. Correlacion electronica

Tabla 5.5: Resultados 4c de (g..) (u.a.) a nivel DHF, DFT, CCSD y LRESC-PBEO. La cantidad
0(X) mide los efectos de correlacién como la diferencia entre los resultados correlacionados (a nivel
DFT o CCSD) y 4c-DHF. El conjunto de funciones de base dyall.cv2z fue empleado en todos los
calculos.

4c LRESC 4c LRESC
Moléculas DHF B3LYP PBE0 CCSD PBEQ §B3LYP §PBEU —5UCCOSD—  sPBEO Otros
X Y
Br F 15478 14.780 14.604 14.622 14.750  -0.698 -0.874 -0.856  -0.728
Cl  12.391  12.018 11.947 11.870 12.056  -0.373  -0.444 -0.521  -0.335 11.88°

Br 11.035 10.785 10.728 10.726  10.824 -0.250 -0.307  -0.309 -0.211
I 9.218 9.195 9.157 9.188 9.391 -0.023 -0.061  -0.030 0.173
At 7.069 7.351 7.298 7.462 8.788 0.282 0.229 0.393 1.719

I F 22.517  20.847  20.757 20.857  21.319 -1.670 -1.760  -1.660 21198 21.137°; 22.299°
Cl 19.088  17.829 17.843 17.783  18.305 -1.259 -1.245  -1.305 -0.783  17.774%; 17.351°
Br 17573 16.501 16.528 16.545  16.859 -1.072 -1.045  -1.028 -0.714  16.635"; 15.984¢
I 15.395 14.711 14.741 14.783  15.061 -0.684 -0.654  -0.612 -0.334  14.451°%; 14.153¢

At 12.696  12.550 12.539 12.736  14.333 -0.146 -0.157  0.040 1.637

At F 42.555  36.107 36.662 37.811  41.555 -6.448 -5.893  -4.744 -1.000
Cl  37.058 31.422 32120 32.972  36.550 -5.636 -4.938  -4.086 -0.508

Br  35.041 29.764 30.477 31.346  33.948 -5.277  -4.564  -3.695 -1.093

I 32.506  27.872 28.571 29.316  30.827 -4.634  -3.935 -3.190 -1.679

At 29.154 25499 26.100 26.983  29.436 -3.655 -3.054  -2.171 0.282

¢: Resultados a nivel DK-CCSD(T) de la Ref.
*: Resultados a nivel 4c-CCSD de la Ref.
¢: Resultados a nivel 4c-CCSD(T) de la Ref.

PBEO. Como medida de los efectos de correlacion, definimos el parametro d como la diferencia
entre los resultados correlacionados (DFT o CCSD) y los no correlacionados (HF/DHF') en ambos

>CCSD _ <

regimenes; asi, a nivel 4c, 6“0 = (q.. ¢ )PHE . Los efectos de correlacién tienen un

comportamiento diferente dependiendo del peso del niicleo bajo estudio.

En los sistemas que contienen sélo atomos livianos o semipesados (F, Cl, Br), los efectos de corre-
lacion a nivel CCSD son similares en los regimenes relativista y no relativista, segtin se observa en
la comparacién de los resultados de las Tablas 5.4 y 5.5; este comportamiento se reproduce correc-
tamente a nivel DFT. Sin embargo, en para el EFG en la posicién del nicleo de At, los efectos de
correlacion a nivel COSD en el régimen relativista son entre dos y cuatro veces mayores que los no
relativistas, cualquiera sea el haldgeno sustituyente, y a nivel DFT esta relacién es aiin mayor. Esto
indica con claridad que la relatividad potencia los efectos de correlacion, mostrando que ambos

efectos no son aditivos, de modo que no deben calcularse de manera independiente.

El valor absoluto de los efectos de correlacién a nivel 4c-CCSD en (g..) en la posicién de los
nicleos de Br y I disminuye a medida que el peso del halégeno sustituyente aumenta, presentando
la correlacién un cambio de signo para el sustituyente mas pesado, mientras en el niicleo de At los
efectos permanecen negativos para toda la serie. El primer comportamiento es bien reproducido

por los célculos DF'T, asi como el signo de los efectos a excepcién del sistema [At.

En las moléculas que contienen atomos livianos o de tamano medio (F, Cl, Br), los efectos de
correlacién son mayores que los efectos relativistas. En cambio, en los sistemas méas pesados, los
efectos relativistas son mas importantes que los de correlacién. La dependencia entre los efectos
relativistas y de correlacién puede observarse claramente en moléculas pesadas. En la molécula AtF,
al calcular el EFG en la posicién del astato, se encuentra que los efectos relativistas a nivel HF son

cercanos al 38 %, mientras que a nivel CCSD los efectos relativistas alcanzan aproximadamente el
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5.1.4. Ajuste por cuadrados minimos

Figura 5.4: Resultados de (g..) en las moléculas AtX (X=F, Cl, Br, I, At) a nivel 4c-DHF, 4¢-DFT,
4c-CCSD y LRESC-PBEO. Se emplea el conjunto de funciones de base dyall.cv2z.
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33 %; en la molécula Ato, dichos porcentajes llegan al 47 y 40 %, respectivamente.

En la Fig. 5.4 se muestran los resultados 4c de (g..) en los sistemas AtX a nivel 4c-DHF, 4c-B3LYP,
4c-PBEQ, 4¢-CCSD asi como a nivel LRESC-PBEQ. Ambos funcionales reproducen bien el signo
de la correlaciéon para todas las moléculas, con una pequena subestimacion del valor total con
respecto a los valores 4c-CCSD. LRESC-PBEOQ reproduce correctamente el signo de la correlacién
en todas las moléculas, a excepcién del sistema Ato. Los resultados de LRESC-PBEO sobrestiman
los valores 4c-DFT, pero al mismo tiempo 4c-DFT subestima los obtenidos a nivel 4c-CCSD, como
se menciond anteriormente. La combinacion de ambos comportamientos provoca que las diferencias
entre los resultados LRESC-PBEOQ y 4c-CCSD en moléculas que contienen astato varien entre 1.5 y
3.7 u.a. Esto demuestra un buen desempeiio de LRESC-PBEQ con respecto al método mas preciso

4c-CCSD para moléculas que contienen un atomo perteneciente a la sexta fila de la tabla periddica.

Asi, a nivel DF'T se obtienen resultados confiables para (g,,), con un costo computacional reducido
) ) )
y adecuados para analizar los mecanismos electrénicos responsables de los efectos relativistas dados

por el esquema LRESC en este tipo de moléculas.

5.1.4. Ajuste por cuadrados minimos

En esta secciéon se presentan los resultados obtenidos mediante la aplicacién de la metodologia
descrita en la Seccién 3.1.2 para estimar la contribucién de las correcciones de orden 1/c? en el
EFG segtn el formalismo LRESC. La estimacion se obtiene a través de la variacion artificial del
valor de la velocidad de la luz c en los calculos relativistas de cuatro componentes de la componente
principal del EFG. El valor ¢y corresponde a la velocidad de la luz en el vacio, y se mantiene

constante en los calculos. De acuerdo a la Ec. (3.28)

(022) = @0 + q1a* + @ + 3a® + 0(a®) |, a=cy/ec (5.1)
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5.1.4. Ajuste por cuadrados minimos

se propone estimar las correcciones que provienen de los mecanismos electronicos del formalismo

LRESC de orden 1/c? con el coeficiente lineal del desarrollo en serie

q ~ AMV + ADW + Akin + AP — q%RESC (52)

Empleando la Ec. (3.30) se obtiene una expresiéon analoga a la Ec. (5.1). Dado que segtn el for-
malismo LRESC los mecanismos electrénicos incluidos en el coeficiente g; son de tipo SR y que a

primer orden en 1/c? no hay mecanismos de tipo SD se propone también que
SD SR ., LRESC
¢ ~=0=4¢" =q (5.3)
lo cual se verificard en los sistemas estudiados en esta seccién.

Se presentan a continuacién los resultados para (g..) en funcién del valor de la velocidad de la
luz ¢ asi como el polinomio que se obtiene a través de la regresién por cuadrados minimos en los
dihalégenos XY (X, Y = F, Cl, Br, I, At). Para el EFG en la posicién de los halégenos livianos (F,
Cl) y semi-pesados (Br) se observa una diferencia considerable entre los resultados obtenidos a nivel
4¢-DHF para (q..) y aquellos que se obtienen al emplear el Hamiltoniano de cuatro componentes SF,
lo cual indica la necesidad de incluir mecanismos electrénicos que dependen del espin electrénico en
estos sistemas. Este comportamiento se observa en la Fig. 5.5 al estudiar el EFG en la posicién de un
nicleo de flior en el sistema FI. Para los resultados a nivel 4c-DHF, la estimacién de la propiedad

2

incluyendo solo el coeficiente lineal en el pardametro de expansién oa® no reproduce correctamente la

tendencia de los efectos relativistas, mientras dicha estimacion es precisa al describir el resultado
4c-SF.

Figura 5.5: Resultados para (¢..(Rr) [u.a.] en el sistema FI a nivel 4c segtin se consideren los coefi-
cientes de distinto orden obtenidos a través de la regresiéon por cuadrados minimos en el pardmetro
de expansién o = ¢p/c. La figura de la izquierda muestra los resultados a nivel 4c-DHF empleando
la prescripciéon UKB. A la derecha, resultados 4c-SF empleando la prescripcion RKB. Todos los
resultados se obtienen empleando el conjunto de funciones de base dyall.cv4z.

O4c-DHF O4c-DHF
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En la Tabla 5.6 se presentan los resultados obtenidos para los valores de los coeficientes del desarrollo

en serie para los sistemas estudiados, discriminados en contribuciones de tipo SD y SR. El coeficiente
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5.1.4. Ajuste por cuadrados minimos

Tabla 5.6: Coeficientes independiente y lineal segtin las Ecs. (5.1) y (5.3) para resultados obtenidos
a nivel4dc-SF y 4c-DHF del EFG en la posicién del nicleo X en los sistemas XY (X, Y = F, Cl,
Br, I, At). Los valores SD se calculan como la diferencia entre aquellos obtenidos de las regresiones
4c-DHF y 4c-SF. Ademés, ¢FRFSC definido segiin la Ec. (5.2) agrupa los mecanismos de tipo SR
del formalismo LRESC, y (g..) es el resultado relativista a nivel 4c-DHF.

Molécula qo qg D q§ R CI%D CﬁR Q%RESC

X Y

F F 5.48 0.00 5.48 0.00 0.02 0.02 5.50
Cl 293 0.00 293 0.00 0.01 0.01 2.94
Br 163 0.00 1.63 0.00 0.02 0.03 1.64
I 0.42 0.00 042 0.00 0.07 0.07 0.41
At -049 0.00 -0.49 0.03 0.20 0.20 -0.88

Ccl F 724 0.00 724 0.00 0.10 0.11 7.33
Cl 535 0.00 535 0.00 0.07 0.08 5.43
Br 438 0.00 437 0.00 0.07 0.08 4.43
I 3.27r 0.00 3.27v 0.00 0.11 0.11 3.26
At 258 0.00 258 0.04 0.21 0.22 1.92

Br F 14,55 0.00 14.60 0.00 0.99 1.04 15.54
Cl 1150 0.00 11.50 0.00 0.81 0.85 12.32
Br 10.14 0.00 10.10 0.00 0.75 0.78 10.89
I 831 0.00 831 0.00 0.72 0.75 8.88
At 741 0.00 7.41 0.08 0.88 0.92 6.61

I F 1936 0.00 1940 0.00 3.26 3.33 22.57
Cl 16.35 0.00 16.40 0.01 2.78 2.84 19.18
Br 1490 0.00 14.90 0.00 2.59 2.65 17.61
I 12.79 0.00 12.80 0.00 2.37 2.42 15.22
At 11.77 0.00 11.80 0.07 2.50 2.54 12.36

At F 3070 0.00 30.70 0.10 14.30 14.20 42.78
Cl  26.63 0.00 26.60 0.10 1250 12.34 37.59
Br 24.60 0.00 24.60 0.10 11.60 11.50 35.52
I 21.51 0.00 21.50 0.00 10.40 10.31  32.60
At 20.04 0.00 20.00 0.10 10.20 10.12 28.94

(qz2)

independiente corresponde al valor NR de la propiedad. Los valores de los coeficientes de tipo SR
se obtienen a partir de los resultados 4c-SF en los cuales se varia el valor de la velocidad de la luz,
mientras los coeficientes de tipo SD se calculan como la diferencia entre aquellos obtenidos de las
regresiones 4c-DHF y 4¢-SF. Ademas, (q..) es el resultado relativista a nivel 4c-DHF y el coeficiente
q%RESC es el definido en la Ec. (5.2), que proviene de la suma de los mecanismos LRESC de primer

orden en 1/c2, que son de tipo SR.

Se observa que se reproduce correctamente el resultado nulo para qSD en todos los casos, ya que
la contribucién NR al EFG no depende explicitamente del espin electrénico. Ademas, se verifica
lo planteado en la Ec. (5.3), q?D = 0, salvo en los sistemas que contienen At y en el sistema ICl,
donde ¢fP < 0.1. Esto puede deberse a que los resultados 4c-SF se realizan con la prescripcién
RKB, dando lugar a pequenas diferencias cuando se describen dtomos pesados. Se verifica también
la estimacién propuesta en la Ec. (5.3) para ¢;. Estos coeficientes son pequeiios al calcular el
EFG en las posiciones de los ntcleos livianos de F y Cl. En cambio, al estudiar la propiedad en las
posiciones de los nicleos de Br, I y At son considerables, y en todos estos casos la estimacion de

q%RESC por q%R recupera més del 95% del valor, describiendo asi con precisién la contribucién de
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5.1.4. Ajuste por cuadrados minimos

los mecanismos de primer orden en 1/c? del formalismo LRESC.

Figura 5.6: Resultados para (g.,(Ra:) [u.a.] en el sistema IAt a nivel 4c¢ segiin se consideren los
coeficientes de distinto orden obtenidos a través de la regresién por cuadrados minimos en el pa-
rametro de expansién a = ¢p/c. La figura de la izquierda muestra los resultados a nivel 4c-DHF
empleando la prescripcion UKB. A la derecha, resultados 4c-SF empleando la prescripcién RKB.
Todos los resultados se obtienen empleando el conjunto de funciones de base dyall.cv4z.
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En la posicién del nicleo de astato, se observa que el valor de la estimacién al considerar sélo el
término lineal ¢P® sobreestima en todos los casos los efectos relativistas. Para los resultados 4c-SF
se observa en la Fig. 5.6 (dcha.) que la correccién de segundo orden en el parametro de expansién
1/c% es mayor que en el caso 4c-DHF; ademds, la comparacién de los resultados para o = 1 indica
que los efectos de tipo SD son del orden del 10 % del valor relativista de la propiedad, y de signo

positivo.

Los resultados presentados en esta seccién muestran que la estimacién por ajuste de cuadrados
minimos es una metodologia que permite corroborar la robustez del formalismo LRESC en la
descripcién de los mecanismos electronicos que dan origen a los efectos relativitas en el EFG, a

partir de calculos de cuatro componentes.
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5.2. Aproximacion a sequndo orden en el esquema LRESC

5.2. Aproximacion a segundo orden en el esquema LRESC

En esta seccién se estudian los mecanismos electrénicos que dan lugar a los efectos relativistas en
el EFG segtin el formalismo LRESC incluyendo aquellos de orden 1/c? y 1/c* en los dihalégenos
BrX y AtX (X = F, Cl, Br, I, At), en los haluros de hidrégeno HX (X = F, Cl, Br, I, At), en
los sistemas lineales que contienen mercurio HgXs (X = Cl, Br, I), en los sistemas tetrahédricos
CHF9Br y CHoFX (X = Br, I, At) y en los sistemas quirales CHFCIX (X = Br, I, At). Para el
EFG en los sitemas tetrahédricos y quirales se estudian los efectos de correlacion electrénica a nivel
DFT.

Se presentan los resultados para el NQM en los sistemas CIX, BrX, IX (X = F, Cl, Br, I) asi como
en los sistemas tetrahédricos y quirales antes mencionados; se incluyen efectos de correlacion a nivel

DFT en todos estos sistemas, y a nivel CCSD en los dihalégenos.

Se estudiaron ademas los sistemas bilineales XZY (Z = Zn, Cd, Hg ; X, Y = F, Cl, Br, I, At), cuyos

resultados se encuentran publicados en la Ref.

5.2.1. Implementacién de las integrales del mecanismos A%°—%

De acuerdo a la Ec. (3.59), para calcular las correcciones relativistas que provienen del mecanismo
AS9=5 de tipo SD, que dentro del formalismo LRESC tienen su origen en la contribucién de
las componentes pequenas de la funciéon de onda de cuatro componentes, es necesario conocer las

integrales asociadas al operador
u . . 0 d
6 (Vi) X p =0y K ;;Z> p-— ( ;;Z) py] (5.4)

+ oy, Ka;j) Pz — (agf> pz] (5.5)

Los seis términos de la expresiéon anterior tienen la forma

ok 1\ o
s (5) 3 >0
Si se tiene una funcién f = f(r) donde r representa la distancia electrén-ntcleo, se demuestra que
LOf o 0, . .| 0) > _
(i by == (| T = Gl 5L ) (n=m2) (53)

donde %, j representan los elementos de un conjunto de funciones de base de tipo gaussianas que se

utilizan para describir orbitales atémicos. Introduciendo la funciéon g = g(r) tal que f = %

(@ guu 17) = = (ipl 9v |5) — (il 9u |Ju) = — /iugvjdv - /igvjudv = - /(ij)ugvdv (5.9)

Considerando la expresién tanto para el caso en que u = v como pu # v, y dado que

/ (179)uudV = (i39)ul= =0 (5.10)

se obtiene la expresion general

(] Gup |7) = (iul g 1gv) + (ol g lgu) + (@l g 1Gw) + Gl g 19) (5.11)
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5.2.1. Implementacion de las integrales del mecanismos A5O3

En la libreria libcint '~ cuyas integrales se utilizan en el cdédigo PySCF '~ se encuentran imple-
mentados los tensores cuyos elementos, para cada par de orbitales atémicos 4,5 se definen por
(iw| 215) v (iu| 2 |jy). Las componentes del tensor de EFG en la base atomica tienen la forma
de las expresiones de la Ec. (5.11), de modo que puede obtenerse a partir de los elementos antes

mencionados.
A continuacién, sin pérdida de generalidad es posible suponer que g = h,, con lo cual, a partir de

(5.11),
(i gup |7) = (il Pgupa 5) = il oy [V) + iv| Bg L) + Cil oy i) + G| By 1) (5.12)

y, desarrollando los cuatro términos de la expresion anterior, se obtiene que

(il P |7) = = (il W lgim) = Cinl B 1G) = Cul B ldn) — (vl B L) (5.13)
- <277| h |j,LW> - <Z| h |j,uzﬂ]> - <i,uw7| h |]> - <iuu| h |]n>

lo cual es valido para el caso en que h = % En la libreria libcint se encuentran implementadas
también las matrices cuyos elementos para cada par de orbitales atémicos se definen por (i, | % |7m)
¥ (iun| L |7). Con dichas integrales es posible construir el tensor augiian (%) en la base de orbitales
atémicos. Finalmente, para obtener las integrales del operador (5.7), se propone partir de (5.13) y

hacer la sustitucion de |j) — |4)

i gz () a9 = b6 5 (5) ) (5.14)
= - <Zu| (:,) an> - <’iun‘ (i) |j7V> - <Zu| (i) an> - <im7‘ <71n) |jvu>
=il () i) = 61 () o) = Gl () ) = bl () i)

Como parte de la presente tesis se implementan en el cddigo libcint las matrices que en base atémica

se definen por

intle_ipiprinvipip.,,,, = (il . |jum) (5.15)
intle_ipipiprinvip.,,,,, = (iyuwl - |7m) (5.16)
intle_ipipipiprinv. ., = (iyuwy| . |7) (5.17)

dado que elementos matriciales del operador de la Ec. (5.7) se construyen segin
0 <1> 0 _ intle_ipipiprinvipZ, intle ipiprinvipi

— int 1eiipipiprinvip§rwy — int 1efipiprinvipipl,nw

T

— int 1eiipipip1rinvipzw”7 — intle ipipipiprinv,,,,

—intle  ipipiprinvip,,,, — intle ipiprinvipip,,.,

Al trabajar con el operador asociado al EFG de traza nula segtin la Ec. (2.22), el operador (5.7) se

construye a partir de las matrices cuyos elementos matriciales se definen por

L, o /No ..o, 8 /1NO .. o, O [1\ 0O .
12 lQ gz () 39 = O gy () 3719~ W e (5) 35 "”1
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5.2.2. Correcciones dependientes del espin electronico

L0 /1No .o, 0 /1NO o, 0 1\ 0 .
12 [2 8 g (7) 3 7~ O gz () 3719~ s (5) 3 "”]

L /1No o, B /1NoO o, 0 1\ O .
13 [2 1 5m52 (7) 519~ 550 (5) 32 1 = 5 (7) 52 m]

5.2.2. Correcciones dependientes del espin electrénico

En la Tabla 5.7 se presentan los valores de (g,,) en la posicién del nicleo de bromo en los sistemas
BrX y en la posicién del nicleo de astato en AtX (X = F, Cl, Br, I, At), a fin de analizar el
desempefio del esquema LRESC, incluyendo los mecanismos de orden 1/¢* que dependen del espin
electrénico, en sistemas moleculares de tamano medio y grande. Los céalculos fueron realizados a
nivel 4c-DHF y LRESC, y se distinguen en la tabla los mecanismos electrénicos segiin su caréacter
de espin, en escalares (SR) y dependientes del espin electrénic (SD). La tercera columna muestra
los valores no relativistas, mientras que en la cuarta y quinta columnas se presentan las correcciones
LRESC segun dicho caracter. Las sexta y séptima columnas muestran los valores totales obtenidos
con ambos esquemas de célculo. Los valores totales de LRESC se calculan segtn la Ec. (3.52). En

la tltima columna se presentan resultados tomados de la literatura.

Tabla 5.7: (¢..(Rx)) (u.a.) en los sistemas BrX and AtX (X =F, CI, Br, I, At) anivel NR, LRESC y
4c-DHF'. Se distinguen también las contribuciones de mecanismos SR y SD del formalismo LRESC.

Molécula (22 (Rx))
X Y NR SR SD LRESC 4c¢-DHF  Otros
Br F 14.552 1.038  0.029 15.619 15.535
Cl 11.500 0.846  0.038 12.384 12.319 13.04¢
Br 10.139 0.783  0.034  10.956 10.890  10.436°
I 8.313 0.751 -0.087 8.977 8.883
At 7.406  0.915 -1.361 6.960 6.614
At F 30.694 14.203 -2.040 42.857 42.779
Cl 26.627 12.337 -1.122 37.842 37.586
Br 24.598 11.502 -0.354 35.746 35.521
I 21.513 10.314 0.920 32.747 32.600
At 20.039 10.121 0.403 30.563 28.940

¢: Célculos Douglas-Kroll (DK) tomados de la Ref.
®: Tomados de la Ref.

La inclusién de los mecanismos SD, descriptos en las Ecs. (3.58) y (3.59), mejora el conjunto
completo de resultados LRESC respecto a los valores de referencia 4c-DHF, incluso para los sistemas
mas pesados, como las moléculas que contienen astato. Las diferencias entre los resultados LRESC
y 4¢-DHF son inferiores a 0.35 u.a., excepto en la molécula Ats, donde alcanzan hasta 1.62 u.a., lo
que demuestra el buen desempeno del esquema LRESC. Para las moléculas BrX, las correcciones
SD son positivas cuando el dtomo sustituyente es liviano o de tamano medio (F, Cl, Br), pero se
observa un cambio de signo para los sustituyentes mas pesados (I, At). Sin embargo, en las moléculas
AtX, el comportamiento es opuesto, y las correcciones SD representan un 14 % de las correcciones
SR en AtF y un 4% en Ats. Estos resultados pueden compararse con los obtenidos incluyendo sélo
los mecanismos electrénicos del formalismo LRESC de orden 1/c? que se presentaron en la Tabla

5.1. En general se observa que los resultados LRESC se aproximan a los resultados de referencia
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5.2.83. Contribuciones de las componentes grandes y pequenas

Figura 5.7: Resultados NR, 4c-DHF y LRESC de (g..) (u.a.) en BrX and AtX en los sistemas (X
=F, Cl, Br, I, At) en la posicién del niicleo de Br (izquierda) y At (derecha). La curva LRESC-SR
incluye solamente los mecanismos LRESC que no dependen del espin electrénico.
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4¢-DHF al incluir los mecanismos de orden 1/ ¢*, incluso al describir el EFG en la posicién del

nticleo de At.

En la Fig. 5.7 se presentan los resultados de (g,,) para los sistemas moleculares BrX y AtX en
las posiciones de los nicleos de bromo y astato. Las curvas denotadas como LRESC-SR, incluyen
solamente los mecanismos SR caracterizados en la Tabla 3.2, lo cual equivale a incluir s6lo los
mecanismos de hasta orden 1/c? . En los sistemas BrX, todas las curvas (excepto la NR) se su-
perponen en los sistemas de tamafno medio. Sin embargo, en el caso de BrAt, la curva LRESC-SR
(roja) se aleja de la curva 4c-DHF (azul). Sin embargo, cuando se incluyen los mecanismos SD, la
curva LRESC (negra) se aproxima notablemente a la que corresponde a los resultados de referencia
4c-DHF. Para las moléculas AtX, los valores LRESC-SR. son mayores que los de 4c-DHF, excepto
en el caso del sustituyente I. No obstante, al incluir los mecanismos SD, los valores LRESC se
aproximan mas a los calculos 4c-DHF, con una diferencia pequefia incluso en el sistema Ats. La
Fig. 5.7 evidencia la mejora del esquema LRESC respecto a LRESC-SR, ya que proporciona valores
mas cercanos a los de 4c-DHF, permitiendo asi una descripcién mas precisa de la tendencia de los
efectos relativistas. Las correcciones SD demuestran la importancia de los mecanismos relacionados

con el Hamiltoniano H? incluso en la descripcién del EFG, el cual es una propiedad eléctrica.

5.2.3. Contribuciones de las componentes grandes y pequenas

En la Tabla 5.8 se presentan resultados 4c-DHF, distinguiendo su origen, como contribuciones que
provienen de las componentes grande y pequena de la funcién de onda de 4c, en las moléculas BrY
y AtY (Y = F, Cl, Br, I, At). A nivel LRESC, la separacién de los mecanismos se realiza segin las
ecuaciones (3.60) y (3.61).

Se puede observar en la Tabla 5.8 que, a nivel 4c-DHF, las principales contribuciones a (g,.)
provienen de la componente grande de la funcién de onda de 4c, y son positivas en todos los

casos. Por otro lado, las contribuciones de la componente pequefia son negativas y representan solo
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5.2.4. Comparacion con otra metodologia en haluros de hidrdogeno

Tabla 5.8: Contribuciones (¥X|q..(Rx)|¥E) v (¥%|q..(Rx)|¥°) (u.a.) en los sistemas BrY y AtY
(Y = F, Cl, Br, I, At) a nivel 4c-DHF y LRESC. Se presenta también los correspondientes meca-
nismos dados por el esquema LRESC, segtin sean de tipo SR o SD.

Moléculas (UFq.. Rx)|TT) (U9 q..(Rx)[¥%)

X Y NR SR SD LRESC 4c¢-DHF SR SD LRESC 4c¢-DHF

Br F 14.552 1.177 -0.012 15.717 15.744 -0.138 0.041 -0.097 -0.209
Cl 11.500 0.954 0.0056 12.459 12.484 -0.108 0.033 -0.075 -0.165
Br 10.139 0.882 0.006 11.027 11.044 -0.100 0.028 -0.072 -0.154
I 8.313 0.836 -0.108 9.041 9.018 -0.086 0.021  -0.065 -0.135
At 7.406 1.002 -1.373  7.035 6.737 -0.086 0.012 -0.074  -0.123

At F 30.694 16.723 -3.229 44.188  46.459 -2.520 1.189 -1.331 -3.680
Cl 26.627 14.479 -2.178 38.928  40.596 -2.141 1.056 -1.085 -3.008
Br 24.598 13.488 -1.330 36.756  38.360 -1.986 0976 -1.010  -2.839
I 21.5613 12.050 0.069 33.632  35.274 -1.736  0.851  -0.885 -2.674
At 20.039 11.760 -0.371 31.428  31.497 -1.640 0.774 -0.866  -2.557

una pequena parte de las contribuciones de la componente grande, entre 1.3% y 1.8 % para las
moléculas BrY y entre 7.4% y 8.1 % para las moléculas AtY. Los mecanismos LRESC, segtn la
Ec. (3.60), reproducen de manera adecuada las tendencias mencionadas anteriormente, donde las
contribuciones provenientes de la componente grande incluyen el valor NR. Con respecto al caracter
de espin de las correcciones, el término SD proveniente de la componente grande (AS©~1) alcanza
cerca del 20% de los términos SR en AtF, pero es menor en las moléculas restantes; en BrY, el
término SD crece en valor absoluto a medida que aumenta el peso del 4tomo sustituyente a partir

del Cl, mientras en las moléculas AtY el comportamiento es opuesto.

AS9=9) y la correcciéon SR de la com-

El mecanismo SD proveniente de la componente pequena (
ponente pequena (AP?) dan lugar a correcciones de signos opuestos en las moléculas AtY, siendo
en la mayoria de los casos del mismo orden de magnitud, lo que da como resultado contribuciones
que representan menos del 3% del valor total 4c-DHF atin en los sistemas que contienen At. En el

nucleo de Br para la serie BrY, la correcciéon SD es mayor que la de tipo SR en valor absoluto.

5.2.4. Comparacion con otra metodologia en haluros de hidrégeno

El desempefio del esquema LRESC se puede comparar con el de otras metodologias, como es el
caso de la teoria de perturbaciones directa (DPT), que fue también aplicada en la descripcién de los
efectos relativistas en el EFG %", En DPT, se trabaja con 1/c¢? como pardmetro de expansion y se
obtienen correcciones escalares asf como correcciones espin-6rbita en los érdenes de expansion 1/c?
(DPT2) y 1/c* (DPT4). Esta metodologia fue probada en haluros de hidrégeno, obteniendo una
mejora significativa para los elementos de la quinta fila de la tabla periédica con DPT4 sobre DPT2.
Sin embargo, los efectos SD en DPT4 resultaron ser menos importantes que las contribuciones
escalares, y pueden ser despreciados hasta los elementos de la quinta fila de la tabla periédica. Para
los elementos de la sexta fila, DPT ya no puede considerarse convergente en el cuarto orden, y
sus autores afirman que las correcciones de orden superior son esenciales para describir los efectos

relativistas de manera confiable.

Existen diferencias asi como similitudes entre los esquemas LRESC y DPT. En el primer trabajo

de aplicacion del esquema LRESC a la descripciéon del EFG,”” se presentaron resultados de las
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5.2.5. Sistemas lineales que contienen mercurio

contribuciones electrénica y nuclear en haluros de hidrégeno, a orden 1/c?, encontrando diferencias
de hasta 3.1 % respecto a los valores de 4c-DHF, para el 4tomo de astato en la molécula HAt.

Dichos resultados son consistentes con los obtenidos con el esquema DPT.

En la Tabla 5.9, se presentan los resultados del EFG (contribucién electrénica y nuclear) en la
posicién del halégeno en haluros de hidrégeno a diferentes niveles de cédlculo, incluyendo resultados
LRESC que contienen las correcciénes de hasta el orden 1/c* segiin la Ec. (3.52). En la segunda
columna se muestran los resultados NR, mientras que la tercera columna corresponde a los resulta-
dos LRESC, los cuales pueden ser comparados con los obtenidos con el esquema DPT4. La ultima
columna muestra los cédlculos de referencia 4c-DHF'. Se observa que los resultados LRESC estan
en buen acuerdo con los de la metodologia DPT4 y son cercanos a los resultados 4c-DHF, donde
las diferencias alcanzan hasta un 1.4 % para HAt, mostrando una mejora respecto a los resultados

previos, que contienen soélo las correcciones de primer orden.

Tabla 5.9: Resultados del EFG incluyendo las contribuciones electrénica y nuclear (u.a.) en los
sistemas HX (X = F, Cl, Br, I, At), en la posicién del nicleo de halégeno, a diferentes niveles de
teoria.

Molécula  NR LRESC DpPT4¢ 4c-DHF
HF 2.807 2.817 2.817 2.817
HCl 3.570 3.626 3.620 3.620
HBr 7.035 7.603 7.566 7.568
HI 9.716 11.712 11.646 11.675
HAt 15.385 25.689 25.316 26.061

¢: Resultados obtenidos como suma del valor NR (obtenidos en el presente trabajo) més las correcciones relativistas
obtenidas a nivel DPT4 de la Ref.

Al comparar formalmente las metodologias DPT y LRESC puede notarse que, segtin se indicé en
la Seccién 3.2, para la segunda el punto de partida son los estados de cuatro componentes que no
conservan el nimero de particulas, y que las correcciones relativistas al EFG se obtienen de manera
no perturbativa. Esto implica que, realizados los desarrollos e implementaciones pertinentes, a
diferencia de la metodologia DPT, el formalismo LRESC permitiria incluir también las correcciones

que provienen de la creacion de pares virtuales.

5.2.5. Sistemas lineales que contienen mercurio

En el primer trabajo de aplicacién del formalismo LRESC al EFG””’, se estudiaron los sistemas
HgCly, HgBry y Hgls a nivel LRESC, incluyendo sélo las correcciones SR de orden 1/c?. En tales
resultados se puede observar una diferencia casi constante entre los resultados LRESC y los de
referencia 4c-DHF, y se planted la posibilidad de que esto se debiera a la falta de inclusién de los

mecanismos de orden 1/ ¢, que no habfan sido desarrollados.

En la Tabla 5.10 se presentan los resultados para (g.,) (no incluye la contribucién nuclear) en la
posicion del nicleo de mercurio de los sistemas antes mencionados, a nivel NR, LRESC y 4c-DHF,
y se los compara con valores obtenidos de la literatura. Los resultados de esta tesis se realizaron
utilizando las geometrias tomadas de la Ref. 49, para una comparaciéon consistente con los valores

que alli se presentan.
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Tabla 5.10: Resultados de (g..) (u.a.) en la posicion del niicleo de mercurio en los sistemas HgXs (X
= Cl, Br, I) anivel NR, LRESC, y 4c-DHF. Los resultados LRESC-SR incluyen s6lo los mecanismos
SR de acuerdo a la Tabla 3.2. Las geometrias corresponden a las indicadas en la Ref.

Mecanismos LRESC Esta tesis Otros
Molécula NR SR SD LRESC-SR  LRESC 4c¢c-DHF
HgCls -10.135 -2.468 -1.323 -12.603 -13.926 -13.800 -13.832% : -13.022°
HgBr, -9.788  -2.331 -1.207 -12.119 -13.326 -13.272  -13.302% ; -12.5920
Hgls -9.913  -2.471 -1.204 -12.384 -13.588  -13.537  -13.566% ; -12.926°

¢: Resultados obtenidos a a nivel Dirac-Coulomb Hartree-Fock (DC-HF) de la Ref.
®: Resultados obtenidos con el esquema Spin-free normalized elimination of small component (NESC), de la Ref.

En la Tabla 5.10 se presentan tanto los resultados NR como las correcciones relativistas obtenidas
segun el esquema LRESC. En la tercera y cuarta columna se presentan las correcciones provenientes
de los mecanismos SR y SD. En la quinta columna se muestran los valores LRESC que incluyen sélo
mecanismos escalares, mientras que en la sexta columna se muestran los valores totales LRESC.
La séptima columna corresponde a los resultados de referencia 4c-DHF, mientras que en las dos

ultimas columnas se muestran resultados tomados de la literatura.

Los resultados obtenidos a nivel 4c-DHF en el conjunto HgXsy (X = Cl, Br, I) estdan en acuerdo
con los reportados por Arcisauskaite et al.””, que fueron obtenidos al mismo nivel de teoria y
empleando el mismo conjunto de funciones de base y hamiltoniano. En cuanto a los resultados de
EFG reportados por Filatov et al.”” utilizando el esquema NESC, existen diferencias respecto a los
resultados 4c-DHF de entre 0.6 y 0.8 u.a. Los resultados LRESC estan en excelente acuerdo con
los 4c-DHF, y la mejora con respecto a los obtenidos en la Ref. proviene de la inclusion de los

términos SD, los cuales dan lugar a una correccién casi constante, como se propuso anteriormente.

En la Fig. 5.8 se muestran los resultados de (g..) en la posicién del niicleo de mercurio en los
sistemas HgXy (X = Cl, Br, I) segiin los distintos esquemas de célculo. Asi, la Tabla 5.10 y la Fig.
5.8 evidencian la mejora en el rendimiento del esquema LRESC cuando se incluyen los mecanismos
de tipo SD, con respecto a los valores de referencia 4c-DHF. Los mecanismos SD provienen del
Hamiltoniano H%C, y segin se observa, da lugar a una correccién importante en esta propiedad
eléctrica, reduciendo las diferencias entre los resultados LRESC y 4c-DHF hasta un 0.9 % o menos,
incluso para moléculas que contienen tres &tomos pesados. Esto muestra que la metodologia LRESC
es capaz de reproducir los cdlculos 4c-DHF con buena precisién, y de analizar entonces el origen
electrénico de los efectos relativistas en términos de los operadores no relativistas bien conocidos;

mostrando ademas la robustez del método.

5.2.6. Sistemas de baja simetria

En esta seccién se analiza (g..) en las moléculas quirales CHFCIX (X = Br, I, At) junto con las
moléculas tetraédricas CHF9Br y CHoFX (X = Br, I, At) a nivel LRESC-HF, 4c-DHF, LRESC-
DFT y 4c¢-DFT. Se incluyen las correcciones proporcionadas por el formalismo LRESC a 6rdenes

1/c? y 1/c*, discriminando las correcciones escalares y dependientes del espin.

En la Tabla 5.11, se presentan los valores de (g..) en las posiciones de los nicleos de bromo, yodo

y astato en las moléculas Bromoclorofluorometano, Iodoclorofluorometano y Astatoclorofluorome-
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Figura 5.8: Resultados de (¢..(Rmgy)) (u.a.) en los sistemas HgXy (X = Cl, Br, I) obtenidos a nivel
NR, LRESC y 4c-DHF. La curva LRESC-SR incluye solamente los mecanismos LRESC que no

dependen del espin electrénico.
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tano. También se muestran los resultados en el resto de posiciones nucleares con el fin de analizar el
desempeiio del esquema LRESC en sistemas moleculares de tamafio mediano y grande. La tercera
columna muestra los valores no relativistas a nivel Hartree-Fock, mientras que en la cuarta y quinta
columnas se presentan las correcciones LRESC segtn su cardcter de espin (SR o SD). Finalmente,
la sexta y séptima columnas muestran los valores totales para ambos niveles de teoria, LRESC-HF
y 4c-DHF.

La inclusién de las correcciones LRESC dependientes del espin mejora los resultados del EFG en la
posicién del halégeno sustituyente pesado, para todo el conjunto de moléculas quirales, al compa-
rarlos con los valores de referencia 4c-DHF. Los resultados LRESC-HF reproducen correctamente
los obtenidos a nivel 4c-DHF, con diferencias de solo centésimas de unidad atémica para los nicleos
de bromo e yodo. Para el atomo de astato, el resultado LRESC-HF difiere en menos de 0.8 u.a. del
resultado 4c-DHF, lo que representa solo un 3.1 % de diferencia, demostrando el buen desempeno
del esquema LRESC al reproducir el valor de (g..) para un atomo perteneciente a la sexta fila de la

tabla periédica.”” " Para los atomos livianos, dichas diferencias son despreciablemente pequenas.

Con respecto al efecto de sustituir el halégeno por otro més pesado, al sustituir Br por I y At
se observa que (q..) en el resto de las posiciones nucleares experimenta variaciones debido a las
diferencias en la forma de la nube electréonica. Incluso en la posicién del hidrégeno, al nivel 4c-DHF,
(q.-) disminuye en 0.125 uw.a. (22 % de variacién) de Br a I, y en 0.202 u.a. (45 % de variacién) de
I a At; esto muestra un efecto significativo en el dtomo de hidrégeno cuando aumenta el peso del
halégeno. Para el 4tomo de C, (g..) aumenta en 0.222 u.a. en valor absoluto, lo que representa un

43 % de variacién de Br a I, y en 0.546 u.a., también en valor absoluto, lo que representa un 74 %
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Tabla 5.11: Resultados de (g..(Rxy)) (u.a.) en los sistemas CHFCIX (X = Br, I, At) a nivel NR-
HF, LRESC-HF y 4c-DHF. Se distinguen también las correcciones de tipo SR y SD dadas por el
formalismo LRESC.

molecule atom NR-HF SR SD LRESC-HF 4c-DHF

CHFCIBr C -0.517  0.001 -0.001 -0.517 -0.517
H 0.573  0.000 0.000 0.573 0.573
F -1.071  -0.001  0.000 -1.072 -1.071
Cl 0.804 0.021  0.000 0.825 0.825
Br 5.778  0.438 0.028 6.244 6.217
CHFCII C -0.741  0.008 -0.004 -0.737 -0.739
H 0.448  0.000 0.000 0.448 0.448
F -1.117  0.005 0.001 -1.111 -1.111
Cl 0.401 0.024 -0.003 0.422 0.419
I 9.082 1.573  0.199 10.854 10.833
CHFCIAt C -1.259  0.028 -0.028 -1.259 -1.285
H 0.248  0.000 -0.001 0.247 0.246
F -1.272  0.022  0.003 -1.247 -1.250
Cl 0.039  0.049 -0.020 0.068 0.047

At 15.058 6.833 1.792 23.683 24.447

de variacién de I a At.

En la posicién de los nicleos de H y C, los efectos relativistas en (g,,) son practicamente nulos;
sin embargo, en la posicion de Cl, los efectos relativistas dados por el esquema LRESC representan
un 2.6 % del valor NR en la molécula CHCIBr y un 5.2 % en CHCII, por lo que el origen de esta
diferencia (2.6 %) podria deberse al efecto relativista del &tomo pesado sobre el 4&tomo liviano (efecto
HALA). " "7 Para CHCIAt, los efectos relativistas son muy grandes porcentualmente, pero esto se
debe a que el valor de (g..) es despreciablemente pequetio tanto a nivel NR como relativista. Una
situacién analoga se observa en la posiciéon de F, donde los efectos relativistas son insignificantes,
pero pasan de un pequefio 0.1 % en la molécula CHFCIBr a un 0.5% en CHFCII y aumentando
hasta un 2.0 % en CHFCIlAt, mostrando nuevamente un tipo de efecto HALA sobre (q..(Rp)).

A continuacién, se analizan los efectos relativistas en (g..) en la posicion del halégeno pesado
sustituyente, asi como la importancia de los mecanismos SR y SD. Para el 4tomo de bromo en
CHFCIBr, los efectos relativistas a nivel LRESC-HF representan el 8.1% del valor NR, corres-
pondiendo principalmente a correcciones SR. Como era de esperarse, para el atomo de yodo en
la molécula CHFCII, los efectos relativistas son considerables, ya que pertenece a la quinta fila de
la tabla periddica. Dichos efectos representan un 19.5% del valor NR, con aproximadamente un
90 % de ellos correspondiendo a correcciones SR y un 10 % a correcciones SD, en buen acuerdo con
los resultados publicados en la Ref. 63. Para el atomo de At en CHFCIAt, los efectos relativistas
representan un 57.3 % del valor NR, de los cuales un 20 % corresponde a efectos SD y 80% a los
efectos de tipo SR. Al evaluar el EFG en la posicién del halégeno en este conjunto de moléculas
quirales, el porcentaje respecto a los efectos relativistas descriptos por el modelo LRESC de las
contribuciones de tipo SR disminuye con el peso del 4tomo halégeno sustituyente, mientras que el

porcentaje de correcciones SD aumenta, ambos de manera lineal con respecto al peso del halégeno.

En la Fig. 5.9 se presentan las correcciones relativistas totales de tipo SR y SD dadas por el
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formalismo LRESC en las moléculas CHFCIX, para (g..) en las posiciones de los halégenos, junto
con el principal mecanismo SR y los mecanismos SD. Se observa que el mecanismo AM? proporciona
la contribucién principal a la correccién SR total, aumentando en més de 4 veces al pasar de la
molécula con yodo a la que contiene astato. Este comportamiento es consistente con los resultados
obtenidos en los haluros de hidrégeno y en las moléculas dihalégenas””"". La contribucién global de
los demés mecanismos SR tiene signo opuesto, pero en todos los casos es menor en valor absoluto,
de modo que la contribucién de AM? determina el signo de la correccién SR total. Por otro lado,
los mecanismos AS9~L y ASO=S gon del mismo orden de magnitud y tienen signo positivo, lo que
da lugar a una contribuciéon SD positiva para los tres sustituyentes, aumentando significativamente

en las moléculas que contienen astato.

Figura 5.9: Contribuciones totales debido a los mecanismos SR (izquierda) y SD (derecha) del
formalismo LRESC, a nivel HF en los sistemas CHFCIX (X = Br, I, At). Se muestran los resultados
debido a AM? y los demés mecanismos SR (izquierda), asi como la contribucién debido a los
mecanismos ASC~L y ASO=5 (derecha).
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Luego de analizar los resultados dados por la aplicaciéon del formalismo LRESC a nivel HF, el
siguiente paso en este estudio consiste en incluir los efectos de correlaciéon a nivel DFT, tanto a
nivel LRESC como de cuatro componentes. En la Tabla 5.12 se presentan los resultados obtenidos
para (q..) en las posiciones de los micleos de Cl y de los 4&tomos halégenos sustituyentes (Br, I, At)
para los sistemas quirales, calculados a nivel LRESC-DFT y 4¢-DFT con los funcionales LDA *°",
B3LYP “° y PBEO

Los resultados obtenidos a nivel LRESC-DFT muestran un muy buen acuerdo con aquellos rea-
lizados a nivel 4¢-DFT, con diferencias cercanas o inferiores al 2% para las tres moléculas y el
conjunto completo de funcionales, incluso en la posicion del nicleo de At en CHFCIAt. Al com-
parar los resultados de las Tablas 5.11 y 5.12, se observa que los efectos de correlaciéon para Cl
a nivel LRESC-B3LYP son pequerios, representando menos del 0.5% en las moléculas CHFCIBr
y CHFCII, y un 2.9% en CHFCIAt. Los célculos con LDA presentan efectos de correlacion més
grandes para Cl que los obtenidos con B3LYP, tanto a nivel 4c-DFT como LRESC-DFT, mientras

que los resultados con el funcional PBEO se encuentran entre ambos.

En la posicién de los niicleos de haldgeno sustituyentes, los efectos de correlacion a nivel 4c-B3LYP
para el 4tomo de Br alcanzan hasta un 1.3 % en la molécula CHFCIBr, aumentando el valor total
de (g..), y disminuyen el valor total en un 1.7% y 10.4 % en las moléculas CHFCII y CHFCIAt en
las posiciones de I y At, respectivamente. Los valores 4c-LDA muestran efectos de correlacién mas

grandes que los 4c-B3LYP, alcanzando un 5.5 % para Br, un 8.6 % para I y un 17.9 % para At; al
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Tabla 5.12: Resultados obtenidos para (g..(Ry)) (u.a.) en los sistemas CHFCIX (X = Br, I, At)
a nivel NR-DFT, LRESC-DFT y 4c-DFT con los funcionales LDA, B3LYP y PBEO. Se distinguen
las contribuciones debidos a los mecanismos escalares (SR) y dependientes del espin (SD) dados
por el formalismo LRESC.

Molécula  Funcional Ntcleo NR SR SD LRESC-DFT 4c¢-DFT

CHFCIBr LDA Cl 0.671 0.019 -0.001 0.689 0.687
Br 5.496 0.388 0.026 5.910 5.876

B3LYP Cl 0.802 0.020 -0.001 0.821 0.820

Br 5.883 0.422 0.028 6.333 6.296

PBEO Cl 0.731  0.019 -0.001 0.749 0.748

Br 5.657 0.416 0.030 6.103 6.068

CHFCII LDA Cl 0.282 0.021 -0.003 0.300 0.298
1 8.491 1.379 0.151 10.021 9.896

B3LYP Cl 0.405 0.023 -0.004 0.424 0.422

I 9.103 1.485 0.164 10.752 10.648

PBEO Cl 0.334 0.021 -0.003 0.352 0.350

I 8.722 1473 0.183 10.378 10.281

CHFCIAt LDA Cl -0.076  0.043 -0.027 -0.060 -0.066
At 13.909 5.871 0.716 20.496 20.064

B3LYP Cl 0.055 0.045 -0.034 0.066 0.056

At 15.023 6.324 0.767 22.114 21.898

PBEO Cl -0.015 0.042 -0.025 0.002 -0.011

At 14.409 6.259 1.125 21.793 21.791

igual que para Cl, los resultados obtenidos con el funcional 4c-PBEQ se encuentran entre ambos.
Para Br y I, se puede observar en la Tabla 5.12 que los efectos de correlacién en las contribuciones
SR y SD son practicamente los mismos para cada uno de los tres funcionales seleccionados, y
las diferencias en los resultados LRESC-DFT surgen principalmente del funcional utilizado en el
calculo no relativista. Sin embargo, para At en la molécula CHFCIAt, los efectos de correlacién
presentan diferencias apreciables dependiendo del funcional utilizado, y el mayor efecto se obtiene
con el funcional LDA, donde los mecanismos LRESC reducen sus valores con respecto a los no
correlacionados, y el término SD disminuye su valor a la mitad. Esto muestra una interaccién
entre los efectos relativistas y de correlacién. Ademas, los efectos de correlacién en los mecanismos
electrénicos relativistas son del mismo orden que los provenientes de la contribucién no relativista
con el mismo signo, lo que conduce a valores finales correlacionados de (g,,) que son entre un 6
y un 14 % menores que los correspondientes valores obtenidos a nivel HF. Para Cl, los efectos de
correlacién son més importantes que los efectos relativistas, mientras que para Br e I, ambos son

del mismo orden de magnitud.

A continuacion, se presentan y analizan los resultados para el conjunto de sistemas moleculares
tetraédricos, CHoFX (X = Br, I, At) y CHF3Br. Se estudia este conjunto de sistemas ya que se
dispone de valores experimentales precisos para NQCC"""’, con los cuales se obtendran valores
para el NQM en los distintos is6topos de los halégenos Cl, Br, I. En la Tabla 5.13 se presentan
los resultados obtenidos para (q,,) a nivel NR, LRESC-HF y 4c-DHF. Se discriminan ademaés las
contribuciones de los mecanismos del formalismo LRESC de tipo SR y SD. Antes de analizar (q.,)
en la posicién de los a&tomos pesados de haldégeno, es oportuno examinar las diferencias en (g.) en la

posicién de los nicleos de flior y del carbono central, al pasar de los sistemas moleculares CHFCIX
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Tabla 5.13: Resultados obtenidos para (g..(Ry)) (u.a.) en los sistemas tetrahédricos CHoFX (X
= Br, I, At) y CHF3Br a nivel NR-HF, LRESC-HF y 4c-DHF. Se distinguen las contribuciones

debidos a los mecanismos escalares (SR) y dependientes del espin (SD) dados por el formalismo
LRESC.

Molécula Ntcleo NR SR SD LRESC-HF 4c-DHF

CH2FBr C -0.706  0.001 -0.001 -0.706 -0.706
H 0.385 0.000 0.000 0.385 0.385

F 0.008 0.006 0.000 0.014 0.013

Br 5.514 0417 0.033 5.964 5.933

CHyF1 C -0.909 0.008 -0.003 -0.904 -0.907
H 0.253  0.000 0.000 0.253 0.253

F -0.208 0.013 -0.001 -0.196 -0.199

1 8.200 1.437 0.221 9.858 9.797

CHyFAt C -1.381 0.030 -0.025 -1.376 -1.403
H 0.036  0.000 -0.001 0.035 0.034

F -0.578 0.037 -0.010 -0.551 -0.566

At 13.155 6.076 1.737 20.968 21.653
CHF2Br C -0.605 0.001 -0.001 -0.605 -0.605
H 0.514 0.000 0.000 0.514 0.514

-0.635 0.002 0.000 -0.633 -0.633

Br 6.644 0.506 0.040 7.190 7.151

a CHoFX (X = Br, I, At). Existe una fuerte dependencia de (g,,(F')) con el entorno molecular,
ya que su valor se vuelve mas negativo a medida que aumenta el peso del atomo de halégeno
sustituyente en ambos conjuntos de moléculas, como se muestra en la Fig. 5.10. Dado que el fliior
es un atomo liviano, los efectos relativistas son muy pequenos en toda la serie de compuestos; sin
embargo, en las moléculas CHFCIX, los valores de (g..(F')) varian entre -1.07 y -1.25 u.a., mientras
que en las moléculas CHoFX, estos pasan de valores positivos y pequefios para Br e I a un valor

negativo, aunque también pequenio, para At.

Figura 5.10: Dependencia de (¢.,(Rr)) (negro) y (¢.2(R¢)) (azul) con el peso del halégeno susti-
tuyente en los sistemas CHFCIX y CH2FX (X = Br, I, At) a nivel LRESC-HF.

| I I

@@ CH2FX
- €—& CHFCIX .
O-O© CH2FX
025 & CHFCIX -
S 05+ -
=
)
e 075 -
~

Atomo sustituyente (X)

92



5.2.6. Sistemas de baja simetria

Por otro lado, en cuanto a (g..) en la posicién del nicleo central de carbono, en las moléculas
CHFCIX siempre toma valores negativos y se vuelve mas negativo a medida que aumenta el peso
del halégeno sustituyente. Sin embargo, incluso en el caso de At, los efectos relativistas representan
menos de 0.03 u.a. El método LRESC nos permite reconocer que los efectos SR y SD, aunque
pequeiios, son comparables y de signo opuesto, resultando en una correccién relativista total des-

preciable.

Al comparar los resultados en los sistemas CHF;Br y CHoFX con los obtenidos en CHFCIX, se
observa la misma tendencia a nivel LRESC-HF, con valores mas grandes, aunque (g,.(C)) sigue
siendo negativo, como se muestra en la Fig. 5.10. Ademsds, los valores de las correcciones SR y
SD son cercanos a los obtenidos para el primer conjunto de moléculas. Por ejemplo, en CHFCIAt,
las correcciones son 0.028 y -0.028 u.a., respectivamente, mientras que en CHoFAt son 0.030 y
-0.025 u.a. Por otro lado, en los sistemas CHoFBr y CHF9Br para el EFG en la posicion del
nicleo de carbono estos valores son los mismos (aunque practicamente despreciables). Asi, para
un nucleo central liviano como el de C, en los sistemas estudiados, los efectos SR y SD dependen

principalmente del &tomo mas pesado del sistema.

En cuanto a los 4tomos de hal6genos pesados, el esquema LRESC-HF reproduce de manera muy
precisa los valores 4c-DHF, con diferencias de solo 0.04 y 0.06 u.a. para Br e I, respectivamente,
y de 0.69 u.a. para At. A nivel LRESC-HF, los efectos relativistas sobre (g..) con respecto a los
resultados no relativistas son del 8.2 % en CHoFBr y CHF9Br, 20.2 % en CHyFI y 59.4 % en CHoFA¢
para los atomos de Br, I y At, respectivamente. Como era de esperarse, los efectos relativistas son
significativos para un 4tomo que pertenece a la sexta fila de la tabla periédica como el At, por lo que
una descripcion adecuada de dichos efectos es crucial. En este sentido, los efectos relativistas son
principalmente del tipo SR para el &tomo de Br, dado que las correcciones del tipo SD representan
solo un 7.3% del total; sin embargo, para el d4tomo de I, las correcciones SD aumentan hasta
un 13.3% y para el dtomo de At alcanzan un 22.2 %, mostrando, al igual que en el conjunto de
moléculas quirales CHFCIX, una dependencia casi lineal del porcentaje de las correcciones SD con
el peso del atomo de halégeno sustituyente. La inclusion de los términos SD permite una descripcion

adecuada de la tendencia de los efectos relativistas, como se demostr6 en la Ref.

La contribucién de cada mecanismo electronico segin el formalismo LRESC, que da lugar a las
correcciones SR y SD, sigue la misma tendencia mencionada anteriormente para las moléculas
quirales. El mecanismo AM? es la correccién SR més importante, mientras que los mecanismos

ASO—L v ASO=5 5on del mismo orden de magnitud, dando una contribucién total SD positiva.

Después de analizar (g..) con el esquema LRESC a nivel HF, se estudian los efectos relativistas
incluyendo efectos de correlacién a nivel DFT con los funcionales utilizados anteriormente, LDA,
B3LYP y PBEO. En la Tabla 5.14 se presentan los valores de (q,,) para los hal6genos sustituyentes
en los sistemas moleculares tetraédricos, utilizando los funcionales mencionados. En estos casos,
el desempeno del esquema LRESC-DFT para la descripcion de los efectos relativistas en (q..) es
de alta precisién, en comparacién con los obtenidos a nivel 4c-DFT, con diferencias muy pequenas
para todo el conjunto de ntcleos pesados en las moléculas CHFyBr y CHoFX (X = Br, I, At),
especialmente con el funcional PBEO. Por ejemplo, para el nicleo de astato en CHF5At, la diferencia
en (q.») representa solo un 0.2 % con el funcional PBE(O. En cuanto a los mecanismos LRESC, para
los niicleos de Br e I los efectos de correlaciéon son menores a 0.1 u.a., mientras que para At se

vuelven més significativos, especialmente en los términos SD, reduciendo sus valores con respecto
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Tabla 5.14: Resultados obtenidos para (g..(Ry)) (u.a.) en los sistemas CHoFX (X = Br, I, At)
y CHF3Br a nivel NR-DFT, LRESC-DFT y 4c-DFT con los funcionales LDA, B3LYP y PBEO.
Se distinguen las contribuciones debidos a los mecanismos escalares (SR) y dependientes del espin
(SD) dados por el formalismo LRESC.

Molécula Funcional Atomo NR SR SD LRESC 4c¢-DFT

CHFBr LDA Br 5.424 0.385 0.027  5.836 5.804
B3LYP Br 5.536 0.400 0.029  5.965 5.931
PBEO Br 5.458 0.403 0.030 5.891 5.858
CHoFI LDA I 7980 1.309 0.164 9.453 9.342
B3LYP I 8.156 1.347 0.181  9.684 9.595
PBEO I 8.011 1.367 0.188  9.566 9.478
CHyFAt LDA At 12.878 5.530 0.986 19.394  19.053
B3LYP At 13.586 5.853 1.061 20.500  20.321
PBEO At 13.094 5.873 1.295 20.262  20.212
CHFyBr LDA Br 6.250 0.448 0.031  6.729 6.689
B3LYP Br 6.499 0470 0.034 7.003 6.964
PBEO Br 6.375 0471 0.035  6.881 6.844

a los no correlacionados, como se observé también en el conjunto de moléculas quirales.

5.2.7. Momento cuadrupolar nuclear

Como una aplicacién del formalismo LRESC en la descripcion del gradiente de campo eléctrico,
se presentan a continuacion resultados obtenidos para el momento cuadrupolar nuclear de nicleos
de halégenos en los sistemas XY (X, Y = F, Cl, Br, I) y los comparamos con los datos mas
recientes. "' Para ello se combinan cdlculos de EFG (contribucién electrénica mas nuclear) en la
posicién nuclear de los halégenos con valores experimentales corregidos vibracionalmente de las
constantes de acoplamiento cuadrupolar nuclear ' °"~ '’ de los sistemas en estudio, de acuerdo con
la Ecuacion (2.7).

Por otra parte, utilizado valores tabulados del NQM y calculados del EFG, se analizan los resultados
obtenidos para el NQCC en los sistemas quirales CHFCIX (X = Br, I, At) con el formalismo LRESC,
incluyendo correcciones hasta el orden 1/c* segiin la Ec. (3.52), y se los compara con resultados de
la Ref. 63. De la misma manera, se estudian los resultados obtenidos para v de cuatro moléculas
tetraédricas diferentes, CHF2Br y CHoFX (X = Br, I), con el fin de comparar los resultados con

aquellos obtenidos recientemente por Puzzarini et al."”""; se estudia ademas el sistema CHoFAt.

En las Tablas 5.15, 5.16 y 5.17 se presentan los resultados obtenidos para los atomos de F, Cl, Br y
I en los sistemas dihalégenos XY (X, Y = F, Cl, Br, I) a nivel HF, LRESC-HF, LRESC-PBEQO, 4c-
DHF, 4¢-PBEOQ, y 4c-CCSD. Los resultados obtenidos con el esquema LRESC se distinguen segtin
se incluyan o no las correcciones de segundo orden en el pardmetro de expansion 1/c¢* que son de
tipo SD. Dado que para cada atomo se varia el sustituyente, se presenta ademas el valor medio Q
y la desviacién estdndar o para cada nivel de teoria empleado. La desviacién estandar (o) indica la
dispersién de los valores de Q para cada método en los diferentes sistemas. Un valor de o pequeno

indica que el método es consistente en la prediccion de Q en diferentes entornos quimicos. Ademas,

94



5.2.7. Momento cuadrupolar nuclear

los resultados para los 4&tomos de Cl y Br se resumen en la Tabla 5.18, donde se presentan ademas

valores experimentales.

En la Tabla 5.15 se observan los resultados para Q(3°Cl). Los resultados LRESC-PBEO reproducen
correctamente la tendencia de los efectos de correlaciéon. Siendo el valor experimental de referencia
para Q(3°Cl) de -81.12 mb., los métodos 4c-PBE0 y LRESC-PBEO(1/c?) son los que mejor lo
reproducen, con un valor medio de -81.207 mb. y -81.045 mb. respectivamente, y presentan las
desviaciones estdndar més pequefias. La inclusiéon de correcciones de orden 1/c¢* a nivel LRESC

mejora la descripciéon de Q(3°Cl), acercandose a los valores de referencia 4c-DHF y 4c-PBEO.

Los resultados para Q(3"Cl) se presentan en la Tabla 5.15 y presentan el mismo comportamiento
que para el isétopo 3°Cl. En este caso, siendo el valor experimental de referencia de -63.93 mb.,
los métodos 4c-PBE0 y LRESC-PBEO(1/¢*) son nuevamente los que mejor lo reproducen, con un
valor medio de -64.050 mb. y -63.915 mb. respectivamente, presentando las menores desviaciones
estandar.

Tabla 5.15: Valores de NQM para 33Cl y 37Cl [mb.] a difierentes niveles de teoria, en sistemas que
contienen Cl. Q(Cl) y o representan respectivamente el valor medio y la desviacion estdndar.

Isétopo  Método CIF® Cl,> CIBr¢  ClI?  Q(CI) o
Q(**Cl) HF -78.486 -79.177 -79.872 -80.638 -79.543 0.923
LRESC-HF(1/c?) -77.410 -78.085 -78.705 -78.660 -78.215 0.606
LRESC-HF(1/c%) -77.407 -78.070 -78.938 -80.300 -78.679 1.249
LRESC-PBEO(1/¢?) -81.914 -80.873 -80.611 -78.558 -80.489 1.405
LRESC-PBEO(1/¢') -81.908 -80.877 -80.896 -80.497 -81.045 0.605

4c-DHF -77.555  -78.214 -79.119 -80.763 -78.912 1.390
4c-PBEO -82.044 -81.010 -81.045 -80.727 -81.207 0.576
4c-CCSD -81.612 -79.694 -78.733 -76.535 -79.144 2.111

Ref. -81.12

Q(37C1) HF -61.855 -62.947 -63.550 -62.784 0.859
LRESC-HF(1/¢?)  -61.006 62.026 -61.991 -61.675 0.579
LRESC—HF(I/C4) -61.005 -62.210 -63.284 -62.166 1.140
LRESC-PBEO(1/c?) -64.556 -63.529 -61.911 -63.332 1.333
LRESC—PBEO(1/04) -64.552 -63.753 -63.439 -63.915 0.574
4c-DHF -61.121 -62.353 -63.648 -62.374 1.264
4c-PBEO -64.658 -63.871 -63.620 -64.050 0.542
4c-CCSD -64.318 -62.049 -63.620 -63.329 1.163

Ref. -63.93

Valores experimentales de NQCC tomados de: ¢ Ref. ;% Ref. ; ¢ Ref. : 4 Ref. . No se encuentran

resultados para 37Cl en Cls.

En la Tabla 5.16 se observan los resultados para Q("Br) y Q(3'Br). En el valor medio de @ para
los isétopos de bromo se observa que a nivel LRESC-PBEOQ y 4c-PBEO los efectos relativistas son
de signo negativo y mayores (en valor absoluto) que los efectos de correlacion. Al igual que en el
caso de los is6topos de cloro, para el valor promedio de ) los resultados a nivel 4c-PBEO y LRESC-
PBEO(1/c*) son los que mejor describen el valor experimental de referencia, y los que presentan la
menor desviacién estandar. Para Q("Br) el valor de referencia es 308.7(2) mb. y los resultados 4c-
PBEO y LRESC-PBEO(1/¢*) son 302.105 mb y 300.289 mb respectivamente. En el caso de Q(®'Br),
la referencia es 257.9(2) mb. mientras los resultados 4c-PBE0 y LRESC-PBEO(1/c?) son 252.597 mb

y 251.047 mb. La inclusién de correcciones de orden 1/c* a nivel LRESC-PBEO no representa una
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mejora sustancial en la descripcién de Q(Br). Tanto para Q("Br) como Q(3' Br), las correcciones
de tipo SD dentro del formalismo LRESC mejoran la descripcién del resultado, acercandolo al valor
4c-PBEQ.

Tabla 5.16: Valores de NQM para "“Br y ' Br [mb.] a difierentes niveles de teoria, en sistemas que
contienen Br. Q(Br) y o representan respectivamente el valor medio y la desviacion estdndar.

Isétopo  Método BrF® BrCI Bry© Brl? Q(Br) o
Q(™Br) HF 306.728 309.767 312.711 316.923 311.532 4.345
LRESC-HF(1/¢?) 286.976 289.408 291.973 293.379 290.434 2.831
LRESC-HF(1/c%) 286.499 288.553 291.176 295.870 290.525 4.045
LRESC-PBEO(1/¢?) 303.747 300.206 300.133 294.808 299.723 3.686
LRESC-PBEO(1/¢) 303.751 299.873 299.564 297.968 300.289 2.454

4c-DHF 287.959 290.016 292.767 298.727 292.367 4.675
4c-PBEO 305.351 301.445 301.261 300.361 302.105 2.216
4c-CCSD 305.311 300.521 296.902 289.824 298.139 6.527

Ref. 308.7(2)

Q(*'Br) HF 256.237  258.776 264.713  259.908  4.350
LRESC—HF(I/CQ) 239.736  241.768 245.047 242.184 2.680
LRESC—HF(I/C4) 239.338 241.054 247.128 242.507 4.093
LRESC-PBEO(1/c?) 253.747 250.789 246.241 250.259 3.781
LRESC—PBEO(I/C4) 253.750 250.511 248.880 251.047 2.479
4c-DHF 240.557  242.276 249.515 244.116 4.754
4¢c-PBEO 255.087 251.824 250.879 252,597  2.208
4c-CCSD 255.053  251.052 242.078 249.394 6.645

Ref. 257.9(2)

Valores experimentales de NQCC tomados de: * Ref. : ® Ref. ;¢ Ref. ;¢ Ref. . No se encuentran

resultados para 81Br en Bro

En la Tabla 5.17 se presentan los resultados para Q('27I). En estos sistemas, los efectos relativistas
son mas importantes que los efectos de correlacién, representando aproximadamente el 15 % del
valor NR. Siendo el valor experimental de referencia de -688.22 mb., los resultados obtenidos a
nivel 4c-PBEQ y 4¢-CCSD son los que mejor lo describen, seguidos por el resultado a nivel LRESC-
PBEO(1/c?). Para el valor promedio, las correcciones LRESC de segundo orden en el pardmetro
de expansion son pequenas, especialmente al considerar los efectos de correlacién con el funcional
PBEO. Se observa ademas que el resultado obtenido a nivel 4c-PBEOQ describe con mayor precision

el resultado tomado de la Ref.

En la Tabla 5.18 se resumen los resultados obtenidos para los valores medios y las desviaciones
estandar de @) para los diferenes is6topos de cloro y bromo, a fin de comparar el desempeno de
los diferentes métodos. Se presentan ademads los valores de referencia para cada isétopo tomados
de la bibliografia. En general, los métodos que incluyen efectos de correlacién (LRESC-PBEO, 4c-
PBEO, 4c-CCSD) son los que presentan valores medios més cercanos a los valores experimentales de
referencia y desviaciones estandar mas pequenas. Tanto a nivel LRESC-HF como LRESC-PBEO,
se observa que la metodologia LRESC permite describir de manera correcta los efectos relativis-
tas en todos los isétopos estudiados. Al comparar los resultados correlacionados 4c-PBEO con los
resultados NR, se observa que en todos los casos los resultados LRESC-PBEO0(1/c*) reproducen co-
rrectamente los efectos relativistas y de correlacion. Es preciso resaltar que los resultados 4c-CCSD

fueron obtenidos con un conjunto de funciones de base méas pequeno, y es posible que sea necesario
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Tabla 5.17: Valores de NQM para 27T [mb.] a difierentes niveles de teoria, en sistemas que contienen
Cl. Q(Cl) y o representan respectivamente el valor medio y la desviacién estdndar.

Q@)
IFe ICTP IBr¢ 1,7 Q"I o
HF -740.486 -743.709 -751.635 -767.056 -750.721 11.854
LRESC-HF(1/c?) -633.973 -636.114 -642.757 -651.485 -641.082  7.879
LRESC-HF(1/c%) -631.450 -631.611 -634.974 -644.877 -635.751  6.291
LRESC-PBEO(1/c?) -679.045 -672.868 -676.211 -673.686 -675.453  2.786
LRESC-PBEO(1/c¢*) -683.308 -675.389 -674.100 -669.522 -675.580  5.734

4c-DHF -636.843 -636.374 -640.298 -650.754 -641.067  6.691
4c-PBEO -689.931 -681.740 -681.282 -679.962 -683.229  4.531
4c-CCSD -688.211 -685.114 -679.938 -668.894 -680.539  8.480
Ref. -688.22

Valores experimentales de NQCC tomados de: ¢ Ref. : Y Ref. ; ¢ Ref. : 4 Ref.

ampliar tal conjunto para obtener resultados mas precisos.

El valor de NQM para 27T a nivel LRESC-PBEO(1/c*) es de -675.580 mb, lo que representa una
diferencia menor al 2% con respecto a -688.22 mb, que es el valor mds reciente reportado ', mos-
trando el buen desempeno del método. Para los dos is6topos de cloro y bromo en compuestos
dihalégenos, CIX y BrX (X = F, Cl, Br, I), LRESC-PBEO(1/c*) también presenta un buen acuerdo
con los valores més recientes de NQM para los isétopos 35/37Cl1 y 79/81By. Para cloro, las diferencias
son menores al 1% respecto a los valores més recientes; para bromo, las diferencias son de hasta

un 3 % respecto de los valores de referencia.

Tabla 5.18: Valores medios de Q [mb.] y desviacion estandar (o) para los isétopos de cloro y bromo,
a diferentes niveles de teoria.

B0l 57C1 "Br 81Br
Q o Q o Q o Q o
HF -79.543  0.923 | -62.784 0.859 | 311.532 4.345 | 259.908 4.350
LRESC-HF(1/¢?)  -78.215 0.606 | -61.675 0.579 | 290.434 2.831 | 242.184 2.680
LRESC-HF(1/c¢*)  -78.679 1.249 | -62.166 1.140 | 290.525 4.045 | 242.507 4.093

LRESC-PBEO(1/c?) -80.489 1.405 | -63.332 1.333 | 299.723 3.686 | 250.259 3.781
LRESC-PBEO(1/c*) -81.045 0.605 | -63.915 0.574 | 300.289 2.454 | 251.047 2.479

4c-DHF -78.912 1.390 | -62.374 1.264 | 292.367 4.675 | 244.116 4.754
4c-PBEO -81.207 0.576 | -64.050 0.542 | 302.105 2.216 | 252.597 2.208
4c-CCSD -79.144  2.111 | -63.329 1.163 | 298.139 6.527 | 249.394 6.645

A continuacién se presentan los resultados para la constante de acoplamiento cuadrupolar nuclear
v en los sistemas quirales CHFCIX (X = Br, I, At), y para las moléculas tetraédricas CHFyBr y
CHoFX (X = Br, I, At), a nivel LRESC-HF, 4c-DHF, LRESC-DFT y 4¢-DFT. Se incluyen las
correcciones dadas por el formalismo LRESC segtn la Ec. (3.52), y se comparan los resultados con

aquellos obtenidos de la literatura, a nivel tedérico asi como experimental.

En la Tabla 5.19, se presentan los resultados obtenidos para v, a nivel LRESC y 4c, asi como

resultados tedricos y experimentales tomados de la literatura.
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Tabla 5.19: Resultados obtenidos para v (MHz) en los sistemas CHFCIX (X = Br, I, At) a nivel
NR-HF, LRESC-HF y 4c-DHF.

Molécula Atomo pLiESC vie potros veTP
CHFCIBr Cl -23.14  -23.10 -24.5*  -20.60°
Br 482.69  480.77  516%  456.07°
CHFCII (I -16.10  -16.05  -17.6*  -13.40°
I -1811.55 -1807.94 -1900¢ -1704.58°
CHFCIAt Cl -12.51 -12.10

%: Resultados de célculos 2¢c-ZORA HF tomados de la Ref.
b: Resultados experimentales tomados de la Ref.

En cuanto a los resultados obtenidos para v en los nicleos de Cl, Br e I, para el 4tomo de Cl en
CHFCIX (X = Br, I), se observa un buen acuerdo entre los valores calculados con LRESC-HF y los
resultados experimentales, con diferencias entre 2.5 y 2.7 MHz. Para el atomo de Br en CHFCIBr
y el 4tomo de I en CHFCII, las diferencias aumentan, pero en ambos casos son cercanas al 6 % de
los valores experimentales, lo cual no es tan significativo considerando el nivel de calculo empleado.

Ademés, los resultados obtenidos con LRESC-HF son muy similares a los de 4c-DHF.

Para obtener valores més precisos de v del dtomo de halégeno sustituyente a nivel 4c-DHF, se
consideraron los efectos de Breit en la contribucién electrénica (g..) al EFG. Cuando (g.) se calcula
con una funcién de onda Dirac-Coulomb-Breit (DCB), se pueden apreciar algunas variaciones.
Estos efectos representan un 0.3% y 0.5 % con respecto a los resultados de 4c-DHF para Br e I,
respectivamente, de modo que vPCB(Br) = 479.15 MHz y vP¢B(I) = -1798.98 MHz, valores que
estan ligeramente mas cercanos a los resultados experimentales. Para el cloro, los efectos de Breit
reducen el valor esperado en un 0.2 % para CHCIBr y en un 0.5 % para CHCII, acercdndose a los
valores experimentales. De acuerdo con estos resultados, se observa que la interaccién de Breit

mejora ligeramente los valores de v.

La Tabla 5.20 muestra los valores de v en las posiciones de Cl y de los dtomos de halégenos
sustituyentes (Br, I) para los sistemas quirales, calculados a nivel LRESC-DFT y 4¢-DFT, utilizando
los funcionales LDA, B3LYP y PBEO. Los resultados se comparan con otros tomados de la literatura
que incluyen efectos de correlacion a nivel DFT y MP2, asi como con valores experimentales. Los
efectos de correlacion en (g,,) impactan directamente en los valores de v, segin la Ec. (4.7). En
Cl, estos efectos alcanzan hasta un 15% de los resultados LRESC-HF, dado que el valor total es
inferior a 25 MHz. Para Br y I, los efectos de correlacién alcanzan un 5% y 8 %, respectivamente. Se
observa que los valores LRESC calculados con B3LYP estan mas cerca de los valores experimentales
para los atomos de Cl e I en comparacién con los resultados LRESC-HF y con aquellos calculados
a nivel 2¢-ZORA con el mismo funcional. Los resultados més cercanos a los valores experimentales
a nivel LRESC-DFT se obtienen con el funcional LDA para Cl, Br e I, aunque para el dtomo
mas pesado su desempenio es comparable a los resultados del funcional PBEO. Este es un resultado
inesperado, ya que el funcional LDA es el menos sofisticado y ocupa el primer escalén en la Escalera
de Jacob, mientras que B3LYP es un funcional mas sofisticado. De todas maneras, esto concuerda
con los resultados reportados previamente por Gaul y Berger en la Ref. 63, donde se muestra que el
funcional LDA tiene un mejor desempeno que B3LYP y que los resultados obtenidos presentan una

excelente concordancia con los experimentos para Cl, Br e I en las moléculas CHBrCIF y CHCIFI.
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Tabla 5.20: Valores de v (MHz) en los sistemas quirales CHFCIX (X = Br, I, At) a nivel NR-DFT,

LRESC-DFT y 4¢c-DFT, con los funcionales LDA, BSLYP y PBEOQ.

Molécula  Funcional Atomo pLiESC vie potros pETP
CHFCIBr LDA Cl -20.48 -20.44  -23.5°  -20.607
Br 458.43  455.94 4832 456.074
B3LYP Cl -22.74 22270 -24.1°
Br 487.93  485.27  501°;
PBEO Cl -21.61 -21.57  -19.91¢
Br 472.16  469.69  431.19¢
CHFCII LDA Cl -13.70 -13.67  -17.5%  -13.407
I -1676.74 -1656.38 -1730% -1704.58¢
B3LYP Cl -15.77 -15.73  -17.7°
I -1792.62  -1775.67  -1800°
PBEO Cl -14.66 -14.62
I -1733.85 -1718.24
CHFCIAt LDA Cl -9.94 -9.80
B3LYP Cl -11.79 -11.60
PBEO Cl -11.04 -10.79

: Céalculos 2¢c-ZORA DFT-LDA tomados de la Ref.

: Célculos 2¢-ZORA DFT-B3LYP tomados de la Ref.

: Célculos no relativistas de Mgller—Plesset de segundo orden tomados de la Ref.
: Resultados experimentales tomados de la Ref.

Q 0o o 9

No obstante, cabe mencionar que los resultados de v a nivel LRESC-PBEQ también estan cerca de

los valores experimentales, especialmente para un dtomo pesado como I.

Para comparar los resultados propios del formalismo LRESC con aquellos obtenidos mediante
otras metodologias, no incluimos ninguna correccién vibracional, aunque existen casos donde estas
pueden tener una influencia considerable en la constante v calculada para el cloro. Gaul y
Berger no incluyeron correcciones vibracionales en sus calculos de NQCC para las moléculas quirales
CHFCIBr y CHFCII

correccién vibracional al NQCC para el bromo representa menos del 0.1 % del valor total.“®

; v para la molécula tetraédrica CHF9Br, Cazzoli et al. encontraron que la

No se esperan cambios en las tendencias de los resultados aqui obtenidos, debido a la pequena

correccion vibracional en el &tomo halégeno sustituyente.

Como observaciéon final en este conjunto de moléculas, podemos comparar el rendimiento de los
tres funcionales utilizados en los calculos de v a nivel 4c-DFT. El mejor ajuste con los valores
experimentales para Cl y Br se obtiene con el funcional LDA, como también se mostré a nivel
LRESC-DFT y se reporté anteriormente a nivel ZORA

funcional hibrido, muestran un mejor rendimiento para el atomo mas pesado. Para I en la molécula

; pero los resultados con PBEO, que es un

CHFCII, la diferencia entre 4c-PBEOQ y el valor experimental es cercana al 0.8 %, mientras que para
4c-LDA dicha diferencia crece hasta un 2.8 %. Para el 4tomo de Br en la molécula CHFCIBr, el
resultado de 4c-PBEQ también muestra una pequena diferencia respecto al valor experimental, por
lo que podemos concluir que es el mejor funcional para reproducir los resultados de v en los atomos
pesados. Para el 4tomo de At en la molécula CHFCIlAt, no es posible comparar v con los resultados
experimentales porque no se dispone de mediciones experimentales de la constante para el nicleo
de At.

Se analizan a continuacién los resultados obtenidos para el conjunto de sistemas moleculares te-
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5.2.7. Momento cuadrupolar nuclear

Tabla 5.21: Valores de v (MHz) en los sistemas CH2FX (X = Br, I, At) y CHF2Br a nivel LRESC-
HF y 4c-DHF, asi como resultados y mediciones experimentales tomados de la literatura.

Molécula Atomo pLEESC vie potros peap
CHFBr Br 457.82 455.52 450.91° 443.43%
CHF1 I -1638.70 -1628.90 -1583.13%-1595.71¢ -1592.15¢
CHF2Br Br 953.85 551.07 522.909 521.26/

%: Resultados experimentales tomados de la Ref.

®: Resultados de célculos DPT2 y DPT4 tomados de las Refs. y respectivamente.

¢: Resultados experimentales tomados de la Ref.

4: Resultados de calculos DPT tomados de la Ref.

¢: Resultados de célculos SFDC-CCSD(T) tomados de la Ref.

f: Resultados experimentales tomados de la Ref.

9: Resultados de célculos DPT2 y DPT4 tomados de las Refs. y respectivamente.

traédricos, CHoFX (X = Br, I) y CHF2Br, en los cuales se dispone de resultados (teéricos y
experimentales) para la constante NQCC."""" Los resultados de v para los nicleos de halogenos
a diferentes niveles de teoria se muestran en la Tabla 5.21, asi como los resultados tedricos con
diferentes esquemas de cédlculo tomados de la literatura y mediciones experimentales. Al analizar
la constante v se puede observar que los resultados de LRESC-HF describen de buena manera los
obtenidos de manera experimental, con diferencias menores al 6 % para los ntcleos de Br e I, mos-
trando un muy buen rendimiento del esquema LRESC. Recientemente, Cubiss et al. "’ presentaron
algunos datos experimentales para v en diferentes isétopos de astato. Los valores experimentales
obtenidos de () 4; darian lugar a estimaciones tedricas para v, pero no existen valores reportados
en la literatura ya que no hay datos experimentales disponibles para las moléculas que contienen
astato.

Tabla 5.22: Valores de v (MHz) en los sistemas CH2FX (X = Br, I, At) y CHF2Br a nivel LRESC-
DFT y 4¢c-DFT con los funcionales LDA, B3LYP y PBEO, asi como resultados y mediciones expe-
rimentales tomados de la literatura.

Molécula Funcional Atomo vLEESC vie yotros verpP
CH;FBr LDA Br 448.47 446.12 450.91¢ 443.43°
B3LYP 457.81 455.37
PBEO 452.46 450.10
CH,FI LDA I -1573.06 -1555.25 -1583.13¢ -1592.15¢
B3LYP -1610.56 -1596.12 -1595.71¢
PBEO -1591.27 -1577.26
CHF3Br LDA Br 520.51 517.59 522.907 521.269
B3LYP 540.37 537.55
PBEO 531.53 528.86
“: Resultados de célculos DPT2 y DPT4 tomados de las Refs. y respectivamente.
b. Mediciones experimentales tomadas de la Ref.
¢: Resultados de calculos DPT tomados de la Ref.
4: Mediciones experimentales tomadas de la Ref.
¢: Resultados de calculos SFDC-CCSD(T) tomados de la Ref. .
£ Resultados de cdlculos DPT2 y DPT4 tomados de las Refs. y respectivamente.
g

: Mediciones experimentales tomadas de la Ref.

Luego de analizar los resultados de v con el formalismo LRESC a nivel HF, se incluyen los efectos

de correlacion a nivel DFT con los funcionales antes mencionados, LDA, B3LYP y PBEO. En la
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5.2.7. Momento cuadrupolar nuclear

Tabla 5.22 se muestran los valores de v para los halégenos sustituyentes en los sistemas moleculares
tetraédricos. En estos sistemas, el esquema LRESC reproduce con precisién los valores de referencia
obtenidos a nivel 4c-DF'T, con diferencias muy pequenas para todo el conjunto de nticleos pesados en
las moléculas CHFyBr y CHoFX (X = Br, I), especialmente con el funcional PBEOQ. Los resultados
de v a nivel LRESC-DFT son méas cercanos a los valores experimentales que los resultados LRESC-
HF, para todos los funcionales empleados. Para los nucleos de Br e I, con el funcional LDA se
obtiene el mayor efecto de correlacién electrénica. Al comparar los resultados de 4c-DHF y 4c-LDA
para v en el nucleo de I, se observa que los efectos de correlacién estan sobreestimados, mientras
que los funcionales PBE(Q y B3LYP dan resultados mucho més cercanos al experimental. En todos
los casos, las diferencias de los valores LRESC-DFT representan menos del 1.2 % respecto a los
resultados 4c-DFT.

Figura 5.11: Tendencia de los resultados obtenidos para v (MHz) (izquierda) y comparacién con

las mediciones experimentales (derecha), a nivel LRESC-HF, LRESC-LDA y LRESC-PBEO para
los nticleos de Cl, Br y I en los sistemas CHFCIX, CHoFX (X = Br, I) y CHF2Br.
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En la Fig. 5.11 se presentan los resultados de v calculados a nivel LRESC-HF y LRESC-DFT con
los funcionales LDA y PBEO, asi como los valores experimentales para los atomos de Cl, Br e 1
en las moléculas quirales CHFCIX, CH2FX (X = Br, I) y CHF3Br de tipo tetraédrico. Se puede
observar, como se mencioné anteriormente, que los resultados de LRESC para v son cercanos a los
experimentales a nivel DE'T con los funcionales LDA y PBEO, con diferencias que no superan el 2 %,
aunque PBEO presenta un mejor rendimiento para el dtomo pesado de 1. El funcional PBEO seria
el mejor funcional recomendado para célculos de EFG y v en estos sistemas moleculares (quirales

y tetraédricos).

En la Seccién 5.2.4 se comparé el rendimiento del esquema LRESC con la teoria de perturbaciones
directa,”*”~ hallandose que los resultados para ambos esquemas en haluros de hidrogeno estaban
en excelente acuerdo. En las Tablas 5.21 y 5.22 se presentan algunos resultados de DPT para los
sistemas de baja simetria. Cabe destacar que en tales resultados, la contribucion no relativista y las
primeras contribuciones de DPT de primer orden se obtuvieron a nivel correlacionado CCSD(T),
donde se incluyen excitaciones triples de manera perturbativa, mientras que las contribuciones de
DPT de segundo orden se obtuvieron a nivel HF (sin incluir efectos de correlacién). Con respecto
a los resultados LRESC-HF, se observa que la mayor diferencia en valor absoluto con los valores
de DPT se obtiene para el 4&tomo de I en la molécula CHoFI, representando un 3 % del valor obte-

nido a nivel DPT. Al incluir la correlacién a nivel LRESC-PBEO los resultados son més cercanos,
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5.2.7. Momento cuadrupolar nuclear

reduciéndose la diferencia anterior a sélo 0.5 % en la misma molécula, confirmando el acuerdo entre

ambos esquemas para los sistemas en estudio en la presente tesis.

Por 1ltimo, para evaluar el rendimiento de la metodologia LRESC respecto a otros resultados, es
posible también obtener resultados de v en la posicién de un nicleo de deuterio, que reemplaza al
nucleo de hidrégeno, en algunas de las moléculas aqui estudiadas. El resultado LRESC a nivel DFT
con el funcional PBEO es -90 kHz en la molécula CHDBrF, en acuerdo con el valor de DPT2 de -84
kHz. """ Para CHDFI, el resultado LRESC-PBEO es de -91 kHz, mientras que Puzzarini reporto -89
kHz a nivel CCSD(T), incluyendo correcciones relativistas con un Hamiltoniano Dirac-Coulomb
libre de espin,”’ mostrando el buen rendimiento del esquema LRESC comparado con un calculo

que incluye un alto grado de correlacién electrénica.
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CAPITULO 6

Anisotropia del apantallamiento

magnético nuclear

En este capitulo se presentan los estudios realizados sobre el apantallamiento magnético nuclear en
el conjunto de moléculas XH, SnH3 X y CHFCLX (X = Br, I). Los haluros de hidrégeno, sistemas
lineales que presentan un eje de simetria, se seleccionan para validar las propuestas respecto al modo

de incluir el mecanismo ¢°9%

. Para los sistemas que contienen estafo, el estudio se centra en verificar
la precision de las correcciones LRESC en todos los elementos del tensor de apantallamiento en un
conjunto molecular donde se conoce que el formalismo LRESC presenta un buen desempefio para
la constante isotropica’'’", asi como en analizar la influencia de los mecanismos aqui generalizados
a cualquier elemento del tensor de apantallamiento. Finalmente, el conjunto quiral que contiene
nucleos de bromo y yodo sirve para estudiar la precision del formalismo en la descripcién de los

efectos relativistas en los parametros de anisotropia, en sistemas que no presentan ninguna simetria.

Las longitudes de enlace de los haluros de hidrégeno HX (X = Br, I) y de las moléculas quirales
CHFCIBr y CHFCII son las descriptas anteriormente. Las geometrias de SnH3X (X = Br, I) se
optimizan con el paquete de programas DIRAC '*", utilizando un hamiltoniano de Dirac-Coulomb,
el conjunto de funciones de base dyall.cvdz'*°, y aplicando la prescripcién de balance cinético no
restringido (UKB) con la correccién coulémbica LVCORR.

Las correcciones LRESC a los elementos diagonales del tensor de apantallamiento, que involucran
valores esperados y respuestas lineales, ya se encontraban implementadas en el cédigo DALTON.

Aquellos mecanismos que estdn asociados a valores esperados, respuestas lineales y respuestas
cuadréticas, para los elementos diagonales asi como los no diagonales del tensor de apantallamiento,
y los pardmetros anisotrépicos, se implementan dentro del médulo LRESC en el c6digo DALTON

como parte de la presente tesis. La correccién 0%

se incluye con las propuestas descriptas en
la Seccién 3.3.4. Las integrales atémicas relacionadas con la correccién diamagnética o¥¢/¢ de la
Ec. (3.92) se calculan con el cédigo de integrales gaussianas analiticas, libcint ', dentro del paquete
PySCF. Los resultados 4c-DHF para los elementos del tensor de apantallamiento se obtienen
con el codigo Dirac'"", aplicando la prescripciéon UKB *, con la correccion coulémbica LVCORR
y utilizando orbitales de London. El conjunto de funciones de base dyall.cvdz ’° se emplea para
todos los nicleos en los calculos LRESC-HF y 4c-DHEF. Todos los cdlculos NR, LRESC y 4c-DHF de
cada elemento cartesiano del tensor de apantallamiento se realizan con las geometrias moleculares

alineadas con el sistema de ejes principales del tensor de momento de inercia.
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6.1. Estudio de referencia en haluros de hidrogeno

6.1. Estudio de referencia en haluros de hidrégeno

Los sistemas lineales HBr y HI han sido ampliamente estudiados dentro del formalismo LRESC,
asi como con otros formalismos. """ 7777 En este contexto, los resultados LRESC que aqui
se presentan para los elementos diagonales son consistentes con los previamente reportados en la

bibliografia y en publicaciones anteriores de la metodologia LRESC.

Tabla 6.1: Evaluacién de 059 en moléculas lineales, en ppm.

Tx Yy 2z iso

HBr
a 5508 40.41 4041  -80.82 0.00
b 55OS(fit) | 3795 3725 -74.95 | -0.15
¢ gS0S(4c) | 3783  37.83 -92.40 | -5.58
HI
o 5505 159.32 159.32 -318.64 | 0.00
b oSOS(fit) | 151.07 151.07 -302.32 | -0.06
¢ g90S(e) | 15522 155.22 -486.78 | -58.78

@ #9959 Resultados exacto para sistemas lineales.
b, 905(fit). 5505 egtimado por ajuste de cuadrados minimos de la curva de v
¢ g908(). 5505 incluido a través del resultado 4c de v

(4¢)

SO

Se evaltia en esta seccién la validez de las propuestas para incluir el mecanismo ¢%9°, a través de

5S0S(4c) y 7SO

con el valor exacto obtenido segin las Ecs. (3.98) y (3.99).

fit) ya que en estos sistemas con simetria axial los resultados pueden compararse

Para la estimacién de 0395(/) se aplica la metodologia descrita en las Secciones 3.1.2 y 3.3.4. Para
ello se varia el valor de la velocidad de la luz en los cdlculos relativistas de cuatro componentes
de v*¢ de la Ec. (3.100). El coeficiente lineal del polinomio que se obtiene a través de la regresién
por cuadrados minimos de la curva obtenida corresponde a la estimacién de la correccién o599 del

formalismo LRESC.

En la Tabla 6.1 se presentan los resultados para cada elemento diagonal y para la constante de
apantallamiento isotrépico, en partes por millén (ppm). Consistentemente, los elementos fuera de la
diagonal para las correcciones LRESC son nulos, debido a la existencia del eje de simetria rotacional

(2), lo que conlleva una degeneracién en los elementos zz y yy del tensor.

En cuanto a las propuestas para incorporar la correccién ¢°9%, las Tablas 6.1 y 6.2 muestran que
o505(fit) ge alinea estrechamente con 0599 tanto para el &tomo de bromo como de yodo. Se observa
una contribucién casi nula para la constante isotrépica, y elementos diagonales del tensor cercanos

a los valores correspondientes de o999,

Los resultados para 0°95(4¢) del niicleo de bromo en HBr son consistentes con el valor de referencia,
presentando cierta desviacién en el elemento zz, lo que conduce a una traza casi nula (-5.58 ppm),
implicando un impacto minimo en el valor isotréopico final, en direcciéon al resultado de referencia
4c-DHF. Para el yodo, este efecto se ve amplificado, dando lugar a una contribucién isotrépica
o505(4¢) de -58.78 ppm, originada por un incremento considerable, en valor absoluto, del elemento

SOS(4¢) SOS

zz del tensor. La desviacion de o5, 2.~ es de -168.14 ppm. Estos resultados

con respecto a o
explicitan que 0599049 refleja la naturaleza relativista de v*¢, mostrando una aparente relevancia

de mecanismos de orden superior en la expansién LRESC, al nivel de aproximacién presente.
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Tabla 6.2: Correcciones no nulas del formalismo LRESC a los elementos del tensor de apantalla-
miento para bromo e yodo en HBr y HI, en ppm. Los resultados para las componentes xx y yy son
iguales.

HBr HI

XX = yy 7z Iso || xx = yy 7z iso

o -748.19 0.00 | -498.79 || -1467.50 0.00 | -978.33
gOZK 35.24 35.18 35.22 143.06  142.93 143.02
gPSOK 43.10 0.00 28.73 207.25 0.00 | 138.17
oS4K 745.65  745.65 | 745.65 || 2633.90 2633.90 | 2633.90
oBSO -168.35 -168.62 | -168.44 || -554.49  -555.03 | -554.67
oMv/p -142.58 0.00 | -95.05 || -592.79 0.00 | -395.20
oDw/p 50.28 0.00 33.52 189.66 0.00 | 126.44
gSOFe) 44.09 0.00 29.39 168.92 0.00 | 112.61
oo0(5d) 5.67  40.41 9.69 -8.64  159.32 47.35
oS08 40.41  -80.82 0.00 159.32  -318.64 0.00
oSOS(fit) 37.25  -74.95 -0.15 151.07  -302.32 -0.06
5054 37.83  -92.40 -5.58 155.22  -486.78 -58.78
onr 3129.32 3126.16 | 3128.26 || 5508.99  5505.38 | 5507.79
otC/d -307.02  -307.02 | -307.02 || -1088.99 -1089.00 | -1088.99
gP50-02 -8.89 -8.90 -8.89 -38.80 -38.81 -38.80
o PIAK -144.71  -144.71 | -144.71 || -524.65  -524.66 | -524.65
gMv/d 245.34 24549 | 245.39 888.23  888.54 888.23
gDw/d -134.04 -134.12 | -134.07 | -473.65 -473.80 | -473.70
o 2381.13 3126.16 | 2629.47 || 4041.49 5505.38 | 4529.45
ogLRESC a 2673.98 3348.69 | 2898.88 || 5149.82  6330.13 | 5543.26
oLRESC(fit) b | 9670.82 3354.58 | 2898.74 || 5141.57 6346.45 | 5543.20
gLRESC(e) ¢ | 967140 3337.11 | 2893.30 || 5145.72 6162.00 | 5484.48
ole 2728.29 3392.92 | 2949.83 || 5541.38  6574.35 | 5885.70

“: Resultados LRESC de referencia, segin las Ecs. (3.98) y (3.99)
b. Resultados LRESC con o°9%(/®) estimado por ajuste de cuadrados minimos de la curva de v
¢: Resultados LRESC con o°9%(*¢) incluido a través del resultado 4c de v

(4c)

Para completar el analisis, en la Tabla 6.2 se presentan todas las correcciones LRESC para HBr e
HI, separadas en contribuciones de tipo paramagnético y diamagnético, junto con las contribuciones
no relativistas correspondientes, 0," y o;". La tabla también incluye los resultados totales a nivel
no relativista (¢™"), LRESC y 4c-DHF (0%¢). Para los resultados LRESC, se presenta el valor

(oLRESCY "asi como las aproximaciones propuestas glRESC(e) y GLRESC(fit) Fp 15

de referencia
Seccién 6.2.2 se comparan los resultados que se originan en las dos propuestas hechas, para los

parametros anisotrépicos, a partir de estos resultados totales.

6.2. Estudio del Sn en SnH3;Br y SnH;I

El conjunto de moléculas SnH3X, con una estructura piramidal trigonal donde el &tomo de Sn estéd
unido a tres dtomos de hidrégeno y un halégeno (Br o I), pertenece al grupo de simetria Cs,, el
cual incluye un eje de rotacién Cs que pasa a través del dtomo de Sn y del halégeno. Ademais, tres
planos espejo verticales contienen el eje Cs y cada enlace Sn-H. Como resultado de esta simetria,

se observa que todos los elementos del tensor en el plano perpendicular (o, y oyy) presentan
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degeneracién. Como se muestra en la Tabla 6.3, esta condiciéon se cumple dentro del formalismo

LRESC, tanto para cada mecanismo como para los resultados totales.

En cuanto a la validez de las propuestas para incluir el mecanismo SOS, es importante sefialar que
este aspecto es particularmente relevante debido a que no se puede comparar directamente estos

resultados con la regla de Azuda, ya que esta fue derivada solo para moléculas lineales.

Tabla 6.3: Correcciones no nulas del formalismo LRESC a los elementos del tensor de apantalla-
miento para estafio en SnH3Br y SnH3l, en ppm. Los resultados para las componentes xz y yy son
iguales.

SnH3Br SnH3l

XX = yy 77 Iso || xx =yy 77 Iso
onr -2306.02 -1910.92 | -2174.32 || -2294.48 -1901.54 | -2163.50
gOZK 119.06  117.75 | 118.62 120.62  117.75 | 119.66
oPSOK 227.45  199.32 | 218.07 223.31 199.04 | 215.22
oS4k 2206.48  2206.42 | 2206.46 || 2206.47 2206.42 | 2206.46
oBS0 -467.81  -467.64 | -467.75 || -467.66  -467.60 | -467.64
oMv/p -399.06  -317.58 | -371.90 || -408.55 -315.66 | -377.58
oPw/p 11.32 0.70 7.78 24.64 -0.43 16.28
gSO0Fe) 121.36 23.23 88.65 224.71 22.46 157.29
o90(5d) -73.30  -54.67 | -67.09 71.27  -46.71 -63.08
oS0 (fit) 10.78 -22.18 -0.21 10.09 -20.08 0.03
o905 (4e) 23.27  -40.06 2.16 -10.03  -126.67 | -48.91
oh" 5293.50 5113.95 | 5233.65 || 5370.63 5115.39 | 5285.55
oFerd -911.77  -911.77 | -911.77 || -911.77 -911.77 | -911.77
oP80-02 -32.15 -31.64 -31.98 -32.85 -31.64 -32.44
o PIAK -438.68  -437.91 | -438.42 || -439.82  -437.91 | -439.18
gMv/d 741.36  741.05 | 741.26 741.48 74097 | 741.31
gDw/d -396.82  -396.68 | -396.77 || -396.88  -396.70 | -396.82
o 2987.48  3203.03 | 3059.33 [ 3076.15 3213.85 | 3122.05
gLRESC(fit) a | 370571  3851.45 | 3754.29 || 3898.67 3872.01 | 3889.79
gLRESC(c) b | 371818  3833.56 | 3756.64 || 3878.56 3765.42 | 3840.85
ot 3963.66  4054.11 | 3993.81 || 4164.26 4039.16 | 4122.56

“: Resultados LRESC con ¢%9%9(f®) estimado por ajuste de cuadrados minimos de la curva de v+

b. Resultados LRESC con ¢°?%(¢) incluido a través del resultado 4c de v(*°

Para el estano, los resultados SOS(fit) atin muestran una traza cercana a cero; la pequenia desviacién
destaca la confiabilidad de este método propuesto como una forma de estimar el mecanismo SOS;
por otra parte, para el estano en SnH3Br, al igual que para las moléculas lineales, la estimacion
SOS(4c) proporciona una pequena contribucién de 2.16 ppm a la constante de apantallamiento
isotrépico, 0*°. Para el estafio en SnHsl, esta contribucién aumenta a -48.91 ppm, lo que sugie-
re, también para este sistema, posibles contribuciones de mecanismos LRESC de orden superior

provenientes de v,

Al comparar la contribucién a cada elemento del tensor de las correcciones SOS(fit) y SOS(4c), se
508 (4¢) SOS(fit)

g son el doble que los de o;; . Sin embargo,

observa para el bromo que los valores de o

para el yodo los valores de SOS(fit) y SOS(4c) son similares en valor absoluto excepto para el

. . . , SOS(4
elemento zz, correspondiente al eje de simetria, donde o7, (4c)

que afzo SU e comportamiento sugiere la existencia de efectos relativistas particularmente

muestra un valor seis veces mayor
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6.2.1. Bromo e yodo en los sistemas quirales CHFCIX (X = Br, I)

importantes en la direccién del eje de simetrias de las moléculas en estudio.

En cuanto a los valores totales en los sistemas con estafio, las constantes isotropicas de apantalla-
miento evaluadas con ambos métodos, SOS(fit) y SOS(4c), son cercanas entre si: 3754.29 ppm y
3756.64 ppm en el caso del bromo; y 3889.79 ppm y 3840.85 ppm en el caso del yodo. Para Sn en
4c

180

un 30 % del resultado NR. Se observa que LRESC(fit) y LRESC(4c) reproducen el 74.3% y el

74.6 % de los efectos relativistas, respectivamente. Para Sn en SnHsl, la diferencia en la constante

SnH3Br la diferencia entre los valores isotrépicos o y o¥F es de 934.48 ppm, lo que representa

de apantallamiento entre los resultados NR y 4¢-DHF es de 1000.51 ppm. Como en el caso ante-
rior, las aproximaciones recuperan el 76.7 % y el 71.8 % de los efectos relativistas para los modelos
LRESC(fit) y LRESC(4c), respectivamente. Estos resultados estdn en acuerdo con los publicados

anteriormente en la Ref.

6.2.1. Bromo e yodo en los sistemas quirales CHFCIX (X = Br, I)

Para las moléculas quirales en estudio, que carecen de cualquier simetria, las Tablas 6.4 y 6.5
presentan todas las correcciones LRESC para cada elemento del tensor de apantallamiento, junto

con los valores totales y la constante isotrépica.

Los mecanismos que mas contribuyen a los elementos cartesianos fuera de la diagonal son o790k

oMv/p gPw/p 550 v 5SOS Todos ellos involucran al operador de momento angular molecular, L,
con la excepcién de 9%, que incluye en cambio el operador espin electrénico total. La contribucién
SOS es comparable en todos los casos, en magnitud, a la de ¢M¥/P. Estas correcciones son de tipo
paramagnético, mientras que ninguna de las correcciones diamagnéticas LRESC contribuye a los

elementos fuera de la diagonal en estos sistemas quirales.

En cuanto a la estimacion de la correccion SOS mediante el método de regresiéon SOS(fit), se observa
también en estos sistemas que su contribucién a la constante de apantallamiento isotrépica sigue
siendo despreciablemente pequena. Su contribucién es de -0.15 ppm para el sistema que contiene
Br y de 0.04 ppm para el caso del yodo. En el caso de la inclusién del mecanismo SOS mediante
el célculo 4c-DHF, SOS(4c), se observa un comportamiento anélogo a los casos de HBr y HIL

Especificamente, o205 e) para el bromo resulta en -5.51 ppm, practicamente sin contribuir al valor

180
isotrépico; mientras que para el caso del yodo se observa una contribuciéon de -69.06 ppm debido a

un aumento (en valor absoluto) en el elemento zz del tensor.

Los resultados isotrépicos totales para la constante de apantallamiento muestran que tanto SOS(fit)
como SOS(4c) describen con precision los valores relativistas en CHFCIBr. Ambos enfoques pro-
porcionan practicamente el mismo resultado: 2218.97 ppm para LRESC(fit) y 2213.61 ppm para
LRESC(4c), frente al resultado 4c-DHF de 2267.49 ppm. Sin embargo, para el yodo en CHFCII,
aunque LRESC(fit) y LRESC(4c) producen valores isotrépicos similares (4336.05 ppm y 4266.95
ppm, respectivamente), ninguno logra reproducir con precisién el resultado 4c-DHF de 4686.30
ppm. Cabe destacarse que los enfoques oLAESC(fit) y oLRESCAe) recuperan el 74.9 % y el 69.9 % de

los efectos relativistas, en concordancia con lo encontrado en los sistemas lineales y tetrahédricos.
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6.2.1. Bromo e yodo en los sistemas quirales CHFCIX (X = Br, I)

Tabla 6.4: Correcciones no nulas del formalismo LRESC a los elementos del tensor de apantalla-
miento para bromo en el sistema CHFCIBr, en ppm.

CHFCIBr XX Xy X7 yX vy vz ZX zy 77 iso
onr -1947.13  21.21 -350.34 | 40.77 -1495.87 -363.43 | -410.21 -359.27 -388.56 || -1277.19
oOZK 35.56  0.03 0.00 | 0.03 35.43 0.00 -0.02 -0.01 20.90 30.63
oPSOK 105.20  -0.95  20.21 | -2.13 79.68  20.02 | 23.81 19.76 20.93 68.60
o9ZK 745.66  0.00 0.00 | 0.00  745.64 0.02 0.00 0.02  745.60 745.63
oBS0 -168.20  -0.03 0.09 | -0.02 -168.21 0.10 0.05 0.08 -168.42 || -168.28
oMv/p -281.07  5.79 -58.79 | 854 -223.36 -59.53 | -69.17 -60.66  -51.36 | -185.26
gDw/p 80.06 -4.46 1847 | -5.05 69.68  19.56 | 21.77  20.64 12.22 53.99
50F) 59.77  -1.21 1446 | -1.71 49.39  15.31 15.31  15.21 10.68 39.95
50(5d) 11.74  1.49 -9.35 1.10 11.84  -12.09 2796 -11.21 42.13 21.90
SO5(fit) 39.53 -9.23  30.10 | -9.01 35.36 3879 | 3245 4274  -75.33 -0.15
o505e) 38.95 -10.19  36.43 | -10.42 34.24 4784 | 33.92 4361  -89.70 -5.51
onr 3287.64 -1.96 6.61 | -1.96 3264.82  20.93 6.61  20.93 3163.40 || 3238.62
otc/d -307.02  0.00 0.00 | 0.00 -307.02 0.00 0.00 0.00 -307.02 || -307.02
oP50-07 -8.99  0.00 0.00 | 0.00 -8.98 0.00 0.00 0.00 -8.91 -8.96
oPTAK -144.86  0.00 0.00 | 0.00 -144.85 0.00 0.00 0.00 -144.73 || -144.82
gMv/d 245.36  0.01 -0.03 | 0.01 24537  -0.04 -0.03  -0.04 245.45 245.39
gPw/d -134.05  0.00 0.01 0.00 -134.06 0.02 0.01 0.02 -134.10 || -134.07
o 1340.51 19.25 -343.73 | 38.81 1768.95 -342.50 | -403.60 -338.34 2774.84 || 1961.43
oLRESC(fit) a | 161920  10.69 -328.56 | 30.57 2054.86 -320.34 | -387.35 -311.79 2982.87 || 2218.97
oLRESC(e) b | 1618.62  9.73 -322.23 | 29.16 2053.74 -311.29 | -385.91 -310.92 2968.50 || 2213.61
ol 1666.24 875 -324.65 | 29.79 2099.76 -317.43 | -383.44 -308.47 3036.47 || 2267.49

“: Resultados LRESC con ¢%?9(f®) estimado por ajuste de cuadrados minimos de la curva de v

b. Resultados LRESC con ¢°?%1¢) incluido a través del resultado 4c de v*®

(4c)

Tabla 6.5: Correcciones no nulas del formalismo LRESC a los elementos del tensor de apantalla-
miento para yodo en el sistema CHFCII, en ppm.

CHFCII XX Xy Xz yx vy vz zZX zy 27 Iso
onr -3581.03 -66.69 611.62 | -82.43 -2909.72 -594.64 | 693.76 -597.77 -459.35 || -2316.70
gOZK 143.45  -0.04 0.00 | -0.04  143.25 0.01 0.01 0.00  142.96 143.22
oPSOK 496.71  8.67 -87.83 | 11.07  400.37  83.65 | -100.08  84.12 62.53 319.87
oS2K 2633.93  0.00 0.00 | 0.00 2633.91 0.03 0.01 0.03 2633.83 || 2633.89
oBS0 -554.11  0.05  -0.18 | 0.04 -554.10 0.18 -0.12 0.15  -554.66 || -554.29
oMv/p -1230.07 -23.92  233.82 | -29.75 -1019.85 -219.95 | 265.22 -226.19 -145.89 || -798.60
gDw/p 331.67 14.45 -68.92 | 1561  295.18  65.61 | -76.94  69.75 31.85 219.57
oSOFe) 27575 536 -57.80 | 6.87  236.11  56.14 | -63.05  57.05 34.47 182.11
o50(8d) 97.81 -1.01  30.34 | -0.79 92.76  -36.56 | 27.07 -33.09  213.49 134.69
oS05(Jit) 195.79 28.71 -122.54 | 30.15  191.24 150.55 | -139.02 164.34  -386.92 0.04
oS054e) 175.27 37.10 -157.06 | 38.82  169.62 189.96 | -175.20 204.52  -552.09 -69.06
onr 5656.98  1.19  -525| 1.19 5639.45  14.63 -5.25  14.63 5534.32 || 5610.25
otcrd -1089.00  0.00 0.00 | 0.00 -1089.00 0.00 0.00 0.00 -1089.00 || -1089.00
oP80-02 -38.890  0.00 0.00 | 0.00 -38.88 0.01 0.00 0.01 -38.82 -38.87
o PTAK -524.80  0.00 0.00 | 0.00 -524.78 0.01 0.00 0.01 -524.68 || -524.75
gMv/d 888.26  -0.02 0.05 | -0.02  888.26 -0.06 0.05 -0.06  888.46 888.33
gDw/d -473.66  0.01 -0.03 | 0.01 -473.66 0.03 -0.03 0.03  -473.76 || -473.69
o 2075.95 -65.50 606.37 | -81.24 2729.73 -580.01 | 688.51 -583.14 5074.97 || 3293.55
oLRESC(fit) a | 399879 -33.24 533.28 | -48.09 3910.54 -480.36 | 601.63 -466.99 5868.83 || 4336.05
gLRESC(c) b | 3908.27 -24.85 498.76 | -39.42  3888.92 -440.95 | 565.36 -426.81 5703.69 || 4266.95
ole 3642.87 -23.07 492.76 | -38.93  4304.98 -438.34 | 558.80 -424.23 6111.05 || 4686.30

“: Resultados LRESC con o399 estimado por ajuste de cuadrados minimos de la curva de v

b, Resultados LRESC con o°?%™¢) incluido a través del resultado 4c de v(*

(4¢)
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6.2.2. Pardmetros de anisotropia con el formalismo LRESC

6.2.2. Parametros de anisotropia con el formalismo LRESC
En cuanto a la eleccién de los ejes principales del tensor de apantallamiento, se siguen las recomen-
daciones de la ITUPAC-"| de manera que |07z — 0iso| > |0xx — Tiso| = |oyy — Tisol.

Los parametros anisotrépicos estudiados son la anisotropia, Ao = ozz — (oxx + oyy)/2; y la

asimetria (o biaxialidad), n = 3(oyy — oxx)/2A0.

En la Tabla 6.6 se presentan estos parametros para el conjunto de moléculas estudiadas a nivel NR,
LRESC(fit), LRESC(4c) y 4c-DHF, junto con resultados tomados de la literatura.

Tabla 6.6: Parametros de anisotropia del tensor de apantallamiento.

(X) NR LRESC LRESC 4c-DHF Otros resultados
(fit) (4c)

Anisotropia, Ac =07z — (0xx + oyy)/2 [ppm)]

(Br)H 74503  683.76  665.71  664.63 813.18%, 729.4°, 619.5¢, 650.20°
(I)H 1463.89 1204.90 1016.27 1032.97 1729.50%, 1301.3" , 604.2¢, 1142.00¢
(Sn)HsBr 21556  145.74 11537  90.45

(Sn)Hsl 137.70  -26.67 -113.14 -125.11

CHFCI(Br) 1500.82 1410.50 1393.03 1411.66
CHFCI(I) 3069.16  2628.05 2456.80 2435.73

Asimetria, n = 3(oyy — oxx)/2A0

CHFCI(Br) -0.44 -0.48 -0.48 -0.47
CHFCI(I) -0.32 -0.40 -0.43 -0.42

%: Resultados BPPT tomados de la Ref.

b. Resultados ZORA tomados de la Ref.

¢: Resultados DKH tomados de la Ref.

4: Resultados LRESC de Azta et al. tomados de la Ref. 83. Se emplea el mismo conjunto de funciones de base que
en la Ref.

Los haluros de hidrégeno (HX, X = Br, I) han sido ampliamente estudiados, de modo que se
incluyen resultados previos en la Tabla 6.6, para comparar las diferencias entre varios esquemas
tedricos. Debido a la simetria de estos sistemas, los elementos del tensor se referencian como paralelo
o) y perpendicular o, a partir de los cuales la anisotropia se define como o — o . El parametro
de anisotropia, descripta segin LRESC(fit) o LRESC(4c), presenta diferencias considerables. Los
resultados LRESC(4c) son més préximos, para Br e I, a los valores de referencia 4c-DHF. En cuanto
a la influencia de las correcciones relativistas en la anisotropia, el método LRESC(fit) recupera el
76.2% y el 60.1 % de dichos efectos en BrH e TH, respectivamente, mientras que para LRESC(4c¢)
este porcentaje asciende al 98.7% en BrH y a una sobrestimacién de solo el 3.9 % en IH. De este
modo, aunque LRESC(fit) presenta buenos resultados, LRESC(4c) representa una mejor opcién

para reproducir la anisotropia en estos sistemas.

Respecto a los resultados tomados de la literatura obtenidos con otros formalismos tedricos, pre-
sentamos en la Tabla 6.6 los resultados de la presente tesis junto con los obtenidos a nivel BPPT,
ZORA " | DKH""" asi como resultados previos a nivel LRESC. Tanto LRESC(fit) como LRESC(4c)
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0.2.3. Mecanismos electrénicos

se encuentran més cercanos a los valores de referencia 4c-DHF que los valores BPPT, ZORA y DKH,

presentando este ultimo desviaciones considerables para el yodo en HI.

La anisotropia representa la diferencia entre la componente més alejada del valor isotrépico y el
promedio de las otras dos componentes principales. En esta linea, el caso del Sn en SnHsX presenta
un desafio. A nivel 4c-DHF, la anisotropia del apantallamiento del estafio es de 90.45 ppm en SnH3Br
y de -125.11 ppm en SnH3l. Los valores LRESC(fit) presentan desviaciones significativas respecto
a estos resultados. Para el Sn en SnHj3Br, los métodos LRESC(fit) y LRESC(4c) proporcionan
resultados (145.75 y 115.37 ppm) que representan una mejora considerable comparando el valor no
relativista (215.56 ppm) con el valor de referencia 4c-DHF (90.45 ppm). El caso del Sn en SnH3l
resulta ain ma&s interesante. Siendo el ntcleo de yodo més masivo en comparacion al nicleo de
bromo, se observa que en SnHsl los efectos relativistas contribuyen en 262.81 ppm, lo que incluso
cambia el signo del valor anisotrépico. Sin embargo, el método LRESC(fit) recupera 164.37 ppm,
representando el 62.5% de los efectos relativistas. Este resultado estd en linea con los hallazgos
para el yodo en IH, donde tanto el yodo como el estafio pertenecen a la quinta fila de la tabla

periddica.

En cuanto al enfoque LRESC(4c), para el estafio en SnH3Br y SnH3l, se observa que este método
describe con precision el valor de referencia 4c-DHF, proporcionando resultados més confiables
que LRESC(fit). Como regla general, es posible afirmar que para el Sn rodeado de bromo e yodo,
LRESC(4c) resulta ser el método mas preciso para describir la anisotropia, ofreciendo resultados

cercanos a los obtenidos con 4c-DHF.

Para el bromo y el yodo en las moléculas quirales CHFCLX (X = Br, I), el valor de la anisotro-
pia disminuye desde el valor NR hasta el 4c-DHF, mientras LRESC se encuentra dentro de este
intervalo, mas préximo a los resultados 4c-DHF. Tanto LRESC(fit) como LRESC(4c) coinciden
estrechamente con el valor de referencia, logrando mas del 90 % de precisién en su descripcién de
los resultados 4c-DHF. LRESC(fit) sobreestima los efectos relativistas en un 1.3 % para el bromo y
recupera el 69.6 % para el yodo. LRESC(4c) los sobreestima en un 20.9 % para el bromo y recupera
el 96.7 % para el yodo.

Para el pardmetro de asimetria, se presentan sélo los resultados en los sistemas quirales, dado que
los compuestos lineales y los tetrahédricos no presentan asimetria debido a su simetria estructural,
puesto ox x = oyy implica que n = 0. En cuanto a la simetria estructural, el metano es el referente
para las moléculas quirales en estudio. Dado que las mismas no son axilmente simétricas, se espera

que muestren una asimetria significativa.

Los resultados para n se presentan en la Tabla 6.6. El rendimiento general de LRESC(fit) y
LRESC(4c) para describir n en CHFCIBr es similar y consistente con los resultados de cuatro
componentes. Para CHFCII, el enfoque LRESC(4c) tiene un desempeio ligeramente mejor. Esto
permite evaluar 7 utilizando ambos métodos. De todos modos, cabe destacar que la diferencia entre

los resultados no relativistas y 4c-DHF es muy estrecha (0.03 para el bromo y 0.10 para el yodo).

6.2.3. Mecanismos electrénicos

En esta seccién se analiza cudles son los mecanismos mas importantes dentro del formalismo LRESC

responsables de los efectos relativistas en los parametros anisotrépicos del tensor de apantallamien-
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0.2.3. Mecanismos electrénicos

to. Se considera exclusivamente el enfoque LRESC(4c), ya que se ha mostrado que presenta un

mejor desemperio que LRESC(fit) para el conjunto de sistemas estudiados.

Con respecto al caracter de los mecanismos electrénicos en el contexto de LRESC, se sigue el
esquema, de clasificacién propuesto en la Ref. , categorizandolos en dos grupos denominados core
y ligand. Las correcciones core dependen unicamente del nicleo en investigacion, permaneciendo
invariantes independientemente del entorno molecular que lo rodea. Por el contrario, las correcciones
ligand muestran variabilidad en respuesta a los cambios en el entorno molecular del ntcleo en
observacién. Las correcciones de tipo ligand son ¢gligand = OZK | PSOK 4 ;50 4 5808 4 ;Mu/p 4

oPw/P_ La contribucién no relativista o," es también de caracter ligand.

De acuerdo a los resultados obtenidos, la correccién %95 también representa un mecanismo de-
pendiente del entorno, y se incluye aqui por primera vez en ¢'9%"¢, La clasificacién en core y
ligand simplifica el andlisis de los efectos relativistas, pero también mejora nuestra comprensién
de cudles y cémo las interacciones electrénicas influyen en el apantallamiento magnético nuclear.
Para las moléculas quirales, segiin se describe en la Seccién 6.2.1, se observa que las correcciones
ligand son responsables de contribuciones significativas a los elementos no diagonales del tensor de

apantallamiento.

Tabla 6.7: Anélisis de los mecanismos LRESC en los parametros de anisotropia del apantallamiento.
Los resultados NR, LRESC(4c) y 4c-DHF corresponden a los presentados en la Tabla 6.6.

(X) NR LRESC LRESC LRESC DHF
(sin ¢%99)  (ligand)® (4c) ® 4c

Anisotropy, Ao = 0zz — (0xx + oyy)/2 [ppm]

(Br)H 745.03 795.95 665.92  665.71  664.63
(hH 1463.89 1658.2 1016.67 1016.27 1032.97
(Sn)H3Br 215.56 178.70 114.14 115.37 90.45
(Sn)H3I 137.70 3.50 -115.94  -113.14 -125.11

CHFCI(Br) 1500.82 1554.82 1393.16 1393.03 1411.66
CHFCI(I) 3069.16 3309.26 2457.29 2456.80 2435.73

Asymmetry, n = 3(oyy —oxx)/2A0

CHFCI(Br) -0.44 -0.43 -0.48 -0.48 -0.47
CHFCI(I) -0.32 -0.32 -0.43 -0.43 -0.42
“: Resultados LRESC-ligand de acuerdo a la Ref. , incluyendo ademéas el mecanismo o934

®. Resultados LRESC considerando el mecanismo SOS incluyendo la correccién o954

Para la anisotropia, se observa que es necesario incluir el mecanismo SOS para describir con pre-
cisién el pardmetro. En la literatura, la importancia de esta correcciéon en la descripcién de la
anisotropia ha sido reportada por P. Lantto en la Ref. 84, donde se emplea la metodologia BPPT-5
en combinacion con la regla de Azua, que fue derivada dentro del formalismo LRESC, pero sélo para

sistemas lineales que contienen Xenén. Estos hallazgos dieron lugar al llamado método BPPT-6.

En la Tabla 6.7 se observa que en la descripcién de la anisotropia con el formalismo LRESC,

SO ge obtienen desviaciones considerables respecto de los resultados

excluyendo sélo el mecanismo o
4¢-DHF, lo que resalta la importancia de esta correccién. Se observa que para los halégenos (en

BrH, IH, CHFCIBr y CHFCI), incluso falla en reproducir correctamente la tendencia de los efectos

111



0.2.3. Mecanismos electrénicos

relativistas. Ademads, se describen solamente el 29.5 y 51.1 % de dichos efectos para los sistemas

que contienen Sn.

También se presentan en la Tabla 6.7 los resultados de LRESC considerando soélo las correcciones
ligand. Esto se realiza aqui por primera vez dentro del formalismo LRESC para estudiar los para-
metros de anisotropia del apantallamiento magnético nuclear. Los resultados obtenidos confirman
que las correcciones LRESC de tipo ligand reproducen correctamente la anisotropia, que es una
cantidad principalmente afectada por el entorno electrénico, por lo cual no es necesario considerar
los mecanismos LRESC de tipo core. Aunque este comportamiento es esperable debido a la natu-
raleza que da lugar a la separacion en mecanismos de tipo core y ligand, se lo estudia aqui por

primera vez, incluso para sistemas sin simetria, e incluyendo el mecanismo SOS.

Se observa que la diferencia entre los resultados LRESC(ligand) y LRESC(4c), para la amplia
variedad de sistemas bajo estudio, es menor al 1%. Esto es una fuerte evidencia de la correcta
caracterizacién de los mecanismos LRESC tipo ligand. Ademads, también se observa que este com-
portamiento, de acuerdo con los resultados expuestos en la Seccién 6.2.2, conduce a un muy buen
desempeno de los resultados LRESC(ligand) con respecto a los valores de referencia 4c-DHF. Estos
resultados se resumen en la Figura 6.1, que presenta el valor de la anisotropia en todas las moléculas
bajo estudio, a nivel LRESC(sin ¢%?%), LRESC(ligand) y 4c-DHF. Se destaca con claridad tanto
la importancia de incluir el mecanismo SOS como la correcta descripcién al considerar tinicamente

las correcciones LRESC de tipo ligand.

Figura 6.1: Relevancia del mecanismo 0°9° y de aquellos de tipo ligand en la descripcién de la

anisotropia Ao (izq.) y de la asimetria 7 (dcha.) en el conjunto de sistemas en estudio. Los resultados
LRESC(ligand) incluyen la correccién o°9%(4c) segiin la Ec. (3.100).

oS — 0.0 > T
30004 |2 LRESC(S}“GN)S) = LRESC(sin 6°%)
K LRESC(ligand) 014 B3 LRESC(ligand)
O 4c-DHF [ 4c-DHF
é 2000+ —0.2
A =
° —0.3
< 10004
Q | ~0.4-
| 7 - |
T T T T N T T -0.5 T T
\Bﬂ“ o © &93‘3‘ @“\63 a \)XC\&%ﬂ C\)‘C\ﬂ“ C“?C\\Bﬂ C\)‘C\ﬂ\\

Para el parametro de asimetria se observa que, cuando se incluyen todos los mecanismos LRESC a

SOS el valor de la asimetrfa del tensor de apantallamiento para el yodo en CHFCII

SOS

excepciéon de o
no presenta correccién alguna con respecto al resultado NR. Por el contrario, si o es incluido
junto con el resto de los mecanismos LRESC, el valor resultante es n = —0,43, coincidiendo comple-
tamente con el resultado 4c-DHF. Ademaés, tanto para CHFCIBr como para CHFCII, los resultados
LRESC(ligand) no presentan diferencia alguna con respecto a los resultados LRESC(4c). La preci-
sién de LRESC(ligand) para predecir 1 es evidente en la Figura 6.1 y la Tabla 6.7, que muestran su
buen desempeno en comparacion con los resultados de referencia 4c-DHF. Todos estos resultados
destacan el papel crucial de las correcciones LRESC de tipo ligand (que incluyen el mecanismo
SOS) para describir la asimetria. El acuerdo entre LRESC(ligand) y 4c-DHF al describir Ao y 7
confirma la efectividad de la estrategia de trabajar con los mecanismos de tipo ligand para describir

los efectos relativistas en estos parametros, para la amplia variedad de sistemas estudiados.
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CAPITULO 7

Efectos de violacion de la paridad en el
gradiente de campo eléctrico

PV EPV en los sistemas

En esta seccién se presentan y analizan los resultados para (Vzz), VZP ZV , U
XHFCIY (X =C,Sn; Y = Br, I, At), NUHXY (X, Y =F, Cl, Br, I) y NUFXY (X,Y = Cl, Br,

I), a nivel 4c-DHF.

7.1. Sistema modelo

Se analiza la dependencia de VZPZV con respecto al conjunto de funciones de base, asi como las
diferencias que surgen de la eleccién del modelo nuclear (puntual o Gaussiano), y las variaciones de
V2EY dependiendo de si los efectos de PV en el EFG se calculan utilizando la Ec. (4.5) o mediante
la aproximacién propuesta en la Ec. (4.6). Este estudio se realiza para el sistema quiral CHFCII,

del cual se esperan efectos de PV considerables. “"*

El compuesto racémico CHFCII ha sido sintetizado en pequenas cantidades (unos pocos gramos)
y sus parametros espectroscépicos para el estado vibracional fundamental han sido determinados
mediante espectroscopia de microondas. Sin embargo, la molécula no es lo suficientemente estable

y la sintesis en forma enantiopura y en cantidades del orden del gramo es dificil de lograr.

Se observa en la Tabla 7.1 que las diferencias en V2) segtin el modelo nuclear son mayores a
medida que se expande el conjunto de bases; siendo los resultados con el modelo gaussiano menores
a aquellos en que se emplea el modelo nuclear puntual, dentro del mismo orden de magnitud. Para
el conjunto de funciones de base méas pequefio, dyall.v2z, las diferencias en los resultados de VZP ZV
calculados con el modelo Gaussiano representan un 20 % del valor obtenido con el modelo puntual,
mientras que este porcentaje asciende hasta un 50 % para el conjunto de funciones de base més
grande, dyall.acv4z. Este comportamiento es independiente de si se utiliza la expresion de la Ec.
(4.5) o la aproximacién propuesta en la Ec. (4.6). Cabe destacar que, al emplear la distribucién
de carga nuclear Gaussiana en el codigo DIRAC, """ el operador EFG permanece invariante, pero
la modificacién se introduce a través del operador de Coulomb,“"*"” lo que conduce a cambios

despreciables en el valor esperado del EFG para el yodo en CHFCIL.

El efecto de considerar la suma sobre los nicleos en la Ec. (4.5) es despreciablemente pequeno en

comparacién con considerar tinicamente el nticleo en estudio (yodo), como se propone en la Ec.
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7.1. Sistema modelo

Tabla 7.1: Contribuciones de PV al EFG, VZPZV , en la posicion del nicleo de yodo en el sistema
CHFCII a nivel 4¢-DHF con diferentes conjuntos de funciones de base, modelos de distribucién
nuclear de carga y segun se calculen por la Ec. (4.5) o bajo la aproximacion de la Ec. (4.6)

Conjunto de Dyall Modelo Nuclear ‘VZPZV (RI)‘ [u.a.]
Ec. (4.5) Ec. (4.6)

v27 puntual 4.90E-13 4.89E-13
cv2z 4.88E-13 4.86E-13
acv2z 4.73E-13 4.72E-13
v3z 2.77E-12  2.77E-12
cv3z 2.76E-12 2.76E-12
acv3z 2.75E-12 2.75E-12
vdz 6.82E-12 6.82E-12
cvdz 6.78E-12 6.78E-12
acvdz 6.79E-12 6.79E-12
v2z Gaussiano 3.94E-13 3.95E-13
cv2z 3.92E-13 3.93E-13
acv2z 3.89E-13 3.90E-13
v3z 1.13E-12 1.13E-12
cv3z 1.13E-12 1.12E-12
acv3z 1.13E-12 1.12E-12
vdz 3.18E-12 3.18E-12
cvdz 3.16E-12 3.15E-12
acvdz 3.21E-12  3.20E-12

(4.6). En la Tabla 7.1, se observa que este efecto representa menos del 0.4 % del valor total para
todos los conjuntos de funciones de base, para ambos modelos de distribucién de carga nuclear.
Estos resultados también resaltan la naturaleza fuertemente local de los efectos de PV en el EFG,
dado que los operadores involucrados exhiben también este comportamiento. La tendencia de todos
los efectos descritos puede observarse en la Fig. 7.1, ya que los resultados de vV y VZPZV estan
relacionados a través de una constante segun la Ec. (4.7). El tamano finito del nicleo y el tamanio

del conjunto de funciones de base son los factores méas determinantes.

Figura 7.1: ‘V}D V| en CHFCII con diferentes conjuntos de funciones de base, modelos de distribucion

de carga nuclear, aplicando la prescripcién UKB, calculados segiin la Ec. (4.5) o bajo la aproxima-
cién de la Ec. (4.6).
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La dependencia de los efectos de PV con el conjunto de funciones de base se presenta en la Fig. 7.1,
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7.1. Sistema modelo

Figura 7.2: Contribuciones de los orbitales electronicos ocupados que mas contribuyen a ’V}D V’ en

el sistema CHFCII, segiin se emplee la prescripcion RKB o UKB, para las excitaciones e-e y e-p,
con el conjunto de funciones de base dyall.cv4z.
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P V‘ aumenta a medida que el conjunto de

donde se puede observar que la contribucién total a ‘VI
funciones de base se expande, lo que puede estar relacionado con una mejor descripcion del compor-
tamiento de los electrones dentro del nicleo de yodo. En la Tabla 7.1 se observa que los resultados
de ‘VZP e (RI)‘ con el conjunto dyall.cv4z (uno de los mejores disponibles) presentan una diferencia
con respecto al conjunto mas pequeno, de un orden de magnitud, siendo esta diferencia menor
cuando se utiliza el modelo nuclear Gaussiano. La Fig. 7.1 también muestra que las diferencias al
usar los conjuntos vz, cvrz y acvrz son despreciables, de menos del 1%, para una cardinalidad
fija x. Las principales variaciones se observan con el cambio de cardinalidad (x = 2, 3, 4), lo que
esta relacionado con diferencias en la calidad del conjunto de funciones de base, y conduce a un

aumento de los resultados en un orden de magnitud.

A nivel 4c-DHF, los resultados obtenidos segtin la expresién 4.6 incluyen excitaciones virtuales desde
los estados electrénicos ocupados de energia positiva hacia estados electronicos virtuales de energia
positiva (excitaciones e-e) y hacia estados electrénicos virtuales de energia negativa (excitaciones e-
PV a través de )VZPZV(RI)‘ en

p). A continuacién, se analiza la importancia de las contribuciones a ‘VI
la molécula CHFCII, provenientes de las excitaciones e-e y e-p. Para este estudio es fundamental la

prescripcion utilizada para obtener las componentes pequefias a partir de las componentes grandes
de la funcién de onda de cuatro componentes. En la prescripcion RKB, existe un nimero igual
de soluciones de energia positiva y negativa, mientras que en UKB se introducen mas soluciones
de energia negativa, lo que implica un mayor nimero de grados de libertad variacionales.”""’

Ademas, en ciertos casos, los resultados con la prescripcion UKB son més precisos debido a la

demanda de funciones de momento angular elevado. "

En la Fig. 7.2 (izquierda) se presentan las contribuciones de los orbitales ocupados que més con-
tribuyen a las excitaciones e-e, con el conjunto dyall.cv4z. No se observan diferencias significativas
entre los resultados obtenidos con las prescripciones RKB y UKB, como era de esperar. Los orbi-
tales ocupados 42° y 432 (HOMO) son los que dan lugar a las mayores contribuciones, y de signos
opuestos. La Fig. 7.2 (derecha) también muestra los orbitales ocupados que contribuyen més a
las excitaciones e-p para el mismo conjunto de bases. Estos resultados indicarian la necesidad de
emplear la prescripciéon UKB, debido a su mayor flexibilidad en la descripciéon de los estados de
energia negativa, por tener un mayor nimero de grados de libertad variacionales.’ " Para las
excitaciones e-p, las principales contribuciones nuevamente provienen de los orbitales 42° y 43°

(HOMO), también con signos opuestos.
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7.2. Moléculas quirales XHFClY (X = C, Sn ;Y = Br, I, At)

Para cada orbital, al aumentar la cardinalidad del conjunto de funciones de base, se observa la
misma tendencia tanto para los resultados RKB como UKB, de modo que si los primeros se vuelven
més positivos (o negativos), se obtiene el mismo comportamiento para los resultados UKB. Para el
conjunto dyall.cv4z, la contribucién total de las excitaciones e-p con la prescripcion UKB representa
el 10 % de las excitaciones e-e. Como se menciond anteriormente, las contribuciones e-e no presentan
cambios con respecto a la prescripcién del balance cinético, mientras que para las contribuciones

e-p resultarfa conveniente emplear la prescripcion UKB.

Con una mejor descripcion de los estados electronicos virtuales de energia negativa, es posible
analizar las energias involucradas en las excitaciones desde los estados electronicos ocupados de
energfa positiva. El estado electrénico de mayor energia negativa es —2mc?; para el apantallamiento
magnético nuclear, se conoce que existe un intervalo de energia negativa entre —2mc? y —4mc? que
contribuye en un 100 % a la componente diamagnética.”'" La Fig. 7.3 muestra las contribuciones
debidas a las excitaciones desde los dos orbitales moleculares ocupados de mayor energia hacia los
respectivos estados virtuales de energia negativa, reteniendo aquellas que méas contribuyen a ‘yf V‘
en la molécula CHFCII, con las prescripciones RKB y UKB. Se observa que las energias de dichos
estados virtuales negativos estdn préximas a —2mc?, y los patrones de RKB y UKB son similares,
aunque en UKB los estados estan atin més cerca de —2mc?. Esto implica que no contribuyen los

estados negativos més profundos, a los efectos de PV sobre el EFG.

De acuerdo con estos resultados, es conveniente obtener las contribuciones de PV al EFG y v en
todos los sistemas descritos en las secciones 7.2 y 7.3 utilizando el conjunto de funciones de base
dyall.cv4z, la distribuciéon gaussiana para la carga nuclear, la aproximaciéon propuesta en la Ec.

(4.6) y la prescripcién UKB.

Figura 7.3: Energias (en unidades de 2mc?) de los estados virtuales involucrados en las excitaciones
que dan lugar a )V}D V‘ en el sistema CHFCII, con las prescripciones RKB y UKB, el modelo de

distribucién nuclear de carga Gaussiano, y aplicando la aproximacién de la Ec. (4.6).
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7.2. Moléculas quirales XHFC1Y (X = C, Sn ; Y = Br, I, At)

En esta seccién se presentan resultados para el clorofluoroyodometano CHFCII, asi como para la

serie que se obtiene al reemplazar el yodo por bromo y astato, y también al sustituir el centro quiral
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7.2. Moléculas quirales XHFClY (X = C, Sn ;Y = Br, I, At)

de carbono por un atomo de estano. En la Fig. 7.4 se muestran los sistemas quirales CHFCIBr y
SnHFCIBr para esquematizar el conjunto en estudio. El clorofluoroyodometano ha sido identificado
como un candidato potencial para mediciones de violacién de la paridad,”’” ya que la espectroscopia
de alta resolucién utilizando un laser de CO4 ultrestable se ve favorecida por propiedades intrinsecas
de la molécula. Por otro lado, los efectos relativistas en el EFG en muchas de estas moléculas
quirales fueron estudiados en la seccién 5.2.6 como un primer paso hacia la inclusién de los efectos

de violacién de paridad en el EFG."”

Figura 7.4: Sistemas quirales CHFCIBr y SnHFCIBr como ejemplos de los sistemas XHFClY (X=
C, Sn; Y = Br, I, At) estudiados.

En la Tabla 7.2 se presentan los resultados para el EFG y los efectos de violaciéon de paridad en
el EFG, el NQCC y la energia en el conjunto de moléculas quirales XHFClY (X = C, Sn; Y =
Br, I, At). En acuerdo con resultados previos'”, el EFG en la posicién del halégeno sustituyente
aumenta a medida que se reemplaza por otro mas pesado, y los efectos de PV en la energia total se
incrementan en hasta tres 6rdenes de magnitud, desde 10718 hasta 107! w.a. Esto da lugar a un

V. en ambos casos, los efectos de violacién de paridad

aumento general de VZP ZV y, por ende, de ¥
crecen hasta en cinco 6rdenes de magnitud, obteniendo resultados mas cercanos a la precisién
experimental. También es posible analizar el efecto de reemplazar el centro quiral de carbono por
un atomo més pesado, como el estano. La sustitucion C—Sn no produce cambios significativos en
vV 'y para los sustituyentes yodo y astato se obtienen incluso contribuciones mayores cuando el
centro quiral es el carbono. Esto podria estar relacionado con el hecho de que los &tomos de carbono
y estanio tienen electronegatividades comparables, por lo que el reemplazo C—Sn no genera cambios

significativos en la distribucién electréonica de la molécula.

Para comprender de este comportamiento, se presentan los resultados en la Fig. 7.5. Se compara
‘V{;V‘ con ’E{;V , del halégeno. Para ambas series, C y Sn, se observa que un aumento en el valor de
2]

‘E{;V‘ da lugar a un mayor ’V{fv‘ del halégeno. Esto sugiere que, para este tipo de sistemas,
aumenta junto con ‘E{fv‘ del nicleo en estudio. No obstante, los cambios en el entorno electrénico

debido al reemplazo C—Sn conducen a pequenas variaciones en ‘I/P V‘ para cada halégeno, incluso
si el carbono pertenece a la segunda fila de la tabla periddica mientras que el estafio se encuentra

en la quinta fila. Esto se debe a que, tanto el EFG como H 5 IV , involucrados en la aproximacion de
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7.8. Sistemas que contienen Uranio

Tabla 7.2: Resultados a nivel 4c-DHF de Vzz(Ry) [u.a.],

VEY (Ry)| [ual,

contribucién del halégeno a ’E{fv‘ [u.a.] con el conjunto dyall.cv4z, la prescripciéon UKB, el modelo

Z/{fv’ [MHz] y de la

Gaussiano de distribucién de carga nuclear y aplicando la aproximacion de la Ec. (4.6).

Molécula Atomo(Y) Vzz(Ry) VEY (Ry) vV ELV
CHFCIBr Br 6.22 9.56E-15 6.93E-13 7.71E-18
CHFCII I 10.83 3.15E-12 5.09E-10 6.22B-17
CHFCIAt At 24.45 1.35E-10 1.05E-08 1.71E-15
SnHFCIBr Br 3.46 2.12E-14 1.54E-12 8.27E-18
SnHFCII I 7.17 2.60E-12 1.89E-10 4.92E-17
SnHFCIAt At 18.41 6.52E-11 5.06E-09 1.16E-16

la Ec. (4.6), son operadores locales.

Figura 7.5: Resultados a nivel 4c-DHF de 'V{/DV’ y ’E{fv‘ en los sistemas XHFCIY (X = C, Sn; Y

= Br, I, At) con el conjunto dyall.cv4z, la prescripcién UKB, el modelo Gaussiano de distribucién
de carga nuclear y aplicando la aproximacién de la Ec. (4.6).
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7.3. Sistemas que contienen Uranio

En esta seccién se presentan los resultados para la serie de sistemas que contienen uranio, NUHXY
y NUXYZ (X,Y,Z = H, F, Cl, Br, I), esquematizados en la Fig. 7.6. Dado que el uranio es un
atomo pesado perteneciente a la séptima fila de la tabla periédica, se espera encontrar efectos de PV

considerables, como en el caso de la rotacién del espin nuclear y las constantes de apantallamiento
de la RMN.

En la Tabla 7.3 se presentan los resultados del EFG y de los efectos de PV sobre el EFG, la NQCC
y la contribucién del uranio a la energia molecular, para toda la serie. El EFG en la posicién del
uranio varia menos de 5 u.a., desde -1 hasta casi 4 u.a. Para la mayoria de los sistemas, el valor
del EFG es positivo, pero en las moléculas NUFCIBr y NUFCII es negativo. El valor de ‘V[I]JV‘
varfa entre 1078 y 1075 MHz, mostrando que en este tipo de sistemas tetraédricos quirales, dichos
efectos tienen una dependencia considerable con el entorno electrénico del centro quiral. El sistema

NUHFCI presenta el mayor valor de ‘V[}]DV , que estd en el orden de 1079 MHz, mientras que los

sistemas NUHBrI, NUHCIBr y NUHCII son los que presentan los mayores valores de ‘E{JDV‘. No
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7.8. Sistemas que contienen Uranio

Figura 7.6: NUHFBr y NUFCIBr como ejemplos de los sistemas NUHXY (X, Y =F, Cl, Br,I) y
NUFXY (X,Y = Cl, Br, I) estudiados.

obstante, estos ultimos muestran los valores menos significativos de ‘V{JDV , lo que indica que en
estos sistemas que contienen uranio ambas cantidades no siguen la misma tendencia observada
en la serie XHFClY (X = C, Sn ; Y = Br, I, At). Esto puede entenderse considerando que, en
estos casos, el uranio no esta siendo sustituido, sino su entorno, lo que da lugar a una diferencia

de casi dos érdenes de magnitud tanto en ‘E{JDV‘ como en ‘ng‘, evidenciando el papel crucial del

entorno en las contribuciones de PV. Los valores de ‘1/5‘/‘ para toda la serie se resumen en la

Tabla 7.3: Resultados a nivel 4c-DHF de Vzz [u.a.], ‘VZPZV (RU)’ [u.a.],

I/IUDV’ [MHz] y contribuciones

del uranio a ‘E{JDV‘ [u.a.] con el conjunto dyall.cv4z, la prescripciéon UKB, el modelo Gaussiano para
la distribucién de carga nuclear y aplicando la aproximacién de la Ec. (4.6)

Molécula Vzz(Ry) VZPZV(RU) V(I]DV E{JDV
NUHBTrI 3.31 3.95E-11 9.45E-08 3.62E-14
NUHCIBr 3.67 9.41E-11 2.25E-07 1.85E-14
NUHCII 3.48 1.43E-10 3.43E-07 5.40E-14
NUFBrI 1.49 3.19E-10 7.63E-07 8.75E-15
NUFCIBr -1.09 4.82E-10 1.15E-06 5.94E-15
NUFCIIL -0.43 5.38E-10 1.29E-06 1.57E-14
NUHFI 1.20 1.43E-09 3.42E-06 6.05E-16
NUHFBr 1.45 1.45E-09 3.46E-06 5.71E-15
NUHFCI 1.59 1.51E-09 3.60E-06 9.15E-15

Fig. 7.7. Como se ha mencionado, existe una dispersién de casi dos érdenes de magnitud, lo que
muestra que, incluso si el centro quiral es el &tomo més pesado del sistema, el entorno electrénico
puede conducir a variaciones importantes. Sin embargo, los operadores EFG y H 5 IV son locales en
el sentido de que enfatizan fuertemente la configuracién electrénica local y los orbitales cercanos
al centro del operador, pero son también sensibles a la ubicacién de cargas mas distantes, donde
pequenias perturbaciones (que pueden originarse lejos) en un orbital localizado cerca del centro del
operador pueden causar cambios significativos en la propiedad local. Sin embargo, una perturbacién
en un orbital localizado lejos del centro del operador no contribuye de manera significativa'". Es
posible distinguir tres conjuntos de resultados: las series NUHXY, NUFXY y NUHFX (X,Y =
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7.8. Sistemas que contienen Uranio

Figura 7.7: Resultados a nivel 4c-DHF de ’V(JJDV’ para los sistemas que contienen uranio con el
conjunto dyall.cv4z, la prescripcién UKB, el modelo Gaussiano para la distribucion de carga nuclear
y aplicando la aproximacién de la Ec. (4.6)
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F, Cl, Br). Para cada una de ellas se observa que ‘I/P V‘ aumenta cuando los sustituyentes X,Y
son mas electronegativos. Para las moléculas NUHFX (X = Cl, Br, I), los resultados son muy
similares entre si (con una diferencia inferior al 5 %), con una dispersion estrecha y solo dos érdenes
de magnitud menores que la precisién experimental obtenida en la Ref. 99. Puede entenderse que
el efecto sobre ‘ng‘ debido al entorno electrénico del centro quiral estd definido principalmente
por el flior ya que, al ser el &tomo mas electronegativo del sistema, podria contribuir en mayor

medida a la perturbaciéon de los orbitales cercanos a la posiciéon del nticleo de uranio.
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Conclusiones
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CAPITULO 8

Conclusiones finales y perspectivas

En la presente tesis se ha estudiado el alcance del formalismo de respuesta lineal con eliminacion
de la componente pequena (LRESC) para describir los efectos relativistas al gradiente de campo
eléctrico (EFG) en una amplia variedad de sistemas moleculares, que contienen hasta dos dtomos
pesados pertenecientes a la sexta fila de la tabla peridédica. Para ello, se obtuvieron las expresiones
formales de hasta el orden 1/c?, siendo ¢ el valor de la velocidad de la luz en el vacio. Dentro
de la aproximacion no-pair, se implementaron y calcularon los mecanismos electrénicos que dan
lugar a las correcciones relativistas segiin el formalismo, de orden 1/c¢? y 1/c¢*. Se distinguieron y
estudiaron los mecanismos electrénicos segiin su origen y segin su caracter de espin electrénico.
Se analizaron ademas los efectos de correlacion a nivel DF'T y CCSD, asi como su relacién con los
efectos relativistas. Finalmente, se aplicé el formalismo para la descripcién del momento cuadru-
polar nuclear (NQM) y la constante de acoplamiento cuadrupolar nuclear (NQCC). Los resultados
obtenidos indican que la metodologia LRESC es capaz de reproducir calculos relativistas de cua-
tro componentes con muy buena precisién, permitiendo el andlisis de los principales mecanismos
electrénicos responsables de los efectos relativistas en términos de operadores no relativistas bien

conocidos.

Por otra parte, se abordé nuevamente la descripcion del apantallamiento magnético nuclear con
el formalismo LRESC, extendiendo su aplicabilidad a todos sus elementos tensoriales, a fin de
emplearlo para describir los pardmetros de anisotropia. Se obtuvieron las expresiones formales para
sus componentes paramagnética y diamagnética, y se realizaron las implementaciones necesarias. Se
calcularon los parametros de anisotropia en una amplia variedad de sistemas, incluyendo moléculas

tetrahédricas y quirales que contienen atomos de hasta la quinta fila de la tabla periédica.

Por ultimo, se desarrollaron las expresiones formales para describir los efectos de violaciéon de la
paridad (PV) en el EFG, y se estudié su dependencia con el modelo de distribucién de carga nuclear,
el conjunto de funciones de base y la prescripcién del balance cinético. Se obtuvieron resultados en
una amplia variedad de sistemas moleculares, incluyendo moléculas que contienen un centro quiral

de uranio.

En la descripcién de la contribucion electrénica al EFG con el formalismo LRESC, los resultados
LRESC-HF(1/c?) en los sistemas XY (X, Y = F, Cl, Br, I, At) presentan un muy buen desempefio,
siendo muy préximos a los valores 4c-DHF para los sistemas que contienen dtomos de hasta la
quinta fila de la tabla periddica. Cuando se involucran atomos mas pesados, donde los efectos

relativistas alcanzan hasta el 40 % del valor NR, la diferencia entre los valores de LRESC-HF y
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8. Conclusiones finales y perspectivas

4c-DHF son menores al 5%. El principal mecanismo electrénico responsable de estos efectos en
este tipo de moléculas es la correccion AMY, que representa entre el 76 y el 82% del valor NR en
la posicién del astato. Las correcciones AP® y A*™ alcanzan juntas hasta un 27 % en moléculas
que contienen astato; las contribuciones de AP solo se vuelven importantes para atomos pesados,
alcanzando cerca del 8% del valor NR para el astato. En cuanto a los efectos de correlacion, los
resultados LRESC-DFT son muy cercanos a los de 4c-DF'T, excepto para moléculas que contienen
astato, donde LRESC sobreestima los valores de 4c¢ en més del 10 %. Los resultados obtenidos a
nivel CCSD en los dihalégenos, en las posiciones de atomos livianos, como el flior, muestran que los
efectos de correlacién son similares en ambos regimenes (NR y relativista) y este comportamiento
es bien reproducido por DFT. Por otro lado, en la posicién de un atomo pesado, los calculos
4c-CCSD muestran que los efectos de correlacion relativistas son entre dos y tres veces mayores
que los no relativistas para todos los atomos de halégeno sustituyentes, y a nivel de DFT son
aun mayores. Esto muestra una relacion entre los efectos relativistas y de correlacion, indicando
que la relatividad amplifica los efectos de correlacién calculados a nivel de DFT o CCSD. Ambos
efectos no son aditivos y no deben calcularse por separado. Ademéas, LRESC-PBEO muestra un
buen desempeno con respecto a 4c-CCSD para moléculas que contienen un atomo perteneciente a
la sexta fila de la tabla periédica. Los métodos que incluyen efectos de correlacién (especialmente
LRESC-PBEO y 4c-PBEO0) son los que mejor se desempenan en la prediccion de los momentos
cuadrupolares nucleares de los halégenos. El calculo del momento cuadrupolar nuclear de ?7I y de
dos isétopos de los nicleos de cloro y bromo en compuestos dihalogenados mediante LRESC-PBEQ
proporciona resultados muy precisos, con pequenas diferencias respecto a los valores experimentales

mas recientes, lo que demuestra el buen desempeno del método.

En los dihal6genos, la inclusién de las correcciones SD de orden 1/c* al EFG mejora todo el conjunto
de resultados LRESC, incluso para los sistemas que contienen astato. Dichas correcciones alcanzan
hasta un 14 % de las correcciones SR en moléculas con astato, evidenciando su relevancia. Los
resultados LRESC se acercan ain mas a los de 4c-DHF y permiten una descripcion adecuada
de la tendencia de los efectos relativistas. Las correcciones SD demuestran la importancia de los
mecanismos relacionados con el hamiltoniano H5© incluso en la descripcién de una propiedad

eléctrica.

Se analizaron por primera vez de manera separada las contribuciones al EFG que provienen de
las componentes grande y pequena de la funcién de onda de cuatro componentes, hallaindose para
los sistemas BrX y AtX (X = F, Cl, Br, I, At) que las principales contribuciones provienen de
la componente grande y son positivas en todos los casos, mientras que las contribuciones de la
componente pequelia son negativas y representan solo una pequena parte de las contribuciones de
la componente grande. El mecanismo AS© da lugar a correcciones tanto en la contribuciones que
vienen de la componente grande como de la componente pequena, y en la mayoria de los casos los
mecanismos AS9~L y AS9=5 presentan signos opuestos, dando lugar a correcciones relativistas

pequenas.

En el conjunto de moléculas lineales HgXy (X = Cl, Br, I) el rendimiento del formalismo LRESC
mejora sustancialmente cuando se incluyen los mecanismos de orden 1/c* que dependen del espin
electrénico. Las diferencias con los valores de referencia se reducen hasta alcanzar un 0.9 % o ain

menos, incluso para moléculas que contienen tres atomos pesados.

En las moléculas quirales CHFCIX y tetraédricas CHoFX (X = Br, I, At) y CHF3Br, incluyendo
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las correcciones de orden 1/c* del formalismo LRESC y efectos de correlacién a nivel DFT, con los
valores calculados de EFG y los valores tabulados del NQM de los nicleos se obtuvieron resultados
para la constante de acoplamiento cuadrupolar nuclear v para los atomos de Cl, Br y I, y se
los comparé con mediciones experimentales. Para los nicleos de Br y I, los efectos de correlacion
modifican principalmente la contribucién NR, mientras que para el nicleo de At los efectos de
correlacién en las contribuciones SR y SD se vuelven importantes, especialmente en los términos
SD, cuyos efectos de correlacion se calcularon aqui por primera vez con el formalismo LRESC.
Las correcciones SD y SR contribuyen con signos opuestos en el atomo de carbono central para
los sistemas estudiados y dependen principalmente del halégeno sustituyente, que es el 4&tomo mas
pesado en la molécula. Los resultados de v calculados a nivel LRESC-HF y LRESC-DFT reproducen
con precision las mediciones experimentales para los &tomos de Cl, Br y I en las moléculas CHFCIX,
CHoFX (X = Br, I) y CHF3Br. A nivel DFT con los funcionales LDA y PBEO, las diferencias no
superan el 2 %, aunque PBEO presenta un mejor desempeno para el nicleo de yodo. Los resultados
indican que el formalismo LRESC es aplicable a sistemas quirales y tetraédricos que contienen
nucleos pesados.

En cuanto a la descripcién de cada uno de los elementos del tensor de apantallamiento con el
formalismo LRESC, uno de los principales desafios abordados fue la inclusién de la correccién o999,
que anteriormente sélo se habia calculado en una forma reducida para moléculas con simetria lineal.
En la presente tesis se propuso la inclusiéon del mecanismo a través de dos metodologias, permitiendo
describir con precisiéon los pardmetros de anisotropia, habiéndose descubierto que el mecanismo
0595 es crucial para describir estos pardmetros en el amplio conjunto de sistemas moleculares
estudiados, y constituye la contribucién dominante a la asimetria en los sistemas quirales. La
primera propuesta consiste en su estimacion mediante un ajuste por cuadrados minimos de la
curva obtenida para v4¢/c a partir de calculos de cuatro componentes, variando artificialmente el
valor de la velocidad de la luz. En la segunda propuesta se incluye el mecanismo a través de la
consideracion directa de v4¢/c. Los enfoques se validaron en los haluros de hidrégeno HBr y HI.

SOS(4c) SOS(fit)

Un analisis méas detallado de la diferencia observada entre o en los sistemas

y o
estudiados podria esclarecer por qué v*¢ /c contribuye a la constante de apantallamiento isotrépico,

SOS

mientras que su correccién de primer orden, o , no contribuye. Ademads, de acuerdo con los

resultados obtenidos al incluir 0°9°

a través de v¢/c, efectos relativistas de algiin orden superior
podrian ser responsables de las diferencias con respecto a la estimacion basada en el ajuste por

cuadrados minimos.

Se encontré fuerte evidencia, por primera vez, de que la caracterizacién previa de los mecanismos
LRESC en contribuciones de tipo core y ligand sigue siendo valida para los parametros anisotropi-

S

cos. La correccién o399 pertenece al conjunto de mecanismos de tipo ligand.

El formalismo LRESC reproduce con precisién los resultados 4c-DHF para los parametros aniso-
trépicos en dtomos de hasta la quinta fila de la tabla periédica. Ademads, permite una descripcién
precisa de los mecanismos electrénicos responsables de los efectos relativistas, entre los cuales la
correccién 0°99 desempeifia un papel fundamental en la correcta caracterizacién de estos efectos.

905 en el espacio de autoestados de la ecuaciéon de Schrodinger es

Para evaluar el mecanismo o
necesario realizar las implementaciones pertinentes, ya que el mismo involucra una funciéon de
respuesta cuadratica con tres operadores triplete, uno de los cuales representa la interaccién espin-

Zeeman.
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Los efectos de violacién de la paridad en el gradiente de campo eléctrico, luego de haber desarrollado
las expresiones formales para describirlos en un formalismo relativista de cuatro componentes,
fueron considerados a través de la constante de acoplamiento cuadrupolar nuclear. Los calculos de
‘VP V‘ se llevaron a cabo a nivel 4c-DHF en una amplia variedad de sistemas quirales, XHFClY (X
= C, Sn; Y = Br, I, At), junto con los sistemas NUHXY (X, Y = F, Cl, Br, I) y NUFXY (X,
Y = CI, Br, I) para obtener el orden de magnitud de dichos efectos y proporcionar informacién
sobre los sistemas moleculares candidatos para la deteccién de efectos de PV en v. El sistema quiral

, de sélo dos 6rdenes de magnitud menor que la

NUHEFCI presenta valores considerables de ‘V{JDV
precision experimental actual, siendo asi un candidato prometedor para mediciones experimentales

de PV, si se superan las limitaciones actuales respecto a su sintesis.

Seleccionando la molécula CHFCII como sistema modelo se encontré que, para el atomo de yodo,
existe una dependencia significativa de ‘V}D V’ con el conjunto de funciones de base, la prescripcién
de balance cinético (RKB o UKB) y la distribucién de carga nuclear (modelo gaussiano o puntual).
Para obtener resultados confiables es necesario trabajar con un conjunto de funciones de base
que describa con precision la region nuclear, aplicar la prescripcion UKB y emplear el modelo
nuclear Gaussiano. Ademas, retener en el Hamiltoniano H 51? IV s6lo el término relacionado con el
nucleo bajo estudio conduce a diferencias pequenas y despreciables respecto de tomar los términos
de todos los niicleos de la molecula. Se analizaron las principales contribuciones provenientes de
los orbitales moleculares ocupados asi como las excitaciones de estados electrénicos ocupados de
energia positiva a estados electrénicos virtuales de energia positiva y negativa, encontrando que una
descripcién correcta de los estados de energia negativa es crucial, lo cual puede realizarse aplicando

la prescripcion UKB.

En los sistemas XHFCLY (X = C, Sn; Y = Br, I, At), la sustitucién del centro quiral conduce a
cambios de menos de un orden de magnitud en ’V{;V’ del 4tomo halégeno sustituyente, cuando se
reemplaza el centro quiral. Sin embargo, en los sistemas NUHXY (X,Y =F, Cl, Br, I) y NUFXY
(X,Y = Cl, Br, I), el valor de ‘V{?V‘ se ve fuertemente afectado por el entorno electrénico del
centro quiral, presentando una dispersién de dos érdenes de magnitud. Asi, los efectos debido a la
configuracion electréonica son la causa de estas grandes variaciones en las contribuciones de PV al

EFG para estas moléculas quirales que contienen uranio.

Los desarrollos y resultados de la presente tesis representan una contribucién importante en el
estudio de los efectos de PV en propiedades moleculares. Una de las posibles direcciones futuras
se refiere a la busqueda de moléculas mas prometedoras para mediciones tanto experimentalmente
accesibles como con grandes contribuciones de PV al EFG y v. La inclusién de la correlacion
electrénica para las moléculas quirales de uranio es conocida por ser crucial para describir el EFG,
y también debe ser incluida en futuros estudios de v’V. Debido a la naturaleza altamente local de
los efectos de PV en el EFG, se deben llevar a cabo estudios sobre posibles efectos relacionados a

modelar los nicleos con densidades de distribucion de carga sin simetria esférica.
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APENDICE A

Relacion de Dirac

La relacion de Dirac permite expresar que para dos operadores vectoriales arbitrarios A y B
(6-4)(6-B)= A Bl +i6-(AxB) (A.1)
Ademads, para un operador escalar O cualquiera
(6-A)0(5-B) = AOBL +i6 - (AO x B) (A.2)
y en particular, si A=B= P entonces
(6 - p) = pOpIs + i - (ﬁO x ﬁ) (A.3)
= [ pO)p + Op }Ig—i—w (pO xﬁ)
[ pO)p + Op } I, +io - (—ihVO X p)
= [(pO)p + Op? }12+ha-VOXp
[ ih(VO)p + OpQ} I+ ho - (VO) x p (A.4)
Para el caso en que O = V — EI,
(65) (V= B (6-9) = [(0V)p + (V — E)p?| Io + o - (WV) %
= [<i(VV)p+ (V = B)p?| I + ho - (VV) x p
(V = EYp’L + hi[o - (VV) x p —i(VV)ply) (A.5)

La aphcamon de la relacién de Dirac permite desarrollar la Ecuacién de Pauli (3.22) a orden 1/c2,

o-~p(V—E]I)a-p o P _pli- P’ i P’
8m202 4m2c2 8m2c2 8m?2c2 8m?2c2

0 A A 5217 4 . o) ) o)
T A (USSE OO LAY LB i- P _J-pli--E_
2m 4m202 8m2c2  16m3c2 8m?2c2 4m2c2
o Vet P P e p(V-EDe-p PV p' | (P
8m2c2  2m  16m3c? 4m2c2? 8m2c2  16m3c2| 4m?2c?
r 0 4 A AT AA A o)
s D 1 32 4 p20 P 6-p(V-Els-p s P
ve P~ (v 1% E(l-
+ 2m  8m?2c? ( p ) 8m3c? + 4m?2c? 4m2c?
o P VPPV pt V- Bp o he YV xp—i(VV)p| _ (5 P
2 8m?2c2 8m3c2 4m2c2 N 4m2c2
[ p2 UpE+pV p VP2  he-VV xp ih(VV)p
V+p7_ L 2p2 - p32+ 12)2+ 22p_ (2319 =L (A.6)
2 8m<c 8msc dm4c dm4c dm4c
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APENDICE B

Mecanismos de segundo orden en la
descripcion del EFG

~ ~\ (C
En el presente apéndice, se desarrolla la contribucién al EFG <¢)Z~ 'qzz‘¢i>( : de la Ec. (3.43) obtenida
segun el formalismo LRESC.

() = 5% (525913 + 53 (bffe pa--5. 5}6)

+Z<¢Hq N(4)H¢>+Z (di|e - p{a- é:ﬁ&m )bo - p|o)

bi di $i|{6 - PG..6 - P p?}|di
3_212< )54;4;1 ) ;< o P %)

<éi‘{ﬁzz,& p(V — EDé ﬁ}'&z> oce 3<<5z"{ﬁzz,p4}‘<13z’>
B Z 8m3ch * Z 128mAct

+

bil6 - . V—EDls plo
5 il o0 Ee o)

5o (Dilpaar|on)  [e (0i]{pa--p, p2}1¢> e h(Gi{o - (Vdz2) x b, *}|d)
w zz: 64mict Z 32mict zl: 32mict
(6il{a-p(V - E) p}\¢> < (6] {Gesn 0 - (VV) x B}
B l; 8m3ct Z 8m3ct

occ 3(il{Gsz, '} | B ®i (V — Eil) {p|oi
> ( L;Sm;;i GRS

hldilo -V ({G.., (V — E) b| i
&; (V = ED)p® — in(VV)pt|d: ) o 3(dil{des, 'Y |0
- _Z < H 8m§c4 H >+Z < ‘122711564 ’ >
(6] [¢==, V][d:) = 0.
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B. Mecanismos de seqgundo orden en la descripcion del EFG

<§£z ﬁQCjzzﬁ2 ¢31>
+ Z 64mict

2(6i|[~ih(V@:2)VP — ihdex(VV)D + iRE{(Vo2)p + G2V D — G- Bip?] |6 )
+ Z 8m3ct

i

<¢z { (VQZZ)P+szp D } ¢z> <¢z {‘7 VQZZ X D, D } ¢2>
B Z 32mict B Z 32mict

% %

h{i|{G:z 0 (VV) x P} s h{dilo -V ({2, (V — Ei) b|
T NS S
(2.75) <\I/gCh {(jzzy (V _ Elﬁ)ﬁQ}’\pgch> <\I/Sch (V E. H) 2 \I}Sch>
- 8Sm3ct * 4m3ct
\IJSch h{ Azza (vv) A 3 él {Azza A4} g)z \I/Sch ~2 Azz ~2 \I/Sch
AT CRT) 5 M), W)
(W§{@e-® 5P| WEM ) (WE|ih [~ (Vd2)V = G2(VV) + Es(Vo.)] B 5" )
B 32mAct + 4m3ct
- <\IJOSCh {_Zh(qujf p2}‘\I/Sch>
32m*c
(WEN s [doer (V — EDR?) [ W) (U5 |ih S {oey (V)| 05
- 8m3ct + 8m3ct
S O R DO e e B S D )
B 128mAct + 128mAct a 64mict
(W |, {~ih(Vi..) - p, w5
B 32mAct
Sch 2| ~ VA ) ~ . algSch
4 <‘110 leh[ (VqZZ)V 4ijgijV)+E(quZ)} p’\I’O > (B.l)

-\ (©) . ,
¢i> que no dependa explicitamente de la energia,

A fin de obtener una expresién para <¢~>Z Q2

es necesario desarrollar el término que contiene al conmutador ), [(jzz, (V — E]I)ﬁﬂ, asi como el

ultimo término de la Ec. (B.1). Para ello, habré de considerarse que a partir de (3.25)

<131> =- (577214-151)

lo cual puede aplicarse considerando la expresién (3.27) y que se conservan sélo los términos a

(V- E)

%) (B.2)

orden 1/c*. Seré necesario emplear ademas la relacién
p°0 = 2(pO)p + (p*0) + Op* = —1* [2(VO)V + (V20) + OV?| (B.3)

y considerar que en el espacio de Schrodinger [(jzz, IA/} =0, [(PV),q::] =0y [(PV), (Pg..)] = 0.
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APENDICE C

Correcciones diamagnéticas del
apantallamiento

Para generalizar los mecanismos diamagnéticos del formalismo LRESC en la descripcion de todos los
elementos del tensor de apantallamiento magnético nuclear, se emplean las expresiones presentadas

en el presente apéndice.

= Al trabajar con valores medios, supondremos que la funciéon de onda es el estado fundamental

de Schrédinger y que su representacion en el espacio de coordenadas es una funcion real,

(r[wfeh) =wfh(r) ; i) e R (C.1)

= Delta de Dirac

v. (‘?) = 476 (ro) (C.2)

o

= Conmutador entre la posicién electronica y el momento lineal

[FO,s: Di] = 10si = 0 sPi — DiT0,s (C.3)
= Campo magnético nuclear
8w 3(uy - TN)TN — TR MN
By = <35<rN>uN ¢ St T )eN T ) (C.4)
N

= Valor medio de cualquier operador

<\I,OSch

Alwgery = 1/2[ (w§e

A]wgch> + <\11050h

Af‘wgchﬂ (C.5)

s Valor medio

<\I,gch 27% P \I,gch> (C5) % [<\pgch :;3 P \chh> n <‘I’6%h (; _ﬁ)T‘\chh>*]
‘@’ qugh 7% B TER) i (wih (4w5(f) + T% : V) \mgh”
‘= ami(r) (C.6)
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C. Correcciones diamagnéticas del apantallamiento

s Valor medio

<\I,gch ip- ?%’\Ilg’ch> (C6) 5 <\IJOSch

5(x)| w5

= Valor medio

i (Wt o) [w§er) S —i (wieh| Fa)p

wEh) s wih(r) e R

» Relaciones e identidades

PNED; = DiTN g — (DTN k)
(PjPNi) = —idi

(p-7n)=—3i

(C.8)
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