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Descripción de Propiedades Moleculares de Origen Magnético en
Presencia de Campos Magnéticos Uniformes y no Uniformes

Diciembre 1996

Resumen

Se analizó el Hamiltoniano de una molécula en un campo electromagnético arbi­
trario en la medida de Bloch, para definir operadores correspondientes alos momen­
tos muitipolares y campo electromagnético creado por los electrones. Se aplicó la
teoría de perturbaciones de Hartree-Fock dependiente del tiempo (TDHF) para eval­
uar los momentos electrónicos inducidos y los campos magnéticos en los núcleos.
Se introdujeron tensores de orden arbitrario correspondientes a susceptibilidades
magnéticas multipolares y apantallamientos magnéticos nucleares, que describen los
acoplamientos que surgen cuando se aplican campos magnéticos no uniformes. A
partir de relaciones de conmutación y reglas de suma mecano-cuánticas, se derivaron
condiciones generales para la invariancia de propiedades magnéticas ante una trans­
formación de medida. En el caso de un campo magnético uniforme, se dedujeron
reglas de suma para verificar la invariancia respecto del origen en diferentes for­
malismos para las medidas de Geertsen y Landau. Se realizaron numerosas com­
probaciones numéricas para las moléculas de HzO, HF, NH3, CH4 y SFg, en campos
magnéticos estáticos, uniformes y no uniformes, en el marco del formalismo RPA
(Random Phase Approximation) utilizando, a orden cero, funciones de onda Hartree
Fock de alta precisión.

Keyw0rds: Campos magnéticos no uniformes, multipolos magnéticos, susceptibilidad
magnética, apantallamiento nuclear magnético, invariancia de medida.
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Description of Molecular Magnetic Properties in Uniform and
non Uniform Magnetic Fields

December 1996

Abstract

The interaction Hamiltonian of a molecule in the presence of an arbitrary elec­
tromagnetic field has been analyzed, within the Bloch gauge, to define operators
corresponding to multipole moments and to the electromagnetic field created by
the electrons. Hartree Fock time dependent perturbation theory (TDHF) has been
applied to evaluate the induced electronic moments and the magnetic fields at the
nuclei. Multipole magnetic susceptibility and nuclear magnetic shielding tensors
of arbitrary order have been introduced to describe the couplings arising in non­
uniform magnetic fields. General constraints for invariance of magnetic properties
in a gauge transformation have been derived from quantum mechanical commuta­
tion relations and sum rules. In the case of a uniform external magnetic field, sum
rules have been proposed to test the origin independence for the Geertsen and Lan­
dau gauges in different formalisms. Extended numerical test on the molecules of
HzO, HF, NH3,CH4 and SFe, in a static, uniform and non uniform, magnetic field
have been carried out, using the random-phase approximation (RPA) within the
framework of accurate Hartree-Fock zero-order wavefunction.

Keywords: Non uniform magnetic field, magnetic multipoles, magnetic susceptibility,
nuclear magnetic shielding, gauge invariance.
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La respuesta lineal de una molécula debida a la presencia de un campo magné­

tico externo, espacialmente uniforme e independiente del tiempo y de perturbacio­

nes intrínsecas, como por ejemplo momentos magnéticos nucleares permanentes,

ha sido ya bien descripta a través de la teoría mecano-cuántica, mediante tenso­

res de segundo orden, como el de susceptibilidad magnética estática [1] y el de

apantallamiento magnético nuclear Las trazas de estos tensores se comparan

habitualmente con las propiedades moleculares que se miden experimentalmente

en fase isótropa, y su interpretación fenomenológica puede ser interpretada me­

diante una teoría física sencilla: el campo magnético estático homogéneo y los

momentos magnéticos nucleares intrínsecos inducen corrientes estacionarias en la

distribución de carga electrónica que pueden ser racionalizadas en términos de

tensores respuesta.

También es conocida la respuesta no lineal, que aparece cuando se aplican

campos magnéticos externos de muy alta intensidad, introduciendo tensores mo­

leculares de mayor rango, llamados de hiper-apantallamientos [3] y de hiper­

susceptibilidades

Asimismo se ha extendido la teoría para campos dependientes del tiempo,

asociados con una onda monocromática plana, introduciendo la idea de suscepti­

bilidades y apantallamientos dinámicos que dependen de la frecuencia de la per­

turbación externa [5, 6].

En cambio son poco conocidos los fenómenos observados cuando la molécula

se halla inmersa en un campo magnético no uniforme, tema central de esta tesis.

El problema puede ser abordado trabajando con una expansión de los potenciales

vectorial y escalar compatible con el desarrolllo en serie de Taylor de los campos

magnético y eléctrico, lo cual se logra a través de una transformación de medida,
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que conduce a una expansión multipolar. El Hamiltoniano de interacción queda

escrito, entonces, en términos de multipolos magnéticos y eléctricos apropiada­

mente acoplados con el campo electromagnético y sus derivadas espaciales. A

partir de dicho Hamiltoniano pueden definirse las susceptibilidades multipolares

magnéticas y los apantallamientos multipolares magnéticos

Es de esperar que las contribuciones a las propiedades moleculares magnéticas,

que surgen de la no uniformidad del campo magnético, sean muy pequeñas y por

lo tanto difícilmente medibles en una escala macroscópica. Al nivel molecular,

sin embargo, ha sido demostrado que multipolos magnéticos de orden superior

pueden producir una contribución detectable al apantallamiento nuclear y por lo

tanto al corrimiento químico [7, 8]. A grandes distancias de los núcleos, el campo

magnético inducido por una densidad de corriente electrónica se debe básicamente

al dipolo magnético asociado alflujo de carga. En las regiones más cercanas,

sin embargo, se hace significativo el campo local, que actúa sobre los núcleos

que tienen un momento magnético permanente, que será afectado por términos

de orden superior al del dipolo magnético electrónico. En otras palabras, un

análisis de los apantallamientos magnéticos nucleares en términos de los multipolos

magnéticos de grupos químicos vecinos puede ayudar para comprender el papel

que juegan diferentes dominios de la distribución electrónica y pesar por lo tanto

el conocido efecto de anisotropía magnética [7, 9].

En el Capítulo l se definen las propiedades moleculares de segundo orden para

campos arbitrarias y se desarrollan las expresiones mecano-cuánticas que permiten

calcularlas a partir de las soluciones exactas de la ecuación de Schródinger. Si bien

parte de las ecuaciones presentadas han sido recopiladas de la literatura, es original

a esta tesis la generalización del tratamiento a derivadas de orden arbitrario en

3



los campos.

En el Capítulo 2 se discute el formalismo autoconsistente de Hartree-Fock de­

pendiente del tiempo (TDHF) que permite encarar en forma práctica el problema

mecano-cuántico descripto en el Capitulo precedente. En particular se analiza la

aproximación RPA (Random Phase Approzimation) al propagador de polarización

y se deducen las ecuaciones que permiten su implementación computacional. Las

propiedades moleculares de origen magnético deben verificar condiciones de in­

variancia rototraslacional que corresponden a que se satisfagan reglas de suma

mecano-cuánticas sumamente generales. En este capítulo se analiza la aplicabili­

dad de las mismas en el marco de este tratamiento aproximado.

La evaluación numérica de las propiedades magnéticas, introducidas en el

Capitulo l, se llevó a cabo desarrollando subrutinas originales que se adicionaron

y forman hoy parte del conjunto de programas ab-initio SYSMO[14]. Este calcula

la solución autoconsistente (SCF) de la función de onda electrónica para moléculas

poliatómicas empleando una base de funciones atómicas Gausianas centradas en

los núcleos. Una de las maneras de asegurar que la solución autoconsistente ha­

llada corresponde al limite Hartree-Fock es verificar que la energia converge a un

mínimo que no mejora ampliando el subespacio de trabajo generado por la base

atómica. Para el caso de propiedades moleculares de origen magnético existe un

test más severo para determinar la calidad de la función de onda y consiste en la

verificación del requerimiento fisico de invariancia de esas propiedades respecto de

la elección del origen de coordenadas. En la aproximación algebraica todo cálculo

es finito y por lo tanto la comparación de las propiedades moleculares magnéticas

evaluadas para distintas elecciones de dicho origen de coordenadas es una me­

dida mucho más exigente para determinar la confiabilidad de los resultados. Esta
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exigencia de invariancia se emplea por lo tanto en esta tesis para caracterizar la

calidad de los cálculos aproximados que se describen y se demuestra además que

las relaciones de invariancia que deben verificar obedecen a condiciones mucho

más generales derivadas del teorema hipervirial [10] y que corresponden a una

requerimiento fundamental que es la verificación de la ecuación de continuidad

que depende de la calidad de la base empleada en cálculos finitos.

En particular, en el Capítulo 3, se ejemplifica el método empleado para mejorar

la calidad de la función de onda perturbada a primer orden por el campo magnético

externo. Para ello se determinaron los mejores exponentes de las funciones de

polarización utilizando los métodos propuestos por Huzinaga y Dunning [15, 16].

Estos exponentes se hallaron maximizando la contribución paramagnética de la

susceptibilidad magnética [17],por ser esta una propiedad variacional. Por último,

se incrementó el tamaño del subespacio de funciones de polarización, y por lo tanto

la calidad de la función de onda, expandiendo los exponentes obtenidos [18]. Esta

metodología, si bien desarrollada explícitamente para compuestos fosforados, se

utilizó en cada uno de los cálculos presentados en esta tesis.

En el Capítulo 4 se estudia la invariancia de medida para susceptibilidadcs y

apantallamientos magnéticos. Se investiga la aplicabilidad de reglas de suma y

relaciones mecano-cuánticas generales, deducidas en el Capítulo 2, para la deter­

minación del grado de independencia con la medida, y por lo tanto de la fiabilidad,

de los resultados RPA. Se deducen asimismo condiciones generales de invariancia,

en campos magnéticos uniformes, que permitan descartar la coincidencia fortuita

entre resultados teóricos y experimentales. El estudio se concentra en particular

en las medidas de Geertsen y de Landau. La medida de Geertsen [19] tiene la

peculiaridad de proponer una expresión para la contribución diamagnética de la
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susceptibilidad en términos del propagador de polarización, es decir, en el mismo

nivel de aproximación que se emplea para describir la contribución paramagnética.

Lo novedoso de la propuesta de Geertsen es que produce resultados invariantes

ante cambios de origen de medida del potencial vector, independientemente de la

calidad de la función de onda. Mediante la aplicación de relaciones hiperviria­

les, en esta. tesis se investiga bajo que condiciones la propuesta de Geersten es

invariante también ante transformaciones de medida más generales, que involu­

cran cambios de formalismo. La medida de Landau fue elegida porque ya había

sido objeto de estudio por parte de la Dra. Ferraro y el Dr. Herr [20, 21]. En

esta tesis se propone el uso de reglas de suma que involucran el operador virial,

como un requerimiento para invariancia de propiedades magnéticas en la medida

de Landau.

Es importante señalar que existen otras técnicas recientes, por ejemplo un

nuevo método para evaluar susceptibilidades y apantallamientos nucleares magné­

ticos en base a transformaciones continuas de origen de la densidad de corriente,

CTOCD [11],en el marco de la teoría de perturbaciones de Hartree-Fock acoplado

(CHF), que han dado muy buenos resultados para las propiedades magnéticas

mencionadas. Poseen la característica que todas las componentes del tensor apan­

tallamiento magnético nuclear son independientes de la elección tanto del origen

de medida como del origen de coordenadas, independientemente de la calidad y

tamaño de la base de funciones atómicas empleada. La susceptibilidad resulta

independiente del marco de referencia, pero no del origen del potencial vector;

mientras que con el método de Geertsen [19], como fue mencionado, ocurría lo

contrario. Por esta razón Lazzeretti y Zanassi proponen actualmente desdoblar el

método CTOCD de modo de anular una de las dos contribuciones a la densidad



de corriente electrónica cuando se trabaja con campos eléctricos y/o magnéticos

estáticos y uniformes, CTOCD-DZ (aniquilación de la contribución diamagnética)

y CTODC-PZ (aniquilación de la contribución paramagnética) [12]. De este modo

han efectuado una nueva demostración de que la distinción entre contribución

diamagnética y paramagnética es completamente arbitraria, y que lo que tiene

significado fisico es la corriente electrónica total.

En el Capitulo 5, a partir del desarrollo multipolar presentado para campos ar­

bitrarios, se estudian las propiedades magnéticas de una molécula en presencia de

un campo magnético externo estático con gradiente uniforme. Se introducen así

nuevos tensores de tercer rango: la susceptibilidad mixta dipolo-cuadrupolo y las

contribuciones cuadrupolares magnéticas al tensor de apantallamiento magnético

nuclear. Se investigan en detalle para estas nuevas propiedades las relaciones de

transformación ante un cambio de origen y se deducen las condiciones de inde­

pendencia con la medida. Se emplea el formalismo de Hartree Fock, en la aproxi­

mación RPA, para implementar dichos tensores en el programa ab-im'tz'oSYSMO,y

se efectúa un análisis cuantitativo con funciones de onda de calidad creciente, que

incluye la verificación de las nuevas condiciones de invariancia, las que proveen

un test preciso de la calidad de la función de onda empleada y de la consistencia

interna de los resultados.



Capítulo 1

Segundo Orden
Propiedades Moleculares de



lla estructura electrónica dc una molécula esta gobernada, a. orden más bajo,

por la interacción culombiana entre electrones y núcleos. Esta estructura se ve

modificada. por la. presencia de interacciones adicionales, originadas debido a la

presencia (le campos producidos por los momentos multipolares de los propios

nucleos o a la aplicación de campos electromagnéticos externos. Al resolverse el

problema mecano-cuántico, la energía molecular puede desarrollarse en serie de

potencias en las perturbaciones actuantes, ya sea multipolos nucleares o campos

externos, identificándose cada término del desarrollo con propiedades ¡moleculares

medibles bajo distintas circunstancias. Se denominan propiedades de Segundo

Orden a aquellas que contribuyen a la energía en un término que es bilineal en las

perturbaciones actuantes [5, 25].

El presente capítulo se desarrolla de la siguiente manera. En la sección 1.1

se definen clásicamente las propiedades de segundo orden y los momentos elec­

tromagnéticos multipolares, en la sección 1.2 se introduce el formalismo cuántico

mediante los operadores correspondientes, y por último, en Ia sección [.3 se discute

como, en el marco del lormalismo del propagador de polarización, se obtienen las

propiedades de segundo orden a partir de los respectivos operadores y funciones

de onda. Mientras que el presente capítulo corresponde a una formulación exacta

de la propiedades de segundo orden, en el Capítulo 2 sc analizarán los métodos

aproximados que permiten abordar en forma práctica la resolución del problema

mecanocuántico.
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1.1 Definición de propiedades moleculares de
segundo orden

En esta sección se presenta la definición formal de las propiedades de segundo

orden. Se analiza primero el caso mas simple de un campo externo estaciona­

rio y uniforme, introduciendo los conceptos complementarios de contribución en

segundo orden a la energía y propiedad de respuesta lineal. Se estudia luego el

caso general de la energía de una distribución de cargas y corrientes en un campo

externo no uniforme, lo cual conduce ¡naturalmente a la definición de multipo­

los electromagnéticos de orden arbitrario. Finalmente se discute la definición de

propiedades de segundo orden en un campo arbitrario, tanto en términos del de­

sarrollo de la energía molecular a segundo orden como a partir de los propiedades

moleculares inducidas por el campo externo.

1.1.1 Propiedades moleculares en un campo externo uni­
forme

A modo de introducción se considera primero el caso de un campo electromagnético

externo uniforme, que permite presentar las ideas físicas básicas en cl marco de

una formulación matemática sencilla.

Propiedades de segundo orden como coeficientes en el desarrollo de la

energía

La nube electrónica molecular es afectada por la presencia del campo electro­

magnético externo, descripto por los vectores constantes E y B, y del campo

magnético dipolar generado por los momentos magnéticos nucleares m., donde

el subíndice l corresponde a los núcleos que poseen spin no uqu. l'Éugeneral,
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la energía molecular se podrá desarrollar en serie de potencias de E, B y m.,

obteniéndose, hasta segundo orden

E z E“) I Emi

E“): —¡¿.E-—m-B (1.1)
l H l H H H fi

Em = E. a .E B- x -B ——E- K,-B «le2B. a, -ml L E- A, -mI (1.2)
l I

Los coeficientes que aparecen en Em corresponden a propiedades moleculares de

primer orden, [Ly m, los momentos dipolares eléctrico y magnético permanentes

de la molécula, respectivamente. Los distintos términos que contribuyen a En)

describen propiedades ¡molecularesde segundo orden.

El término cuadrático en E define el tensor polarizabilidad eléctrica a, y repre­

senta la interacción entre el momento dipolar eléctrico inducido, uff“ r: aafiEfl,

y el campo externo E. Análogamente, el término que contiene el tensor suscep­

tibilidad magnética í describe la interacción entre el dipolo magnético inducido,

mi“ = xaflBfl, y el campo magnético externo B. El tensor susceptibilidad mixta

i}:describe indistintamente el dipolo eléctrico inducido por B o el dipolo magnético

inducido por E, que interactúa con E o B respectivamente, como se discute con

más detalle en la siguiente sección.

Los términos proporcionales a los tensores apantallamiento magnético 31 y

magnetoeléctrico XI, corresponden a la energía de interacción, —ml- B‘M", entre

los dipolos nucleares permanentes ml, y el campo magnético inducido en cada

núcleo I por la presencia de los campos externos magnético, Bird" = —a':,fiB,,, y

eléctrico, Bird" z MME”. El tensor 3 (asi como el tensor definido en la próxima

sección) está. definido con signo negativo pues por convención corresponde a un

campo inducido opuesto al aplicado, es decir a un apantallamiento del campo
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externo.

En el desarrollo dado en las ecuaciones (LI-¡2) se han omitido dos términos,

uuo lineal y otro cuadratico en los dipolos nucleares ml, debido a que no dependen

de los campos externos aplicados. Conviene señalar, sin embargo, que el término

cuadrático en mI corresponde también a una propiedad de segundo orden, el aco­

plamiento spin-spin, que se mide en espectros de Resonancia Magnética Nuclear,

y que ha sido objeto de estudio cn otras Tesis de Doctorado presentadas en este

Departamento [29, 30].

Propiedades de segundo orden como respuesta lineal de moléculas a

una perturbación

La interpretación dada en la sección anterior a los distintos términos dela li)c.(1.2),

conduce a una definición alternativa de propiedades de segundo orden, en términos

de la respuesta lineal de moléculas en presencia de un campo externo. En el caso

de campos espacialmente uniformes, podemos escribir los momentos electrico y

magnético inducidos, así como los campos inducidos sobre cada núcleo I como

ind
¡1.n “ME” l- ¡GMBH

mi)“ t naflEfl + XaaBfi

Eind,l _ __ l E I Bn M 71!!! fl +60”? fi

Biild'l "imEH " aimBfl

Esta presentación de propiedades de segundo orden, como coeficientes de linea­

lidad entre campos aplicados y propiedades inducidas, ha permitido definir dos

tcnsores adicionales, los apantallamicntos eléctrico 7 y electromagnético No

contribuyen al desarrollo a segundo orden en la energía (1.2), pues los núcleos
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no poseen un momento dipolar eléctrico permanente al que el campo eléctrico

inducido pueda acoplarse.

Las definiciones (1.3) presentan la importante ventaja de ser aplicables aún

en el caso de campos externos dependientes del tiempo, situación en la que no

está. bien definida la energía y no es por lo tanto aplicable la definición vía el

desarrollo (1.2).

1.1.2 Definición de momentos multípolares eléctricos y
magnéticos de orden arbitrario

En esta sección se estudia la expresión general para la energía de una distribución

de cargas y corrientes en presencia de un campo externo no uniforme. Al desa­

rrollar dicho campo en términos (le sus derivadas en un punto Íijo del espacio se

introdueirán naturalmente los multipolos electromagneticos de orden arbitrario.

De esta manera se obtendrán las generalizaciones de las definiciones (I 2) y (1.3).

Potencial escalar eléctrico y vectorial magnético

Como la expresión de la energía no involucra directamente los campos E(r) y

B(r), sino los potenciales escalar y vectorial d)(r) y A(r), se discute primero la

definición de éstos últimos y la ambigüedad asociada a la elección de una medida.

Las ecuaciones de Maxwell homogéneas

B
VxE‘%í:o V-B+0 um

se satisfacen automáticamente expresando E y B en terminos (le un potencial

escalar d)y un potencial vectorial A

(9A

E:—Vdra­ B:VxA um
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Estas ecuaciones no definen unívocamente los potenciales, cualquier otro par

(qb',A') particular, relacionado con (QA) ¡mediante un cambio (le medida

l
45'24» -— A'7=A+V¡, (1-6)

c

donde f es una función escalar arbitraria, reproduce los mismos campos E y B.

La utilización de un particular par (d),A) se denomina elección (le una medida.

Sin embargo, dado que las magnitudes físicamente significativas son los campos

E y B, es requisito indispensable de toda formulación teórica en términos de d)

y A, que las conclusiones físicas sean independientes de la medida elegida para

describir los campos. Este requerimiento es altamente no trivial, particularcmente

en la.formulación mecano-cuántica,.como se dicutirá extensivamente en secciones

y capítulos subsiguientes.

Energía de una distribución de cargas. Multipolos eléctricos

La energía de una distribución cargas p(r) cn presencia (lc un campo eléctrico

externo estacionario arbitrario, descripto por un potencial escalar </)(r),está (lado

por [24]

¡a : f p(r)d>(r) dV (1.7)

Desarrollando el potencial en serie de Taylor alrededor de un punto liju, por ejem­

plo r=0, se obtiene

a 1 l - t

¿(la Í- kzáa T‘lrui" 'Tug(dudí'l"'()"l'(/))"
93; ' l

V" " '”“Turm '"1'uk (alli "‘Ü'H la.")""
M (k i l)!



donde se usó En -: naná. lteemplazando en (1.7), la energía se descompone en

una suma de contribuciones proporcionales a las derivadas del campo eléctrico.

Flk) -———l——r—— 1‘ r 1' dV (9 Ï'} ) k z (l l 2J p" al..."l "l...“¡.a" ,,,...
El término proporcional a 45(0)no contribuye pues está multiplicado por fpdV,

que es nulo para una molécula neutra.

Se define el momento eléctrico (k+ l)-polar de una distribución de cargas como

el factor multiplicativo entre la energía y la derivada k-e'sima del campo:

l

flan'azmakE (EdilTfl/praralra, . . .T‘GkdV

Así, en terminos de los multipolos eléctricos, la expresión final para la energía.

resulta

¡a : —<z Mmmm (aman, . . . aa, En)" (1.9)
¡(:0

Energía de unn distribución de corrientes. Multipolos magnéticos

La energía de una distribución localizada de corrientes J(r), en presencia de un

campo magnético externo estacionario arbitrario, descripto por un potencial vec­

tor A(r), esta dado por [24]

la z "1/ J(r)-A(r) dV (1.10)C

Debido a la presencia explícita del potencial vector A, esta expresión parece depen­

der de la medida elegida para describir el campo magnético. Esto es inconsistente,

sin embargo, con el hecho que tanto la energía E' como la densidad de corriente

J, por ser propiedades físicas, no pueden depender dc la medida. En esta sección

se muestra por medio del desarrollo en serie del potencial vector alrededor de un
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punto arbitrario del espacio y, teniendo en cuenta la condición de conservación

y de localización de la corriente, que la expresión (1.10) depende sólo del campo

magnético y dc sus derivadas, y no del potencial vcctor A. Al mismo tiempo

se obtendrá un desarrollo para la energía introduciendo los multipolos electro­

magnéticos, en el que éstos se acoplan con los campos externos y sus derivadas

evaluadas en el origen.

En forma general, se puede desarrollar el potencial vector A(r) en serie de

Taylor alrededor de un punto del espacio, que se denominará el origen. Este punto

es arbitrario, aunque en general será conveniente tomarlo dentro de la distribución

de corrientes.

9K l

Aa(r) z Aa(0) + L E ralraz . . .rak (60'00, . . . aut/lu)" (1.1|)
PF l

Al reemplazar cstc desarrollo cn (1.10), la energía sc descompone en una suma de

contribuciones proporcionales a las distintas derivadas del potencial vector

mw— ll J- lV aa 9 4 '
_ -2]; a1alru2...ruk ( (aIl anular a)” (LJZ)

En la siguiente sección se mostrará. que, a partir de la condición dc conservación

de la corriente y de la localización de las cargas, se satisface

[(Ju1'ul...1'uk l 1-uJul...ruk l l-1'u1'ul...Juk)dV ll (l.l3)

Se multiplica esta expresión por (Haruüuk/lu)", y se utiliza que In.derivada parcial

es simétrica en los índices a1a2...ak, obteniéndose

(a, ¿“Lx/(Lurnnt|hbhrnmddv n
. . ., l

Si a.su vezse multiplicaesta ecuacronpor y se la sumaa (l.l2), se
expresa

(k) 1 l k ,
E = ‘/(J¿¡’r',¡,l'l",¡,,¡...1'.¡,Ig—1‘a.]a¡1'a¡...1'a¡) (30.002...80¡Aa)u
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l k ,

: ¿(Fl-fl [/(Jaral _ raJal)ra,¡..rn¡ (IV (aman,.“dm/ln)"

Finalmente, si se tiene en cuenta que

l I

(Jarai 7'0Jfli)(aaI/la)o : (Jara! TGJGI)(ÜÜIA07 daAüi)n É

(r x J)" (V x A)“ : (r ><J)“ Bn(0)

se obtiene el resultado final

El") ———./(r x .1),,1-,,lr,,2...1-,,¡ l (IV (8,,¡(‘3",...(')mrll3a)u

Se deline el momento magnético (¡c-Fl)-polar (le una distribución de corrientes,

como el l'aetor multiplieativo entre Ia energía y la derivada k-ésima del campo

magnético
7 c k -I- l y

mmuaznm7. me“ '_/ln1al7az...1nk dl (1.14)

habiéndose usado la relación l z ><J) entre los vectores impulso angular y

densidad de corriente. Así, en términos de los multipolos magnéticos, la expresión

final para la energía resulta

¡9' Tnnmnrn," (5)"l Ü"? . . . (9,”.Un)" ( l .15)
k:0

El desarrollo (l.l5) describe la energía de la distribución como el acoplamiento

entre los multipolos de la misma y el campo externo y sus derivadas. Toda

dependencia explícita en el potencial vector A ha desaparecido. Los multipo­

los magnéticos (1.14) dependen del origen utilizado para desarrollar el campo

magnético externo, pero no de la medida elegida. De hecho, la expansión (1.15)

(:onvergerá más rapidamente según sc elija un origen adecuado dentro de la dis­

tribución de corrientes. En capítulos ulteriores se estudiará esta dependencia con

el origen empleado para el desarrollo.



Conservación y localización de la corriente

De la sección anterior resta demostrar la relación (I.l3). A partir del hecho que

las corrientes son localizadas, se deduce que es nula toda integral de Volumen en el

espacio, cuyo integrando seu una diferencial total. I'inefecto, a partir del teorema

de Gauss, esta se transforma en una integral de superficie en el infinito, donde las

corrientes son cero:

[mL/N...) dil' /f(.l,,...)ñ,, dS 2-0, pues J(r) Ücuando r >oo (LIS)

Por otro lado, la ecuación de continuidad, V -J + Üp/Üt r: U, para el caso esta­

cionario corresponde a V -J Í), o en notación de suma implícita, 0...1" (l.

Se calcula entonces, la derivada total

(9,,(Jurnrflr7...) -- JI.((),,1',.)1',,1',... I .I,,1',,((),,1-,,)1'.,.__I- . .. JurflrT” ! luv/fin... I­

donde se ha usado 0,..1" (l. Si se integran ambos ¡miembros en todo el espacio.

y haciendo uso de (1.16) se obtiene el resultado buscado

/(./nr,,r.,r¿... I J,,r.,r¿r"_.. I perm.cic|.)dV <20

Las conocidas fórmulas f Jadl/ -r:t), y f(J,,r,, lrJflra)dV “z0, son casos particulares

de esta. expresión general.

Multipolos permanentes e inducidos

En esta sección se ha mostrado que la energia. de una distribución de cargas y

corrientes inmersa en un campo externo arbitrario. es expresable en términos de

los acoplamiento de los inultipolos de dicha distribución con las derivadas de los

campos

E V: —-Z: [Laalarnak ((t)"l(l)az . . . (lili En)" Z: Tnna¡a¡...a¡ ((I)n¡(l)nz ' ' ' (90*[311)"
Ic:0 Ir:0

[9



l'ls importante remarcar que estos p y m no son los multipolos permanentes de la

molécula aislada, sino los que esta presenta una ve‘, que se han establecidos los

campos. Las diferencias

[1'VdIL" í: m W-mn

permiten definir la contribución inducida, donde se ha llamado [1."y m0 a los mul­

tipolos intrinsecos. l'ls esta contribución inducida la que conducirá a la definición

de propiedades de segundo orden.

1.1.3 Propiedades moleculares en un campo externo ar­
bitrario

Un campo electromagnético estacionario arbitrario, puede en forma general ex­

presarse como una serie de 'l‘aylor en términos de sus derivadas en un punto fijo

del espacio al que se denomina rzll‘

no‘ I

Í'},.(r) 5,.(0) I L ki rmra: . . .13“ (dnd,2 . . . Ü,“ En)",ktl '
99‘ l

Íïn(r) [3,40) + L El ralra, . . .1',” (aman, . . . ('ÏMBG)",
Ic=l '

donde las componentes myzdel vector r se denotan 1‘",con a 4- 1,2, 3, las derivadas

parciales son evaluadas en el punto fijo r=0, y la suma sobre índices griegos está

implícita.

Como el campo externo está completamente definido por sus derivadas en r=0,

la energía de la molécula en presencia de dicho campo puede desarrollarse en forma

general en serie de potencias en estas derivadas. Se denominan propiedades de

segundo orden a los coeficientes (le proporcionalidad que aparecen en los términos

cuadráticos de este desarrollo. Así, la definición general de susceptibilidades y
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apantallamientos en presencia de campos arbitrarios es

l (Xi (X)
1 2 ‘ ‘ r l - 1 r l.

¡,1( ) 2 L L nu,"_H,,h,,,,l___,,q(0,,l . . . 0," En)" (0,.l . . . 0,,” Im)"k oq-o

l °° .°°

2 anl¡...u¡,flfl¡.../I,’ (dm ' - - 04", [311)" (din - - - dit, lili)"
¡{-0 (1-0
no no

fl “ l i z 1
Kullbuuhfllh .../I,' (du. - - - a"! Illa)" (()fl¡ - - - (LL,I’M)" l

k'fO q"(l
N oo

‘ ‘ | 1 a l l

l (ru/l_n¡n2...u¡, (()nl()"? ' ‘ ‘ 0“! 13")" "I'll
I l k o

N oo
s Ñ l l . r I l

Armfllabm (Omán, . . . dm [La)nml, (l.|7)
I Ik o

Csevidente, por su definición, que la propiedades de segundo orden generaliza­

das dependen del punto del espacio que se ha elegido para desarrollar los campos

externos. En el Capítulo 4 se discutirá que condiciones debe cumplir esta depen­

dencia con el origen de modo que la energía total sea efectivamente independiente

del punto elegido.

Propiedades de segundo orden como funciones de respuesta

La propiedades introducidas en la sección anterior pueden ser definidas alternati­

vamente como funciones de respuesta, en términos de propiedades moleculares in­

ducidas por la presencia del campo externo. Los momentos multipolares eléctricos

_vmagnéticos inducidos, así como el campo eléctrico y magnético inducido en el

núcleo l, son a primer orden funciones lineales de los campos externos aplicados

y de sus derivadas, para las ("nales las propiedades de segundo orden se definen

como las respectivas constantes de proporcionalidad

m m
ind ‘ l I I 7‘ a 1

¡tmbn L (ruubuuhflfl.__.,,q((),,,...(),,qls,,)n | n,ml___ah,,,,lm,,q(0," ...(),,q13")"
q—o q"0
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oo oz:
ind ‘ ' ‘ ' l‘

""01" mui L Xvun “uh/ml .../lq(01" aflq Iïjl)" l Z K'rln.mah/UH...H,,(¡Lil (LL,r’ll)il
q 0 q“()

oo (X)

l"i1ld.l <‘ I l '1 i ‘ l l
[la L 7a,{m¡...flq(afll"'()flq1‘jfl)ll L ¿aflmnflq(01‘!“alt, [35)"

q’ o rr-O
ou oo

índ,l ‘ I ' l ‘ | I . ‘
l)“ L (Ïafl'flllufiq(dfl' Ijfi)" L AalfifllIHHW(()/ql...()flqEn)"

q 0 q "0

donde los multipolos ll,y m de orden arbitrario fueron definidos en (1.8) y (1.14).

Cuando k r q r. Í) la ecuaciones (l.l8) se reducen al caso particular (1.3) del

campos uniformes, discutido en la sección (lll).

Estas definiciones alternativas presentan ventajas y desventajas, y son de al­

guna manera complementarias. lia desventaja de esta formulación alternativa

radica en que aparecen como distintas propiedades que en realidad son una sola.

Consideremos por ejemplo los tensores cuyas componentes se describen por Xaj,7

y XM”. l')! primero corresponde al dipolo inducido por un gradiente de campo,

mientras que en cambio el segundo corresponde a un cuadrupolo inducido directa­

mente por el campo. Tras una inspección del desarrollo en la energía, sin embargo,

queda claro que ambos casos correspondena una misma y única propiedad, ya

que el único término en que aparecen es aquél proporcional a (¡"01B,,.

La formulación en terminos de propiedades inducidas presenta la ventaja que

es aplicable alin en presencia de campos no estacionarios, ya que mientras que

la energía no es en este caso una cantidad bien definida, sí lo son los momentos

multipolares o los campos inducidos, como se discute a continuación.
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Campos externos armónieos: desdoblamiento del número de propieda­

des de segundo orden

El ejemplo de (lepenrlmicia en el tiempo (le mayor interes practico es el de un campo

externo armónico‘ correspondiente a la presencia de radiación electromagnética.

Aute una perturbación del tipo

B(r,t) 2 B(r)coswt (1.19)

la nube electrónica ejecutará oscilaciones forzadas con la misma frecuencia, racio­

nalizadas en terminos de multipolos magnéticos oscilautes. Así, por ejemplo, el

momento dipolar magnético inducido sera

,. y. _ ‘
ml‘ l(t) z: 1Itn(w) cos wt Amafia) sen wt (LZU)

donde se lia incluído un término proporcional a senwt para tener en cuenta que

la oscilación estara en general desfasada respecto al campo aplicado. Se mantiene

la notación 7a,, (le las secciones pruredentes para la componente en fase pues en

el límite de frecuencia cero la contribución de ma se anula y limwnmmafia) 'r: mm

donde ma corresponde al momento (lipolar definido en (l. ¡4) para. el caso estático.

A la componente en fase y desfasada. del multipolo le corresponde respectiva­

mente una componente en fase y desfasada de la susceptibilidad

1n.,,(w)cos wi xufllïflcos ut T XM,13,,(t)

1n,,(w) sen wt Xa,,wl},, senwt XGHIÏHU) (I.2|)

Es práctica usual incluir el factor w en la definición de x pues de esa manera se

llega a la expresión simétrica

"¡firm x,,,,lï,,(t) u-xa,,13,,(¿) ( I.22)
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aunque tiene la desventaja que xafi y xa” estan en distintas unidades. La definición

de fila con signo negativo, en la ec. ([20), lia permitido que aparezcan sumadas

en (1.22) las contribuciones de Bfl(t) y BAL).

El ejemplo ilustrado para el momento dipolar magnético es valido para to­

das las propiedades inducidas. En consecuencia, cada una de las propiedades dc

segundo orden definidas en la sección precedente se desdobla en dos. Una corres­

ponde a la componente que oscila en fase con el campo aplicado, y tiende al valor

estacionario en el límite de frecuencia cero. lla otra, denotada con una barra,

describe la oscilación deslasada de la nube electrónica y su contribución se anula

en el limite estacionario.

1.2 Operadores cuánticos correspondientes a las
propiedades de segundo orden

l‘Ïlcalculo de propiedades moleculares es un problema mecanoruántico, donde la

dinámica del sistema está gobernada por el operador liamiltoniano, y las distintas

propiedades vienen descriptas por operadores liermíticos. En esta sección se anali­

zará el liamiltoniano de una molécula eu presencia de un campo electromagneticn

arbitrario, mostrándose cómo aparecen naturalmente los operadores correspon­

dientes a las distintas propiedades de segundo orden introducidas en la sección

precedente. Posteriormente, en la sección 1.3 se estudiará cómo, en el marco de la

teoría de perturbaciones dependiente del tiempo, o equivalentemente mediante el

método de propagadores, se extraen a partir de dichos operadores las predicciones

para las propiedades de segundo orden.
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1.2.1 Hamiltoniano electrónico en presencia de un campo
electromagnético externo

l'Ïn ausencia de una. perturbación, los estados electrónicos estacionarios (le una

¡molécula con n, electrones y N núcleos estan descriptos, en la aproximación de

Horn-Oppenlieinier de nucleos lijos [9], en términos de autoestados del llamilto­

uiano [23]

n 2 N I 2 n 2 N N r I 2- .1 p- -1 ¿le l 4‘ e l —‘ q ¿[Je l
ll ' '- '- -' I ‘ I- í r w , |.'23
" 2m,. ,Lin mi ¿gun .rJi 2 . IR. RJ; l l

donde c, m, r. y p¡ SUIIla. carga, masa, coordenadas y inoinento canónico del

i-ósimo electrón, y Z,e y 1L, la carga y coordenadas del I-ésimo nucleo.

La presencia dc campos externos induce oscilaciones forzadas en la nul)e elec­

trónica. La interacción correspondiente esta descripta en términos de un liamil­

toniano perturbado, l.l¡, obtenido a partir de [Aloal que se le adiciona lili término

de energia potencial r-eq‘>(r.-)por cada electrón, y cn el que se reemplaza los res­

pectivos momentos canónicos p,- por p.- -l EA(r¡)

ll llo VI lll l- llz

lll lfdAi-In I»Pi'Ai) «41.- (1.24)
A 2

u2 X e a?

donde sc lia dclinido A¡ A(r.—) y (/).-—.(/)(r,-).

Como cl lormalismo liamiltoniano introduce los campos electromagnéticos en

términos de los potenciales y no de los campos, el problema de invariancia con la

medida está profundamente enraizado desde el comienzo. En particular, el opera­

dor de interacción V lil. I lll), así como los respectivos autoestados, dependen

de la medida elegida para describir los potenciales (/)y A. l'ls posible demostrar,
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sin embargo, que cuando se resuelve el problema en forma exacta. todas las pre­

dicciones de la teoria son independientes de Ia. medida, gracias a la cancelación

entre la dependencia de los operadores y de los estados.

lla situación es distinta, sin embargo, cuando, como sucede en l' 'lo calculo

Íinito, se recurre a metodos aproximados. Cn este caso la invariancia de los re­

sultados con la medida no esta garantizada, y de lieclio no se verifica en forma

exacta. Se plantea entonces el problema de bajo qué condiciones se minimiza

la dependencia con la medida, o que medida es más apropiada para estudiar un

determinado fenómeno físico.

Para continuar con el desarrollo del operador hamiltoniano se requiere entonces

una medida especilica. Si bien distintos casos seran analizados en el Capítulo 4, en

esta sección introductoria se trabajará en la medida de Blocli, la cual es particu­

larmente adecuada para el caso de campos no uniformes, pues permite delinir en

forma. natural los operadores multipolares de la distribución electrónica, y desa­

rrollar el liainiltoniano de interacción como una. serie de terminos en que éstos se

acoplan a los campos externos y sus derivadas, tomadas en el origen del sistema

de coordenadas. Csfundamental recordar, sin embargo, que todos los operadores

que se dednzcan de ahora en más en esta sección no son generales, sino que serán

sólo validos para esta medida en particular.

La medida de Bloeh

De acuerdo con lllocli Il3], los potenciales en todo el espacio se escriben en

términos del campo electromagnético y sus derivadas espaciales en un punto fijo
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(lol vspncio, qm! sv denomina (alorigen:

I ' 0km
l” lil, l" , ,- l 1'" I',¡., ..I',H
"( l ‘21)“: I I)! dr,” ...(,lr"2()r,,| r 0 ' ­

“1 k I I (9*B
A" r,t un r ><» - r,l 1;, ...r,.

( l 37,0: I 2)! 3r,,¡d...ra,(7r,.l H, ' 2 *
‘ , . . ¡ . . . .

las lam] verificar (¡Im nl rw'niplazar d)" y A, (en las (Ichnicmiics (LB), sv. ()l)l,|(‘.ll(‘.ll

nuevamente los campos l!)y IJ. l'II potencial (lv “lOCll no satisface Ia. (:oiKlicit'm (Iv.

(Ioulouil) salvo (EII(‘l ("asu estacionario, pues

“"l le I I ¿mv x n)
V ' AB V 77-4 l _>i"_—--"— ’h” a n . . . 'u

(k I 2)! r Y 0ra,í)ra,...0i'ak T 'T 7 7 k ( ’l

y V ><B f ÜE/Üt sc anula para campos cstacionarios.

‘ ' v u v, v . .0 v n o v. I I p 1' y y u I I(un (el lin (Iv liau'r mas. Iivmna la nolauon, (lc ahora cn mas. so usara la

siguiente abreviatura

7W<ÉLéÍf (.26)11,. A¡Muzula l
dr," ...(91‘,,,(91',,l r A70

Término lineal un B: monmntos multipolnrcs magnéticos

A los términos (lvl liamillmliann porturhatlo ll que son lineales (rn cl potencial

A IJ '
vector A se los nota con Ill . llccniplazando cl desarrollo (1.25) para A (rn la

medida. dc Blocli, utilizando la notación (1.26)

“í k I- |

L tafl77'¡¡lgab__aza|.yTal7'“?. . . I'nk (Ir u '

., ' Il .
(vn la (:xprcswn (lc Ill , sc obtiene

A n a 7L
ll --- A" h. | ¡(y/ln n

l 2mc I I )
C 9'31 "a ¡c I- l

a ¿""7(7'fl7'm-- '7'ak7’ul' Par/17'":' ' ' “IA-li“Mu-"ITÍr"OI'-'l '

rr "i "1 k l |

2771€ l (L'T'll"' T'Hvl 7"“"""‘kl")' “(um-"I"
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Asi el resultado linal

donde se lia delinido

l k I I e "‘
mm,“ "l -‘—r--—I——'— ("rul . . .1',” Ir 1'"l . . . nula ,- [.28

i (k I 2)! ¿me l ( l

operador denominado momento magnético (k l- l)—polar. ’ara k "r (l corresponde

al habitual momento dipolar m ((2/27ne)l. I'll operador m esta denotado con

un sombrero para diferenciarlo del obsm'vablc momento magnético m. de­uu¡. Ju.)

liuido eu la sección I.l.2, ecuación (LM). Una diferencia conceptual importante

radica eu que, mientras que el operador 1h depende de la medida elegida (la deli­

uición (I.28) sólo es válida en la medida de lllocli), el observable mamunh como

corresponde a una magnitud fisica, es independiente de la medida. lia aparienCIa

similar de ambas ecuaciones es entonces sólo circunstancial, producto de la medida

elegida para expresar los operadores.

Término lineal en l'): momentos multipolares eléctricos

[Cnforma análoga a la empleada en la sección anterior‘ se reeemplaza la expresión

del potencial escalar en la medida. (le lllocli utilizando la notación (¡.26)

“1: l W í

(l) ruralT"?' ' ' r"kl'lflk...fl'¿l.l|ll (l

' I',‘ , . . . . . . ,

en lll . el termino lineal eu d) del liamiltoniauo de mteraccion

w: "x "í " I

llI c L d).- e L Z nl ¡rurmrü2 . . .7',”Ís'abnmmí l kTOl-fl ( il?
00

L flan....u¡En¡...n¡a
k u
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donde se lia delinido

c l .

[Itunymuk (’L(TnTu¡-..1'u¡.)i' ¡Jl

Al igual que en el caso magnético, utilizamos explícitamente el sombrero ¡“ra

distinguir el operador cuántico fl, dependiente de la medida, del observable clásico

IL,delinido en la sección 1.1.2, el cual es independiente de la medida elegida.

Término euadrátieo en Ii: Susceptibilidad dipolar magnética gradiente

Resta. por analizar el término del liamiltoniano de interacción que es cuadrático
. . - U"

en el potenCial vector, al cual denominaremos H2 . lieemplazando el desarrollo

de Blocli (1.25) obtenemos

.131; e2 3'­

n2 -—--*-—.L(/l,/1.,).­

__ 2 co oo n

i: 2m—czz z Z: (73%?lr‘ïl “Tai: Tfll'"rflr (67110731Bru-mala) (CVVÍ'T"13”q"-fllfl)]ik:0q'70í-l
__62 oo oo n

__ ____ N" _!=_t1_,9_l__'_ . .2 ' . . .
"- 277162z L Bn,,...n¡aU/iq...n¡fl(k,¡72)i“+2” ZKTGTII 7 ¿«I/1).,a. mln,r 7'11,n-7nkli' kzo (1:0 ¡:1

El término del liamiltoniano de interacción que es bilineal en el campo magnético

y sus derivadas se expresa entonces como

(1.32)2 Xaflflthuakfipnflklia¡...a¡aBfiq.../I¡fi
1313 °° °°‘ _ “‘ kI-l -ll (kun-2)! ."2 7- ¿XML

[cr-.(qutü

donde se define el operador susceptibilidad dipolar magnética ¡st-gradiente como

Z: [(rnrfl —1'26,.¡,)1',,¡r,,7. . mm]. (l.33)
¡:1

A _ k -i- l 62

Xan:ain7---"* (k + 2)! 2mc2

listos operadores susceptibilidad dipolar gradiente, junto a los momentos multipo­

Iares electricos y magnéticos, ecuaciones (|.28) y (¡.31 ), son los únicos operadores
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que aparecen al desarrollar el liamiltoniano molecular de interacción (‘.I términos

de los campos eléctrico y magnético externos, y sus derivadas.

En la siguiente sección sc extenderá la delinición para incluir operadores sus­

ceptibilidad cuadrupolares, octupolares, etc. Sin embargo, a partir de lo aquí

se discutió, queda claro que estos operadores susceptibilidad de orden arbitrario

no representan magnitudes independientes, sino que se deben poder expresar en

terminos de los operadores dipolares (1.33).

1.2.2 Susceptibilidades magnéticas multipolares

Por semejanza con el caso clasico, se define el operador momento dipolar inducido

como
A I) I)

au2
613,,

(1.34)
A ¡mi __

7710 _4

Tomando la derivada de la expresión (1.32) se obtiene la fórmula general a todo

orden
m

- ¡ml _ ‘ * l r
ma '- L Xafl:fl¡fl7-.Jí¡Brahma," (1-3")

k :0

Así, el operador susceptibilidad dipolar k-gradiente, definido en la sección prece­

dente, resulta ser el tensor que relaciona el operador momento dipolar magnético

inducido con el gradiente k-ésimo del campo magnético externo. Para los primeros

valores de k se tiene

2 1|
. p

. d . A , _‘ 2
k : 0 mg" XM,IL, XM, -: -- 5 ¿(1317, 1' 5a”)

¡tinc ¿:1

¿,2 n
* ' d ‘ ‘ 7, ‘ 2

k "'- 1 "LL" Xn/dmiam BH Xuflm. '." 7 Z (anfl 7' ¿nu/i)Ta.
(nne ¡.7

(,2 n
- ' d » . . . , W 2

k m2 "1:," qu;n¡n; dal du, If]! Xu/iunu-g ¡('C'"? L (rar/i 7' órm) Tal rn;nne 1.:]
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lis natural extender la definición (HM) a multipolos de orden superior al di­

polar
, - nn,hmd o_

'na n ...u ' v
l 2 k ()I;a¡...aya¡a

Se definen los operadores susceptibilidad multipolar gradiente de orden arbitrario

como los respectivos factores de proporcionalidad con las derivadas de los campos

aplicados

msm
oo

K ind 7,7 fi A"la," m," 1 Xurq ...rx.;¡1fim,...fl,, turna”:
¡1:0

Así, por ejemplo, la susceptibilidad octupolar 2am; corresponde al momento oc­

tupolar inducido fila,“ por un campo [35,mientras que la susceptibilidad cuadru­

polar gradiente xa". 1.5corresponde al momento cuadrupolar inducido mm, por un

gradiente de campo (9613.7.

Estos operadores susceptibilidad multipolares no son sin embargo independien­
. _ _ - BB

tes de los dipolares, ya que cl llannltomano l‘I2 queda completamente definido

en términos de estos últimos, ecuación (|.32). Derivando esta expresión, _vcom­

parando con la delinición (¡.36), se obtiene la relación que expresa las susceptibi­

lidades multipolarcs generalizadas en términos dc la dipolares

A , kii q+l(k+q+2fl_ ,
Xaal...a¡,flfl¡...flq I. (q + k I_q + l Xu/I;n....u¡n¡.../4,, (

1.2.3 Hamiltoniano electrónico en presencia de dipolos
nucleares

Además del campo electromagnético externo, la distribución electrónica se ve afec­

tada por el campo magnético producido por los dipolos nucleares presentes en la

molécula. El efecto de los mismos se introduce en el 'liamiltoniano electrónico al
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nivel del potencial vector en la ecuación (1.23), dando lugar a electos de acopla­

miento entre el campo dipolar nuclear y el externo. Los tensores apantallamiento,

que miden cuantitativamente este efecto, son introducidos en esta sección.

I'llpotencial vector producido en un punto r por el momento dipolar magnético

ml de un núcleo l ubicado en Rl esta dado por

ml x (r -—R.,)A'(r)z: (1.38)
El potencial vector total AT”T(1‘)es entonces la suma de los distintos A'(r) de cada

núcleo y el AB(r) externo. Debido a que el hamiltoníano de interacción contiene

tanto llll termino lineal como uno cuadrático en el potencial vector, aparecerán

varios terminos con contribuciones producidas por A'(r), los cuales se discuten a

continuación.

Término lineal en los dipolos magnéticos nucleares: el operador campo

magnético electrónico

I‘lltérmino lineal en el potencial vector del llamiltoniano de interacción electróni­

co (1.24) recibe una contribución de A' a través de

N n
AI -q -1 e

llI Z í -p.--l—p.-.I -l i-l

É "-1 _En},(ïs;JH);11*:111515mRa)
¡7| ¡fl 2mc In --RJ“

N n N
"1 --e (r.- » - R4) >< p¡ .1 .

m . - e -—-- w—w—+ — n] - B
¡-;| l mc lrl' IIlla l l

donde se usó que r y p conmutan en el producto vectorial por involucrar compo­

nentes diferentes. I'lloperador

Él («oflïi ( (1.39)
al Irwth3 ¡:1 ¿te Ir.-—-11,13
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representa el campo Inagnetico de los electrones en el núcleo I. I‘llIlainiltoniano
- I . .

ll describe entonces el aco )lam1ento —m¡-B entre este cam o los N momentos
l 1

dipolarcs nucleares presentes.

Término liilineal en los dipolos magnéticos y el campo B: apantalla­

mientos nucleares generalizados

Del término cuadrático en A(r) .2:AB(r) + A'(r) dcl hamiltoniano de interacción
. . , . * UB .

surgen tres contribuciones, una cuadratica en los campos, I'I2 , que ya ha Sl(l0
. . , . , . . * H

analizada en la seccion precedente, otra cuadratica en los (llpOlOSnucleares, ll2 ,

que como se mencionó corresponde al acoplamiento spin- spin _vno se discutirá
. ‘ ln . . . , .

en esta tes¡s, y una tercera, ll2 , Inllncal en los campos y los dipolos magneticos,

dada por

. 32 ‘ ,‘

1-5 ¿mx/12)..
-e .N ï‘ e: k--I-l e

fi Ira.Ja. (6mminimum)(wa "tk/¿DLmrz lï'tl1-] lis-:0 2
N n oo

w-e x k + l 1

: ¿51:1 mi]; ¡mi [rarnrak (11119;,—r7E;5afl)]i m;,13m___a,a

donde se utilizó que (wanda r 6,,A6m,‘—¿mónh se reemplazó el desarrollo de A”(r)

en términos del cainpo magnético y sus derivadas, y se introdujo el operador campo

eléctrico del electrón i en el núcleo l,

l’.‘ Rl

e lr." Rila
É:- É (1.40)

Se define el operador tensor de apantallamiento magnético generalizado

‘ 'f’ k | | "‘ 7' I' "V"' “""*'-]

a’lm.m.,.m ¡ru-2 ¡ Z, [(7). I'd, r_y1',"(Sun)1-," TNEL ! (¡JI I), _ ¿H

_. c,,__,l
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con lo que el liamiltoniano (le interacción se escribe como una suma sobre núcleos

y gradientes (lel campo en el origen,

N oo

"2 z z ¿ir/4,14....m"ll: Blaufllfl (1.42)
’=1k:0

que corresponde a. la interacción del tipo m, - B, (le cada núcleo l con el campo

magnético inducido

Brull3 "¿ILL/q...“Emu-fill!
Ic=0

por la presencia (le cada gradiente k-ésimo del campo externo.

1.2.4 Hamiltoniano perturbado en presencia de campos

l'ln este punto es útil recapitular los distintos términos que contribuyen al hamilto­

niano molecular en presencia (le la perturbación ejercida por los campos externos

y por los campos magnéticos (le los (lipolos nucleares. l,a expresión completa

que corrige al llamiltoniano no perturbado llo, incluye sólo terminos (lc primer

y segundo orden en las derivadas (le los campos, Ib'ukmuznl,“ ILHMHWHHy en los

(lipolos nucleares mL:

ñ A oo oo N'fl A .ï 1 . '1 “l l
u “0 L [Lan]...fllha....a¡a "' L maa¡...a¡ [Jarama L [Ja mn

k -() kr-O I l

l no oo N au‘ '\ , \ ‘ Al l

¡2L L X""""akIflfll"'flqliakn'alaljflq'UHIHl L L "GIL/I'm!“"ln ljlünflllik th (l l l k:0

donde los operadores mmhak, [lamnnw inmnnhflfllmflqy ágflmhm dependen de la

medida elegida, y sus respectivas expresiones en la medida (le BlOCllestán dadas

en las ecuaciones ([28), (1.31), (1.33) y (1.37). I'lloperador no depende (le la

medida y fue (lelinido en la ec._(l.39).

Es ilustrativo comparar el desarrollo (le la energía molecular en los campos

externos. ec. (l.l7), con el del operador liamiltoniano (lado arriba. l'ïn primer
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lugar, cl desarrollo eu la energía es sólo una aproximación truncada al segundo

orden, mientras que, por el contrario, la expresión del liainiltoniano es exacta,

no liabiendo terminos de orden superior. En segundo lugar, existen diferencias

aún si se comparan las respectivas contribuciones a segundo orden. No existen

los operadores susceptibilidad eléctrica y susceptibilidad mixta, ni los correspon­

dientes al apantallamiento eléctrico y maguetoeléctrico. Ïomo se mostrara en la

sección 1.3, las respectivas propiedades de segundo orden se calculan a partir de

los operadores de primer orden fi, 7h y B.

1.2.5 Operadores en presencia de un campo magnético

Para completar esta sección sobre operadores correspondientes a propiedades de

segundo orden, se debe mencionar que es posible aplicar directamente los postula­

dos dc cuantización a los multipolos y campos clásicos definidos en la sección l.l.

Al aplicar las prescripciones de cuantización, es necesario tener en cuenta que

el momento coniugado asociado al vector posición r esta dado por p 2 (7C/Üv

mv —-(e/c)A, donde —ees la carga del electrón, v : r su velocidad y E el

lagrangiano. Resulta entonces que a la magnitud clasica mv le corresponde el

operador A-iÏLVI-(e/C)A, y por lo tanto a todas la magnitudes físicas que depen­

den explícitamente de la velocidad, les corresponderan operadores cuanticos que

dependen de la medida elegida.

En particular las magnitudes clásicas que nos interesan estudiar son el campo

eléctrico E' y el campo magnético B' producidos por los electrones en un dado

núcleo l,

Í" u Ifi') «e 'L (. (1' M Í{')1¡El f ,_ (craw_¿ ¡3' ________ FÉLLMZ
a Ir mi " c Ir —R.'|-"
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y los momentos multipolares eléctricos pm,“ y magnéticos mnan definidos en

las ecs. (¡.8) y (LI/1).

l

(—kI71)!e Z: rural “.13”
Hull¡...n¡ "

¡:1

k +1 e "

"Mmmm":‘ 60A,nur," ...T',¡kl:

Al aplicar las prescripciones de cuantización, se encuentra que al campo eléctrico

y a los multipolos eléctricos les corresponde simplemente los operadores y

[LMWGHdefinidos respectivamente en (1.40) y (l.3l). Esto no ocurre, sin em­

bargo con el campo magnético y los multipolos magnéticos. Las prescripciones de

cuantización, trabajando en la medida de Bloch dan los operadores

oo

7n'un¡...n¡ ') filflfl|...lïk 'i‘ inn]...nk,fl¡fl1.../I,’[burn/il]!
«1:0

no
l A l ”‘ Ai 7

“a A" Ba + L _0afl,/a¡...14¡Blu-“filli
k:0

donde los operadores mmm, Xam___,,k_,,l,,2u_,,q, y (¿mmm/u son precisamente

los que han sido encontrados y definidos en las secciones precedentes. En general

al primer término se ¡o denomina operador permanente, y al segundo operador

inducido, pues es proporcional al campo aplicado. Cnel Capítulo 4, se discutirá

la expresion de los operadores inducidos en otras medidas distintas de la de Bloch.

1.3 Cálculo perturbativo de las propiedades de
segundo orden

En las secciones precedentes se han definido las propiedades de segundo orden

como magnitudes clásicas, y se han encontrado los correspondientes operadores

en e] marco de la mecánica cuántica. En esta última sección, se mostrará. cómo el
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l’ormalismode perturbaciones dependientes del tiempo, o equivalentemente el del

propagador de polarización, permite calcular los valores esperados (le las magni­

tudes clasicas a partir de los operadores cuánticos y la función de onda molecular

en el estado fundamental.

'Ïn primer lugar se presentara brevemente la teoría de perturbaciones depen­

diente del tiempo y el formalismo del propagador de polarización, para mostrar

luego como se aplican dichos resultados al cálculo de propiedades de segundo orden

que sean de interes.

1.3.1 Teoría de perturbaciones dependiente del tiempo

Las propiedades dinámicas de un sistema, descripto por un llamiltoniano llo, están

asociadas a su respuesta a una perturbación dependiente del tiempo

n no l una)

donde /\ (la la intensidad del acoplamiento con el campo externo, electrico, mag,­

nétíco o cualquiera de sus gradientes. La evolución de la función de onda se

determina resolviendo la ecuación de Scllródinger

I'm: z ¿nÍÏE (MS)dt

Para calcular propiedades (le segundo orden en la energía, sólo es necesario obtener

la función de onda a primer orden, por lo que basta con hallar las soluciones

a (1.46) en el marco de la teoría dc perturbaciones dependientes del tiempo a

primer orden. Extender el calculo a órdenes superiores mejorará la calidad de

la. función de onda obtenida y dara información sobre la respuesta no lineal del

sistema, pero ésto no tendrá una eontribuición a las propiedades de segundo orderL

que son el objeto de estudio de esta tesis.
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El planteo del problema perturbativo parte del conocimiento de las solucio­

nes del problema en ausencia. de la perturbación. Se denota los autoestados del

liamiltoniano no perturbado llo como

¡I‘I' t h 'WIN-e ¡/I]) (1.47)

donde los kets son constantes, dado que la dependencia temporal ha sido

incluida explícitamente en el factor exponencial. En presencia de la perturbación,

el estado fundamental de llo, lll" exp( iI'I',,t/h)|a), ya no sera estacionario.

Desarrollando su evolución en el tiempo, WL“), en la base {Wi}

WW) ’- ‘Ï’aUl 'l‘ 20:“) ‘l’j(¿)
#0

mi e' ""'"‘/"Ia)+ Z cia) e ¿Mm (1.48)
if“

Sustituyendo ( l .48) en (1.46), utilizando que lilolj) 'I'J-Ij),y agrupando términos

según el orden de Ia perturbación, se tiene a primer orden en /\ la conocida ecuación

. . _h . ¡'w tzth-(t). (Jlll1(t)l(l)€ 1" (1.49)

donde se lia. definido win 4-“(IC,- I‘Ia)/ñ. El caso práctico de mayor aplicación es

aquel en que el liamiltoniano I‘l¡(t) es armónico en el tiempo

‘ ‘ l ‘ ¡ul -I-íwt

ll¡(t): H¡coswt: ¿H¡(e VI-e ) (1.50)

siendo H1 un operador llermítico independiente del tiempo. Dependencias más

generales en el tiempo pueden obtenerse como transformadas de Fourier de las

soluciones armónieas. I’ara el caso cosenonlal,‘ la ecuación (1.119)queda entonces

.I .L L > l ¡(“ha w)! ¿(mui-u): l r1“‘-:( l“ 2'lJ lla) e 'C . (-0)
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cuya solución es

l - (¿Kun w)! cllwi" l‘wltrm) . (nula) I - r»
¿h w_,-,, w win ¡w

lia importancia de la contrilnición del estado excitado W]-dependera de cuanto

el operador H¡ lo acople al fundamental, elemento de matriz (jIH,|a), y de cuan

cerca se está de Ia condición de resonancia, que corresponde al caso en que la

frecuencia aplicada coincide con la.diferencia wJ-aentre ambos niveles.

1.3.2 El propagador de polarización

I'll interes esta puesto en Ia respuesta, ante la perturbación descripta por Hl, del

valor esperado de nn observable asociado al operador A. Para ello se necesita

calcular a primer orden el valor esperado (le A para el sistema perturbado:

I l I A V ‘ i A A u

MMM) MMM) I L [comuna I (-J-(t)<w..IAiw,->J(Im)
j/fl

ba propiedad inducida corresponderá a la diferencia entre este valor y el que se

obtiene para. la solución no pcrturbada de la molécula (AL-mi (WLIAI‘IIL)

(WnIAIWn).Reemplazando la expresión (1.52) a primer orden para 61'“), obtene­

mos el resultado central

I .

(At-mi 2 [e ""‘((/\;H¡))w I c““"((/\;H.)) w], (LS-l)

donde se lia definido el propagador (le-polarización

«MMM I}: (GWJLUJEMmiwww] (mh h" "
,Hfl w 7- win w -|- ¿aja

Para analizar si (A) oscila en fase con (Hl), desarrollamos las exponenciales

en senos y cosenos

l

(¡UI-m, - 2 [(coswl. 1,senwt) ((A ; H¡))w + (coswt I- isenwt) ((A ; H¡)) wi
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((4; Hg))¿gcosul, l H‘»Ei¡senwt
2 2i

cos wl. Il.e((/\ ;H¡))u, I sen wi |m((/\ ; H¡))w (1.56)

donde se lia utilizado que, al ser H, y Á lierml'ticos, se vcriÍica que «A ; H¡)) ,u,

((A ; H¡))‘;. Se ve que, puesto que la perturbación cos wi contiene iguales compo­

nentes de w y w, la oscilacion de (A) estara en fase con (H¡) si el propagador es

invariante ante w > w.

rr
Ileernplazando el propagador por su expresión (Lao), se obtiene para la com­

ponentes en fase y deslasadas de la respuesta

2 W w.“ A . . '

R'C«AiHl»w Re(alAlJl(JlHIl“) (1-57)
¡ra Jn

I «A H» 22 w ¡(IÁI')('IHI) (1'8)m ; ¡ w - ——-'-'* m a ] J ¡a ..)
h. J.M w2 a)?"

La parte real e imaginaria del propagador de polarización, corresponden así a la

componente en fase y deslasada de las propiedades dc segundo orden definidas en

Ia sección l.l.3.

1.3.3 Componente díamagnétíca y paramagnética de pro­
¡fiedadesinduckkm

Ahora del)e aplicarse el lormalismo general de la sección anterior, al calculo de

propiedades inducidas a primer orden en los campos actuantes. I‘lloperador |:l¡

corresponde a los términos de primer orden del hamiltoniano. mientras que será

el campo electrico o magnético, o un dado multipolo molecular. l'Ïstos operadores,

introducidos en la sección |.2.5, y que denotaremos en forma general Ó, constan

de dos términos, nno independiente y uno lineal en los campos, (A)'-—'Óo + Ól,

denominados respectivamente operador permanente e inducido. Para. el caso del
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campo eléctrico I'l'y multipolos electricos ll.‘0| es nulo. El valor esperado de ()¡.

en presencia (le la perturliaci(')n será.

(0) (w;|ó¡w;) (w,.¡o.|w,,) Icoswl, I{.e((Óu;I:l¡))wI senwt |ii¡(((3(,;H¡))w
w

diamagm’ttico paramaguótico
(“39)

donde se lia definido como componente diamagnética a la proveniente de Ól, y

como contribución paramagnetica a la proveniente de ÓO. No (lCl)Casignarse un

significado físico a este desdoblamiento, pues la importancia relativa (le ambos

términos dependerá de la medida en que se trabaje. En efecto, los operadores

Ól y Hl dependen de la medida elegida. l)e liecllo, aunque muy utilizada, esta

nomenclatura es desafortunada, pues tiende a confundirse con los fenómenos de

diamagnetismo y paramagnetismo. Nótese como ejemplo de inconsistencia CI la

notación, que al momento magnético inducido en una sustancia diamagnc'tica (es

decir sin momento magnético propio), le corresponderá según (1.59) tanto una.

contribución diamagnc’liea como una paramagnética.

Se aplica ahora la ecuación ([69) a los cuatro observables de interés en esta

'l‘esis, ésto es, los campos eléctricos y magnéticos inducidos en un dado núcleo l,

y los multipolos eléctricos y magnéticos inducidos en la molécula como un todo,

A M 1oo r oo e _recordando (¡HCHI ' ‘ LIC-1)“nahuut Eak...a¡a —zkzn meapuak [ja¡...n¡n­
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(la:¡)uul

[cos cul, R.(:((I';"";fl,,,.l_n,,k))w ¡IAsenwt ln1((l':'r'¡ ;/l,,,,¡m,,¡))w] Marfil”

[(-1me H.e((/';'," ;1h,,,,l_._,,¡))w »|—scnwt |m((l‘;','1 ;1ñ,,,,ll_l,,¡))w] Bmw”,

(“JJiml (llló'n/l,/1,._.u¡|a) “¡ibm/¡ln

[(‘nswl R.(*((I}L;¡}.,,,,l___,,k))wI smle llll«lí:l;/},,,¡¡¡__l,,¡))w] l'),,k,__,,l,,

[cosz H,e((/JA’,'1;7ñ,,,.l_._,.l))w 1- sen wi lm((Bl;1ñ,,,,lu_,,k))w] Iïmuflm

(/Lntl¡...u¡)íml

[cos wi H.€«llm....a,. ;¡L,l/i¡...flq»w.rl- senwt lm((fl,,m_na¡ ;¡1,,,,l_uflq))w]Elíqnfllfi _

_ [cosz R.e((¡lm,l_l_uk ;1í1,,,,.l__l,,q))wI-- senth lm((flmlmak ;7h,,,,l.__,,q))w] Bflqmfilfl

(7,1'llíll“uk )|n¡l (“lx/null...u¡'fl/I¡...fl,'|"') IÏ/lqmfll/l

_ [cos wi R.e((1h,ml.__nk;[L,,,,l_u,,ll))w»I- sen ut lm((1ñaalmnk ;¡l,,,,lm,,q))w] Efiqnfilfl _

“ [C05WL Rc«7hna¡...u¡ ;Thflfl¡...flq»w’Í‘ sella-¡t Im((rhaa¡...a¡ ;Thflfi¡...fiq»w] Baqufilfl

1.3.4 Expresiones exactas para las propiedades de se­
gundo orden

Llegamos así a las fórmulas Íinales que relacionan los observablcs de segundo orden

con los respectivos operadores cuánticos. Comparando con las definiciones dadas

en la ecuación (l.|8), y reemplazando la parte real e imaginaria de los propaga­

dores según (¡.57) y (|.58), se obtienen las ecuaciones para las componentes en
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fase y (lesl'asadas propiedades (le segundo orden en presencia (le un campo externo

armónico no uniforme (le frecuencia w:

“un; ..

aflf'HH

K'nrn ..

Klifl¡..

Xflfl¡ ..

Xurl...

0am”,

r l

(Tr-¡{mil

I

7a/ml

-l
7a14fl|

¿inem

¿alfilfi

uk ,Ilfl.

.a¡'flfl¡...

.nbl'lh

"bm"

.flkJífll

.(lkllflfi

\

fl.

li}

.Jik

I“

fl}

fl;
2 fi l -, . ..

_ «E L ;)—z_—-—:————Im (aIEHJHJImflH.

2 w
Z: j"

Í: 2-! wz

2 á l A c I

L i lin(aI/1.aa,...u.iJ)(J

Re (ai/Lun. ._a.

2 ‘ I

¡IL‘Z
/ll u‘j"

2 z: ,É‘Ïés'. _2 2
h ¡la (-an w
2 ‘ l

h.

no (alBLU)(jim.

2

j/u wi" w

5 Mi Rc (allaLij)(jIÍlflfl¡..

2 Im (anvilejI/znfl...

2
#0 J“ w
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2 Im (al/¡LIJ'MJ'I'ïl/m...

— Re(a,|l?:¡|j)(j|1h,,,,ln

ill/m.mm,i“)

Illnfl. ...fl.,la)

r Re (alfilam...a.“Mii/11m.---/‘qla)

II" ((LI1;L0111...(lk Illfllhm/‘qla)

Im (u.|1ii,_ml___(.¿Ij)(jI7ÏL,m, ...n,, I“)

Jul“) 'I' (aiáflflfl'ufltia)

m ¡,L) (1.63)

.m la)

m ¡mi ( I .64)

mi”)

mln) (¡.65)

(1.60)

(1.6|)

Rc(alfizamunkIj)(jl1ilfl,,lm,,qla) I' ((lIXAanLJIhIIfl'...flqla)

(“52)



2 a w-a A . . .

Air/¡JHml“. h iii; (alBile)(JllLfl/'¡mfl¡la)
12‘41 J“

_ 2 7‘ l A . . A

:ïllJllmr“ I “__2 hn(al l/Lflfliml“la) (l
L (¡J-1'“‘ w

listas relaciones completan la formulación del problema mecanocuautico exacto.

llas ecuaciones (Hill) :I (Hifi) expresan las propiedades de segundo ordeu en pre­

sencia de campos arbitrarios, como sumas (leelementos (le matriz de los operadores

definidos en la sección (1.2) sobre la base infinita de autocstados exactos

del liamiltouiauo de Ia molécula aislada en ausencia de campo.

l‘lu la practica no es posible trabajar con bases inlinitas, y uo se conoce el cou­

juuto de solucionesexactas de la ecuaciónde Sellródiugerde la molécula. En

el capitulo siguiente se analizarán entonces los métodos aproximados que permiten

abordar en forma accesible el calculo de propiedades (le segundo orden.
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Capítulo 2

Métodos aproximados de cálculo
de propiedades de segundo orden
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lla resolución exacta de la ecuación de Scliródinger para una molécula es un pro­

blema realmente complejo. Aún en la aproximación de Born-Oppenheimer, en

la que se consideran los núcleos fijos en sus posiciones de equilibrio, el problema

involucra la resolución de una ecuación diferencial parcial en 311,variables, donde

1Les el número de electrones de la molécula.

Los métodos aproximados más utilizados se basan en el principio variacional,

que permite encontrar el mejor estado aproximado dentro de un subespacio deter­

minado previamente. En el caso particular en que éste corresponde al conjunto

de las funciones (le onda de partícula independiente, cada una de ellas, factori­

zada como un producto de funciones sobre cada uno de los electrones, el principio

variacional conduce al llamado método de llartree-Fock (lll?) que proporciona la

solución autoconsistente (SCF). Este formalismo lla sido discutido en detalle en

otros trabajos de tesis |3l, 30], por lo que en la sección 2.! se presentara sólo un

breve resumen con el fin de familiarizarse con la notación.

l'Ïn la sección 2.2 se estudia la aplicación de una perturbación externa a la so­

lución autoconsistente de [IF para una molécula aislada, en el marco I"! la teoría

de perturbaciones lll" dependiente del tiempo ('I‘DI'IF)y del formalismo del propa­

gador de polarización en la aproximación RPA (Random PllïlSCApproximation).

l",nparticular, se discute en detalle la deducción (le las ecuaciones utilizadas en la

implementación computacional del cálculo (le propiedades de segundo orden.

Por último, en la sección 2.3, se analizan importantes relaciones teóricas, ex­

presadas en términos de teoremas hiperviriales y reglas de suma. Estas serán de

gran utilidad a la liora de evaluar la confiabilidad de los resultados obtenidos. Se

discute la validez de estas relaciones para las soluciones exactas del liamiltoniano,

y se demuestra que su aplicación se extiende también a las soluciones aproximadas
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obtenidas mediante el lormalismo de llartree.»l"ocl(.

2.1 Método de campo autoeonsistente

Aproximación de partícula independiente: spin-orbitales

lil modelo de partícula independiente consiste en buscar la mejor función de onda

molecular que se puede construir como producto (le funciones de un electrón,

denominadas spin-orbitales, adecuadamente antisimetrizada.

l‘lsta solucion se puede escribir como un determinante (le Slater [33]

w(¡,2...,/v) (N!) i(l(sL1/;.(l)1/)2(2).._1j;N(N)| (2.1)

o, en el lormalismo de segunda cuantización, en términos de operadores de creación

lcrmiónicos |34|
N

¡un |*2*:;'...N*|0) = fl i'lO) (2.2)

donde el operador it correspondea crear (destruir) un electrón enel spin-orbital

1/1.'­

Los spin-orbitales óptimos, que son los que minimizan el valor esperado de la

energía (WI/¡PH (donde II es el liamiltoniano molecular de Born-Oppenbeimer)

SOl] a uellos ll(‘. SíltlSl-ÉICCIIlil, ecuación (lC ülltOVülOl‘CS (lC llartree- l"()(3l((l (l

l",'1/)¡'Í: (¡H/Ji

El operador (le Fock li“,que depende de sus propios autovectores 1,14,corresponde a

un liamiltoniano de un sólo electrón en el campo de los núcleos fijos, que contribuye

con una constante a la energía y el campo promedio debido a la presencia del

resto de los electrones que se representa por medio de un potencial efectivo que

justamente depende de las soluciones 2.3. El método recibe el nombre de campo
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autocousistcnte pues estas ecuaciones deben resolverse en forma iterativa hasta

que el proceso convergc,es decir cl conjunto dc autoestados ya no se modilica

en nuevos pasos de iteración.

Aproximación (le base finita: orbitales atómicos

Si bien las ecuaciones de llartrce-l‘bck reducen el problema de muchos electrones

a una ecuación de una sola partícula, desde un punto de vista practico es necesario

hacer una segunda aproximación que consiste en restringir la elección de los spin­

orbitales óptimos a un subespacio Iinito. Cuanto mas grande sea. este subespacio

mas cerca se estara de la solución exacta, que corresponde en realidad a pedir

resolver las ecs.( 2.3) en un espacio infinito. Lo más aproximado a la solución

exacta consiste en alcanzar el límite de Hartrec-Fock, es decir‘ cuando incrementar

el tamaño del subespacio (le trabajo no produce una solución mejor.

En la gran mayoría de las aplicaciones se utiliza como subespacio finito el

generado por funciones centradas en los núcleos, a las que se denomina orbita­

les atómicas. Diversos conjuntos han sido empleados en la literatura, como por

ejemplo soluciones hidrogenoides [23], orbitales de Slater |35|, o funciones gau­

sianas. Estas últimas son particularmente conwmientes desde un punto de vista

computacional, como se discutirá en el Capitulo 3.

Al desarrollar la parte espacial de los spin-orbitales en la base atómica, la

ecuación (2.3) se reduce a un problema matricial que permite encontrar los co­

eficientes (le Ia combinación lineal que minimizan el valor esperado dr ¡a energía.

El número de orbitales hallados sera igual a la dimensión de la base atómica de

partida. Los N spin-orbitales de menor energía, (.¡, se utilizan para construir la

función de onda ‘l’ndel estado fundamental, vía la ecuación 2. l. Los spin-orbitales
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que componen W”se denominan ocupados, y el resto, vacantes.

2.2 Hartree-Foek en presencia de una pertur­
bación dependiente del tiempo

En esta sección se considera cómo se modilica Wo, la solución llartree-l"ock del

estado fundamental del hamiltoniano de muchos electrones no perturbado llo, en

presencia de una perturbación l|¡.

La base del metodo es partir de la función de onda de un determinante de

spin-orbitales {114-},obtenidos a partir de la mejor solución de las ecs. de 'll"

en ausencia de la perturbación, y buscar cuáles son los cambios que es necesario

aplicar a primer orden a los orbitales, de modo de mantener la autoconsisl.encia

cuando se aplica la perturbación. En el caso de un problema. independiente del

tiempo, ésto conduce a las denominadas ecuaciones de llartree-Fock acoplado

(CHF), mientras que si la perturbación depende del tiempo se obtiene la llamada

teoría de IIartree-lrock Dependiente del 'l'iempo ('l‘DllF), que es equivalente al

metodo conocido como RPA (Random Phase Approximation). Se considerara

únicamente el caso en que la perturbación depende arrnónicamente del tiempo, ya

que incluye como caso particular a las ecuaciones de CHF en el límite de frecuencia

(ÏCI'O.

2.2.1 Función de onda perturbada en base finita

Al resolver cn forma aproximada las ecuaciones de HF, restringiéndolas al sub­

espacio generado por una base finita, el mismo se divide en dos subespacios dis­

juntos, el generado por los orbitales ocupados {112.-}y el generado por los vacantes

{il/im},donde se mantiene la notación i,j . . . y m,n . .. para orbitales ocupados y
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vacantes, respectivamente. Es posible mostrar [32] que la transformación unita­

ria más general entre estos orbitales puede escribirse en terminos de operadores

de creación y destrucción como exp(iÁ), siendo = En“ Anrls, un operador

hermítico. Dentro del espacio finito que se está considerando, cualquier función de

onda nmltielectrónica unideterminantal se puede obtener aplicando este operador

sobre Wu,el estado fundamental lIl“. Sólo contribuirán aquellos pares 1'13en los

( ue s corres muda a un orbital ocu mdo sino ani( uila a ‘lh 1'a un vacante sinol l )

se reobtiene Wo). Así, desarrollando la exponencial a segundo orden, se obtiene

‘lJ e'.ÁWO Wo l- de mli Wo I Z: dmde mlnlij WO
un ¡main

un, >I»gaming" I--z dime-"WI?" (2.4)
im ím,jn

donde los elementos no triviales de la matriz hermítica A” han sido ordenados en

el vector columna dim de Nm, E Nocupndo,x Nvacunm componentes.

El segundo término en (2.4) corresponde a determinantes en los que ha sido

reemplazado el spinorbital i por el m (excitacioncs simples) y el tercero a aquellos

en los que se ha reemplazado el par i,j por el par m, n (excitaciones dobles). No se

incluyen en el desarrollo excitaciones de mayor orden pues, como se verá, éstas no

contribuyen a la función de onda perturbada a primer orden. Es importante notar

que si bien (2.4) está expresada como combinación lineal de determinantes, ql no

deja de ser en realidad una función de onda unideterminantal, o sea. de partícula

independiente, pues ha sido obtenida a partir (le ‘Ilomediante una transformación

unitaria (le orbitales. En la Ec.(2.4) ésto se refleja en el hecho que el coeficiente de

excitaciones dobles no es arbitrario, sino el producto de coeficientes de excitaciones

simples.

50



2.2.2 Teoría de perturbaciones HF dependiente'del tiempo

El problema de perturbaciones a primer orden consiste en hallar cuales deben ser

los coeficientes d.-,,.(/\) de la l'Ic.(2./1), para que ‘11sea la solución autoconsistentc

de IAI: [AIO-I-Mill“), donde A determina el orden de la perturbación.

Si I‘ll es independiente del tiempo, el problema se reduce a hallar los cooficien­

tes (il-"¡(A)tales que (¿WIIAII‘Hsea estacionario ante variaciones 6‘]! ortogonales a

W. Este procedimiento conduce a las ecuaciones denominadas de I'lartree-Fock

acoplado. En el caso dependiente del tiempo, el principio variacional se generaliza

.. A _(') ‘ r

<6W|(ÍÍ <1ÏLÉÍZ)"Ï¡> -' 0 (2.o)

Para variaciones 6‘41dentro del subespacio de funciones unideterminantales,

al principio de ¡"renkel [36]

la expresión paramétrica del estado perturbado y de sus derivadas se obtiene a

partir de (2.4)

q; r: ¡Ilo-I- ‘i' z dimdjnq’ign
¡"m im,jn

Ü '41
6m Í — ¿dim : Tn "HW?!" im8dim (ql!+ u

al? . ‘ ­
-»—z z dim,az '

Reemplazando éstas en la expresión del principio de Frenkel (2.5), c igualando los

coeficientes a primer orden en A, se obtiene

(q:;“|íi|q:,,) u-«l' (w;;"|i‘¡|w,,) I-(wy'n‘uwpdjn ihwmwpwj" n, (2.6)jn

que corresponde de hecho a una ecuación de movimiento en los coeficientes d,-,,,.

Para el caso de un campo electromagnético externo, la perturbación está dada

por operadores de una partícula, así lil z lila+ 22.-¡zh/"(0, con I"(t) arbitrario y



H1 liernn'Lico, inonoelectrónico e independiente del tiempo. lteemplazando ll cn

a ecuacion (2.6) para los parámetros variacionales dm toma la forma matricial

ILFU)|Bd'iAdTiMÏ (2m

donde se han (lelinido las matrices cuadradas A y B, de dimensión Nm, ><No”, y

la matriz columna ll.

Amd-u (Winllalol‘l’?) ¿{yn'j,¡((.,n q) I (ijIin)

Bmw-n (WIT‘IIIOIWO)r: (mnllij) (2.8)

(Hum (erHnwo) : (mmm

y se han utilizado las relaciones

(wrlúoiwo) (mino o

l _’¿imhin

siendo l."el operador (le Fock y 6.- las energías (le los orbitales HF (ecua­

ción 2.3), y (nmIIij) la integral bielectrónica (le coulomb antisinietrizada, ésto es

(mnlliÍ) ' (m-nlij) (mnlji), CO“(TnHIij) f 1/431l)1/1¿(2)7‘¡2'1/H(1)1bj(2)(“(12­

En el easo (le una perturbación armónica (le frecuencia w, FU) = cos wi

. , 1 . _ .

m :mpn)zín,@"mie“m) aim

los estados perturbados oscilarán con la misma frecuencia, por lo que los coefi­

cientes (lel desarrollo (2.4) serán (le la forma

l___ l D J iwl ' D- ,I-iwl 2
( — L I .L ) ( . )

Los coeficientes (I)..);m, que multiplican exp( Iiwt), se han (lelinido conjugados

mra sim )|ificar ecuaciones ulteriores. El caso mrticular D T D' corres ondel i P



:i una oscilación de la. función (le mida en lase con Ia perturbación. |,a ecuación

matricial (2.7) se descompone en dos ecuaciones

H¡ ¡"130, +AD ñwD“
(2.12)

n; ¡BD IAI). .th,

donde se lia utilizado que las matrices A y B son reales porque se supone una

base atómica real.

Se despejan finalmente D.. y D.., asumiendo hi: l (sistema natural de uni­

dades) para simplificar la notación

D. wl A —B H¡

Dl B wl A '¡

D" P( ) H'u.) 2.13
D4. ( )

y se ha definido matriz dc rcspucsta P(w)

wl A B l
P (w) (2. ¡4)

7B rwl 7- A

que describe cómo la perturbación lil] se propaga a la función de onda. Es fun­

damental señalar que P(w) es una característica intrínseca del sistema y que no

depende en modo alguno de la perturbación aplicada.

El problema de hallar la función de onda en presencia de Ia perturbación l‘l¡

está. básicamente resuelto, sólo resta estudiar la inversión de la matriz que aparece

en la definición de P(w). Mostraremos primero, sin embargo, que la matriz de

respuesta está directamente relacionada con la aproximación RPA al propaga ' )I'

de polarización.



2.2.3 La aproximación RPA al propagador de polarización

l'll valor esperado rle un observable O en presencia (le la perturbación Il¡ es

(om) (un, I'd.-m\l1}"|ÓI\l’oI (¿mw?)

(WoIÓI‘Ï’o)+ d:m<w:"lólwo> +-(wnlólwmm (2.15)

El valor inducido por una perturbación armónica (le frecuencia w, se obtiene re­

emplazando dim por (2.11), y definiendo la matriz columna () (le Nm, Íilas, cuyos

elementos son 0.-," ¿i(‘IÍNÓIWQ——

(6).“ (óxt) (¿no

¿{[(n );me"'"" I (1).. nue-M] 0.," i- [(1),)¡me M i (I)+)¡Tmc""""‘]mn}

¿{w- m (fije i-(01131.)(3.) m}

Se emplea ahora la ecuación (2.13) y se obtiene:

m ¿{Ci-W(Si) r(32W(8.) w

(ó).-,.,, {((ó ; HQ)” e "w‘ 7|?«o ; H,))_Ue ' M} (2.17)

donde se lia definido la aproximación RPA, o 'I‘DlIF, al propagatlor de polarización

«o;Ha)” (8_)' PM (2.18)

y se lia utilizado la relación (((A); (((A); w.

Las ecuaciones (217-218) son la versión autoconsistcnte (le las expresiones

544.55) deducidas en el Capítulo l para el calculo (le propiedadesexactas (l.

inducidas.



2.2.4 Descomposición espectral del propagador de pola­
rizacíón

I'll problema lil’A no es liermitico pero la inversión de la matriz que deline I’(w)

puede reducirse a la diagonalizaciem de dos problemas lieriníticos efectuando una

serie de transformaciones |37| que se discuten a. continuación.

Se diagonaliza en primer lugar la matriz A+B

(A I B)U ‘UX (2.l9)

donde U es unitaria y compuesta de los antovectores (le A-I-D, y X diagonal,

compuesta de los respectivos autovalores. Es posible demostrar que X es definida

positiva. si el estado fundamental llartree-l‘bck es estable.

Se define luego la. matriz lierinítiea

w2)dwm wa% (um

que no es más que una transformación lineal apliacada a A 713,3!(tuyos autovalores

también son positivos si el estado lll" es estable ante pequeñas variaciones. I‘ll

segundo problema lierniítieo es la diagonalización de 'W2

WZV sz (2.21)

con V unitaria y w2 diagonal y positiva.

Finalmente. definiendo las matrices cuadradas de dimensión N,,.. x N,,..

s Ustwfi
l l (unTzuxwvws=mw'

y

I I Uz zmim Yréfi m (un
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resulta

(ul A B Z Y 1 0 Z Y wl w Ü

B wl A YZ i 0-41 YZ (lwll-w
(2.211)

como puede verse (le

l l

(wl A)Z BY t wZ»í(A +B)(Z+Y)* ¿(A B)(Z Y)
I |

wz ¿ur/2va2 ¿UX'NVw'Üw

wZ Tw -r-Sw Z(1w w)

junto a otras tres ecuaciones similares.

A partir (le (2.2/1), y utilizando que ZZt YYl “ 1, se obtiene

wlAÍB ' ZY(w1w)' n Z'Y'
P<w> ( n mi A) (Y z) ( o wy!) (Y. y)

(2.25)

El desarrollo espectral del propagador se genera llamando wi a los elementos

(le la diagonal (le w l,2, . . . , No") y definiendo las matrices columna Zj y Yi

como las respectivas columnas (le las matrices cuadradas Z e Y:

mw) ' N'ï{ ' (Z1) (Ztyt) ' (Yi) (y.lz.l)} (226)hi:0 w-wj YJ- J J w+wj ZJ- J J

(lonth se lia I'Cllltl'()(lll(2l(l()el factor h.

2.2.5 Elementos de matriz en la aproximación RPA

Al reemplazar P(w) en Ia expresión 2.18 se obtiene la expresión completa del

propagador en la aproximación lll’A.



(35(2)<2:>‘<::;>__m (Wa)
1| UJUJJ' LUILUJ'

l’or emnparaeir'm (inn ln.expresión exacta (1.55)

I {011911) (JLH'JÍEZ_ Semi!) (3919)} (2.28)¡1L.jl wnqu w lu]­(lO ; Hills

se concluye que el elemento (le matriz (le un operador arbitrario entre el estado

fundamental la) y un estado excitado de partícula independienteestá dado por

l

(aIÓIJ'>= (2.29)

llcmpazando por las respectivas expresiones:

ZlO:VI¡(Zj)I"nl 0im(l,j)l'ml

w - * (Sj)im'|' (73)im - A (SJ-Mm w (TJ-Mm

L [(llolm) '*-*-—2——*-—+ (1I()Im)r»---—»—2 --im

X [(.9,—),-,,.lle((i|Ó|m)) ¡-('1;)im lni((i|Ó|m))J (2.30)
im

donde se ha (lenotado SJ"y Tj a las columnas dc las matrices S y T, definidas

en (2.22). llos operadores con los que se trabaja en esta. tesis son reales o imagi­

narios puros, por lo que sólo contribuirá una de las dos matrices S o T. Así, por

ejemplo

(amm = X<ilzïlm)(73).-m (2.31)
im

(al‘FlJ') X<i|7"lm)(5¡)¿m
im

Como conclusión (le esta sección, vale la pena recalcar que se lia demostrado

que las fórmulas exactas para el cálculo (le propiedades de segundo orden deduci­

(las en la sección 1.3.4, son aplicables también a estados llartree-Foek aproximados



de partícula independiente, donde las energías de excitación w,-son los autovalores

de la matriz W, definida en (2.20) y los elementos de matriz (aIOIj) se obtienen

a través de (2.30).

2.3 Relaciones hiperviriales y reglas de suma
para soluciones aproximadas

l'lxiste un conjunto de reglas de suma y relaciones entre elementos de matriz deri­

vadas del teorema del liipervirial que son validas para las soluciones exactas del ha­

Iniltoniano molecular Ilo. Estas relaciones, que derivan de reglas de conmutación

entre operadores, son de gran utilidad. Se emplean, por ejemplo, para establecer, a

partir del procedimiento teórico, el requerimiento físico de invariancia de medida,

que puede considerarse experimental, ya que los valores medidos en presencia de

un campo magnético no dependen de la eleccion del origen de coordenadas. Otra

aplicación teórica de dichas relaciones, que se aprovecha especificamente en esta

tesis, es la equivalencia entre distintos lormalismos, que permite elegir aquél que

sea mas adecuado para representar la propiedad de interés.

ltesnlta escencial analizar en que grado dichas relaciones se verifican para las

soluciones aproximadas encontradas en el marco de la teoria de campo autocon­

sistente de llartree-l'bck. En esta sección se presentaran brevemente las relaciones

satisfechas por los autoestados exactos, para analizar a continuación el Teorema

llipervirial, que establece bajo qué condiciones esas mismas relaciones pueden

aplicarse a soluciones aproximadas.



2.3.1 Reglas de conmutación y relaciones hipervíriales
para soluciones exactas

A partir delas reglas (le conmutación entre operadores se (leducen en forma directa

relaciones entre sus elementos (le matriz entre autoestados del llamiltoniano. Sean

por ejemplo los operadores posición (o momento de dipolo) R, momento lineal P,

impulso angular L, fuerza FN y torque KN, para un sistema de n electrones,

definidos como

P - “p.
¡":1

L r XI,- Zn x p," (2.32)
{:1 I'Tl
n n NN ._ ‘ N.-._,2 e "‘r ¿“JL

F a ¿{IR- ——c 21%¿1 In“ RIP
n n N n NN _ N_2 ‘ñ ¡riflRl ._2 _ri"Rl

K «w —e Z] —-—-Irí>_RIP XI'.—-e Z] —-——Irí_Rl|3 X 1.}i=l ¡:1 [:1

donde r,-y p; son operadores de un electrón. Los operadores FN y KN correspon­

den a la fuerza y el torque que ejercen los N núcleos sobre la nube electrónica,

cada uno dc ellos con carga eZ, y posición R].

A partir (le la regla (le conmutación canónica entre posición y momento,

[r.-, pj] : iñ 6.3, se obtiene para el llamiltoniano lila

[n., no] z P (2.33)

[p, no] ¿n F” (2.34)

[L, no] iñ K" (2.35)

Si se evalúa (2.33) entre dos elementos la) y lb) del conjunto de autoestados
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(IClilnlj) 'I'J-Ij),se obtiene

il .
“(aIPIM 7 (aHR.,ll0||b)
1".

—- (aIRIAloIb) (aIlAIoRIb)

(¡ab 15.,)<a|n|b)

n sea

i
(alRlbl w' “¿al (alplb) (2-36)m

donde se ha (lelinido un,“ - ( ¡lb - ICQ/h. l'ln forma análoga se demuestra, a partir

(le (2.34) y (2.35), que también se verifica:

(aIR.Ib) ¿ll-what!(ILIFNIb) (2.37)

(uILIb) l-in (aIKNIb) (2.38)

denominadas, por razones que serán claras en la sección 2.3.2, relaciones hiperví­

riales no diagonales.

Según se elija la expresión en terminos (le R, P o FN, se dice que el elemento de

Inatriz (2.36) esta representado en el lormalismo posición, velocidad o aceleración,

respectivamente. Análogarncnte, para (2.38) se hace referencia a los [omalismos

momento angular a torque. Los distintos formalismos tienen importancia tanto

práctica. como teórica cuando se estudian propiedades de segundo orden. Así por

ejemplo, a partir de la ee. (1.60) y delas relaciones liiperviriales, se deducen expre­

siones alternativas para la polarizabilidad en los lormalismos velocidad-velocidad,

y mixto posición-aceleración:

) "’12. 2%" n (( ¡RI')('IRI >)
u(w h Nau?“ _w2 e a. J J a

ez s 2 ' 'A, nc((aIPlJ)(JIPIa))
h j/n wjn(wífl 'w )
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(,3 >\ \ ' '
I 7/2.'r f Re((alR-l.7l(JlEIlall‘m L“a , wja(wja w

y de (LG?) para Ia susceptibilidad paramagnética en los formalismos momento­

torqne y torque-torque

(’2 ‘ ‘2an. ll: L ' 'L
x(w) 462mm uf“ wz (((al |J)(Jl Ia))

«2 e 2 . .
43 ¿'¡ r"; l'ï1((alKIIJl(JlLla))e m t .‘ w- -—a)J/n Í Jfl

"2 "‘ 1 2 . . ¡ ,

¡ ami," " 2 2 ¡{e(<alKIIJ)(JlK1|a)) (2'39)
1r m. I.N" I", (¡JJ-"(uh .w )

Desde un punto de vista práctico, es importante elegir el lormalisrno que presente

elementos de matriz más sencillos de calcular. Desde nn punto de vista teórico,

la ecuación (2.39), por ejemplo, permite expresar (:(mtrilmciones n.t(nnicas a la

susceptibilidad si se emplea su segundo renglón, y contribuciones dc pares de

átomos si se emplea el tercer renglón, dando fundamento teórico a conocidas

reglas em píricas |(iI.

Regla de Suma de ’I‘llomas-Reiehc-Knhn

A partir de la relación de conmutación

. . , . 'L h? i ,
[Illm llo], R1,] zhll a, [2"] t 1h Llph, rm] z ¡21-n-óm, n. (2.40)

i :l

y la condición de completitud del conjunto de estados llo, = 2k Ik)(k|, se obtiene

para el valor de expectación de la ec. (2.40) en un autoestado arbitrario Ia)

(al [mm I‘Iol,nt] la) Ñ- (almflfinm Ramona)

illalltalkllïklkllïnlal " (alllalk)(kll{flla)Eal
k

EN?) 15..)(aIRaIkalliala)
lc
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expresión que conduce a Ia llamada regla de suma de 'l.‘llomas-Reichc- Kulin:

2 i

¡’LÏ‘kaawIRIkMkIRIa) n 1 (2.41)
k

Las relaciones liiperviriales permiten expresar esta regla en distintos formalis­

mos, generando un conjunto de reglas de suma que seran utilizadas en el desarrollo

de esta tesis. I’asando, por ejemplo, del formalismo longitud-longitud al mixto

aceleración-longitud. la ecuación (2.4|) se transforma en

. ‘ ‘ 2 ,
‘ LL anima/admin) nl (2.42)
IL k l uk"

en la. que se reconoce la expresión teórica. del apantallamieuto nuclear electrico

7'. Se puede entonces escribir equivalentemente

N
W I I

L /,, 7 (0) = nl (2.43)
¡»i

expresion de Ia regla. de suma de 'l‘liomas-Ileiclie—Kulinque relaciona los apanta­

Ilamientos electricos de los distintos núcleos entre sí.

2.3.2 El teorema hipervirial para soluciones aproximadas

lia demostración de las reglas de suma y de las relaciones entre elementos de matriz

presentada en la seccion precedente es aplicable sólo a autofuuciones exactas del

liamiltoniano. Debido a la importancia de las mismas, es de gran interes analizar

si estas son válidas para soluciones aproximadas, tales como las obtenidas a través

del método del campo autoconsistente: el teorema llipervirial establece cuales son

las condiciones necesarias que debe cumplir un cierto conjunto de funciones de

prueba.

Sea A ese conjunto de funciones de prueba {tb}, y sean 1/1“,a = 0, l,'2 aquellas
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optimizadas en el sentido de liacer estacionaria la funcional

(2.44)
l'In el caso llartee-I"ock, ./l corresponde al conjunto (le las funciones uuideternii­

law)

nantales de 7Lx n. El teorema del liipervirial establece que si el conjunto ./l es

invariante ante la familia de transformaciones unitarias (/(a) f. exp(inC), donde

(il es uu operador lierniítico y (r un parámetro continuo, entonces se satisface la

relación

(abilitlïoliwn) (su, Eauwaïiv/Ja) (2.45)

l‘Ilconjunto de funciones unideterminantales, construidas a partir de orbitales

nionoelectrónicos que sean una l)¡l.S(‘.para el espacio de estados de una partícula,

satisface las condiciones (2.45), para todos lo operadores (Alde interes. Así son

validas entonces, para soluciones autoconsistentes en el límite llartee-l"o('k, las

relaciones (2.36)-(2.38), ya que corresponden al teorema liipervirial, cuando (Al

R, P o L.

Cuando a b, se obtiene en particular el teorema del liipervirial diagonal

(1/)«IIG,“alli/1..) = 0 (2.46)

l,a apelación “liipervirial” proviene del hecho que (2.46) es una generalización del

conocido Teorema del Virial, 2('I') I (V) 0, para el caso particular en que (l

corresponde al operador virial V ; ; Xi“ - p --l—p 0r),-.

Demostración del teorema liipervirial

La demostración del teorema es conceptualmente simple [10]. La idea se basa en

utilizar la condición de estacionaridad

(¿Wallilold)a)ú: ¿(óvulwnl
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para (‘l caso particular (lo, ¡mn transformación infinitcsínml 611),, iónGr/ih, quo

manticnc la función (lo prueba dentro del espacio A debido a la condícíu impuesta

sobrv (¡(130) (tu ln hipótesis (lol teorema. Así

<<wblílolwa>= Kuwait) (2.48)

Utilizando (¡no (': (‘s hcrmíticn

«¡Judith/n.) 'L.<1/u.l(ildv..> (2.49)

Análogmncnto‘ aplicando una variación 61/4, 112m(¡w/1,,a. la condición (lc estacio­

narídad (lc 1/4sc obtiene

(1/)..II'Intuwa) Ia,,<w,,|(‘:w;,.> (2.50)

Restnndn miembro :1.miembro las (los últimas igualdndcs so (‘nmplctn la (lomos­

trmtióu (le tonrcm u.



Capítulo 3

Optimización de bases atómicas
para el estudio de propiedades
magnéticas



3.1 Introducción

Uno de las maneras mas eficientes de computar las funciones de onda Ilartree­

|"ock para moleculas poliatómicas es desarrollando los orbitales moleculares en

terminos de funciones (lansianas centradas en los núcleos.

l‘Inel caso de átomos y de estudios en que se empleen métodos semiempíricos,

los orbitales (le Slater (S'I‘O) son particularmente adecuados. Para lograr una

precisión comparable con funciones guasianas, son necesarias bases entre dos y

tres veces mas grandes |15|. Para moléculas que tienen una densidad de carga

apreciable en regiones no exponenciales, es decir en la zona dc enlace, esta relación

CS menor.

A pesar de ello, el uso masivo de GTO (Caussian type orbitals) se debe es­

cencialmente a su practicidad ya que: la derivada de una función gausiana es

expresable como combinación lineal de Gausianas; el producto de dos gausianas

centradas en núcleos distintos es otra gausiana centrada en un punto interme­

dio, con lo cual las integrales de varios centros, difíciles en general de computar,

se reducen a integrales de un único centro e integrales que involucran potencias

positivas del vector posición se reducen a la suma de integrales de recubrimiento,

compensándose así el esfuerzo de un mayor número de integrales de varios centros.

Otro problema que tuvo que solucionarse para favorecer el uso de funciones GTO

fue el tiempo y espacio requeridos para el cálculo antoconsistente, SCI", Io que

significa resolver la matriz llartree-l‘bck de autovalores repetidas veces basta ba­

llar la autoconsistencia entre los coeficientes de la expansión molecular de entrada

y salida, en términos de las funciones de base adoptadas. La dimensión de esta

matriz queda determinada por el número de integrales bielectrónicas procesadas
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(número que aumenta con la cuarta potencia del número de funciones de base).

l’or esta razón y para liacer mas eficiente el uso de funciones (lausianas se redujo

el mimero efectivo de las funciones de base, sin deterioro apreciable de la energía,

CG'I‘O ((701211'lu'fml(Ïaussmn type nrbitals). Esto se logra agrupando algunas de

las funciones del conjunto de base atómica de partida, es decir, contrayendolas,

con coeficientes obtenidos de la mejor combinación de GTO que reproduce mejor el

exponente STO. Esta representación propuesta por Huzinaga [17]y Clementi [38],

resulta tan eficiente como la (l'l'O.

Para obtener autofunciones cercanas al límite Ilartree-Fock, al conjunto de

base atómico de valencia (sp) debe agregarse un conjunto de funciones que des­

criba los efectos de polarización de la nube electrónica, la importancia de los

mismos es que describen muy bien la distribución (le carga electrónica lejos del

núcleo [39, 40]. listas funciones de polarización son del tipo d o f y, cuando se las

incluye las funciones (lausianas son tan efectivas como las de Slater.

Cn el caso del presente estudio de compuestos fosforados el interés estuvo

centrado en la obtención de estos exponentes de polarización. Para ello se utilizó

el desarrollo de lluzinaga “5|, que permitió obtener el mejor exponente STO

en función de una combinación lineal de GTO. Y posteriormente, empleando el

procedimiento de l)unning ll8l, se amplió el número de funciones de polarización

orbitales ampliando el subespacio (le trabajo y como consecuencia la calidad de

la función de onda.
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3.2 Cálculo de propiedades magnéticas mole­
culares en la serie isoelectrónica PH2 , PH3,
PH'4'I

En la bibliografía existen numerosos trabajos sobre el calculo de corrimientos

químicos y susceptibilidad en compuestos con “P. Por ejemplo Kutzelnigg y co­

laboradores [4|] han empleado el método lGLO |42| para estudiar un conjunto

amplio de compuestos con MP, “Si, 'H. En su estudio analizaron las dependen­

cias de sus resultados con la base empleada y con la geometria present s en cada

compuesto. En trabajos previos de Lazzeretti y 'l‘ossell [43, 44] se estudiaron di­

chas propiedades empleando el método de calculo SYSMO“5,46, 47], utilizando la

geometría experimiental y sin optimizar las exponentes de las funciones de polari­

zación d (p) para el "'P ('H). Es importante recalcar que en todos los trabajos

citados se destaca Ia importancia que tienen las funciones de polarización para

describir las propiedades magnéticas de 311).

Con este trabajo, más que describir un comportamiento particular de los corri­

mientos químicos o susceptibilidades magnéticas en determinado compuesto fos­

forado, se pretendió adquirir experiencia en la tarea de encontrar una base óptima.

para reproducir dichas propiedades. Luego este procedimiento se utilizó en todos

y cada uno de los trabajos posteriormente realizados. En esos casos, que serán

presentados más adelante, fue una herramienta de trabajo más y el énfasis fue

puesto en la formulación y analisis cuantitativo de nuevas propiedades magnéticas

en las diferentes moleculas abordadas.
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3.2.1 Cálculos realizados

Se analizó la serie isoelectrónica l’ll¿ , Plln y I’ll}, empleando un gran conjunto

(le bases gausianas.

lios calculos se realizaron con el programa SYSMOen la aproximación ab-initio

llartree- Fuck acoplado ((lll l") al que se le lia implementado un algoritmo que tiene

en cuenta la simetría molecular, deliniendo vectores simétricos a primer orden y

reduciendo drásticamente el número de integrales bielectrónicas procesadas cada

vez, lo cual disminuye los tiempos de cómputos empleados. Debido a que las

contribuciones paramagnéticas de las propiedades tratadas dependen severamente

de la calidad del conjunto de bases elegido [.14],se llevó a cabo la optimización

de exponentes maximizando la contribución paramagnética de la susceptibilidad

por ser esta una propiedad de origen magnético definida positiva y por lo tanto

variacional. De este modo los términos paramagnéticos estan mejor representados

y se mejora la calidad dc la función de onda CllF perturbada a primer orden.

Las estructuras geométricas consideradas para los sistema de moléculas en

estudio fueron dos:

i- geometria optimizada por medio del programa GAMESS |48| ,

ii-gcometría experimental [49] ('l'abla 3.1).

3.2.2 Detalles del cálculo

El conjunto de funciones de base Causiana fueron las (13.991)) ->[63517]de Mcbean

y Cliandler |50| para el 3¡P _vlas (63) n b |33|, para el 'H, tomadas (le las tablas

de Van Duijncveldt [51].

Como se lia estudiado previamente [52], las funciones de polarización 3d cen­

tradas en el átomo pesado deben incluirse en el conjunto de bases para una mejor
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Moléculn ïuunlctría (‘ut'nlnctría

l’llí 1‘ H
l’ ().() (LU 0.059227 0.0 0.0 0.068049

Ill 0.0 -1.960446 —-1.799454 0.0 - l.960569 —1.772441

[12 0.0 1.960446 —l.799454 0.0 [.960569 -—1.772441

l’llu 1‘ U

I’ 0.0 0.0 0.07496] 0.0 (LI) 0.079078

ll¡ 1.135l7l ¡.966175 I.3()1646 I.l2262l ¡.944437 l.373l5l
H2 |.|35|7| --|.966l75 l.3()l646 v—l.l22621 1.944437 l.37315l
Hg, 2.270343 0.0 1.301646 2.245242 0.0 -- 1.373151

mul r u
l’ 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0

lll [.508273 1.508273 l.508273 1.549268 l.549268 1.549268
l|-¿ l.5()8273 [.508273 l.508273 l.549268 [.549268 - 1.549268
[[3 ¡.508273 1.508273 l.508273 “1.549268 ¡.549268 Ñ1.549268
Il.¡ 1.508273 w1.503273 1.508273 --l.549268 -I.549268 1.549268

" (‘uvnumtrín 1‘ obtenida via el progralnn G1‘Ml')SS.C.cou|chíu U obtenida dc la
“PRI/11)]v (lv gvnnlvhíns (‘xpcrilncntalvs para PH” y I’ll}.

Tabla 3. l: (Ícmnctrías utilizadas cn cl cálculo dc propiedades magnéticas para las
moléculas dc I’llg, l’Hg y PH;L (in a..u.)°
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descripción de los efectos de corrientes paramagnéticas electrónicas; asimismo

importantes contribuciones se obtienen agregando funciones 2p centradas en los

átomos de hidrógeno. Por esa razón se fabricó el conjunto de bases agregando al

sustrato (s/p) un conjunto de funciones 3d sobre el átomo de ¡“P y un conjunto

(le funciones 2p sobre el átomo de 'H_cuyos exponentes fueron simultáneamente

optimizados obteniendo un conjunto de funciones de polarización que maximiza

la contribución paramagnótiea de la susceptibiliad para. cada. compuesto.

Los exponentes óptimos obtenidos de este modo fueron utilizados para cons­

truir la base l con los siguientes valores:

Pl'l2 : 0.525 (función d para el alP) y 0.240 (función p para. el lH)

l’lls : 0.570 " 0.275 ”

PIM; 0.570 0.324 ”

La base Il se obtuvo expandiendo el conjunto de funciones 3d [16] (le la base l

sobre el MP y se obtuvieron los siguientes exponentes:

l’llí: 6.600, 1.775, 0.636 y 0.256

P113: 6.839, l.8/10, 0.659 y 0.265

I’ll}: 7.166, ¡.928, 0.690 y 0.278

lia base lll, expandiendo el conjunto de funciones 2p de la base l sobre el lH

y se obtuvieron los exponentes:

Pllïz 1.787, 0.423 y 0.131

Pllg : 2.047, 0.485 y (LISO

PH}: 2.410, 0.57I y ().|77

Los correspondientes esquemas de contracción estan indicados en Ia 'l‘abla 3.2.

Se encontró en particular que los resultados obtenidos no sólo son muy sensi­

bles a los exponentes sino también al número de funciones (le polarización. lla
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PH; PH3 PH:

Bases A B A B A B

l(]3lepld/Gslp)«[fisSpId/Sslp] —34l.869338 -346.869236 —342.475850442475631 -342.793579 —342.792283

ll(l3lep4d/633p)-¡GsSpId/lep] —34l.875545 441375528 -342.484593 —342.484210 —342.804748 -342.802494

lll(13510p4d/633p)-[655Md/353p] —34l.877696 —34l.87772ll —342.4858l4 —342.485356 -342.805763 -342.80347l

IV(1259p4d/653p)-noconlraída —34l.879051 —34l.879076 —342.487174 —342.486702 -342.807435 —342.805065

Tabla 3.2: Iz'speeijirueióu de bases y ene1jqíasSCI" (mu) para ambas geometrías.

base lV corresponde al conjunto (lllslÜpld/Gslp) no contraído. Como ya se lla

mencionado, para llevar acabo las expansiones se empleó en todos los casos el

procedimiento (le l)nnning [[8].

3.2.3 Resultados

Las energías para los distintos compuestos, para ambas geometrías y para. las

distintas bases se muestran en la 'l‘abla 3.2. Comparando los resultados con los

de la Iiel. [53] para P113 (1556,» 47 ¡342.480.538 para la menor energia total) se

observa. que las funciones de onda obtenidas con estas bases están, todas ellas,

más cerca del limite lll".

Para establecer la calidad de las propiedades magnéticas se utilizó una serie de

reglas (le suma [5](analizadas en el Capitulo 2,sección 2.3.1), que son restricciones

muy generales (le las relaciones mecano-cuánticas como ser: reglas de suma de

'l‘liomas-lleiclie-Kulin, invariancia (le medida, teoremas lliperviriales y condiciones

que expresan la conservación de la.densidad de corriente, además de relaciones de
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invariancia traslacional para la susceptibilidad y apantallamiento magnético

(I’M/C") . (I’m/1,) l s: mc<alligla> (3.1)

(1),,1’") . r mató,“ (3.2)

me m 7‘ l

(Miinpwl l (Milwllu) | T ¿"(xal 71ml“) (del)

donde a, fi y 7 son una permutacion cíclica de indices x, y, 7,.

R, P y L son los operadores momento dipolar, momento lineal y angular

respectivamente. Los E7 y M," son los campos eléctrico y magnético ejercidos

sobre el núcleo l por la distribución electrónica. Los resultados de estas condiciones

se muestran en las 'l‘ablas 3.3, 3.4 _v 3.5, para. las tres moléculas. La restricción

expresada por la ec. (3. I), relacionada con el grado de invariancia de medida para

la susceptibilidad magnética es satisfecha para todas las moléculas y para todas

las bases. La regla de suma de 'l‘llomas-Reiehe-Kulin, se muestra en (3.2), la cual

se satisface en un 80% para la base lll y en un 95% para la base lV.

En el caso del l’ll4l las ecs. (3. l) y (3.3) son idénticamente cero por razones de

simetría. Esto significa que el apantallamiento del núcleo de 3ll" es independiente

del origen elegido cualesquiera Sea el conjunto de bases utilizadas. En la regla de

suma representada por la ec. (3.3), relacionada con la conservación de la carga y

la independencia con el origen del apantallamiento magnético nuclear, se puede

observar que los valores de expectación (le los campos eléctricos en el lósfor y

en cl hidrógeno son muy suavemente afectados por la calidad de la base, por el

contrario los tensores (MFJ’L' y (Mñ,l’)_¡ son más sensibles al número de

funciones de polarización. Observando las Tablas 3.3 a 3.5, se ve que sólo para la

base IV se cumple completamente la regla de suma dada por (3.3). l’ara el l’ll2

el signo de (MSI, I’y) l es incorrecto en las bases l, ll, lll. Mejores resultados se
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Ilnscs l H Ill IV

(PIFI) (I.¡48099 0.149905 0.168597 0185333

(MIL, I’y)"1“ 0.421009 0.266949 0.706870 0.119082

(I','¡"¡y) ¡.526044 1.548521 1.554506 1.554733

(Mfix, I’I) V] l).53|870 0.669915 1.232712 l.469884

(MHZJQL, 0.559543 0.698804 1.263582 1.496635

(fiin) 1.335204 1.40817! 1.412670 1.412799

(Mfiy, l’r) l" 0.432953 0.562167 “192199 l.3l87lG

“1.11.1334” 0.483657 »70.621838 4.142753 |.363099

(z) 2.6776” 2.700759 2.668556 2.669946

(1,”,1’,) l 2.888722 3.052183 2.934943 2.757376

(L7, I’M)“l 2.558713 2.804316 2.737432 2.609967

(19,12) l 6.196 7.114 ¡3.843 16.266

(13,,1’”) I 7.869 3.739 ¡4.929 ¡7.251

(I’,l IL) l 7.713 8.539 ¡4.942 ¡7.28!

(g) (1’... I’,.)Al 7.259 3.131 ¡4.571 16.933

i (Inlculos relativos a In geometría A. " (Ml'fz, I’y) l (Ml'fy, IL) l

Tabla 3.3: Reglas dc suma‘f para la conservación dc la carga y dc la corriente e
invariancia dc medida dc las propiedades magnéticas cn la molécula dc PH; .
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Bases l || lll IV

(qu) 0.l7872l 70179133 70198613 ¡70.217191

(M;:,,I{.,) .4 0.008384 n.|40294 —-0.675833 0.16073]

uan.) 0.947549 0.963109 0.964157 0.96437]

(muy, 1’.) l 0.373687 --0.469!94 —0.787522 «0.929868

(livll';,,l’_.,)¡ (1.382933 0.431125 0.794753 0.936757

(¡q-w) 1.641204 --l.668|53 --l.669969 --l.670340

(AI,’;¿,I’,) l-I 0.66325!) 0.333334 1.376562 1.622510

(AIHÏJL) l“ 0.647244 --0.8|2668 4.364029 «1.610578

(ML) ¡.030439 ¡.099828 I. 10093! l. ¡01 l ¡7

(Ar/“wm l-I 0.409405 ¡0.529743 4.399254 —1.0703¡9

(Mfiwly) I“ 0.4¡0575 0.525707 0.397717 1.06934]

(z) 2.499498 2.5|3807 —2.490741 «2.4908l4

(I,,. I’y) l 2.60636] 2.74856] 2.57017] 2.399026

(IL. I’,) I 8.722 9.655 ¡5.264 17.593

(I’.. P.) . 3.323 9.217 15.¡23 17.468

(g) (P... 11.).l 8.590 9.509 15.271 ¡7.551

f Calculos relativos a la geometría A. " (M32, Py)_¡:-- (ME/,12) ‘

'I‘abla 3.4: Reglas de sumat para la conservación de la carga y de la corriente e
invariancia dc medida dc las propiedades magnéticas cn la molécula de P113.

Bases l ll Ill IV

(1123,) 1.321.153 1.344672 «1.343213 —.1.34374u

(mery). 0.543419 0.691519 “07923 --l.30380]

(g) (P... 1)..) l 3.945 9.509 ¡5.234 ¡7.599

f Calculos relativos a la geometría A.

Tabla 3.5: Reglas de suma]Lpara la conservación de la carga y de la corriente e
invariancia dc medida dc las propiedades magnéticas cn la molécula dc l’Il4l .



obtienen para cl hidrógeno.

Las contribuciones diamagnéticas y parainagnéticas del tcnsor susccptibilidad

magnética calculada por cl método CHF son expuestas en las Tablas 3.6,

y 3.8 para PHZ, PH“, PI”,

3.7

ros )cctivamcntc. IC]ori en dc medida ado nado cn
l .

cada caso cs el ccntro dc masa; cm, de cada molécula.

Bases

xf. x5, xu x5, x9, x" x1, x51 xu XL, XL, xil

I" 434.492 ¡93.393 393.599 530.730 33.363 466.867 ¡327.591 ¡24.633 .—402.953 --547.604 ¡27.463 420.14!

l" “545.605 l25.7l7 419.333

n" 433.035 209.643 373.437 530.971 69.8¡0 -46l.16l -—523.052 ¡31.566 396.436 347.339 ¡37.003 410.361

II" 315.330 ¡35.206 ¡410.174

nn 535.403 231923 335.130 532.293 74.333 457.685 529.3¡7 ¡38.658 393159 549.173 ¡44.393 -—4o-i.775

Ill" 547.193 ¡42.505 401.687

lV" “535.523 220.566 361.962 532.541 75.]65 »-457.376 ¡530.244 ¡39.252 390.992 ¡549.433 ¡44.994 404.444

IV" “547.462 143.131 404.331

t I'll factor de conversión de ppm a.u.
39233373 x IO”.

molecula’I .1 ppm cgs rnol"l cs

'I‘abla 3.6: Susccptibilidad magnética para Pllz cn ppm. a.u.’[, evaluada utilizando
las gcmnctrías A" y B".

Las contribuciones diamagnéticus son casi inscnsibles al cambio dc base, sin

embargo la contribuciones paramagnéticas, como ya se ha. dicho, dependen drás­

ticamente del conjunto dc buses empleado [5/1]. Las bases HI y IV provccn contri­

buciones similares n x”. I’or otra parte la diferencia entre las cantidades calculadas

para ambas gcomctrías‘ la óptima evaluada por el GAMESS (geometria A) y la
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llases

x‘l, x'i xfi xfi - X1 x" XAv.

l‘l 489.!64 ¡57.990 497.8”) 200.461 -33l.l74 “297.349 ¡319.899

l" -—334.l73 «30l.37_0 -323.239

ll" 487.877 170.453 r 496.307' 216.256 ¿“7.424 «280.051 -304.966

ll" 320.239 -284.50I “308.326

lll'l 488.385 “6.956 496.796 222.549 --(ll l.429 “274.247 "299.035

lll" 413.972 “278.467 .—302.¡37

lV‘l 488.492 ¡77.721 -496.972 223.229 —310.77l —273.743 ---298.428

lV" —313.319 -277.963 “301.534

Otros "- »-491.490 ¡72.970 - 495.390 212.420 —318.52Ü —282.970 »-306.670

Cálculos " 2408-24208

Exp." 4298

f El factor (lc conversión de ppm a.u. molécula"l a ppm cgs mol"l es
8.9238878 x 10" 2.

" Valores teóricos obtenidos en la llel'.|l4] .

" Valores teóricos obtenidos en la Ref. [53].

" Valores experimentales obtenidos de la llef.[58|.

Tabla 3.7: Susccptibilidad magnética para Plls en ppm. a.u.’[, evaluada utilizando
las geometrías A“ y B".
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Bases

Il I’
X1111. XAvy. X11"­

I" 458.372 2|5.4un 242.972

l" 471.443 222.459 248.984

ll“ 457.332 230.834 226.498

ll" 470.384 237.631 232.753

lll“ 457.351 236.!57 221.194

III" 470.366 243.928 226.438

IV" 457.411 236.780 220.61“

IV" “470.452 244.571 77225.881

1 El factor de conversión de ppm a.u. nmlt'ecnla"l a ppm cgs mol“l es
8.!)238878x ll) 2.

'I‘abla 3.8: Susceptibilidad magno/lira para Pi” en ppm. a.u.1‘, evaluada utilizando
las gcmnrtrías A" y H".

experimental (geometría B), no son relevantes.

El tensor de apantallamiento magnético nuclear para 3'I’ y para el 'H en la

molécula de PH2 esta dado en las 'l‘ablas 3.9 y 3. IUrespectivamente. Los calculos

se realizaron en dos orígenes diferentes: el c.1n y la posición del núcleo cuyo apan­

tallamiento se evaluó. Sólo aparecen en estas tablas los apantallamicntos cuyos

cambios con las bases son considerables y sólo para la geometría B (la diferencia

entre ambas geoinetrías no superaba el 1%). En la Tabla 3.9 se observa que los

resultados totales obtenidos para distintos orígenes son muy cercanos, debido a

que el núcleo de fósforo esta cerca del centro de masas para el Pili , la dependen­

cia con las bases es irrelevante para las bases l a lll para el apantallamicnto del

3'P, pero debe, sin embargo, hacerse notar que para la. baso no contraída IV el

apantallamiento muestra una considerable disminución.

Asimismo comparando el apantallamiento total de ¿”P para Pila y I’H4| mues­

tra que este decrece suavemente desde la base l a la IV. A partir de la 'I‘abla 3. lt)
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Comp. a“(C.M.) a"(C.M.) a¿(P¡) a"(P¡) a(C.M.) a(P¡)

1:1: 982.207 —356.581 982.441 —355.917 625.626 626.524

yy 978.84] - ¡29.750 979.075 —134.750 849.09] 844.325

Ia zz 977.893 503.262 977.893 ——502.598 474.631 475.295

¡lv 979.647 329.865 979.803 —33].089 649.783 648.715

Aa 42.63] ‘7260.097 —2.865 —257.265 —262.768 --260.130

l" Av 979.707 323.793 979.886 —325.200 655.914 654.686

1:1: 982.237 -359.|19 982.473 -358.698 623.118 623.775

yy 978.837 —124.781 979.074 -129.153 854.056 849.916

II“ zz 977.900 «498.3¡6 977.900 —497.895 479.584 480.005

Av 979.658 327.405 979.8]6 «328.584 652.253 651.232

Aa 2.637 - 256.366 -2.874 -253.967 —259.003 -—256.84l

II" Av 979.717 --321.539 979.899 —322.893 658.127 657.001

13.1: 982.201 w358.599 982.467 —357.485 623.602 624.982

yy 978.774 v-¡25.350 979.040 —126.154 853.424 852.886

HI“ zz 977.897 » 496.941 977.897 —495.827 480.956 482.070

Av 979.624 326.964 979.80] —326.488l 652.661 653.313

Aa 2.590 -254.967 -2.856 -254.003 —257.557 —256.864

HI" Av 979.680 32l.452 979.884 —320.927 658.228 658.957

2:1: 982.l23 368.777 982.415 —368.965 613.345 613.450

yy 978.716 ¡22.633 979.008 —125.119 856.083 853.889

ÍV'1 zz 977.852 - 514.930 977.852 --515.l]8 462.922 462.734

Av 979.563 —335.'M7 979.758 —336.401 644.116 643.357

Aa v—2.567 «269.225 —2.860 -268.076 —27l.792 —270.936

IVb Av 979.728 «329.294 979.840 —330.394 650.434 649.447

' ‘abla. 3.9: Apantallamicnto magnético para el fósforo 31P (ppm) en la molécula
de PII; para las bases I a IV, evaluado utilizando las gcometrías A" y B".
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podemos ver que bases más extendidas conducen a tensores apantall miento de

mejor calidad para el 'I'I en l’llz, debido a que el apantallamiento magnético

con su origen en lH tiende a aproximarse al evaluado con origen en el c.m. En

particular, sólo para la base no contraida, IV , la diferencia entre medidas es ra­

zonablemente pequeña y el orden (le magnitud del apantallamiento para ambos

orígenes esta en el rango conocido (le apantallamiento protónico.

En la Tabla 3.|l se reproducen los cálculos teóricos del tensor de apantalla­

miento para ¡“1’ en Pllg. En este caso los resultados para ambos orígenes son

muy próximos debido a que, como ya se dijo, el núcleo de fósforo se halla cerca

del (nm. llos resultados obtenidos para la base ll, el cual contiene las funciones 3d

contraídas ((4d) L:-|l(l]), con la geometria A estan muy próximos al valor experi­

mental. Aparentemente se produce un muy pequeño deterioro al ampliar la base.

Este comportamiento es esperado dentro de la aproximación algebraica. De hecho

y a la luz del principio de llylleras, las bases más extendidas producen una mejor

estimación de susceptibilidades paramagnéticas (típica propiedad cuadratica). El

apantallarniento magnético, por otra parte, es una propiedad cruzada que tiene

un carácter de punto de ensilladura, y su valor aparentemente puede empeorarse

al incrementar las el número de funciones de polarización. leneralmente el uso

(le funciones de polarización con exponentes que optimiccn la energía no permi­

ten estimar adecuadamente ni x” ni una buena medida, pero remarcablemente,

la flexibilidad del conjunto (le bases y su habilidad de predecir acertadamente

otras propiedades magnéticas está. sensiblemente potenciada cuando a las funcio­

nes Gausianas que entran en la combinación lineal para simular el óptimo STO,

se les permite variar libremente. Al hacer la optimización a través del x” obtene­

mos un pequeño detereiro en la energía y una función de onda desmejorada, cuya
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(Énnlp. (7"((‘..M.) rr"((‘..M.) rr"(H¡) 'rrï'(ll¡) a(C.M.) rr(ll¡)
:r.:r, 20.683 5.759 166.707 46.62] 26.44] |2().()85

yy 34.437 4.500 ¡00.805 -¡6.244 38.937 84.56]
I" zz 33.034 0. ¡23 ¡12.691 27.886 32.91] 84.805

yz ¡3.798 9. |24 53.507 “1.475 4.074 45.032
zy ¡4.608 9.486 58.507 ¡5.997 5.|22 42.5I I
Av 29.385 3.378 [26.734 30.250 32.763 96.434

I" A1) 29.74 I 3.256 ¡27.l96 30.338 32.997 96.857
.112: lil/136 HLGSG ¡66.734 755.613 29.093 I ¡1.12!

yy 33.398 6.26! ¡00.366 20.673 {9.659 80. ¡93
Il" zz 3|.979 ¡.653 [12.809 {13.315 11.632 79.494

yz “3.030 ||.425 753.474 ¡7.919 ¡606 -4().554
zy ¡5.7 I!) I ¡.392 58.474 20.204 i 826 38.269
Av 27.938 6.190 ¡26.803 36.534 VI ¡28 90.269

H" Av 23.298 6.047 ¡27.266 -36.670 ¡4 345 90.596
:nzn ¡7.97] 9.748 ¡66.797 --Il0.960 27.720 55.838

yy 33.178 5.483 100.86] 46.346 18 660 ‘34.”¡’3
Ill“ zz 31.692 ¡.385 112.334 -62.46() 31.577 50.374

yz “3.190 I [.806 -58.549 45.205 1.334 13.344
zy ¡5.930 [1.232 —-58.549 47.779 4 (548 ¡0.769
Av 27.6|4 5.705 126.33] 73.422 lL3l9 53.409

III" Av 27.967 5.49] 127.295 73.713 55.458 53.582
21:: ¡7.955 9.50l l66.799 133.929 27.456 32.870

yy IIZI.¡69 5.085 ¡00.858 53.097 13.254 42.762
IV“ zz 3|.GH2 ¡.368 |12.836 —74.857 33.550 37.979

yz ¡5.19I ¡Lg-'39 -53.555 56.995 1.352 ¡.559
zy “3.935 10.904 «53.555 59.52] 5.03] 0.966
Av 27.602 5.485 126.83] w88.96l 33.087 37 1F70

IV" Av 27.955 5.235 127.304 —--89.323 33.190 37.981

Tabla.3.10: Apaniallamiento magnético para el hidrógeno lH (ppm) en la molécula
de PH; para las bases I a IV, evaluado utilizando las geometrías A“ y Bb.
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capacidad para reproducir otros efectos se vera algo disminuida pero potenciada.

cuando se trata de propiedades de origen magnético.

Cn la 'l‘abla 3.12 se muestran los valores correspondientes para el apantalla­

miento del 'H en el I’ll; donde los resultados son muy satisfactorios.

Las 'I‘ablas 3.|3 y 3.|4 corresponden al apantallamiento del MP y del lH en

la molécula de l’ll4l, donde caben las mismas observaciones que las lieclias en las

tablas anteriores.

Así In teoría. de perturbaciones de llartree-l"ock acoplado usando un número

grande _\'llCXll)Cde funciones de bases spd provee buenas estimaciones teóricas

para las propiedades analizadas con una muy buena concordancia con los datos

experimentales.
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(Ïnnlp. n"((ï.M.) r1"((2.M.) a"(|’¡) a"(|’¡) rr((I.M.) n(l’.)
I 93 l .335 365.563 93I.742 365.552 6|5.3I7 616.190

|| 93| .039 403.333 931.039 403.333 577.701 577.700
l“ An 0.346 37.770 0.703 37.736 33. l ¡6 33.490

Au 93 I.270 373. ¡53 931.507 373.147 603.1¡2 603.360
l" Au 93 l .0027 37I.I21 931.325 37I.|36 609.94l 6 ¡0. ¡39

I 93 I.43 | 371.313 931.733 372.093 609.013 609.690

H 93 l .034 4| ¡.925 931.034 4| ¡.925 569. ¡59 569. ¡59
ll" A0 0.437 40. ¡07 0.704 39.327 40.454 40.531

Av 93 I.3 l 5 335. ¡37 93 | .554 335.374 596. ¡23 596. ¡30

Il" Av 93 | . ¡03 377.072 93! .372 377.397 004 .036 603.975
l 93 I.337 376.439 931.733 375. ¡40 604.393 606.643

|| 93I.I|I 409.663 93|.||1 409.663 571.443 57I.443
III” An 0.276 33.¡79 0.672 34.523 33.455 35.200

Av 93I.295 337.549 931.559 336.049 593.740 594.9¡0
III" .49 93 ¡.087 373.774 93 l .373 377.796 002.313 603.532

I 93 | .336 390.336 93 l .770 390.707 590.950 591.063

1| 93 l .067 427. ¡3| 93 l .067 427.131 553.936 553.936
IV" Aa 0.269 30.745 0.703 36.424 37.0I4 33.027

Av 93 l .246 402.034 93 l.51!5 402.343 573.6¡2 573.637

IV" Au 93 I.039 394.055 93 | .356 394 .296 536.934 537.060

()|.r05 V SII! (322‘

cálculos An" 930.37 404.50 931.35 403.79 576.33 533.56
I'Éxp. Aa" N ah 4|

Aa' 55.93 I ¡.5
Art" 55 ¡.5

Exp. rr" 594 I-H)

a' 594.45 I 0.63
rr“ 594.40

' unr.¡53|; "In-¡1| |4|; '* ¡«(44551;

' R.c|'s.|5(i| —|53|; n In-rs.|56| y |59|.

Tabla 3. | l: Apanl.allamicn.l.0magnético para el fósforo "¡P (ppm) cn la molécula
de PH; para las bases I a ll". evaluado utilizando las ycomctrías A" y B".
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(chnl'). .v"(<'.M.) a"((7.M.) rr"(ll¡) rr"(l|¡) (r((2.M.) rr(ll.)
22.503 .I'..ur.:| ¡45.920 43.020 27.(|lí| ¡02.007

y," :IJI 734 0.372 HELP-¡HH 2u.:u)5 :Iz.n|2 73.473
l" :-.v 2M nun l.2l."»-I 1:19.427 «¡4.942 2(I.22.’! 94.435

.I']/ n7|7 ñvllll 30.3"" ¡47432 4.5"? "¿5.450
_,-_— u 1:52 :¡«I'Iu zu una H.!)'),H ¡7 n70
,,.- ll 522 r. sum tur.¡mn ¡5.525 5.553 29.5”.
.-.,- n;una; 4.a“? '¿(me n uan 2.2|H ¡7735”
xy] I l Hu!) 7.997 45.040 ¡4.900 ILO-|41| 30.054)
.4" "2.7.072 ¡.345 ¡23.407 23.917 90.238

I" .«¡u 27.07I l.!)l5 ¡27.80! V
"¿0,555 en. ¡40.01an W 5|.76!) 29.1131) 94.232

.,_., uz 7m: I.U.".| 911.2133 ¿{Lil-l!) 33.75" (¡anna
ll" .-.v "¿:1unn 5.253 ¡39.522 52.!“4 2H.:I:Iu "(1.1107

, ., un 524 7 ZIELHUH ¡7.5n2 :| 52:! 22.3321
r? 7 ¿47 4 25.905 ll.l.'!5 2.:171 ¡4.300
.¡z ¡2 r.r.¿ a 45.024 10.07.". 4.107 25.94”
.v.-.-. 7.:IHII 5.945 725.095 ¡0.729 1.4:”) Ir. zur.
Iv] ¡2. 7a!) ll) 297 45.024 ¡3.534
Au 7.5.446 45.344

Il" ,4" 7.5.457 4517:!
.n..: zu 447 7.935 ¡40.020 1,4.SHH 23.432
yy :|-.>.«¡zm 0.055 99.93"). 54.1370 nara-II 44.9112

III" .v.—. 4.543 ¡30.553 “¡.542 27.5:Il 43.01 |
..-,, ¡n mr.” (¡nun 39.013 34.204 3.5-.“ r..ur.4
.rr 7.2"? 4.754 20.009 22.420 z.r.|:u
y/r ¡2 su" H.2:I4 45.0424 351.702 4.352
:.,- v mm 5.290 420.001) 22.24" 2.1“)
.vy ¡2 HZH 9.173 45.04H .‘lH..’>I!."n_ 3.055
An 25.357 4. ¡su ¡2H.5()4 - 30.307 29.5I5

Ill" .4" 2.5.372) 4. ¡:M 127.395 79.93!) 29.512
11:11 20.437 7.706 ¡46.042 II:I.72() 2M.¡4:!
y” 32.027 0.:")3 09.1137 "5.5524 32.235

IV" :z 4.575 1:19.50!) IUH.H7H 27.553 30.3!“
ny] 7.014 :ll).l)2H 4|.nur. 3.544 ¡.737
..-.—, 7 7.417 4.72“ 2(I.nI4 27.574 2.47" ¡.500
y]? ¡2 nn? 3.293 45.03“! 47.033 4.23" 2.021!
zm 'r 41m 5071) zu.” l -l 7.7.39“ 2.3:“) I.S!H'¿
2,, ¡2.Hii'). 3.7:“ 45.05" 47.451 -|.nr.| 2.:“):1
A" 25.347 3.003 I2H.5l(l 415.935 29.3“) 32.530

IQ'Ï Á" 25.309 ILUIH ¡27.900 "5.455 20.237 32.451
(un... 29.54 2. l'

2H.2H"
¡tutores /|v' 26.37 3.7i) 127.1)! (st-¡.39 :Iu. lu

I'ZXI). ¡27,(ltl '
¡272 N

' In-I'.|5:s|-_ " l(4-l.[5(l|; " In-I.||4|;
' Iu-I.|.-'.H|-_ H Iu-I'.|r.r.|;

'l‘abla 3.12: Apuntallamicnto magnético para cl hidrógeno lH (ppm) cn la molécula
dc PH; para las bases I a IV. evaluado utilizando las gcomctrías A" y Bb.
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Componente“ a"((‘..M.) a”(C.M.) a(C.M.)

l" Av. 982.701 —47l.563 SILIJB

l" A-UM“ 981.840 —477.054 504.786

W Au. 982.754 —49l.839 490.865

II" "Il" OBLSÜG 495.744 486.”):

- Ill). 932.769 —498.762 434.007

lll" Av 931.903 —503.644 473.259

IV" Av. 982.742 —5l6.702 466.040

IV" AU "8|.HB7 —524.Ull 457.376

Tabla 3. l3: Apanlallamicnlo magnético para el fósforo 3¡P (ppm) en la molécula
de l’lld| para las buses I a IV, evaluada utilizando las gcomctrías A" y Bb.

Cmupuncntma"((:.M.) a"((:.M.) a"(u,) a"(ll¡) o'(C.M.) a(ll¡)

l" Av 21.925 2.435 128.053 —4I.211 24.361 86.843

¡cy 11.044 —G.266 42.020 15.557 4.773 —26.463

l" Av 20.775 2.769 124.936 —40.482 23.544 84.508

un Av 20.120 6.125 123.121 —49.416 26.245 78.705

¡y 11.961 "3.457 42.040 19.313 3.503 «22.726

II" Au ¡3.990 6.407 ¡24.996 -48.l28 25.397 76.868

Ill" ¡lv 20.255 5.293 128.139 --83.694 25.548 44.446

xy ¡1.392 43.139 —42.050 36.305 3.703 75.746

111" Au ¡9.150 5.501 ¡25.009 —3|.394 24.651 4.1.115

lV" Av 20.241 5.352 128.167 49.366 25.593 23.300

¡y “.897 -—a.233 —42.066 44.125 3.664 2.060

IV" Av ¡9. ¡37 5.559 125.034 '—97.153 24.695 27.875

Tabla 3.14: Apantallamicnlo magnético para cl hidrógeno 'H (ppm) cn la molécula
dc I’ll} para las bases I a IV, evaluada utilizando las geometrías A" y B".
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Capítulo 4

Transformaciones de medida en
el Potencial Vector
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4.1 Introducción

'Is bien conocido que cualquier teoría física que describa la interacción de la ra­

diación electromagnética con la materia debe ser invariante de medida. Si la

invariancia es violada las cantidades físicas calculadas a partir de la teoria depen«

derían (le la eleccion previa de la medida (gauge) y ellas no tendrían, claramente,

significado.

La presencia de nn campo magnético externo B se describe en el llamilto­

niano de nn sistema molecular por inedio del potencial vector A. Debido aque. la

suma del gradiente. de una función escalar real /\ al potencial vector A produce. el

niisnio canipo n, todo calculo de propiedades físicas debe ser independiente de la

elección de A, deinostrando que la teoría es exacta. Sin embargo, las dificultades

aparecen cuando se utilizan métodos aproximados, donde los resultados respecto

de la invariancia de niedida no son necesarialnente los esperados.

llace algunos años se encontró que el procedimiento de. llartree- l"ockacoplado

((Ïlll"), el cual es indepemliente del origen en el líniite de nn conjnnl de bases

completas [60], posee un cierto grado de dependencia con el origen aún para

bases extensas [6], 62, 47]. l’or esta razón, si no se verifican las condiciones de

invariancia, no se justifica la comparación de valores experimentales y computados

y un acuerdo entre los mismos puede ser completamente accidental.

Lainentablcmente los calculos sólo pueden realizarse mediante métodos apro­

ximados, y la evaluación de los mismos se realiza a través del cumplimiento de

las restricciones (¡ue impone la invariancia de medida. Un ejemplo de ello es

la construcción del conjunto de base de funciones (lansianas utilizadas, es decir

tamaño óptimo, llexibilidad, grado (le completitud y liabilidad para describir la
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perturbación magnética, lo cual puede fácilmente juzgarse analizando las reglas

de suma obtenidas a partir de las restricciones mencionadas, así como tambien la

confiabilidad de los resultados obtenidos.

lflnla práctica, las transformaciones de medida son, o simples cambios de origen

en el potencial vector, o una elección particular de la función de medida /\.

Una de las propiedades que suscita mayor interés es la susceptibilidad magnética,

para la cual los estudios mas frecuentes de transformación (le medida involucran

traslaciones en el origen del potencial vector |63|.

Esto originó la búsqueda de la mejor elección para ese origen. Chan y Das [64]

sugirieron como mejor elección el centro de carga electrónica porque minimiza

el término paramagnótico', el cual generalmente es más sensible al conjunto de

funciones de bases que la contribución diamagnética. Otros criterios para elegir el

origen están basados en la maximización de la susceptibilidad total |65|, mientras

otros [66, 67] proponen una medida en la. cual minimizan la variación del Hamil­

toniano magnético. Sin embargo, ninguno de estos métodos asegura que no hay

error de medida en el calculo de la susceptibilidad.

Asimismo, la invariancia traslacional puede lograrse usando orbitales atómieos

invariantes de medida [(58,69, 70] pero luego la teoria no conduce necesariamente

al requerimiento de la conservación de la corriente [71

A continuación se dara una breve reseña de la teoría utilizada en los calculos

de susceptibilidades y apantallamientos (a) para.distintas funcionesescalares

A (medidas) y/o diferentes origenes.

Luego se desarrollara, empleando la propuesta de (leertsen [19], la parte dia­

magnética de x en términos del propagador de polarización y se mostrará la m­

llo ideal sería encontrar un origen cn dónde sólo X2)“, xprztl, pero ello no es posible.
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dependencia con el origen del metodo. llos calculos de snsceptibilidades para

distintas moleculas se presentan al linal de este capítulo. l’ara llevarlos a cabo, se

diagramaron y desarrollaron códigos computacionales que se adicionaron al pro­

grama SYSMO, sección lll’A. Toda ampliación a un programa como el SYSMO,

presupone nn claro manejo y extenso conocimiento del mismo. I'll largo tiempo

de construcción, implementación y corroboración de las snbrntinas mencionadas

se vio compensado (‘nll los muy buenos resultados obtenidos.

l“illa.llllentese ejemplilicara en la transformación de medida realizada por llan­

dan, previamente estudiada por los l)res. M.ll. l"erraro y 'l‘. llerr [20, '21], la

aplicabilidad (le llll conjunto de nuevas reglas de suma generales para las propie­

dades magnéticas que sirvan para veriliearla calidad de las bases consideradas,

incluyendo todas las condiciones de invariancia. llas aplicaciones se realizan sobre

un conjunto de moleculas pequeñas.

Aqui también lllll)()que diagramar nuevas snbrntinas, en adición a las ya exis­

tentes para la.medida de Landau, principalmente las relacionadas con el operador

virial ((Ïap. 2, sección 2.3.2).

4.2 Condiciones Generales de Invariancia: Re­
glas de suma en una transformación de me­
dida escalar y arbitraria

I'll llamiltoniano electrr'mico para un sistema. molecular, en nn campo electro­

magnético descripto por el potencial vector A y un potencial escalar (f)es:

H a: lI(/l,d>). Ho l AI]

Zmz l " e2 l N N Z171;

ll‘i l‘jl

n N
(o) ‘ ‘ _ n ‘ ‘ -1 H _‘ ‘7­

2m, ¡“l “I.
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, ,2

(i (A,--p.- l |),"A,) (¿ e "¿Ai¿mrc 21n.,.c

n

AI] t Z:
¡“:1

siendo n,el número (le electrones (le masa m“ carga e, coordenadas n, momento

lineal p.-, momento angular l.- 2' r.-x p,-y Nel número (le núcleos con características

Zlc, ¡”1,111, ele.

[lo es el llamiltoniano en ausencia (lel campo externo y AH es la perturbación

producida por el campo electromagnético externo.

l’ara un campo magnético B uniforme el potencial vector A, en la medida (le

Culomb‘ referido a un punto (lel espacio r’, es :

A" 13 x (r r') V - A“ u (4.2)

Considerando ademas la contribución (le cada núcleo I con momento magnético

intrínseco m,

III, ,7 - l __A (r)- In]X
el potencial vector total se expresa

A(r) Ac(r) -I-A"‘I(r) (4.3)

y por lo tanto al llamiltoniano (le interacción en presencia (le un (lipolo magnético

nuclear permanente, se le agregarán términos, del tipo

n 2 n

(- «Ann_pí ¡y _Am, (¡1.4)
1Il,,.('l-_ l mcc ¿Él

lla energía (le interacci(m a segundo orden se escribe

l

w’m --2-Xnfi}}aBgz Wj’” + WP“, (4-5)

W""" Hundrl‘fib'g» WJ‘I'" I “cum (‘lvlll

9]

l (7/) (ll)



siemlo
,2 n

HH “¡mln _ ‘ Ai.A! ,
d ¡ d 2"“2 (L a ( )

.V

WP“!I WITH“ lle a,i:(/10Pa)ij .‘Í¿(Afil’fiha
¿mrc h, jr," win ,- ¡ i i

(4.8)

El segundo orden en In energía debe ser ¡"variante ante esta transformación

de medida, donde el potencial vector AC cambia ¡L

A" >A"' A" l VA (4.9)

siendo A una función escalar real.

Se puede separar, entonces, en contribuciones (liamagnóticn y paranmgnética

los cambios producidos por esta transfornmción y a.(:mln una, (le ellas separadas a

su vez según cuál es su origen (intermzción con un campo externo o con un (lipolo

magnético permanente).

La (lininugneticn toma In. forum:

“¡dl!” ) “¡d/un _7 Wdlíll l Alli”) (4.10)

donde
,2 n

W"" l 7-. ‘AC .A‘Ï 4.11
A 21",,02 a ' ' a ( )

y

,2 'f‘ ' ' dn‘ ' l

Mm (ya 2 a ¿(Ai-VA), a I a ¿(mx a (4.12)
¿"ICC ¡:1 1 ¡:1

por otro lado

“fill,” ‘ vválllfll Ill/JH,"' ASI,”

92



_'¿ n '

n;;""' “1"”. <a Z; A? - A?” a> (fl-M)'c ' i-l '

lz n

AIm,“ " <a Z: AE"! .V,\¡ a> (1|.l5)l mac2 ¡ll

El ciunhin para ln contribución parnmagnética se expresa:

,-Ii II II UI B B H II l nHP >wp wn ¡Ap (no)

2 ¡ n n
.nn c w 2 ¿- . ‘ C ­_ . l I A.. i A.. l. 4.l7

M/h 2,”?‘02’,’ wi" {o(<a l p ) <0“ l P ) ( )

2

UU ' - (i /Ap (Aupa, l I(VnApu) rll (
y

LIVIÏHH ’ l/V’:¡¡IIJI __WTIIHU_' Ari,”

32 r 2 -" n ‘
¡mm 1: >____‘ ‘ ¡L ñ A5": , . - ' ‘ A? . . 4,20

M mÏCZñjéíle" o (<a ¡2:4 . p.) J J . PJ.“ ( )
2 a n n

, ¡3 e 1 2 —‘ m . . '1 l

Para. mantener invarinntc estas contribuciones ante una transfornmción dc medida

dcbcn cnmplirsc In signicntcs identidades:

All)!!! Allí!!!) Arl’n,” Ar," (4'22)

dc manera que

(.45;p,,,v,,,\p¡,) l mc<a (AfiVnA) a> (4.23)¡:1 li
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"‘(VA)?
u.> (4.24)

ll> (4.25)

(Vu/h)", VfiApn) l m, <u.
H

Z: (/1:"V,,/\)¡
(/12"p,,,V,¡/\p¡3)_l 1n,,<u i l

donde

(. | ‘ 2 71‘ (_ ’ . n‘

(/iup",Vfl/\pfl) I h L w. lie a L(/\npn)¡ J j L(V,,Ap,¡),- aJ" i l I l
(ll 26)

l 7‘ 2 ri‘ ' ' n‘ |

(VuApn‘VflApfl) l h L w. ¡{e (<0. L(V,,/\p,,)¡ J> <1 L(V¡;Ápfi), (1Ju i-l l l

I x 2

(/‘::'I]’nnvfi/\Ï’fi) l h L - |{e(<a' j/u “i”

I‘inestas ecnnciunes se han utilizado las relaciones no diagonales (¡el Leeremu del

hipervírinl “0|, como se vió en el Capitulo 2.

a> imtwjn

y las relaciones cuánticas |26|.

H.

X(V/\'l’)i
a> (4.29)

im“
l ¡"WAI VA-p (4.30)L

¡1.2

|A,]A,Il(°)|| m(V,\)2 (4.3i)

4.3 Método de Geertsen

4.3.1 Transformación de medida correspondiente a una
traslación de tamaño d

Si se expresa la variación en la. energía del estado Ínndmnentnl la, debido a

la aplicación (le nn caunpo magnético B utilizando Leorín (le perturbaciones a

segundo nrrlen “9|, ln energía (le interacción cnmlráticn en B, contrilmciones
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(liainagnótica y ¡mrainagnóti(ta, sv puede rocscriliir on términos (lv oporadorvs «lo

segunda (:nantizacion a partir (lo las ccs (4.5) a (4.8) como:

wf” (a [AC.ACIa) (4.32)

!( ..Ï_)2<<AC - mAC - v>>'
UU

" '2 1n.,.c I'I Ü
(4.33)

expresando a WP,“jcn términos del propagador (lc polarización y usando ol hecho

que AC satisface la medida (lo Couloml) (4.2). Como sc lia visto W'm (lobo ser

invariante de medida antc una transformación del potencial vector

A" >A" -I VA (4.34)

(Iondv A 'A(r) es una función escalar real. Cuando sc aplica Ia l.ransformacion

anterior, sc obtivnc

(4.35)(Wiim), «AC 'I‘VA' PíAC I' VA' p>>E---0

Dado que ((b; (L))¡¿ (((1,;l))) ¡,I.sc obticnc

l c
B U I __ H H ’

( ‘4/11 ) VA ( v‘fp ) i ( 72 mac <<(VA)-p;(VA)-v>>,,- n]

(4.36)

)2[2(<(VA) - p; AC - p)),. I

'11”

Como la transformación (lClpotencial vector satisface (4.2), es (Iccir

(VA) - p "¡'I'CIÍÍO,A] |72| y ol propagador dc polarización cumplo (¡no

(<IÍ’nMII;b))F,:n= (aliciblla) (4-37)

cn particular cl valor medio dc (Wp'mYen cl estado fundamental sora

a) (4.38)

,2

Wim: Wim l ‘( p ) ( p ) 217:...czh a 2i|A,A" -pl i ÉÏIMN "0“
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y rvcnnlunrln las ('rumtimu‘s (4.30) y (4.3|) so “Miem­

I,2 .
¡Mm/1‘.“ (' WAV (4.39)

111,.

IA, A‘ - p] ---¿hAC . (VA) (4.40)
2

,¡nn I , nn "(LM . ('_ 2 l I
(up ) (wn ) 21M? (“yz/x VA a (VA) 1a.) (1.11)

Para la parte (Iimnugnótíca

.7- l

(M¿,’"’)’ 21;¿--;5(af(A" .¡ VA)-(A" r VA)1(1.>
2

y, como yu sc mencionó, la invarizulciu (lc medida sc expresa

,-nn I ,:Im 1 vnn Jim
(HQ, ) I (HP ) HQ, I Hp (4.43)

Usando las (rcs. (4.2), (4.5), (4.32) y (4.33) las expresiones para las y” y x“

son [72].
I ('2 .

,¡l ‘I rr d I * W _mr V» I ¿

x (1 ) 31m (1') 6m?” <a.(r r) ,0) (4.44)
I I (7 .

7/]! .I r1\l_ p l _ muuu» ¿(Pr l l I \ ‘ . ‘r
,\ (1) 3 x (r) 35W) <<(r), (rm, .0 (4 4))

con

l' (r r') x p (4.46)

'l‘nnmndn una (TlílSC(ESPCCÍELI(Iv. medida |63|

I - ,

/\ 2(B x (l)(r r) (4.47)

(Elpotencial vector Ar ¡num In, forma

. . I

A‘" A" I VA 2B x (r r') r" I" I (l (4.48)
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‘ ' ÍÍ
Inn (‘I nuevo origcn r

\"'(r") x"(r’) I Ax" («1.49)

x”(r") x”(r’) i Ax" (4.50)

donde
4'2 2 .

Áx'l I ¡1.(1")-(l I mlzl (4.5|)
6mm? 0

siendo n, cl número (le electrones y ¡1,(r'), ¡a contribución electrónica ul momento

(lipolar.

(.’l

AX" " (2 ((Ï’iili))Ig-:odk('íjk -' ((P¡;I’j))¡.;:o dkdjójk) (4.52)2171;?)2 3‘
¡,ch» I

De las ecuaciones (4.5|), (4.52), la invnrinncia. (lo. medida so cumplo cuando

Ax”! AX’Klas reglas (lo.suma surgidas (lc esta restricción son

u, ¿%;I<<pj;zk>)n_o—«pm-nm!

(¿>I'n-<<p.p>>,.,-:01 (4.53)

las que (lohan (ÍIIIII|)Iil'S(‘.(rxnrttmncnlxj.

4.3.2 Susceptíblidad diamagnética en términos del pro­
pagador de polarización.

Si sc define cl operador G' con respecto al origen r’

(7' (¡'(r') (r r') >' l' I (r Y.i") ><p (4.54)

con l' definido por (4.46), ln vcuzuzión(4.44) se cscrilm:

' 1.

"""""<a||3 (7' + u G’ I»Iz o" la i
0111,62 h. ' I] ‘ ul i 2|

2|.)u cl (-nso (lo conjuntos (lo lmsc finitas ('sto nn (“tun-(g.
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Usando In ecuación de movimiento para el propagador de polurizuciones, evaluado

en l') (L y In relacion de conmutación

il
¡110,14z ¿lp (4.56)

Tn'f'

se obtiene
| e

(l l ‘ 2! I.\X(r r) I‘r-- p;G -\¡.; n (4.57)
.l 2m,c

que para unn trzinslnrllliuïióll de inedidu correspondiente u un cmnbio de origen,

II Ir r i d, se expresa:

l e

.¿( VTV“ VG“ >-‘|'} n (4.58)2m,c

escribiendo ¡i G" en terminos de i'". l)e este modo lil.susceptibilidad dizunagnótica

cumbia :1:

y haciendo un poco de álgebra. se obtiene

, :i
l ( 2 ‘

AX, (2((l'¡;lj)),.; .“dk‘ijlr ((]I¡;7)j>),,¡(,(lkdjójk) (4.60)
3 l 2m,.r‘ ¿M l

que es ratactamente Ax" en (4.52). Luego

Xd(ru) I_Xp(rll) X(l(l_l)J Xp(rl)

es cierta, independiente del conjunto de funciones de base elegido.

Hsconveniente incluir un termino extra en G', puesto que debe ser un operador

llermitico. para poder utilier cl método sugerido por (lecrtsen |73|.3

G’ = G’ mi (4.62)

JI'Íslr termino extra no contribuye .1la susceptibilidad magnética debido .‘ique ('(Hlllllltïlcon
ll..
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l’ara el calculo de la susceptibilidad diamagnética, utilizando la estrategia. com

pntacional (¡ne se acaba de comentar, se lian utilizado diferentes aproximaciones;

MlCCl: Interacción de configuraciones mono-cxitadas [74].

llPA: Aproximación de ltandom l’liase [74].

S()l’l’/\: 2do. orden en la aproximación del Propagador de PolarizaciKm l75l.

(ÍCl’l’A: Cluster Acoplado, aproximación del l’ropagador de l’olai'izacion l7(il.

4.3.3 Cálculo ab-initio de Susceptibilidades empleando el
método independiente de medida de Geertsen

(leertsen, como se vio‘ lia empleado el lormalismo de la velocidad para describir

la contribución diamagm'itica dc la susceptibilidad, en la aproximación del propa

gador de polarización.

Como parte de esta tesis se lla extendido el método a otros lormalismos |77|,

aquellos definidos por los operadores fuerza y posición, los cuales son obtenidos

por translormaciones unitai'ias aplicadas al llamiltoniano [78].

Se mostrará que para lograr la invariancia de medida requerida para la Xd‘

cuando se emplean estos lormalismos, es necesario satisfacer una serie de condicio

ncs de invariancia de medida traslacional [5] derivadas de las relaciones generales

de mecanica cuántica, que coinlncirían a autolunciones exactas.

Diferentes Formalismos para describir x" en la medida de Ceci-tsuru

El operador de (.‘eertsen se expresa

(1’ (l(r’) (r I") x l' |—(r x r') x p ilir. (4.63)
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siendo i" el origen del potencial vector, I' el operador impulso angular dado

por (¡l/Hi), asi la susceptibilidad diamgnótiea (lada en (4.56, l1.57) es

.2 ¡ .

X"(r 1") .( -——/a|(r - r')2|a> - ( (w—)2Tr<<p;G"v»¡.;. 0 (4.64)
6171,02 3 2171,!­

(ton

- (¡HG/i‘m.)0 Z: ‘((all’|n)(n|G'Ia)) (4.65)
"10(E“ 7‘ E")

lla x" queda expresada como suma sobre todos los estados [73], y se la puede

reescribir de la siguiente manera,

, ., :2 x 2 . . ,
WM ‘ L I no((a|¡:.|])(1¡e"¡a))I un . V

(ir. 'Inrlefa J“

(¡2,03) l (4.66)
¿,2

' í 2("nec

Realizando translonnaciones infinitesimales canónieas en el llalniltoniano [6],

los tensores ¡moleculares pueden definirse en diferentes formalismos. Esto se logra

introduciendo relaciones hiperviriales fuera (le la diagonal ((Éap. 2, ers. (2.36)­

(2.38)).

. i _ l IN I

‘xaln-ljw‘ '*---<a|l’|_7> ; 5-.“¿“31 ¡J
ln.an mij

P Nm ‘Zr .15" m
,ngnlLl I "l Il.) ( ))

. i _

-_(l,l'x lL - (LIKSIIJ' (4.68)
mui"

siendo la) y los estados exactos del llainiltoniano

N r

F5 XX' (:2Z¡(1'¡ R4)

RII'1I ll"| lri
N n 2/r 7‘ “(f ¿[(P' X _K: ‘ñl-IÏA'"

I lí*'l l '

HH)



y Kill, como ya se delinio en la. sección 2.3.l, son la. fuerza y los ¡orques eier

cidos por los nucleos sobre los electrones en ausencia (le perturbación magmÉtica,

respectivamente. Si se cumple el teorema del liipervirial para los autoestados

las relaciones (4.67) _\'(4.68) son exactas, correspondiendo cada miembro a un

lormalismo diferente que conducirá a resultados idénticos.

I'impleando las relaciones Iiiperviriales mencionadas Ia susceptibilidad dia­

magnética escrita en los formalismos posición, R, y fuerza, F, se expresa

u (32 1 . . l
x119“ l "r" L ¡m((al ¡íaIJl (JIU"la)). 2 .(ie m h ." J/

(32 l
-—— In’..,,(} 11.70

¿(pau (f2 .‘ 2 l |11NI.)(.I(,,Ir ' ._7 7-, a l '
lo" (¡(ÏZNLZIL ¿“2.0 "l n" J J u aP an J

"2 (¡‘N (") (¡71)
(31an ""’ l" 2 '

Por su parte las c(¡rrespondientes contribuciones paramagnética a utilizar son

, I , c .l '
í.É.')(r) (¿m (Yi-(¡Imbali (4.72)

, , e . l .

,:.t"’(r) -'(2-m—¿)¿.¡(K,’.i,I«.).2 (4.7.!)

que corresponden a los lormalismos del operador impulso angular y torqurx res­

pectivamente [5] y sc ha definido

a 2 . .

(/1,“ll") ¡ - ll.e<aIÍ,,.IJ><JI/I,.Ia>) (4.74)
11a 1"

1 2 . .

(Kjïnlln) 2 24-7 lm<a|KfiIJ><1]L,.|a>) (4.75)
Halth-n
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Así . las snseeptibilidades escritas en los tres Íornmlismos. (¡ne se ejenipliíiczui

en el presente lrnlmjo, son

I , , l , ‘, , l , , ‘

.ix5.'l;"’(r) .¿xi‘a' ’(r > u .,x:.S,")(r) (4.70)

I , l ( y , I , I ,

.¿xí5.',ï"')(r) .XÁÉÏ“ )(r) Í ¡XLLUÜW (4-77)

l ,,(I"_K)(rz) IXd(l-‘,(:’)(l_¡) I
la;/\ un nn

I

3name“) (4.78)

Dependencia (le In Snseeptihilidnd Magnetien con el origen (le coorde­

nadns

Como yn se hu (lieho‘ una traslación del origen de coordenadas puede también,

interpretarse (torno una transformmzn'm (le medida del potencial vector, para la

que (lehe cumplirse (4.6|). Para r" r' I (l, usando (4.77) se obtiene

' , , u Í , , , l e

:¿XLÉ1')(") BXLwÜ) 4' 5(émc¿)2i2d6(-n16(1)‘nlla) l

|(l%(l)flil)n)I dndfi([’nyl)li)li

I e

I ¡«I(H.(Í")(l_ll) I l(l(“,(:')(l_l)
:i ’ ¡Ill ’ ¡Ill 3 2m (rima/Hd!“ HMIm)"

i'dlzi(l¡)'nv1,11)!) dirdfi(l(nu I,fl)()}

por otro lado en el [OI'IHFLIÍSIIIOde la ecuación (4.78) para la misma transformación

se obtiene

¿:XKÉJQÜ'") ¿:XÏLK)(T') i ¿'¿(5¿CC)”{2d/uuawl(lflï‘Im) 2 l (K3... 1,7) 2|

'íï(¡",1“,',,ï’a)—2+dadw(l'lÏÏ.Í?a) 2} (4.8|)

:2-x29'*“">(r") ¿xi‘flwkrU- á<2;;)2{2«1m"a7(lafi, IM) 2

42015,11.) 2 i dada/irán» 2} (4.82)
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Por lo tanto, para asegurar la invariancia de medida (4.61.) debe verificarse

(lí7)l¡")0 (1,1),1u)>-I

(FN, La), (¡(5.204 : me<R5>(l 7-6a,) (4.83)11-,

(N71!)7)0 (P711104 men

donde n es el número de electrones y

--‘ 2 . .

(11'31,1,") 2 ¿{h-"¡- In.(<a|1?,fl|1><J|/,,,¡a>)j/n win

s 2 . .

(I’,,I’.,) ¡ lt(2(<alP—7IJ><]I1’7I(L>) (4.84)ira ' Í"

) ‘2 ' ' )
(Hai/1% lm(<alR'vlJ><Jllwla>)

J'ÍG

Las ecuaciones (4.84) son obtenidas directamente de las definiciones (4.74) y (4.75)

y de las ecs. (4.84), usando simplemente las relaciones hyperviriales fuera de la

diagonal [6], las que sc cumplen exactamente en el límite Ilartree-l‘bck.

4.3.4 Resultados

Se efectuaron cálculos de la susceptibilidad magnética para HF, H2(), CH4,

NH3 y SFG en los lormalismos descriptos en la sección anterior, para cuatro

conjuntos de bases Gausianas de calidad creciente. Todos los resultados fueron

obtenidos tomando como origen el c.1n para cada molécula. El estudio realizado

en la ¡molécula de SFG se expone al final de este capítulo, conjuntamente con la

aplicación de condiciones generales de invariancia al formalismo de Landau.

Cnla Tabla 4.l se describen detalladamente las bases utilizadas, sus contrae»

ciones y las energías obtenidas a través del cálculo autoconsistente (SCF) , para

103



cada una de las moleculas mencionadas anteriormente. l'ln la Rel. [20] se puede.

encontrar información suplementaria sobre. el conjunto (le bases usadas. Los ten­

sores magnéticos de segundo orden han sido calculados empleando el programa

SYSMO |«l7, 'IÜ, 79] y la contribución diamagnetica (le X se implementó en una

nueva sección ltl’A del mismo, como parte (le.esta tesis. De las 'l'ablas 4.2 a 4.5

se muestran todas las condiciones de invariancia dadas por las ecuaciones (11.84),

para cada compuesto. En ellas se observa que el operador posición es el que esta

más pobremente representado en el lormalismo (F,.,L¡¡) 2 (4.84). ba razón de ello

es que los lorinalismos de los operadores F y K son mas difíciles (le representar

debido a las dificultades para simular r ¿l usando funciones UG'I‘O cuya parte

algebraica tiene.sólo potencias positivas de r

En las '.l'ablas 41.6,4.8, Il. lt) y Il. [2 aparecen los resultados teóricos de x” en los

dos formalismos previamente expuestos, (4.76) y (4.78), y la x" calculada usando

la aproximación RPA y expresada según los lormalismos (lados por las ecuacio»

nes (4.66), (4.70), (4.7|). Cn estas tablas tambien se informan los Valores de X"

calculados como valor de expectación del estado fundamental para la medida de

Coulomb. Del estudio de estas tablas surge que en esta medida la contribución

diamagnetica depende (le.la calidad (le la base como ocurre con el termino para­

magnético7 Iieclio ya mencionado en la sección precedente.

Las contribuciones totales para los distintos l'ormalismos son comparados con

los resultados tradicionales (medida de.Coulomb) y con las mediciones experimen­

tales. ver 'l‘ablas 4.7, 4.9, 4.1| y 4.|3. Nótese que los resultados experimentales

están bien descriptos para las bases III y IV. Comparando estos últimos con los

resultados obtenidos a traves de los distintos f()r|n:1|isrii()s,los mejores resultados

los reproducen los operadores velocidad (Geertsen) y fuerza (últimas dos columnas

| (M



Ilascs I'quucmn (Ir (‘mltrncrión Número dc Número dm SCI"

(i'l'() (ÜG'I‘O C'I‘O (ÍC'I‘OS energía (:un.)

lll"

l (l |57p2d/7slp) |553p2d/35lp] 54 32 lllll.0623 165

ll (|358p4d/853p) [856p4d/653pl 78 68 líl(l.í)687779

HI ([558p4d/1053p) no contraída 82 H2 .- 10011688015

IV (¡558p3dlf/l052pld) no contraída 98 98 “100689133

“20

I (I Is7p2d/Sslp) |655p2d/351p] 60 45 --76.05228323

n (13sap3d/aszp) [856p3d/652p] 33 68 -76.06454166

Ill (1558p4d/l053p) no contraídn lOl lOl -—76.06528339

IV (1558p4dlf/l053pld) no contraídn 123 l23 76.06579799

cn. '

I (I Is7p2d/7slp) ISs3p2d/3slp] 76 57 40.2|36 ISI9

ll (|358p4d/853p) [856p4d/653p] 129 IIO 402157579]

Ill (lñs8p4d/lOs3p) no contraída 139 ¡39 -—4().21580953

VI (lSsdedlf/1053pld) no contraída 173 ¡73 «40.2|588685

Nlla

l (l ls7p2d/551p) [655pld/3slp] 68 4.") 56.2|66937

II (|358p4d/853p) [856p4d/Gs3pl ¡12 95 “56.223378l

III (|558p4d/1053p) no contraídn ¡20 ¡20 6 562233509

IV (1558p4dlf/1053pld) no contraídn [48 148 ---56.2235336

Tabla 4.]: Especificación dc bases y energías SCI‘1(mu).
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Husos (14", I,_,,) 2 (K,,_ If,.) 2 (If((1M),) “(muy)” (un, I,,,)U (á) (¡(7, 12,)” (gl) (11,, 1’7) ¡l
l 0.192 0.132 0.072 o. IGO 0.020 3.904 7.666

ll 0.027 l).l2l 0.104 ().l03 —().l()2 9.843 9.781

lll 0.044 0.068 0.06!) 0.063 “.089 9.752 0.309
lV 0.057 0.088 0.083 0.080 0.033 9.890 9.649

| (Ïnnrdcnutlns r-n lynlu': H. ( (l, Í). Iii/1550), I" ( (l, (l, 0.08730)
[por siIII(-|.rí:l

(I‘ï'l‘ I’Iï) 2
(“yn 13-) 2

(Iffl‘ l" )|¡
(l’lfll‘vl) 2 (I'U’I’I’LI

Tabla 4.2: ¡{(1}!le(ln sunmf para la ("nnsm‘vación dv la carga y (lo la ('nrrirnh’ r
invariaucia dr medida (lr las propicdadcs magnéticas rn la molécqu (1€HI“.

Huscs (¿1Q(1.2,, 1;)“ (¿1)(1',,I',) l (II',., I,_.,) 2 (II'_,,,I,¿,) 2 (I(_,,, 13,) 2 (K,,, I’,.) 2 (R.(CM).)
I 9.024 9.041! 0.046 0.037 l). |7."'¡ (LI/1.") 0.2“)

Il 9.872 9.8|] l).l25 0.]37 0.203 (LIÜG 0.”)3
I” 9.93.") 9.!)(¡H Ü. lGfi Í). Hifi U. HH) l). HH) (l. |!)7

IV 9.935 9.963 (LIGG 0.16.") ().l‘.)l) í). IDO 0.197

| Coordenadas (-n huln': Il. ( l). Inllllñíl‘ 0.985266), ()¡ ( l). l)‘ 0,124 | |4)
lpnr simetría
(Fr. Il.) (II). /,,:) .__ u

(KH Í’.) I. H(K,., I’,)

Tabla 4.3: Reglas dc suma’r para la conservación dc la carga y dc la cornentr a
invariancia dc medida dr las propiedades magnéticas en la molécula dc “20.
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“mw” (:ll)(”7="v)n (:i)("1»”7) 1
I U. |72 8.29/1

II ELUJI “.928

III “.982 9.954
IV 9.93!) 9.973

| (Ïuurdcnildils (rn hollr: Il. ( U, 115833963, LIÜUJ’ÍÜÜ), (Ï¡
Ipnr sinu‘tríu (I", . Il”) 2 (I",,, I,,‘) 2 0
(l",., lu) _., (11;, lu) ¡y n(Kun) , (¡mm o
(Í\',,I’,) .3 (K,,I',) .1, Íl

Tabla 4.4: Reglas de sunmÍ para la conservación de la carga y de la, rm'rurnir- 1'
invariancia de medida de las propiedades magnéticas en la moler:qu de (III4.

“¡mes (gi)(lf'7vl"7)u (:=)(I’MI’7) 1 (I'ÉI'II'JI).72("'nKy) 2 (“rr/CII)“ (I'll INI) l (l‘,((7M)z>
I 9.398 9.230 Í).“33 -0.26] 0.294 0.255 0.236

ll 9.926 9.907 (¡.153 ¡0.233 0.25] “.244 0.246
I” 9.963 9.027 0.206 —0.2’|7 0.245 0.2'II 0.246

IV 9.969 9.!)1‘ll (1.203 "0.248 0.243 0.23!) 0.245

(u,u,o.127799),1|.
0.591964)

| (Ïnonlcniulus un bnlu‘: Nl
“2 (»0.885499, 1.533729,
ipor siluctrín

(14,.m)
(II',,. I,,) ,3 u
(II), IL.) t, u(In.m
(nu, 1,.)
(I’,,. 1..) l

( ¡3770993, n, 0.51)“)(5'1).

Tabla 4.5: Reglas de sunm’r para la conservación de la carga y de lu corriente r
znvarianeia de medida de las propiedades magnéticas en la molécula de NH;¡.
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. I,.I,) . I'.l.) , .1 ¡LG auna) a F.G)l’uscs X’A(v. XA(II. ) X11". XA(II.
l 4.783 3.989 ---l21.409 -77.fi43 —Gl.354 «55.921

II 5.23/1 5.222 7121.78] |21.GGJ —-l2l.()32 '12l.538
III 5.334 5.276 |2I.594 ll().898 “HLZ’ÍU 99.03!
IV 5.396 5.3|7 <121.634 -- ¡17.783 -- l IÍ).Ü38 - - ¡09.090

" ¡Cl factor (lv ('unvvrsióu (lv ppln ¿1.11. ulnlóculu l :I ppnl ('gs IIIOI l es
8.!)238878 ,v 10'”.

Tabla. 4.6: Contribuciones diamagne'tica paramagnétiea a la susceptibilidad
magnética, para el HI“, utilizando las formalismos deseriptos en la seeeión previa.

“uses x; ,,_ X(¡5.1!!) XMi.“ NEC-.14)

I I I6.626 72.360 56.57! 5|.932
II I “¡.547 I “3.427 I ¡5.798 ¡“3.3 IG

III I “¡.260 I05.504 94.915 93.805
IV I ¡6.240 Il2.387 [05.242 ¡03.773

Exp." 115.4“

" l')| factnr «Iv ('nnvvrsión (lo ppul íl.ll. nlnlócnlu ' u ¡unn ('gs mol l es
8.923887?! x IU

" Icor.|8:s|

'l‘abla 4.7: Contribuewnes totales a la susceptibilidad magnética, para el lll", uti­
lizando los diferentes formalismos.
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l l4.345 PLUZG |7l.630 “166.446 -IG4.G!)3 [93.085
H [6.006 “3.803 7171.9513 —-l70.768 »—[63.783 |73.876

l” “3.085 [5.919 I72.234 4173.0534 <I7l.484 l7l.183
IV 16.085 [5.919 r- ¡72.234 “173.054 -l7l.483 ¡71.l83

" I')l factor (lo ('nllvt'rsit'm (Iv |)|Hll .‘l.ll. Inolóculu l :1 ppul «‘gs IIIOI l ('H
8.9238878 x IO

Tabla 4.8: Iontribucioncs diamagnética y paramagnc’tica a la susceptibilidad
magnética, para cl “20, utilizando losformalismos descriptos cn la seccion previa.

"uses x53.,. x352") x531") xfl'Ïit')
I ¡57.285 “¡52.10l 7-150.348 *-<|79.Ü59

II “35.947 -——154.762 —152.777 —-158.Ü73

l“ VI5G.I49 ---156.969 M-[55.399 »-<155.264

IV l5(ï.l49 ¡56.969 -—-l55.398 -—]55.26'|

Exp." M7 I 20

" ¡CI factor (lv ('nnvnr’sión (lc ppln :l.u. Innlóculu l u |)|)Ill ('gs Innl ' vs8.9238878 Y H)

" "CRIS/l]

Tabla. 4.9: Contribuciones totales a la susceptibilidad magnética, para al “20,
utilizando los diferentes formalismos.
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Damm Xi'1(ul:.li) xau/TJ.) xffllr‘xï) x ¿("1.20) Xixona)
l HI.'I7() 76.856 Ill7.9()9 258.]76 221.606 224.072
II IlH.(¡Í)l ¡(“.1le 317.582 ¿“(3.849 ¿“5.309 Ill/1.138
Ill ¡04.599 I(M.1H)li_ «M7575 1H6.832 11I5.287 -1H4.859

IV ¡04.972 104.876 --317.561 —317.479 JlGJ-lñ!) 316.119

n

Tabla 4. HI:

I'll factor (lc conversión
8.9238878 x l Í)

dc ppnl a.u. ¡molécula u. ppln (ïgs ¡no! 'l (7:4

Contribucimtcs diamagnc’tiea y paramagnc’tica a la susceptibilidad
magne'hca. para el CIL, , utilizando los formalisrnos descriptos en la sección pre­
uia.

“ases x81". x‘A'ï‘.“ x‘A'L‘.“ x513.“

I 236.43!) 176.706 140.136 [47.216
II 2l2.!)8l 212.248 210.708 209.746
III 2l2.!)76 212.233 2Il).688 214.463
IV 2|2.5H!) 2l2.5()7 2| |.887 2| l.24.'l

Exp." ¡95:1sz

Exp." 2l0

" I'll rut'lur (lo ('nuvvrsiúu (lv ppln ¡1.11. ¡unlóculu l n ppm ('gs
3.923837»; v lo "2.

" Hvl'.|HZi|

' lh-l'.|5'¿l

nlnl’ ‘ vs

Tabla 4.“: (¡'ontribuciones totales a la susceptibilidad magnrr’tica. para cl (3”4,
utilizando los diferentes formalismos.
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Buses XTHIÏIA) xau]? -h) X153. X'ÏJÏ'G) x121“: ) x'XJÏ'G)

I 38.!1111 37.894 235.372 223.627 220.460 2l5. HH)

Il 4 l..'H)2 Il I.'¿(S(5 -235.329 «234.673 234.6I7 7.31.!!!“

III 'I ¡.507 40.993 235.975 239.981) 237.526 234.34”

|V 4 LSD!) 'I I.l87 235.955 -262.2(53 >234.555 234.555

Tabla 4.12: (¡'nntribueiones diamagnc'tica y paramagne’tica a la susceptibilidad
magnética, para el Nlla, utilizando los fonnaIismos deseriptos cn la Secciónprevia.

I“¡sus x3} x352.“ x‘ÁL‘.“ x531")
l -197.238 -190.493 —182.326 —l77.26(i

ll “¡4.437 193.2%” >-[93.225 l!)l).725

Ill 194.468 198.473 7-196.0”) “¡3.347

IV [93.365 220.673 -»—[92.965 “HLJÜH

Ida-7.." ¡35.0

5111)." [83.019

" lil factor (le conversión (lc ppul (mu. ulolócula" ' al. ppnl ("gs ¡|10| ' (rs
8.9238878 x ¡0-2.

" ¡{L-Has]

- Rcf.|86|

'l‘ubla 4.13: Contribuciones totales a la susceptibilidad magnética, para el Nllg,
utilizando los diferentes forinalismns.
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Bases l'lsqucma (le contracción Número (lc Número de SCI"

(l'l'() (ÏG'I'O (J'l‘O (ÏG'I‘OS energía (n.u.)

l (l'llepdd/ l()sG|)4(l) |755p2d/553p2d] 380 ¡90 99420047968

II (iasiup2d l r/I ls7pld [esspzdir/ssspml 293 205 99432227784

III (lílslllp'zdlf/I isTpId) IGsSp'Zillr/Gsñpldl 29:! 205 99432947503

IV (leIUp'ZtIII/I |s7p|d |655p2illr/655pldl 29.1 221).") 994.1")248808

V (IIlSIÍJP'Zillr/l IsTpltl |655p21lll7655p2d] 32!) '21 I EHHJHZÜQU'Z'Í

'l‘alda. ll. Ill: Cspeeifieaeimi de bases y energías SCI" (rut), en .S'I"(i.

de las tablas recien mencionadas).

(Ïomo se lia. dicho al principio, se lia estudiado también el liexa uoruro de

azufre. Se trata. de una molécula grande comparada con las anteriores ya que en

este caso hay que tratar con 70 electrones. La descripción de las bases utilizadas y

las energías del calculo SCI" aparecen en la 'l‘abla 4. Ill, el detalle de la.construccicm

de las mismas se encuentra en la. ltef. [80]. Se llan optimizado previamente los

exponentes (JG'I‘O, con el procedimiento detallado en el estudio (le los compuestos

losl'orados tratados en el Capítulo 3. En la 'l‘a.l)la.Il. ¡5 se muestran los valores de

susceptibilidad expresadas en las distintas representaciones. I'ln ellas se observa.

que para las lHlSCSll y Ill los valores obtenidos son comparables a los obtenidos

experimentalmente I8I, 82I _vson mejores (¡ne los obtenidos eon la medida de

Couloml).

l’ara finalizar recordemos, fijando ideas, (¡ue los resultados no dependen del

origen elegido para el potencial vector cuando utilizamos el l'ormalismo del vector

velocidad (41.76)‘pero cuando cambiamos de. fonnalismo, ademas es necesario que

se satisfagan las condiciones (4.84).
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Hasvs

XI'(/,, 1,) X"(K, 1,) X"(1z,a) x"(l-’, a) X"(I", (:) Xd"
I 3469.2 3542.” 4104.3 -4Í)45.l 4764.3 5036.4
II .iIHTgl 2!)H7.J 'ÍI'IUJI 33!)|.3 3433.” 5,050.2

lll HTML!) 3557.5 'ISÜI.“ 4075.0 'll [3.] .‘¡l’ÁH‘L'I

Husos Husa:lebilidadcs Magnétirus 'I‘nI.¡Llcs
x“'" x(”)“ x(1’)" Mi”)r

I ¡567.2 4335.] 775759 ¡222.3

II IH(32.7 962.0 1203.9 445.7

“I “¡HLB 1842.7 356.7 555.6

Exp. -4!)3.()6“
¿03.7"

" l')l factor (lo cunvvrsión (lo ppul a. u. Inolóculn' ' a ppln ¡"gs "¡nl ' (-5
8.9238878 x ll)

" Susrcptilfilidiul ¡magnética (-n In uncdidu (lo (Ínulnnnb pura ("IInismn rnujuulu
(lo buses.

' Susccptibiliducl ¡magnética clnplciuulu (El¡método (lc (¡cortscn v (-I I'nrlnulisnlu
¡wait-ión para lu contribución diunlngnéticu x(l¡’) x(l(’, (.')" | \(I,. h)"
para (bl¡nisunn conjunto dc busca.

" Susccptibilidad ¡magnética cunplcando cl ¡método dc (Jccrtscn v l'l l'urulalisluu
velocidad para la. contribución dianlagnética x(l’) x(l". (7)" I x(l,. L)"
para cl Inisrnn conjunto (le bases.

r Susccptibilitlnd ¡magnética Clllplciuldo cl ¡método (lc (¡certscn y «'I [Orillíllih'llln
fuerza. para. lu (:untrilnuzión (líanluguótica x(1") x( l”, (7)" l x( K. Il)" nur-W
('I llliSlllH Conjunto (lo bas-ws.

u "of. [8|] v |82|.
II Ref. [8|].

'l‘nbla 4.15: Susccpiibilidad magnética para la molécula SI‘}, en. ppm a.u.", para.
la medida dc Coulmnb usando los distintos formalismos derivados del método (lr
(¡'cm'tscn usando como (n'lgcn. dr: coordcmzdas 016.7”.
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4.4 Aplicación de Condiciones Generales de In­
varianeia en la Medida del Potencial Vector
para la Transformación de Landau

ba transformacir'ui de Landau [27] provee expresiones muy simples para el llamil­

toniauo .\' tiene las siguientes características:

i- la Contribución diamagnótica de la susceptibilidad es uu tensor diagonal.

independiente del sistema de coordenadas elegido,

ii- la contribucir'm diamagnetica del apantallamiento magnetieo esta totalmente

determinada por un maximo de seis componentes independientes en ausencia de

simetría molecular.

Las mismas ya ban sido estudiadas [20,i2ll y se obtuvieron resultados muy

interesantes, utilizando el método Iil’A y funciones de base (IG'I‘O para distintas

moleculas, en los cuales se determinó que la contribución paramagnetica a x es

de la misma calidad que la obtenida con la medida de (¡'oulomb7 así como la del

tensor apantallamiento magnético.

4.4.] Reglas de Suma Generales

l,a trausformación (le bandau |27|, está generada por la funcion

l

/\[ 2(Uri/z |- Iïyza: I lizary) (4.85)

Las componentes del potencial vector son:

¡If M n, A; ¡u (4.86)
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para un campo magnético en la dirección z, B r ez Hz, mientras que las mismas

componentes en la medida de Coulomb son

. I l

A; 2mm A; 23,2, Af -u. (4.87)

lla, contribución dianiaguética a la susceptibilidad, en esta medida. puede es­

cribirse como [9].

('lLÍ <
‘ (lX2:

las otras componentes del tensor se obtienen por permutación cíclica de los indices

l . 2 n

will!" u> w a.2.1/3 a. , .- 0,... (4.88)
l2 mec2 ¿=

cartesianos. Ubsórvese que las componentes diamagnéticas no diagonales se anu»

lan para todo sistema de coordenadas en esta medida.

La contribución paramagnóticn. es

32 2 I n
DE Ï7<N ‘ ‘ I . i ‘ .

X” JnÏczh “a ¿aja o a ¿(l/pz» J J I¿TÚ/7):): (L ,

X 2 R 53 > ' 'Éï > (l 89)
X1!!! "¿'ngth win t. a ¡Mi 3/1); u J J ¡il ¡spz . a, , _ .

l’or otra parte, la contribución (liamagnética del apantallamicnto magnético es:

. 2 n

(“C >___(_)___ < llull" > A.___e_ " IF":a" ('hnHÜB,‘ a C a a mccz a ¡21% 4”] a
' 2 n

("L d < l "ll" > e ’W .n‘
a - a I] a 7—-— a. 1.-!9 1V‘ 4.90

"T ('llfllYÜBx i E met:2 l: l ( )

eta“. La contribución paramagnética. a a', es

, 62 a 2 n . . L

(¿y w w} [te (alerlJ) J Z,(ypz)ia»,¡--1 rraíz/1. J.¡a an

"" ‘ 24K (IM"I' - Mi
“ru zhL j C a 1, J) J 21277:). a. . (_. )2. 7

Jurc H" Ja ¡:1 I I l

4para cualquier marco (le referencia, agyll’; -: (7:15 7::02'15 -—.:0.
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(tic, siendo Mr" el operador del cainpo magnético de los electrones sobre el nucleo

I, en ausencia de perturbación externa, definido por:

(7 ”\ 1'13 “(y
H" -/‘l ", M" 't. u Z JUN-«r — ,- . 4.92

In muy In ln ‘ flv" l In R'Illil) " l l

Las condiciones de invariancia requeridas son:

xfa 'T x25 (4.93)

(T'I'fi*- (4.9/1)

l,o que indica que delwn s;¡.l.isl&i(:(tr5('las siguientes reglas de suma. a. partir de las

(L>‘ (1.95)

(Ilhvu) . I (l,,,,v_.,,) l n (-1.96)

a> ,

a>, (4.97)

«>

l’ara deducir estas ecuaciones se han utilizado las relaciones cuánticas dadas cn

ecuaciones generales (4 .26-4.28),

17L,

(¡ml/yz) l 2 <a

n

XÜH ‘17,, ahí.)
¡.7 I

n l

Z:I,‘
¡:1

n
‘ lvl.

L .7/1'11,,

(mm!
’;::<a

(ll/Ia,Vw) ¡ <0
(4.98)

la seccion 2.3.2 y el operador virial definido por [IU].

l "x ¿me "‘

VII/i ¿)¿(Tupfl l I’uï‘fl)¡‘ 'Illn, L(7'uï'fl)¡‘l
H ' l l l l

H‘ ihn
L(rnp0)í ("07,17 12'ón”)
l l
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donde

| x 2 . .

(¡u-,Vw) ¡ ILL I R.(‘.(<(LIÍ¡,I])(leyzl(l)), (4.!00)
.i/fl J“

‘ ‘ "L, H‘ 2 2

(Lw‘lu)I l u L(JÍ¡ l 2') u ,
i I

m 1‘ I

(Lawn) . 4" a XM).- a wm)ízl

etc... Para las otras com )onentes cartesianas las re las de suma corres mndientes
)

se obtiene por permutación cíclica.de sus índices.

4.4.2 Resultados

Debido a que las propiedades magnéticas fueron tratadas por otros autores, con

una muy buena concordancia entre los resultados obtenidos por medio de la me­

dida de Íouloml) y la medida de liandau, el interés de su tratamiento en esta tesis

estuvo encauzado en encontrar criterios mas generales para. detectar la liabilidad

de los valores teóricos obtenidos en la medida de liandau, ecs. (4.95. 4.98 y Il. ltll).

llos resultados expuestos a continuación proveen una mejor información sobre la

calidad dc la autolunción (le onda electrónica utilizada en cada conjunto de base

para cada moleculn.

De acuerdo con las restricciones recien mencionadas, un dado conjunto (le

funciones de linse debe conducir a. una acertada representacicm del operador \'i­

rial (4.99) y de Mr" ec. (4.92). l‘ln el primero, delinido via posición y momento

lineal, pesa la nube de electrones en las regiones alejadas del dominio molecular; el

último, debido al factor Ir RI ll. depende de la distribución de carga en la. cer

canías de los nucleos. l'is muy difícil incorporar ambos requerimientos con un solo

conjunto de Imses (lansianas, aun Incluyendo funciones (le polarizacion dilusas.

ll7



Por ello, los resultados presentados en las 'l‘ablas l - 1.")proveen información

adicional completamente conliable sobre las facultades (aptitudes) de las funciones

de onda usadas para predecir propiedades magnéticas en la medida de liandau.

Se detallan a continuación cuatro tablas para cada molécula (Il I". /Ig(). N113

y (ÏII4). que muestran las estimaciones dadas por las reglas de suina obtenidas.

utilizando el método ltl’A y un conjunto de bases (lausianas ((Í(l'l‘()) de calidad

creciente. lias geometrías y las bases utilizadas ('l‘abla 4.l6) son las mismas que

las empleadas por M.ll.l“erraro al al en las llel's [20, 21].

Para todas las moleculas de la serie estudiada, la restricción (4.96) se satisface

por simetría.

Los resultados relacionados con la regla de sulna para la susceptibilidad inag­

nética (4.95), evaluada tomando corno origen el hidrógeno, 'l‘ablas d.l7, 4.2|, 4.25

y 4.29. muestran que es necesario un conjunto de bases de alta calidad para

garantizar la invariancia de medida. con la transformación de llandau. Menor

precisión se obtiene con la molécula de III" donde las discrepancias ente uno _v

otro miembro de la igualdad (4.95) son del orden del lt) (Vo. I’or otra parte la

concordancia obtenida para la inisina regla en las moleculas de N Hg, ('H4. para

la. base IV, y en el ¡[20, para. la base Vl, es muy buena.

l'lsta tendencia. se conlirina en el análisis numérico realizado para la.regla (Il. lt] |

'l‘ablas 'l.l8, 4.22, 4.26 y 4.30 (evaluada con origen en el hidrógeno), que involu­

cra dos operadores viriales. l'lsta restricción para susceptibilidades magnéticas es

quizás la. mas severa. prueba. para la conliablidad en la función de onda utilizada.

(ver 'l'abla. Il. |8, para el lll").

Las reglas (4.98) para. el apantallalniento inagnetico lueron comprobadas para

los distintos núcleos y se detallan en las 'l‘ablas Il.l9‘ 4.23‘ 4.27 _v4.3| para el
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Husos (ïunluu't ión S( Ïl" (I'. I') ¡

(l'l'() (1(2'l'() rut-¡gía (:un.)

Il I"

I (i 3|(I'Í' |(N).()228I87 3.82

ll (|558p4d/ IUst) un (:nntrídn [00.0688379 9.78

lll (|558p'ldlf/1053pld) no cuntraída 10006910“ 9.79

II-¿O

| (IUSGpMI/GSAIP) |553p2d/Ilslp] 76054459277 HDI!

H (|5s3p4d/Ins3p) [lOstIM/GSJPI 70.06-14764' ' 'l 8|

Ill (l558p4d/ lílsilp) no contraídn 76.0652833!) {HM

9.97|\' (l558p4dlf/lUstltl) un rnnlrnída 715116579799

Nll;

I fi JIG'I" 56.]963699 Él.l2

ll (|558p4d/l053p) un (inlllrnídn 56.22.1350!) 9.93

lll (lñsflpvld lÍ/ [|3st ld) un (zuutmídu 543.22.15.136 9.94

(ill.
l Ü :HL'I’ 4”.'¿I5757!H 9.23

ll (lSsded/ Insílp) un (unlrnídn -|lI ‘¿IFMUUSJ El95

lll (lSsBp'ldlÍ/Hlsílpld) un ('nulmídn ¡HLZISHHÜBS 1).!)7

Tabla 4.16: I'I'sJcci icación de bases ener ias a.u .Í y .

Husos 2(I¿,,, V,¿n)_¡1 (22 -- mz)
l -437.4 —49l.8

II -484.'I -'492.9
l“ 7432.7 “493.1
IV 7482.9 —493.l

I Culupulu'nurs un uqus.
f Por sinu'trín:

(I‘ll ‘/:Iï.ïl)--l u (I’JZI ‘V'Z!I)—li (Ilyy v'zr)—-ly
(¡ly/p ‘lyu:)- l (I'lsv "II-r) I (I/I:¡ ‘lny I 0

Tabla 4.17: Condición (lt: invariancia dc medida (4.9.5) para la suscrrl)l,ibili(la(í
magnética cn la molécula dr: HFÍ, con origen en el H.

[19
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“Paca 4(\¿,.,,_ V,.,,) _.| (m2 ¡r y?) 4(v,_.,, v”) l| (z.2 I- 112)

l ¡201 437.7 ¡5.16.3 ¡maz
II ¡43.5 450.6 I74 L4 1929.3

lll 384.5 449.8 ¡856.0 ¡929.2
IV 335.0 450.1 ¡858.3 ¡929.5

í I'nl sinu-trír:
(\’.,,.|'.,.) l ("r..":.») I.
(‘lfll u "I y) l (VII/I v \':.r) l ("I”I ‘lly/I) l H

| ( 'ulnpnlu'uh‘ri un Illllí‘fi.

'I‘abln.Il.l8: (hnnhrirín. (lr mmzriam'm dc nLcdida HH) para la susrnplzbilidad
magnxr'ljru ('11.la mnlr'rulu dc “FI, mn. (Wigan rn. ('I átomo (lr II.

Husos 2(I\4¡';”¡, Vl;,,)_¡| (zl'), --1:15,)
I ¡79.6 [92.9

Il 206.7 ¡93.1

I“ 194.6 ¡93.1

IV |94.7 [93.1

I (.nlnpnnonh's nn nulas.
I I’nr sinu-lmín:

(Allulu'r'u) | (A,;;¡J"‘.") l (‘A’IHIH-IV'II)l (Alfiulvvurr) l
(A4;II¡![¡ VI!!!) 'l (A4;;¡z‘ kz!!!) l (A’;'í.:v ",731') l U

(MH. Vw) l (A1;.l¡_l/!Vw)»

Tabla 'l. IS): Condimón (la invarmncia dr: medida para. (3/ apuntalhmuento
magnétu'n (4.98) (rn la molécula de IIFI, mn. origen cn. (:1 átomo (lr H
(n.,0.,n.us4550).
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Husos 2(1'l/I¡',‘.ly, V11.) ,¡f (z E, 11151,)

l -GJ.Ü 0.2

II -l7.5 1.0

III --—3.0 1.2

IV —10.0 1-.2

f Conlpoucntcs no nulas.
I l’nr silnvtría:

(Mp' Vw) . (114%”,v") .

Tabla. 4.20: ('ondición dc invariancia de medida (4.98) para cl (¡pantalla­l

miento magnético (rn Ia molécula dc HIFI, con origen cn el átomo dc F
(0., 0., -—-0.0873()).

Bases 2(L,, V,y)7.¡I (:1:27- y?) 2(l,y, Vu). ¡f (z2 -—1:2) 2(L,, V,,,)_¡1 (y2 -r zz) 2(I,_,,. l"_.,¿)_¡t (yz)

I 339.] 394.9 —-164.5 —lBl.4 —185.5 —2l3.5 214.3 244.6

H 311.9 392.3 138.5 —182.0 —l79.l -—2]0.B [85.3 245.4

“l 344.5 391.6 |7|.5 -18l.8 r--IB7.8 77209.3 224.7 246.2

IV 379.9 392.4 [80.5 [HLÜ 205.4 210.3 233.3 245.5

V 385.] 392.3 IHÍLI IHIJ 7208.0 7210.9 242.3 245.4

Vl 390.2 392.8 --181.9 —132.l —209.3 —210.7 244.0 245.4

1 Por simetría:
([181 VII) -| (1'74 VIH)"1 OI (my) (:2) 0

t (Jmnponcntcs no nulas.

Tabla 4.21: Condición de invariancia de medida (4.95) para la susceptibilidad
magnética cn [a molécula de “20, con origen en cl núcleo dc HI.
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I ('nulpum'ull's un nulas.

“uses 4(r,!,_\',_.,) .¡ (2:2| y?) 4(v.,.v,,). .| (211.21) 4(vy,,v,,),.¡ (y? ¡ zz) 4(v,,,v,,). .| (yz)

| ¡zm r. ¡763.9 759.5 “23.3 l964.6 23m} .14¡.7 166.9

n |er n ¡777.0 733.4 “45.4 ¡sun n 232:“: 2a: 1 uuu

Ill I.‘l25.:’¡ ITT-Ifi 775.6 “45.! “¡804 2.12" II 1156.). SHS!)J

I\ ¡SEIS l ITTS 7 895.8 “43.3 2220.2 2320.1 Ilïll i ¿IGRQ

\' IGJ2 1 |777.0 (“9.8 1144.2 2263.0 232“) .175} 368.0

\'¡ ¡7.17.2 [776.0 1095.1 1143.3 2293.5 2322.1 .16“ 368.0

I I‘ur siuu'lrín'
u'.,.l'..,) . (VWJ'W) 1 U. (tu) (n)

'l‘ablu 4.22: (¡'ondz'cuínde invariancia (le medida IU!) para la susceptibilidad
magnrt'hru. (rn.la molécula, dc “201, con origen cn al núcleo dr H.

Ilnscs 2(M,';,,."..) ¡i (2/9", uh}, ‘.’(M,",.,.\'.-.) ¡i (ll'i. rh'.) 2(M;'}_,."..) ¡i (HH. zlv'.) 'ZÍMIL.."..) ¡i {y’Z'sIíHI/Wlpü.) ¡i

É

I {una msm 55.3 nn n 14.3 50.1 un n -'. l TH

Il 7m ¡09.2 42.7 mm 357 nn 5 Sl .l 7m i 59 5

III Ill.“ 109 I fill}i 7'13 4.1| 50.6 7T fl TR5 ¡fi ll

IV ll" l IIIEII.’ 62.1 58.7 ¡18.5 50.6 79.8 73.-] 87.2
I

V “2.9 ¡09.3 63.9 58.7 49.5 50.6 82.3 I 78.5 90.0

W III l' IÜ‘J.‘| MH 58.8 50.6 50.6 ¡9.8 I ¡8.4 I 80.8

i I‘m silnrllín: (:H,) (¡H )

(“HHJ’HÏ-I
I'Ïn cl líulilc Ill":

30‘13“. Vu) l (.III‘ÏI)

(W... Vu) n"

2Í“ñ.,.¡’n) l

_ n

(Mñm‘ly): (Míim‘íyh "

'l'ahla ¡1.231 (fundición dc znvariancia de medida (4.98) para (elapantallamtcnto
magnétu'n cn la molécula (lt: “201, con origen. nn (r1átomo (lo ||.
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Bases 2(M(';: ,. t',,,) ¡I (uzl'), ylz'v) 2(M,’}W, |',, ‘I ¡i (zly', J:I5',) 2(M,';!_,. |‘,,_.) ¡i (il/9'" 2 Ic',l

l I'.).I 2.H 32.4 2.2 23.5! U (í

ll 21.!) :H; 25.0 2.6 3.a l n

lll 55 H JLI 53.!) 2.2 2“; II u

IV ZIV’, ¡H 22.0 2.7 5.6 l .l

V ¡Hal JH 4.7 2.7 (¡.2 I I

VI 3 2 l I 2.9 l l l H I l

i l’or simetría: (uz/5,) (¡t/3'") (l
(M,",I,. l-',,) ¡ (/ll,'}“‘l’,,,) . (AI:}I,,,l’,,,) . (lll,",l,.|’,_,,) ¡ l)

En cl límite lll":

“MIL”. Vw) I (il/'13; '¿(MJLU‘CJ l

Tabla 4.24: Condición. ¡le 111.1)(11'itt1ilrzrt(le medida (4.98} para el upuniullamienin
magnético en la,molécula de “20, con.origen. en al átomo de 0 (0., ll.,(l. |21| lll/l).

hidrógeno y las 'l‘ulilus 4.2“, 4.24 y 4.28 para los átomos pesados. I'ln el caso

del upantallanliento pura el carbono, lu regla.de suma. correspondienle se cumple

idónticmnente debido 2|.la simetría (le.ln molécula, por lo tanto no se presenta ln.

tabla para este átomo.

l)el análisis general de resultados sc puede considerar que son muy satisfac­

torios los cálculos realizados para el hidrógeno. Para los átomos pesados, sin

embargo, lu restricción derivada de lu condición (4.9/1) presenta signos opuestos.

Este inconveniente también se había observado en el análisis (le la dependen»

cia. con el origen del tensor (ML,P¡¡)_.¡ para átomos pesados en lu medida de

Couloinl) [20, 2|]. UHELposible explicación para. esta desventaja parcial puede

adjudicarse. n que las lunciones p no vnríen suficientemente rápido alrededor del

núcleo en las buses que. se utilizaron.
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Hnscs 2(I,,,\',,,) .1 u? yz) 2(I,_.,.v.,) .1 (z? :2) 2(I,,,l'.y),..| r’ y") '2(I,,_\',.,) .1 (mz)

I m7.! 556.7 465.0 527.!) ¡4.5 28.8 ¡GR/l ¡77.7

ll 554;.” nm) . 5|].(i 523.9 156.] 32.!) ¡73.2 ¡78.4

lll 55.5.!) 556 7 515.0 524.0 34.:; 512.8 ¡76.3 ¡73.3

IV 554.7 "¡56.7 519.6 524.3 32.7 32.4 ¡77.9 178.4

| (fmnpnm-ntcs Im nulns.
I I’or simetría;

(III - |'11) l (I’V' VIII) l Ü. (ty) (31" n

'I‘abln. 4.2."): (ünulirión (lr invariancia (lr nmdillu [9.5 mm la susto)­l l 7

libilidarl "iagnn'iira m. la molécula dc N113, (‘07! OT'ÍflP'H (771 (fl rílmnn dr

Il ( 0.88550, [.53373, 0.59l96).

"¡1505 '|(|'¡V¡"ry) ll (3'.2 l 3/2) "("I'Il‘IIÍ) ll (zz l :2) {|(|l_lllll,_lll)<l' (y: I 3:) ll(|'l_lll‘.yl)' lt (TZ)

l 22333.6 265H.2 229l.6 27411.5 79.1.0 “174.3 236.2 266.6

II 256!) 266I.H 2582.! 2760.4 939.6 “¡96.2 265.8 267.5

Ill 2501).] 2662.6 2643.5 2760.!) 995.4 “NHL? 266.8 267.5

IV 2633.8 2663.3 27M.5 2760.5 1057.7 “196.3 267.3 267.6

l (Hullpulwnh-s un nulas.
i I'nr símvtríu:

(\'.,..|'.r) u ("AJO") 1 0- (17.11) Ü

Tabla 11.26: (fundición dc invariancia de medida (/,. l(ll)1 para la susceptibilidad
magnética cn la molécula (le NHa, con origen en el átomo dc H.
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Bases 2(M,';_,, ‘fIyLli (IBI ’ .VHy)2(-MI';¡'IVII)-l' (IBI " IE!) 2(-";;.n"yt)—lt (yE, - IE.) 2(M,'}',,|',,).¡¡ (25,) ?(M;7..- Vw)» ni

l Il8.l I?3.8 ¡00.2 I08.0 |8.0 15.8 43.4 15 5 47.1

ll 127.9 ¡21.0 |09.| ¡08.4 - l7.| -|5.6 45.8 IS 3 48.9

lll 128.2 |21‘l.0 - |09.5 408.4 - l7.l 45.6 4G.l 4):! 718.6

IV 125.8 123.9 - |08.9 A l08.4 —16.0 —l5.5 45.8 45 3 - 46.4

' ‘abln 4.27:

i I’m simclrín;

(ME... Vu)—¡
En cl límilc HF;

2(M,';',,\',,) ¡ (rb',)* WWF}..- Vu) —1

(“Inlly' v1!)-| Ï (MInIlvVI’)'Í '5 (A'FIIHVu)-l O

Condición dc invariancia de medida (4.98} para cl (¡pantalla­
micnto magnético nn la molécula dc Nllg, con origen cn cl átomo de H
(-l.77l(),0., «(1.59l96).

Bases 2014,31",vu)!” (zl‘). - mp2,) 2(M¡:,¡,_vy.)_,f (yE,, -—21€.) 2(M;;,M_v,,,)_¡1 (1:15,)
l 28.-! 3.7 "28.4 3.7 0.2 0.0

ll 7|.I 4.4 .l 4.4 2.3 0.0

lll 2.!) 4.4 4.4 0.2 0.0

lV 0.2 4.6 0.1 4.6 0.4 0.o

Í2(M¡'\'r..."yn)--n -0.(ll, sólo para la lmsc IV.
1 Componentes no nulas.

Tabla 4.28: Condición dc invariancia dc medida (4.98) I para el apantallamicnto
magnético en la molécula dc NHa, con origen en el átomo de N : (0., 0., 0.12780).



Bases 2(I,,,, V_,,_.,)¡1 (:r.2 yz) 2(l¡,,, V,.,_.) ¡1 (z2 — 2:2) 2(L_.,, Vw”)- ¡I (yz)

l 466.6 503.0 -239.2 >25] r) 330.0 15").7

Il 409.4 503.0 252.3 25l r) 353. I 355.7

l“ 500.7 503.0 ¡253.5 -251 r) 354.l 155.7
IV 5()l.7 503.0 u 251.5 —25l.r) 354.7 —355.7

1 l’ur silnctríu: (:ny) (zz) U;
(hr, Vu) 1 (’zn.V:ny)»I 0; (11.1,.Vzm)» ' (Ilmu‘lzu) 1

.I ( .nlnpununh-s nn nulas.

'I‘abla 4.29:

iibilidad magnética cn la. molécula de CH4,
II r (0., l.683396, |.19()34l).

con oriy cn cn cl
Condición dr. invariancia de medida (/,..05)1 para la suscep­

tíimno dc

Bases 4(V,,,, Vw) .¡Í (1:2 I»yz) 4(V.z. V11) ¡IÍ (12+ 32) 4(Vtuyz)—lÏ (3/2 ¡ 32) “Vi/n V11)—IÏ (yz)

I 2501.0 2774.7 [826.4 2020.2 3l55.9 3529.2 507.4 533.5

H 2682.2 2779.4 ¡929.0 2024.9 3389.7 3533.9 536.3 533.5

HI 2086.] 2779.3 [931.7 2024.8 3395.8 3533.9 537.8 533.5

IV 2747.3 2779.3 2002.8 2024.8 3499.8 3533.8 533.5 533.5

Í Por simetría:
(VIUVW)n ‘(Vszmh '70. (ty) ’ (Il)

l Componentes no nulm.

'I‘abla 4.30: Condición dc invariancia de medida (4.101) I para la susceptibilidad
magnética cn Ia molécula dc C114, con origen cn cl átomo dc Il.



¡Luc! 2(M,';ll,l",,)_¡| (tlf, 5,15,) 2(M;;l',|',,) ¡i (zh', 1:19,)2(M,’;l,,\’,.)_¡l (yb', IE.) 2(M,’}l',|’.,) ¡i (yl‘i,) 2(M,",l,,|',,) ¡i

sct

l —74.J 79.2 38.0 39.6 38.0 39.6 52.5 56.0 66.0

ll —79.8 79.3 40.3 39.6 40.3 39.6 56.5 56.0 57.0

lll —80.J 79.3 40.5 39.6 40.5 39.6 56.7 56.0 57.3

IV --79.7 - 79.3 39.8 39.6 39.8 39.6 564 r>61] 56.3

i Por simetría:

(“Hull-LI (“Zhn‘M-n '(Mñ..-"'u)-x (“Fin-VM»! 0
l ('muponcnlcs no nu as.

Tabla 4.31: Condición dc invariancia dc medida (4.98} I para el apantallamicnto
magnético cn la molécula dc CII4, con origen cn cl átomo dc H.
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Capítulo 5

Estudio teórico de propiedades
moleculares de origen magnético
en un campo magnético no
uniforme
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5.1 Introducción

A partir del Hamiltoniano de interacción de una molécula con un campo electro­

magnético arbitrario, en el Capítulo 1 se dedujeron en la medida de Bloch las ex­

presiones teóricas para los operadores correspondientes a los momentos magnéticos

multípolares y al campo magnético producido por los electrones sobre los núcleos

de la molécula. Se definieron asimismo las contribuciones a los tensores suscep­

tibilidad magnética multipolar y apantallamiento magnético nuclear gradiente de

orden arbitrario, para un campo magnético no uniforme. A partir de la teoría de

perturbaciones dependiente del tiempo se encontraron finalmente las expresiones

que permiten evaluar estas propiedades a partir del conocimiento de la función de

onda del estado fundamental y de los estados excitados.

En este capítulo se estiman numéricamente, para diferentes moléculas, las con­

tribuciones magnéticas de dichas propiedades en presencia de un campo magnético

externo con gradiente espacialmente uniforme e independiente del tiempo, y se

analizan en detalle sus respectivas dependencias con el origen. Asi se evalúan ten­

sores de tercer rango, como susceptibilidades mixtas cuadrupolo magnético-dipolo

magnético y contribuciones cuadrupolares magnéticas al tensor apantallamiento

nuclear, usando el método de Hartree-Fock [22] dependiente del tiempo en un

marco de autofunciones electrónicas de calidad creciente.

El análisis cuantitativo se llevó a cabo en diferentes moléculas, agua, metano,

amonio y hexafluoruro de azufre, utilizando el método RPA (random-phase ap­

proximation). Para ello se desarrollaron, en el marco del programa SYSMO,las

subrutinas que permitieron llevar a cabo el cálculo de los tensores mencionados,

asi como el de otros de operadores relacionados con éstos a través de un con­
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junto de reglas de suma de gran importancia, las cuales serán discutidas a lo largo

del presente capítulo. Estos códigos fueron implementados tanto en la sección

que trabaja con la función de onda del estado fundamental, llamada M0600, que

evalúa las contribuciones diamagnéticas a los tensores, como en la que incluye

el formalismo RPA, sección M0910, para las contribuciones paramagne’ticas. El

trabajo fue muy extenso, pero permitió un claro conocimiento del código utilizado

así como una fina evaluación del método de aproximación empleado al trabajar

con bases incompletas. Surgieron también varios algoritmos para corroborar mi­

nuciosa y coherentemente cada paso que conducía a la evaluación de la nueva

propiedad.

5.2 Susceptibilidades magnéticas

Sea una molécula de capa cerrada con n electrones y N núcleos. Carga, masa,

coordenadas, momentos lineal y angular del i-ésimo electrón se denotan por —e,

me, na, ph, ha = Eap17‘ipp¡7,con i = 1,2,...n. Análogamente para el I-ésimo

núcleo, las mismas cantidades son Z¡e,M¡,R¡a, etc., donde los índices griegos

repetidos indican suma sobre ellos.

En presencia de un campo magnético dependiente del tiempo,

no l.

B(r,t)a = z; En.qu . . . ra¡B(0, t)a,a._¡_._a¡a, (5.1)

donde la derivada parcial en el origen se expresa como

I:

B(0)t)úga¡_¡...a¡a= a B(r)t)a
_ arman.“ . . .611.l ¡:0' (5.2)

el potencial vector de Bloch [13] se escribe
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1 l l

A(r, 1)., = €56,77];53(0,t)7 + 5T53(0,t)5., + -8-T5T¿B(0,t)¿5.,+ ... .

Esta elección satisface la ecuación

B(rit)a = ¿aB7VBA(r)t)-n (5‘4)

y otras realciones fundamentales de la electrodinámica clásica. En la medida de

Bloch, los operadores para momentos multipolares magnéticos permanentes de

electrones, están dados por la expresión general (1.28):

fl

ma — _Lzlía1
2mec ¡:1

e n
a = _ la la 1')

m5 smeC‘Z}Ta+"a)
3e "

mati"! = _ M ¿(107.571 + Tfirvla)í)

e k + 1 "

mamungz _2T“: ¿(larva' ' 'Tag+Tal"'Tcula)í'

Es fácil mostrar que, si dos índices se repiten, el momento multipolar es nulo

mua= 0= maná",

etc..

En presencia del potencial vector A(r, t), el momento canónico es reemplazado

por el momento mecánico

P=ZP¿-’H=Z7ri, Wi=Pi+-:'Aí, (5.7)¡:1 ¡:1
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y el momento angular de un electrón se transforma. en

la —* l; = la + 30‘25“; - Tara)
C

1 -l l

XÍEB(0,É)5+ 5TVB(0,t)up+g1‘a1'yB(0,t)aufi+ . .

De acuerdo a las ecs. (5.3), (5.5) y (5.8), en la medida. de BIOChpara el poten­

cial, los operadores momentos multipolares magnéticos perturbados se reescriben

mi: = ma + ÏafiB(0»t)fl + ÍafinB(Oi 0-1/3

+Íafl;16B(0)¿»15 + Íaflí'ï6CB(0)t)15‘15+ " ')
. 16 .

mins = mafi + Xa1;BB(0)t)7 + íXa1;fióB(oit)67
5 .

+5Xú73fl663(0)t)16-y+ ---,

mina-I = mafi‘ï + Ía6w13(0, Ús

5 .
+5xaa;pr(0,t).a + ..., (5.11)

etc, donde los operadores ic fueron definidos en (1.33)

e2

2'35 = —4m c2 X":(7.36016_ Tarfi)i,‘ ¡:1
2 n

2015;?= _6n:ecz [(73605_ Tarfl)751]“
2 n

¡(nana = —1612662 [(rfóap —TaT‘p)1313]“ (5.111)
2 n

Íafinóc = —60; czz [(rïóap —rarp) nunk , (5.15)e ¡:1

etc.. Se debe observar que el punto y coma separa. diferentes conjuntos de índices;

índices contiguos para un dado conjunto son simétricos y pueden permutarse li­

bremente.

La contribución diamagnética para la susceptibilidad magnética en el estado
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de referencia |a> está definida como valor medio de operadores (5.15),

x25 = <al>2aala>, (5.16)

x35” = <al2‘caanla>, (5.17)

eta. La contribución paramagnética se obtiene empleando teoría. de perturbacio­

nes dependientes del tiempo, como se discutió en el Cap. 2, sección (1.3.4):

1 2w-u . .

XÉBW)= E Z 7’—, Re(<almal1><]lmfila>)i (5-13)#a “¡a ‘ “’

l 2w- . .

xïmüv) = g Z 2-327 Re(<a|ma|J><Jlmmla>)
J.#a (¡JJ-a_ w

= x2,,a(w), (5.19)

1 2a» . .

x2,ays(w)= ,7Z 7L; R¿(<almalJ><Jlmiwla>)j#a ¿”ja _ w

= . X516,a(w))

p l. 20),}, , _xaanaw) = - Z —-, , Re(<a|maal1><JlmqsIa>),
ñ #0 win —w

= xïsppúv)

(5.20)

(5.21)

l 2w- . .

X:p,76c(“) = 7.1E z—1°2 Re(<almapIJ><JIm-15.Ia>)
jfia win — U.)

= xïsmaüv). (5-22)

donde de (5.6),

xï,p,s(w) = 0 = xïaMw), (5-23)

etc.. En las ecuaciones anteriores los indices están divididos en grupos (separa.­

dos por comas) que pueden permutarse libremente pues se refieren a diferentes

multipolos. Por ejemplo el mismo tensor x157 puede usarse para describir las

contribuciones paramagnéticas de un dipolo magnético inducido por un gradiente
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de campo y un cuadrupolo inducido por un campo magnético. Se pueden definir

susceptibilidades totales dependientes de la frecuencia comol

Xafi(“) = xïp(w)+xïp, (5'24)

xam) = x:,a,(w)+x:pn (5.25)

meo») = X51.a(w)+xÉa;-,7¿Xa.av(w) (5.26)

Xa.616(‘”) = x:,p-16(“)+Xipns (5-27)

xapnaou) = XÏp,ya(“)+1;X:7;p55 manu), (5.28)

Xafl.16e(w)= xzpnnw>+gximnéxwataaw), (5.29)

Las contribuciones para los momentos magnéticos electrónicos inducidos por un

campo magnético no uniforme se‘escriben

A<mlA> = XÁaB(0)t)a + XÁ.afiB(0it)fla

+XA.afi1B(0,t)-yfia + . . ., (5.30)

A<mlAp> = XÁ#.GB(0»0a + XMMIBBÜ);“En

+XAp,aflvB(0)07.6o+ --‘)

etc..

5.3 Apantallamientos magnéticos nucleares

Los operadores para la energía.de interacción entre un dipolo magnético m, sobre

el núcleo I y los electrones perturbados por un campo magnético no uniforme son

2 n

-mraB}‘;+ DAM?»
e i=l

len estas definiciones para las susceptibilidades totaJes diferentes grupos de índices separados
por una coma no pueden, en general, conmutarse.
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donde

r- — R]
Ag“: = a l'v 7la EBTmÏBIn _ RIP)

Y

B“ =— e M" M" :6 É——"”_R“’ . (533)
la eme la? la OKI-97¡:1 ln __ Rllaprv' ­

es el operador campo magnético de los electrones sobre el núcleo I en ausencia de

una perturbación externa En un campo magnético no uniforme el operador

perturbado se obtiene de (5.3) y (5.32) 2:

Bit]. = Bi‘a ‘“ ááaBWJM “ &;.fi-yB(0vt)‘vB—¿LBqJBWJh-m + - - -. (5-34)

Introduciendo el operador campo eléctrico del electron i sobre el núcleo I,

¡ ri _ RIEl=em,
los operadores para la contribución diamagnética, como en (1.41) son

AI e n i i: — i 6a _ ¡uE , .
“al! zmecz (7' XEM fi 7‘ m) (5 36)

AI n
"mi? = _Z TíAEnóafi—TiaEm Ti , (5.37)

1 amecz '=! ( ) '1

AI - e. n i iaa, 6= — TíÁElaólafi_ ríaElp Tírió,
B-y Smecz _=l ( ) 1

Las contribuciones diamagnéticas al tensor apantallamiento son

0:; = <a|óá5|a>

02.137= (alái'flvlaz (5.39)

2la coma separa índices de una componente del momento magnético nuclear y un grupo de
índices relativos al campo magnético y sus derivadas espaciales
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etc.. Las contribuciones paramagnéticas son obtenidas via. teoría de perturbacio­

nes dependiente del tiempo, sección 1.3.4:

l 2am, n . .
«KLM = -,;z——2 ’ 2R°(<alBraIJ><J|mfi|a>), (5.40)#«“’ia""
P' 1 ———2w"°R B" ' ' 541

aa,flv(w)= _w2 e(<a’i IaiJ><JlmBTIa>)) ( ' )J a °

pl 1 2‘01'“ n ' .
“ap-(60") = -Ezwz___wïRe(<a|B¡alJ><J|mawóla>)- (5-42)ja#a

Así el campo magnético inducido sobre el núcleo I por los electrones de una

molécula en un campo magnético no uniforme es

Acfip=—dfimfirmhfimfiw—dmfimfim+nq un)

donde los apantallamientos dinámicos magnéticos totales son [6]

5.4

a’áfiu) = 6:;(w)+a:á, (5.44)

“cl-.54“) = UÉÍMWHUÉÏM (5.45)

I
0:,fl16(w)= 6:,fi1ó(w)+a:,lfivó'

Dependencia con el origen de las propieda­
des magnéticas

Los tensores moleculares que describen las propiedades magnéticas no están uní­

vocamente definidos: ellos dependen del origen del sistema de coordenadas; así

para un cambio en el origen,

r” = r'+ d, (5.47)
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las contribuciones ala susceptibilidades diamagnéticas dipolo-cuadrupolo se trans­

forman de la siguiente manera:

II I 2 e

Xsa;fi(r ) = Xiamü ) _ 5X3a(rl)dfi +

><[2(<a|uaa(r’)|a>d1+ minimum.

-2<alflau(r')|a>du5a7)

-(<al#a(r')la>d1 + <alp,(r')la>da

—2<alnu(r')|a>du5av)da

+(<alua(r')la> + nedaXdÏóa-r—dada]. (5.48)

siendo ¡tu y pag los momentos multipolares eléctricos.

La correspondiente transformación de las contribuciones paramagnéticas está­

ticas se establecen a partir de las ecuaciones de dependencia. con el origen de los

momentos magnéticos cuadrupolares y dipolares, es decir:

I I e

"MUI)= m1(r)+ ïevludkpw (5-49)2m

ÍI e n I I

mad!“ ) = menú") + ¿Tn-ec [PAT/S- Ta) + (Ta —T5)P6]¿€a16d1
e " e

ñ [(77_ 7;)Pülifa16dfi" meaygdgdqu. (5.50)

A su vez , la susceptibilidad paramagnética se transforma

x5_.,g(r") = x5,ap(r’) + A1+ A2 + A3 + A4 + A5 + A6 + A7, (5.51)

6 2
Z ——R'3(<a|mms(l")|j> <j|Pp|a>)€vAudA

2m€cñ #a wja

138



A:

As

A4

As

As

A7

3mec2
e (<alflau(r')|a>du5a1 —«¡mm-wlan“) (5.52)

e 2

6mecñ #a “5°

x Re(<al Z [MTB—ra) + (Ta- 7:3)P6Lij><j|m1(rl)la>)€uaóda
í=l

l
¿(xndusap —xandp

e
4 (<al#au(r')|a>du5a1 - <a|#aa(r')la>dw) (5.53)
‘3mgc2

——ez Z i Re(<a| É [P6036—7") + (Ta- TEM] Ij>
l2m3c’h #0 caja ¡:1 fi i

X<j|Ppla>)€a065-1Apdadl\

e I

“mc-2mm:- )Ia>(d36m—dada (5-54)
2 n l . I

3m,ch ¿z ¡“(<4 ¡(ra- dm}.-|J><Jlmq(rNam-mdp
e

2

-5x27(r')da (5.55)
e2 2 "

_ R a _ I ' i i P > aa ¡d d
szczhggwja ¿(“IÉKT Ta)P6].IJ><Ji pla )€ 65-1);a A

e

—6mcz(<a|#w(r')la>da - <aI#u(r’)Ia>du6a,)dp, (5.56)
e 2 . .

-— .— Re(<a|P¿|]><J|m.,(r’)|a>)ea,5dpd,
3m,ch #a wJ-a

¿(«mamon —<a|p,,(r')|a>d.,5a,)d5 (5.57)
e2 2 . .

—m Re(<aIP5IJ>(JIPFIa>)Ea05€7AdedAd,
ez

_6meczndp(d55a7 —dadï), (5.58)

donde se han utilizado relaciones hiperviria‘lesfuera de la diagonal para relacionar

la suma sobre los estados excitados con los valores medios, ecs. (2.36)-(2.38).

Sumando las siete expresiones, en el caso estático, la.dependencia con el origen de

la susceptibilidad magnética total mixta, dipolo-cuadrupolo es descripta a través
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(le una expresión simple:

II I l

x7.aa(r ) = X1.afi(r ) - X'vadfl + EX-yódóóafi- (5.59)

Mientras la ec. (5.48) es exacta para cualquier conjunto de funciones de bases, la

relación (5.59) para la. dependencia. con el origen de la. magnetizabilidad dipolo­

cuadrupolo es cierta sólo si |a> y Ij> son los autoestados exactos del Hamilto­

niano modelo (por ejemplo los verdaderos autoestados de Hartree-Fock), como se

desprende del cumplimiento de los teoremas hiperviriales (ver sección 2.3.2).

Expresiones similares se obtienen para. las contribuciones diamagnéticas del

tensor apantallamiento magnético que surgen de los cuadrupolos magnéticos

2

asta") = 03.246)- ¿033.0%
—e n

+3m c2l(<alE;‘ula’>du6-ya_ <aIElaIa>d7)dB

—<aI203-5 —r;)E;uIa>du67a
i=l

+<a|z(r,-g —ría)E;aIa>d7]. (5.60)
¡-1

Para la componente paramagnética estática se encuentra una expresión que invo­

lucra. tres nuevos términos

63.1.50") = UïLaÜ') + 31 + B: + Ba, (5.61)

donde

31 = -——e É í Re(<a|B;‘ |j><í|ÉlP6(Ta —r5) + (7‘13—rg)p6].-|a>)e,,5d,
6mccñ #0 wJ-a 7 ¿:1

l e n I i

= -5(‘Tiadfi _ U-Iyudvóafi)+ 3meczl<°l ¿(mi —TalEIula>duóav
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_<al XÜ-‘a- TialElaIdel, (5.62)
i=l

e 2 n . . " ,

32 = —3mcch Re(<a|B¡.'I]><JI [(71,—ru)p6]¿|a>)¿ay6dfi
2 , l

= 305.10 ldfi» (5.6.3)
2 . .

83 = e z: _ Re(<a|B?-yl.7><J|P5la>)6a06dflda
3mecñ #0 wJ-a

e n n

= _3mecz(<aIElvla>dV570—<aIElaIa>d1)

También en este caso las identidades se satisfacen si|a> y Ij> son autofun­

ciones del Hamiltoniano de Hartree-Fock. Así la expresión para la contribución

cuadrupolar magnética total es

l
dáafiofl) = 01.0150.”_ aáadfl+ Eaíódóó-afi-

5.5 Cálculo de Xz’fi,’en el formalismo torque

Si se realizan transformaciones infinitesimales canónicas en el Hamiltoniano [6], los

tensores moleculares pueden definirse en diferentes formalismos, que puede enten­

derse como un cambio de medida. Esto se logra empleando la relación hipervirial

fuera de la diagonal deducida en la sección 2.3.1, ec. (2.38)

. i N .

<a|R|J> = w—<a|Kn IJ> (5.66)ja

donde los operadores F! y K5, definidos en (2.32), corresponden respectivamente

a la fuerza y el torque ejercidos p'or los núcleos sobre los electrones en ausencia de

perturbación magnética. Si se cumple el teorema del hipervirial para los autoes­

tados |j>, ambos lados de la. igualdad (5.66) son equivalentes, correspondiendo a

medidas diferentes que deberán conducir a resultados similares.
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Así, la contribución paramagnética a utilizar en este formalismo, aplicando

la condición (5.66) a la susceptibilidad paramagnética mixta dipolo-cuadrupolo

lefia, definida por la ecuación (5.19) es

pm _ -e 2 N . .

X7,fia(w)— 2mecñ Im(<alKn-,IJ><Jlmaala>)

yse cumple

k k
xí.;l..(w)= ¿agencia (5.67)

que es equivalente a la ec. (5.26).

Dependencia con el origen

La contribucion diamagnética de la susceptibilidad dipolo-cuadrupolo se trans­

forma como en (5.48) ante un cambio de origen dado por la ec. (5.47), asimismo

la transformación de los momentos magnéticos dipolares y cuadrupolares, para la

misma traslación, la expresan las ecuaciones (5.49) y (5.50). El operador torque

a su vez toma la forma

Kin") = Kiü') + emma, (5.68)

Por su parte la susceptibilidad paramagnética en (5.67) se transforma en:

¿agp/I) = ngjfgu’) + Ti + T2+ Ta + 7T.+ Ts + Ta + Tn (5.69)

con,

e 2 , . . N

TI = 2mccñ Im(<a|ma,g(r)I_7><]|Fw|a>)e,x,.dx

= 'L‘(<alflflv(r,)la>dv6av _ <“ll‘fl1(r,)la>da) (5-70)
3mec2
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'13

T1

’Ïs

73

T7

e

6mecñ #0 Laja
l

5(Xu-ydu6afi _ X01)dp
e

+ W(<a|#pu(rl)la>du5av —<all‘afi(r’)la>dv)

Ji. z í Im(<a|É [p5(1'—r')+(1‘ —r’)ps] Ij>
6m2czñ #0 caja ¡=¡ fl fi fi B ¡

x <j|F3|a>)ea,5€-7,\pdad,\
e

’—cz<alPfi(r,)ia>(dióa7 - dad-1)_6m
e 2 n'_‘I 0-, ,'<'KNI >aad

3mcchgwja m(<a|;[('l‘ Tq)P5],IJ> 1| n7(r)|a )E 6 fi
2 P l

—5Xa7(r)dfi
62 —‘ 2 n - ­

m L ï1m(<a|2Í(7‘a —TOPE].-|J><J|F3|a>)€aa6€vxudadxe #a 1° '­
e I I

mkalfl-Ár )Ia>da - <alfil/(1‘)Ia>duóav)dfii
e

¡—l

2 _ _ N_ _ ' a, d ,
3mecñgwja Im(<a|P6IJ><-7|Kn7(r)Ia>)€ a pd
e I I

6m—cz(<a|#a(l‘ )|a>¿7 —<a|#u(l’ )la>du6a7)dfi
e2 2z__—— Im<aP '><‘FNa>EMc ddd,

3m362ñjaeawja ( “ly JI'V‘I ) ‘W‘fiA
2e

—mndfi(dfióa7 - dad-1).

2 n u v l

Z — Im(<aIz [P605- r2) +(1’n- ¿Mi IJ><JIK,f:(r )Ia>)eaaada
¡:1

(5.71)

(5.72)

(5.73)

(5.74)

(5.75)

(5.76)

Bajo los mismos conceptos que para un cambio de origen en el formalismo i'rnpulso

angular, se obtiene para. la susceptibilidad magnética mixta total en el formalismo

torque una relación análoga alas ecs. ("5.59)y (5.65) , y como éstas sólo será válida

sí Ia> y |j> son los verdaderos autoestados de Ilartree-Fock [10].

k k 1 k

XSLcipÜ") = xíJÏaÜ’) —XQLMB+ ixíó)d66afi­
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5.6 Aplicaciones
5.6.1 Introducción

Como se ha dicho anteriormente las expresiones de transformación se cumplen

exactamente para las componentes diamagnéticas para cualquier cálculo efectuado

con un conjunto al azar de funciones gausianas de base; las ecuaciones para la con­

tribución paramagnética3 son válidas sólo si Ia> y Ij> son los autoestados exactos

en el hamiltoniano modelo, lo due significa que el teorema hipervirial se verifica

exactamente [10]. Por lo tanto las ecs. (5.59) y (5.65) pueden ser usadas como

chequeo (lc la calidad de los cálculos presentados en este trabajo (involucrando

diferentes orígenes) que deben, en el límite Hartree-Fock, dar resultados coinci­

(lcntcs.

5.6.2 Molécula de Agua

Sc utilizaron siete conjuntos de bases gausianas de calidad creciente para eva­

luar la susceptibilidad magnética mixta dipolo-cuadrupolo y la contribución del

cuadrupolo magnético al apantallamiento magnético nuclear en la molécula de

agua en presencia de un campo magnético estático con gradiente espacialmente

uniforme. El armado y descripción de las bases se muestran en la Tabla 5.1.

La base I, denominada 6-31G", se obtuvo de la referencia [99]. La base II [98],

es una base pequeña que fue explícitamente desarrollada para calcular polarizabi­

lidades moleculares eléctricas. La base III se obtuvo a partir de la base 6-3lG [99],

agregándole funciones de polarización, con la idea. discutida en el capítulo 3. La

base IV se construyó a partir del sustrato (lls7p/53) dado por las Tablas de van

Jy consecuentemente las ecs. (5.59) y (5.65) que relacionan la magnetizabilidad total dipolo­
cuadrupolo y los efectos de cuadrupolo magnético en el apantallamiento nuclear cuando realiza­
mos un cambio de origen de coordenada.
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Bases Esquema de contracción Número de Número de SCF

GTO CGTO GTO CGTOS energía (au)

I 6-31G'l 42 25 —76.023088

II (1056p4d/634p) [533p2d/352p] 88 44 «76054459

III 6-31G POL. 108 44 —76.028243

lV (lls7p2d/551p) [6s5p2d/3s1p] 60 45 —76.052283

V (1358p3d/852p) [856p3d/652p] 83 68 —76.064476

V] (1558p4d/1053p) no contraído 101 101 —76.065283

VII (1558p4dlf/1053pld) no contraída 123 123 —76.065798

Tabla. 5.1: Especificación de bases y energías SCF, para la. molécula de agua.

Duijneveldt [51],y adicionándole dos conjuntos de funciones 3-d con exponentes

0.77003 y 0.22809 sobre el oxígeno y un conjunto 1-p sobre el hidrógeno con ex­

ponente 0.361. La base V se formó a partir del sustrato (1338p/85) obtenido de

la Ref. [22] con exponentes para las funciones 3 —d sobre el oxígeno de 1.59018,

0.47727, y 0.1754; y exponentes para las funciones 2 —p sobre el hidrógeno de

1.11051 y 0.25834.

En la base VI se utilizó el mismo sustrato (1338p/83) que para la base V au­

mentándolo con dos funciones s difusas sobre el oxígeno, con exponentes 0.076666

y 0.030666 para mejorar la descripción en las regiones externas del dominio mole­

cular. Los exponentes de funciones 3-d para el oxígeno son 4.0, 1.21887, 0.36102

y 0.1, y los exponentes para el conjunto 2-p sobre el hidrógeno son 1.5, 0.4, y 0.1.

La.base VII es idéntica a la.base VI, con el agregado de un set de funciones ¿f

sobre el oxígeno, con exponente 0.41, y un set de funciones 3d sobre el hidrógeno,
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con exponente 0.235.

La calidad global de los conjuntos de bases Gausianas utilizadas puede juzgarse

a partir de las energías del cálculo autoconsiste SCF presentadas en la Tabla 5.1.

En la Tabla 5.2 se informan las susceptibilidades teóricas mixtas dipolo-cuadru­

polo en el agua, calculadas asumiendo el origen de coordenadas en el centro de

masa de la molécula. Como puede verse la contribución diamagnética (contra­

riamente a lo que sucedía con la susceptibilidad dipolar) es sensible a la calidad

de la base, aún siendo un valor medio sobre la función de onda no perturbada.

Las contribuciones paramagnéticas son aún más dependientes de la calidad de la

función de onda electrónica. Si bien, en esta tabla, los signos de algunas compo­

nentes son incorrectos para la base I, se observa que a medida que se extiende la

base los resultados se acercan al límite Hartree-Fock.

En la Tabla 5.3 se muestran las susceptibilidades magnéticas con origen en el

átomo de hidrógeno, las evaluadas directamente a partir de la ec. (5.26) y aquellas

obtenidas a partir de las susceptibilidades informadas en la Tabla 5.2, utilizando

la ec (5.59) que sólo tiene validez en el límite de base completa. Observando la

Tabla 5.3, se ve que las diferencias, que son grandes para las bases mas pequeñas,

se achican y casi desaparecen para la base VII, confirmando la presunción de que

esta base prácticamente converge al límite Hartree-Fock.

Es remarcable que en la base II, tanto para la contribución diamagnética como

para la paramagnética de la suceptibilidad mixta evaluadas con origen en el c.m,

se observen valores muy próximos a los obtenidos con bases más extensas. Este

resultado resultará útil en el estudio de moléculas más grandes, pudiendo ayudar

a la construcción del conjunto de bases no muy extensas necesarias para eva­

luar (5.26). Sin embargo observando la Tabla 5.3 se pone de manifiesto que la
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Bases

Comp} I II HI IV V VI Vll

H3 xd 32.167 35.335 41.441 37.055 35.083 35.718 35.536

x” 1.474 -7.663 -6.658 -5.951 —7.617 -7.864 —7.752

x 33.641 27.667 34.783 31.104 27.467 27.854 27.834

131 x" —0.247 -1.373 —3.014 —2.27l —l.375 —l.645 --l.789

x” -0.859 1.841 2.594 2.179 1.837 1.976 2.053

x —l.106 0.463 —0.420 —0.092 0.512 0.331 0.264

223 xd 11.162 15.525 21.263 18.034 15.296 16.101 16.322

x” 2.005 -3.306 —-2.993 —2.197 —3.019 —3.252 —3.516

x 13.167 12.219 13.270 15.387 12.278 12.8119 12.305

232 x" -21.252 —21.182 —23.192 —21.242 —2l.162 —21.262 —2l.053

x" -—1.923 3.673 3.165 2.403 3.597 3.693 3.856

x —23.l75 -l7.509 —20.028 —18.834 —l7.565 —l7.569 —17. [97

311 xd —0.247 -l.373 —3.0l4 —2.27l —l.375 —l.645 —J.789

x” -0.012 -0.359 —l.123 —0.789 —0.BO4 —0.859 “0.930

x —0.259 —2.232 —4.137 —3.060 —2.l79 —2.50'l —2.718

322 x" —21.252 —21.182 -—23.192 —21.242 —21.162 -21.262 -2].053

x" —2.570 1.601 1.240 0.493 1.636 1.772 l.378

x —-23.322 -19.492 —21.952 —20.749 —19.526 -19.489 -I‘J.I75

333 x" 21.499 22.555 26.206 23.513 22.537 22.907 22.3'll

x” 2.532 —0.332 —0.ll7 0.296 -0.333 —0.914 —0.9-13

x 24.082 21.723 26.090 23.800 21.704 21.993 21.393

1‘Componentes no nulas.

Tabla 5.2: Susceptibilidad magnética mixta dipalo-cuadrupolo del HzO con origen
en el ami.
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Bases

Comp.1‘ l II III IV v v1 vu

112 xgflvmm) 334.033 304.296 272.147 267.119 230.990 224.333 226.020

xk'fi, (Rm) 225.504 227.114 225.568 226.680 224.376 224.590 225.226

Dm. 158.584 77.132 46.579 40.433 6.614 0.293 0.794

¡13 xfi'hmu.) —234.471 —185.576 443.506 440.445 427.370 —123.456 —126.982

x3;',,,(nu.) —l2l.565 423.641 420.467 424.911 —126.963 —l26.722 427.130

Dm. —ll2.906 —56.929 —23.o4o 45.534 —0.907 3.266 0.193

¡21 xgfivmm) —28.051 —0.648 —5.064 0.763 0.073 0.863 —0.031

xg‘fl, (Rm) 0.o 0.0 0.o 0.o 0.o 0.0 0.o

Difl'. 43.051 —0.648 —5.064 0.763 0.073 0.863 —0.081

m xglflvmul) ¡4.319 2.145 6.]79 5.505 2.624 ¡.799 0.460

xgm (Rm) —1.106 0.468 —0.420 —o.092 0.512 0.331 0.264

Difl'. 15.926 1.677 6.599 5.597 2.112 1.469 0.195

211 x:¡,,,(Rn,) —69.394 44.731 —73.645 —77.636 —74.776 45.024 —73.854

x157 (nm) —70.685 44.112 —72.367 —73.886 —73.563 43.722 —73.62l

DiÍT. 1.291 —0.619 —1.273 4.751 —1213 4.301 —0233

222 ximmm) l96.257 180.625 159.393 162.158 150.306 148.759 147.834

xk‘fivmu.) 141.369 . 143.225 144.734 147.771 147.126 147.445 147.242

Diff. 54.333 325400 14.659 14.387 3.180 1.314 0.592

223 x:.,,,(Ru.) —200230 466.584 445.914 443.692 443.053 440.463 439.648

xk'fhmu.) —132.782 440.307 431.152 —136.67l —139.614 439.372 —139206

Dm. 457.449 —25.777 —14.762 —12.o22 4.439 —l.096 —o.442

' ‘abla 5.3: Susceptibilidad magnética mizta dipolo-cuadrupolo del HZO con origen
cn el Illf, evaluada via las ecs. (5.25}n y (559)".
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(Continuación)

Bases

Comp. I II III IV v Vl vu

232 xglpvmm) 84.720 27.039 3.522 3.042 -ll.l46 44.457 45.945

xgm (Rm) —23.175 —17.509 —20.028 —18.834 —17.565 —17.569 —17.197

Diff. 107.896 44.548 23.549 26.876 h 6.419 3.112 1.251

233 xgmmm) —l26.863 —105.893 45.743 434.522 45.530 43.735 43.931

xg'flv (Rm) —70.685 44.112 —72.367 —73.886 —73.563 —73.722 43.621

Diff. —56.l78 —31.781 43.331 —10.636 -l.967 —o.o¡3 -—0.360

311 x;_fl7(RH,) 45.613 46.390 39.790 41.195 45.330 45.792 43.170

xgm (Rm) 49.913 49.547 47.302 49.049 49.364 49.147 43.739

Diff. —4.305 —2.657 4.512 4.354 —3.485 -3354 —0.6l9

322 xg'mmm) 106.947 75.747 53.333 53.615 37.389 34.363 33.407

xgfi, (Rm) 26.355 32.287 29.437 31.361 32.018 32.161 32.332

Difl'. 80.592 43.460 24.396 22.254 5.372 2.707 1.075

323 xg'hmm) —94.326 —33.756 49.633 —16.74l —4.32s 4.134 41.597

x3” (Rm) 0.0 0.0 0.o 0.o 0.o (ug 0.o

Difl‘. —94.326 —33.756 —19.688 -16.74l —4.328 4.134 —o.597

332 xgmmul) 376.705 285.166 270.195 268.149 235.036 230.315 226.639

xgflvmm) 213.713 225.693 '- 224215 227.137 224.667 225.134 224.508

Difl'. 157.992 59.473 45.980 41.012 10.419 5.680 2.131

333 xg'pvmm) —152.560 —122.637 -93.672- —94.310 —83.269 -80.660 —3¡.577

xg'pvmm) —76.273 41.334 _'—76.789 40.410 —31.3s2 431.303 431.120

Difl'. -76.288 —4o.so4 —16.883 —14.4oo —l.887 0.648 —0.456

t Componentes no nulas.
1 Coordenadas en bohr: H1 = (0, 1.43153, -0.985265576).
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base II no garantiza un buen grado de independencia con el origen.

Para el caso del apantallamiento cuadrupolar magnético se observa que las

componentes paramagnéticas varían fuertemente con la. calidad de la base tanto

para el oxígeno como para el hidrógeno. Igual comportamiento se manifiesta

para las contribuciones diamagnéticas en el átomo de oxígeno, no así para las

contribuciones diamagnéticas en el hidrógeno, las cuales dependen muy poco de

la calidad de la función de onda electrónica. En las Tablas 5.4 y 5.5 sólo mostramos

cómo convergen las estimaciones teóricas para las bases más extensas (VI y VII).

Las contribuciones al apantallamiento cuadrupolar magnético fueron evaluadas en

el c.m y en el núcleo en cuestión. Estos valores no son los mismos sino, que como

se lia. visto, se hallan relacionados a través de la ec. (5.65) y como se ve en las

Tablas 5.4 y 5.5 los valores son muy cercanos, lo cual es una prueba de la muy

buena calidad de la función de onda utilizada.
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Comp. aá'flv (01) aï'fl.’ (O1) ag'p.’ (C.M.) afi_fl1(C.M.) au'h (Ol) amp, (C.M.) aim (C.M.)

113 “.038 —-273.904 62.695 —292.964 —267.866 —230.270 “'ZISUJIÜ

131 -l.007 15.570 -l.007 15.570 14.563 14.563 l4.563

223 6.595 -273.212 58.095 -279.403 -266.616 —221.303 —22l.267

VI 232 —5.‘¡50 253.453 -5.450 25145.3 248.003 248.003 248.003

311 —l.007 24.296 -13.133 23.971 23.239 ¡0.833 l0.379

322 —5.450 255.365 -22.732 259.230 249.915 236.547 237.006

333 6.457 -279.661 40.865 -238.250 -273.204 —247.385 —247.335

113 11.029 -230.077 62.700 -294.033 —269.048 —23l.333 -23L27l

131 —l.020 14.058 -l.020 14.058 13.038 13.038 ¡3.038

223 6.624 -273.908 53.123 -279.905 —267.284 —22|.7Bl “221.901

VII 232 —5.425 252.602 -5.425 252.602 247.177 247.177 247.177

311 -l.020 25.326 —13.136 29.724 24.306 11.538 “.395

322 -5.425 253.314 —22.712 257.998 243.339 235.235 235.473

333 6.445 —279.l40 40.848 -237.722 -272.696 —246.374 -246.374

t Coordenadas en bohr:

1 Components no nulas.

ol = (o, o.o,0.124144424).

Tabla. 5.4: Contribución cuadrupolar magnética al apantallamiento magnético nu­
clear en el oxígeno O11, 02,571 ec.( 5.45) y 03'B7(C.M.) ec.( 5.65) para las bases
w y VII.
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Comp. 0191011) 02‘37(1h) ag'p1(C.M.) az'p1(C.M.) amp, (H1) amp, (C.M.) 03'91(C.M.)
H2 107.377 102.593 219.516 21.322 209.970 240.838 244.908

113 —-74.843 —7l.380 —155.104 —lO.550 -l46.723 -165.654 —l70.770

12] —9.507 —l4.696 —9.507 —l3.820 —24.204 —23.328 —24.204

131 6.754 8.872 6.754 10.145 15.626 16.899 15.626

211 —9.507 3.823 —3l.658 3.702 —5.834 —27.954 —28.865

222 42.478 19.020 102.943 —B.450 61.497 94.498 96.855

223 —44.363 —24.765 —102.760 —3.550 -—69.l28 —108.309 —107.903

VI 232 37.234 54.80] 57.496 19.588 92.035 77.084 81.569

233 —-32.970 -—22.843 —7l.292 4.748 —55.Bl3 —66.544 —69.790

311 6.754 1.505 21.998 —l.944 8.259 20.054 22.382

322 37.234 39.356 74.343 4.013 77.090 78.356 79.220

323 —32.970 —40.472 —49.084 —l4.l‘13 —73.442 —63.232 -64.843

332 83.914 59.965 ¡79.881 6.363 143.879 186.249 189.468

333 —43.988 —4l.361 —96.34l —2.069 —35.349 -98.410 —102.102

112 107.402 101.966 219.558 21.513 209.368 241.089 243.428

113 -74.858 —69.409 -155.l30 —10.549 -l44.263 —135.679 —167.709

12] —9.482 —l4.295 —9.482 —l4.131 —23.777 —23.663 —23.777

131 6.731 10.015 6.731 10.181 16.746 16.912 16.746

2ll “9.482 3.130 —3l.588 3.518 —6.352 —28.070 —27.570

222 42.454 13.657 102.392 —8.434 61.111 01.459 95.306

223 -44.369 —-24.456 —lO2.781 —3.B38 —63.B25 —106.Gl7 —lÜ7.307

V” 232 37.220 54.405 57.413 19.776 91.625 77.194 80.379

233 —-32.972 —2l.787 —7l.305 4.916 —54.759 -66.389 —68.236

3]] 6.731 —0.GU4 21.945 -2.203 6.127 19.742 20.663

322 37.220 39.659 74.294 4.042 76.879 78.336 78.328

323 —32.972 —39.722 —49.03G —l4.867 -—72.694 *G3.903 -63.636

332 83.913 60.071 179.839 6.719 143.984 136.558 188.329

333 -43.951 —39.055 —96.239 -l.839 —83.006 —98.078 —93.991

4-0-0.

Coordenadas en bohr:

Componentes no nulas.

lll : (0, 1.43153. -0.985265576).

Tabla 5.5: Contribución cuadrupolar magnética al apantallamiento magnético nu­
clear en el hidrógeno Hlf, evaluada según las ecs. (5.45) y (5.65)“,sólo para las
bases VI y VII, para la molécula de agua.
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5.6.3 Molécula de Metano

En este caso se utilizó un conjunto de seis bases de funciones Gausianas, de calidad

creciente, para evaluar susceptibilidades magnéticas mixtas y tensores de apun­

tallamiento magnético mixto dipolo-cuadrupolo para la molécula de metano en

presencia de un campo magnético estático con gradiente espacialmente uniforme

(Tabla 5.6).

Bases Esquema de contracción Número de Número de SCF

GTO CGTO GTO CGTOS energia (a.u.)

I (lls7p2d/5s3p) [655pld/3slp] 76 51 —40.2130177l

ll (lls7p2d/552p) [654pld/3slp] 88 48 —40.2l175161

III 6-31G POL 140 60 -—40.19873868

IV (1358p4d/853p) [856p4d/6s3p] 129 110 4021575791

V (1558p4d/1053p) no contraída 139 139 —40.21580953

VI (lSs8p4dlf/1053pld) no contraída 173 173 —40.21588685

Tabla 5.6: Especificación de bases y energías SCF, para la molécula de metano.

Los conjuntos de bases I y II (calidad triple-zeta más funciones de polarización)

fueron tomadas de la Ref. [46],y tienen igual sustrato (s, p) pero caracterizados por

diferentes exponentes para las funciones de polarización. Los resultados relativos

fueron publicados, eligiendo un gran conjunto de datos similares para documentar

la fuerte dependencia con estos exponentes cuando la extensión del conjunto de

base es limitada.

Los conjuntos de bases III-VI son los mismos que se utilizaron en la Ref [21].

Estas bases de calidad creciente fueron exhaustivamente testeadas para estimar

la convergencia en el limite Hartree-Fock de numerosas propiedades, en particular
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en la base VI se incluyen funciones 3d y ¿f sobre el carbono y funciones 2p y 3d

sobre el hidrógeno (ver Tabla 5.6).

Los resultados teóricos para la susceptibilidad mixta dipolo-cuadrupolo en el

metano, asumiendo el origen de coordenadas en el carbono, se presentan en la Ta­

bla 5.7, donde puede observarse que las contribuciones diamagnéticas, calculadas

como valores medios sobre la función de onda no perturbada, se ven poco afectadas

por la calidad de la base, a diferencia con lo que ocurría en la molécula de agua.

Por otro lado las contribuciones paramagnéticas dependen fuertemente de cómo

se construye la función de onda. Aún pequeñas variaciones de los exponentes en

la funciones de polarización (ver resultados de bases I y II, que son esencialmente

del mismo tamaño), producen grandes diferencias en las propiedades calculadas.

Sin embargo, observando la Tabla 5.7, se puede concluir que las bases grandes

convergen al límite Hartree-Fock.

Bases

Comp.t I II III IV V VI

113 xd —51.438 —5].137 -51.472 —51.036 —51.0ll —50.986

x" 4‘499 25.368 22.754 26.345 26.323 26.38]

x —46.939 -25.769 -28.718 —24.691 —24.688 —24.605

l PorSimehía:X:.2s = Xz.u: y Xy.yt = Xy.zy
I Componentes no nulas.

Tabla 5.7: Susceptibilídad magnética mizta dipolo-cuadrupolo para la molécula de
metano con origen en el carbonof.

Los mismos comentarios pueden hacerse respecto a la Tabla 5.9, donde las

susceptibilidades fueron evaluadas con origen en el hidrógeno en forma directa via

la ec.( 5.26), y comparadas con la obtenida via la ec. (5.59). Para bases pequeñas
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la diferencia entre ambos cálculos es grande mientras que si se mejora la calidad

de la base las discrepancias disminuyen hasta hacerse casi despreciables, como en

el caso de las bases IV - VI.

Comp“ aim (c) «1p, (c) 0am (c)
I 113 —6.6l9 32.463 25.843

II 113 —6.604 33.833 27.229

III 113 —6.528 39.960 33.432

¡V 113 —6.626 36.779 30.153

V 113 —6.626 36.842 30.216

VI 113 —6.632 36.903 30.272

f Componentes no nulas.

1 Por simetría:

02.:: (C) = 0:»: (C) = “nu (C) = -0-.w(C) = “aun (C) = -0u.w (C)

Tabla 5.8: Contribución cuadrupolar magnética al apantallamz'ento magnético nu­
clear en el átomo de carbono C11, 63.5.11.

Las componentes paramagnéticas calculadas a través de las contribuciones cua­

drupolares magnéticas para el 'apantallamiento están significativamente afectadas

por las características del conjunto de bases. Esto se ve tanto para el apantalla­

miento del carbono como para el del hidrógeno, observando que para las mejores

bases se tiende al límite HF (Tablas 5.8, 5.10).
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Buses

Comp.t I II Ill IV V VI

¡12 x;_,,,(n.¡,) 553.023 418.318 427.381 361.757 360.059 359.495

x};_,,.,mu.) 400.203 361.055 373.133 353.530 358.522 357.371
Dirr. 152.820 56.663 54.249 3.227 1.537 l.624

113 x;_,,,(n..l) 375.294 273.305 278.721 233.903 232.759 230.206

xk”, (R...) 2.16.048 229.959 235.127 223.323 223.325 223.443
Difl'. 139.247 43.345 43.594 5.075 3.934 1.153

121 x:_,,,(n".) 47.529 —e.014 —15.701 —2.630 —2.oas —o.793

xk”, (R¡¡_) 0.o 0.0 0.o 0.o 0.o 0.o
Dirr. —77.529 4.014 —15.701 —2.630 — 2.683 —o.793

1.11 x:_,,7(n,,_) 40.573 —-26.743 —34.586 —23.757 —23.744 «24.562

xxl”, (nm) —46.930 —25.769 43.718 —24.89| 44.039 44.304
Din'. —23.634 —o.974 45.868 0.934 0.945 0.042

211 x;_,,,(n,..) 443.103 —122.091 —126.845 420.321 420.342 419.573
xk'mmu.) -133.401 420.522 424.373 419.510 419.503 419.291

Dirr. —14.7o2 —l.546 —2.4e7 —1.317 —1.335 ——o.2aa

222 xg'mmm) 306.601 259.532 264.072 240.536 2.19.973 239.143

xk”, (nm) 266.302 241.103 243.755 239.020 239.015 233.531
Difl'. 39.799 13.429 15.317 1.516 0.963 0.562

223 xz',,,(nu,) 392.097 293.595 311.003 279.279 273.333 273.211

x};_,,T(nm) 329.925 231.493 292.563 278.210 273.203 277.654
Difl'. 62.172 15.093 15.443 ¡.069 0.680 0.556

Tabla 5.9: Susceptibilidad magnética mizta dipolo-cuadrupolo, para CH4, con ori­

gen en el II¡ ,' evaluada via las ecs. (5.26)“ y (559)".
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( Continuación).

Bases

Compq‘ l II “l lV V Vl

232 ¿'pvmm) —53.77o —3.453 —2.301 21.618 22.382 23.446

xgfiv (RH¡) 46.939 25.769 28.718 24.691 24.689 24.608
Diff. —100.709 —29.222 —3l.019 —3.073 — 2.303 -—l.163

233 xgmmm) -153.498 437.435 —137.227 —119.709 —119.136 419.570

¡gmmm 433.401 420.552 424.373 —119.510 419.503 —uu.291
Difl'. —25.097 —16.333 —12.849 —0.199 0.371 —0.280

311 xgmmu.) 420.477 -108.826 —113.177 407.335 -l07.306 403.559
xg'hmm) —14¡.268 —111.012 —116.666 409.197 —109.194 —108.956

Difl'. 20.791 2.186 3.489 1.862 1.888 0.397

322 xz'flvfllm) —103.674 ¿85.536 —80.892 —61.959 -—61.l79 450.5417

xgm (Rm) 47.390 49.474 —59.230 —59.315 —59.815 "59.746
Difl'. -56.284 —26.062 —21.661 —2.144 -—l.363 «0.800

323 xgmmu.) 47.924 —21.352 —26.083 —1.512 —0.962 —.o.792

x:_,1(nu.) 0.o 0.o 0.o 0.o 0.0 uru
Diíf. -87.924 421.352 -26.083 —l.512 -—0.962 --0.792

332 xgwmm) 542.628 102.930 417.000 362.875 361.783 359.523

xklfl.’ (Rm) 400.20’3- 361.655 373.133 358.530 358.523 357.872

Difl'. l42.424_ 41.326 43.367 4.345 3.265 1.651

333 x;_BT(RH¡) 224.150 194.362 194.068 169.294 168.485 169.105

xg'p, (nm) 188.658 170.436 175.806 169.013 169.009 168.702
DiÍÏ. 35.493 23.876 18.172 0.281 —0.524 0.403

t Componentes no nulas.
i Coordenadas en bohr: H1 = (0, 1.68340, 1.19034)
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Comp. OZMUÍI) 02,910“) 05494€) 02.3,(0) tre-.510“) “n.fl1(C) 02.5,(0)

112 99.085 95.666 212.558 28.645 194.751 241.204 242.974

113 67.857 64.567 148.094 17.411 132.424 165.505 166.523

l2l —lO.625 —15.975 —lO.625 —16.085 —26.599 —26.709 —26.599

l3l —9.720 —l4.374 —9.720 —l4.218 —24.094 —23.938 —24.094

2]] —10.625 —0.953 —37.483 4.423 —l 1.578 —33.060 —32.950

222 40.112 27.516 104.794 —0.236 67.627 104.558 105.074

223 45.596 34.504 110.325 10.924 80.100 121.249 121.692

V 232 —31.981 —44.437 —47.489 —20.705 -76.418 —68.194 —68.925

233 —-29.487 —26.563 i —67.3ll —4.186 —56.050 —7l.497 —72.l24

31] —9.720 —3.751 —28.7ll 0.283 —l3.47l —28.428 —28.584

322 —3l.981 —33.8l4 —66.481 —6.203 —65.795 —72.684 —73.415

323 —29.487 —4l.586 —40.453 -24.695 —7l.073 —65.l48 —65.775

332 80.223 70.054 182.730 20.035 . 150.277 202.765 203.798

333 41.701 37.566 95.192 5.929 79.267 101.113 101.999

112 99.084 95.377 212.554 28.809 194.46] 241.363 242.313

ll3 67.850 64.532 148.085 17.450 132.382 165.535 166.219

¡21 —l0.622 —16.10l —l0.622 —16.095 —26.722 —26.717 —26.722

l3l —9.724 —l4.293 —9.724 —l4.301 —24.0l7 —24.025 —24.017

211 —10.622 —l.070 —37.480 4.441 —ll.692 —33.038 —33.044

222 40.109 27.495 104.790 —0.203 67.604 104.587 104.908

223 45.596 34.491 110.324 11.017 80.087 121.341 121.564

VI 232 —3l.978 —44.333 —47.485 —20.734 —76.3ll —68.219 —68.673

233 —29.487 —26.425 —67.3ll —4.238 —55.912 —71.549 —72.864

311 —9.724 —3.665 -28.715 0.219 —l3.389 —28.496 —28.488

322 —3l.978 —33.705 —66.477 —6.2l3 —65.683 —72.690 —73.l43

323 —29.487 —4I.454 -40.453 —24.773 —70.94l —65.226 —65.54l

332 80.218 70.018 182.723 20.128 150.236 202.851 203.493

333 41.702 37.370 95.192 5.994 79.072 101.186 101.631

t Coordenadas en bohr: H1 = (0, 1.683396287, 1.1903493).

t Componentes no nulas.

Tabla 5.10: Contribución cuadrupolar magnética al apantallamiento magnético
nuclear en el hidrógeno Hlf, evaluada según las ecs. (5.45) y (5.65)°,sólo para las
bases V y VI.
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5.6.4 Molécula de Amonio

En este caso se emplean cinco conjuntos de bases Gausianas, cuyas descripciones

y energías se detallan en la Tabla. 5.11.

Bases Esquema Contracción Número de Número de SCF

GTO CGTO GTO CGTOS energía (a.u.) l/3(Pu, P“) n

l 6-3lG POL 124 52 —56.19637 9.12 lO

ll (lls7p2d/551p) [Gsápld/Sslp] 68 45 -56.21472 9.23 IO

III (1358p4d/Bs3p) [856p4d/6's3p] 112 95 —56.22338 9.90 lO

lV (1558p4d/1053p) no contraida 120 120 -56.22335 9.93 lO

V (1558p4dlf/1053pld) no contraída 143 148 —56.22353 9.94 10

Tabla 5.11: Especificación de bases y energías SCF, para la molécula de amonio.

La base I es la 6-31G* extraída de la Ref. [28] y polarizada de acuerdo a los

métodos previamente descriptos en las Refs. [45, 46]. El sustrato (s/p) para la

base II fue tomado de las Tablas de van Duijnevelt (los exponentes que se listan en

estas tablas se obtuvieron buscando optimización de energías) [51], y las funciones

de polarización son dos conjuntos de funciones 3d sobre el átomo de nitrógeno con

exponentes 0.471168 y 0.139565 y un conjunto de funciones 2p sobre el hidrógeno

con exponente 1.0.

La base III se construye con el sustrato (1358p/85) obtenido también (le la

Ref. [51]; los exponentes de las funciones 3d sobre el nitrógeno son l.67,0.45, 0.16

y 0.065 y los de las funciones 2p sobre el hidrógeno son 4.84, 1.15 y 0.3511.

Para la base IV se incrementó el sustrato (s/p) con dos funciones s difusas

sobre el nitrógeno con exponentes. 0.0564372 y 0.02257488 para lograr una mejor

descripción de las regiones externas del dominio molecular. Esto se realizó con el

fin de obtener una significativa contribución a la matriz de transición del operador
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dipolar. Los exponentes 3d para el nitrógeno son los mismos que en la base III y

los exponentes 2p sobre el hidrógeno son 1.50, 0.40 y 0.10.

La base V es igual a la base IV a la que se adiciona un conjunto de funciones

¡{fsobre el nitrógeno con exponente 0.315 más un conjunto de funciones 3d sobre

el hidrógeno con exponente 0.15.

La calidad de cada una de estas bases está reflejada en la representación de

la energía SCF y en la verificación de la Regla de Suma de Thomas-Reiche-Kuhn

(TRK), ambas expuestas en la Tabla 5.11. Se observa que la predicción TRK

mejora hasta un 99% desde la base III a la V.

Las susceptibilidades magnéticas mixtas dipolo-cuadrupolo para esta molécula,

fueron calculadas asumiendo el origen de coordenadas tanto en el c.m (Tabla 5.12)

como en diferentes átomos de hidrógeno (Tablas 5.13 y 5.14).

Como ya fue remarcado, para las moléculas tratadas en las secciones pre­

cedentes, aquí también se observa que una base de baja calidad, si bien provee

valores prácticamente convergentes para las susceptibilidades diamagnéticas dipo­

lares, afecta sensiblemente a los valores de susceptibilidades diamagnéticas mixtas

dipolo-cuadrupolo. Esta dependencia se hace más notable para las contribuciones

paramagnéticas.

Observando las Tablas mencionadas vemos que para las bases III - V parece

haberse alcanzado el límite HF. Por inspección de las mismas notamos pequeñas

diferencias entre los valores de susceptibilidades obtenidas via la ec. (5.26) y la

ec. (5.59).

Conclusiones similares se obtuvieron a partir de los cálculos realizados de las

contribuciones cuadrupolares magnéticas a las componentes paramagnéticas del

apantallamiento magnético (que son severamente afectadas por el cambio de base).
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Comp.1 I II

lll xd 25.981 24.172 24.933 24.934 24.877

x” -l.166 —OAOS —2.024 —2.114 —2.126

x 24.815 23.767 22.909 22.819 22.751

113 x 27.323 25.170 20.930 20.982 21.007

xp —4.0]8 -3.696 —4.074 —4.201 —4.353

x 23.305 21.474 16.906 16.781 16.654

131 xd —18.634 -l7.571 —l7.022 -l7.090 —l7.003

x” 9.234 9.605 9.970 9.957 9.791

x —9.400 -7.966 —7.052 —7.l33 —7.2l2

311 x"—18.634 .—17.571 47.022 47.090 47.003

xv 5.370 5.425 6.567 6.597 6.610

x —13.264 —12.l46 40.455 40.493 40.393

333 x" 37.268 35.143 34.043 34.180 34.005

x” —10.740 —10.850 —l3.135 —13.192 —13.219

x 26.528 24.293 20.908 20.988 20.786

t Por simetría

x2.“ (C.M) = XM”(C.M) ; x2.“ (CM) = xy.” (C.M)I

X2.” (C'M) = wa (C-M) = Xymz(C-Ml) = "Xz.zz (C-M)

xa“ (C.M) = x,_w(CM)

IComponentes no nulu.

Tabla 5.12: Susceptibilidad magnética mirta dipolo-cuadrupolo del amonio con
origen en el c.m’[.
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Bases

Comp. I II III IV V

lll xz'fi7(RH,) 260.845 267.180 257.201 256.997 256.752

x2'31(RH¡) 258.351 261.457 257.163 257.029 256.647

Difl'. 2.494 5.723 0.037 —0.032 0.105

113 x;,,,,(Ru.) —96.466 —99.165 —1oo.175 400.520 —100.677

x3.” (Rm) —93.7s7 —97.700 —100.547 —100.649 —100.617

Difl'. —2.679 —l.465 0.371 0.129 —0.060

122 x2‘57(RH¡)-144.993 -l48.466 —l4l.352 —l40.516 —l39.853

xklfiT(RH¡) -l4l.583 —l42.612 —l40.036 —139.924 —139.699

DifÏ. —3.410 —5.854 —l.316 —0.592 —0.154

131 xglfivmu.) 4.527 10.132 —6.272 —6.678 43.512

xk‘fi7(R"¡) —9.399 —7.967 —7.051 —7.132 —7.212

Difl'. 13.926 18.099 0.780 0.454 0.700

133 leflv(RH¡) —115.853 —118.7l4 —115.849 —116.480 —116.900

xg'fl1(R"¡) —116.768 —118.845 —117.128 —117.105 —116.948

Difl'. 0.915 0.131 1.279 0.625 0.048

212 xafivmul) —36.907 —33.768 —24.429 —23.752 —23.22a

xg'fl.’ (Rm) —24.815 —23.768 —22.908 —22.823 —22.749

Difl'. —12.092 —10.000 —l.521 —0.929 —0.479

221 x;IBT(RH¡) 397.218 411.781 340.315 337.186 332.969

xg‘flv (Rul) 325.489 332.766. 328.475 328.498 328.089

Difl'. 71.731 79.015 11.840 8.688 4.880

Tabla 5.13: Susceptibilidad magnética mizta dipolo-cuadrupolo del NH3 con
en el Hd, evaluada via las ecs. (5.26)” y (5.59)b.
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(Continuación)

Bases

Comp. I II III. IV V

.223 x;_fi1(RH¡)—103.369 -105.626 —97.717 —9a.919 401.239

x3_p1(n",) —93.7s7 —97.7oo 400.547 —100.650 —100.614

Dm. —9.5s2 —7.926 2.329 1.731 -—0.625

232 xgmmm) 0.714 2.493 4.535 —4.702 43.414

xgfl, (Rm) —9.399 —7.967 —7.051 —7.133 —7.2¡2

Diff. 10.113 l0.465 3.516 2.431 0.793

311 xg'hmm) 34.410 40.068 26.512 26.403 26.964

xgh (Rm) 24.299 25.321 26.343 26.339 26.483

Diff. 10.111 14.747 0.169 0.064 0.48]

313 xgvpvmul) 41.913 —8.436 —o.o74 —o.103 —o.423

xgm (Rm) 0.o 0.o 0.o 0.o 0.o

Diff. 41.913 —8.436 —o.074 —o.103 —o.423

322 xgmmfll) 23.129 22.310 25.895 25.866 26.593

xgm (Rm) 24.299 25.321 26.343 26.339 26.483

Difï. —1.17o —3.011 —0.44a —o.473 —0.110

331 xgmmm) 336.725 383.313 332.766 332.408 333.559

xgm (Rm) 337.135 336.271 330.263 330.569 330.967

Difl'. 49.590 47.042 2.504 1.339 2.592

333 x:.p1(RH_) —57.539 —62.378 —52.407 —52.269 43.557

xa}, (Rm) 43.599 —50.642 -52.687 —52.675 —52.966

Difl'. —8.940 —ll.736 0.280 0.406 —0.591

f Componentes no
0691964363).

nulas. I Coordenadu en bohr: H1 = (1.77099799, 0.0, ­
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Bases

Comp. I u ¡u IV v

m x;_,,(nu,) —113.352 419.479 —97.602 —-96.968 ——95.799

¡2'37 (11",) 41.954 —95.o7a —94.221 —94.286 —94.197
Dirr. 41.393 44.401 4.331 —2.682 —l.602

112 x;'fl,(nu,) 453.862 ——364.765 —312.622 410.217 «307.163

x1,” (n..,) 403.375 —308.770 4.04.309 404.250 403.342
Difl'. —5o.4a7 —55.995 4.313 —5.967 —3.321

11.1 Human“) —lOl.643 —1o4.011 43.332 49.319 401.102

xkfl, (Rm) —93.7s7 —97.7oo —100.547 —100.649 -—100.Gl7

DiÍf. —7.856 4.311 2.215 1.330 4.435

121 x;_,,,(n..,) 22.106 21.097 3.253 2.365 1.311

xkfi, (Ru,) 0.o 0.o 0.o 0.o 0.o
Dirr. 22.106 21.097 3.253 2.365 1.311

122 x;_fl,(n..,) 55.425 60.122 39.677 33.730 37.349

xxl,” (mu) 33.569 35.655 35.656 35.734 35.723
Difl'. 21.856 24.467 4.021 2.996 1.626

123 xgiflTmm) 4.039 —2.793 1.064 0.693 —o.244

x“, (11",) 0.0 0.o 0.o 0.o 0.o
Difl'. —2.939 4.793 1.064 0.693 —o.244

m x;.,,,(nu,) 1.668 4.406 4.219 —5.197 45.433

aman“) 4.399 —7.967 4.051 4.133 _7.2¡2
Difl’. 11.067 12.373 2.332 1.936 0.774

132 x;_,,,(nH,) —l.651 —3.aoe ¡.185 0.373 0.036

xk” 01",) 0.0 0.o 0.o 0.o 0.o
Difl'. —l.651 —3.aoe 1.135 0.373 0.036

¡33 xgfivmm) 57.927 59.357 57.925 53.237 58.450

x31," (nm) 58.385 59.423 58.564 53.552 53.474

Dirl'. —o.4_53 —0.065 —0.639 —o.315 »—0.024

'I‘abla 5.14: Susceptibilidad magnética mixta dipoIo-cuadrupolo del NI'Ia con origen
en el Hz’r evaluada via las ecs. (5.26)“ y (559)".
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( Continuación)

'Bases

Comp. I II III IV V

211 x;_,,,(RH,) 115.712 120.429 104.5¡7 103.489 102.311

xgmmug 101.125 102.923 101.436 101.417 101.230

Diff. 14.537 17.506 3.031 2.072 1.031

212 xg'flvmm) 1.382 2.773 —18.785 —19.655 —20.963

xgm (RH,) ——24.815 —23.768 —22.908 —22.323 —22.749

Diff. 26.197 26.54! 4.123 3.167 4.786

221 x;_fl,(RH,) —215.683 —220.005 401.159 —200.l26 —l99.062

xg’flvmm) —l99.969 —202.036 —198.601 493.473 493.172

Díff. 45.714 —]7.969 —2.558 —l.648 —0.890

222 ¿mmm —216.044 —223.239 404347 —204.365 —203.546

xg'hmm) —202.250 —205.847 —202.a73 402.334 402.559

Diff. 43.794 —17.392 —1.974 —1.531 —0.987

223 xg'hmm) —98.192 400.730 —99.561 400.120 400.312

xg_p7(nu,) -93.787 —97.700 —100.547 -100.650 —100.614

Difl'. —4.405 —3.080 0.986 0.530 —0.198

232 x;_fl7(RH,) 3.574 8.224 —5.5a7 —6.l80 45.495

xgm (Rm) —9.399 —7.967 —7.051 —7.133 —7.212

Difl'. 12.973 16.191 1.464 0.953 0.717

233 x;_p.’(Ru,) 100.332 102.810 100.329 100.876 101.234

xgvhmm) 101.125 102.923 101.436 101.417 101.230

Difl'. —o.793 —o.113 —1.107 -0.541 -0.046

165



( (Ínnlinunción)

Bases

Comp. I II III IV V

311 xgflvmm) 25.949 23.749 26.049 25.999 26.680
x3”, (Rm) 24.299 25.321 26.343 26.338 26.483

Dirr. 1.650 1.423 —o.294 —o.339 0491

312 x;|,,7(n,.,) 4.335 7.690 0.267 0.215 0.170

x};_,,1(n¡._) 0.o 0.o 0.o 0.0 0.o
Difl'. 4.885 7.690 0.267 0.215 0.170

313 x:.,,,(nu_) 5.959 4.213 0.037 0.050 0.211

x};.,,7(n..,) 0.0 0.o 0.o 0.o 0.o
Difl'. 5.959 4.213 0.037 0.050 0.211

321 xg'fl,(n",) 4.335 7.700 0.267 0.236 0.164
x3;_,,7(n..,) 0.o 0.o 0.o 0.o 0.o

Difl'. 4.335 7.700 0.267 0.236 0.164

322 x:‘..n,(Ru,) 31.590 35.629 26.353 26.272 26.868

x3;_,,, (11",) 24.299 25.321 26.343 26.337 26.482
Difl'. 7.291 10.303 0.014 —o.oes 0.386

323 x;;,,,(n..,) 10.321 7.306 0.064 0.000 0.353
¡km (nm) 0.o 0.o 0.o 0.o 0.o

Dirr. 10.321 7.306 0.064 0.000 0.363

331 xlflvmm) —l93.365 —191.659 —1ee.355 ¡406.195 —lGG.776

x3=__,,7(n",) —168.569 ——¡ea.137 —165.133 —165.281 --165.486
Difl'. —24.796 43.522 —1.252 —o.914 4.290

332 x;_,,,(n..,) —334.9|8 431.933 433.137 —287.863 —288.853
x};.,,_,(n..,) 491.970 491.222 —286.0l0 ——286.2Bl —2se.629

DilT. -—42.94a «10.741 —2.l68 4.532 —2.224

333 x;.,,7(n",) 437.539 —«82.378 —52.407 —52.271 4.3.543

x:;_,,, (11",) —4a.509 —5o.642 —52.687 -—52.675 —52.966
Difl'. «3.940 41.733 0.230 0.404 4.532

1 Componentes no nulns.

Xv.=l (“3) -—-Xanvl ("2) a

(-0.835499. 1.53372025, —o.501964363).l Coordenadas en bolu: H3 =
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En las Tablas 5.15, 5.16 y 5.17 se muestra sólo la convergencia para las bases más

extensas. Es remarcable la convergencia de los valores teóricos obtenidos a través

de las ecs. (5.45) y (5.65) (observar las dos últimas columnas de dichas Tablas).

Comp. ag‘hmn aim (N1) ag.” (C.M.) afi_fl_’(C.M.)au.37(N¡) 0...,” (C.M.) 0:0.“ ((LM.)
lll 4.244 —122.784 4.244 422.730 —118.540 —118.536 "¡13.540

113 7.946 —l6l.909 52.924 —l7l.866 —153.964 —118.942 —u3.779

lV lJl —4.189 50.293 —4.189 50.293 46.104 46.104 46.104

311 —4.139 «¡5.337 —19.337 50.430 41.148 31.093 31.092

333 8.379 —90.703 33.674 —100.885 —32.325 —62.212 77762.2“!

111 4.241 —122.991 4.241 422.931 —ua.749 —118.740 413.749

113 7.942 -160.899 52.914 —170.sos —152.957 —u7.894 —u7.7u7

v 131 —4.131 51.211 —4.1s¡ 51.211 47.029 47.029 47.029

311 —4.131 45.492 —19.331 50.582 41.310 31.251 31.25]

333 8.363 —9o.935 38.663 -101.166 -82.622 -62.503 432.503

1 Coordenadas en bollr: N1 = (0I 0, 0.127799337).

l Componentes no nulas

02.:: (N1) = ‘azmu (N!) = "av.=y (N!) = “ym: (NI)
02.21041) z all-lll (N1)

Tabla 5.15: Contribución cuadrupolar magnética al apantallamiento magnético
nuclear en el nitrógeno N11",025.71, evaluada según las ecs. (5.45) y (5.65)“.

Por último, como una manera de chequear los valores teóricos de susceptibi­

lidades mixtas obtenidas, cambiamos de formalismo para la contribución para­

magnética utilizando el formalismo torque ecs. (5.67,5.77). Las ' ‘ablas 5.18, 5.19

y 5.20 muestran muy buenos resultados con esta nueva medida, como lo cvi­

dencian las pequeñas diferencias documentadas en las mismas. Por otra parte,

comparando las Tablas 5.12 y 5.18 con origen en el c.m. y las "ablas 5.13 y 5.]9

y Tablas 5. 14 y 5.20 con origen en los diferentes hidrógenos, se observa un muy

buen acuerdo entre ellas.
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cump- a:!.,., (In) a::.,., un) «11,, (CM) ash (CM) 0mm(un «1...3,(mw) az.” (C.M.)
111 33.576 2.783 96.126 —12.390 36.360 83.736 84.217

113 —18.547 —12.547 —49.209 —6.034 —3l.095 —55.243 —55.502

122 —13.888 6.349 .-42.821 9.658 —7.540 —33.163 —32.702

131 25.710 36.663 38.983 14.071 62.373 53.055 54.996

133 —19.688 —9.132 —53.305 2.732 —28.820 —50.573 —51.516

212 —13.888 —18.814 —l3.888 —18.525 —32.702 —32.413 —32.702

221 116.735 101.677 245.379 19.202 218.411 264.581 269.094

223 —40.836 —37.213 —86.2ll —5.560 —78.049 —91.772 —94.990

1V 232 3.421 3.443 3.421 4.308 6.864 7.730 6.864

311 25.710 31.713 50.095 8.872 57.423 56.967 57.561

313 —19.688 —26.384 —25.372 —l7.679 —46.072 —43.052 —43.355

322 3.421 —3.112 13.092 —5.329 0.309 7.763 8.576

331 110.935 104.907 234.896 27.551 215.842 262.446 265.721

333 —29.l3l —28.601 —63.187 —l'.543 —57.732 —64.730 —66.l37

111 33.567 2.750 96.122 —12.462 36.317 83.660 84.037

113 —18.557 —12.634 —49.215 —6.189 —31.192 —55.404 -55.539

122 —13.897 6.040 —42.852 9.675 —7.857 —33.l77 —32.976

131 25.722 36.581 38.994 1.4.130 62.304 53.124 54.770

133 —19.670 —8.789 —53.269 2.787 —28.460 —50.483 —51.061

212 —l3.897 —18.987 —l3.897 —18.907 —32.884 —32.804 —32.884

221 116.717 101.603 245.329 19.572 218.320 264.901 267.869

223 —40.850 —35.522 —86.228 —5.338 —76.372 —91.565 —92.934

V 232 3.429 4.161 3.429 4.402 7.591 7.831 7.591

311 25.722 31.627 50.121 6.941 57.349 57.062 57.349

313 —19.670 —26.544 —25.365 —lB.025 —46.215 —43.390 —43.437

322 3.429 —3.653 13.108 —5.393 —0.223 7.715 8.085

331 110.944 104.027 234.912 27.366 214.971 262.278 264.683

333 —29.152 —27.974 —63.229 —l.548 —57.l26 —64.777 —65.434

1 Coordenadas en bohr: 111= (1.77099799, 0,—0.59196436).

1 Componentes no nulas.

Tabla 5.16: Contribución cuadrupolar magnética al apantallamiento magnético
nuclear en el hidrógeno Hlt, 652,11 para las bases IV y V, evaluada según las
ecs. (5.45} y (5.65)“.
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Comp. 01,7012) 0:91 (Hz) aglfl,’(C.M.) 0121 (C.M.) amp, (Hz) au'p.’ (C.M.) a“:_p7(C.M.)
111 —37.556 -33.Bo2 -82.767 —2.327 41.353 45.094 —86.911

112 89.105 69.342 192.469 11.709 153.446 204.177 207.176

113 —35.264 —31.04e —7a.961 —5.e7a —ee.310 —32.639 415.118

121 —24.013 —35.004 —32.oe4 -20.962 —59.022 —53.026 —-5-l.186

122 27.712 29.236 56.114 3.603 56.943 59.807 61.153

123 —9.651 -—10.680 —16.023 0.206 —2o.331 -1s.a17 47.099

131 8.993 11.748 12.312 6.749 20.741 19.060 13.897

132 —9.651 —l4.386 —15.399 —4.228 —24.033 —19.627 40.342

133 9.344 4.566 26.652 -1.366 14.410 25.287 25.758

211 —24.013 —13.214 —57.121 3.444 —37.232 —-53.676 —32.702

212 —27.712 41.317 41.643 17.734 69.529 59.432 61.154

213 —9.651 —10.6ao —16.023 0.206 —20.331 45.1117 -—17.099

221 —37.599 —-18.427 -87.986 —1.07s -56.026 —89.06«¡ 419.7114

222 41.068 21.122 103.284 —5.810 62.191 97.474 98.802

223 —24.119 —13.714 -58.459 —5.916 —42.B33 —64.375 ——65.374

lV 232 20.138 28.360 30.093 11.630 48.497 41.723 42.966

233 —17.050 —7.909 —46.163 2.366 —24.959 —43.798 —44.6]5

311 3.993 5.595 22.343 —2.279 14.583 20.064 20.322

312 —9.651 —15.080 -—16.023 -5.233 —24.732 —21.306 —21.211

313 9.344 13.192 12.636 8.840 23.036 21.526 21.677

321 -9.651 —15.079 —16.023 -5.233 —24.730 —21.306 —21.210

322 20.133 23.006 40.844 3.822 43.144 44.666 45.31-1

323 —17.050 —22.a49 —21.973 —15.311 —39.399 47.234 —37.5-16

331 —55.467 —52.«154 417.443 -13.775 —107.922 —131.223 —132.361

332 96.072 90.355 203.426 23.359 186.927 227.285 230.122

333 —29.131 —28.601 —63.lB7 —1.543 —57.732 —64.730 —66.l.’37

Tabla. 5.17: Contribución cuadrupolar magnética al apantallam'iento magnético
nuclear en el hidrógeno H21’, 0576,71para las baáes IV y V, evaluada según las
ecs. (5.45) y (5.65)“.
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Bases

Comp.1 III IV V

111 xd 24.933 24.934 24.377

xr _2.177 —2.121 4.093

x 22.756 22.313 22.779

113 xd 20.930 20.932 21.007

xr —4.263 —4.u4 —4.326

.x 16.717 16.868 16.681

131 x" —17.022 47.090 47.003

xr 10.042 9.697 9.645

x —6.979 —7.393 4.357

311 x" 47.022 47.090 47.003

xr 6.558 6.496 6.553

x —10.463 40.594 40.449

333 x" 34.043 34.180 34.005

xr —13.116 42.991 —l3.106

x 20.927 21.190 20.900

H’or simetría

XLI, (CM) : xy‘y, (C.M)

XI.” (C-M) = XLII (C-M)

I Componentes no nulas.

'Ir‘abla.5.18: Susceptibilidad magnética mixta. dipoIo-cuadrupolo del amonio con

XL“ (C.M)

XL”: : Xy.zyu
Xy.yz =_Xz,::z
Xnyy (C-M)

origen en el c.m’[ utilizando formalismo torque.
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Bases

Comp. III IV V

ll
¡_¡ xgm (Rm) 256.695 253.124 257.733

x3”, (RH_) 257.108 257.423 257.009

Difl'. —o.413 0.700 0.775

113 x3.“ (Rm) 401.532 —100.717 400.314

xgm (m1,)- —100.784 —100.761 —100.757

Diff. —o.793 0.044 —0.056

122 ¿mmm 440.730 —14o.777 —l40.238

xg'fl1(RH,)—139.932 440.117 —139.894

Difl'. -0.798 —0.659 41.344

131 x;_fl1(RH,) —7.021 —4.732 4.427

xxl”, (11",) —6.979 4.392 4.353
Difl'. —o.042 2.661 2.930

133 XZ'p7(RH,) —115.965 417.347 —ll7.546

lefl1(RH¡)-ll7.l76 —ll7.306 417.115
Difl'. 1.211 —o.041 —o.431

212 x2'51(RH¡) -28.094 —21.638 —2l.186

x3.” (RHJ —22.756 —22.8|6 «22.776

Diff. 4.333 1.177 1.590

221 x1”, (Rm) 338.325 340.433 337.093

xgm mu.) 328.773 329.106 328.563

Difl‘. 9.552 11.332 3.535

Tabla 5.19: Susceptibih'dad magnética mixta dipoIo-cuadrupolo del amonio con orz­
gen en el Hlf utilizando formalismo torque, evaluada via las ecs. (5.67)“ y (5.77)".
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Bases

Comp. III IV v

223 xz‘flvmul) —95.456 401.321 404.571

x1,” (nm) —100.734 —100.762 —100.753

Din. 5.327 —1.059 —3.313

232 xz'fl7(Ru.) —2.162 —5.161 45.333

xk‘fl, (Rm) —6.979 4.394 —7.357

Difl‘. 4.317 2.233 0.525

311 xg'fiTmHl) 25.394 23.412 23.709

xxl,” (Rm) 26.378 26.409 26.553

Difl‘. —0.984 2.003 2.156

313 ¿mmm —3.410 —o.2oa —o.402

xxl,“ (11",) 0.o 0.o 0.o

Dífl’. —3.410 —o.203 —o.402

322 x1,“ (Rm) 26.801 25.552 26.394

xk‘fl, (Rm) 26.378 26.406 26.553

Difl. 0.423 —0.354 —o.159

331 x215, (Rm) 331.266 339.765 340.365

kamm) 330.661 332.103 332.110
Diír. 0.605 7.657 3.255

333 xgvfl,(Ru,) —52.196 —53.964 —55.103

xxl”, (Rm) —52.756 —52.816 —53.106

Difl'. 0.561 —l.l48 —1.997

f Componentes no nulas. I Coordenadas en bohr: H1 : (1.77099799, 0.0, ­
0691964363).
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Tabla. 5.20: Susceptibilidad magnética mixta dipolo-cuadrupolo del amonio con
origen en el Hat utilizando el formalismo torque, evaluada via las ecs. (5.67)“
y (5.77)“.

Bases

Comp. III IV V

111 xauu, (11",) —95.653 —99.024 —93.100
xgm (RH,) —94.420 —94.492 —94.336

Diíf. —1.233 —4.532 —3.764

112 xgda, (RH,) —311.aa4 —312.173 —309.715
x349, (RH,) —304.433 —304.768 —304.273

Diff. —7.451 —7.403 —5.442

113 xgfi.’ (RH,) —96.989 —101.546 —103.636
xgm (RH,) —100.784 —100.761 —100.757

Dirt. 3.795 —o.735 —2.879

121 xg‘flv (11",) 5.454 1.398 0.575
xgm (RH,) 0.0 0.0 0.0

Difl'. 5.454 1.393 0.575

122 xgfi,’ (RH,) 37.670 40.354 39.327
xgm (11",) 35.832 35.841 35.773

Diff. 1.838 ¿1.513 3.543

123 xgfi,’ (11",) —2.652 0.479 1.629
xx.“ (11",) 0.o 0.0 0.o

Diff. —2.652 0.479 1.629

131 x3.” (Rm) —3.377 —5.055 —6.232
xg'fl,’ (m4,) —6.979 —7.394 >—7.357

Difl'. 3.603 2.339 1.125

132 xgfl,’ (11",) —2.1o«¡ 0.169 1.048
xgm (RH,) 0.o —o.001 0.0

Dífl'. —2.104 0.170 1.043

133 xg‘p,’ (RH,) 57.983 58.671 58.773
x3.“ (RH,) 58.588 58.652 58.557

Diff. —0.605 0.019 0.216
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Bases

Comp. III IV V

211 xgmmm) 103.000 104.576 103.675

ka (RH,) 101.478 101.590 101.423
Difï. 1.523 2.988 2.252

212 xg‘mmm) —18.648 —19.218 —20.198

xxm (RH,) —-22.756 —22.816 —22.776
Difï. 4.108 3.593 2.573

221 xi‘..fl.,(RH,) —201.863 —2oo.261 —199.346

xk”? (Rm) 493.520 —198.770 —198.448
Difl'. —3.343 —1.491 —0.898

222 x:,,,,(RH,) —203.429 -206.203 —205.469

x1,“ (11",) —202.955 —203.130 —2o2.a47
Diff. —o.474 —3.024 —2.623

223 xi‘..¡,7(Ru,) —100.051 —100.994 401.743

x1,“ (11",) —100.734 —100.762 —100.753
Difl'. 0.733 —o.232 ——0.994

232 xg‘flTmm) —5.806 —4.836 —5.037

X1;_BT(RH¡) —6.979 —7.394 —7.357
Difl'. 1.173 2.558 2.320

233 x11‘fl.,(RH,) 100.429 101.627 101.794

x11‘,,1(RH,) 101.478 —101.417 101.423
Difl'. —1.o4s 0.037 0.370
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Bases

Comp. III lV V

311 xgfl.’ (1114,) 26.450 26.266 26.968
x5“,1 (RH,) 26.378 26.408 26.554

Diff. 0.072 —o.142 0.414

312 x1;_p.,(RH,) —o.600 1.222 1.012
xgfi.’ (Rm) 0.o —o.oo1 0.0

Ditr. —0.609 1.223 1.012

313 xxi“ (RH,) 1.706 0.104 0.201
xgm (R143) 0.o 0.o 0.0

Diff. 1.706 0.104 0.20!

321 xgfl,’ (RH,) -—0.609 1.242 1.007
xau” (11",) 0.0 0.0 0.o

Diíf. -—0.609 1.242 1.007

322 xn'fi.’ (Rm) 25.747 27.702 23.123
x3.“ (RH,) 26.378 26.407 26.553

Difl'. —-0.631 1.295 1.575

323 xau” (RH,) 2.955 0.133 0.346
xk!“ (nm) 0.o 0.o 0.o

Difl'. 2.955 0.183 0.346

331 xau“ (Rm) —165.633 —169.877 —17o.132
xau“ (RH,) —165.330 —166.049 —166.055

Diíf. —o.3o7 —3.323 —4.127

332 x7“, (RH,) —2ae.393 —294.239 —294.753
x3)“, (RH,) —-286.361 —287.611 —237.exe

Din". —o.532 —6.628 —7.137

333 xglfl.’ (11",) —52.197 -—53.968 --55.096
x3.” (Rm) -52.756 -—52.815 —53.1oc

Difl'. 0.559 —1.153 —1.989

1’Componentes no nulas.

Xy.:lu (¡12) = X:,yz (112) yXxlly =XLI:
1 Coordenadas en bohr: Hz = (-0.385499. 1.53372925, —0.591964363).
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5.6.5 Molécula de Hexafluoruro de Azufre

Para esta molécula se han utilizado cinco conjunto de bases Gausianas cuyas

especificaciones, energías y el número de electrones, calculados via la regla de

suma de Thomas-Reiche-Kuhn, se detallan en la Tabla 5.21.

Bases Esquema de contracción Número de Número de SCF

GTO CGTO GTO CGTOS energía (a.u.) l/3(P0,Pu)" n

l (l4lep4d/1056p4d) [755p2d/553p2d] 380 190 —994.200480 48.7 70

n (lelOpZdlf/lls7pld) [655p2dlf/655pld] 293 205 —994.32227s 56.3 7o

lll (I3siop2d1r/11s7p1d) [655p2dlf/695pld] 293 205 494929475 55.7 7o

IV (l3lep2dlf/lls7pld |6s5p2d1r/6s5p1d] 293 205 494902433 55.9 70

v (13510p2d1r/11s7p1d [6s5p2d1r/6s5p2d] 329 241 —994.312990 60.4 70

"‘ Regla de suma de Thomas-Reiche-Khun

'l‘abla 5.21: Especificación de bases y energías SCF, para la molécula de hexafluo­
ruro dc azufre.

El conjunto de base I, construído por Sadlej [101], fue especialmente diseñado

para obtener propiedades de origen eléctricos pero han demostrado dar muy bue­

nos resultados de propiedades moleculares con poco esfuerzo computacional. La

base ll es la empleada por Lazzeretti [92], formada a partir de las tablas de Mc

Lean y Chandler [50] para azufre y de las de Van Duijneveldt [51] para el fósforo.

Las funciones 3d sobre el S tienen exponentes 1.5 y 0.5 [93] y sobre el flúor 1.0 [94]

y el conjunto de funciones ¡{fsobre el S tienen también exponente 1.0 [93].

Como se verá en las siguientes Tablas, estas bases no reproducen los resultados

con la precisión deseada; es por ello que se ha utilizando el método de optimización

de exponentes, ya sea minimizando la energía SCF (base III) o maximizando la.

contribución paramagnética de la susceptibilidad, bases IV y V (método descripto
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en capítulos anteriores).

Los exponentes determinados son 0.65 para las funciones 3d sobre el S y 0.90

para las funciones ¿[sobre el F, para la base III método de búsqueda del minimo

de energía). Para la base IV ( método de búsqueda delimáximo xp) los exponentes

fueron 0.15 para las funciones 3d sobre S y 0.90 para las ¡”sobre el F. Por último

la base V se obtuvo expandiendo el conjunto de funciones 3d de la base lV para

el flúor en dos conjuntos con exponentes 2.210 y 0.656, empleando el método (lc

Dunning [16].

Para esta molécula no fue posible utilizar su simetría máxima, Oh, debido

a que el grupo Abeliano más grande implementado en el programa SYSMOenla

aproximación RPA es el Dzh. Ello trajo aparejado un particionamiento (le los

archivos de salida debido al incremento de tamaño en los mismos ( por ejemplo el

de integrales bielectrónicas en la base molecular ocupaba del orden de 2 Giga). La

geometría usada fue la obtenida experimentalmente por Herzberg [102]. Los cs­

quemas de contracción y las energías autoconsistentes para cada base se describen

en la Tabla 5.21.

El número de electrones predicho por la regla de suma de Tliomas-Reiclie-Kliun

oscila entre el 70 y el 85 % del valor exacto. Este resultado si bien es satisfactorio

comparándolo con los de las otras moléculas anteriormente citadas (cuyo número

de electrones es 7 Vecesmenor), no alcanza, como se verá, para una descripción

realista de la distribución de carga.

En las Tablas 5.22 y 5.23 se han volcado los valores no nulos para las suscep­

tibilidades mixtas dipolo-cuadrupolo, tanto en el formalismo momento angular

como en el formalismo torque, respectivamente. En ambas tablas el origen fue

tomado en el átomo de fluor, debido a que el azufre se halla en el c.m y por la
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Bases

Comp.I1 l II III IV V

113 xgflvmpl) 10535.3 7976.9 7393.7 7544.9 4996.5

xgfivmn) 4632.0 3399.9 3762.9 3531.6 2454.0

Difl'. 5903.3 4077.0 4130.3 4013.3 2542.5

131 xg',,,(np,)—1013.3 —936.2 —363.1 —762.l —3479

xklflvmn) 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0

Dm. —1013.3 —936.2 —363.1 —762.1 —3470

311 xgmmh) —15440 —1300.0 —1254.3 —-1177.2 —3130

¿”mm —15440 —1300.0 —1254.3 —11772 —3130

Diff. 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0

333 xg'flvmn) 3033.0 2600.0 2503.3 2354.4 1636.0

xgmmr.) 3033.0 2600.0 2503.6 2354.4 1636.0

Difl‘. 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0

x2,11: Xy.y¡
XLII =Xy.:y
Xl.zz =Xnyy

t Coordenadas en bohr: F¡ : (0l 0,2.99555314).

1 Componentes no nulas.

(l)

Tabla 5.22: Susceptibilidad mixta dipolo-cuadrupoloi, con origen en cl átomo de
191,evaluadas via las ecs. (5.26)“ y (5.5.9)" en el formalismo momento angular.
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Bases

Comp.1 I II III IV V

113 xgfivmp.) 10232.7 9411.2 9310.7 0090.7 667l.l

x:_p7(Rp,) 4416.6 4376.0 4220.2 3977.3 3091.2

Difl'. 5016.1 5034.4 5002.5 4913.4 3579.9

131 x113, (1115,) 259.7 —690.9 —521.1 —351.7 —503

xgflv (Rm) 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0

Difl'. 259.7 —690.9 —521.1 —351.7 —50.3

311 xg'flvmm) —1472.2 —14509 —14095 —1325.0 —1030.4

¿Mmm —1472.2 —1450.9 —1409.5 —1325.0 —1030.4

Diff. 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0

333 x;_fl7(Rp,) 2944.4 2917.0 2019.0 2651.5 2060.0

X:_fl1(RF¡)2944.4 2917.0 2019.0 2651.5 2060.0

Difl'. 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0

X1.“ (Fl) = Xymz(Fl)

XIII: =Xy.zy
Xz,z: =thy

(l)

t Coordenadas en bohr: F1 = (0, 0,2.99555314).

I Componentes no nulas.

Tabla 5.23: Susceptibilidad mirta dipolo-cuadrupoloi, con origen en el átomo dc
FT, evaluadas via las ecs. (5.67)“ y (5.77)” en el formalismo del torque.
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simetría de la molécula todas las componentes de la susceptibilidad son nulas si

se elige esc punto como origen. Ambos formalismos dan resultados similares y son

por Io tanto igualmente confiables. Dado que por el momento la única manera de

controlar la confiabilidad de los resultados es a través de la comparación de las

ecuaciones (5.26) y (5.59) para cada componente, se efectúa esta comparación en

las 'l'ablas 5.22 y 5.23 .

Se debe notar que debi'do a la simetría de la molécula las componentes 311 y

333 son idénticas (el átomo de llúor considerado se halla sobre el eje z); por otra

parte la componente 131 parece estar mejor lograda (DiflEO) que la 113. Se ve

claramente que la calidad de la base no es buena. y su discrepancia no es aceptable

(difieren en un 50 ‘70)si bien hay mejoras a medida que se incrementa el número

dc funciones de base.

Para poder entender más claramente cual es la razón de esta diferencia, se

analizan por separado las contribuciones diamagnéticas y paramagnéticas de la

susceptibilidad mixta dipolo-cuadrupolo (ver Tabla 5.24). Es interesante remar­

car que ambas contribuciones son del mismo orden pero de signos opuestos, de

modo que el resultado final para xl” es un número pequeño obtenido como di­

ferencia de dos números muy grandes. Obsérvese además, que Xfm, como ya se

mencionó, es casi insensible a la calidad de la base y cumple exactamente con la

transformación (5.59) cualquiera sea la misma. Para el estudio de la contribución

paramagnética se lla evaluado xïgp) (componente paramagnética 113 asumiendo

que los teoremas hiperviriales se cumplen exactamente) y se ha calculado la x’l’la

en la aproximación RPA. Ambas aparecen en la Tabla 5.24. El grado de discre­

pancia entre ambas susceptibilidades va desde un 19 % a un 8 ‘70,a medida que

mejora la calidad de la base. Además la. confiabilidad del test que se propone,
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‘Bases

Comp. Contribución I Il III IV V

113 (A,),,a,g 4947.3 —4027.04099.0 4200.0 4611.0

y (131)",9" 4961.7 4964.0 4962.0 4962.0 4959.0

131n 0151” 1013.3 937.0 363.0 762.0 343.0

113c (317)“, 41149 42393 42771 42733 43344

(237mm, 46039 46039 46039 46039 46039

01'52" 4390 3140 3263 3251 2195

ü (-4014: = -(A1)1,31 = (¡402.23 = (-4024:

l’ Difil es la diferenciaentre (541),“; y (Down.

"' (A7)1_13= (Afina (A7)1,31 = (A1)2.32 = 0

d Difl'2 es la diferencia entre (Afina, y (D7)..p¡7.

Tabla 5.24: Dependencia de las contribuciones diamagnéticas y paramagne’ticas
(esta última calculada a través de la ec. (5.26)“ y de la ec. (5.59)“) de la suscep­
tibilidad mixta dipolo-cuadrupolo, con origen en el átomo de FT, evaluada para la
componente x¡'¡¡3(Rp¡) presentada en Ia Tabla 5.22.

Bases

Comp. I II III IV V

113 xfllamh) 35336 35337 35333 35333 35375

¿“(REV 45350 47910 -27995 -23343 40379

xflfinm)” 41254 41937 42125 42356 43422

Diff“. 5904 4077 4130 4013 2543

“ Contribución paramagnética evaluada via RPM.

l’ Contribución paramagnética esperada I.

c = XTJJ(RFI)— 135mm)

Tabla. 5.25: Incidencia cuantitativa de las condiciones (5. 78)” y (5.79)“ sobre las
condiciones de invariancia generales dada por la ec. (5.59).
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vc. (5.59), cs el mismo tanto para la Tabla 5.22 como para la Tabla 5.23 (ob­

servar por ejemplo el número 2543 para la Base V), y observándose que el 8 %

de diferencia que muestra la Tabla 5.23 aparecía previamente como un 50 % de

discrepancia en la Tabla 5.22, puesto que se estaba sumando a ambos términos

paramagnéticos la misma gran contribución diamagnética.

Para entender más claramente esta discrepancia se procede a. desglosar la

ecuación (5.59) para ambas componentes, como se realizó en la sección prece­

dente, ecuaciones (5.48) y (5.51). A través de un análisis numérico, para cada

base involucrada, de cada una de las relaciones que se desprenden de este des­

glose, ver ecuaciones (5.52) a (5.58), se observó que las ecuaciones responsables

de las diferencias presentadas en las Tablas 5.22 y 5.23 son las siguientes:

C 2 i .

A1 = 2mccñ Rd<al7'f‘laafi(¡")|_7><JlPuIa,>)g_,,\udA
e Í

= W(<alflfiv(r )la>dv6a1‘ <all‘fiv(rl)la>da)

= D1 (5.78)

2
2 . .

A7 = —e— Z: — Re(<alP5I]><]Ipflla>)ea,¿ew,\udfid,\da
6m3c2ñ #n wJ-a

CZ ' 2

= _6mec2nd’3(dvó"7 _ dad")

D1 (5.79)

siendo ne el número de electrones.

En la Tabla 5.25 se detalla. la incidencia. de estas ecuaciones sobre las com­

ponentes 113 y 131 evaluadas en el formalismo impulso angular para el átomo

de fluor. Es evidente que la condición (5.79) varía más lentamente que la con­

dición (5.78). En efecto, a medida que progresamos desde la base I a la V la
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condición (5.78) difiere desde un 21 % a un 7 % de su valor esperado mientras que

la condición (5.79) lo hace desde un 30 % a un 14 %. En el presente trabajo sc

toman como referencia los valores medios evaluados sobre el estado fundamental

la), puesto que éstos no se ven fuertemente afectados por la calidad dc las bases

empleadas (ver Tabla 5.25). Puesto que la ecuación (5.79) se halla relacionada

con ne, las observaciones señaladas son coherentes con la pobre representación dc

la regla de Tliomas-Reiche-Kuhn previamente observada al tratar la Tabla 5.21.

Observando ahora los resultados para las distintas contribuciones al apanta­

llamiento magnético cuadrupolar (sólo para el átomo de flúor por la simetría dc

la molécula), presentados en la Tabla 5.26, se ve que a medida que se mejora la

base los valores obtenidos a través de las ecuaciones (5.45) y (5.65) convergen.

Como ya se ha señalado, no existen valores experimentales para verificar esta pro­

piedad, sin embargo la buena concordancia entre las dos últimas columnas de la

Tabla 5.26 indica que la función de onda utilizada es de una calidad suficiente

como para describir correctamente este tensor (aa_5.,).

Por lo tanto, de los cálculos realizados con esta molécula, de características di­

ferentes a las tratadas anteriormente, se puede concluir que los buenos resultados

obtenidos para el tensor apantallamiento cuadrupolar magnético muestran que la

carga cerca del núcleo esta bien reproducida por la función de onda, no asi la

distribución de carga lejana al núcleo como se vió en el caso del tensor susceptibi­

lidad mixta dipolo-cuadrupolo. Para mejorar estos últimos resultados se debería

optimizar y ampliar el conjunto de funciones de polarización, lo cual conduce a

un esfuerzo y capacidad computacional mucho mayor que la.ya comentada.
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Compagmwn «gm (F1) ailfl1(C.M.)a:'fi1(C.M.)amm) a,,_,,,(c.M.)agmmM.)
1 113 739.6 516.2 2802.0 —1220.8 1255.8 1581.2 1809.5

131 —121.3 —221.8 —121.3 —221.8 —343.1 -—343.1 -—343.1

311 —121.3 —124.4 —724.6 70.4 -245.7 —654.2 —654.2

333 242.6 248.8 1449.2 —140.8 491.3 1308.4 1308.4

11 113 739.6 630.7 2798.8 —1031.2 1370.4 1767.5 1810.1

131 -—12l.2 —224.8 —121.2 —224.8 —345.9 —345.9 —345.9

311 -—121.2 —127.6 —724.1 63.3 —248.7 —660.9 —660.9

333 242.3 255.1 1448.3 —126.6 497.4 1321.7 1321.7

111 113 739.6 610.0 2800.0 —1050.1 1349.6 1749.9 1833.5

131 —121.2 —222.2 —121.2 —222.2 —343.4 —343.4 —343.4

311 —121.2 —125.8 —724.1 65.9 —247.0 —658.2 —658.1

333 242.3 251.6 1448.2 —13l.9 493.9 1316.2 1316.2

1V 113 739.1 623.8 2798.3 —1066.5 1362.9 1731.8 1794.5

131 —121.2 —-224.9 —121.2 —224.9 —346.1 —346.1 —346.1

311 —121.2 —130.0 —724.4 66.4 —251.2 —658.0 —658.0

333 242.4 260.1 1448.8 —132.8 502.5 1316.0 1316.0

V 113 738.8 669.7 2795.3 —1049.4 1408.5 1745.9 1793.8

131 —121.2 —237.1 —121.2 —237.1 —358.4 —358.4 —358.4

311 —121.2 —139.8 —724.4 69.1 —261.0 —655.3 —655.4

333 242.5 279.6 1448.9 —138.1 522.0 1310.7 1310.7

t Coordenadas en bohr: F¡ = (0, 0,2.99555314).

t Componentes no nulas.

(m= (m.
02.221“) = “vdy1Fl1 y

02.221“) = 0mm (F1)

Tabla. 5.26: Contribución cuadrupolar magnética al apantallamiento magnético b
para el átomo de F“, los apantallamientos en el c.m se evaluaron a través de las
ccs. (5.45) y (5.65)“ en el formalismo del torque.
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En este capítulo se resumirán los resultados obtenidos en los capítulos 3 a 5,

los cuales han sido publicados en las referencias [77,80,103-108].

La experiencia con la serie isoelectrónica del alP fue el punto de partida de

todo el trabajo aquí expuesto. Permitió familiarizarse con un nuevo código que

calcula funciones de onda ab initio de muy buena calidad, proveyó una herramienta

fundamental para cálculos futuros como es la optimización y expansión de los

exponentes que se utilizan para generar las funciones de onda atómicas, y condujo

a resultados en excelente acuerdo con los datos experimentales (Tablas 3.6 a 3.14).

Al tratar propiedades magnéticas, un requerimiento escencial es la invarian­

cia ante transformaciones de medida de los potenciales electromagnéticos. Aún

cuando se utilicen bases muy extensas ésta no resulta siempre garantizada, espe­

cialmente para los tensores susceptibilidad. En esos casos una eventual concor­

(lancia con los datos experimentales puede ser completamente fortuito.

En esta tesis se obtuvieron condiciones de invariancia muy generales a partir

del cumplimiento del teorema del hipervirial, generalizando la propuesta de Ge­

crtsen [19] a distintos formalismos, donde se debió recurrir a bases muy extensas

para garantizar la invariancia de la corriente y de la carga. Las Tablas 4.2 a 4.5,

muestran la calidad de la función de onda obtenida a partir de un extenso conjunto

dc bases, previamente optimizado.

Las reglas de suma que se desarrollaron en la transformación de Landau, mues­

tran la concordancia entre invariancia de medida y ecuación de continuidad

Observando las Tablas 4.17 a 4.31, se muestra que la. incorporación del operador

virial, van, incrementa la severidad de los exámenes realizados a la función de

onda. De este modo, los resultados presentados son alentadores y permitirán en

el futuro, para otros sistemas, evaluar la flexibilidad, calidad y confiabilidad de
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las autofunciones obtenidas utilizando RPA o cualquier otro método de cálculo

aproximado.

Lo anteriormente expuesto permitió la posibilidad de investigar otras medi­

das, aqui no explicitadas, como es el caso de la Tesis de Licenciatura de la Srta.

Pía Béccar Varela donde se ha implementado la medida Longitudinal, y se han

verificado el cumplimiento de dichas condiciones utilizando diferentes formalismos.

En un futuro muy cercano se planea trabajar con otras medidas pero esta vez

incluyendo el método de transformaciones continuas del origen de la densidad de

corriente (CTODZ) originado en una sugerencia de Keith y Bader [109, 110] y

perfeccionado y puesto a punto por Lazzeretti [87]. Con este método (que incluye

al de Geertsen) se asegura automáticamente la invariancia de corriente y carga,

requerimiento físico fundamental.

Por último, del análisis de las propiedades magnéticas de distintas moléculas

en un campo magnético estático no uniforme, calculadas en el capítulo 5, obser­

vamos que la convergencia entre los valores teóricos evaluados y el cumplimiento

de las reglas de suma obtenidas para un cambio de origen, deducidas en este

trabajo, dan cuenta clara de la calidad de las bases con las que se trabaja y la

precisión de los resultados obtenidos. Además, la convergencia de las estimaciones

teóricas proveyeron funciones de onda crecientes en tamaño y en calidad, como

es el caso de H20,NH3,CH4. Las predicciones obtenidas para las contribucio­

nes paramagnéticas en los formalismos torque y momento angular, las cuales sólo

son exactas para una expansión en un conjunto completo de funciones de base,

son prácticamente idénticas en el caso de las bases extensas, sugiriendo que la

saturación en dicho conjunto ha sido virtualmente encontrada, para ello hasta

comparar las Tablas 5-12 con la 5-18, la 5-13 con la 5-19 y la 5-l4 con la 5-20,
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para la molécula (le amonio. Se debe destacar que los requerimientos (le inva­

riancía para cl caso (le propiedades magnéticas derivadas de la inliomogeneidad

(le los campos son mucho más estrictas que para el caso de campos uniformes.

Por esa razón, para Ia molécula de hexafluoruro de azufre aún no se ha llegado,

con las bases construídas, a obtener una función de onda que posea la precisión

deseada para nuestros resultados. En particular, la no saturación de la regla de

suma dc Thomas-Reiche-Khun, en el formalismo velocidad, da cuenta que aún no

se alcanza una descripción realista de la distribución de la carga (Tabla 5-21).

En esta tesis, si bien se ha desarrollado la teoría para los operadores multipo­

lares de orden arbitrario, sólo se han implementado, computacionalmente, las sus­

ceptibilidades mixta dipolo-cuadrupolo y apantallamiento cuadrupolar magnético.

Aún restan estudiar varios operadores de gran interés como por ejemplo la con­

tribución cuadrupolar al poder rotatorio óptico y al apantallamiento electro­

magnético, proyecto que se abordará en un futuro cercano.

Es de esperar que las contribuciones a las propiedades moleculares magnéticas

que surgen de la no uniformidad del campo magnético, sean muy pequeñas y por

lo tanto difícilmente medibles en una escala macroscópica. Para tener una idea del

orden de magnitud de las cantidades evaluadas, dado que se trabajó en unidades

atómicas, el factor de conversión a cgs e.m.u para el ama, es el radio de Bohr

a0 2 0.52917 x 10“°cm. Para pasar a SI, debe además multiplicarse por 10‘2.

Así, para Xa'p-yel factor de conversión de a.u. por molécula a cgs e.m.u. por mol

es agN z 4.723 x 10’lo y el factor de conversión de cgs e.m.u. por mol a SI para

la susceptiblidad mixta es 0.1. Por esta razón, la prdeicción de estas pequeñas

cantidades no puede por el momento tener una corroboración experimental, debido

que hasta el presente no se han podido construir electroimanes suficientemente
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potentes. Los progresos en los diseños y construcción de los mismos ha hecho

posible alcanzar campos continuos de hasta 50 T, simultáneamente estos imanes

ya.en régimen pueden pulsar campos alrededor de 1000T (Los Alamos, Ref. Ill

Este fantástico avance nos alienta. a pensar que en un futuro próximo pueden llegar

a medirse susceptibilidades y apantallamientos multípolares.a''//
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