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

Diciembre 1996

Resumen

Se analiz6 el Hamiltoniano de una molécula en un campo electromagnético arbi-
trario en la medida de Bloch, para definir operadores correspondientes a los momen-
tos multipolares y campo electromagnético creado por los electrones. Se aplicé la
teorfa de perturbaciones de Hartree-Fock dependiente del tiempo (TDHF) para eval-
uar los momentos electrénicos inducidos y los campos magnéticos en los niicleos.
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 conmutacién y reglas de suma mecano-cuénticas, se derivaron
condiciones generales para la invariancia de propiedades magnéticas ante una trans-
formacién 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 numeéricas para las moléculas de H,O, HF, NH3, CH4 y SFq, en campos
magnéticos estiticos, uniformes y no uniformes, en el marco del formalismo RPA
(Random Phase Approximation) utilizando, a orden cero, funciones de onda Hartree

Fock de alta precision.

Keywords: 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
H,0,HF,NH;, CH4 and SFg, 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 intrinsecas, como por ejemplo momentos magnéticos nucleares permanentes,
ha sido ya bien descripta a través de la teoria mecano-cudntica, mediante tenso-
res de segundo orden; como el de susceptibilidad magnética estatica [1] y el de
apantallamiento magnético nuclear {2]. Las trazas de estos tensores se comparan
habitualmente con las propiedades moleculares que se miden experimentalmente
en fase isétropa, y su interpretacion fenomenoldgica puede ser interpretada me-
diante una teoria fisica sencilla: el campo magnético estatico homogéneo y los
momentos magnéticos nucleares intrinsecos inducen corrientes estacionarias en la
distribucién de carga electrénica 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 [4].

Asimismo se ha extendido la teoria para campos dependientes del tiempo,
asociados con una onda monocromitica plana, introduciendo la idea de suscepti-
bilidades y apantallamientos dindmicos que dependen de la frecuencia de la per-
turbacién externa [5, 6).

En cambio son poco conocidos los fenémenos observados cuando la molécula
se halla inmersa en uh campo magnético no uniforme, tema central de esta tesis.
El problema puede ser abordado trabajando con una expansién 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 transformacion de medida,
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que conduce a una expansién multipolar. El Hamiltoniano de interaccion 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 (6.

Es de esperar que las contribuciones a las propiedades moleculares magnéticas,
que surgen de la no uniformidad del campo magnético, sean muy pequenas y por
lo tanto dificilmente medibles en una escala macroscépica. Al nivel molecular,
sin embargo, ha sido demostrado que multipolos magnéticos de orden superior
pueden producir una contribucién detectable al apantallamiento nuclear y por lo
tanto al corrimiento quimico (7, 8]. A grandes distancias de los nicleos, el campo
magnético inducido por una densidad de corriente electronica se debe basicamente
al dipolo magnético asociado al flujo de carga. En las regiones mas cercanas,
sin embargo, se hace significativo el campo local, que actia sobre los nicleos
que tienen un momento magnético permanente, que sera afectado por términos
de orden superior al del dipolo magnético electrénico. En otras palabras, un
anilisis de los apantallamientos magnéticos nucleares en términos de los multipolos
magnéticos de grupos quimicos vecinos puede ayudar para comprender el papel
que juegan diferentes dominios de la distribucién electrénica y pesar por lo tanto

el conocido efecto de anisotropia magnética (7, 9.

En el Capitulo 1 se definen las propiedades moleculares de segundo orden para
campos arbitrarios y se desarrollan las expresiones mecano-cudnticas que permiten
calcularlas a partir de las soluciones exactas de la ecuacién de Schrédinger. Si bien
parte de las ecuaciones presentadas han sido recopiladas de la literatura, es original

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



los campos.

En el Capitulo 2 se discute el formalismo autoconsistente de Hartree-Fock de-
pendiente del tiempo (TDHF) que permite encarar en forma practica el problema
mecano-cuantico descripto en el Capitulo precedente. En particular se analiza la
aproximacién RPA (Random Phase Approzimation) al propagador de polarizacién
y se deducen las ecuaciones que permiten su implementacién computacional. Las
propiedades moleculares de origen magnético deben verificar condiciones de in-
variancia rototraslacional que corresponden a que se satisfagan reglas de suma
mecano-cuanticas sumamente generales. En este capitulo se analiza la aplicabili-

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

La evaluacion numérica de las propiedades magnéticas, introducidas en el
Capitulo 1, se llevé a cabo desarrollando subrutinas originales que se adicionaron
y forman hoy parte del conjunto de programas ab-initio SYSMO [14]. Este calcula
la solucién autoconsistente (SCF) de la funcién de onda electrénica para moléculas
poliatémicas empleando una base de funciones atémicas Gausianas centradas en
los nicleos. Una de las maneras de asegurar que la solucién autoconsistente ha-
llada corresponde al limite Hartree-Fock es verificar que la energia converge a un
minimo que no mejora ampliando el subespacio de trabajo generado por la base
atémica. Para el caso de propiedades moleculares de origen magnético existe un
test mas severo para determinar la calidad de la funcién de onda y consiste en la
verificacién del requerimiento fisico de invariancia de esas propiedades respecto de
la eleccion del origen de coordenadas. En la aproximacidn algebraica todo cédlculo
es finito y por lo tanto la comparacién de las propiedades moleculares magnéticas
evaluadas para distintas elecciones de dicho origen de coordenadas es una me-

dida mucho més 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 calculos aproximados que se describen y se demuestra ademas que
las relaciones de invariancia que deben verificar obedecen a condiciones mucho
mas generales derivadas del teorema hipervirial (10] y que corresponden a una
requerimiento fundamental que es la verificacién de ia ecuacién de continuidad

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

En particular, en el Capitulo 3, se ejemplifica el método empleado para mejorar
la calidad de la funcién de onda perturbada a primer orden por el campo magnético
externo. Para ello se determinaron los mejores exponentes de las funciones de
polarizacién utilizando los métodos propuestos por Huzinaga y Dunning [15, 16].
Estos exponentes se hallaron maximizando la contribucién paramagnética de la
susceptibilidad magnética [17], por ser esta una propiedad variacional. Por ultimo,
se incrementd el tamaiio del subespacio de funciones de polarizacién, y por lo tanto
la calidad de la funcién de onda, expandiendo los exponentes obtenidos [18]. Esta
metodologia, si bien desarrollada explicitamente para compuestos fosforados, sc

utiliz6 en cada uno de los cdlculos presentados en esta tesis.

En el Capitulo 4 se estudia la invariancia de medida para susceptibilidades y
apantallamientos magnéticos. Se investiga la aplicabilidad de reglas de suma y
relaciones mecano-cuénticas generales, deducidas en el Capitulo 2, para la deter-
minacion 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 tedricos 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 expresion para la contribucién diamagnética de la
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susceptibilidad en términos del propagador de polarizacién, es decir, en el mismo
nivel de aproximacién que se emplea para describir la contribucién 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 funcién de onda. Mediante la aplicacién de relaciones hiperviria-
les, en esta tesis se investiga bajo que condiciones la propuesta de Geersten es
invariante también ante transformaciones de medida mas generales, que involu-
cran cambios de formalismo. La medida de Landau fue elegida porque ya habia
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 seftalar 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 teoria de perturbaciones de Hartree-Fock acoplado
(CHF), que han dado muy buenos resultados para las propiedades magnéticas
mencionadas. Poseen la caracteristica que todas las componentes del tensor apan-
tallamiento magnético nuclear son independientes de la eleccién tanto del origen
de medida como del origen de coordenadas, independientemente de la calidad y
tamafo de la base de funciones atémicas 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, ocurria lo
contrario. Por esta razén Lazzeretti y Zanassi proponen actualmente desdoblar el

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



de corriente electrénica cuando se trabaja con campos eléctricos y/o magnéticos
estdticos y uniformes, CTOCD-DZ (aniquilacién de la contribucién diamagnética)
y CTODC-PZ (aniquilacién de la contribucién paramagnética) [12]. De este modo
han efectuado una nueva demostracién de que la distincion entre contribucion
diamagnética y paramagnética es completamente arbitraria, y que lo que tiene
significado fisico es la corriente electronica 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 estatico con gradiente uniforme. Se introducen asi
nuevos tensores de tercer rango: la susceptibilidaa 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
transformacién 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-
macién RPA, para implementar dichos tensores en el programa ab-initio SYSMO, y
se efectia un analisis cuantitativo con funciones de onda de calidad creciente, que
incluye la verificacién de las nuevas condiciones de invariancia, las que proveen
un test preciso de la calidad de la funcién de onda empleada y de la consistencia

interna de los resultados.



Propiedades Moleculares de

Capitulo 1
Segundo Orden



La estructura clectronica de una moléecula esta gobernada, a orden mas bajo,
por la interaccion culombiana entre electrones y nicleos. I%sta estructura se ve
modificada por la presencia de interacciones adicionales, originadas debido a la
presencia de campos producidos por los momentos multipolares de los propios
micleos o a la aplicacién de campos electromagnétlicos externos. Al resolverse cl
problema mecano-cuidntico, la energia molecular pucde desarrollarse cn serie de
potencias cn las perturbaciones actuantes, ya sea multipolos nucleares o campos
externos, identificandosc cada término del desarrollo con propiedades moleculares
medibles bajo distintas circunstancias. Se denominan propiedades de Segundo
Orden a aquellas que contribuyen a la energia en un término que es bilineal en las
perturbacioncs actuantes |5, 25].

El presente capitulo se desarrolla de la siguientc manera. 19n la seccién 1.1
se definen clasicamente las propiedades de segundo orden y los momentos elec-
tromagnéticos multipolares, en la seccion 1.2 se introduce el formalismo cuantico
mediante los operadores correspondientes, y por iltimo, en la seccidon 1.3 se discute
como, en el marco del formalismo del propagador de polarizacion, se obtienen las
propiedades de segundo orden a partir de los respectivos operadores y funciones
de onda. Mientras que el presente capitulo corresponde a una formulacién exacta
de la propiedades de segundo orden, cn el Capitulo 2 sc analizaran los métodos
aproximados que permiten abordar en forma practica la resolucién del problema

mecanocuantico.
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1.1 Definicion de propiedades moleculares de
segundo orden

En esta seccién se presenta la definicién formal de las propiedades de segundo
orden. Se analiza primero el caso mnds simple de un campo externo estaciona-
rio y uniforme, introduciendo los conceptos complementarios de contribucién en
segundo orden a la energia y propiedad de respuesta lineal. Se estudia luego el
caso general de la energia de una distribucién de cargas y corrientes en un campo
externo no uniforme, lo cual conduce naturalmente a la definicién de multipo-
los electromagnéticos de orden arbitrario. Finalmente se discute la definicion de
propiedades de segundo orden en un campo arbitrario, tanto en términos del de-
sarrollo de la energia 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 introduccién se considera primero el caso de un campo electromagnético
externo uniforme, que permite presentar las ideas fisicas basicas en ¢l marco de

una formulacién matematica sencilla.

Propiedades de segundo orden como coeficientes en ¢l desarrollo de la
energia

La nube electrénica 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 subindice I corresponde a los nicleos que poseen spin no nulo. lin general,
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la energia molecular se podrd desarrollar en serie de potencias de E, B y m,,

obteniéndose, hasta segundo orden

E = EO E®
EVN= . .E-m-B (1.1)

| .. . - - SRS
E(’):»-éE-a-E Q-B-x-B-~E-n~B~I~ZB-a.-m, Y E-A m; (1.2
1 1

Los coeficientes que aparecen en E(') corresponden a propiedades moleculares de
primer orden, j¢ y m, los momentos dipolares eléctrico y magnético permanentes
de la molécula, respectivamente. Los distintos términos que contribuyen a E(?)
describen propiedades moleculares de segundo orden.

El término cuadrético en E define el tensor polarizabilidad eléctrica a, y repre-
senta la interaccién entre el momento dipolar eléctrico inducido, g™ = aq,Ep,
y el campo externo E. Andlogamente, el término que contiene el tensor suscep-
tibilidad magnética ¥ describe la interaccién entre el dipolo magnético inducido,
mi*? = x,.,Bs, ¥ el campo magnético externo B. Kl tensor susceptibilidad mixta
K describe indistintamente el dipolo eléctrico inducido por B o el dipolo magnético
inducido por E, que interactia con E o B respectivamente, como se discute con
mas detalle en la siguiente seccion.

Los términos proporcionales a los tensores apantallamiento magnético o y
magnetoeléctrico X', corresponden a la energia de interacciéon, —m, - B entre
los dipolos nucleares permanentes m,, y ¢l campo magnético inducido en cada
nicleo I por la presencia de los campos externos magnético, B! = —g!, B, y
eléctrico, Bir®' = X! E,. El tensor o (asi como el tensor 7 definido en la préxima

seccién) estd definido con signo negativo pues por convencién corresponde a un

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

Fn el desarrollo dado en las ccuaciones (1.1-1.2) se han omitido dos términos,
uno lineal y otro cuadratico en los dipolos nucleares m,, debido a que no dependen
de los campos externos aplicados. Conviene senalar, sin embargo, que ¢l término
cuadratico en m, corresponde también a una propiedad de segundo orden, cl aco-
plamiento spin-spin, que sc mide en espectros de Resonancia Magnética Nuclear,
y que ha sido objeto de estudio en otras T'esis de Doctorado presentadas en este

Departamento |29, 30].

Propicdades de segundo orden como respuesta lineal de moléculas a

una perturbacion

L.a interpretacion dada en la scccion anterior a los (listi;ttos términos de la Fe.(1.2),
conduce a una definicién alternativa de propiedades de segundo orden, en términos
de la respuesta lincal de moléculas cn presencia de un campo externo. In el caso
de campos espacialmente uniformes, podemos escribir los momentos cléctrico y

magnético inducidos, asi como los campos inducidos sobre cada nicleo I como

ind

n, osEy + KapBy

m = KapEp + XasBs
E7 = YesBa + €.,Bs (1.3)
B:td.' AoEp - 0osBs

Esta presentacion de propiedades de segundo orden, como coeficientes de linea-
lidad entre campos aplicados y propicdades inducidas, ha permitido definir dos

tensores adicionales, los apantallamicntos eléctrico 4 y electromagnético €. No

contribuyen al desarrollo a segundo orden en la energia (1.2), pues los nicleos
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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 aian
en el caso de campos externos dependientes del tiempo, situacién en la que no
estd bien definida la energia y no es por lo tanto aplicable la definiciéon via el

desarrollo (1.2).

1.1.2 Definicion de momentos multipolares eléctricos y
magnéticos de orden arbitrario

[in esta seccion sc estudia la expresion general para la energia de una distribucién

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

rrollar dicho campo en términos de sus derivadas en un punto fijo del espacio se

introduciran naturalmente los multipolos clectromagnéticos de orden arbitrario.

De esta manera sc obtendran las generalizaciones de las definiciones (1 2) y (1.3).

Potencial escalar ecléctrico y vectorial magnético

Como la expresion de la energia no involucra directamente los campos E(r) v
B(r), sino los potenciales escalar y vectorial ¢(r) y A(r), sc discute primero la
definicién de éstos ultimos y la ambigiedad asociada a la eleccién de una medida.

Las ecuaciones de Maxwell homogéneas

VxE-%ltz:() V.B -0 (1.4)

se satisfacen antomaticamente expresando E y B en términos de un potencial

escalar ¢ y un potencial vectorial A

dA
E=-Vé- >  B=VxA (1.5)
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Estas ecuaciones no definen univocamente los potenciales, cnalquicer otro par

(¢', A') particular, relacionado con (¢, A) mediante un cambio de medida
o' =¢ - - A' = A+ VY, (1.6)

donde f es una funcidn escalar arbitraria, reproduce los mismos campos E y B.
La utilizacién de un particular par (¢, A) se denomina eleccién de una medida.
Sin embargo, dado que las magnitudes fisicamente significativas son los campos
E y B, es requisito indispensable de toda formulacién tedrica en términos de ¢
y A, que las conclusiones fisicas sean independientes de la medida elegida para
describir los campos. Este requerimiento es altamente no trivial, particularemente
en la formulacién mecano-cudntica, como sc dicutird extensivamente cn secciones

y capitulos subsiguientes.

Energia de una distribucion de cargas. Multipolos cléctricos

La energia de una distribucion cargas p(r) en presencia de un campo eléctrico
externo estacionario arbitrario, descripto por un potencial escalar ¢(r), esta dado

por (24]
E :/p(r)¢(r) dv (1.7)

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

plo r=0, se obtiene

o l

¢(l') = ¢(0) il kZ:‘a (k_"m TaTay « - Tay (8081” I (‘)ul.(/))..
ol |
¢(0 e Py - Tag (O o O 0),
( ) k=0 (k i l)l
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donde sc usé F, = --0a¢. Reemplazando en (1.7), la energia se descompone en

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

I
vj(k) R / 9 6 '/‘ - y
I (k7 7y [/pr,,r,,,' Ty AV (Ony - - Oay Fa). k=20,12,..

El término proporcional a ¢(0) no contribuye pues esta multiplicado por fpdV,
que es nulo para una molécula neutra.
Se define el momento eléctrico (k+1)-polar de una distribucion de cargas como

cl factor multiplicativo entre la energia y la derivada k-ésima del campo:

|
Haoyaz..oap = (k*‘l ‘i’)—l //JTQTGIT,,, cTay dV (1.8)

Asi, en términos de los multipolos eléctricos, la expresion final para la energia

resulta

E =~ Hoayas..ar (O Oy - - - Oy o), (1.9)
k=-0

Energia de una distribucion de corrientes. Multipolos magnéticos

ia energia de una distribucion localizada de corrientes J(r), en presencia de un
campo magnético externo estacionario arbitrario, descripto por un potencial vec-

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

E - --1/ I(r)- A(r) dV (1.10)

c

Debido a la presencia explicita del potencial vector A, esta expresion parece depen-
der de la medida elegida para describir el campo magnético. [isto es inconsistente,
sin embargo, con el hecho que tanto la energia £ como la densidad de corriente
J, por scr propicedades fisicas, no pueden depender de la medida. En esta seccién

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 condicién de conservacién
y de localizacién de la corriente, que la expresién (1.10) depende sélo del campo
magnético y de sus derivadas, y no del potencial vector A. Al mismo tiempo
se obtendra un desarrollo para la energia introduciendo los multipolos clectro-
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 denominara el origen. Iste punto

es arbitrario, aunque en general sera conveniente tomarlo dentro de la distribucion

de corrientes.

ol |
Aa(r) = AL(0) + L o TayTag - - - Tag (Oay Oy - - - Oay la), (1.11)
k=1""

Al reemplazar este desarrollo en (1.10), la energia se descompone en una suma de

contribuciones proporcionales a las distintas derivadas del potencial vector

11
B~ s [/ JataiTay - Tay AV] (BuOay o OuiAa), (112)
CK:

En la siguiente seccién se mostirara que, a partir de la condicion de conservaciéon

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

/(J‘,,r‘,l...rllt f TadayoTap | oo b Palada)dV 0 (1.13)
Se multiplica esta expresion por (G, ... O, Aa)s, ¥ se utiliza que la derivada parcial
es simétrica en los indices a;a;... ax, obteniéndose

(B, - - O A), / (JuTay Ty | kTaday - oot ) AV 0
|

Si a su vez se multiplica esta ecuacién por f——'m’:‘ y se fa suma a (1.12), se
expresa

() 11 & ,
EW = o [ (araTay - Tay = TadayTay - Ta) AV (Ba,00s - Bur Aa),
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Ik ,
= LT [ [Uaras = Tade s oy AV (B0 By ),
Finalmente, si se liene en cuenta que

(Ja7'a| 7'ner|)(aa|Aa)n = é(‘]"'rﬂl Tﬂ‘]ﬂl)(aalAﬂ ) 8‘1A“l)0 =

(rxJ)a(V xA), = (rxJ)aBa.(0)
se obtiene ¢l resultado final
1(k) l k p :
o T —--/(; X Datores - vy s AV| (B Oy - - Oy, Bee)a

Se define el momento magnético (k-+1)-polar de una distribucién de corrientes,
como el factor multiplicativo entre la encrgia y la derivada k-ésima del campo
magneético

e k-t l ,
Mooy ay...ap - - me(k | 2 '/'l,,u,| Ty - - Tay AV (1.14)

habiéndose usado la relacion I = 2(r x J) entre los vectores tmpulso angular y
densidad de corriente. Asi, en términos de los multipolos magnéticos, la expresion

final para la cnergia resulta

B Y Mamiagan (Om Oy - Oy Ba)a (1.15)

k=0

El desarrollo (1.15) describe la energia de la distribucién como el ac-plamiento
entre los multipolos de la misma y el campo externo y sus derivadas. Toda
dependencia explicita en el potencial vector A ha desaparccido. Los multipo-
los magnéticos (1.14) dependen del origen ulilizado para desarrollar el campo
magnético externo, pero no de la medida elegida. De hecho, la expansion (1.15)
convergera mas rapidamente segun se elija un origen adecuado dentro de la dis-
tribucién de corrientes. I5n capitulos ulteriores se estudiara esta dependencia con

el origen empleado para el desarrolio.
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Consecrvacion y localizacion de la corriente

De la seccidn anlerior resta demostrar la relacion (1.13). A partir del hecho que
las corrientes son localizadas, se deduce que es nula toda integral de volumen en el
cspacio, cuyo integrando sca una diferencial total. I efecto, a partir del teorema
de Gauss, ésta se transforma en una integral de superficic en el infinito, donde las

corrientes son c¢ero:

/(’),,(./,,...) dV’ /f(./,,‘ 7, dS 0, pues J(r) = O cuandor >o0o  (1.16)
Por otro lado, la ecuacion de continuidad, V - J + dp/0t == 0, para el caso csta-

cionario corresponde a V -J 0, 0 en notacion de suma implicita, d,.J, 0.

Se calcula entonces, la derivada total
O(JuTaryry) = W Opra)rury o VLo Opr) g 4 Jarpry g dara b
donde se ha usado d,J,, 0. Si se inlegran ambos miembros en todo el espacio.
y haciendo uso de (1.16) se obtiene el resultado buscado
/(.],,r,,r.,r,;,.. | JaryT§Ta.. | perm.cicl)dV = 0

Lias conocidas formulas [ JodV' == 0,y [(Jary 1 Jara)dV == 0, son casos particulares

de csta expresion gencral.

Multipolos permanentes ¢ inducidos

in esta seccién se ha mostrado que la energia de una distribucién de cargas y
corrientes inmersa en un campo externo arbitrario, es expresable en (érminos de
los acoplamiento de los multipolos de dicha distribucién con las derivadas de los

campos

[ <] oo
E T - Z Il'aa|ﬂ2--»ab ((')ﬂl(')ﬂz . (')“k Ea)" Z ‘nlaa‘a,...ak ((')nl(')nz s (‘)nk I}ﬂ)n

k=0 k=0
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Es importante remarcar que estos g y m no son los multipolos permanentes de la
molécula aislada, sino los que ésta presenta una vez que se han establecidos los

campos. lLas diferencias
Kind = L~ Hy Mind = M —~ M,

permiten definir la contribucién inducida, donde se ha llamado p, y m, a los mul-
tipolos intrinsccos. ls esta contribucién inducida la que conducird a la definicién

de propicdades de segundo orden.

1.1.3 Propiedades moleculares en un campo externo ar-
bitrario

Un campo clectromagnético estacionario arbitrarto, puede en forma general ex-
presarsc como una scric de Taylor en términos de sus derivadas en un punto fijo

del espacio al que se denomina r=0,

no\ | _
I5.(r) 15 (0) | L N TeyTas - Tag (Joy Ong - - Oy L)
k=1 """
2|
Ba(r) Ba(0) + )~ [T e T (O, Orz - - - Oy Ba)as
k=1""

donde las componentes zyz del vector r se denotan r,,, con a ~ 1,2, 3, las derivadas
parciales son evaluadas en ¢l punto fijo r=0, y la suma sobre indices griegos esta
implicita.

Como el campo cxterno esta completamente definido por sus derivadas en r=0,
la energia de la molécula en presencia de dicho campo puede desarrollarse en forma
general cn serie de potencias en estas derivadas. Se denominan propiedades de
sequndo orden a los coeficientes de proporcionalidad que aparccen en los términos

cuadraticos dec este desarrollo. Asi, la definiciéon general de susceptibilidades y
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apantallamientos en presencia de campos arbitrarios es

I o0 o0
2 = ~ ‘ ‘ - ‘ ‘ Al
,‘;( ) 2 L L (':un-..ru-llm...f'q (()"l Tt ()"k Il"" )" (()"I T (’ﬂ'l I’”)"
k 0q-0
Nadiliad
9 L Xaay ..o, ofly (()n, .. -aul, I}u ).. (dﬂ, s ()/1,, I"/c),.
k=0q—=0
oo oo
Y v . Y P .
L K‘(Hll...uk,ﬂﬂl ...ﬂ,, (()ﬂ| R (?"k I'/u ).. (()”l (R ()ﬂ,, I;ll).. I
k—=0q--0
N oo
~ ~ ] « ‘ « t
f (Tu/l,rnnz...u‘, (()n|()u7 e ()“l I}" )'l ,”'/l
' Yk 0
N o
~ - | . . ] [ 1
D VR (Oay Ong - - - Oayl9a)s My (1.17)
I 1k 0

s evidente, por su definicién, que la propiedades de segundo orden generaliza-
das dependen del punto del espacio que se ha elegido para desarrollar los campos
externos. En el Capitulo 4 se discutira qué condiciones debe cumplir esta depen-

dencia con el origen de modo que la energia total sca efectivamente independiente

del punto elegido.

Propicdades de segundo orden como funciones de respnesta

La propiedades introducidas en la scccion 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
vy magnéticos inducidos, asi como el campo cléctrico y magnético inducido en el
nicleo | son a primer orden funciones lincales de los campos externos aplicados
y de sus derivadas, para las cuales las propiedades de segundo orden se definen

como las respectivas constantes de proporcionalidad

oo
ind 2 = ‘ « v -~ . ,
/l'aa| R, 7Y """l ERRLL Y VAL TR, P (()ﬂ, ()ﬂq I”ﬂ )n | 2 K'uul Qi Ly (()u, ()/4,, Bu)..
q—0 q-0
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o0 > 4]
7"':::" R1TY 2: Xnu. Loeg Sy _../I,, ((')/vl ---(r)ﬂq I}/l).. | Z K’ll(‘l| [N WL ...H,, ((?1l| (')H,’ I;"ll)u
0 q-0
_'./':'"d.' Z: ’7“ ””‘ (a () I/ﬂ l L 60 Hﬁl ﬂ ((')ﬂl vee aﬂq ljﬁ)" ( 1. 18)
q-0
I}::ld,l Z: (7':_.”'”‘“ (()ﬂ| ()ﬂ Ijﬂ I L /\a Ay g (('),,‘ ...(’)ﬁ" Eﬁ)"
q 0

donde los multipolos £ y m de orden arbitrario fueron definidos en (1.8) y (1.14).
Cuando k - ¢ = 0, la ccuaciones (1.18) se reducen al caso particular (1.3) de

campos uniformes, discutido cn la seccion (1.1.1).

istas deliniciones alternativas presentan ventajas y desventajas, y son de al-
guna mancra complementarias.  La desventaja de esta formulacion alternativa
radica en que aparecen como distintas propicdades que en realidad son una sola.
Consideremos por cjemplo los tensores cuyas componentes se describen por xa gy
Y Xam~- 191 primero corresponde al dipolo inducido por un gradiente de campo,
mientras que cn cambio el segundo corresponde a un cuadrupolo inducido directa-
mente por el campo. Tras una inspeccion del desarrollo en la energia, sin embargo,
queda claro que ambos casos corresponden .2 una misma y tnica propiedad, ya

que cl unico término en que aparecen es aquél proporcional a 13,0, B,.

La formulacion en términos de propicdades inducidas presenta la ventaja que
es aplicable ain en presencia de campos no estacionarios, ya que mientras que
la energia no ¢s en este caso una cantidad bien delinida, si lo son los momentos

multipolares o los campos inducidos, como se discute a continuacion.
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Campos externos armonicos: desdoblamiento del mimnero de propieda-

des de segundo orden

El ejemplo de dependencia en el tiempo de mayor interés practico es ¢l de un campo

externo arménico, correspoundiente a la presencia de radiacion electromagnética.

Ante una perturbacion del tipo
B(r,t) = B(r)coswt (1.19)

la nube electronica ejecutara oscilaciones lorzadas con la misma frecuencia, racio-
nalizadas en términos de multipolos magnéticos oscilantes. Asi, por cjemplo, el

momento dipolar magnético inducido sera

ml V(1) = mg(w)coswl - mg(w) sen wi (1.20)

o

donde sc ha incluido un término proporcional a senwt para tener en ciuenta que
la oscilacion estara en general desfasada respecto al campo aplicado. Se mantienc
la notacion m, de las secciones precedentes para la componente on fase pues en
cl limite de frecuencia cero la contribucién de m, se anula y limg_.o ma(w) = ma,
donde m, corresponde al momento dipolar definido en (1.14) para el caso estdtico.

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

mente una componente en fase y desfasada de la susceptibilidad
Ma(w) cos wit XanBpcoswt = xauBa(t)
Ma(w) senwt Xapw 34 senwl X I},,(t) (1.21)

Es practlica usual incluir el factor w en la definicién de ¥ pues de c¢sa manera sc

llega a la expresion simétrica

") XanBa(l) F Xanl3a(t) (1.22)
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aunque tiene la desventlaja que xap ¥ Xap estan en distintas unidades. La definicién
de ™, con signo negativo, en la ec. (1.20), ha permitido que aparezcan sumadas

en (1.22) las contribuciones de By(t) y By(t).

El cjemplo ilustrado para el momento dipolar magnético es vilido para to-
das las propiedades inducidas. En consecuencia, cada una de las propiedades de
scgundo orden delinidas en la seccién 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 limite de frecuencia cero. lLa otra, denotada con una barra,
describe la oscilacion desfasada de la nube clectrénica y su contribucion se anula

en el linmte estacionario.

1.2 Operadores cuanticos correspondientes a las
propiedades de segundo orden

il calculo de proptedades moleculares es un problema mecano-cuantico, donde la
dindmica del sistema esta gobernada por el operador hamiltoniano, y las distintas
propiedades vicnen descriptas por operadores hermiticos. En esta seccién se anali-
zara ¢l hamiltoniano de una molécula en presencia de un campo electromagnético
arbitrario, mostrandose cémo aparecen naturalmente los opcradores correspon-
dientes a las distintas propicdades de segundo orden introducidas en la seccién
precedente. Posteriormente, en la scccion 1.3 se estudiara como, en el marco de la
Leoria 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.

24



1.2.1 Hamiltoniano electrdénico en presencia de un campo
electromagnético externo

Fon ansencia de una perturbacion, los estados electronicos estacionarios de una

molccula con n clectrones y N micleos estan descriptos, en la aproximacion de

Born-Oppenheimer de micleos fijos |9], en términos de antoestados del Hamilto-

niano (23]

n 2 N v N N .,
. - Pi . /, I — ~ /Jl/](' .
i 2 Fi 2 2 : 2 E 1.23
¢ = | 2m, Ir- R, 2 FpT |r, rJ| | 25T |R, R, ( )

donde ¢, m, v, y pi son la carga, masa, coordenadas y momento canénico del
i-ésimo clectréon, y Zye v Ry, la carga y coordenadas del /-ésimo niicleo.

La presencia de campos externos induce oscilaciones forzadas en la nube clec-
tronica. La interaccion correspondiente esta descripta en términos de un hamil-
toniano perturbado, i, obtenido a partir de [lo al que se le adiciona un término
de energia potencial --e¢(r;) por cada electrén, y en el que se reemplaza los res-

pectivos momentos candnicos p; por p; 1 “A(r;)

1l o | My + 11y
n DEpi A e y
 Elaenen e (2
. el
il oA
? %27n02/'

donde se ha definido Ay A(ri) y ¢i . f(ry).

Como el formalismo hamiltoniano introduce los campos electromagnéticos en
términos de los potenciales y no de los campos, el problema de invariancia con la
medida esta profundamente enraizado desde el comienzo. En particular, el opera-
dor de interaccién V l.I. | Ihlz, asi como los respectivos autoestados, dependen

de la medida clegida para describir los potenciales ¢ y A. s 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 la medida, gracias a la cancelacion

entre la dependencia de los operadores y de los estados.

La situacion es distinta, sin embargo, cuando, como sucede en t: o cilculo
finito, se recurre a métodos aproximados. In este caso la invariancia de los re-
sultados con la medida no cstd garantizada, y de hecho na sc verifica en forma
exacta. Sc plantea entonces ¢l problema de bajo qué condiciones se imimimiza
la dependencia con la medida, o qué medida es mas apropiada para estudiar un

determinado fendomeno fisico.

Para continuar con el desarrollo del operador hamiltoniano se requicre entonces
una medida especifica. Si bien distintos casos seran analizados en el Capitulo 4, en
esta scccion introductoria se trabajara en la medida de Bloch, la cual es particu-
larmente adecuada para el caso de campos no nniformes, pues permite definir en
forma natural los operadores multipolares de la distribucion electrénica, v desa-
rrollar ¢l hamiltoniano de interaccion como una serie de términos en que éstos se
acoplan a los campos externos y sus derivadas, tomadas en ¢l origen del sistema
de coordenadas. I35 fundamental recordar, sin embargo, que todos los operadores
que sc¢ deduzcan de ahora en mads cn esta seccion no son gencrales, sino que seran

solo validos para esta medida en particular.

La medida de Bloch

De acuerdo con Bloch [13], los potenciales en todo el espacio se cscriben en

términos del campo clectromagnético y sus derivadas espaciales en un punto fijo
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del espacio, que se denomina el onigen:

) I ’ (’)kE
n )
ot ., ; . ‘a Py Ty
b (r. 1) 1-27) (k | 1)! (l Oy - -()Tuz()rﬂl )r 0 o '
n()‘ k I I ')kB
AP (r 1 - Toafo e
( ) %4(' (k | 2)' (f)"'nad T"zar"l r-0 o k

K

Iss facil verificar que, al reemplazar % y A” en las deliniciones (1.5), se obtienen

nuevamente los campos 15 y 13, El potencial de Bloch no satisface la condicion de

Coulomb salvo en ¢l caso estacionarnio, pues

> kil 9*(V x B)
v.Af AR S ) T Ty - - - T | 25
%:‘ (k | 2)| r x aral()'l‘az e (’)rut Ta,T 2 7 k ( ))

y V x B - JE/Jt sc anula para campos cstacionarios.

Con ¢l fin de hacer mas liviana la notacidon, de ahora en mas se usara la

siguicnte abreviatura

akn(r_l’)‘ Y
I)‘u L o o |2 )
S SO S (1:20)

r=0

Término linecal en B: momentos multipolares magnéticos

A los términos del hamiltoniano perturbado IF que son lineales en el potencial

7
vector A se los nota con I, . Reemplazando el desarrollo (1.25) para A en la

medida de Blocl, utilizando la notacién (1.26)

LR .
A (k ' 2) CeapyTnBay. azary TayTog - - - Tay (1.27)
k0

.. B :
en la expresion de 1l | se obticne

n

1‘1:’ e Y (AaPa t pada):

2m(‘ —

L L k l 2 sy (PhTy s TagPa | PalpTay - - Tay )i Boy. oy

k-—-01i-

L L l""ﬂ| e Arll‘. ' 1'll| A ,.llkl(l)l I}(ll....(ull

k-01

2mc

'2m('
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Asi el resultado final

I iodR
II] = 2‘ marn...ak I}ak.,.rnﬂ
k=0
donde se ha definido
k| ¢ - ,
"III.,"'l Ly (L-I—gj—' e L (ln'l'"l R | Tﬂ| ca 7',“_[").' (128)

operador denominado momento magnético (k 1 1)-polar. Para k - 0 corresponde
al habitual monmiento dipolar m  (e/2mc)l. Il operador m esta denotado con

nun sombrero para diferenciarlo del observable momento magnético m de-

ey gy
linido en la seccion 1.1.2, ecuacion (1.14). Una diferencia conceplual importante
radica en que, mientras que el operador m depende de la medida clegida (la def-
nicion (1.28) solo es vilida en la medida de Bloch), el observable maa, o, como
corresponde a una magmtud fisica, es independiente de la medida. La apariencia

similar de ambas ccuaciones es entonces solo circunstancial, producto de la medida

clegida para expresar los operadores.

Término lineal en I5: momentos multipolares eléctricos

En forma analoga a la cmpleada en la seccidn anterior, se recemplaza la expresion

del potencial escalar en la medida de Bloch utilizando la notacién (1.26)

il t
(/) 37T\ TaTa Tag - - Ta l'-/‘n N, P IR | 29
kZ‘_() (k ‘*’ I )! 1 2 k 3 2 ( )

K L o . .
en 1y, el término lincal en ¢ del hamiltomano de interaccion

. ". n oo n l
4 -~ Y ~ y
I, ¢ L i e L L (kl | )ir,.r,,‘rn, o Tay Py gy
1 1 k—=01i—=1 )
(o 4]
L /l'(l(n...(lk Enk...a[n (13())
ko
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donde se ha definido

;}ll("...ll‘. ( N L Tala, - - -rul. )i (I:;I)
' B |

Al igual que en ¢l caso magnético, utilizamos explicitamente el sombrero | ira
distinguir el operador cudntico ji, dependiente de la medida, del observable clasico

s, definido en la seccion 1.1.2, ¢l cual es independiente de la medida clegida.

Término cuadritico en B: Susceptibilidad dipolar magnética gradiente

Resta por analizar ¢l término del hamiltoniano de interaccién que es cuadratico

. . ~ N
en el potencial vector, al cual denominaremos H, . Reemplazando el desarrollo
de Bloch (1.25) obtenemos

-~ BB € C~
i1, = 55 Y (A Ay,

e Z L I}ﬂk ﬂ|ﬂ q /llﬂ(:ll-zl)l (q+2)| Zl Tﬂ n 7'26(lﬂ)7'a| I'nt T”I "'1'ﬂkli

2
2m(‘ k=0q=0
[l término del hamiltoniano de interaccion que es bilineal en el campo magnético

y sus derivadas se cxpresa cntonces como

BB AN ki i) (ktqe2) - X}
"= ) (k+|2)! (f;L-I-Z)!(k+:-I-Jl Xatioy..axt ..oy Bay..araBa, o0 (1.32)
k=0q=0

donde se definc el operador susceptibilidad dipolar magnética k-gradiente como

i lc -+ l e?
Xapiayag..ap = (i 1 2) 2me ) |(PaTu — T2 8ap)TayTas - - - Tay ), (1.33)
* i=1

Iistos operadores susceptibilidad dipolar gradiente, junto a los momentos multipo-

lares eléctricos y magnéticos, ecnaciones (1.28) y (1.31), son los tinicos operadores
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que aparccen al desarrollar el hamiltoniano molecular de interaccion ca términos
de los campos eléctrico y mmagnético externos, y sus derivadas.

“n la signicnte scecion se extenderd la definicion para incluir operadores sus-
ceptibilidad cuadrupolares, octupolares, etc. Sin embargo, a partir de lo aqui
se discutio, queda claro que estos operadores susceptibilidad de orden arbitrario
no representan magnitudes independientes, sino que se deben poder expresar en

términos de los operadores dipolares (1.33).

1.2.2 Susceptibilidades magnéticas multipolares

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

comao
~ BB
: all
sand _. Y 772
“ = 3B, (1.34)

Tomando la derivada de la expresion (1.32) se obtiene la formula general a todo

orden
o o]
~and S ar
""n - L Xaﬂ;ﬂm;...m Bﬁ,,...ﬂ,n,n (]..J\))
k-0

Asi, cl operador susceptibilidad dipolar k-gradientc, definido en la seccién prece-
dente, resulta ser cl tensor que relaciona el operador momento dipolar magnético
inducido con el gradiente k-ésimo del campo magnético externo. Para los primeros

valores de k sc tiene

2 n
. ¢
s ind - - - ) 2
k=20 mm Xest By Xap = 75 2 (Ta?y  T°8ap)
dmnc?
e?
. s ind ° 9 . o 2
k=1 my! Xaniay Oy B Xag; o L) E ,(Tn"ﬂ = T8ap) Ta
Gine?
(’2 n
< ind - 4 . . ? . 2
k -2 '"7':," Xayt; o0y q ()u,()u, ”u Xevst: oy s “’.""3 (7'117'/1 r 6(!/‘) Ty Ty
ime?
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Is natural extender la definicién (1.34) a multipolos de orden superior al di-

polar
L ~BD
pd . OHp
‘aaay...a ’ :
162k O Bay. azara

Se definen los operadores susceptibilidad multipolar gradiente de orden arbitrario

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

aphcados

(1.36)

o0
A and - \" B
Meogyap Xoay..ag; iy fz..00 oy .mp

q=0

Asi, por cjemplo, la susceptibilidad octupolar xa4ys corresponde al momento oc-
tupolar inducido 1,4, por un campo 35, mientras que la susceptibilidad cuadru-
polar gradiente Xap, s corresponde al momento cuadrupolar inducido 7., por un
gradiente de campo 513,

Estos operadores susceptibilidad multipolares no son sin embargo independien-

. . ~ BB .

tes de los dipolares, ya que el hamiltoniano H,  queda completamente delinido
en términos de cstos iltimos, ecuacién (1.32). Derivando esta expresién, y com-
parando con la defimcion (1.36), se obtiene la relacion que expresa las susceptibi-

lidades multipolares generalizadas en términos de la dipolares

ktl g4l (E+tg+2) | .37)
(k1-2)(qr2)l k Fq1 Xommoans (1

Xﬂﬂl g, ) ...ﬂ,'

1.2.3 Hamiltoniano electrénico en presencia de dipolos
nucleares

Ademas del campo clectromagnético externo, la distribucién electrénica se ve afec-
tada por el campo magnético producido por los dipolos nuclcares presentes cn la

molécula. El efecto de los mismos se introduce en el hamiltoniano electrénico al
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nivel del potencial vector en la ecuacién (1.23), dando lugar a efectos de acopla-
micnto entre el campo dipolar nuclear y el externo. Los tensorcs apantallamiento,
que miden cuantitativamente este efecto, son itroducidos en esta seccion.

[l potencial vector producido en un punto r por ¢l inomento dipolar magnético
m, de un nucleo 1 ubicado en R, esta dado por

m, x (r - R,)

Al(r) = “FoRF (1.38)

El potencial vector total AT™T(r) es cntonces la suma de los distintos A'(r) de cada
nicleo y el A2(r) externo. Debido a que el hamiltoniano de interaccién contiene
tanto un término lineal como uno cuadratico en el potencial vector, apareceran
varios ¢érminos con contribuciones producidas por A'(r), los cuales se discuten a

continuacion.

Término lincal en los dipolos magnéticos nucleares: el operador campo

magnético clectronico

51 termino hincal en el potencial vector del hamiltoniano de interaccién electréni-

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

N n e

Al ASULATEY'
i, > o (A;-pi +pi-A})

N onooe m,x(r;»-R..)-p.- —I»p,--(r,-r R,)

2mc Ir;

donde se usé que r y p conmutan cn el producto vectorial por involucrar compo-

nentes dilerentes. El operador

B, - 2': (-e) L(Ri) _ i“ (o) (re ~ Ry) x ps (1.39)

o me [ RP S me n -RP
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representa el campo magnético de los electrones en el micleo 1. 51 hamiltomano

o : :

I, describe entonces el acoplamiento —mn; -, entre este campo y los N momeuntos
1 ’

dipolares nucleares presentes.

Término bilincal en los dipolos magnéticos y el campo B: apantalla-

mientos nucleares generalizados

Del término cuadratico en A(r) = AP(r) + A'(r) del hamiltoniano de interaccién
. . ,y- - B .

surgen tres contribuciones, una cnadratica en los campos, H, , que ya ha sido

. ., . . . ~ 11

anahzada en la sccaion precedente, otra cuadratica en los dipolos nucleares, 11,

que como se menciond corresponde al acoplamiento spin- spin y no se discutira

. S . "
en esta tesis, y una tercera, Ib, , bilineal en los campos y los dipolos magnéticos,

dada por

i, == 337(AnAP),

N n oo
e M ko )
= -----j— L (ic_|—2—)| l Tay- Tay (G'yﬁcl Ty I}nk...a|a) (f.-,)a 7”,; 1‘/:’)'1-

me? 7T o
N n oo
>77-e -~ k _'- l -
= — Z{ 2 ,;, —m [ra,...rm‘ (rab;, - r,E,'yéaﬂ)Ji m},lfm__am

donde se utilizé que e patyre — Sprbas 40 bar, se reemplazé el desarrollo de An(r)
en términos del campo magnético y sus derivadas, y s¢ introdujo el operador campo

cléctrico del clectrén 2 en el micleo |,

- r;, R
E'=¢— 1

Se define el operador tensor de apantallamiento magnético generalizado

) n
. e kil (B v B )
Tals, T4I%, rm) T, Ty

Taap, .00 e (k | 25| .Zl [ (1.11)
e
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con lo que el hamiltoniano de interaccion se escribe como una suma sobre nicleos

y gradientes del campo en el origen,

- 1B N o :
“ Z Z nﬂ .. m, Ijlik...lilﬁ (|.42)

I=1k=0
que corresponde a la interaccién del tipo  -my - B, de cada micleo I con el campo

magnctico inducido

Blnld Z a/i Aoty Bﬁk---ﬁl” (143)

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

1.2.4 Hamiltoniano perturbado en presencia de campos

I5n este punto es itil recapitular los distintos términos que contribuyen al hamilto-
mano moleccular en presencia de la perturbacion cjercida por los campos externos
y por los campos magnéticos de los dipolos nucleares. La expresion completa
que corrige al hamiltoniano no perturbado [lo, incluye sélo términos de primer
y segundo orden en las derivadas de los campos, I, aa,00 Doy azayas ¥ €1 los

dipolos nucleares m!,

oo ) N
3 { o A) s " 0
H ”0 L /Lnn|...n,, I'/nk“.nlrx - L man,...nk I}n,,...rxla L l]a m,
k-0 k--0 11

N o
1
L L X"“'l XS .y B“'k '1'l¢-‘l /’ e hn 2 ,2 " n/l My Ay meq I}f‘k---lhl‘
1l k=

k 0q 0
donde los operadores Maa, .. .ayy Rany..ax )'(,,,,,.__,,k_,,,,l_“,,q y (‘Tr'w_,,‘_””k dependen de la
medida clegida, y sus respectivas expresiones én la imedida de Bloch estan dadas
cn las ccuaciones (1.28), (1.31), (1.33) y (1.37). 15l operador 3. no depende de la
medida y fuc definido en la cc. (1.39).

[5s ilustrativo comparar ¢l desarrollo de la energfa molecular en los campos

externos, cc. (1.17), con el del operador hamiltoniano dado arriba. En primer
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lugar, ¢l desarrollo en la energia cs sélo nna aproximacion truncada al segundo
orden, mientras que, por cl contrario, la expresion del hamiltomano es exacta,
no habiendo términos de orden superior. En segundo lugar, existen diferencias
ain si se comparan las respectivas contribuciones a scgundo orden. No existen
los operadores susceptibilidad eléctrica y susceptibilidad mixta, ni los correspon-
dientes al apantallamicento cléetrico y magnetoceléctrico. Como se mostrara en la
scccion 1.3, las respectivas propiedades de segundo orden se calculan a partir de

los operadores de primer orden i, my B.

1.2.5 Operadores en presencia de un campo magnético

Para completar esta scccion sobre operadores correspondientes a propiedades de
scgundo orden, s¢ debe mencionar que es posible aplicar directamente los postula-
dos de cuantizacion a los multipolos y campos cldsicos definidos en la scccidn 1.1.

Al aplicar las prescripeiones de cuantizacidn, es necesario tener en cuenta que
el momento conjugado asociado al vector posicion r esta dado por p -~ 9L/0v
mv - (e/c)A, donde -e es la carga del clectrén, v = r su velocidad y £ el
lagrangiano. Resulta entonces que a la magnitud clasica mv le corresponde el
operador -thV | (e/c)A, y por lo tanto a Lodas la magnitudes fisicas que depen-
den explicitamente de la velocidad, les corresponderan operadores cuanticos que
dependen de la medida clegida.

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

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

nucleo I,

n t n
T N ol . 12
r : '

i-1 i=1
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y los momentos multipolarcs eléctricos paa, . y magnélicos maa, .., delinidos en

las ecs. (1.8) y (1.14).

I n
aoy..ap — 77 (_kl—l)l‘ e Zl TaTa; -+« Teay
1=
k+l e &
Many...ap - (—_I—Eﬁ ; 2:] €aro TAVo Tq, Tay
1=

Al aplicar las prescripciones de cuantizacion, se encuentra que al campo eléctrico
y a los multipolos cléctricos les corresponde simplemente los operadores E; y
faa,..ay, delinidos respectivamente en (1.40) y (1.31). Esto no ocurre, sin em-
bargo con ¢l campo magnético y los niultipolos magnéticos. Las prescripciones de

cuantizacién, trabajando en la medida de Bloch dan los operadores

o o]
~ SN B
Maay..ap > Maay..ap + Xy ..op, 8 fiy...0, ”u,,,,.ﬂ,/: (144)
q=0
(e o]
1 o3 N A r
Hn - Bn + O ap ... Bﬁ.---ﬂ./’ (145)
k=0

' los 1 5 7} v 1 “1 ! o
donde los operadores Maa, ay, Xaay..ap, iy fiy..f1g) Iy Tprp,..p, SON precisamente

los que han sido encontrados y definidos en las sccciones precedentes. En general
al primer término se lo denomina operador permancnte, y al segundo operador
inducido, pues es proporcional al campo aplicado. IEn ¢l Capitulo 4, se discutira

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

1.3 Calculo perturbativo de las propiedades de
segundo orden

En las sccciones precedentes se han definido las propiedades de segundo orden
como magnitudes cliasicas, y se han encontrado los correspondientes operadores

en el marco de la mecanica cuantica. En esta iultima seccion, se mostrara céomo el
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formalismo de perturbaciones dependientes del tiempo, o equivaleniemente el del
propagador de polarizacion, permite calcular los valores esperados de las magm-
tudes clasicas a partir de los operadores cuanticos y la funcion de onda molecular
en el estado fundamental.

in primer lugar sc presentara brevemente la teoria de perturbaciones depen-
diente del tiempo y cl formalismo del propagador de polarizacién, para mostrar
lucgo como se aplican dichos resultados al calculo de propiedades de segundo orden

que sean de interés.

1.3.1 Teoria de perturbaciones dependiente del tiempo

Las propiedades dinamicas de un sistema, descripto por un hamiltoniano g, cstan

asociadas a su respuesta a una perturbacion dependicnte del tiempo

donde A da la intensidad del acoplamiento con el campo externo, cléctrico, mag-
nético o cualquiera de sus gradicntes. La evolucion de la funcién de onda se

determina resolviendo la ecuacion de Schrodinger

- oV
N =ih-— .
th-p (1.46)

Para calcular propiedades de segundo orden en la encrgia, solo es necesario obtener
la funcion de onda a primer orden, por lo que basta con hallar las soluciones
a (1.46) en el marco dc la teoria de perturbaciones dependientes del tiempo a
primer orden. Extender el cileulo a érdenes superiores mcejorara la cahdad de
la funcién de onda obtenida y dara informacién sobre la respuesta no lincal del
sistcma, pero ésto no tendra nna contribuicion a las propiedades de segundo orden,

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

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

hamiltoniano no perturbado [y como
BT NV
Ve ) (1.47)

donde los kets |j) son constantes, dado que la dependencia temporal ha sido
incluida explicitamente en el factor exponencial. En presencia de la perturbacion,
¢l estado fundamental de Iy, ¥, exp( tlat/h)|a), ya no sera cstacionario.
Desarrollando su evolucion en el tiempo, W.(t), en la base {¥;}

Wa(t) = Wa(t) F D e(t) wy(t)

j#a
Vi(t) = et Ma) Y ity e FitMg) (1.48)

ifa

Sustituyendo (1.48) en (1.46), utilizando que lﬂl(,lj) 1I2;17), y agrupando términos

segun el orden de la perturbacion, se tiene a primer orden en A la conocida ecuacién
P i . " Wl
whei(t) = (7|H (t)|a)e' (1.49)

donde se ha definido w;, = (£ ~ I5,)/k. Bl caso practico de mayor aplicacién es

aquel en que el hamiltoniano lhll(l,) es armonico cn el tiempo
) ) P - . .
1,(¢) = Hycoswt = 5 Hi (e ™ ) e™™!) (1.50)

sicndo Hy un operador hermitico independiente del tiempo. Dependencias mas
gencrales en el tiempo pueden obtenerse como transformadas de Fourier de las

soluciones arménicas. Para ¢l caso cosenoidal, la ccuacion (1.19) queda entonces
I 2 (1) - | IH i(w,,, w)i ’i(w,,. I-u)l v
the;(t) - (7[Hila) (e I e | (1.51)
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cuya solucion ecs

(fi(w,,, w)t ei(w,',. fw)t .

| .
el ] e I [.52
J“) 2,L(J|Hl|"') ! ( ) )

Wia W Wjie W
La importancia de la contribucion del estado excitado W5 dependera de cuauto
cl operador H, fo acople al fundamental, elemento de matriz (]IH, |a}, y de cuan
cerca se esté de la condicion de resonancia, que corresponde al caso en que la

frecuencia aplicada comcide con la diferencia wj, entre ambos niveles.

. L4
1.3.2 El propagador de polarizacion
El interés esta pucsto en la respuesta, ante la perturbacion descripta por Hy, del
valor esperado de un observable asociado al operador A. Para cllo se necesita
calcular a primer orden ¢l valor esperado de A para el sistema perturbado:

(WLIAIWL) (W AT 1Y [ (O(W51A L) 1 ei((WalAlY)]  (153)

jta

La propiedad inducida corresponderd a la diferencia entre este valor y el que se
obticne para la solucion no perturbada de la molécula (A)ing (Vo |AWL)
(Va]A|¥,). Reemplazando la expresion (1.52) a primer orden para ¢;(t), obtenc-

mos ¢l resultado central

(Mhind oy [ QA HD 1 e™ (A H) ], (150)

donde se ha defimdo el propagador de-polarizacion

(A HD). Z aIAIJ 7Hilo) <alH|—])§-IA|a>] (1.55)

J/a - Wja W + wj,
Para analizar si (A) oscila en fase con (H), desarrollamos las exponenciales

€¢Il SCNos y Cosenos

(NYinda  — ;[((:nswl. vsenwt) (A H) ) + (coswt +isenwt)((A;H) o
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((A;Hl»w | «/\;Hl» w «A;Hrl»w «/}_; I'!_l»g

coswlt - - - bosenwl - S e -

2 21
coswl Re((A;H o +osenwt Tm((A 5 Hy )y (1.56)

donde se ha ntilizado que, al ser Hy y A hermiticos, se verifica que (A3 Hy))
(A;H).. Se ve que, puesto que la perturbacion coswt conticne iguales compo-
nentes de w y  w, la oscilacion de (A) estara en fase con (H,) si el propagador es
invariante ante w > w.

Reemplazando el propagador por su expresion (1.55), se obtiene para la com-

ponentes en fase y desfasadas de la respucsta

N Wi, SN
Re(AiHe 35 RelalA)(lF ) (157)
ifa ja
2~ w STVET
Im{(A; H) -'L 27 Im (a|Al7) (7|H1]a) (1.58)
“i/a Ja

La parte real ¢ imaginaria del propagador de polarizacion, corresponden asi a la
componente en fase y desfasada de las propiedades de segundo orden definidas en

la seccion 1.1.3.

1.3.3 Componente diamagnética y paramagnética de pro-
piedades inducidas

Ahora debe aplicarse el formalismo general de la seccion anterior, al calculo de
propiedades inducidas a primer orden en los campos actuantes. Bl operador H,
corresponde a los Ltérminos de primer orden del hamiltoniano. mientras que A sera
el campo eléctrico o magnético, o un dado multipolo molecular. Istos operadores,
introducidos en la seccion 1.2.5, y que denotlaremos cn lorma general 0, constan
de dos términos, uno independiente y uno lincal en los campos, O = O + Oy,

denominados respectivamente operador permanente e inducido. Para cl caso del
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campo eléctrico F£ y multipolos cléetricos g1, Oy es nulo. El valor esperado de Oy,

en presencia de la perturbacion sera

()  (WLIOI¥)) (W, ]O4]¥.) 1 coswt Re((Og; Hi Yo 1 senwt Tn{(Oo; Hi)o

"
v

diamagnético paramagnético

(1.59)
donde se ha definido como componente diamagnética a la provemente de Or, ¥
como contribucion paramagnética a la proveniente de Oo. No debe Asignarse un
significado fisico a este desdoblamiento, pues la importancia relativa de ambos
términos dependera de la medida en que se trabaje. Fn efecto, los operadores
O, y H, dependen de la medida clegida. De hecho, aunque muy utilizada, esta
nomenclatura es desalortunada, pues tiende a confundirse con los fendmenos de
diamagnetismo y paramagnetismo. Notese como ejemplo de incousistencia e la
notacién, que al momento magnético inducido en una sustancia diamagnética (cs
decir sin momento magnético propio), le correspondera segin (1.59) tanto una

contribucién dramagnética como una paramagnética.

Se aplica ahora la ccuacion (1.59) a los cnatro observables de interés en esta
Tesis, ésto es, los campos cléctricos y magnéticos inducidos en un dado micleo 1,
y los multipolos eléctricos y magnéticos inducidos en la molécula como un todo,

T ~ oo ~ oo ) .
rccordando q"C Hl - - }_Jk--o /Lnn|...tu Ea,,...tnn - Ek:() manl...ak [}a....rnn-
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1.3.4 Expresiones exactas para las propiedades de se-

gundo orden

Llegamos asi a las [ormulas inales que relacionan los observables de segundo orden
con los respectivos operadores cuanticos. Comparando con las definiciones dadas
en la ccuacion (1.18), y reemplazando la parte real e imaginaria de los propaga-

dores segin (1.57) y (1.58), se oblienen las ecuaciones para las componentes en
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fasc y deslasadas propiedades de segundo orden en presencia de un campo externo
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Istas relaciones completan la lormulacién del problema mecanocuantico exacto.
Las ecnactones (1.60) a (1.66) expresan las propicdades de segundo orden en pre-
sencia de campos arbitrarios, como sumas de clementos de matriz de los operadores
definidos en la scccion (1.2) sobre la base infinita {|7)} de auloestados cxactos
del hamiltomano de la molécula aislada en ausencia de campo.

[5u Ta practica no es posible trabajar con bases infinitas, y no se conoce el con-
junto {| 7)} de soluciones exactas de la ccuacion de Schrodinger de la inolécula. En
cl capitulo siguiente se analizardn entonces los métodos aproximados que permiten

abordar en forma accesible el cilculo de propiedades de segundo orden.
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Capitulo 2

Métodos aproximados de calculo
de propiedades de segundo orden
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La resolucion exacta de la ccuacion de Schrodinger para una molécula es un pro-
blema realmente complejo. Ain en la aproximacion de Born-Oppenheimer, en
la que se consideran los nicleos fijos en sus posiciones de equilibrio, el problema
involucra la resolucion de una ecuacion diferencial parcial en 3n variables, donde

n cs ¢l nimero de electrones de la molécula.

Los métodos aproximados mas utilizados se basan en el principio variacional,
que permile encontrar ¢l mejor estado aproximado dentro de un subespacio deter-
minado previamente. En ¢l caso particular en que éste corresponde al conjunto
de las funciones de onda de particula independiente, cada una de ellas, lactori-
zada como un producto de funciones sobre cada uno de los electrones, el principio
variacional conduce al llamado método de Hartree-Fock (I1I") que proporciona la
solucién autoconsistente (SCF). Este formalismo ha sido disculido en detalle en
otros trabajos de tesis [31, 30], por lo que en la scccién 2.1 se presentard sélo un
breve resumen con el fin de familiarizarse con la notacion.

Ion la scecion 2.2 se estudia la aplicacion de una perturbacion externa a la so-
lucion autoconsistente de HI" para una molécula aislada, en el marco '~ la teoria
de perturbaciones I dependiente del tiempo (TDHF) y del formalismo del propa-
gador de polanizacion en la aproximacion RPA (Random Phase Approximation).
Iin particular, se discute en detalle la deduccion de las ecuaciones utilizadas en la

implementacion computacional del calculo de propicdades de segundo orden.

Por ultimo, cn la seccién 2.3, se analizan importantes relaciones teoricas, ex-
presadas en términos de teoremas hiperviriales y reglas de suma. Istas seran de
gran utilidad a la hora de cvaluar la confiabilidad de los resultados obtenidos. Se
discute la validez de eslas relaciones para las soluciones exactas del hamiltoniano,

y se demuestra que su aplicacion se extiende también a las soluciones aproximadas
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obtemidas mediante el formalismo de Tlartree- Fock.

2.1 Meétodo de campo autoconsistente

Aproximaciéon de particula independicnte: spin-orbitales

El modelo de particula independiente consiste en buscar la mejor funcion de onda
molecular que se puede construir como producto de funciones de nn clectron,
denominadas spin-orbitales, adecuadamente antisimetrizada.

Ista solucion se puede escribir como un determinante de Slater |33]

V(1,2 N) (N = detf(1)¥a(2). .. ¥n(N)| (2.1)

b

o, cn el formalisimo de secgunda cuantizacion, en términos de operadores de creacion

fermidnicos |34|

N
Wy atetst o oNYo) = IT i'o) (2.2)

=1

donde el operador ¢! () corresponde a crear (destruir) un clectrén en el spin-orbital
Yi.

Los spin-orbitales dptimos, que son los que minimizan el valor esperado de la
energia (V|11|¥) (donde 1T es ¢l hamiltoniano molecular de Born-Oppenheimer)

son aquellos que satisfacen la ecuacion de autovalores de Ilartree- Fock
Fihi = iy 9 (2.3)

Fl operador de Fock l:‘, que depende de sus propios autovectores ¥;, corresponde a
un hamiltoniano de un sélo electrén en el campo de los nicleos fijos, que contribuye
con una constante a la cnergia y ¢l 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. Bl métoda recibe el nombre de caapo
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autoconsistente pues estas ccuaciones deben resolverse en forma iterativa hasta
que el proceso converge, es decir el conjunto de autocstados {#;} ya no se modifica

en nuevos pasos de iteracion.

Aproximacion de base finita: orbitales atémicos

Si bien las ccuaciones de Hartree-Fock reducen el problema de muchos electrones
a una cenacion de una sola particula, desde un punto de vista practico es necesario
hacer nna segunda aproximacion que cousiste en restringir la cleccion de los spin-
orbitales dptimos a un subespacio linito. Cuanto mas grande sca este subespacio
mas cerca se estara de la solucidn ezacta, que corresponde en realidad a pedir
resolver las ces.( 2.3) en un espacio infinito. Lo mas aproximado a la solucién
exacla consiste en alcanzar el limite de Hartree-Fock, es decir, cuando incrementar
cl tamano del subespacio de trabajo no produce nna solucion icjor.

In la gran mayoria de las aplicaciones se utiliza como subespacio finito el
generado por funciones centradas en los micleos, a las que se denomina orbita-
les atomicos. Diversos conjuntos han sido empleados en la hiteratura, como por
cjemplo soluciones hidrogenoides [23], orbitales de Slater |35], o Munciones gau-
stanas. lSstas iiltumas son particularmente convenientes desde un punto de vista
computacional, como se discutira en el Capitulo 3.

Al dcsarrollar la parte espacial de los spin-orbitales en la basc atémica, la
ccuacion (2.3) se reduce a un problema matricial que permite encontrar los co-
cficientes de la combinacion lincal que minimizan ¢l valor esperado dc 1a energia.
£l mimero de orbitales hallados sera igual a la dimension de la base atéomica de
partida. Los N spin-orbitales de menor energia, ¢;, se utilizan para construir la

funcién de onda Wy del estado fundamental, via la ccuacion 2.1. Los spin-orbitales
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que component Wy se denominan ocupados, v el resto, vacantes.

2.2 Hartree-Fock en presencia de una pertur-
bacion dependiente del tiempo

Iin esta seccion se constdera como se modifica Wy, la solucion Hartree-lFock del
estado fundamental del hamiltomano de muchos electrones no perturbado o, en
presencia de una perturbacion .

La basc del método es partir de la funcién de onda de un determinante de
spin-orbitales {¥;}, obtenidos a partir de la mejor solucién de las ecs. de “IIF
cn ausencia de la perturbacion, y buscar cudles son los cambios que es necesario
aplicar a primer orden a los orbitales, de modo de mantener la autoconsistencia
cuando se aplica la perturbacion. In el caso de un problema independiente del
tiempo, ésto conduce a las denominadas ecuaciones de [Hartree-Fock acoplado
(CHF), mientras que si la perturbacion depende del ticmpo se obtiene la llamada
teoria de Ilartree-Fock Dependiente del ‘liempo (‘TDIIF), que es equivalente al
método conocido como RPA (Random Phase Approximation). Sec considerara
unicamente el caso en que la perturbacion depende armoénicamente del ticmpo, ya

que incluye como caso particular a las ecuaciones de CIII® en el Iimite de [recuencia

CCTO.

2.2.1 Funcion de onda perturbada en base finita

Al resolver en forma aproximada las ccuaciones dé III", restringiéndolas al sub-
espacio generado por una base finita, el mismo se divide en dos subespacios dis-
Juntos, el generado por los orbitales ocupados {¥;} y el generado por los vacantes

{¥'m}, donde se manticne la notacién 4,7... y m,n... para orbitales ocupados y
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vacantes, respectivamente. s posible mostrar |32] que la transformacién unita-
ria mas general entre estos orbitales pucde escribirse en términos de operadores
de creacion y destruccion como exp(iA), siendo A = Yrts A,,rs, un operador
hermitico. Dentro del espacio finito que se esta considerando, cualquier funcién de
onda multiclectronica unideterminantal se puede obtener aplicando este operador
sobre Wy, ¢l estado fundamental HF. Sélo contribuiran aquellos pares r!s en los
que s corresponda a un orbital ocupado (sino aniquila a ¥4) y 7 a un vacante (sino

se reobtiene W¥y). Asi, desarrollando la exponencial a segundo orden, se obtiene

Vo by, Vo + Y dimmliWo | Y dindju mintij ¥,

i im,jn
Vot Y di T b Y dindn V7" (2.4)
im im,jn
donde los elementos no triviales de la matriz hermitica A,, han sido ordenados en

el vector columna d;,, de Ny, = Nocupados X Nyacantes cOmponentes.

El segundo término en (24) corresponde a dcterminantes en los que ha sido
reemplazado el spin-orbital ¢ por el m (excitaciones simples) y el tercero a aquellos
en los que se ha reemplazado el par 1, j por el par m, n (excitaciones dobles). No se
incluyen en cl desarrollo excitaciones de mayor orden pues, como se vera, éstas no
contribuyen a la funcién de onda perturbada a primer orden. Iis importante notar
que si bien (2.1) esta expresada como combinacidn lineal de determinantes, ¥ no
deja de ser en realidad una funcién de onda unideterminantal, o sea de particula
independiente, pucs ha sido obtenida a partir de ¥4 mediante una transformacién
unitaria de orbitales. En la Ec.(2.4) ésto se refleja cn el hecho que el coeficiente de

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

simples.
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2.2.2 Teoria de perturbaciones HF dependiente del tiempo

El problema de perturbaciones a primer orden consiste en hallar cuales deben ser
los cocficientes d;,,(A) de la I5¢.(2.4), para que ¥ sea la solucién autoconsistente
de IT = [Ty - Al1,(t), donde A determina el orden de la perturbacion.

Sill, es independiente del tiempo, el problema se reduce a hallar los coeficien-
tes d;,n(A) tales que (6\l’|l‘l|'~l’) sca cstactonario ante variaciones §V¥ ortogonales a
¥. Iste procedimicento conduce a las ecuaciones denominadas de Hartree-IFock
acoplado. En el caso dependiente del tiempo, el principio variacional se generaliza

al principio de Frenkel [36]

<5\v |(n : ih?)
Jl

Para variaciones §¥ dentro del subespacio de funciones unideterminantales,

w> -~ 0 (2.5)

la expresion paramétrica del estado perturbado y de sus derivadas sc obtienc a

partir de (2.4)

Yy - \]’0 - xd,m‘l’:n -+ Z d,'mdj,.‘l’;;n

im im,jn

av
oV = din = o)
dd‘m 6 im Z d]'I‘I’

N
T L

1

Reemplazando éstas en la expresion del principio de Frenkel (2.5), e igualando los

cocficientes a primer orden en A, se obtienc
(WP IW,) b, (VW) - (WP iRV ¥)d - 0, (2.6)

que corresponde de hecho a una ecuacién de movimiento en los cocficientes d;,,,.
Para el caso de un campo clectromagnético externo, la perturbacién estda dada

por opcradores de una particula, asi I = [y + 33 Hll"(t), con ['(t) arbitrario y
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H, hermitico, monoelectronico e iudependiente del tiempo. Reemplazando Il en

la ccuacion (2.6) para los parametros variacionales d;,, toma la forma matricial
H, F(t) | Bd"  Ad — ikd (2.7)

donde se han delinido las matrices cuadradas A y B, de dimension N, x N,,, ¥

la matriz columna I,

Ao jn (W) Sinn (G ) 1| (mjlin)
Binjn  (U7[1Tg|¥,) = (mnlij) (2.8)

(Hy)im (‘VZ"IHn |W,) = (7n||:|,|i)
y s¢ han utilizado las relaciones

(WP iol¥,) = (m[IE) 0

(lIl:"ll]J;‘) B 6im,jn (29)

siendo I' el operador de Fock y ¢, (2|FF]z) las energias de los orbitales HIF (ecua-

cion 2.3), y (mnfiz) la integral biclectronica de coulomb antisimetrizada, ésto es
(malij) -~ {mnlij)  (mnlji), con (mnlif) - [ Dba(2)rs i 1)b5(2) d1d2.

Fn el caso de una perturbacién arménica de frecuencia w, F(t) = coswt
z 1 L. 1wt +iwt
1= HP() = 2 B, (7 4 ett) (2.10)

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

cientes del desarrollo (2.4) seran de la forma

d=-(D ¢ ™ iDe"™) (2.11)

I
2
Los coclicientes (/12,);,,, que multiplican exp( | iwt), se han definido conjugados

vara simplificar ccuaciones ulteriores. Fl caso particular D = D° corresponde
I ! P
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a una oscilacion de la funcion de onda en fase con la perturbacion. La ccuacion

matricial (2.7) se descompone en dos ecuaciones

H, + BD, + AD - hwD.
(2.12)
H; | BD  AD, hwD,

donde se ha utilizado que las matrices A y B son reales porque se supone una
base atomica real.
Se despejan finalmente D. y D, asumiendo b = 1 (sistema natural de um-

dades) para simplificar la notacion

D. wl A -B H|

D, B wl A 1

O) rw (L (213)
w 2.13

D, Hj

y sc ha definido matriz de respuesta P(w)
wl A B l
P (w) (2.11)
B ‘wl - A

que describe coémo la perturbacion Il se propaga a la funcién de onda. s fun-
damental senalar que I’(w) es una caracteristica intrinseca del sistema y que no

depende en modo alguno de la perturbacion aplicada.

El problema de hallar la funcién de onda en presencia de la perturbacion 11,
csta basicamente resuclto, solo resta estudiar la inversion de la matriz que aparece
cn la definicién de P(w). Mostraremos primero, sin embargo, que la matriz de
respuesta esta directamente relacionada con la aproximacion RPA al propaga "»r

de polarizacion.



2.2.3 La aproximacion RPA al propagador de polarizacion

I}l valor esperado de un observable O en presencia de la perturbacion 11, es

(O)L) (Yo 1 den ¥ [O1¥0 | di W)

(Wo]O|Wo) + di, (¥[O]Wo) + (Wo]|O|¥ ™) dirm (2.15)

El valor inducido por una perturbaciéon armonica de frecuencia w, se obtiene re-
cmplazando d;;, por (2.11), y definiendo la matriz columna O de N,, filas, cuyos

clementos son Oy, = ('JJ}"I(‘)I\UO) = (mlOIz)

(O)ind (O)t)  (O)a

; {10 im0 (D Yime™ ] Oiun 1 [(DYime ™t 1 (D4 )ime ™™ 05}

oo (2)e 1 (0r)(3) )

Sc emplea ahora la ccuacion (2.13) y se obtiene:

t t
()i ;{(3) v () e (1) P () } (2.16)

(OYind l {{O H) e ™+ (O H), e} (2.17)

donde sc ha definido la aproximacion RPA, o TDHF, al propagador de polarizacién

(O, (8.)tr’<w> ( f};) (2.18)

y se ha utilizado la relacién (O ; H.))w (((A) HL) L
Las ccuaciones (2.17-2.18) son la version autoconsistente de las expresiones
exaclas (1.54-1.55) deducidas en el Capitulo | para el cdlculo de propiedades

inducidas.



2.2.4 Descomposicion espectral del propagador de pola-
rizacion

El problema RPA no es hermitico pero la inversion de la matriz que define P(w)

puede reducirse a la diagonalizacion de dos problemas hiermiticos efectuando una

scerie de transformaciones [37| que se discuten a continuacion.

Se diagonaliza en primer lugar la matriz A+B
(A1 B)U -UX (2.19)

donde U es unitaria y compuesta de los autovectores de A+4-B, y X diagonal,
compuesta de los respectivos antovalores. 19s posible demostrar que X es definida
positiva. si el estado fundamental Tlartree-Fock es estable.

Se define luego fa matriz hermitica
W? XiU'(A B)UX: (2.20)

que no cs mas que una transformacion lincal apliacada a A -B, y cuyos autovalores
también son positivos si el estado ' es estable ante pequenas variaciones. ]

scgundo problema hermitico es la diagonalizacién de W2
W2V Vw? (2.21)

con V unitaria y w? diagonal y positiva.
Finalmente. definiendo las matrices cuadradas de dimensién N, < N,

S UX :Vw's

. 1 (2.22)
T=UX': Vw = (S
v
1 |
Z (51T Y- (5 T) (2.23)
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resulta
wl A B 7Y 1 0 7Y wl w 0
B wl AJ\Y Z) \o-1/\Y z 0 wliw
(2.24)
como pucde verse de
| 1
(wl A)Z BY = wZ»i(A+B)(Z~I-Y)——§(A B)(Z Y)

| I
wZ 5(A + B)S ;z-(A - B)T
w7, 'Ux'/va'/2 lU.x 2V w2y
2 2
[ |

wZ Tw --Sw Z(lw w)
2 2

junto a otras tres ccuaciones simlares.

A partir de (2.24), y utilizando que ZZ'  YY! - 1, sc obtiene
) wl A B "z Y\ fwl w)' 0 z! Y
P(w
B wl A Y Z 0 (wliw)Y\yt zt
(2.25)

Fl desarrollo espectral del propagador se genera llamando w; a los elementos
de la diagonal de w (3 1,2,..., Noy) y definiendo las matrices columna Z; y Y;

como las respectivas columnas de las matrices cuadradas Z ¢ Y:

P(w) "L NL{ l (5:) (z;.y;.) w+le (;{j) (inzjt)} (2.26)

1=0 w - wJ J

donde se ha reintroducido el factor h.

2.2.5 Elementos de matriz en la aproximacion RPA

Al rcemplazar P(w) en la expresion 2.18 sc¢ obtiene la expresion completa del

propagador en la aproximacion RPA.
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h \ w wj w | wj

(O H).

-

Por comparacion con la expresion exacta (1.55)

{ (@/Ol3) (ilHla) _{alHilj) (510la) } (2.28)

w -- wj w + wj

. : I ~
(OsH). 2.
h
7 |
se concluye que el elemento de matriz de un operador arbitrario entre el estado

fundamental |a) y un estado cxcitado [5) de particula independiente.esta dado por

t
(a|Olj) = (8) (%) (2.29)

Rempazando por las respectivas expresiones:

(al()l]) }_,I()nn J im | O:m(y )th
(Sidim 1 (Tidim (310 pam) Z2)im ‘_(.Zk)_fm_]

X [( I()' ) 2 - 1 m ,,.___,__2

im

S [(S5)im Re((i100m)) 1t (13)im Im((i[Ofm))] (2.30)

im
donde se ha denotado S; y T; a las columnas de las matrices S y T, definidas
cn (2.22). Los operadores con los que se trabaja en esta tesis son reales o imagi-

narios puros, por lo que solo contribuird una de las dos matrices S o T. Asi, por

¢jemplo

(al™li) oG m)(S; )im (alpli) = D17 1m)(T))im (2.31)

Como conclusion de esta seccidn, vale la pena recalcar que se ha demostrado
que las formulas exactas para el calculo de propiedades de segundo orden deduci-

das c¢n la seccion 1.3.4, son aplicables tamnbién a estados 1lartree-Fock aproximados



de particula independiente, donde las energias de excitacién wj son los autovalores
de la matriz W, definida en (2.20) y los elementos de matriz (a|O[j) se obtienen

a través de (2.30).

2.3 Relaciones hiperviriales y reglas de suma
para soluciones aproximadas

Iixiste un conjuuto de reglas de suma y relaciones entre elementos de matriz deri-
vadas del teorema del hipervirial que son vilidas para las soluciones exactas del ha-
miltoniano molecular Ilo. Eslas relaciones, que derivan de reglas de conmutacion
entre operadores, sou de gran utilidad. Se emplean, por ejemplo, para establecer, a
partir del procedimiento tedrico, el requerimiento fisico 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
aplicacion tedrica de dichas relaciones, que se aprovecha especificamentce en esta
lesis, es la equivalencia entre distintos formalismos, que permite elegir aquél que

sca mas adecuado para representar la propiedad de interés.

Resulta escencial analizar en qué grado dichas relaciones se verifican para las
soluciones aproximadas encontradas en el marco de la teoria de campo autocon-
sistente de Ilartree-Fock. En esta scccion se presentaran brevemente las relaciones
satisfechas por los autocstados exactos, para analizar a continuacion el Teorema
Hipervirial, que establece bajo qué condiciones esas mismas relaciones pueden

aplicarsc a soluciones aproximadas.



2.3.1 Reglas de conmutacion y relaciones hiperviriales
para soluciones exactas

A partir de las reglas de conmutacion entre operadores se deducen en forma directa
relaciones entre sus elementos de matriz entre autoestados del hamiltoniano. Sean
por cjemplo los operadores posicion (o momento de dipolo) R, momento lineal I,

impulso angular L, fuerza F¥ y torque K", para un sistema de n clectrones,

definidos como

P - Y p
i)

L = ) L= Z:r,xp (2.32)
=1

N ~ N o2 R,

R N 9 ) JELLE
i=] i- ll 1 - R’IS
n R’ N Rl

KNV = KN =¢? A r; = e Z 4
‘g i .}712‘1 Z1 - RIP e.z;";: I- Rll:’ 1

donde r; y p; son operadores de un clectrén. Los operadores FY y KV correspon-
den a la fuerza y el torque que ejercen los N nicleos sobre la nube electrénica,
cada uno de cllos con carga eZ; y posicién R;.

A partir de la regla de conmutacién candnica cntre posicién y momento,

[ri, p;] = th &;, se obliene para el Ilamiltoniano I,

zFL

[R, 14 = P (2.33)
[P, 11| ik F” (2.34)
[ L, 1] ih KV (2.35)

Si se evalda (2.33) entre dos elementos |a) y |b) del conjunto de autoestados

59

)
..0.,.0.....0..00...0.00.0.....OOCOOOQC......CCC



{17)}, de nn'j) 1551 7), se obtiene

¥ .
" aPb) = (af[R, o} ]b)
m

= (a|RIg|b) (a[ll,Rb)

(Fy - E){a|RIb)

0 sea
1

(alRIb) = —wy, (a|P|b) (2.36)
m

donde se ha defimdo wyy - (19 - 192)/h. En forima andloga sc¢ demuestra, a partir

de (2.34) y (2.35), que también se verifica:

1
(a|R|b) w2 (a|FV(b) (2.37)
m

(a]L|b) Fiw,, (a/KM)b) (2.38)

denominadas, por razones que serian claras en la seccion 2.3.2, relaciones hipervi-
riales no diagonales.

Segin sc clijala expresién en términos de R, P o FV | sc dice que el elemento de
matriz (2.36) esta representado en el formalismo posicion, velocidad o aceleracion,
respectivamente. Andlogamente, para (2.38) sc hace referencia a los fomalismos
momenlo angular o torque. Los distinlos formalismos ticnen importancia tanto
practica como tedrica cuando se estudian propiedades de segundo orden. Asi por
cjemplo, a partir de la ec. (1.60) y de las relaciones hiperviriales, se deducen expre-

stones alternativas para la polarizabilidad en los formalismos velocidad-velocidad,

y mixto posicion-accleracion:

@ Y 2 pe((alRl)(IRIa))
o(w A 2 wf,. o e((a|lk]7)(7 a
N 2 Re((alPl)(iIPla))
- S e((ail’|7)(71P]a
h Wja(w?, - w?)
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,7 '—If '..“‘
"m§;%%ﬂd)uwmmMM)

y de (1.62) para la susceptibilidad paramagnética cn los formalismos momento-

torque y torque-torque

- ZwJ,, o
xw) mZh 2/, 2 Re((alLl7)(jILa))
e? . 2
.. e ‘ N . L
4MM%;%_memWﬂM)

_________ L L Re((alK,|7) (71K la))  (2.39)

Ac? mlh iy wJ,,( wi, w )
Desde un punto de vista practico, es importante clegir ¢l formalismo que presente
clementos de matriz mas sencillos de calcular. Desde un punto de vista teorico,
la ccuacion (2.39), por cjemplo, permite expresar contribuciones atomicas a la
susceptibilidad si s¢ emplca su segundo renglon, y contribuciones de pares de

atomos si sc emplea el tercer renglén, dando fundamento tedrico a conocidas

reglas empiricas [6].

Regla de Suma de Thomas-Reiche-Kuhn

A partir de la relacion de conmutacién
, 2
[Il{mlln] R,,] h|Pq, ) = 2h lem,r."] —~bap (2.40)
2mn
y la condicién de completitud del conjunto de estados Ilo, 1 = Sk 1k) (K], se obtiene

para el valor de expectacion de la ec. (2.40) en un autoestado arbitrario |a)

(al [[Ra, Tlo], Ry] [a) ~ (al(RaFloR, - RaRyHo)la)
LI a|Ra k) Ik (k|Rpula) ~ (a|Ral|k)(k|R,|a) [,

L(Isk 2. )(a|Ralk) (kIR y|a)

k
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expresion que conduce a la llamada regla de suma de Thomas-Reiche-Kuhn:

«
2m |
kan(aIRIk)(klRla) nl (2.41)
h %
Las relaciones hiperviriales permiten expresar esta regla en distintos formalis-
inos, generando un conjunto de reglas de suma que seran utilizadas en el desarrollo

de esta tesis. Pasando, por ¢jemplo, del formalismo longitud-longitud al mixto

accleracion-longitud, la ecuacion (2.41) se transforma en
) ,
") 7 Z(alElk)(k[R]a)  nl (2.42)
h k J Wka

en la que se reconoce Ta expresion teorica del apantallamiento nuclear cléctrico
~!. Se pucde entonces escribir equivalentemente
N
N, I
Y Zi4'(0) = n1 (2.43)
I1-1
expresion de la regla de suma de ‘Thomas-Reiche-Kuhn que relaciona los apanta-

llamicntos cléctricos de los distintos micleos entre si.

2.3.2 [l teorema hipervirial para soluciones aproximadas

La demostracion de las reglas de suma y de las relaciones entre clementos de matriz
presentada en la seccton precedente es aplicable sélo a autofunciones exactas del
hamiltoniano. Debido a la importancia de las mismas, es de gran interés analizar
si ¢stas son validas para soluciones aproximaﬂas, tales como las obtenidas a través
del método del campo autoconsistente: el teorema hipervirial establece cuales son
las condiciones necesarias que debe cumplir un cierto conjunto de funciones de
prucha.

Sca A ese conjunto de funciones de prueba {9}, y sean ¥,, a = 0, 1,2 aquellas
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optimizadas en el sentido de hacer estacienaria la funcional

(1/21/{::{];/)) (2.44)

Ion el caso Hartee-Fock, A corresponde al conjunto de las funciones unidetermi-

I:(¥)

nantales de n x n. Il tcorcma del hipervirial establece que si el conjunto A es
invariante ante la familia de transformaciones nnitarias U/(a) = exp(iaG}), donde
(i es un operador hermitico y o un parametro conlinno, entonces se satisface la
relacion

(Wul[C THolla)  (Fn Fa) (6lGleba) (2.15)
5l conjunto de funciones unideterininantales, construidas a partir de orbitales
monoclectronicos que scan una base para el espacio de estados de una particula,
satisface las condictones (2.45), para todos lo operadores G de interés. Asi son
validas entonces, para solucioncs ;LlthC()l)sistcrltcs en ¢l limite artee-Fock, las
relaciones (2.36)-(2.38), ya que corresponden al teorema hipervirial, cuando G
R,PolL.

Cunando a b, se obticne en particular ¢l teoreina del hipervirial diagonal

(%all G, 1ol lh) = 0 (2.46)

La apelacion “hipervirial” proviene del hecho que (2.46) es una generalizacion del
conocido Teorema del Virial, 2(7) 1 (V) 0, para ¢l caso particular en que G

corresponde al operador virtal V -~ ; Yir-p+p-r)

Demostracion del teorema hipervirial

Lla demostracion del teorema es conceptualimente simple [10]. La idea se basa en

utilizar la condicion de estacionaridad
(6%alllojtha) = Fa(b%alta) (2.47)
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para cl caso particular de una transformacién finitesimal 69, 16 Gy, que
manticne la funcion de prueba dentro del espacio A debido ala condicic 1mpuesta

sobre U(8a) en ta hipétesis del teorema. Asi
(Gl Hloltpa) = Ea(Gnliba) (2.48)
Utilizando que G es hernitica
(Pl Glolv)  Ea(dulGlva) (2.49)

Analogamente, aphcando una variacion 8y, 126 Gy, a la condicion de estacio-

naridad de 9, se obtiene
(Wl aGlpa)  En{ynlCla) (2.50)

Restando miembro a miembro las dos iltimas igualdades se completa la demos-

tracion del teorema.
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Capitulo 3

Optimizacion de bases atomicas
para el estudio de propiedades
magnéticas
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3.1 Introduccién

Uno de las mancras mas clicientes de computar las funciones de onda Hartree-
I'ock para moléculas pohatomicas es desarrollando los orbitales moleculares en

términos de funciones Gansianas centradas en los nicleos.

In el caso de atomos y de estudios en que se empleen métodos semiempiricos,
los orbitales de Slater (STO) son particularmente adecuados. Para lograr una
precision comparable con funciones guasianas, son necesarias bases entre dos y
tres veces mds grandes [15]. Para moléculas que tienen una densidad de carga

apreciable en regiones no exponenciales, es decir en la zona de enlace, esta relacién

€S menor.

A pesar de cllo, ¢l uso masiwo de GTO ((Gaussian type orbitals) se debe es-
cencialmente a sn practicidad ya que: la derivada de una [unciéon gausiana es
expresable como combinacion lincal de Gausianas; ¢l producto de dos gausianas
centradas en nicleos distintos es otra gausiana centrada en un punto interme-
dio, con lo cual las integrales de varios centros, difliciles en general de computar,
se reducen a integrales de un anico centro ¢ integrales que involucran potencias
positivas del vector posicion se reducen a la suma de integrales de recubrimiento,
compensandose asi ¢l esfuerzo de un mayor nimero de integrales de varios centros.
Otro problema que tuvo que solucionarse para favorecer el uso de lunciones GTO
fue el tiempo y espacio requeridos para el calculo autoconsistente, SCF, lo que
signilica resolver la matriz Hartree-l'ock de autovalores repetidas veces hasta ha-
llar la autoconsistencia entre los cocficientes de la expansion molecular de entrada
y salida, en términos dc las funciones de base adoptadas. La dimensién de esta

matriz queda determinada por el nimero de integrales bielectronicas procesadas
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(mimero que aumenta con la cuarta potencia del nimero de funciones de base).
Por esta razon y para hacer mas eliciente ¢l uso de funciones Gausianas se redujo
el mimero efectivo de las mnciones de basc, sin deterioro apreciable de la energia,
CGTO (Contracted Gaussian type orbitals). Esto sc logra agrupando algunas de
las funciones del conjunto de base atomica de partida, es decir, contrayéndolas,
con coeficientes obtenidos de la mejor combinacidn de G'T'O que reproduce mejor el
exponente STO. Esta representacién propuesta por Huzinaga [17] y Clementi [38],

resulta tan eliciente como la GTO.

Para obtener autofunciones cercanas al limite Hartree-Fock, al conjunto de
base atémico de valencia (sp) debe agregarse un conjunto de funciones que des-
criba los efectos de polarizacién de la nube electrénica, la importancia de los
mismos s que deseriben muy bien la distribucion de carga electronica lejos del
nicleo |39, 40]. Iistas funciones de polarizacidn son del tipo d o f y, cuando se las

incluye las funciones Gausianas son tan efectivas como las de Slater.

Sn ¢l caso del presente estudio de compuestos fosforados el interés estuvo
centrado en la obtencién de estos exponentes de polarizacién. Para ello se utilizo
el desarrollo de Huzinaga |15], que permitié obtener el mejor exponente STO
en funcién de una combinacidn lincal de GTO. Y posteriormente, empleando el
procedimiento de Dunning [18], se amplié el mimero de funciones de polarizacion
orbitales ampliando el subespacio de trabajo y como consecuencia la calidad de

la funcién de onda.
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3.2 Calculo de propiedades magnéticas mole-
culares en la serie isoelectronica PH, , PHj,

PH;

I'n la Inbliografia cxisten numerosos trabajos sobre el calculo de corrimientos
quimicos y susceptibilidad en compuestos con *'P. Por ejemplo Kutzelnigg y co-
laboradores [411] han empleado el método IGLO [42] para estudiar un conjunto
amplio de compuestos con P 2Si "H. En su cstudio analizaron las dependen-
cias de sus resultados con la base empleada y con la geometria present s en cada
compuesto. Iin trabajos previos de Lazzeretti y ‘Tossell (43, 44| sc estudiaron di-
chas propiedades cmpleando el método de calculo SYSMO [45,.46, 47|, utilizando la
geometria experimiental y sin optimizar las exponentes de las funciones de polari-
zacién d (p) para el P ("H). Es importante recalcar que en todos los trabajos
citados sc destaca la importancia que tienen las funciones de polarizacion para
describir las propicdades magnéticas de *'P.

Con este trabajo, mas que describir un comportamicnto particular de los corri-
mientos quimicos o susceptibilidades magnéticas en determinado compuesto fos-
lorado, se pretendio adquirir experiencia en la tarca de encontrar una base optima
para reproducir dichas propiedades. Luego este procedimiento se utilizé cn todos
y cada uno de los trabajos posteriormente rcalizados. IEn csos casos, que seran
presentados mas adcelante, fue una herramienta de trabajo mas y el énfasis fue
pueslo en ta formulacion y andhsis cuantitativo de nuevas propicdades magnéticas

en las diferentes moléculas abordadas.
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3.2.1 Calculos realizados

Se analizé la scrie isoclectronica PIL,, Pllz y PII}, empleando un gran conjunto
de bascs gausianas.

Los calculos se realizaron con el programa SYSMO en la aproximacion ab-initio
Iartree-Fock acoplado (CHI?) al que se le ha implementado nun algonitmo gue ticne
en cuenta la simetria molecular, deliniendo vectores simétricos a primer orden y
reduciendo drasticamentc el nimero de integrales bielectronicas procesadas cada
vez, lo cual disminuye los tiempos de computos empleados. Debido a que las
contribuciones paramagnéticas de las propicdades tratadas dependen scveramente
de la calidad del conjunto de bases elegido [14], se llevé a cabo la optimizacion
de exponentes maximizando la contribucion paramagnética de la susceptibilidad
por ser esta una propicdad de origen magnético definida positiva y por lo tanto
variacional. De este modo los términos paramagnéticos estin mejor representados
y se mejora la calidad de la funcién de onda CHI perturbada a primer orden.

Las estructuras geométricas consideradas para los sistema de moléculas en
estudio fueron dos:

1- geometria optimizada por medio del programa GAMESS 48] ,

ii-geometria experimental [19] ('Tabla 3.1).

3.2.2 Detalles del calculo

Il conjunto de funciones de base Gausiana fueron las (13s9p) » [6s5p| de Mcl.ean

y Chandler [50] para ¢l *'P y las (6s) -» [3s], para el 'H, tomadas de las tablas

de Van Duijneveldt [51].
Como se ha estudiado previamente [52], las funciones de polarizacion 3d cen-

tradas cn el atomo pesado deben incluirse en el conjunto de bases para una mejor
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Molécula Geometria Geometria
Pii; » n
P - 0.0 0.0 0.059227 0.0 0.0 0.068019
1, 0.0 -1.960446 | —-1.7994541 0.0 --1.960569 —1.7724141
1§ P 0.0 1.9604146 | —1.799454 0.0 1.960569 —1.772441
Py A I3
| g 0.0 0.0 0.0741961 0.0 0.0 0.079078
1, 1.135171 1.966175 1.301646 1.122621 1.9441437 1.373151
4 P 1.135171 - 1966175 1.301616 ~1.122621 - 1.944437 1.373151
11 2.270313 0.0 1.301646 2.245242 0.0 -~1.373151
Py ’ B
1 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
1, 1.508273 1.508273 1.508273 1.549268 1.549268 1.549268
1, 1.508273 1.508273 1.508273 1.519268 1.549268 -1.5649268
Hy 1.508273 1.508273 1.508273 --1.549268 1.549268 -1.5419268
Ha 1.508273| - 1.508273 1.508273 -1.519268 -1.519268 1.519268

" Geometria & obtenida via ¢l programa G2 M1SSS.Geometria I3 obtenida de la
Ref[49] v de geoametrias experimentales para PIy v l’ll,',".

Tabla 3.1: Geometrias ulihzadas en el cdalculo de propiedades magnéticas para las
moléculas de PIl;, PHy y PH (in a.u.)®

70




descripcion de los electos de corrientes paramagnéticas electrénicas; asimismo
importantes contribuciones se obtienen agregando funciones 2p centradas en los
atomos de hidrogeno. Por esa razén se fabricéd el conjunto de bases agregando al
sustrato (s/p) un conjunto de funciones 3d sobre ¢l atomo de 3P y un conjunto
de funciones 2p sobre ¢l alomo de 'H_ cuyos exponentes fueron simultancamente
optimizados obteniendo un conjunto de funciones de polarizaciéon que maximiza
la contribucién paramagnética de la susceptibiliad para cada compuesto.

Los exponentes optimos obtenidos de este modo fueron utilizados para cons-

truir la base I con los siguientes valores:

PIL, : 0.525 (funcién d para el *'P) y 0.240 (funcién p para el 'H)

”

PHy : 0.570 " 0.275

PH,: 0.570 0.324 ”

La base II se obtuvo expandiendo el conjunto de funciones 3d [16] de la base |
sobre el *'P y sc obtuvieron los siguientes exponentes:

P, : 6.600, 1.775, 0.636 y 0.256

Pil;: 6.839, 1.840, 0.659 y 0.265

PI}: 7.166, 1.928, 0.690 y 0.278

La base 111, expandiendo ¢l conjunto de funciones 2p de la base | sobre ¢l '"H
y sc obtuvieron los exponentes:

PH;: 1.787, 0.423 y 0.131

Plly : 2.047, 0.485 y 0.150

PH,}: 2.410, 0.571 y 0.177

Los correspondientes esquemas de contraccion estan indicados en la Tabla 3.2.
Se encontré en particular que los resultados obtenidos no sélo son muy sensi-

bles a los cxponentes sino también al nimero de funciones de polarizaciéon. La
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PH, Pl PH;
Bases A B A B A B

[(13510p1d/6s1p) - [6s5pld/3slp] | -341.869338 | -346.869236 | - 342.475850 | -342.475631 | - 342.793579 | -342.792283
[1{13510p4d/6s3p) - [6s5p1d/3slp| | -341.875545 | -341.875528 | -342.484593 | -342.484210 | -342.804748 | -342.802494
[11{13510pAd/6s3p) - [6s5pid/3s3p| | -341.877696 —341.877721l -342.485814 | -342.485356 | -342.805763 | -342.803471
[V (12s9p4d/6s3p)-no contraida | -341.879051 | -341.879076 | -342.487174 | -342.486702 | - 342.807435 | -342.805065

Tabla 3.2: Fspecificacion de bases y energias SCF (a.u) para ambas gcometrias.

basc 1V corresponde al conjunto (13s10pld/6slp) no contraido. Como ya se ha
mencionado, para llevar acabo las expansiones se empleé en todos los casos el

procedimiento de Dunning [18].

3.2.3 Resultados

l.as cnergias para los distintos compuestos, para ambas gcometrias y para las
distintas bases se muestran en la Tabla 3.2. Comparando los resultados con los
de la Ref. [53] para Pl (Escr - -342.480538 para la menor cnergia total) se
observa que las funciones de onda obtenidas con estas bases estan, todas ellas,

mas cerca del limite 1117

Para establecer la calidad de las propiedades magnéticas se utilizé una serie de
reglas de suma [5] (analizadas cn el Capitulo 2,seccidon 2.3.1), que son restricciones
muy generales de las relaciones mecano-cuanticas como ser: reglas de suma de
‘T"homas- Reiche-Kuhn, invariancia de medida, tcoremas hiperviriales y condiciones

que cxpresan la conservacidn de la densidad de corriente, ademas de relaciones de
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invariancia traslacional para la susceptibilidad y apantallamiento magnético

(l’w,l'/,!) 1 (l)ﬂ,ll-y) 1 = m,,<a“|’,@|a> (31)

(P, P2) v = menba, (3.2)

A' n /) A n ,) — "'" < ,4'" - ; .;
( feod 7) 1 ( Iv> n) 1 . \(l| J,[;'fl,/ (.)

donde a, @ y v son una permutacton ciclica de indices x, y, 2.

R, P y L son los operadores momento dipolar, momento lineal y angular
respectivamente. Los E} y M} son los campos cléctrico y magnético ejercidos
sobre el micleo 1 por la distribucion electronica. Los resultados de estas condiciones
sc mucstran en las Tablas 3.3, 3.4 y 3.5, para las tres moléculas. La restriccion
expresada por la ec. (3.1), relacionada con el grado de invariancia de medida para
la susceptibilidad magnética es satlisfecha para todas las moléculas y para todas
las bases. La regla de suma de Thomas-Reiche-Kuhn, se muestra en (3.2), la cnal
sc satisface en un 80% para la basc 1 y en un 95% para la base 1V.

En el caso del PH, las ccs. (3.1) y (3.3) son idénticamente cero por razones de
simetria. EFsto significa que ¢l apantallamiento del micleo de 3P es independiente
del origen elegido cualesquiera sca ¢l conjunto de bases utilizadas. In la regla de
suma representada por la ec. (3.3), relacionada con la conservacion de la carga y
la independencia con el origen del apantallamiento magnétlico nuclear, se pucde
observar que los valores de expectacion de los campos eléctricos en ¢l fésfor v
cn el hidrégeno son muy snavemente afectados por la calidad de la base, por cl
contrario los tensores (Mp, P)., y (M}, P)-, son mas sensibles al nimero de
funciones de polanzacion. Observando las Tablas 3.3 a 3.5, se ve que sélo para la
base IV se cumple completamente la regla de suma dada por (3.3). Para ¢l PII,

el signo de (Mp , ) 1 es incorrecto en las bases I, I1, [11. Mejores resultados se
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Bases | I I1 v

{(Ep,) 0.148099 0.149905 0.168597 0.185333
(Mp,, Py) " 0.421009 | -0.266949 0.706870 0.119082

(Ely) 1.526044 1.548521 1.554506 1.554733

(My,, ), 0.531870 0.669915 1.232712 1.469884
(My,, 1), 0.559548 0.698804 1.263582 1.496635

(i) 1.385204 | 1.408171 1.412670 |  1.412799

(M,’;”, l’.,) l" 0.432953 0.562167 1.092199 1.318716

(M., Py) | 0.483657 | --0.621838 |- 1.142753 | 1.363099

(z) 2.677617 2.700759 | -2.668556 2.669946
(Ly. ), 2.888722 3.052183 2.934943) 2.757376
(L 1y) 2.558713 2.804316 2.737432 2.609967

(P, r) 6.196 7.114 13.843 16.266

(P, %) 7.869 8.739 14.929 17.251

(P, b)) . 7.713 8.539 14.942 17.281

(3) (P, Pa)_y| 7259 8.131 14.571 16.933

i Calculos relativos a la gecometria A. * (M}, Py) , (M,',‘y, 1’,) 1

Tabla 3.3: Ieglas dc sumat para la conservacion dc la carga y de la corriente e
mvariancia de medida de las propiedades magnéticas en la molécula de P1, .

74



Bases | I i v
(IR,) 0.178721 ~0.179133 | -0.198613 | --0.217191
(M3, 1) . 0.008384 0.140294 | --0.675833 0.160731
(E},) 0.947549 0.963109 0.964157 0.964371
(Mp,. P:) | | 0373687 | -0.469194 |-0.787522 | -0.929868
(Mp,,P,) , | 0.382933 | 0.481125 | 0.794758 | 0.936757
(Eqy) 1.641204 | -1.668153 |-1.669969 | --1.670340

(Mp,, ) | 0.663259 0.833334 | 1.376562 | 1.622510
(M., P) *| 0647244 | -0.812668 | -1.364029 | - 1.610578

M 1.080439 1.099828 1.100931 | 1.101117
(Mi,, 1) | 0.409405 [ -0.529743 |--0.899254 | -1.070819

(Mpi,. P2) *| 0410875 | 0.525707 | 0.897717 | 1.069341

{z) 2199498 |  2.513807 | -2.490741 | -2.490814
(L,,P) , | 2606361 | 2.748561 | 2.570171| 2.399026
(r,r), 8.722 9.655 15.264 | 17.593
AN 8.328 9.217 15.123 | 17.468

() (Pa,Pa) || 8590 9.509 15.271 | 17.551

t Calculos relativos a la geometria A. * (M, Py)_,=~ (M o Pr) ,

Tabla 3.4: Reglas de sumat para la conservacion de la carga y dec la corriente e
nvariancia de medida de las propiedades magnéticas en la molécula de Plljy.

Bases [ I1 11 v

(£n,) 1.321353 | -1.344672 |- 1.343218 | - .1.343740
(M. P,) , | 0543419 | 0.691519 | 1.107928 | --1.303801
(3)(PaPa) 4| 8945 9.509 15.284 17.599

t Calculos relativos a la geometria A.

Tabla 3.5: Reglas de sumat para la conservacion de la carga y de la corriente ¢
tnvariancia de medida de las propicdades magnéticas en la molécula de P11} .




obtienen para el hidrogeno.

Las contribuciones diamagnéticas y paramagnéticas del tensor susceptibilidad

magnética calculada por el método CHF son expuestas en las Tablas 3.6,

y 3.8 para PIL,, Plly, PII,

3.7

respectivamente. Il origen de medida adoptado en
I .

cada caso es el centro de masa, c.m, de cada molécula.

Bases

R Xax A A Xe | Xk Xes Xoo. | X | Xav
I* | -584.492 [193.893 | 390.599 | 530.730 | 63.863 | 466.867 | -527.591 |124.633 [--402.958 | -547.604 [127.463 | -420 141
b -545.605 [125.717 | -419.888
11* | -583.085 |209.648 | 373437 [ 530.971| 69.810  -461.161 |-528.052 [131.566 | -396.486 |- 547.369 | 137.008 | 410.361
I - 545.380 [ 135.206 | -410.174
I | 585.408 [219.928 | 365480 | 532.203 | 74.608 | 457.685 | 520.817 | 138.658 [ 391.159 | 549.173 | 144.398 | --404.775
e 547.193 [ 142.505 | -104.687
JVA | .-585.528 [220.566 | 361.962 | 532541 | 75.165 | -457.376 | -530.244 [139.252 | -390.992 |- 549.438 | 144.994 | -404.444
v ~-547.462 [ 143.131 | -404.331

t El factor de conversion de ppm a.u.

8.0238878 x 1072,

molecula ' a ppm cgs mol ™! es

Tabla 3.6: Susceptibilidad magnética para PH, cn ppm. a.u.t, cvaluada utilizando

las geometrias A" y BY.

Las contribuciones diamagnéticas son casi insensibles al cambio de base, sin

embargo la contribuciones paramagnéticas, como ya se ha dicho, dependen dras-

ticamente del conjunto de bases empleado [54]. Las bases 11[ y [V proveen contri-

huciones similares a x?. Por otra parte la diferencia entre las cantidades calculadas

para ambas geometrias, la 6ptima evaluada por el GAMESS (gecometria A) y la
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Bases
X X'\ Xj Xj © XL x| X4s.
I 489.164 [ 157.990 | 497.810 200.461 331174 | --297.349 | -319.899
K --334.173 | -301.370 | -323.239
e 487.877 [170.453 | - 496.307 | 216.256 | -317.424 | --280.051 | -304.966
- 320.239 | -284.501 | --308.326
i 488.385 | 176.956 | 496.796 222.549 |- 311.429 | -274.247 | -299.035
v —-313.972 | -278.467 |--302.137
jva 488.492 | 177.721 | - 496.972 223.229 [ -310.771 | -273.743 | --298.428
v -313.319 | -277.963 |--301.534
Otros © | -491.490 | 172.970 | - 195.390 212.420 | -318.520 | —282.970 | --306.670
Calculos 4 240.8-242.08
Exp.” -298

t EI factor de conversién de ppm a.u. molécula™! a ppm cgs mol ! es
8.9238878 x 10" 2.

“ Valores teéricos obtenidos en la Ref.[14] .
! Valores tedricos obtenidos en la Ref. [53).

“ Valores experimentales obtenidos de la Ref.[58].

Tabla 3.7: Susceptibilidad magnética para ’ll; en ppm. a.u.t, evaluada utilizando
las geometrias A™ y B®.
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Bases

ol r
XAv. XAny. XAv.

) 158.372 | 215.400 |  242.972
" AT1.443 |222.159 | 248.984
H* | -457.332 [ 230.834 | 226.498
n" 470.384 | 237.631 232.753
I | -457.351 [236.1567 221.194
i | 470.366 | 2143.928 226.438
v A57.411 | 236.780 220.63 1
VP |--470.452 | 244.571 | 225.881

t Bl factor de conversién de ppm a.u. molécula”! a ppm cgs mol ! es
8.9238878 x 10 2,

Tabla 3.8: Susceptibilidad magnética para PH} en ppm. a.wt, evaluada utilizando
las geometrias A* y B"

experimental (geometria ), no son relevantes.

El tensor de apantallamiento magnético nuclear para *'P y para el 'H en la
molécula de P11, estd dado en las Tablas 3.9 y 3.10 respectivamente. Los calculos
sc realizaron en dos origenes diferentes: el c.m y la posicion del nicleo cuyo apan-
tallamiento se evalud. Sélo aparecen en estas tablas los apantallamientos cuyos
cambios con las bases son considerables y sélo para la geometria B (la diferencia
entre ambas geometrias no superaba el 1%). In la Tabla 3.9 sc observa que los
resultados totales obtenidos para distintos origenes son muy cercanos, debido a
que ¢l micleo de fésforo estd cerca del centro de masas para el Pl | la dependen-
cia con las bases es irrclevante para las bases 1 a 1] para el apantallamiento del
3P pero debe, sin embargo, hacerse nolar que para la base no contraida 1V el

apantallamiento muestra una considerable disminucion.

Asimismo comparando el apantallamiento total de *'P para Py y 'H, mues-

tra que este decrece suavemente desde la base T ala 1V, A partir de la Tabla 3.10
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Comp|a?(C.M.) | o”(C.M.) | o%(P)) a?(Py) g(C.M.) a(Py)

Tz 982.207 | —-356.581 | 982.441 —-355.917 625.626 626.524

vy 978.841 | -129.750 | 979.075 -134.750 849.091 844.325

? 22 977.893 503.262 | 977.893 -502.598 474.631 475.295

Av 979.647 329.865 | 979.803 -331.089 649.783 G48.715

Ao -2.631 | -260.097 | —-2.865 —-257.265 —262.768 | --260.130

" Av 979.707 323.793 | 979.886 -325.200 655.914 651.686

TT 982.237 | -359.119 { 982.473 —-358.698 623.118 623.775

yy 978.837 | -124.781 | 979.074 —129.158 854.056 849.916

*] 2z 977.900 [ -498.316 | 977.900 —497.895 4179.584 480.005
Av 979.658 327.405 | 979.816 ~328.584 652.253 651.232

Ao -2.637 |- 256.366 -2.871 —-253.967 —-259.003 | --256.841

Y| Av 979.717 | --321.589 | 979.899 -322.898 658.127 657.001

Tz 982.201 | --358.599 | 982.467 —357.485 623.602 624.982

vy 978.774 | -125.350 | 979.040 —126.154 853.424 852.886

m*| 2z 977.897 | - 496.941 | 977.897 —495.827 480.956 182.070
Av 979.624 326.964 | 979.801 —326.488. 652.661 653.313

Ao -2.590 | -254.967 | -2.856 —254.008 —-257.557 | -256.8641

k| Av 979.680 | 321.452 | 979.884 -320.927 658.228 658.957
Tr 982.123 | -368.777 | 982.415 —368.965 613.345 613.450

vy 978.716 | -122.633 | 979.008 -125.119 856.083 853.889

AR B #1 977.852 | - 514.930 [ 977.852 -515.118 462.922 162.734
Av 979.563 | -335.447 | 979.758 -336.401 644.116 643.357

Ao - 2.567 | -269.225 | ~-2.860 [ —268.076 —-271.792 | —270.936

Vb Ay 979.728 | -329.294 | 979.840 —-330.394 650.434 649.447

Tabla 3.9: Apantallamicnto magnético para el fésforo P (ppm) en la molécula

de PH; para las bases | a 1V, cvaluado ulilizando las gecometrias A" y BY.
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podemos ver que bases mas extendidas conducen a tensores apantall micnto de
mejor calidad para ¢l "H en PH,, debido a que ¢l apantallamiento magnético
con su origen en ' tiende a aproximarse al evaluado con origen en el c.m. En
particular, solo para la base no contraida, IV , la diferencia ecntre medidas es ra-
zonablemente pequena y el orden de magnitud del apantallamiento para ambos

origenes esta en cl rango conocido de apantallamiento proténico.

En la Tabla 3.11 se reproducen los calculos tedricos del tensor de apantalla-
miento para *'I> en PHl;. In este caso los resultados para ambos origenes son
muy proximos debido a que, como ya se dijo, el micleo de fosforo se halla cerca
del c.m. Los resultados obtenidos para la base 11, el cual contiene las funciones 3d
contraidas ((4d) =[Id]), con la geometria A cstan muy préximos al valor experi-
mental. Aparentemente se produce un muy pequeno deterioro al ampliar la base.
Iiste comportamiento cs esperado dentro de la aproximacion algebraica. De hecho
y a la luz del principio de Ilylleras, las bases mas extendidas producen una mejor
estimacion de susceptibilidades paramagnéticas (tipica propiedad cuadratica). Il
apantallamicnto magnético, por otra parte, cs una propiedad cruzada que tiene
un cardcter de punto de ensilladura, y su valor aparentemente puede empeorarse
al incrementar las el nmimero de funciones de polarizacién. Generalmente el uso
de funciones de polarizacion con exponentes que optimicen la energia no permi-
ten estimar adecuadamente ni x” ni una buena medida, pero remarcablemente,
la flexibilidad del conjunto de bases y su habilidad de predecir acertadamente
otras propiedades magnélicas esta sensiblemente potenciada cuando a las funcio-
nes Gausianas que entran en la combinacion lineal para simular el éptimo STO,
se les permite variar libremente. Al hacer la optimizacién a través del x” obtene-

mos un pequeno detereiro en la energia y una funcion de onda desmejorada, cuya
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Comp.|ot(C. M) | a?(C. M) ol(1,y) o (114) ag(C.M)) a(Ily)
rxr 20.683 5.759 166.707 16.621 26.141 120.085
vy 34.437 1.500 100.805 -16.244 38.937 814.561
I zz 33.034 0.123 112.691 27.886 32.911 814.805
vz 13.798 9.124 58.507 13.475 1.6714 415.032
zy 14.608 9.486 58.507 15.997 5.122 12.511
Av 29.385 3.378 126.734 30.250 32.7G3 96.181
" Av 29.711 3.256 127.196 30.338 32.997 96.857
nx 18.1436 10.658 166.734 -55.613 29.093 11.121
vy 33.398 6.261 100.866 20.673 39.659 80.193
" zz 31.979 1.653 112.809 -33.315 33.632 79.494
Yz 15.030 11.425 -Hb8.1474 17.919 3.606 -40.554
zy 15719 11.892 58.474 20.201 3.826 38.2069
Av 27.938 G.190 126.803 36.5341 31.128 90.209
" Av 28.298 6.047 127.266 -36.670 34.315 90.5948
nr 17.971 9.718 166.797 ~110.960 27.720 565.838
vy 33.178 5.183 100.861 16.846 38.660 54.015
e zz 31.692 1.885 112.834 -62.460 33.577 50.374
Yz 15.190 11.806 -58.549 45.205 3.3841 13.311
zy 15.930 11.282 --58.5149 47.779 14.648 10.769
Av 27.614 5.705 126.831 73.422 33.319 53.409
" Av 27.967 5.191 127.295 73.713 33.458 53.582
rr 17.955 9.501 166.799 133.929 27.4508 32.870
vy 33,169 5.085 100.858 58.097 38.251 42.762
rvn zz 31.682 1.868 112.836 -74.857 33.550 37.979
yz 15.191 11.839 -H68.555 56.995 3.352 1.559
zy 15.935 10.901 -58.555 59.521 5.031 0.966
Av 27.602 5.485 126.831 -88.961 33.087 37 370
Ivh Av 27.955 5.235 127.304 -89.323 33.190 37.981

Tabla 3.10: Apantallamientio magnético para el hidrégeno 'H (ppm) en la molécula

de PH, para las bases I a IV, evaluado utilizando las geometrias A® y B®.
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capacidad para reproducir otros efectos se verd algo disminuida pero potenciada
cuando se trata de propiedades de origen magnético.

on la Tabla 3.12 se muestran los valores correspondientes para el apantalla-
micnto del 'H en el PH; donde los resultados son muy satisfactorios.

Las Tablas 3.13 y 3.14 corresponden al apantallamiento del *'P y del 'H en
la molécula de PII}, donde caben las mismas observaciones que las hechas en las

tablas anteriores.

Asi la teoria de perturbaciones de lartree-IF'ock acoplado usando un mimero
grande y flexibe de funciones de bases spd provee buenas estimaciones tedricas

para las propicdades analizadas con una muy buena concordancia con los datos

experimentalces.
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Comp|ot(C:.M.) | a’(C.M.) olt(1’y) al’(1’y) ag(C.M)) a(™y)

| O81.385H 365.568 O981.742 365.552 G15H.817 G16.190

1 981.039 103.338 981.039 4103.338 577.701 HT77.700

1 A 0.316 37.770 0.703 37.786 38.116 38.190

Av 981.270 378.158 981.507 3781147 603.112 G03.360

" Av !)HI.V()(SZV 371121 981.325 371.136 G0Y. 911 G10.189

| O81.431 371.818 981.788 -372.098 G09.613 G09.690

) 981.0841 411.925 981.084 1411.925 569.15H9 5G9.159

1 Ao 0.1437 10. 107 0.704 39.827 40.1514 10.531

Av O81.315 385.187 981.554 385.374 596.128 596.180

e Av O981.108 377.072 981.372 377.397 601.0306 GO3.975

I 981.387 37G6.489 0981.783 375.1140 604.898 606.6143

1 981.111 4109.668 981.111 4109.6868 571.443 571.143

FLT Ao 0.276 33.179 0.672 314.528 33.455 35.200

Av 981.295 387.549 981.559 3806.6149 593.746 594.910

e Av U81.087 378.771 981.378 377.790 G02.313 G0O3.582

| 981.336 390.380 981.770 390.707 590.950 591.063

1 981.067 427.131 981.067 427.1;’] 553.936 553.9306

v Ao 0.269 36.7145 0.703 36.1424 37.014 38.027

Av 981.246 4102.G631 981.535 102.848 578.612 578.687

v Av 981.039 3914.0565 981.356 3914.296 586G.981 587.0G0

Otros 513 622
cilenlos| At OB0O.87 1404.50 981.35 403.79 576G.38 388.506
ISxp. Ao’ B o i 141

Ao 55.9811.5

Aok 55 1.6

IExp. a” 594 110
o! 594.45 | ().(i:IL

ak 594.40

C Ref[53];

' Refs.|56) - |58];

TRer]11];

C el ]55);

B Rels [H6) vy |59).

Tabla 3.11: Apantallanicnto magnético para el fésforo P (ppm) cn la molécula
de PHy para las bases | a 1V, cvaluado utilizando las gcometrias A" y 13",
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Comp o (e M) |or(ci. ML) af(1y) er?” (t1,y) r(C:. M) a (i)
22,000 5,058 145 . 920 433,020 27.010 102. 007
v B THA 0.872 99 . KO8 20.3085 32012 T3.478
1 - PRI 1.1851 139,427 R ST 2 20228 DA 485
N 3D .HHB 14. 482 4.587 25H. 450
anz A 26 004 B2 s.200 17 0706
"y \ 0009 45 040 15.520 5.650 290.515
. A4.0617 20.004 X ana 17.350
= [ 7.7 45.040 14.990 H30.08%0
27T.0T2 1.8145 128.407 38119
[ 2‘.‘.0%| l')l’) ”t 27_.;!;)1 l;-l-;)';'_()
20,600 9.1 1403.000 51.769 20,081 V4. 2182
127 H2 To6 1.on B T HHY LEBH N EH HH N 4% 8. HH3
(RS . PRI NI 620 139.522 n2.014 2810 BO.GO7
"y 1o 7 000 HO.HDO 17. 502 HEE VN 22880
"z 7247 4.870 25.005 11135 2.7 14.500
v 12.nn2 B A0 45.024 tD.O75 4107 25,049
R T.IHA 5.045 25.0005 10.729 1.4:3D 15 200
zw 12.749 45.024 18.581 2. 402 26 . 440
Av 2hH. A48 30.504
[NAR A L2H.ADT 127.878 45,170 30.64R8 B2.7085
”a PILE R 4 143,020 V4. 588 28 . 412 51.4038
vy B2 anG 0,055 TP H P 54.970 2.581 a4.002
[RNES == 22 OR8 A.548 130.598 D542 27.5:181 48,011
Ry 1O 650 0.04s 3O.DI1H 34.204 .50 5.G54
oz T.A20T 4. TN 20,009 22 420 2.518 .58
wr 12 HHG H.o284 45.048 B8 .7a2 4.852 0.280
> 7 00 5.290 -20.000 22,248 2.110 $.701
r 12 . H28 D173 45.048 BH.535 3.455 6.514
Av 25.367 4.158 128.504 HO.307 20.515 48.1037
[N A A 2H.ATY M.104 127.805 TH. OO 29.512
e 20.437 7.7008 116.042 118,720 2H. 14
2] 2027 0.3 0NDV.DN7 05.608 B2.2un
[AVES sz 22.07TH N4.57T0H 1339.5069 108.678 27.55:8 30.801
ry 10557 T.O14 BD.D2H 41.8G5 3544 1.737
7 207 4701 206.014 2T.HTA 2. ATO 1.5060
wr 12 HH7 H.208 45.0858 AT . 68 4.2H8 2.2
> 7T OAOR 5070 200018 27300 PN T} 1,342
1 12 . K82 82.781 A45. 0068 AT7.451 2.803
A 25.84°7 B.OG 128.510 OB ORS 32.530
v A 25,809 3.918 127.D00¢ NH.455 2.451
:;:'(hr 29.5.132.1°
2828
nutores A 20637 1.7 127.91 GH. B 3010 n2
x> 127 G4 !
127.2
Co et [nis); el (Hal; Coet v

ottt [B8]):

"ol [55]:

Tabla 3.12: Apantallamiento magnético para el hidrégeno 'H(ppm) en la molécula

de P, para las bases | a 1V, evaluado utilizando las geometrias A® y B®,
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Componente” g?(C.M.) | o”(C.M.) | ¢(C.M.)

" Av, 982.701 | —471.563 | 511.138
" /l_vu_m 981.840 | —477.054 | 504.786
|T'_ Av. 082.754 | -491.889 | 4190.865
n /‘l_'_ N 981.896 495.744 | 4186.152
Iil:‘ - _/l;) 9B82.769 | —498.762 | 184.007
v Av 981.903 | —503.644 | 4178.259
v Av. 082.742 | —516.702 | 466.040
_l_VI' Ao 081.887 { —524.011 |457.876

"Tabla 3.13: Apantallamiento magnético para el fésforo P (ppm) en la molécula
de P11} para las bases I a 1V, evaluada utilizando las geomelrias A y BBP.

Componentd o' (C.M.) | a?(C.M.) | o?(11,) of(ll) |e(C.M.)| a(lly)

| Av 21.925 2.435 128.053 —-11.211 24.361 86.843
Ty 11.044 -6.266 | —42.020 15.557 4.778 | —26.463

™ Av 20.775 2.769 124.936 —40.482 23.514 84.508
" Av 20.120 6.125 128.121 —~49.416 26.245 78.705
Ty 11.961 | --8.457 | —42.010 19.313 3.503 | -22.726

T Av 18.990 6.407 1241.996 -48.128 25.397 76.868
_lll" _ Av - 20.255 5.293 128.139 —-83.694 25.548 14.446
Ty 11.892 -8.189 | —42.050 36.305 3.703 -5.746

i Av 19.150 5.501 125.009 -81.894 24.651 13.115
Iv» Av 20.211 5.352 128.167 ~99.366 25.593 28.800
Ty 11.897 -8.233 | —-42.066 14.125 3.664 2.060

v Av 19.137 5.559 125.034 --—-97.153 24.695 27.875

Tabla 3.14: Apantallarniento magnético para el hidrégeno 'H (ppm) en la molécula
de P11} para las bascs [ a IV, cvaluada utilizando las geometrias A" y B,
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Capitulo 4

Transformaciones de medida en
el Potencial Vector
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4.1 Introduccion

% bicu conocido que cualquier teoria fisica que describa la interaccion de la ra-
diacion electromagnética con la materia debe ser invariante de medida. Si la
invariancia cs violada las cantidades fisicas calculadas a partir de la teoria depen-
derian de la cleccion previa de la medida (gauge) y cllas no tendrian, claramente,
significado.

La presencia de un campo magnético externo B se describe en el Hamilto-
niano de un sistema molecular por medio del potencial vector A Debido a que la
suma del gradiente de una funcion escalar real A al potencial vector A produce el
mismo campo B, todo cilculo de propiedades fisicas debe ser independiente de la
cleccion de A demostrando que la teoria es exacta. Sin embargo, las dificultades
aparecen cuando sc utilizan métodos aproximados, donde los resultados respecto

de la invarniancia de medida no son necesartamente los esperados.

Hace algunos anos se encontrd que el procedimiento de Hartree-Fock acoplado
(CIHIF), el enal es independiente del origen en el limte de un conjunt  de bases
completas [60], posce un cicrto grado de dependencia con el origen adn para
bascs cxtensas [61, 62, 47]. Por csta razon, si no se verifican las condiciones de
invariancia, no sc justifica la comparacion de valores experimentales y computados

y un acuerdo entre los mismos pucde ser completamente accidental.

Lamentablemente los cdlculos sélo pueden realizarse mediante métodos apro-
ximados, y la evaluacion de los mismos se realiza a través del cumplimiento de
las restricciones que impone la invariancia de medida.  Un ejemplo de cllo es
la construccion del conjunto de base de funciones Gausianas utilizadas, es decir

tamano Sptimo, flexibilidad, grado de completitud y habilidad para describir la

88



perturbacion magnética, lo cual puede faciliente juzgarse analizando las reglas
de suma obtenidas a partir de las restricciones mencionadas, asi como también la
confiabilidad de los resultados oblenidos.

Ion la practica, las transformaciones de medida son, o simples cambios de origen
en el potencial vector, o una cleccion particular de la funcién de medida A.

Una de las propiedades que suscita mayor interés es la susceptibilidad magnética,
para la cual los estudios mas frecuentes de transformacion de medida involucran
traslaciones en ¢l origen del potencial vector [63].

Esto origind la bisqueda de la mejor eleccion para ese origen. Chan y Das [64]
sugirieron como mcjor cleccién ¢l centro de carga clectrénica porque minimiza
cl término paramagnético', el cual generalmente es mds sensible al conjunto de
funciones de bases que la contribucion diamagnética. Otros criterios para elegir ¢l
origen estan basados en la maximizacion de la susceptibilidad total [65], micntras
otros |66, 67] proponcn una medida en la cual minimizan la variacién del llamil-
toniano magnético. Sin embargo, ninguno de estos métodos asegura que no hay
error de medida cn el cialculo de la susceptibilidad.

Asimismo, la invaniancia traslacional puede lograrse usando orbitales atémicos
invariantes de medida [68, 69, 70| pero luego la teoria no conduce ncecesariamente
al requerimiento de la conservacion de la corriente [71).

A continuacién se dard una breve resena de la teoria ntilizada en los calculos
de susceptibilidades (x) y apantallamientos (o) para distintas funciones cscalares
A (medidas) y/o diferentes origenes.

Luego se desarrollard, empleando la propuesta de Geertsen [19], 1a parte dia-

magnética de x en términos del propagador de polarizacién y se mostrara la in-

"o ideal seria encontrar un origen en dénde sélo x=xaq, Xp=0, pero ello no es posible.
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dependencia con el origen del método.  Los cialculos de susceptibilidades para
distintas molécnlas se presentan al final de este capitulo. Para llevarlos a cabo, se
diagramaron y desarrollaron cédigos computacionales que se adicionaron al pro-
grama SYSMO, scccion RPA. Toda ampliacion a un programa como ¢l SYSMO,
presuponce un claro mancjo y extenso conocimicnto del mismo. 5l largo tiempo
de construccion, implementacidon y corroboracion de las subrutinas mencionadas
se vid compensado con los muy buenos resultados obtenidos.

Finalmente se ejemplificara en la transformacion de medida realhizada por Lan-
dau, previamente estudiada por los Dres. M.B. I'erraro y 'I'. [lerr |20, 21], la
aphcabilidad de un conjunto de nuevas reglas de suma generales para las propie-
dades magnéticas que sirvan para verificar la calidad de las bases consideradas,
incluyendo todas las condiciones de invariancia. Las aplicaciones se realizan sobre
un conjunto de mol¢culas pequenas.

Aqui también hubo que diagramar nuevas subrutinas, en adicion a las ya exis-

tentes para la medida de Landau, principalmente las relacionadas con el operador

virial (Cap. 2, seccion 2.3.2).

4.2 Condiciones Generales de Invariancia: Re-
glas de suma en una transformacion de me-
dida escalar y arbitraria

51 Hamiltomano clectronico para un sistema molecular, en un campo clectro-

magnctico descripto por ¢l potencial vector A y un potencial escalar ¢ cs:

I = (A $) - Hyt AN

n 2 N VA e2 1. (,2 I N N A eZ
e o0 Y| LM SOy T D 3D DL
( '27 27”,. IX‘I ll‘,’ - RII 2 %" |l’,‘ l‘j| 2 2,‘%‘, |R[ RI'
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2

Al - Y Acpi LD M) AR 1 e (1.4)

21n (‘ 2mn.,.c?

iz
siendo n el mimero de clectrones de masa m.,., carga ¢, coordenadas ry, momento
lineal p;, momento angular I; = r;xp; y N ¢l namero de micleos con caracteristicas
e, My, Ry, etc..

Iy es el Hamiltomano en ausencia del campo externoy AH es la perturbacion
producida por el campo electromagnético externo.

Para un campo magnético B uniforme ¢l potencial vector A, en la medida de

Culomb, referido a un punto del espacio r’) es :

. 1 .
A 2B x(r r') V-A" -0 (4.2)

Considerando ademas la contribucion de cada nicleo I con momento magnético

intrinseco Iy
n . \vj 1

¢l potencial vector lotal se expresa
A(r)  AS(r) 1+ A™I(r) (4.3)

y por lo tanto al Hamiltoniano de interaccion en presencia de un dipolo magnético

nuclear permancnte, se le agregaran términos, del tipo

mec 7n,

LA"" pi b LAL At (',1.4)

La encrgia de interacaion a segundo orden se escribe

I
WHEoxanBaBp = WP+ WP (1.5)
”’/lll," "lln(’,',ﬁBB ) W,:“'" | M,'r:ll," (]())
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siendo

{

2
”,,'”n | ”/,;"I” e @ }_: A, -Aila (117)

V12,2 ), Lt
2mlc h.]./an,, = =

. (.2 - 2 n‘ ) ) n‘
Wp“” | H’p"’“ T L Re [{a]) (Aapa)i|7) (5D _(Asps)i|a )
(4.8)

5l scgundo orden en la energia debe ser invariante ante esta transformacion

de medida, donde ¢l potencial vector A€ cambia a
AC LAY AY VA (1.9)

siendo A una Mincion escalar real.

Se puede separar, entonces, en contribuciones diamagnética y paramagnética
los cambios producidos por esta transformacion y a cada una de cllas separarlas a
su vez segun cual es su origen (interaceion con un campo externo o con un dipolo
magnctico permancnte).

La diamagnética toma la lorma:

Wdlm SO N (4.10)
donde
,2 n
‘Iv“” ¢ L ‘AC . A( ; l
o 2m.,.c? ¢ '11 ! o (4.11)
y
2 'L . i " N
A,’,m , '(""i 2(a L (A(- .V)\)‘ a) il {a L(V/\)f a (4.12)
2m.c = i =
por otro lado
M/'(;ll,“ N ‘4/‘;]],3/ [’V';",” | A:‘"'” (4[3)
92



A a,> (1.14)

o
W, <
m (

,2
my &
thi
TIL,

Kl cambio para la contribucion paramagnética se expresa:

LA"" VA a> (41.15)

B0 ny BB nn , :
WHE i BBy Al (1.16)

2 ‘ n n
‘BI ¢ ~ 2 ¢ . ~aC
- ~ Re AS - p; A7 - p; 4.17
w, o2, 2, g (<a ._§._ I:( ‘i) J> <a ;( - pi)l. >) (4.17)
(¢4 .
A’l,”’ 2"1‘(‘2," (2 (A:’p,,, Vﬁ/\])ﬁ) , | (VuApﬂ) vﬂ’\pﬁ) . |‘ (/I 18)
y

Lvy:ll,“ ) ‘/‘/-’:III“I - W’:ll,” _' A’l,ll,“ (4”_))

M/lll,li __ (”2 h 2 R'

j#a Win

»2 .
Am,B — ____(_‘_ = 2
P m2cth & w;,

jta

.?(A.!"' 'P-‘)‘J'> <j _:L(Af “Pi) a>) (4.20)
X A" ]> <] i:(V/\ P a>) (4.21)

Para mantencr invariante estas contribuciones ante una transformacion de medida

deben cumphirse la sigmentes identidades:

A'I’JH A"” A;,n'” A"l'” (4'22)

de mancra que

a> (1.23)

(.flfip,.,v,,/\pﬁ) LM <a
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(V)

u.> (4.24)

a> (1.25)

(Varpa, Vadpg) | m. <u.

n

X(A:I'V"’\).’

(A"pa, Vdpg) | me <(L

Pl
donde
¢ | - 9 "‘ ¢ ) . n‘
(,1,,;,,,,V,,,\p,,) - L o Rel(a L( WPa)il7) G L(V,,/\p,,),- a
" jfa 24 [ r 1
(1.26)
l - 2 _u‘ ) ' u‘ |
(Varpa, Vigdpg) | I L o Re (<a L(V,,/\p,,),- ]> <J L(V{’/\Pﬁ)l‘ (1,>)
- i#a Wia i1 i
(1.27)
N I R 2 n‘ ‘ . n‘
(A0, Vadps) | I > oo e (<“ Y (AN pa)i J> <J Y (Vadpa) a>)
7 Wia i i
(1.28)

I\n estas ccuaciones se han utilizado las relaciones no diagonales del teorema del
hipervirial |10[, como se vid en ¢l Capitulo 2.

<J “> inlcwjn <J

n

>

n

X (VA-p),

(L> (4.29)

il i
v las relaciones cuanticas |26].
”;L"III("), A VA-p (1.30)
L
(0) b 2 ‘

4.3 Método de Geertsen

4.3.1 Transformacion de medida correspondiente a una
traslacion de tamano d

Si se expresa la variacion en la energia del estado fundamental |a debido a
la aplicacion de un campo magnético B utilizando Leoria de perturbaciones a

segundo orden {19], la energia de interaccion cuadratica en B, contribuciones
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diamagnética y paramagndtica, se puede reescribir en términos de operadores de

scgunda cuantizacaion a partir de las ces (1.5) a (1.8) como:

whs . é;"i-g(a[Ac -A°|a) (4.22)
W"“” ‘IZ(mi,;)z <<AC P AS p>>l',‘ 0 (1.33)

nn
d

expresando a W7 en términos del propagador de polarizacién y usando el hecho

4/11[!

que A€ satisface la medida de Coulomb (1.2). Como se ha visto | debe ser

invariante de medida ante una transformacién del potencial vector
A“ » A“ ) VA (4.34)

donde A -A(r) es una funcion escalar real. Cuoando se aplica la transformacion

anterior, se obticne

(wrry X (4.35)

F-0

(m(((‘)2 ((AC + VA -p;A¢ |- VA p)) i

Dado que (b)),  ((a; b)) . sc obtienc

1 e
(

2 mec

(WBPY = (Wi )2 [2(((VA) - p; A€ - p))

-0
(4.36)

Como la transformacion del potencial vector satisface (4.2), es decir

(VA)-p I-'i'l'f[l/(,, A} |72] y ¢l propagador de polarizacién cumple que

([0, ;b)) ga = (allc, b]la) (4.37)

cn particular ¢l valor medio de (W,,'”’)' en el estado fundamental scra

2

wesy qybmy, ¢ <
(Wy ) r ) 2m.c?h “

a> (1.38)

%A, AC - p| 1 »T-Z"—'IAJN o]
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y recordando las ccuaciones (1.30) y (4.31) se obtiene

h? .
A ]l () (VA)? (1.39)
m,
A, AC - p] - ihAS - (VA) (4.40)
BBy BB o 9AC 2 1,
(WY (W) (a2 VA 1 (TAY]a) (4.41)

Para la parte diamagnética

2 .
(W, "y 21‘;"'&; <“|(AC 1 VA)- (A" + VA)] “)
2
(whsy S <a|2AC-VI\ 2 (VA)2|a> (4.42)

y, como va s¢ menciond, la invariancia de medida se expresa

(H/-”HH)I f (‘"‘"’,.B")I ”/vd]ill | HIPHH (443)

Usando las ccs. (1.2), (1.5), (1.32) y (4.33) las cxpresiones para las " y x¢

son [72].

1 o .
gt r deony 0 e
X)) G (a|(r v)?|a) (4.44)
1 e .
P! rl\r ./ o Jr‘[\r l ! l AN . ) ‘l"
OO TG T (149
con
' (r r)xp (1.46)
Tomando una clase especial de medida [63]
[ .
A 2(]3 xd)(r r') (4.47)
¢l potencial vector A toma la forma
. . I
A" AT VA ZB x(r 1) o d (1.48)
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N . 1"
Iin el nuevo origen r

iy X ax! (4.19)
X"(r") - x"(r') 1 Bx" (4.50)
donde
L) .
Ay [ p(x') - o nd? (1.51)

tm.c? e

sicndo n, ¢l mimero de clectrones y p(r'), la contribucion electréonica al momento

dipolar.

QL( P 3)) oo At - ((Pii 13)) oo i) (1.52)

7.k 1

l
Ax" -

'i 2m('

De las ecuaciones (1.51), (4.52), la wvanancia de medida se cumple cnando

Ayx? Ax". las reglas de simma surgidas de esta restriceion son
C
e gl o — {(Pri Pi) ol
1
n (;;)ITI‘ ((P-P)) ol (1.53)

las que deben cumplirse exactamente?,

4.3.2 Susceptiblidad diamagnética en términos del pro-
pagador de polarizacion.

Si se define el operador G’ con respecto al origen r/
GGy (e )yl () xp (1.51)

con I" definido por (4.46), la ccnacion (4.44) se escribe:

2
d ] ¢ 12
X (l' l‘) 61;]:;(:_2 <,(I,|(l' l‘) |a> (,155)
L alla Gl G 1
e . h 2N
()m cth T, Y 2 G la

2lin ol caso de conjuntos de l)nsc linil.:ls esto no ocurre.
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Usando la ecuacion de movimiento para el propagador de polarizaciones, evaluado

en I5 0,y la relacion de conmulacion

¥/
|Hoyt] = - p (4.56)
m‘('
se obtiene
! I c r !
X(r 1) L )T Gl (4.57)
3 2m,.c

que para una transformacion de medida correspondiente a un cambio de origen,
"

r r' o, se expresa

| C

g(y VT G (4.58)

2m.c
escribiendo a G” en términos de . De este modo la susceptibilidad diamagnética

cambia a;

y haciendo un poco de algebra se obtiene

l ' Py 3‘ ‘ ‘
A,\’I ,{(21” (‘)2 L (2((]),';1_,‘)),; 0 ‘lk(ler ((]),j])j)},,; 0 dk"jé_;k) (’I()())
' a 1.k 1

que es cxactamente  Ax” en (4.52). Lucgo
Xd(r”) I- Xp(rn) X(I(r,) | Xp(r,) (4()1)

cs cterla, independiente del conjunto de funciones de base elegido.
s conveniente incluir un término extra en G', puesto que debe ser un operador
hermitico, para poder utilizar el método sugerido por Geertsen [73].*
G =G ihr (4.62)

Iste término extra no contribuye a la susceptibilidad magnética debido a gue conmuta con
I
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Para ol calculo de la susceptibilidad diamagnética, utilizando la estrategia com-
putacional que se acaba de comentar, se han utilizado diferentes aproximaciones:
MECI: Interaccion de conliguraciones mono-exitadas [74].
RPA: Aproximacion de Random Phase [74].
SOPPA: 2do. orden en la aproximacion del Propagador de Polarizacion [75].

CCPPA: Cluster Acoplado, aproximacion del Propagador de Polarizacion [76].

4.3.3 Calculo ab-initio de Susceptibilidades empleando el
método independiente de medida de Geertsen

Geerlsen, como se vio, ha empleado el formalismo de la velocidad para describir
la contribucién diamagnética de la susceptibilidad, en la aproximacion del propa
gador de polarizacion.

Como parte de esta tesis se ha extendido el mélodo a otros formalismos |77,
aquellos definidos por los operadores fuerza y posicion, los enales son obtenidos
por transflormaciones nnitarias aplicadas al Hamiltomano [78].

Se mostrara que para lograr la invariancia de medida requerida para la y?,
cuando se emplean estos formalismos, es necesario satisfacer una serie de condicio-
nes de invariancia de medida traslacional [5| derivadas de las relaciones generales

de mécanica cudantica, que conducirian a antofunciones exactas.

Diferentes Formalisimos para deseribir x! en la medida de Geertsen

Il operador de Geertsen s expresa

dooG(r) (v fyx 1l (rxr)xp  dhr (1.63)
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sicndo 1’ ¢l origen del potencial vector, 1" el operador impulso angnlar dado

por (4.46), asi la susceptibilidad diamgnética dada en (4.56, 1.57) s

2 i ¢

Xy e ) - (L )PTr<ep; Gl o (4.64)
6mn..c? 3 21nr
con
o L e T 2. - ((a|P[n)(n|G’|a)) (1.65)
n#a(E - E")

La x* queda expresada como suma sobre todos los estados [73], y se la puede

reescribir de la siguientc manera,

Pt “2 - 2 . . '
yrah o Y T Re((alPuli) (51 1a))

322 .
Getmlh o wia
2
) 4 y
3 é 2(’") Iu) | (466)
Omic
Realizando transformaciones infinitesimales candnicas en cl Hamiltoniano (6],

los tensores moleculares pueden definirse en diferentes formalismos. 9sto se logra

introduciendo relaciones hiperviriales fuera de la diagonal (Cap. 2, ecs. (2.36)-

(2.38)).
. J : | N -
~alR|y.» —<alPlp> = el -
mw;, mws,
C N
VAT 1) O 1.67
IH,UJJZ'nIZT a' I' ( ) )
. i .
al < [Lolj> KN - (1.68)
mwij,

siendo |a) y |7) los estados exactos del Hamltoniano

n 2
L Zi(; Ry)
P
127.27 Iy ~l|'1
r 2
' ! /] l‘, R]) x R[ .
K,ll\ LL |r- ‘ﬁ,‘lﬁ*"" (‘l()g)
I 1e-1 ! '
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Ny KN como ya se delinid en la seecion 2.3.1, son la fuerza y los torques cjer
cidos por los nmicleos sobre los clectrones en ausencia de perturbacion magnética,
respeclivamentc. Si se cumple el teorema del hipervirial para los autoestados |7 -,
las relaciones (4.67) y (4.68) son exaclas, correspondiendo cada miembro a un
formalismo diferente que conducird a resultados idénticos.

Kmpleando las relaciones hipervirtales mencionadas la susceplibilidad dia-

magnétlica escrita cn los lormalisinos posicion, R, y fuerza, F, se expresa

LA(R,GY) . I I
Xaa ()( meh L " "-| te IJ)( I ))
o2
(ch( ) (l|.7())
()m 2¢?
) < 3y 2 ((al FX15) (51¢ o))
e Gl 2h Wiy e )
e 54a"]
o2
) (1)

6m

Por su parte las correspondientes contribucidnes paramagnética a utilizar son

N RV c 1 '
e (1) = (=) 5 (s L) (1.72)
) 1 e .
X0 (5 S (KN L) (4.73)

que corresponden a los formalismos del operador impulso angular y torque, res-

pectivamente [5] y se ha delinido

~ 2 ) )
(Loy o) L~ - Re<alLa|g><jllala>) (4.74)
~ hyw;
j¥a "TI0
N ~ 2 Ni- .
(Kn v La) 2 L——z Im<a|K, |7><j|Lala>) (4.75)
j/nh’wjn
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Asi . las susceptibilidades escritas en los tres formalismos. que se ejemplifican

en el presente trabajo, son

l 4 I ¢ » 'l I ) .
g Xea () = o XeG ) xR (4.76)
! 1 y |

Yo () xR ) 1 xR () (4.77)
I , I - ,

.;x,‘.'..'"’(r) ¥x.i‘,.' r') .;x',.f,"’(r) (1.78)

Dependencia de la Susceptibilidad Magnética con el origen de coorde-
nadas

Como va sc ha dicho, nna traslacion del origen de coordenadas puede, también,
interpretarse como una transformacion de medida del potencial vector, para la

que debe cumplirse (1.61). Parar” '+ d, usando (4.77) sc obtiene

i i , |
SO )+ (G P l2dscans( P )
Id?i(l)ﬂwl)rl) 1 d"dﬁ(lfnl)/i) Il (479)
i ¢

I ,“(“-”')(,-’)

:; i 11

l 11 " . )
(G )(r ) )2{2(,,,,,(0;(/1“ Lo

:; A R1144

3 2m.c

[(i;(/ﬂ", I’,,)n (l,,(lﬂ(/{,,. [’{;)n} (48())

por otro lado en el formalismo de la ccuacion (4.78) para la iisma transformacion

s¢ oblicne

I I , e A
;x::ElK)( ) ‘}Xi:s:()(r) l ;(2 ) {2(llf(ﬂﬁ'7| \J I’ll) 2 ! (I‘vl:,' l)‘Y) 2]
(1, Pa)- z+dad(l,.”,/’) 2} (4.81)
I ] N | dra’ 1 e
in:(nl o )( ) :;X(i(nl ¢ )(l') -;(2mr ) {2(1[’("["7(]71 V/"Y) 2
BN P 2 1 dudn(FY 1) ) (182)
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Por lo tanto, para asegurar la invariancia de medida (4.61) debe verificarse

(1{7) Ilu)() (I)‘y) I‘u) -1
(FN La)-a (KN P2 = me<Rg>(1 -~ o) (4.83)

ny?

(H'v)l)‘v)“ (I)V)I)‘Y)"l men

donde n es el mimero de clectrones y

< 2 ) )
(I:‘n’:,l,,.) 2 Lhi lm(<a|F,ﬁ|]><]|l/,,|a,>)
i7a"*Wja
) ) ~ 2 D |4 )
(1, Py) L’ — Re(<a|Pylg><j|Py|a>) (4.84)
jfa'tWia
) 2 . 1D
(Ity, Iy)o LE Im(<a|R,|5><j|Py]a>)
jfa

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 fucra de la

diagonal (6], las que sc cumplen exactamente en el limite Hartree-Fock.

4.3.4 Resultados

Se efectuaron calculos de la susceptlibilidad magnética para HF, H,0O, CH,,
NH; y SFs en los formalismos descriplos en la seccion anterior, para cuatro
conjuntos de bases Gausianas de calidad creciente. Todos los resultados fueron
obtenidos tomando como origen el c.m para cada molécula. El estudio realizado
en la molécula de SIg sc expone al final de este capitulo, conjuntamente con la
aplicacion de condiciones generales de invariancia al formalismo de Landau.

on la Tabla 4.1 se describen delalladamente las bases utilizadas, sus contrac-

ciones y las encrgias obtenidas a través del calculo autoconsistente (SCF) , para
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cada nna de las moléeulas mencionadas anteriormente. Kn la Refl. |20] se puede
encontrar informacion suplementaria sobre el conjunto de bases usadas. Los Len-
sores magnéticos de segundo orden han sido calculados empleando el programa
SYSMO |17, 16, 79] v la contribuciéon diamagnética de x se implementé en una
nueva seccton RPA del mismo, como parte de esta tesis. De las Tablas 4.2 a 4.5
se muestran todas las condiciones de invariancia dadas por las ecuaciones (4.84),
para cada compnesto. Fn cllas se observa que ¢l operador posicion es el que esta
mas pobremente representado en el formalismo (Fo,Lg) 2 (4.84). La razén de ello
es que los formalismos de los operadores F y K son mas diliciles de representar
3

debido a las dificultades para simular r 2 usando funciones CGTO cuya parte

algebraica liene solo potencias positivas de r [5].

En las Tablas 4.6, 1.8, 4. 10 y 4.12 aparccen los resultados tedricos de x” en los
dos formalismos previamente expuestos, (4.76) y (41.78), y la x* calculada usando
la aproximacion RPA y expresada segin los formalismos dados por las ccnacio-
nes (4.66), (1.70), (4.71). lu estas tablas también se informan los valores de x*
calculados como valor de expectacion del estado lundamental para la medida de
Coulomb. Del estudio de estas tablas surge que en esta medida la contribucién
diamagnética depende de la calidad de la base como ocurre con ¢l término para-

magnctico, hecho ya mencionado en la seccion precedente.

Las contribuciones lotales para los distintos formalismos son comparados con
los resultados tradicionales (inedida de Conlomb) y con las mediciones experimen-
tales, ver ‘T'ablas 4.7, 4.9, 4.11 y 4.13. Notese que los resultados experimentales
estan bien descriptos para las bases 111 y IV. Comparando estos iiltimos con los
resultados obtemidos a través de los distintos formalismos, los mejores resultados

los reproducen los operadores velocidad (Geertsen) y fuerza (iltimas dos columnas
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Bases Fsquema de Contraccion Niimero def Niimero def N@h
Gro CGTO GTO CGTOS | energia (a.u.)
1y
[ (11s7p2d/7slp) | |5s3p2d/3sip] 54 32 100.0623165
1 (13s8pAd/8s3p) {8s6pdd /Gs3p| 78 68 100.0687779
HI (15s8p4d/10s3p) | no contraida 82 82 --100.0688015
IV | (15s8p3d1f/10s2p1d)| no contraida 98 98 -~ 100.0689133
1,0
1 (11s7p2d/5slp) [ |6s5p2d/3sip) 60 15 - 76.05228323
I (13s8p3d/8s2p) | [8s6p3d/6s2p| 83 68 | -76.06454166
Il (15s8p4d/10s3p) | no contraida 101 101 -76.06528339
IV | (15s8pAd1f/10s3pld) | no contraida 123 123 76.06579799
CHl, '
I (11s7p2d/7slp) | |5s3p2d/3Isip| 76 57 10.21361519
I (13s8p4d/8s3p) [8s6p4d /6s3p| 129 110 -40.21575791
111 (15s8p4d/10s3p) | no contraida 139 139 -40.21580953
VI | (15s8p4d1f/10s3pld) | no contraida 173 173 —~40.21588685
NH,
I (11s7p2d/5s1p) | [6s5p1d/3sip) 68 15 56.2166937
1 (13s8p1d/8s3p) | [Bs6p4d/Gs3p| 112 95 --56.2233781
m (15s8p4d/10s3p) | no contraida 120 120 - 56.2233509
IV [ (15s8p4d1{/10s3pid) | no contraida 148 148 -56.2235336

Tabla 4.1: Especificacion de bases y energias SCF (a.u).

105



Bases| (195, Ly) L[ (I, %) | (R(CM) ) (Ier, Ly)y| (P L))o | (B) (e 25| (5) (£5, 4)
I 0.192 0,182 0.072 0.160 0.020 8.961 7.666
11 0.027 0.121 0.101 0.103 0,102 9.8g93 9.781
111 0.011 0.068 0.069 0.063 0.089 09.752 0.309
v 0.057 0.088 0.083 0.080 0.088 9.890 9.649
| Coordenadas en bohr: 1], ( 0, 0, 1.64550), I° (0,0, 0.08730)
fpor stmetria
(rc, Ly,) Bl 1y, 1) 2
(l(l.'il,.'l) 2 (l(!/al'l') 2

(12, Ly).,
(ry Loy}

(12, 1..),
(I"I' l"')u

Tabla 4.2: Reglas de sumat para la conservacion de la carga y de la corriente r
invartancia de medida de las propicdades magnéticas en la molécula de 1117

Bases| (3) (124, 5),| (3) (15, 1) | B0y By) o) (B, L) L (K, 17) L] (1cy,, 200) (R(CM),)
I 9.024 9.013 0.016 0.037 0175 0.1145 0.210
I 9.872 9813 0.125 0.137 0.203 0.196 0.193
111 9.985 9.968 0. 166 0.165 0.190 0,190 0. 197
v 2.985 9,968 0.166 0.165 0.190 0.190 0.197
| Coordenadas en bohr: |1, (0, 143153, 0.985266), O, (0,0,0124114)
|por simetria
("‘:r- 11:) 2 (I'.r- II::) A 0
(K., r.) . (K,.0') . ]

Tabla 4.3: Reglas de sumat para la conservacion de la carga y de la corriente e

tnvartancia de medida de las propicdades magnélicas en la molécula de 11,0).
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Bases

(Ill) (I"'T! ’,Y )ll

(3) (75, 1)

v

0172
9.931
9.982
0.089

8.2941
9.928
9.90H41

9.973

| Coordenadas en bohr: 11,
| por simetria (F9,, L,)

(F,, L) , (I L)
(K<, 1) (r<,. )
(K,, 1) (K., 1%)

( 0, 1.6833963, 1.1003409), ¢,

(Fy L) , O

0

0
(}]

Tabla 4.4: Reglas de sumat para la conservacion de la carga y de la corriente ¢

invariancia de medida de las propicdades magnélicas en la molécula de Clly.

Bases| (3) (124, 125)| (1) (25,00 [ (Foy L) | (P, K,) | (180, L) | (2000 L) | (R(CM),)
1 9.108 9.230 0.153 -0.261 0.291 0.255 0.236
" 0.026 9.007 0.153 -0.233 0.251 0.241 0.246
11 9.963 9.027 0.206 -0.247 0.215 0.241 0.246
v 9,969 9.041 0.208 0.248 0.243 0.239 0.245

| Coordenadas e¢n bohr: N,
11,
|por simetria
(., 1y)
(1, L)

2 (Rl
-2

(F0, L),
2

2

(Fyo L) .
(.. 0,) ,
(K,,pP,) .
(fe,,1,) .
r,. L) ,

(K, 1)
(12, 1.y)
(r.r,) ,

(-0.885499, 1.533729,

(0,0,0.127799), 11,

0.591064)

( 1.770998, 0,

0.59196G1),

Tabla 4.5: Reglas de sumat para la conservacion de la carga y de la corriente ¢

wmvariancia de medida de las propiedades magnéticas en la molécula de NI,
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Bases X}/;(”lj.ll) X]/"(‘llf'.l,\ X,}‘c” X’:‘(‘,lr“(:) X’,li(:_‘.(:) xt/l‘(ul‘G)

1 1.783 3.089 -—-121.409 -77.643 -61.3541 -55.921

I 5.2341 5.222 -121.781 121.661 | --121.032 -121.538

(AN 5.3341 H.276 121.594 110.898 100.249 99.081

|AY 5.396 5.317 -121.6314 | - 117.783 | --110.638 - 109.090
Tl Tactor de conversion de ppm oalu. molécula ' o ppm cgs mol ! es

8.9238878 ~ 10 7,

Tabla 4.6:  Conlribuciones diamagnética y paramagnélica a la susceplibilidad

magnética, para el 11¥, utibizando los formalismos descriptos en la seccion previa.

Bases '\/(/""- ’\/g‘r:..la) ,\’(A’:,._I’) \ (AF"’..L)
I 116.626 72.8G60 H5G6.571 51.932
I 116.547 116.427 115.708 G316
11 116G.260 105.5641 91.915 93.805
v 116.2140 112.387 105.242 103.773
xp."” 115.14:1
Nl factor de conversion de ppm oau, molécnla ' a ppm cgs mol ' oes

B.0238878 % 10 2.

YRer. |83

Tabla 4.7: Contribuciones totales a la susceplibilidad magnética, para el 1117, uts-
lizando los diferentes formalismos.
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R i I S
1 14.3145 11.0206 171.630 -~ 166.146 - 16G1.693 193.085
11 16.006 15.803 -171.953 —170.7G68 —168.783 173.876
111 16.085 15.919 172.231 --173.054 -171.181 171.183
1v 16.085 15,919 - 172.231 --173.054 -171.483 171,183

* 1INl factor de conversion de ppm oaen. molécula ' a ppimm ocgs mol ' oes

Tabla 4.8:

8.9238878

< 10 "2,

Contribuciones diamagnética y paramagnélica a la susceptibilidad

magnética, para cl 1,0, utilizando los formalismos descriplos en la scccion previa.

Bases| X%, Xan Xy xau”
I 157.285 -152.101 --150.348 --179.059
I 155.9147 -~ 154.762 —152.777 —-158.073
111 156.119 -~ 156.969 ~-155.399 ---155.261
(Y 156.1149 156.969 —1565.398 ~-155.26G41
xp.t| 147120
" Kl lactor de conversion de ppm asu. moléenla ' a ppm cgs
8.0238878 ~ {0 ¥
Y Rel.|84)

maol ' ey

Tabla 4.9: Contribuciones totales a la susceplibilidad magnética, para el 1,0,

utilizando los diferentes formalisinos.
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D] i | ol | e I
1 31.170 76.856 317.909 258.176 221.606 2214.072
11 101,601 101,392 317.582 316.819 315.309 314,138
11 104.599 104.396. ~-317.575 316.832 315.287 -314.859
v 101.972 104.876 --317.561 -317.479 316.859 316.119
“ 19l Tactor de conversion de ppm a.u. molécula a ppm cgs mol ' oes

B.O238878 ~ 10 2,

Tabla 4.10:

Contribuciones diamagnética y paramagnética a la susceplibilidad

magnética, para el Clly , utikizando los formalismos descriplos en la seccidn pre-

ma.
Bases|  x%,. Xy as x4
I 236G.139 -176.706 110.136 147.216
11 212.981 212.2418 210.708 209.716
I 212.976 212.233 210.688 211.163
IAY 212.589 212.507 211.887 2011.243
Exp." 195 1.9
Ixp.* 210
1l factor de conversion de ppm a.u. molécula ' a ppm cgs
R.O238878 v 10 2.
YRel R3]

CRel |52

mol ' es

Tabla 4.11: Contribuciones tolales a la susceptibilidad magnética. para ¢l Cl,,

wlilizando los diferentes formalismos.

I
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Bases| x7" X" XAy, Xae " xXny X
[ 38134 37.894 235.372 228.627 220.4G0 215160
¥ 11,392 41,266 | -235.829 | -234.673 234.617 231,001
1 11507 10,993 236,975 239.980 237.526 234,340
v 11.590 11,187 235.955 | -262.263 | - 234.555 234.555

Tabla 4.12: Contribuciones diamagnélica y paramagnética a la suscepltibilidad
magnélica, para el N1, utilizando los formalismos descriptos en la seccidn previa.

T I
1 -197.238 -190.493 —182.326 - 177.266
11 194,437 193.281 --193.225 =~ 190.725
i 191.14G8 198.473 - 196.019 193.347
v 193.365 220.673 -192.965H 193.368

1ap” 185.0

St 183.0:19

" Il [actor de conversion de ppm a.u. molécula™! a ppm cgs mol s

8.9238878 x 107,
" Rel.[85]
“ Refl.|86]

Tabla 4.13: Contribuciones tolales a la susceptibilidad magnética, para ¢l Nlly,

utilizando los diferentes formalismnos.
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Bascs) Iisquema de contraceion Niamero def Numero de ser
«arTo CG'ro G'1TO cGros encrgia (a.n.)
1 (11s10p4d/10s6pAd) | |7s5p2d /583 p2d| 380 190 994.20047968
1T [ (13s10p2d 1/ 1 IsTp 1) [6s5p2d 11/6s5p 1d| 203 208 994.32227784
HE L (13s10p2d 1T/ 1 1sTpld) |6s5p2d 1T/6s5p 1| 293 2056 094.32947503
IV L 3s10p2d 11/ 11T p L d ) |6s5p2d 1T/6sHp 1| 293 205 994.30248808
\Y (13s10p2d 111 1sTp Ld) |6s5p2d 1T/6s5p2d | 329 211 09-1.31299024

Tabla 4.14: Fspecificacion de bases y energias SCIP (a.a), en S1°6.

de las tablas recién mencionadas).

Como se ha dicho al principio, se ha estudiado también el hexa uworuro de
azufre. Se trata de una molécula grande comparada con las anteriores ya que en
este caso hay que tratar con 70 electrones. La descripcion de las bases utilizadas y
las encrgias del calculo SCI aparecen en la Tabla 4,14, el detalle de la construccion
de las mismas se cencuentra en la Rel. [80]. Se han optimizado previamente los
exponentes CG'TO, con el procedimiento detallado en el estudio de los compuestos
fosforados tratados en el Capitulo 3. FEn la Tabla 4.15 se muestran los valores de
susceplibilidad expresadas en las distintas representaciones. I5n ellas se observa
que para las bases 11y 111 Jos valores obtenidos son comparables a los obtenidos
experimentabimente |81, 82| v son mejores que los obtenidos con la medida de
Coulomb.

Para finahzar recordemos, fijando ideas, que los resultados no dependen del
origen clegido para ¢l potencial vector cuando utilizamos el formalismo del vector
velocidad (4.76), pero cuando cambiamos de formalismo, ademas es necesario que

se satisfagan las condiciones (4.84).
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Bases
XP(L, LY xP (i, L) xt (1, ) | x| xt (s, G x1¢
I 316G9.2 3512.0 1101.3 10451 1761.3 5036 .1
1 J3IRT. 2987.3 ALY 33091.3 3133.0 H0H0 2
(N 17189 3H57T.5H A56G1.6 1075.6 4113.1 5038 .1
Bases| Susceptibilidades Magnéticas Totales
x“" x(1R) | x(r)y | x(1)f
| 1567.2 | -635.1 | 5750 | 12223
il 1862.7 9G62.0 203.9 115.7
11 1319.5 ‘RA2.7 35G6.7 hHhHh.o
Ioxp. -4193.0GH
-508.7"
"l Mactor de conversion de ppin a. u. molécula” ' a ppm egs o mol ' oes

8.9238878 < 10

2

Tabla 4.15:
la medida de Coulomb usando los distintos formalismos derwados del método de

Susceptibilidad magnética en la medida de Coulomb para ¢l nismmo coujunto
de bases.

Susceptibilidad magudética empleando ¢l método de Geertsen v el [ormalismo
posicion para la contribucion dramagnética x(?) x(1e, Yy v (.Y
para ¢l mismo conjunto de bases.

Susceptibilidad magnética emplcando ¢l método de Geertsen v ¢l formalisnio

velocidad para la contribucion diamagnética x(/1”) x(FP ¢ x (L, LY

para ¢l mismo conjunto de bases.

Susceptibilidad magndética cmplecando ¢l método de Geertsen y ¢l formalismo
Suerza para la contribucion diamagndética x (1) x(F, ) (K, L) para
cl mmsmo conjunto de bases.

Ref. [81) v [82).

Rel. |81].

Susceptibilidad magnética para la molécula S¥g en ppm a.u”, para

Geertsen usando como orgen de coordenadas el com.
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4.4 Aplicacion de Condiciones Generales de In-
variancia en la Medida del Potencial Vector
para la Transformacion de Landau

La transformacion de Landan [27] provee expresiones muy simples para el Hamil-
tomano v Liene las signientes caracleristicas:

i- la contribucion diamagnética de la susceptibilidad es un tensor diagonal,
independiente del sistema de coordenadas elegido,

it- la contribucion diamagndética del apantallamiento magnctico esta totalmente
determinada por un maximo de seis componentes independientes en ausencia de
sinetria molecular.

Las mismas ya han sido estudiadas |20, 21| y se obtuvieron resultados muy
interesantes, utilizando el método RPA y funciones de base CG'T'O para distintas
moléculas, en los cuales se determind que la contribucion paramagnética a x es
de la nusma calidad que la obtenida con la medida de Coulomb, asi como la del

tensor apantallamiento magnético.

4.4.1 Reglas de Suma Generales

La transformaciou de Landau [27], esta generada por la funcion

A B.yz | Byzz | B,zy) (1.85)

|
!
Lias componentes del potencial vector son:

AL AC 0 AS R (1.86)



para un campo magnético en la direccion z, B = e, 13,, mientras que las mismas

componentes en la medida de Coulomb son

. |
AS 2/)’,3/, A€ ;B,m, AS 0. (1.87)

v P4

La contribucion diamagnética a la susceptibilidad, en esta medida, puede cs-

cribirse como [9].

cz n
> - —(a Zy? a), X(:'[I: - 0, (’188)

mec? P

2
X J < I ”un
o Ja13? 2
las otras componentes del tensor se oblienen por permutacion ciclica de los indices
cartesianos. Obsérvese que las componentes diamagnéticas no diagonales se anu-

lan para todo sistema de coordenadas en esta medida.

La contribucion paramagnctica cs

32 2 n
il “3 7 Re _
X::r 1nfc2h J% wja C %T(y}’z I%T JP; ‘ ,
pL e? . 2 ". ] e (
Xzy m?ﬁh% wri Re[(a ;T(ypz)i 1) %(zp,),- a)l, (4.89)

Por otra parte, la contribucion diamagnética del apantallamiento magnético es:

dic ____.('_)2___< mlll > o e
T2z dmy, By - mec? L% "’
dic 0? < | mlll' > e !
e 11 - —_—— A5 la), 1.90
Tye Oy, B m.c? a Zy I= (1.90)

etc.*. La conlribucién paramagnética a o, ¢s

) 62 “’ 2 n . . :
oPlc T > o Re [ (a]MP15) (5 D (yp.); “>) ,

mecth o Wia i
I (’2 - 2 "
ory 5 L - Re [ (aIMF715) (7D (2p=)i a.>) . (1.91)
m2c h ja P s
1para cualquier marco dc rcl'crcncm o'”’: = a;"fc = ot 0.
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cle, siendo M7 el operador del campo magnético de los electrones sobre el micleo

I, en ausencia de perturbacion externa, definido por:

n

n ¢ n n h 7"'3 Hl/’ «

l}ln A leor Mln T Cafly L - ;[l‘\r‘ (492)
cn, I Ir;,  R,J
Las condiciones de invariancia requeridas son:

c _ . C .

Xuﬂ h Xuﬂ (49';)
1c IC

”nﬂ - atvﬂ (/194)

Lo que indica que deben satisfacerse las siguientes reglas de suma, a partir de las

(L>, (-1.95)

(LeVas) 1 (b Vys) | 0 (1.96)

a> ,

> (4.97)

17

Para deducir estas ecuaciones se han utilizado las relaciones cuanticas dadas en

ccuaciones generales (4.26-4.28),

n

2 =)

m,
(I’I’V!IZ) 1 9 <

n

\(y,- Ly, 2 /9';:)

L I, l’ly

1=1

L Yi ’]_-,-

(W) (e
ne

(/‘wlﬁlnvzz) | ' <

(M V) m'<

(4.98)

la seccion 2.3.2 y el operador virial definido por {10].

| N zmc ",
vnﬁ 9 L(Tu])ﬂ I p"rﬂ)f III”)L(T"Tﬂ)iI
“a | [
" ithn
L(rnpﬂ)i (nﬁﬂrl/‘y ’,2’ b(l[’) (499)
(I
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donde
I ~ 2 o
(L2, V) b Re({allz| 7) (7 1Vy.]a)), (4.100)
' h i/a Wijq
vy Me 2 2
(Vi Voe) | a L("’.‘ Iz )a),
i
m > '
(Vorr Vor) 4" ald (zy)la (4.101)

cte... Para las otras componentes cartesianas las re lilS (l(‘. sume Corres )()ll(li('?lll.(f.’s‘
] )

se obtiene por permutacion ciclica de sus indices.

4.4.2 Resultados

Debido a que las propiedades nmgn(’:(icas fucron tratadas por olros autores, con
una muy buena concordancia entre los resultados obtenidos por medio de la me-
dida de Conlomb y la medida de Landau, el interés de su tratamiento en esta tesis
estuvo encauzado en encontrar criterios mis generales para detectar la fiabilidad
de los valores tedricos obtenidos en la medida de Landau, ecs. (1.95, 1.98 y 4.701).
Los resultados expuestos a continuacion proveen una mejor informacion sobre la
calidad de la antofuncion de onda electronica utilizada en cada conjunto de base
para cada molécula.

De acuerdo con las restricciones recién mencionadas, un dado conjunto de
funciones de base debe conducir a una acertada representacion del operador vi-
rial (4.99) y de M}, cc. (1.92). I el primero, definido via posicion y momento
lincal, pesa la nube de electrones en las regiones alejadas del dominio molecular; el
iltimo, debido al factor [r R *. depende de la distribucion de carga en la cor
canias de los micleos. Es muy dificil incorporar ambos requerimientos con un solo

conjunto de bases Gausianas, anin incluyendo funciones de polarizacion difusas.
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Por ello, los resultados presentados en las ‘Tablas | - 15 proveen informacion
adicional completamente confiable sobre las facultades (aptitudes) de las funciones
de onda nsadas para predecir propiedades magnéticas en la medida de Landau.

Se detallan a continuacion cuatro tablas para cada moléeula (/11 11,0, N1y
v C'111). que muestran las estimaciones dadas por las reglas de snma obtenidas,
utilizando el método RPA y un conjunto de bases Gausianas (CGTO) de calidad
creciente. Las geometrias y las bases utilizadas (‘Tabla 4.16) son las mismas que
las empleadas por M.B.Ferraro ¢t al en las Refs [20, 21].

Para todas las moléculas de la serie estudiada, la restriccion (4.96) se satisface
por stmetria,

Los resultados relacionados con la regla de suma para la sasceptibilidad mag-
nética (11.95), evaluada tomando como origen ¢l lidrogeno, Tablas 4,17, 4.21, 4.25
y 4.29. mucstran que es necesario un conjunto de bases de alta calidad para
garantizar la invananaa de medida con la transformacion de Landau. Menor
precision se obtiene con la moléenla de /11 donde las discrepancias ente uno y
otro miembro de la igualdad (4.95) son del orden del 10 %. Por otra parte la
concordancia obtenida para la misma regla en las moléculas de N1y, ("1, para
la base IV y en el 11,0, para la base VI, e¢s muy buena.

Fsta tendencia se confirma en el analisis numérico realizado para la regla (1.101),
Tablas 1.18, 4.22, 1.26 y 4.30 (evaluada con origen en el Indrogeno), que mvolu-
cra dos operadores viriales. lista restriccion para susceptibihidades magnéticas es
quizas la mas severa prucba para la confiablidad en la funcion de onda utilizada
(ver Tabla 4,18, para el 1119).

Las reglas (4.98) para el apantallamiento magnético fueron comprobadas para

los distintos micleos y se detallan en las Tablas 4.19, 4.23, 4.27 v 4.31 para ¢l
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Bases Conlraccion SCI or.r)
aro CGro energia ()
1l
I 6 31aGr 100.0228187 8.82
11 (15sBpAd/10s3)) no contrida 100.0688379 0.78
T | (15s8p4d1f/10s3pld) no contraida 100.0691011 | 9.79
11,0
! (10sGpAd /GsAp) |5s3p2d/3slp) T6.O51459277| R.03
1 (15s8p4d/ 10s3p) [10s6p3d /653 pl 76.0644764° | 98]
in (15s8pad/10s3p) no contraida 76.06528339 0.94
IV (15s8pAdIf/10s3pid) wo contraida 7606579799 [ 9.97
Nll,
I 6 31GP 56.1963699 9.12
11 (15s8p4d /10s3))) no contraida H6.2233509 9.93
HI | (15s8pad 1T/ 10s3p 1) no contraida 56.2235336 9.91
Clly
i 6 31ar 1021575791 0.28
1l (15s8pAd/10s3p) no conlraida A0 21580053 995
L | (15s8pad 1L/10s3pid) no contraida A0.215886G85 | 9.97

Tabla 4.16: Ilsspecificacion de bases y energias (a.u).

Bases | 2(L,, Vo) _11] (22 - u:z)
1 -137.14 --491.8
1l -1841.4 -:492.9
111 -4182.7 --493.1
(A% -182.9 —193.1

| Componentes no nulas.

t PPor simetria:
(I’l| v:l:?l)--l 0 ’ (Il.lzl "’Z!I)—l (lly. ""l'.ﬂ)—-l'
(llyv ‘/_l/;li)- 1 (I’IJ! "’rr) 1 (I/::’ ‘/ny) 1 0

Tabla 4.17: Condicion de invariancia de medida (4.95) para la susceplibilidad

magnética en la molécula de 11I°t, con origen en el 1.
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Bases | 4(Vi,, Vey) 1] (22 0 )| A(Vew, Vi) 21| (22 1 2?)
1 1201 137.7 1536.3 1913.2
I 113.5 150.06 1741.1 190290.3
i 81.5 4119 .8 185G.0 1929.2
v 385.0 450.1 1858.3 1929.5

f Por simetrie:

(Vyro Vi) (Vo V)

(V_l/l v ‘.l y) 1 (‘/.u: ’ ‘.I.l‘) 1 (‘I 7 "yl) 1 0
| Componcates ao nales.

Tabla 4.18: Clondicion de mmvariancia de medida (f.101) para la susceplibilidad

magnética en la molécula de ¥, con origen en el dlomo de 11

Bases 2(/\4,’;,’1, Veedoall (28, - x=l,)
1 179.6 192.9
I 206.7 193.1
11 194.6 193.1
v 194.7 193.1

| Componentes no nulas.
| PPor simetria:

(AII“I,:' \"'I) 1 (/‘,Il;..r' ‘."l) 1 ('nllul.rl ‘/'_'Il) 1 (A'tll;,yv "’:/:::) 1
(A,l;;.yl ‘I.’!I) -1 (n4;;.z‘ "’zy) 1 (At;.;.:' "’r:r') L 0
(M, oo Ven) (Mg, Vi)

Tabla 4.19:  Condicion de invarancia de medida para el apantallamiento
magnético (4.98) en la molécula de HFY, con origen en el dlomo de |
(0.,0.,0.164550).
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Bases| 2(MPE ,, V..) at| (22, wld,)
1 -61.6 0.2
1 -17.5 1.0
111 -3.0 1.2
v —10.0 1.2

t Componcntes no nulas.
| Por simetria:
(MR Vay) 0 (MP,, Ves)

Tabla 4.20: Condicién de invariancia de medida (4.98) para cl apantalla-
miento magnético en la molécula de HI'}, con origen en el dlomo de I

(0.,0., -0.08730).

Bases | 2(L,, Vay) - 1] (=% - ¥ 2( Ly, Viz). 1) (22 - 2%) [ 2(Lz, Vi) -] (W% - 2%) | 2( Ly, Vyr) ] (w2)
I 339.1 394.9 164.5 —181.4 -185.5 -213.5 214.3 214.6
11 311.9 392.8 -138.5 —182.0 -179.1 --210.8 185.3 215.4
11 3441.5 391.6 171.5 -181.8 - 187.8 -209.8 224.7 246.2
v 379.9 392.1 (80.5 181.6 205.4 210.8 238.8 215.5
v 385.1 392.3 183.1 181.3 -208.0 -210.9 242.3 2451
A\ 390.2 392.8 --181.9 —~182.1 —209.3 -210.7 241.0 245.4

} Por simetria:
(I’JH V,—,) -1 (”1‘-' VI!I)"l 0! (:y) (Iz) 0
t Componecntes no nulas.

Tabla 4.21: Condicion de invariancia de medida (4.95) para la susceptibilidad
magnética en la molécula de 11,0, con orgen en el nicleo de 11%.
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| Camponentes no unlas.

Bases| 1(Vyy, Vyy) ot CTe KT A I | (z2 + z?) A(Vyr, Vi)l (v 4 22) A(Vys, Vea) al] (y2)
1 1307 6 1768.9 758.5 1128.3 1964.6 2313.0 341.7 366.9
1] 13509 1777.9 7181 11451 1901.0 23239 287 1 AG8.1
i 13255 1774.6 775.6 1145.1 1980 1 23200 1662 69 4
I\ 1595 1 1795 7 895.8 1143.3 2229.2 23201 an 2 368.2
v 1632 4 1777.0 919.8 1144.2 2263.0 2321.0 375.3 3680
Vi 1737.2 1776.0 1095.1 1143.8 2293.5 2322.1 3681 368.0

| Por sunetna
Vo) o VMV s 00 (zy) (F2)

Tabla 122: Condicion de invariancia de medida (4.101) para la susceptibibidad
magnélica en la molécula de Hp08, con origen cn el nicleo de H.

Bases | 20MJ5  Vou) ail iz By wby, [20M5 V) il (2B 2B MR V) ilivEy 2B 2AM V) i ,;_u,-,-,;Pm,»,‘,_r,,) i

|

1 08 8 9.0 55.8 "R 13 50.1 76 R4 | e

I w8 | a2 | 127 586 357 505 sty | 59 5
t : : :

n e b e | e 485 Ny 06 | e R Y R6.0

IV Ho i [ 1002 | 621 W8.7 18.5 50.6 708 | 74 R7.2

!
v e | 1093 i 63.9 58.7 1.5 50.6 w3 | o7y 900
Vi Hin , 1090 | 601 58.8 50.6 50.6 9.8 l 78.4 80.8
i Por simetria: (zE,) (zE,) 0

('M;;..v "’u)--l
En cl limie I

2AMp V) 1 (B

(M Vi) 3 (MR 0 Vi)

AMp Vo)

(Mt Vig)r 0

Tabla 1.23: Condicion de invariancia de medida (4.98) para cl apantallamiento
magnético en la molécula de 11,01, con orgen en el dlomo de 1.
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Bases [ 2(Mg, . V0,) | (=1, yl,) 2(M,’;Iv, Voo |zl 2 l)2AMB V) i el o,
1 191 2.8 3241 2.2 231.3 06
11 2.5 3.6 25.0 2.6 HR o
11 HhR 3.1 58.0 2.2 21.6 0y
v 1.0 1.8 22.0 2.7 5.6 1.1
\Y% 181 [ 1.7 2.7 6.2 11
Vi 52 11 2.9 3.1 1.8 [

i Por simetria: («f,)  &l,) 0

(MG, V) o (MG V) 0 (MG, Vey) 0 (MG V) 0 0
Ln el limite 11

(MG, V) 0wk (MG Vi)

Tabla 1.24: Condicion de mvariancia de medida (].98) para ¢l apantallamiento
magnético en la molécula de H,0, con origen en el dlomo de O -~ (0.,0.,0.124144).
hidrégeno y las Tablas 4.20, 1.24 y 4.28 para los atomos pesados.  [n ¢l caso
del apantallamicnto para el carbono, la regla de suma correspondiente se cumple
. , . . . ’ ’

idénticamente debido a la simetria de la moléenla, por lo tanto no se presenta la
tabla para este dtomo.

Del andlisis general de resultados se puede considerar que son muy satisfac-
torios los calenlos realizados para el hidrogeno. Para los atomos pesados, sin
embargo, la restriccion derivada de la condicion (4.91) presenta signos opuestos.
-~ . . . ’ 71 .
iste inconveniente también sc habia observado en el andlisis de la dependen-
cia con cl origen del tensor (MJ,,Pg). 1 para dtomos pesados en la medida de
Coulomb [20, 21]. Una posible explicacion para esta desvenlaja parcial puede
adjudicarse a que las funciones p no varien suficientemente rapido alrededor del

micleo en las bases que se utilizaron.

123



Bases | 204, V,,) ] =®  y®)| 204, Vi) [ (22 22 [ 2(L, Viu) (22 w2 | 2(L,,Viy) o] (x2)
I 517,10 566.7 165.0 527.9 34.5 28 8 1684 177.7
i 556.0 566.7 511.6 523.9 36.1 32.9 178.2 178.4
11 5559 556.7 515.0 524.0 3.3 32.8 178.3 178.3
v 550.7 566.7 519.6 524.3 32.7 2.4 177.9 178.4

| Componentes no nulas.
{ Por simectria;
(L,.V,,) (Ly,Vey) 1 0, (zy) (y=) 0

Tabla 14.25:  Condicion de invariancia de medida (.95 vara la  suscep-

4 ! 1
tibilidad magnética en la molécula de NIy, con origen en el dlomo de
- ( 0.88550,1.53373, 0.59196).

Bases| 4(V, . Vey) o] (7 0 w40V Vi) ] (G510 22) P A(Vr, Vi) <o (07 1 23 (Vg Ve ) ] (=2)
1 2133.6 26582 2291.6 2744.5 793.0 1074.3 236.2 266.6
i 25G1.2 2G661.8 2582.1 2760.14 939.0 1090.2 265.8 267.5
ti 25991 2662.6 2643.5 2760.9 995 .4 1000.7 266.8 267.5
v 2633.8 2663.3 2714.5 2760.5 1057.7 1090.3 267.3 267.6

I Componentes no nfas.
| Por simetria:
("qn"xr) 1 ("’r:- Vn/) 1 0. ("’.’/) 0

magnética en la molécula de NHj, con origen en el dtomo de .
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Bases [2(M); ,, Vey)ail (28, - yE | 2MG, . Vir) -l (2B — 2B 2(M 5, Ve )ad[ (WEy — 2B 2(MB Var) i () 2(M, 40 V) -0l
1 1181 123.8 100.2 108.0 18.0 -15.8 134 45.5 171
1 127.9 124.0 109.1 108.4 171 -15.6 15.8 15.3 -48.9
1 128.2 121.0 -109.5 -108.4 -17.1 -15.6 16.1 45.3 -18.6
v 125.8 123.9 -108.9 -108.4 -16.0 -18.5 45.8 45.3 -46.4

Tabla 4.27:

i Por simetiia,

(Mp, 00 Vae)

Enelli
MG

mile HI:
'yr) 1 (_TE,) -

~2(Mp V)

(Mlnl.y' Vl!)-' = (MI';I.- ny)-l = (M;;,” Vu)-l

0

micnto magnélico en la molécula de Nlly, con origen en el dlomo de 1l
(- 1.7710,0., -0.59196).

Condicion de invariancia dec medida (4.98) para cl apantalla-

Bascs [ 2(MR,,, Vi) af] (280 - s E) 2(MB, 0 Via)at| (WBy — 2B 2(MJ ., Vs ) 11| (= EL)
1 28.1 3.7 --28.14 3.7 -9.2 0.0
11 -1 1.1 1.1 1.1 2.3 0.0
11 2.9 1.1 -2.9 1.4 0.2 0.0
v 0.2 1.6 0.1 4.6 0.1 0.0

t2(My,,, Vye)on
{ Componcntes

-0.01, sélo para la base IV.

no nulas.

Tabla 4.28: Condicion dec invariancia de medida (4.98) § para el apantallamiento
magnético en la molécula de N3, con origen en el dtomo de N = (0.,0.,0.12780).
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Bases | 2(1,, Vi) | (=2 v 2(Ly, Vea) 1t (22 — 22) | 2( Ly, Ve ) -1l (yz)
1 166.6 503.0 -239.2 -251.5 330.0 355.7
11 199.1 503.0 252.8 251.5 a53.1 I66.7
1 500.7 503.0 -253.5 ~251.5 361.1 355.7
v 501.7 503.0 -251.5 -251.5 as4.7 355.7
t Por simetria: (xry) (xz) 0;

(ll'r, ‘/rz) 1

(’In, V:ny)»—l 0;

.
| Componentes no nulas.

Tabla

1.29:
tibilidad magnética en la molécula de CHy,

IT = (0., 1.683396, 1.190341).

(Ilyl vz:r) -1

- (Ilzu‘/zv/) 1

con orygen cn

Condicion de invariancia de medida (4.95)1 para la suscep-

el dtomo de

Bases | 4(Vey, Vay) ] (22 1 97)| 4(Ver, Var) o] (22 + 2%) [A(Vers Ve )= f] (07 1 22)[ 4(Vir, Ves) -] (42)
I 2501.0 2774.7 1826.4 2020.2 3155.9 3529.2 507.4 533.5
Il 2682.2 27794 1929.0 2024.9 3389.7 35339 536.3 533.5
111 2686.1 2779.3 1931.7 2024.8 3395.8 3533.9 537.8 533.5
v 27473 2779.3 2002.8 2024.8 3499.8 3533.8 533.5 633.5

i Por simetria:
(Vers Vi) 10 - (Ve Vir) o1 = 0, (zy) - (x2)

| Componentes no nulas.

Tabla 4.30: Condicidn de invariancia de medida (4.101) } para la susceptibilidad
magnélica en la molécula de Cll4, con origen en el dtomo de 1l

126




Bases |25, Vag)ol] (1B, wE) | 20MG Vo) aif 2By 2B 2AMR V)0l 0By 2B 2(M5, . Ver) i (B[ 2AMR V)
set

1 -74.3 79.2 38.0 39.6 38.0 39.6 52.5 56.0 -56.0

1] -79.8 793 10.3 39.6 103 39.6 56.5 56.0 57.0

i -80.3 793 40.5 39.6 40.5 39.6 56.7 56.0 57.3

v 797 793 39.8 39.6 39.8 39.6 56.1 56.0 -56.3

i Pot simetria:

(‘";;I,u “.u)- [}

! Componentes no nulas.

(M, V) v (MR, Vey) s

(Mji,0 Vig)

0

Tabla 4.31: Condicion de invariancia de medida (4.98) 1 para el apantallamniento
magnético en la molécula de Cll4, con origen en el dtomo de 11.
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Capitulo 5

Estudio teorico de propiedades
moleculares de origen magnético
en un campo magnético no

uniforme
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5.1 Introduccidon

A partir del Hamiltoniano de interaccién de una molécula con un campo electro-
magnético arbitrario, en el Capftulo 1 se dedujeron en la medida de Bloch las ex-
presiones tedricas para los operadores correspondientes a los momentos magnéticos
multipolares y al campo magnético producido por los electrones sobre los ntcleos
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 teoria de
perturbaciones dependiente del tiempo se encontraron finalmente las expresiones
que permiten evaluar estas propiedades a partir del conocimiento de la funcién de

onda del estado fyndamental y de los estados excitados.

En este capitulo 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 evaldan 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 electrénicas de calidad creciente.

El anailisis cuantitativo se llev6 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 célculo 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 serdn discutidas a lo largo
del presente capitulo. Estos cédigos fueron implementados tanto en la seccién
que trabaja con la funcién de onda del estado fundamental, llamada MO600, que
evalia las contribuciones diamagnéticas a los tensores, como en la que incluye
el formalismo RPA, seccién MO910, para las contribuciones paramagnéticas. El
trabajo fue muy extenso, pero permitié un claro conocimiento del cédigo utilizado
asi como una fina evaluacion del método de aproximacion empleado al trabajar
con bases incompletas. Surgieron también varios algoritmos para corroborar mi-
nuciosa y coherentemente cada paso que conducia a la evaluacién de la nueva

propiedad.

5.2 Susceptibilidades magnéticas

Sea una molécula de capa cerrada con n electrones y N niicleos. Carga, masa,
coordenadas, momentos lineal y angular del :-ésimo electrén se denotan por —e,
Me, Tiay Pia) lia = €apaTipPiy, cON © = 1,2,...n. Andlogamente para el /-ésimo
nicleo, las mismas cantidades son Zre, My, Ry,, etc., donde los indices griegos
repetidos indican suma sobre ellos.

En presencia de un campo magnético dependiente del tiempo,

B(r)t)a = z Eralraz .. TagB(O) t)a.a._l...ala; (51)

k=0

donde la derivada parcial en el origen se expresa como

k
B(o’t)ahﬂg_l...a,a = o B(l‘,t)a

= |8ra,0ra,_, ... Ora, —o (5:2)

el potencial vector de Bloch [13] se escribe
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1 1 1
A(l‘,t)a = €ga~Tg EB(O,t).Y + grgB(O,t)g., + —8-7‘51‘,B(O,t)¢5.y +...0. (53)

Esta eleccidn satisface la ecuacién

B(r,t)a = €apg,VgA(r,t),, (5.4)
y otras realciones fundamentales de la electrodindmica cldsica. En la medida de
Bloch, los operadores para momentos multipolares magnéticos permanentes de

clectrones, estdn dados por la expresién general (1.28):

n

Mg = - © Z licn

2m.c o
© Y lars + rola)
a = - aT, Tala )iy
Map 3mec < B B
3 n
Magy = — ; E(larﬂr'v + 174 la)i,
8m¢C i=1
e k+1 &
Maay..ap = _2756 (k + 2)| Z;(larm cooTay +Tay - -Takla)i~ (55)

Es facil mostrar que, si dos indices se repiten, el momento multipolar es nulo

Maa =0 = Maaf... (56)

elc..

En presencia del potencial vector A(r,t), el momento canénico es reemplazado

por el momento mecdnico

P=Zp;-—bn=z7l'.', 7I'.'=p|'+—:A.', (5.7)
i=1 i=1
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y el momento angular de un electrdn se transforma en

' [
la = U =lat =(ribap —Tas)

1 1 1
X[iB(O,t)ﬂ + —T,,B(O,t)yp + g‘I‘aT,,B(O,t)auﬁ + .. ] (58)

3

De acuerdo a las ecs. (5.3), (5.5) y (5.8), en la medida de Bloch para el poten-

cial, los operadores momentos multipolares magnéticos perturbados se reescriben

Mg = Ma+ XapB(0,t)s + Xapiy B(0,1)4s
+Xap76B(0,t)s48 + Xapr5eB(0, )5y + - - -, (5.9)

. 16 .
Mgg = Map+ XayisB(0,t)y + EXG'V;MB(O) t)s

5.
+§Xa-y;ﬂ6¢B(0; t)c&-y +..., (510)
Magy = Mapy + XasisyrB(0,1)s
LR
+§Xa6;ﬂ1¢B(0;t)¢6 + sy (511)

etc., donde los operadores x fueron definidos en (1.33)

Xop = -4:;2 z"j(rzsaﬁ—rarﬁ)., (5.12)
Xapir = g czz"j[(r 6a8 — TaT8) T (5.13)
Xopis = _16mic2 ij[(rﬁ&aﬂ — Tatg) TTs] (5.14)
Xapbe = somz,czi[(" 6ap — TaTp) TaTeT| (5.15)

tc.. Se debe observar que el punto y coma separa diferentes conjuntos de indices;

indices contiguos para un dado conjunto son simétricos y pueden permutarse li-

bremente.

La contribucién diamagnética para la susceptibilidad magnética en el estado
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de referencia |a> estd definida como valor medio de operadores (5.15),

Xep = <alRapla>, (5.16)

Xagy = <el|Xapala>, (5.17)

c.. La contribucién paramagnética se obtiene empleando teoria de perturbacio-

nes dependientes del tiempo, como se discuti6 en el Cap. 2, seccién (1.3.4):

2w;q
Xpw) = ¢ Z 2 Re(<almalj><jlmpla>), (5.18)
J#a

2w;
Xap, (@) = hZ ~—= Re(<a|malj><jlmg,la>)
j#a °

= Xpyalw), (5.19)

1
Xz.pqs(“’) = 5 Z
j#a
= X516 a(w)

2w; . .
= Re(<a|malj><jlmg,sla>)

7 _ 2
wi, —w

(5.20)

2w:;
Xopas(w) = = Z —’w Re(<a|magli><jlm,sla>),
J#a

= X-y&aﬂ( w) (5.21)

2w;
X:a,ysc(“’) = ¥ Z —Jﬂ Re(<a’|maﬁl.7><]lm16c|a>)
J#a

= x-y&.aﬂ(w)l (522)

donde de (5.6),

Xap8(w) = 0 = xgp.1,(w), (5.23)
etc.. En las ecuaciones anteriores los indices estan divididos en grupos (separa-
dos por comas) que pueden permutarse libremente pues se refieren a diferentes

multipolos. Por ejemplo el mismo tensor X7 5, 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 como!

Xap(w) = xhp(w)+ Xap (5.24)
Xesr(W) = Xopr(w) + Xagir (5.25)
Xpra@) = Xpyal®) + Xgay 7 Xapr(w) (5.26)
Xapré(@) = XE (W) + Xapivs (5.27)
Xepab(@) = Xa0) + 5 Kiras = Xrias(®), (5.28)
Xepbe®) = Xopoadw) + 2Xgte # Xnteas(®) (5.29)

Las contribuciones para los momentos magnéticos electrénicos inducidos por un

campo magnético no uniforme se'escriben

A<m',\> = x,\aB(O,t),, +X,\,aﬂB(0)t)ﬂa
+XA.aﬁ7B(0)t)7ﬁa +..., (5~3O)
A<mi\p> = XAF.GB(O» t)a + xlp,aﬁB(O) t)ﬂa

+X2uafrB(0,t)ypa + . . -, (5.31)

elc..

5.3 Apantallamientos magnéticos nucleares

Los operadores para la energia de interaccion entre un dipolo magnético m; sobre

el micleo I y los electrones perturbados por un campo magnético no uniforme son

e2 n

_CEZ(AGA:’)i

e~ i=1

/
—m[aB?a +

len estas definiciones para las susceptibilidades totales diferentes grupos de indices separados
por una coma no pueden, en general, conmutarse.
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donde
Tiy — R]
AT — e, Jin @ 1y
tax € 57m’ﬁ|r‘. _ Rlls) (532)
y
n n Tig — R
B = — - eaﬂ,z T 8 R’l‘;p.,. (5.33)

cm,
es el operador campo magnético de los electrones sobre el niicleo I en ausencia de

una perturbacién externa [6]. En un campo magnético no uniforme el operador

perturbado se obtiene de (5.3) y (5.32) 2

Bla = Bl ~ 625B(0,t)s — &7 5,B(0,)y5 — 6] 5,6B(0,t)szp + ..., (5.34)
Introduciendo el operador campo eléctrico del electron 7 sobre el niicleo I,

; r; — Ry
E' = em, (535)

los operadores para la contribucién diamagnética, como en (1.41) son

n

e i i
tlxﬁ 2m.c? Z (TilE[,\aaﬁ - TiaE]B) ) (536)
€ i=1
6‘(11'51 = 3m cz z (TIAE’A6aﬁ TlaElﬁ) T..y’ (537)
€ =1
&1 e 3 i i
,B-y6 8m—c2 Z (r.-AEué,,,g - T.'Q,Elﬂ) TiyTis, (538)
€ i=1

[Las contribuciones diamagnéticas al tensor apantallamiento son

U:'Iﬁv = <a|0'a 51|a>, (539)

2)a coma separa indices de una componente del momento magnético nuclear y un grupo de
indices relativos al campo magnético y sus derivadas espaciales
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etc.. Las contribuciones paramagnéticas son obtenidas via teoria de perturbacio-

nes dependiente del tiempo, seccién 1.3.4:

1 2‘-‘-"0 ni .
ohs(w) = ~ ; —— — Re(<a|BL,|j><jlmpla>), (5.40)
j#a 0
pl 1 20.)_.,',, n- .
op (W) = ~ > Re(<a|BL,li><j|mp,la>), (5.41)
i#a UJ'“ — W
pl 1 20.)_1'0 _— B
o pys(W) D D Re(<a|BL,|7i><j|mgsla>). (5.42)
j#a "o

Asi el campo magnético inducido sobre el micleo I por los electrones de una

molécula en un campo magnético no uniforme es

A<BY> = —0l3B(0,t)s — a5 5, B(0,t)yp — 0% 5,sB(0,8)s05 + ..., (5.43)

donde los apantallamientos dindmicos magnéticos totales son (6]

U:.a(w)

a!:,ﬁ-,(w)

I
aa,ﬂ‘y&(w)

= oriw) + o, (5.49)

= obl(w) + a3k, (5.45)
1

= 08 prs(w) + Tapys (5.46)

5.4 Dependencia con el origen de las propieda-

des magnéticas

Los tensores moleculares que describen las propiedades magnéticas no estdn uni-

vocamente definidos: ellos dependen del origen del sistema de coordenadas; asi

para un cambio en el origen,

=1 +d, (5.47)
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las contribuciones a la susceptibilidades diamagnéticas dipolo-cuadrupolo se trans-

forman de la siguiente manera:

e

2
d " d ! d
X‘ya;ﬁ(r ) = X-ya;ﬁ(r ) - gx-ya(rl)dﬁ + 6m¢02

x[2(<alpas(r')la>dy + <a|pg,(r')la>da
~2<a|pgu(r')|e>d, 8ay)
~(<a|pa(r)la>d, + <alp,(r')le>da
—2<a|p.(r')|a>d,baq)ds

+(<alpp(r')la> + neds)(d)bay — dady ). (5.48)

siendo g, ¥ fag los momentos multipolares eléctricos.
La correspondiente transformacién de las contribuciones paramagnéticas esta-
ticas se establecen a partir de las ecuaciones de dependencia con el origen de los

momentos magnéticos cuadrupolares y dipolares, es decir:

E.,A“d,\Pp, (549)

(1) = mo(s) + 5

Z [W (ro —15) +(ra — 75 Ps] €avysdy

C =1

Z [(r., T )ps] Ea.ygdg — Ea.ygdgd P5 (550)

3m¢ i=1

Maa(r") = mag(r’) + g

A su vez , la susceptibilidad paramagnética se transforma

X ag(r") = X5 ap(r') + A+ Az + As + Ag + As + As + A, (5.51)
con,
e 2 NI - .
A = omech ; ;‘; Re(<a|map(r')|j><jlPula>)eyruda
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A

As

Aq

As

As

Az

€ ) / ‘
Im cz(<a|l"ﬁV(r1)|a’>dv5ﬂ — <alpg4(r')|a>da) (5.52)
e 2

6m.ch i7a Wia

x Re(<al 3. [ps(rs — 1) + (s — )ps]. 7> <dlma(r')a> Jewosds

i=1

1
§(devaaﬁ - Xa'y)dﬁ
+ 3 (<alpaul(r')a>dybuy ~ <alpap(r')a>d,) (5.:53)

e? 2 n , / .
12m2c3h ; Wja Re(<al g [ps(rs = ) + (s = To)ps] 3>

X <J|Pula>)€acs€yrudoda

€ 1
T bm.c? <al|ps(r')|a>(d}bay ~ dad,) (5.54)
e 2 n
R e —To) Ps); [7><7J Va>)eaosd
3m:ch§lea e(<aliz=;[(r Ta)P&]. I] _7|m.,(r )Ia' )t I Ade]
2
—3Xe(r')ds (5.55)
e? n
LA g i1 ' P ao ‘d d
St 2y A<l (0 = 1)l > <51Pode> o
o <aluy(r)la>ds — <a|p,(r')|a>d,éay)ds, (5.56)
e

2 . .
- Y — Re(<a|Ps|j><j|m,(r')|a>)eacsdad,
Im.ch ida Wia

€ , ,
Gci ( <alpa(r)la>dy - <alp(r)|a>d.bey)d (5.57)
e? 2
- -— Ps|li><3|P, o dgdrd,
6m§czh,-z¢.:,wja Re(<a|Ps|j><j|Pula>)easserrudads
ez 2
" 6m czndﬂ(d"aa" ~ dady), (5.58)

donde se han utilizado relaciones hiperviriales fuera 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 estatico, la dependencia con el origen de

la susceptibilidad magnética total mixta dipolo-cuadrupolo es descripta a través
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de una expresién simple:
n ! 1
Xrab(r") = X7.a8(r') = Xvads + 3x6ds0ap- (5.59)

Mientras la ec. (5.48) es exacta para cualquier conjunto de funciones de bases, la
relacién (5.59) para la dependencia con el origen de la magnetizabilidad dipolo-
cuadrupolo es cierta sdlo si |a> y |7> 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 seccién 2.3.2).
Expresiones similares se obtienen para las contribuciones diamagnéticas del

tensor apantallamiento magnético que surgen de los cuadrupolos magnéticos

2
ALY = othgle) ~ o)y
€ n
+3m cz [(<aIE?u|a>du6-ya - <a|E,a|a>d.,)d,g

—<alz Tig — Elv|a>d 6-“,

+<a|Z(r,p r4)Ej.la>d,). (5.60)

Para la componente paramagnética estatica se encuentra una expresién que invo-

lucra tres nuevos términos

oP! o(r") = oB% 4(r') + By + Bz + Bs, (5.61)

1.0

donde

(<a|By,l3><jl Z[Ps (rg — 75) + (15 — 75)ps)ila>)eaosds
1=1

[<alz rig — 15) B} la>d, 0y

e
B = Gm,ch Z

= —1(0' dg—d d&ag)

140



—<a| Y (rig — 75) Elala>d,), (5.62)
i=1
[ 2 n
= 7 e Iyl7 ] —- i av d
Bz 3mech 77 wia Re(<alBE,15> </l g [(r, —72)ps); 1> )eavsds
2 s
= _EUSi(r')dﬁ, (5.63)
2

Re(<a|B}‘_7 |]> <j|P5 |a>)6a,5dpd,,

Bs= ¢ Z

3m.ch e Wia

e
= 3 (<a|E} \a>d, b, — <a|Ej,|a>d,)dg. (5.64)

También en este caso las identidades se satisfacen sija> y |7> son autofun-
ciones del Hamiltoniano de Hartree-Fock. Asi la expresion para la contribucion
cuadrupolar magnética total es

' 1
U-i,aﬂ(r”) = a‘i,aﬂ(r ) - U‘iadﬂ + go{sdJ&aﬂ- (565)

5.5 Cailculo de xf 4, en el formalismo torque

Si se realizan transformaciones infinitesimales candnicas 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 relacién hipervirial

fuera de la diagonal deducida en la seccién 2.3.1, ec. (2.38)

L <a|KN|j> (5.66)

Ja

<a|R|j> =

donde los operadores F¥ y KX definidos en (2.32), corresponden respectivamente
a la fuerza y el torque ejercidos por los nicleos sobre los electrones en ausencia de
perturbacién 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 deberan conducir a resultados similares.
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Asi, la contribucion paramagnética a utilizar en este formalismo, aplicando
la condicién (5.66) a la susceptibilidad paramagnética mixta dipolo-cuadrupolo

X5 g definida por la ecuacién (5.19) es

p(k) _ e 2 Nyso
X7,ﬁa(w) - 2m¢Ch g w; _ wz Im(<a|1(n7|.7 > <]|maﬂ|a>)
y se cumple
k k
x2a(@) = EGUW) + X3 ga (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 transformacién de los momentos magnéticos dipolares y cuadrupolares, para la
misma traslacién, la expresan las ecuaciones (5.49) y (5.50). El operador torque

a su vez toma la forma
KN (") = KX () + eauFlLdy, (5.68)

Por su parte la susceptibilidad paramagnética en (5.67) se transforma en:

) =+ T+ T+ T+ T+ T+ T+ T, (5.69)
con,
e 2 . apN
T, = Sk ,; e Im(<a|mag(r')|j><j|Fapla>)eyruda
= . (<alpp(r')la> dubay — <alpsy(r')|a>da) (5.70)
Im.c?
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e 2 - o
. = S — Im(<al Y [ps(rs — h) + (rs — 73)ps), 5> <31 K (x')la>)eacsds
i=1

6m.ch e Wia

1
= §(dev6uﬂ - Xa‘v)dﬂ

(<alps(r)la>d,bay — <ajpap(r’)|a>d,) (5.71)

+ e
3m.c?

e? 2
I, = G—mg o Im(<a|Z [ps(rs — 75) -+ (ra — Th)ps) 15>

X <j|F,fY‘|a>)eWs€-,,\,‘dad,\

e
= _6771 Cz <a|”ﬂ(rl)la>(di6¢l‘1 - dad-,) (572)
e
T = 3m ch Z Im <a|2[ o) Psl; 5> <j|Kp, ,(r VNa>)euosds
2 !
= —3Xas(r)ds (5.73)
e — 2
T = Im (<al Y [(re — 7o)Ps); 17> <F|F, |a>)ea,ge audpd
’ 3mic?h ; L ‘z; YA
= 6m c2(<al#‘7(r )la>da - <a|#"(rl)|a’>du6a‘y)dﬂ; (57‘1)
T = 3mech Z Im(<a|P5|]><]|K L (r')|a>)eacsdads
= m cz(<a|#a(r Na>d, — <a|p.(r')|a>d, ba,)ds (5.75)
e? 2
T, = —_ Im(<a|Ps|7><j|F, |a>)e“5€ audgdrd,
3m c"’h Z Wia TAM
e? )
= T 6m czndﬂ(dv‘sﬂ‘r — dad,). (5.76)

Bajo los mismos conceptos que para un cambio de origen en el formalismo impulso
angular, se obtiene para la susceptibilidad magnética mixta total en el formalismo
torque una relacién anéloga a las ecs. (5.59) y (5.65) , y como éstas sélo serd vilida

si |[a> y |7> son los verdaderos autoestados de Ilartree-Fock [10].

k t (]
x5(r") = x{a(r') = xWdg + 3x(6)d56aa (5.77)
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5.6 Aplicaciones
5.6.1 Introduccion

Como se ha dicho anteriormente las expresiones de transformacién se cumplen
exactamente para las componentes diamagnéticas para cualquier cilculo efectuado
con un conjunto al azar de funciones gausianas de base; las ecuaciones para la con-
tribucién paramagnética® son validas sélo si |a> y |j> son los autoestados exactos
en el hamiltoniano modelo, lo que significa que el teorema hipervirial se verifica
exactamente [10]. Por lo tanto las ecs. (5.59) y (5.65) pueden ser usadas como
chequeo de la calidad de los cdlculos presentados en este trabajo (involucrando

diferentes origenes) que deben, en el limite Hartree-Fock, dar resultados coinci-

dentes.

5.6.2 Molécula de Agua

Se utilizaron siete conjuntos de bases gausianas de calidad creciente para eva-
luar la susceptibilidad magnética mixta dipolo-cuadrupolo y la contribucién del
cuadrupolo magnético al apantallamiento magnético nuclear en la molécula de
agua en presencia de un campo magnético estatico con gradiente espacialmente
uniforme. El armado y descripcién 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 pequena que fue explicitamente desarrollada para calcular polarizabi-
lidades moleculares eléctricas. La base IH se obtuvo a partir de la base 6-31G [99],
agregandole funciones de polarizacién, con la idea discutida en el capitulo 3. La

base IV se construyé a partir del sustrato (11s7p/5s) dado por las Tablas de van

3y 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 coordenadas.
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Bases Esquema de contraccién Nimero d¢f Numero de SCF
GTO CGTO GTO CGTOS |cnergia (a.u.)
I 6-31G* 42 25 —~76.023088
Il (10s6p4d/6s4p) | [5s3p2d/3s2p] 88 14 --76.054459
I11 6-31G POL 108 44 —76.028243
v (11s7p2d/5s1p) | [6s5p2d/3slp] 60 45 ~76.052283
\Y (13s8p3d/8s2p) |[8s6p3d/6s2p) 83 G8 ~76.064476
\ (15s8p4d/10s3p) | no contraida 101 101 -76.065283
VII | (15s8p4dif/10s3p1d) | no contraida 123 123 -76.065798

Tabla 5.1: Especificacion de bases y energias SCF, para la molécula de agua.

Duijneveldt [51], y adiciondndole dos conjuntos de funciones 3—d con exponentes
0.77003 y 0.22809 sobre el oxigeno y un conjunto 1—p sobre el hidrégeno con ex-
ponente 0.361. La base V se formé a partir del sustrato (13s8p/8s) obtenido de
la Ref. [22] con exponentes para las funciones 3 — d sobre el oxigeno de 1.59018,
0.47727, y 0.1754; y exponentes para las funciones 2 — p sobre el hidrégeno de

1.11051 y 0.25834.

En la base VI se utilizé el mismo sustrato (13s8p/8s) que para la base V au-
mentandolo con dos funciones s difusas sobre el oxigeno, con exponentes 0.076666
y 0.030666 para mejorar la descripcion en las regiones externas del dominio mole-
cular. Los exponentes de funciones 3—d para el oxigeno son 4.0, 1.21887, 0.36102

y 0.1, y los exponentes para el conjunto 2—p sobre el hidrégeno 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 4f

sobre el oxigeno, con exponente 0.41, y un set de funciones 3d sobre el hidrégeno,
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con exponente 0.235.

La calidad global de los conjuntos de bases Gausianas utilizadas puede juzgarse
a partir de las energias del calculo autoconsiste SCF presentadas en la Tabla 5.1.

En la Tabla 5.2 se informan las susceptibilidades tedricas 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 contribucién diamagnética (contra-
riamente a lo que sucedia con la susceptibilidad dipolar) es sensible a la calidad
de la base, ain siendo un valor medio sobre la funcién de onda no perturbada.
Las contribuciones paramagnéticas son ain mds dependientes de la calidad de la
funcién de onda electrénica. 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 limite Hartree-Fock.

En la Tabla 5.3 se muestran las susceptibilidades magnéticas con origen en el
atomo de hidrégeno, 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 sélo tiene validez en el limite de base completa. Observando la
Tabla 5.3, se ve que las diferencias, que son grandes para las bases mas pequenas,
se achican y casi desaparecen para la base VII, confirmando la presuncién de que
esta base practicamente converge al limite Hartree-Fock.

Es remarcable que en la base II, tanto para la contribucién diamagnética como
para la paramagnética de la suceptibilidad mixta evaluadas con origen en el c.m,
se observen valores muy préximos a los obtenidos con bases mds extensas. Este
resultado resultard 1til en el estudio de moléculas mas grandes, pudiendo ayudar
a la construccién 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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Bages
Comp.{] I 11 HI v Vv vi Vil

113 x4 32.167 35.335 | 41.441 37.055 | 35.083 35.718 35.586
x¥ 1.474| ~7.668 | —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 {xY -0.247| -1.373 -3.014 | —-2.271 -1.375 —1.645 --1.789
x¥| —0.859 1.841 2.594 2.179 1.887 1.976 2.053

x| —1.106 0.468 | —0.420 | —0.092 0.512 0.331 0.264

223 x4 11.162 15.525 21.283 18.084 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 18.270 15.887 12.278 12.849 12.805

232 | x4 -21.252 | —21.182 | —23.182 | —21.242 | —21.162 | —21.262 —21.053
x¥| —1.923 3.673 3.165 2.408 3.597 3.693 3.856
x{—23.175 | —17.509 | —20.028 | —18.834 | —17.565 | —17.569 | —17.197

311 x4 —-0.247| -1.373 | —-3.014 | -—2.271 —1.375 -1.645 -1.789
x¥| -0.012| -0.859 | -1.123| —-0.789{ -0.804 —0.859 --0.930
x| —-0.259 | -2.232 -4.137| -3.060 | —-2.179 —2.504 —-2.718

322 | xY -21.252 | —21.182 | -23.192 | —21.242 | -21.162 | -21.262 | —21.053
x¥| —-2.570 1.691 1.240 0.493 1.636 1.772 1.878

x| ~23.822 | ~19.492 | —-21.952| —-20.749 ( —19.526 | —19.489 -19.175

333 x4 21.499 22.5556 26.206 23.513 22.537 22.907 22.8411
x¥ 2.582 -0.832 -0.117 0.296 -0.833 —-0.914 —~0.948

x| 24.082 21.723 26.090 23.809 21.704 21.993 21.893

t Comnponentes no nulas.

Tabla 5.2: Susceptibilidad magnética mizta dipolo-cuadrupolo del H,O con origen

en el c.mft.
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Bases

Comp. [ 1l I v \ VI VIl
112 X2 5, (Ru,)| 384.088 | 304.296 | 272.147 | 267.119 | 230.990 | 224.883 [ 226.020
X" g, (Ru,)| 225.504 | 227.114 | 225.568 | 226.680 | 224.376 | 224.590 | 225.226

Diff. 158.584 | 77.182|  46.579 40.438 6.614 0.293 0.794

113 | x3 5, (Rir,) | -234.471 [ ~185.576 | ~143.506 | —140.445 | —127.870 | —123.456 | —126.982
X% gy (Rup,) | —121.565 | ~128.647 | —120.467 | —124.911 | —126.963 | —126.722 | —127.180
Diff. |[-112.906 | -56.929 | -23.040 | -15.534 | -0.907 3.266 0.198

121 [x34,(Ru,)| -28.051| -0.648| —5.064 0.763 0.078 0.863 | - 0.081
X% gy (Ru,) 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
Diff. -28.051| -0.648| —5.064 0.763 0.078 0.863 | -0.081
131 | X0, (Ru,) [ 14.819 2.145 6.179 5.505 2.624 1.799 0.160
X" 4, (Ru,) [ —1.106 0.468 | -0.420| -0.092 0.512 0.331 0.264
Diff. 15.926 1.677 6.599 5.597 2.112 1.469 0.195
211 |x3p4, (Ru,)| —69.394 | —74.731 | -73.645 | -77.636 | -74.776 | -75.024 | —73.854
X\ g, (Ry,)| —70.685| -74.112| -72.367 | —73.886 | -73.563 | -73.722 | -73.621
Diff. 1.291| -0619| -1.278 -3.751 -1.213 -1.301 | -0.233

222 |x% 5, (Ry,)| 196.257 | 180.625 | 159.393 [ 162.158 | 150.306 | 148.759 | 147.834
X% g, (Ru,) [ 141369 | 148.225 | 144.734 47.771 | 147.126 | 147.445 | 147.242

Diff. 54.888 | 32.400 14.659 14.387 3.180 1.314 0.592
223 | X% 5, (Ryr,) | -200.230 | —166.584 | —145.914 | —148.692 | —143.053 | —140.468 | —139.648
X" 5, (Ru,) | ~132.782 | —140.807 [ -131.152 | —136.671 | —139.614 [ -139.372 | —139.206
Diff. -67.449 | —25.777 | -14.762 | -12.022 | -3.439 | -1.096 [ —0.442

Tabla 5.3: Susceptibilidad magnética mizta dipolo-cuadrupolo del H,O con origen

en el H,t, evaluada via las ecs. (5.26)° y (5.59)".
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(Continuacién)
Bases

Comp, I 11 11 v \ Vi Vil
232 | x5, (Ru,)|  84.720 27.039 8.522 8.042 | -11.146 | -—14.457 -15.945
x4, (Rw,)| -23.175 | -17.509 | -20.028 | -18.834 | —17.565 | -17.569 | —17.197

Diff. 107.896 44.548 28.549 2876 | 6419 3.112 1.251

233 |x4 5, (Ru,)| —126.863 | —105.803 [ -85.748 | -84.522 | -75.530 | -73.735 | -73.981
X%, (Ru,)| -70.685 [ -74.112 [ -72.367 | -73.886 [ -73.563 [ -73.722 | -73.621

Diff. -56.178 | —31.781 | -13.381 | -10.636 -1.967 -0.013 -0.360

311 |x44, (Ru,)| 45.613 46.890 39.790 41.195 45.880 45.792 48.170
X5 4, (R,) | 49918 49.547 47.302 49.049 49.364 49.147 18.789

Diff. -4.305 | -2.657 -7.512 —7.854 -3.485 ~3.354 ~0.619

322 | x4 4, (Ru,)| 106.947 75.747 53.883 53.615 37.389 34.868 33.407
Xb g, (Ru,) |  26.355 32.287 29.487 31.361 32.018 32.161 32.332

Diff. 80.592 43.460 24.396 22.254 5.372 2.707 1.075

323 | x4, (Ru,)| -94.326 | -33.756 | -19.688 | —16.741 -4.328 ~-1.134 -0.597
X5 5y (Ru,) 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0

Diff. -94.326 | -33.756 | -19.688 | -16.741 -4.328 -1.134 ~0.597

332 | x4 5, (Ry,)| 376.705 | 285.166 270.195 | 268.149 | 235.086 230.815 226.639
X5 g, (Ru,) | 218713 | 225.693 - 224.215 | 227.137 224.667 225.134 224.508

Diff. 157.992 59.473 45.980 41.012 10.419 5.680 2.131

333 | X34, (Ru,)| —152.560 | —122.637 [ -93.672. | -94.810 | -83.269 | -80.660 ~81.577
X5y (Ru,)| -76.273 | -81.834 | .-76.789 | —80.410 -81.382 | -81.308 | -81.120
Diff. -76.288 | -40.804 | -16.883 | -14.400 -1.887 0.648 ~0.456

t Componentes no nulas.

{ Coordenadas en bohr: H; = (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 varian fuertemente con la calidad de la base tanto
para el oxigeno como para el hidrégeno. Igual comportamiento se manifiesta
para las contribuciones diamagnéticas en el dtomo de oxigeno, no asi para las
contribuciones diamagnéticas en el hidrégeno, las cuales dependen muy poco de
la calidad de la funcién de onda electrénica. En las Tablas 5.4 y 5.5 s6lo mostramos
cémo convergen las estimaciones tedricas para las bases mas extensas (V1 y VH).
Las contribuciones al apantallamiento cuadrupolar magnético fueron evaluadas en
el c.m y en el nicleo en cuestién. Estos valores no son los mismos sino, que como
se ha 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 funcién de onda utilizada.

150



Comp/ o4 4, (01)[ 04 4, (O1)| @8 5, (C.M.) 0% 4, (C-M.) | Gupy (O1) |Gupy (C-M.) 00 4y, (C-M.)
113 11.038 | -278.904 62.695 —292.964 —267.866 —-230.270 --230.116
131 —-1.007 15.570 -1.007 15.570 14.563 14.563 14.563
223 6.595 | —-273.212 58.095 —279.403 —266.616 ~221.308 -221.267
V1| 232 —5.450 253.453 -5.450 253.4.‘.';3 248.003 248.003 248.003
311 -1.007 24.296 —18.133 28.971 23.289 10.838 10.379
322 —5.450 255.365 —-22.732 259.280 249.915 236.547 237.006
333 6.457 | —279.661 40.865 —288.250 —273.204 —247.385 | -247.385
113 11.029 | —280.077 62.700 —294.033 —269.048 -231.333 —-231.271
131 -1.020 14.058 -1.020 14.058 13.038 13.038 13.038
223 6.624 | —273.908 58.123 —279.905 ~267.284 -221.781 -221.90!
VII| 232 ~5.425 252.602 —-5.425 252.602 247.177 247.177 247.177
311 -1.020 25.326 —18.136 29.724 24.306 11.588 11.395
322 —5.425 253.814 -22.712 257.998 248.389 235.285 235.478
333 6.445 | —279.140 40.848 —287.722 —-272.696 —-246.874 —246.874

1 Coordenadas en bohr: O, = (0, 0.0, 0.124144424).

{ Components no nulas.

Tabla 5.4: Contribucion cuadrupolar magnética al apantallamiento magnético nu-
clear en el ozigeno O1t, 69,1 ec.( 5.45) y 0a5,(C.M.) ec.( 5.65) para las bases

VIy VII

1
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Comp. ag‘ﬁ,' (H,) ac';.ﬁv (Hy) a:_p,' (C.M.) az‘ﬁ,' (C.-M.)| ga,sy (1) |0a,sy (C.M.) 0k 4, (C.M.)
112 107.377 102.593 219.516 21.322 209.970 240.838 244.908
113 —~74.843 | -71.880 | —-155.104 -10.550 -146.723 —165.654 ~170.770
121 ~9.507 | -14.696 -9.507 —-13.820 —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 -31.656 3.702 -5.084 —27.954 —26.865
222 12.478 19.020 102.948 —8.450 61.497 94.498 96.655
223 —44.363 | —24.765 | —102.760 -3.550 —69.128 —-106.309 ~107.903

VI 232 37.234 54.801 57.496 19.588 92.035 77.084 81.569
233 —32.970 | -—22.843 -71.292 4.748 ~55.813 —~66.544 —-69.790
311 6.754 1.505 21.998 —1.944 8.259 20.054 22.882
322 37.231 39.856 74.343 4.013 77.090 78.356 79.220
323 —32.970 | —40.472 —40.084 —14.148 —-73.442 —63.232 —-64.843
332 83.914 59.965 179.881 6.368 143.879 186.249 189.468
333 —-43.988 | —41.361 —-96.341 -~2.009 -85.349 —98.410 -102.102
112 107.402 101.966 219.558 21.513 209.368 241.069 243.428
113 -74.858 | —69.409 | -155.130 ~10.549 —144.268 —165.679 —-167.709
121 —9.482 | -14.295 -0.482 —-14.181 -23.777 —23.663 —-23.777
131 6.731 10.015 6.731 10.181 16.746 16.912 16.746
211 --9.4182 3.130 —~31.588 3.518 —6.352 —28.070 —27.570
222 12.4154 18.657 102.892 —8.434 6l1.111 94.459 95.806
223 -44.369 —24.456 —102.781 —3.836 —68.825 —106.617 —107.307

VII| 232 37.220 54.405 57.418 19.776 91.625 77.194 80.379
233 —-32.972 | -21.787 —~71.305 4.916 ~54.759 —66.389 —-68.236
311 6.731 ~0.604 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 —-49.036 —14.867 ~72.694 ~63.903 -63.686
332 83.913 60.071 179.839 6.719 143.984 186.558 188.329
333 —-43.951 | —39.055 —96.239 -1.839 —83.006 —98.078 —98.991

Coordecnadas en bohr: H; = (0, 1.43153, -0.985285576).

Componentcs no nulas.

Tabla 5.5: Contribucion cuadrupolar magnética al apantallamiento magnético nu-
clear en el hidrégeno H,t, evaluada segin las ecs. (5.45) y (5.65)",sélo para las
bases VI y VI, para la molécula de agua.
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5.6.3 Molécula de Metano

En este caso se utilizé un conjunto de seis bases de funciones Gausianas, de calidad
creciente, para evaluar susceptibilidades magnéticas mixtas y tensores de apan-
tallamiento magnético mixto dipolo-cuadrupolo para la molécula de metano en

presencia de un campo magnético estatico con gradiente espacialmente uniforme

(Tabla 5.6).
Basesl Esquema de contraccién Nuimero degf Nimero de SCF

GTO CGTO GTO CGTOS | energia (a.u.)
I (11s7p2d/5s3p) | [6s5p1d/3slp] 76 51 -40.21301771
11 (11s7p2d/5s2p) | |6s4pld/3slp] 88 48 -40.21175161
1l 6-31G POL 140 60 |-40.19873868
v (13s8p4d/8s3p) |([8s6p4ad/6s3p)| 129 110 | -40.21575791
\ (15s8p4d/10s3p) | no contraida 139 139 -40.21580953
VI |(15s8p4d1f/10s3pld) | no contraida 173 173 -40.21588685

Tabla 5.6: Especificacion de bases y energias SCF, para la molécula de metano.

Los conjuntos de bases [ y II (calidad triple-zeta mas funciones de polarizacién)
fueron tomadas de la Ref. [46], y tienen igual sustrato (s, p) pero caracterizados por
diferentes exponentes para las funciones de polarizacién. Los resultados relativos
fueron publicados, eligiendo un gran conjunto de datos similares para documentar
la fuerte dependencia con estos exponentes cuando la extensién 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 4f sobre el carbono y funciones 2p y 3d
sobre el hidrégeno (ver Tabla 5.6).

Los resultados tedricos 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 funcién de onda no perturbada, se ven poco afectadas
por la calidad de la base, a diferencia con lo que ocurria en la molécula de agua.
Por otro lado las contribuciones paramagnéticas dependen fuertemente de cémo
se construye la funcién de onda. Aiun pequenas variaciones de los exponentes en
la funciones de polarizacién (ver resultados de bases I y I, que son esencialmente
del mismo tamafno), producen grandes diferencias en las propiedades calculadas.
Sin embargo, observando la Tabla 5.7, se puede concluir que las bases grandes

convergen al limite Hartree-Fock.

Bases
Comp.§ I 11 1 v \Y VI
113 x| -51.438| -51.137{ -51.472 | -51.036 -51.011 -50.986
x" 4.499 | 25.368 22.754 26.345 26.323 26.381
x| -46.939 | -25.769 | —28.718 | -24.691 —24.688 | —24.605

t Por simetria: Xz,25 (C1) = X2.52(C1) ¥ Xyuys (C1) = xy.sy (C1)
{ Componentes no nulas.

Tabla 5.7: Susceptibilidad magnética mizta dipolo-cuadrupolo para la molécula de
metano con origen en el carbonot.

Los mismos comentarios pueden hacerse respecto a la Tabla 5.9, donde las
susceptibilidades fueron evaluadas con origen en el hidrégeno en forma directa via

la ec.( 5.26), y comparadas con la obtenida via la ec. (5.59). Para bases pequefias
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la diferencia entre ambos calculos es grande mientras que si se mejora la calidad
de la base las discrepancias disminuyen hasta hacerse cast despreciables, como ¢n

el caso de las bases IV - VI.

Comp.!| o2 5 (C) |2 5, (C)] 7,8y (C)
I 113 —6.619 | 32.463 25.843
II 113 —6.604 | 33.833 27.229
1] 113 —6.528 | 39.960 33.432
V]| 113 —6.626 | 36.779 30.153
\% 113 —-6.626 | 36.842 30.216
Vi 113 -6.632 | 36.903 30.272

t Componentes no nulas.

1 Por simetria:

02,21 (C) = 02,42(C) = 04,22 (C) = -04,4y(C) = 04,4 (C) = -0y,,4 (C)

Tabla 5.8: Contribucidn cuadrupolar magnética al apantallamiento magnético nu-
clear en el dtomo de carbono C,t, a'f'p,yt.

Las componentes paramagnéticas calculadas a través de las contribuciones cua-
drupolares magnéticas para el-apantallamiento estdn significativamente afectadas
por las caracteristicas del conjunto de bases. Esto se ve tanto para el apantalla-
miento del carbono como para el del hidrégeno, observando que para las mcjores

bases se tiende al limite HF (Tablas 5.8, 5.10).
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..............C...Q......Q..C................Q..‘

Bases

Comp.t 1 11 I v v A\
112 | xd 4, (Ru,)| 553.023 118.318 427.381 361.757 360.059 359.495
x4y (Ru,) 400.203 361.655 373.133 358.530 358.522 357.871

Diff. 152.820 56.663 54.249 3.227 1.537 1.624

113 | x%p, (Ru,)|  375.204 273.305 278.721 233.903 232.759 230.206
x4 5y (Ri,)|  236.048 229.959 235.127 228.828 228.825 228.448

Diff. 139.247 43.345 13.594 5.075 3.934 1.758

121 [ x%,, (Ru,)| -77.529 —6.014 —15.701 —2.630 —2.683 ~0.793
xh 5y (R1,) 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0

Dift. -77.529 —6.014 —15.701 -2.630 — 2.683 —~0.793

131 | x4, (Ry,)| -70.573 | -26.743 ~34.586 -23.757 | —23.744 —~24.562
x5 gy (Ru,)| —46.930 | —25.769 ~28.718 —24.691 —~24.689 —24.604

Diff. —~23.634 —0.974 ~5.,868 0.934 0.945 0.042

211 | x84y (Ry,)| —148.103 [ -122.097 | —126.845 | —120.827 | —120.842 | -119.573
x% py (R, )| —133.401 | —120.522 ( —124.378 | -119.510 | —119.508 -119.291
Dift. —14.702 —~1.546 —2.467 ~1.317 —1.335 --0.283

222 | x% 4, (Ry,)| 306.601 259.532 264.072 240.536 239.978 239.143
x4 gy (Ryy,)| 266.802 241.103 248.755 239.020 239.015 238.581

DifT. 39.799 18.429 15.317 1.516 0.963 0.562

223 | x% 4, (Ru,)| 392.097 296.595 311.008 279.279 278.883 278.211
x4 e (Rin,) | 329.925 281.498 292.563 278.210 278.203 277.654
Diff. 62.172 15.098 18.443 1.069 0.680 0.556

Tabla 5.9: Susceptibilidad magnética mizta dipolo-cuadrupolo, para Cll,, con ori-

gen en el H:‘; evaluada via las ecs. (5.26)* y (5.59)".
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( Continuacién).

Bases

Comp.t 1 I 11 1v v !
232 |xapq (Ru,)| —53.770 ~3.453 -2.301 21.618 22.382 23.446
X:,p-y (Ru,) 46.939 25.769 28.718 24.691 24.689 24.608

Diff. —100.709 | —29.222 -31.019 —-3.073 — 2.308 ~1.163
233 | xa.pv (Ry,) | —158.498 | —137.435 | —137.227 —119.709 | —119.136 | —119.570
x5 5, (Ru,) | —133.401 [ —120.552 [ —124.378 | —119.510 | —119.508 | ~119.291

Dift. —-25.097 | -—16.883 —12.849 —-0.199 0.371 -0.280
311 x4 4, (Rig,) | —120.477 | —108.826 | —113.177 | —107.335 | —107.306 | —108.559
X% p, (Ru,) [ —141.268 | ~111.012 | —116.666 | —108.197 | —108.194 | —108.956
Diff. 20.791 2.186 3.489 1.862 1.888 0.397
322 x5 4, (Ru,)|—103.674 | -85.536 | -80.892 | -61.959 | —61.179 | -60.547
X%, (Ru,)| —47.390 | -59.474| -50.230 | —59.815 [ —59.815 | --59.746
Dift. —56.284 | —26.062 —21.661 —2.144 -1.363 --0.800
323 | x2 p, (Ry,)| —87.924| -21.352 —26.083 -1.512 -0.962 --0.792

x4 py (Ru,) 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0o
Dift. —87.924 | —21.352 —26.083 —-1.512 -0.962 --0.792
332 [xq ., (Ru,)| 542.628 © 402.980 417.000 362.875 361.788 359.523
x% 5, (Ru,) | 400.203 | 361655 | 373133 | 358.530 | 3s8.523 | 357.872

Diff. 142.424 41.326 43.867 4.345 3.265 1.651
333 | xa.my (Rnu,) 224.150 194.362 194.068 169.294 168.485 169.105
x5 5y (Ru,) [ 188.658 | 170.486 175.896 169.013 | 169.009 | 168.702
Dift. 35.493 23.876 18.172 0.281 —0.521 0.4103

t Componentes no nulas.

} Coordenadas en bohr: H; = (0, 1.68340, 1.19034)
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Compi 0u g, (1) [ 005, (1) | 055, (C) | 0npy(C) | Gapy(H1) [ 0y (C) | 024, (C)
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
121 -10.625 —-15.975 ~-10.625 —-16.085 —-26.599 -26.709 —-26.599
131 -9.720 -14.374 -9.720 ~14.218 —24.094 —23.938 —24.094
211 -10.625 -0.953 —-37.483 4.423 —11.578 -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 . —-67.311 —-4.186 —-56.050 -71.497 -72.124
3n -9.720 -3.751 -28.711 0.283 -13.471 —28.428 —28.584
322 —-31.981 -33.814 —-66.481 -6.203 -65.795 ~72.684 -73.415
323 —29.487 —41.586 ~40.453 —24.695 -71.073 —65.148 —65.775
332 80.223 70.054 182.730 20.035 150.277 202.765 203.798
333 41.701 37.566 95.192 5.920 79.267 101.113 101.999
112 99.084 95.377 212.554 28.809 194.461 241.363 242.313
113 67.850 64.532 148.085 17.450 132.382 165.535 166.219
121 —-10.622 —-16.101 -10.622 —-16.095 —-26.722 -26.717 —26.722
131 -9.724 —-14.293 -9.724 —-14.301 -24.017 —-24.025 -24.017
211 —-10.622 -1.070 —37.480 4.441 -11.692 -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 -31.978 -44.333 ~47.485 -20.734 -76.311 —-68.219 —68.673
233 ~29.487 —-26.425 -67.311 -4.238 -55.912 ~71.549 —T72.864
311 -9.724 -3.665 -28.715 0.219 -13.389 —28.496 —28.488
322 -31.978 -33.705 —66.477 -6.213 —65.683 -72.690 -73.143
323 —29.487 —41.454 —40.453 -24.773 —70.941 —65.226 —65.541
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

{ Coordenadas en bohr: H; = (0, 1.683396287, 1.1903493).

{ Componentes no nulas.

Tabla 5.10: Contribucidn cuadrupolar magnética al apantallamiento magnético
nuclear en el hidrégeno H,t, evaluada segin las ecs. (5.45) y (5.65)°,sdlo 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 energias se detallan en la Tabla 5.11.

Bases Esquema Contraccién Nimero def Nimero del SCF
GTO CGTO GTO CGTOS |energia (a.u.)} I/3(P,,P,) n
1 6-31G POL 124 52 —56.19637 9.12 10
11 (11s7p2d/5s1p) |[6s5pld/3slp)| 68 45 —~56.21472 9.23 |10
I | (13s8p4d/8s3p) |[8s6p4d/6s3p] | 112 95 ~56.22338 9.90 |10
v (15s8p4d/10s3p) | no contraida 120 120 —-56.22335 9.93 10
V  [(15s8p4d1f/10s3p1d) | no contraida 148 148 ~56.22353 9.94 10

Tabla 5.11: Especificacidn de bases y energias SCF, para la molécula de amonuo.

La base I es la 6-31G* extraida 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 Il fue tomado de las Tablas de van Duijnevelt (los exponentes que se listan en
estas tablas se obtuvieron buscando optimizacién de energias) [51], y las funciones
de polarizacién son dos conjuntos de funciones 3d sobre el &tomo de nitrégeno con
exponentes 0.471168 y 0.139565 y un conjunto de funciones 2p sobre el hidrégeno

con exponente 1.0.

La base III se construye con el sustrato (1358§/85) obtenido también dc la
Ref. [51]; los exponentes de las funciones 3d sobre el nitrégeno son 1.67,0.45, 0.16
y 0.065 y los de las funciones 2p sobre el hidrégeno son 4.84, 1.15 y 0.354.

Para la base IV se incrementé el sustrato (s/p) con dos funciones s difusas
sobre el nitrégeno con exponentes 0.0564372 y 0.02257488 para lograr una mejor
descripcién de las regiones externas del dominio molecular. Esto se realizé con ¢l

fin de obtener una significativa contribucién a la matriz de transicién del operador
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dipolar. Los exponentes 3d para el nitrégeno son los mismos que en la base III y
los exponentes 2p sobre el hidrégeno 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
4f sobre el nitrégeno con exponente 0.315 més un conjunto de funciones 3d sobre
el hidrégeno con exponente 0.15.

La calidad de cada una de estas bases estd reflejada en la representacion de
la energia SCI" y en la verificacién de la Regla de Suma de Thomas-Reiche-Kuhn
(TRK), ambas expuestas en la Tabla 5.11. Se observa que la prediccién TRK
mejora hasta un 99% desde la base [l ala 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 dtomos de hidrégeno (Tablas 5.13 y 5.14).

Como ya fue remarcado, para las moléculas tratadas en las secciones pre-
cedentes, aqui también se observa que una base de baja calidad, si bien provee
valores practicamente convergentes para las susceptibilidades diamagnéticas dipo-
lares, afecta sensiblemente a los valores de susceptibilidades diamagnéticas mixtas
dipolo-cuadrupolo. Esta dependencia se hace mas notable para las contribuciones
paramagnéticas.

Observando las Tablas mencionadas vemos que para las bases III - V parece
haberse alcanzado el limite HF. Por inspeccién de las mismas notamos pequenas
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 célculos 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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Bases

Comp.{ I Il 48| Iv \%
111 | x4 25.981 24.172 24.933 24.934 24.877

xP| —1.166 | -0.405 -2.024 | -2.114 | -2.126

x| 24.815 23.767 22.909 22.819 22.751

113 | x4 27.323 25.170 20.930 20.982 | 21.007
xP| —4.018 | -3.696 -4.074 -4.201 -4.353
x| 23.305 21.474 16.906 16.781 16.654

131 |x9-18.634 | —17.571 | -17.022 |-17.090 | -17.003
x?| 9.234 9.605 9.970 9.957 9.791
x| —9.400 | -7.966 —~7.052 -7.133 -7.212

311 |x%-18.634 | —-17.571| -17.022 | -17.090 | —17.003
x?| 5.370 5.425 6.567 6.597 6.610
x|—-13.264 | —12.146 | —-10.455 | —-10.483 | —10.383

333 |x% 37.268| 35.143 34.043 34.180 34.005
xP| -10.740 | —10.850 | —13.135 | —13.192 | —13.219
x| 26.528 | 24.293 20.908 20.988 | 20.786

t Por simetria

Xz.z3 (C-M) = xy.4: (C.M) ; Xz,2z (C.M) = Xxy.1y (C.M),
Xzayy (CM) = x5 (CM) = x3,42 (C.Mi1) = ~Xz,2: (C. M)
Xszz (CM) = x:4 (C.M)

{Componentes no nulas.

Tabla 5.12: Susceptibilidad magnética mizta dipolo-cuadrupolo del amonio con
origen en el c.mt.
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Bases

Comp. I 11 11 v A
11 (x5, (Ri,)| 260.845 | 267.180 | 257.201 | 256.997 256.752
x5 4, (Ru,)| 258.351| 261.457 | 257.163 257.029 256.647
Diff. 2.494 5.723 0.037 -0.032 0.105
113 x5, (Ru,)| —96.466 | —99.165 | —100.175 [ -100.520 | —100.677
X5 gy (Ru,)| —93.787 [ —97.700 | -100.547 | —100.649 | —100.617
Diff. —2.679| -1.465 0.371 0.129 -0.060
122 | x4 5, (Ru,) [—144.993 [ -148.466 | —141.352 | -140.516 | —139.853
X5 5, (Ru,) | -141.583 | —142.612 | —140.036 | —139.924 | —139.699
Diff. ~3410 | -5.854| -1316 ~0.592 ~0.154
131 [x3 5, (Ru,) 4527 10.132| -6.272 ~6.678 ~6.512
xh g, (Ru,)| -9.399| -7.967| -7.051 -7.132 -7.212
Diff. 13.926 |  18.099 0.780 0.454 0.700
133 [x% g, (Ru,) | ~115.853 | ~118.714 | —115.849 | ~116.480 | —116.900
x5 g (Rig,) | ~116.768 | ~118.845 | —117.128 | —117.105 | —116.948
Diff. 0.915 0.131 1.279 0.625 0.048
212 x5 4, (Ru,)| —36.907| -33.768 | -24.420 | -23.752 | -23.228
x5 4, (Ru,)| -24.815| -23.768 [ -22.908 | -22.823 | -22.749
Diff. ~12.092 | -10.000 | -1.521 -0.929 ~0.479
221 |x5 5, (Ru,)| 397.218| 411781 340315 | 337.186 | 332.969
X5 g, (Ru,)| 325.489 | 332.766| 328.475 328.498 | 328.089
Diff. 71.731 |  79.015 11.840 8.688 4.880

Tabla 5.13: Susceptibilidad magnética mizta dipolo-cuadrupolo del NHj con
en el Ht, evaluada via las ecs. (5.26)® y (5.59)".
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(Continunacién)
Bases
Comp, I I II- Iv \Y
223 Xa gy (Ru,)[—103.369 | —105.626 -97.717 | -98.919 | -101.239
x(‘;_ﬂ,' (Ru,)| —93.787| —97.700 | -100.547 |-—100.650 | —100.614
Diff. —9.582 -7.926 2.829 1.731 -0.625
232 |x4,, (Ru,)|  0.714 2.498 ~3.535 -4.702| -6.414
X5 s, (Ru,)| -9.399 [ -7.967 ~7.051 -7.133 |  -7.212
Diff. 10.113 10.465 3.516 2.431 0.798
311 (x5 4, (Ru,) 34.410 40.068 26.512 26.403 26.964
X5 p, (Ru,)| 24209 25321 26.343 26.339 |  26.483
Dift. 10.111 14.747 0.169 0.064 0.481
313 [x3p, (Ru,)| —11.918 | -8.436 -0.074 -0.103 ] -0.423
X5y (Ru,) 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
Diff. -11.918 ~8.436 ~0.074 —-0.103 —-0.423
322 (x5 4, (Ru,) 23.129 22.310 25.895 25.866 26.593
Xg.ﬂv (Ru,) 24.299 25.321 26.343 26.339 26.483
Diff. -1.170 | -3.011 -0.448 -0.473 -0.110
331 | x5 g, (Ru,) 386.725 | 383.313 332.766 332.408 | 333.559
xg'h (Ru,)| 337.135 ] 336.271 330.263 330.569 330.967
Diff. 49.590 47.042 2.504 1.839 2.592
333 |xap, (Ru,)| —57.539 | -62.378 —-52.407 -52.269 | -53.557
xﬁ_‘,.’ (Ru,)| —48.599 | -50.642 —-52.687 —-52.675 | -52.966
Diff. -8.940 | -11.736 0.280 0.406 -0.591

1 Componentes no nulas. } Coorcenacas en bohr: H, = (1.77099799, 0.0, -
0.591964363).
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Bases
Comp, I 1 1 v \Y
111 | x5 4, (Ry,)| —113.352 | —119.479 —-97.602 ~96.968 ~95.799
xh gy (Ry,) | —91.954 —95.078 —-94.221 —94.286 —~ 94.197
Dift. -21.398 | -24.401 -3.381 —-2.682 —-1.602
112 | x% 4, (Ru,) | —353.862 | —-364.765 |-312.622 | -310.217 | --307.163
x5 py (Ru,) | —303.375 | —308.770 | —304.309 | -304.250 | —303.842
Dift. —50.487 —~55.995 —-8.313 ~5.967 -3.321
113 [ xh 5, (Ry,) | —101.643 | —104.011 —~98.332 -99.319 | -101.102
x5 py (Ru,) [ —93.787 -97.700 | -100.547 | —100.649 | -100.617
Diff. —17.856 -6.311 2.215 1.330 -0.485
121 | x% 5, (Ryg,) 22.1086 21.097 3.258 2.365 1.311
x% 5y (Ru,) 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
DifT. 22.108 21.097 3.258 2.365 1.311
122 [ x% 5. (Ru,) 55.425 60.122 39.677 38.730 37.349
x" 5, (Ru,) 33.569 35.655 35.656 35.734 35.723
Diff. 21.856 24.467 1.021 2.996 1.626
123 [ x2 5, (Ry,) —~2.089 —2.798 1.064 0.693 —-0.244
x4 py (Ry,) 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
Diff. —2.989 —2.798 1.064 0.693 -0.214
131 x5 4, (Rug,) 1.668 4.406 —~1.219 —~5.197 -6.438
X" 4y (M,) -9.399 —7.967 —7.051 ~7.133 -7.212
Diff. 11.067 12.373 2.832 1.936 0.774
132 | xA 5y (Ru,) —1.651 —~3.306 1.185 0.873 0.036
x gy (Ru1,) 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
Diff. —1.651 —-3.306 1.185 0.873 0.036
133 [ xh 5, (Ru,) 57.927 59.357 57.925 58.237 58.150
x" py (RH,) 58.385 59.423 58.564 58.552 58.474
Diff. -0.458 —0.065 —-0.639 -0.315 - 0.024

Tabla 5.14: Susceptibilidad magnética mizta dipolo-cuadrupolo del NHj3 con origen

en el Hyt evaluada via las ecs. (5.26)" y (5.59)".
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( Continuacion)

‘Bases

Comp. I II 11 v 1
211 [x4 5, (Ry,)| 115712 120429 | 104.517 | 103.489 102.311
X5 gy (Ru,) [ 101125 | 102.923 | 101.436 | 101.417 101.280
Diff. 14.587 |  17.506 3.081 2.072 1.031
212 [x3 5, (Ru,) 1.382 2.773 | -18.785 | -19.655| -—20.963
Xopy (RH,)| —24.815| -23.768 [ -22.908 [ -22.823 [ -22.749
Diff. 26.197 |  26.541 4.123 3.167 -1.786
221 [x3 5, (Ru,) | ~215.683 | —220.005 [ —201.159 | ~200.126 | —199.062
X5 gy (Ru,) | —199.969 | ~202.036 | -~198.601 | —198.478 | —198.172
Diff. -15.714| -17.969 | -2.558 | -1.648 -0.890
222 [ x4 g, (Ri,) | —216.044 [ —223.239 [ —204.847 | ~204.365 | -203.546
x5 5, (Ru,) [ —202.250 | —205.847 | —202.873 | -202.834 | -202.559
Diff. -13.794 | -17.392| -1.974 [ -1.531 ~0.987
223 |x2 4, (Ru,)| -98.192|-100.780 | -99.561 | —100.120 | -100.812
X5y (Ru,) [ —93.787 | —97.700 | -100.547 | —100.650 | —100.614
Diff. -4.405 | -3.080 0.986 0.530 -0.198
232 [x3 4, (Ru,) 3.574 8.224| -5.587 | —6.180 ~6.495
X5, (Ru,)| -9.399| -7.967| -7.051 | -7.133 | -7.212
Diff. 12973 | 16.181 1.464 0.953 0.717
233 (x5 4, (Ru,)| 100.332 [ 102.810 [ 100.329 | 100.876 | 101.234
X5.py (Ru,)| 101125 | 102.923 | 101.436 | 101.417 | 101.280
Diff. -0.793| -0.113| -1.107 | -0.541 -0.046
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( Continuncidén)

Bases

Comp. 1 1I III v \%
311 [ xR 4, (Ru,) 25.949 26.749 26.049 25.999 26.680
x% e (Rag,) 24.299 25.321 26.343 26.338 26.483
Diff. 1.650 1.428 —0.294 —0.339 0.197
312 | xh 0y (Riy,) 1.885 7.690 0.267 0.215 0.170
x%.py (Ryg,) 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
Diff. 4.885 7.690 0.267 0.215 0.170
313 | xh.py (Ru,) 5.959 4.218 0.037 0.050 0.211
xh oy (Ri1,) 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
Difl. 5.959 4.218 0.037 0.050 0.211

321 | x5 5, (Ru,) 4.885 7.700 0.2687 0.236 0.164
x" py (Ra1,) 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
Diff. 4.885 7.700 0.267 0.236 0.164
322 | x3. 04 (Ru1,) 31.590 35.629 26.358 26.272 26.868
Xy (R01,) 24.299 25.321 26.343 26.337 26.182
Difl. 7.201 10.308 0.014 —0,085 0.386
323 | x% 4, (Ruy,) 10.321 7.306 0.064 0.090 0.363
x4 py (Ru,) 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
Diff. 10.321 7.308 0.064 0.090 0.363
331 | x% 4, (Rpu,) | —193.365 | —191.659 | —166.385 | - 166.195 | —166.776
x% 5y (Rn,) | —168.569 |--168.137 | —165.133 | —165.281 | --165.486
Diff. —24.796 | —23.522 —1.252 —-0.914 —~1.290
332 | x4 py (Ru,)| —334.918 | —331.963 | —288.187 | —287.863 —288.853
x" py (Rn,) | —201.970 | —291.222 | ~286.019 | —286.281 | —286.629
Diff. -42.948 | -40.741 —2.168 —~1.582 - 2.224
333 | x% 4, (Ru,)| -57.539 | -62.378 | —52.407 | -52.271 —53.548
x4y (Ru,) [ —48.599 -50.642 | —52.687 ~-52.675 —52.966
Diff. --8.940 | —11.738 0.280 0.404 -0.582

{ Componentes no nulas.

Xy.xs (H3) = X,y (112) H
(—0.885499. 1.53372025, —0.501964363).

| Coordenadas en bLohr: H; =
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En las Tablas 5.15, 5.16 y 5.17 se muestra sélo la convergencia para las bases mas

extensas. Es remarcable la convergencia de los valores tedricos obtenidos a través

de las ecs. (5.45) y (5.65) (observar las dos ultimas columnas de dichas Tablas).

Comp|od 5, (N1) 05 4, (N1)[0d 5, (C-M.) 0% 45, (C-M.) | 0a,py (N1) | Gapy (CM) 0} 4 (CM)
11 4.244 | -122.784 4244 | -122.780 | -118.540 | —118.536 | --118.540
113 7.946 | —161.909 52.924 [ —171.866 | —153.964 | —118.942 | -118.779
Vi 131 -4.189 50.293 —4.189 50.293 46.104 16.104 46.104
311 -4.189 45.337 | —19.337 50.430 11.148 31.093 31.092
333 8.379 | —90.703 38.674 | —100.885 -82.325 | —62.212 ~62.212
111 4.241 | -122.991 4.241 | —-122.981 | —~118.749 | —118.740 | —118.749
113 7.942 | -160.899 52.914 | —170.808 | —152.957 | —117.891 —117.787
v| 131 —4.181 51.211 ~4.181 51.211 47.029 47.029 17.029
in -1.181 45.492 | —19.331 50.582 41.310 31.251 31.251
333 8.363 | —90.985 38.663 | -—-101.166 —-82.622 | —62.503 —-62.503

t Coordenadas en bohr: N, = (0, 0, 0.127799337).

{ Componentes no nulas

Oz.zz (Nl) = =0z, (NI) =
Oz,z: (Nl) =

—0yzy (N1) = oy 4= (N))
oy (N1)

Tabla 5.15: Contribucion cuadrupolar magnética al apantallamiento magnético
nuclear en el nitrdgeno N,t, a'y,ﬂ_vi, evaluada segin las ecs. (5.45) y (5.65)".

Por dltimo, como una manera de chequear los valores tedricos de susceptibi-

lidades mixtas obtenidas, cambiamos de formalismo para la contribucién para-

magnética utilizando el formalismo torque ecs. (5.67,5.77). Las Tablas 5.18, 5.19

y 5.20 muestran muy buenos resultados con esta nueva medida, como lo ¢vi-

dencian las pequenas diferencias documentadas en las mismas. Por otra parte,

comparando las Tablas 5.12 y 5.18 con origen en el c.m. y las Tablas 5.13 y 5.19

y Tablas 5.14 y 5.20 con origen en los diferentes hidrégenos, se observa un muy

buen acuerdo entre ellas.
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Compl a0 ()] @l g (W) 0 5, (C-M) 0% 5 (CM) {008y (1h) [00py (C. MY 3 4, (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 —-31.095 —-55.243 -55.502
122 —13.888 6.349 ~42.821 9.658 -7.540 —33.163 -32.702
131 25.710 J36.663 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 —13.888 —18.525 —-32.702 —32.413 —-32.702
221 116.735 101.677 245.379 19.202 218.111 264.581 269.094
223 —10.836 | —-37.213 —-86.211 —5.560 —78.019 —-91.772 —94.990

v 232 3.421 3.443 3.421 4.308 6.864 7.730 6.864
311 25.710 31.713 50.095 6.872 57.423 56.967 57.561

313 —19.688 | —-26.384 —25.372 -17.679 —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 —29.131 ] —-28.601 —-63.187 ~1.543 -57.732 -64.730 —66.137
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 —55.104 —55.539
122 —13.897 6.040 —42.852 9.675 —~7.857 —-33.177 —-32.976
131 25.722 36.581 38.994 1_1.130 62.304 53.1241 54.770
133 —19.670 —-8.789 -53.269 2.787 —28.460 -50.483 -51.061
212 —13.897 | —18.987 -13.897 —18.907 -32.884 -32.801 —-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

\Y 232 3.1429 4.161 3.429 4.402 7.591 7.831 7.591
J11 25.722 J31.627 50.121 6.941 57.349 57.062 57.349
313 —19.670 | —26.511 —-25.365 —18.025 —46.215 —-43.390 —~43.437
322 3.429 —3.653 13.108 —-5.303 -0.223 7.715 8.085
331 110.944 104.027 234.912 27.366 214.971 262.278 264.683
333 —29.162 | —-27.074 —-63.229 —1.548 —~-57.126 —64.777 —65.431

t Coordenadas en bohr: Hy; = (1.77099799, 0,—0.591964386).

{ Componentes no nulas.

Tabla 5.16: Contribucidn cuadrupolar magnética al apantallamiento magnético
nuclear en el hidrégeno H,t, Uf,'a»,i para las bases IV y V, evaluada seqin las

ecs. (5.45) y (5.65)°.
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Comp. a(‘f'ﬂ., (H2) a’;_pj (H3) a':'ﬂ_, (C.M.) ""ﬁ,g-, (C.M.)| 0o,y (lI2) |Ga,py (C-M.) o4 4, (C. M)
111 —37.556 | —~33.802 —82.767 —2.327 —~71.358 —85.094 — 86.911
112 89.105 69.342 192.469 11.709 158.446 204.177 207.176
113 —35.264 —31.048 —76.961 —-5.678 -66.310 —82.639 --85.118
121 —24.018 | —35.004 —32.064 —20.962 —58.022 —53.026 —~51.186
122 27.712 29.238 56.114 3.693 56.948 59.807 61.153
123 —-9.651 —10.680 -16.023 0.206 —20.331 -15.817 —-17.099
131 8.993 11.748 12.312 6.749 20.741 19.060 18.897
132 —-9.651 —14.386 —-15.399 —4.228 —24.038 —19.627 —20.812
133 9.844 4.566 26.652 —-1.366 14.410 25.287 25.758
211 —-24.018 | —-13.214 —57.121 3.444 -37.232 -53.676 —32.702
212 —-27.712 11.817 41.648 17.784 68.529 59.432 61.154
213 —-9.651 —10.680 -16.023 0.206 —-20.331 —-15.817 --17.099
221 —-37.599 | -18.427 —87.986 —-1.078 -56.026 —-89.064 —89.744
222 41.068 21.122 103.284 -5.810 62.191 97.474 98.802
223 —-24.119| -18.714 —-58.459 -5.916 —42.833 —-64.375 --65.371

1V | 232 20.138 28.360 30.093 11.630 48.497 41.723 12.966
233 —17.050 -7.909 —46.163 2.366 ~24.959 —43.798 —~44.615
311 8.993 5.595 22.343 -2.279 14.588 20.064 20.822
312 -9.651 -15.080 —-168.023 —-5.283 —24.732 —21.306 —21.211
313 9.844 13.192 12.686 8.840 23.036 21.526 21.677
321 -9.651 -15.079 —16.023 —5.283 -24.730 —-21.306 —-21.210
322 20.138 23.006 40.844 3.822 413.144 41.666 15.314
323 —-17.050 | —22.849 -21.973 —-15.311 -39.899 —37.284 —-37.516
331 —55.467 | —52.454 | —117.448 —13.775 —107.922 -131.223 —132.861
332 96.072 90.855 203.426 23.859 186.927 227.285 230.122
333 —29.131 —28.601 -63.187 —1.543 —57.732 —-64.730 —66.137

Tabla 5.17: Contribucién cuadrupolar magnética al apantallamiento magnético

H.

nuclear en el hidrdgeno H,t, o,% 1 para las bases IV y V, evaluada segin las
ecs. (5.45) y (5.65)". '
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Bases

Comp.} III v \%

11 | x% 24.933 24.934 | 24.877
x"| -2.177 | -2.121 | -2.098
x| 22756 | 22.813 | 22.779

113 |x% 20.980 20.982 | 21.007
xP| -—4.263 -4.114 —4.326
x| 16.717 16.868 16.681

131 |x% -17.022 |[-17.090 [-17.003
x"| 10.042 9.697 9.645
x| -6.979 | -7.393 | -7.357

3 |xf -17.022 | -17.090 | ~17.003
X" 6.558 6.496 | 6.553
x| -10.463 | —10.594 | —10.449

333 x| 34.043 34.180 | 34.005
x"| -13.116 | —12.991 | —13.106
x| 20927 21.190 | 20.900

tPor simetria

Xz.z: (C.M) = xy.y: (C.M) i Xzuaz (CM) = xy.y (C.M),
Xzyy (C-M) = Xyzy (CM) = xyyz (C-M1) = X722 (C.-M)
Xszz (C-M) = Xiyy (CM)

{ Componentes no nulas.

Tabla 5.18: Susceptibilidad magnética mizta dipolo-cuadrupolo del amonio con
origen en el c.mt utilizando formalismo torque.
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Bases

Comp. I v \
111 x4, (Ru,)| 256.695 | 258.124 [ 257.783
X% g, (Ru,)| 257.108 | 257.423 257.009
Diff. -0.413 0.700 0.775
113 | x5, (Ru,) | —101.582 | —100.717 | —100.814
Xt gy (Ru,)[ —100.784 | —100.761 | -100.757
Diff. -0.798 0.044 ~0.056
122 | x5 g, (Ru,) | —140.730 | ~140.777 | —140.238
X5 5, (Ru,) | —139.932 [ —140.117 | -139.894
Diff. -0.798 -0.659 -0.344
131 | x5, (Ru,)| -7.021 -4.732 -4.427
Xo gy (Ru,)| —6.979 ~17.392 -17.358
Diff. -0.042 2.661 2.930
133 | x4 g, (Ru,)| —115.965 | —117.347 | —117.546
X5 4y (Ru,) | —117.176 [ ~117.306 | —117.115
Diff. 1.211 ~0.041 -0.431
212 x4 5, (Ru,)| -28.094 | -21.638 | -21.186
Xbpy (Ru,)| -22.756 | -22.816 | --22.776
Diff. -5.338 1.177 1.590
221 [x4 4, (Rw,)| 338.325 | 340438 [ 337.098
Xs sy (Ru,)| 328773 329.106 328.563
Diff. 9.552 11.332 8.535

Tabla 5.19: Susceptibilidad magnética mizta dipolo-cuadrupolo del amonio con ori-
gen en el H,1 utilizando formalismo torque, evaluada via las ecs. (5.67)° y (5.77)".
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Bases

Comp, I11 v \%

223 | x4, (Ru,)| -95.456 [-101.821 | -104.571
Xh gy (Ru,)| —100.784 [-100.762 | —100.753

Diff. 5.327 -1.059 [ -3.818

232 x4, (Ru,)| -2.162 | -5.161| -6.833
Xhg, (Ru)| —6.979 ~7.394 ~7.357

Diff. 4.817 2.233 0.525

311 | x) g, (Ru,) 25.394 28.412 28.709
X" 5, (Ru,) 26.378 26.409 26.553

Diff, ~0.984 2.003 2.156

313 |xhp, (Rm)| -3410 | -0.208| -0.402
X5 gy (Ru,) 0.0 0.0 0.0

Diff. ~3.410 ~0.208 | —0.402

322 | X% 5, (Ru,) 26.801 25.552 26.394
X% gy (Ru,) 26.378 26.406 26.553
Diff. 0.423 | —0.854 ~0.159

331 |x3 4, (Ru,)| 331.266 | 339.765 | 340.365
Xop, (Ru,)| 330661 [ 332.108 332.110
Diff. 0.605 7.657 8.255

333 x5 g, (Ru,)| -—52.196 | -53.964 | -55.103
X5 g, (Ru,)| -52.756 | -52.816 | —53.106
Diff. 0.561 | -1.148 -1.997

t Componentes no nulas. { Coordenadas en bohr: II; = (1.77099799, 0.0, -
0.591964363).

172



} Bases
Comp. 111 v \%4
111 [ x4 g, (Ru,)| —95.653 —99.024 —98.100
x8 py (Ru,) | —94.420 —04.492 — 91.336
Dift. —1.233 —4.532 —3.764
112 | x3 gy (Ru,) | —311.884 | —312.176 —309.715
x4 gy (Ru,) | —304.433 | —304.768 —304.273
Diff. —7.451 —7.408 —5.442
113 | x4 4, (Ru,)| —906.989 | —101.546 —103.836
x% gy (Ru,) | —100.784 | —100.761 —100.757
DifE. 3.795 —0.785 —2.879
121 | x4 54 (Ru,) 5.454 1.398 0.575
x% gy (Ru,) 0.0 0.0 0.0
Diff. 5.454 1.398 0.575
122 [ x5 g, (Ru,) 37.670 40.354 39.327
x5 p (RH,) 35.832 |  35.841 35.778
Diff. 1.838 4.513 3.518
123 [ x4 g, (RH,) —2.652 0.479 1.629
x4 gy (Ru,) 0.0 0.0 0.0
Diff. —2.652 0.1479 1.629
131 | x4 4, (Ru,) —3.377 —5.055 —6.232
x5 gy (RH,) —6.979 —7.394 —7.357
DifE. 3.603 2.339 1.125
132 | x4 g, (Ru,) —2.104 0.169 1.048
x% gy (Ru,) 0.0 —0.001 0.0
DifE. —2.104 0.170 1.048
133 | x4 5, (Ru,) 57.983 58.671 58.773
x4 sy (RHu,) 58.588 58.652 58.557
Dift. —0.605 0.019 0.216

Tabla 5.20: Susceptibilidad magnética mizta dipolo-cuadrupolo del amonio con
origen en el Hyt utilizando el formalismo torque, evaluada via las ecs. (5.67)"
y (5.77)°.
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Bases

Comp. II1 v \'%
211 {xh gy (Ru,) 103.000 104.576 103.675
x5 gy (RH,) 101.478 101.590 101.423
Diff. 1.523 2.988 2.252
212 | xh py (Ru,)| —18.648 —19.218 | —-20.198
Xo.gy (RH,) | —22.756 —22.816 —22.776
Dift. 4.108 3.598 2.578
221 [x% 5, (Ru,) | —201.863 | —200.261 | —199.346
x" g, (Ru,) | —198.520 | —198.770 | —198.448
Diff. -3.343 —1.491 —0.898
222 | x5, (Ru,) | —203.429 | —206.203 | —205.469
X gy (Ru,) | —202.955 | —203.180 | —202.847
Diff. —0.474 —3.024 —-2.623
223 [ x) 4, (Ru,)| —100.051 | —100.994 | -101.748
Xh gy (Ru,) [ —100.784 | —100.762 | —100.753
Diff. 0.733 —-0.232 —0.994
232 | x}\ py (Ru,)| —5.806 —4.836 —5.037
Xxt.py (Ru,)| —6.979 —7.394 —7.357
Dift. 1.173 2.558 2.320
233 | x4.04 (Ru,) 100.429 101.627 101.794
xh gy (Ru,) 101.478 | —101.417 101.423
Diff. —1.048 0.037 0.370
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Bases
Comp. 111 1V \Y2
311 | x4 g4 (Ru,) 26.450 26.266 26.968
x5 gy (RH,) 26.378 26.408 26.554
Diff. 0.072 —0.142 0.114
312 | x4 g (Ru,) —0.609 1.222 1.012
x5 gy (RH,) 0.0 —0.001 0.0
DifF. —0.609 1.223 1.012
313 | x4 4, (Ru,) 1.706 0.104 0.201
X5 gy (RH,) 0.0 0.0 0.0
DifE. 1.706 0.104 0.201
321 | x4 5, (Ru,) —0.609 1.242 1.007
x5 gy (RH,) 0.0 0.0 0.0
DifF. —0.609 1.242 1.007
322 | xA. gy (Ru,) 25.747 27.702 28.128
xh gy (RH,) 26.378 26.407 26.553
DifE. —0.631 1.295 1.575
323 | x4 5, (Ru,) 2.955 0.183 0.346
xh o py (Ru,) 0.0 0.0 0.0
Diff. 2.955 0.183 0.346
331 | x4, (Ru,)| —165.638 | —169.877 | —170.182
x% gy (Ru,) [ —165.330 | —166.049 | —166.055
DifF. ~0.307 —3.828 —4.127
332 | x4 g, (Ru,)| —286.893| —294.239 | —294.753
xb py (Ru,) | —286.361 | —287.611 | —287.616
Diff. —0.532 —6.628 —7.137
333 | x% g, (Ru,)| —52.197 —53.968 --55.096
x5 .py (Ru,) | —52.756 —52.815 —53.106
Diff. 0.559 —1.153 —1.989

t Componentes no nulas.

Xy,cs (liZ) = Xz,ys (112) »
X:,;y (}12) = Xy,zxc (}12)

} Coordenadas en bohr: H, = (—0.8851499, 1.53372925, —0.591961363).
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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, energias y el nimero de electrones, calculados via la regla de

suma de Thomas-Reiche-Kuhn, se detallan en la Tabla 5.21.

Bascs] Esquema de contraccién Nimero de| Nimero de SCF
GTO CGTO GTO CGTOS |energia (a.u.) 1/3(P,,P.)Y n
1 (14s10p4d/10s6p4d) | [7s5p2d/5s3p2d) 380 190 —-994.200480 48.7 70
11| (13s10p2d1f/11s7p1d) (6s5p2d1f/6s5pld] | 293 205 ~994.322278 56.3 70
I | (13s10p2d1f/11s7p1d) (6s5p2d1f/6s5pld) | 293 205 | -994.329475 55.7 70
1V | (13s10p2d1f/11s7p1d) [6s5p2d 1{/6s5p1d] 293 205 —-994.302488 55.8 70
V| (13s10p2d1f/11s7pld) (6s5p2d1f/6s5p2d] | 329 241 | -994.312990{ 604 (70

* Regla de suma de Thomas-Reiche-Khun [6].

Tabla 5.21: Especificacion de bases y energias SCF, para la molécula de hexafluo-
ruro de azufre.

[l conjunto de base I, construido por Sadlej [101], fue especialmente disefiado
para obtener propiedades de origen eléctricos pero han demostrado dar muy bue-
nos resultados de propiedades moleculares con poco esfuerzo computacional. La
base 1l es la empleada por Lazzeretti [92], formada a partir de las tablas de Mc
Lcan y Chandler [50] para azufre y de las de Van Duijneveldt [51] para el fésforo.
Las funciones 3d sobre el S tienen exponentes 1.5 y 0.5 [93] y sobre el flior 1.0 [94]
y el conjunto de funciones 4f sobre el S tienen también exponente 1.0 [93].

Como se vera en las siguientes Tablas, estas bases no reproducen los resultados
con la precisién deseada; es por ello que se ha utilizando el método de optimizacion
de exponentes, ya sea minimizando la energia SCF (base III) o maximizando la

contribucién paramagnética de la susceptibilidad, bases IV y V (método descripto
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en capitulos anteriores).

Los exponentes determinados son 0.65 para las funciones 3d sobre el S y 0.90
para las funciones /f sobre el F, para la base III método de busqueda del minino
de energia). Para la base IV ( método de bisqueda del méximo xP?) los exponentes
fueron 0.15 para las funciones 3d sobre S y 0.90 para las 4fsobre el I°. Por dltimo
la base V se obtuvo expandiendo el conjunto de funciones 3d de la base [V para
el flior en dos conjuntos con exponentes 2.210 y 0.656, empleando el método de
Dunning [16].

Para esta molécula no fue posible utilizar su simetria maxima, O, debido
a que el grupo Abeliano més grande implementado en el programa SYSMOen la
aproximaciéon RPA es el D,,. Ello trajo aparejado un particionamiento de los
archivos de salida debido al incremento de tamafio en los mismos ( por ejemplo ¢l
de integrales bielectrénicas en la base molecular ocupaba del orden de 2 Giga). La
geometria usada fue la obtenida experimentalmente por Herzberg [102]. Los cs-
quemas de contraccion y las energias autoconsistentes para cada base se describen
en la Tabla 5.21.

El nimero de electrones predicho por la regla de suma de Thomas-Reiche-Khun
oscila entre el 70 y el 85 % del valor exacto. Este resultado si bien es satisfactorio
compardndolo con los de las otras moléculas anteriormente citadas (cuyo ndinero
de electrones es 7 veces menor), no alcanza, como se verd, para una descripcién
realista de la distribucion 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 atomo de fluor, debido a que el azufre se halla en el c.m y por la
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Bases

Comp. 1 1 I 11 v v

13 | xq 6y (Rr,)| 10535.8 | 7976.9 | 7893.7 | 7544.9 | 4996.5
x,':_ﬂ,, (RF,)| 4632.0 | 3899.9 | 3762.9 | 3531.6 | 2454.0
Diff. 5903.8 | 4077.0 | 4130.8 | 4013.3 | 2542.5

131 | x4, (RF,)|~1013.8 | —936.2 | —863.1 | -762.1 | -347.9
Xh g, (Re,)[ 00 0.0 0.0 0.0 0.0
Diff. [-1013.8 | -936.2| —863.1 | -762.1 | -347.9

311 x4, (Re,) | -1544.0 [ -1300.0 | -1254.3 [ -1177.2 | -818.0
X 4, (Rp,) | -1544.0 [ ~1300.0 [ —1254.3 [ ~1177.2 | ~818.0
Diff. 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0

333 | x4 4, (Rp,)| 3088.0 ( 2600.0 | 2508.6 | 2354.4 | 1636.0
X% 5, (Rp,)| 3088.0 [ 2600.0 | 2508.6 | 2354.4 | 1636.0
Diff. 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0

Xz,z2 (F1) = Xyt (Fi1)
Xz.sz (F1) = Xy.y (F1)
X,zz (F1) = Xe gy (F1)
(1)

t Coordenadas en bohr: Fy = (0, 0,2.99555314).

{ Componentes no nulas.

Tabla 5.22: Susceptibilidad mizta dipolo-cuadrupolo}, con origen en el dtomo de
I't, evaluadas via las ecs. (5.26)* y (5.59)® en el formalismo momento angular.
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Bases

Comp. | I 11 111 v \

113 [x3 5, (Re,) | 10232.7 | 9411.2 | 9310.7 | 8890.7 | 6671.1
X5, (Rp,) | 4416.6 | 4376.8 | 4228.2 | 3977.3 | 3091.2
Diff. 5816.1 | 5034.4 | 5082.5 | 4913.4 | 3579.9

131 |45, (Rp,)| 259.7 | -690.9 | -521.1 | -351.7 | -50.3
X5, (Re,)| 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
Diff. 259.7 | -690.9 | -521.1 | -351.7 | -50.3

311 |x2 4, (Re,) [-1472.2 | -1458.9 [ ~1409.5 | -1325.8 | ~1030.4
X 5, (Rp,) | ~1472.2 | ~1458.9 | ~1409.5 | ~1325.8 | ~1030.4
Diff. 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0

333 [x3,, (Rp,)| 2944.4 | 2917.8 [ 2819.0 | 2651.5 | 2060.8
x4, (Re,)| 2944.4 | 2017.8 | 2819.0 | 26515 | 2060.8

Dift. 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0

Xz,zz2 (Fl) = Xy.y: (Fl)
Xz,:z (Fl) = Xy,sy (Fl)
Xe,zz (F1) = Xagy (F1)
(1)

t Coordenadas en bohr: F; = (0, 0,2.99555314).

! Componentes no nulas.

Tabla 5.23: Susceptibilidad mizta dipolo-cuadrupolo}, con origen en el dtomno de
I't, evaluadas via las ecs. (5.67)* y (5.77)* en el formalismo del torque.
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simetria de la molécula todas las componentes de la susceptibilidad son nulas si
sc clige ese punto como origen. Ambos formalismos dan resultados similares y son
por lo tanto igualmente confiables. Dado que por el momento la tinica manera de
controlar la confiabilidad de los resultados es a través de la comparacién de las
ccuaciones (5.26) y (5.59) para cada componente, se efectia esta comparacién en

las Tablas 5.22 y 5.23 .

Se debe notar que debido a la simetria de la molécula las componentes 311 y
333 son idénticas (el atomo de flior considerado se halla sobre el eje 2); por otra
parte la componente 131 parece estar mejor lograda (Diff=0) que la 113. Se ve
claramente que la calidad de la base no es buena y su discrepancia no es aceptable
(dificren en un 50 %) si bien hay mejoras a medida que se incrementa el nimero

de funciones de base.

Para poder entender mas claramente cual es la razén 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 x;13 es un numero pequeno obtenido como di-
ferencia de dos nimeros muy grandes. Obsérvese ademds, que x%,,5, como ya se
menciond, es casi insensible a la calidad de la base y cumple ezactamente con la
transformacion (5.59) cualquiera sea la misma. Para el estudio de la contribucién
paramagnética se ha evaluado x’,‘(,?,'” (componente paramagnética 113 asumiendo
que los teoremas hiperviriales se cumplen exactamente) y se ha calculado la x§,3
en la aproximacién RPA. Ambas aparecen en la Tabla 5.24. El grado de discre-
pancia entre ambas susceptibilidades va desde un 19 % a un 8 %, a medida que

mejora la calidad de la base. Ademads la confiabilidad del test que se propone,
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‘Bases

Comp. | Contribucion I Il 111 1A% \

113 | (A))yap |-3947.8 |-4027.0 |-4099.0 |-4200.0 |-4611.0
y (D1)apsy |-4961.7 |-4964.0 |-4962.0 |-4962.0 |-4959.0
131 {  Diff1® | 1013.8 | 937.0 | 863.0 | 762.0 | 348.0

113¢ | (Ar)yap | -11149 [-12898 |-12771 | -12788 |-13844
(D1)ap:y | -16039 |-16039 | -16039 | -16039 | -16039

Diff 24 4890 3140 | 3268 | 3251 | 2195

Y (A = = (A1) = ()220 = (Ar)2,02

Y Diff 1 es la diferencia entre (A))y,a8 ¥ (D1)apiy-
¢ (Ar)113 = (A7)z,23 (A7)1,31 = (A7)232 =0
4" Diff 2 es la diferencia entre (A7)y,ag ¥ (D1)asiy-

Tabla 5.24: Dependencia de las contribuciones diamagnéticas y paramagnélicas
(esta iltima calculada a través de la ec. (5.26)° y de la ec. (5.59)%) de la suscep-
tibilidad mizta dipolo-cuadrupolo, con origen en el dtomo de Ft, evaluada para la
componente x1113(RF, ) presentada en la Tabla 5.22.

Bases

Comp. 1 I1 111 v v

113 | x4, 5(Rr,) | 35886 | 35887 {35888 | 35888 | 35875
X513 (Re,)* [-25350 | -27910 [-27995 |-28343 |-30879
P (Re,)" [-31254 [-31987 |-32125 |-32356 [-33422
Diffe. | 5904 | 4077 | 4130 | 4013 | 2543

* Contribucién paramagnética evaluada via RP Af.

Y Contribucién paramagnética esperada }.

¢ Diff. =X 13(Re,) - 573 (RR,)

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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cc. (5.59), es el mismo tanto para la Tabla 5.22 como para la Tabla 5.23 (ob-
servar por cjemplo el nimero 2543 para la Base V), y observiandose que el 8 %
de diferencia que muestra la Tabla 5.23 aparecia previamente como un 50 % de
discrepancia en la Tabla 5.22, puesto que se estaba sumando a ambos términos
paramagnéticos la misma gran contribucién diamagnética.

Para entender mds claramente esta discrepancia se procede a desglosar la
ccuacién (5.59) para ambas componentes, como se realizé en la seccién prece-
dente, ecuaciones (5.48) y (5.51). A través de un andlisis 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 observé que las ecuaciones responsables

de las diferencias presentadas en las Tablas 5.22 y 5.23 son las siguientes:

e 2 g - .
A1 = o oh Z ‘—u—— Re(<a.|mag(r )|]><JIP‘,IG>)C.’,\“d,\
€= j#a I
€ ’
= 2(<a|;l,5v(r )a>dybay — <a|pp,(r')la>da)
dm.c
= D (5.78)
e? 2 . .
A = - 6m2c?h z o Re(<a|P6|J><JIPp|a>)5na657»\udﬂd»\da
eC' M jfa Wia
e? :
= - ndﬁ(d?,&a., — dnd,)
6m.c?
= Dy (5.79)

sicndo n. el nuimero de electrones.

IEn 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 dtomo
de fluor. Es evidente que la condicién (5.79) varia mds lentamente que la con-

dicién (5.78). En efecto, a medida que progresamos desde la base I a la V la
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condicién (5.78) difiere desde un 21 % a un 7 % de su valor esperado mientras que
la condicién (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
|a), puesto que éstos no se ven fuertemente afectados por la calidad de las bases
empleadas (ver Tabla 5.25). Puesto que la ecuacién (5.79) se halla relacionada
con n., las observaciones senaladas son coherentes con la pobre representacién de
la regla de Thomas-Reiche-Kuhn previamente observada al tratar la Tabla 5.21.

Observando ahora los resultados para las distintas contribuciones al apanta-
llamiento magnético cuadrupolar (sélo para el dtomo de flior por la simetria de
la molécula), presentados en la Tabla 5.26, se ve que a medida que se mcjora la
base los valores obtenidos a través de las ecuaciones (5.45) y (5.65) convergen.
Como ya se lia senalado, no existen valores experimentales para verificar esta pro-
piedad, sin embargo la buena concordancia entre las dos ultimas columnas de la
Tabla 5.26 indica que la funcidén de onda utilizada es de una calidad suficiente
como para describir correctamente este tensor (0qa84)-

Por lo tanto, de los cdlculos realizados con esta molécula, de caracteristicas 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 nucleo esta bien reproducida por la funcién de onda, no asi la
distribucién de carga lejana al nucleo como se vié en el caso del tensor susceptibn-
lidad mixta dipolo-cuadrupolo. Para mejorar estos dltimos resultados se deberia
optimizar y ampliar el conjunto de funciones de polarizacién, lo cual conduce a

un esfuerzo y capacidad computacional mucho mayor que la ya comentada.
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Comp) o2 5. (F1)| 0% . (F1)| 0 5. (C.M) 0 5 (CM.) |Gy (F1) | 0y (C-MY 07 5 (C:M)
| 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
{113 739.6 630.7 2798.8 -1031.2 1370.4 1767.5 1810.1
131 ~-121.2 —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
I 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 -343.1 -343.4
jn -121.2 | -125.8 -724.1 65.9 -247.0 -658.2 -658.1
333 242.3 251.6 1448.2 -131.9 493.9 1316.2 1316.2
Vi 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
V1 113 738.8 669.7 2795.3 -1049.4 1408.5 1745.9 1793.8
131 -121.2 -237.1 -121.2 -2317.1 —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).
{ Componentes no nulas.
0z (F1) = oyy: (F1),
0raz(F1) = oy.y(Fi) y
0raz(F1) = 044y (F)

Tabla 5.26: Contribucidn cuadrupolar magnética al apantallamiento magnético ®
para el dtomo de F°, los apantallamientos en el c.m se evaluaron a través de las

ecs. (5.45) y (5.65)° en el formalismo del torque.
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Iin este capitulo se resumiran los resultados obtenidos en los capitulos 3 a 5,
los cuales han sido publicados en las referencias [77,80,103-108].

La experiencia con la serie isoelectrénica del 3'P fue el punto de partida de
todo el trabajo aqui expuesto. Permitié familiarizarse con un nuevo cédigo que
calcula funciones de onda ab initio de muy buena calidad, proveyé una herramienta
fundamental para cdlculos futuros como es la optimizacién y expansion de los
exponentes que se utilizan para generar las funciones de onda atémicas, 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-
cta ante transformaciones de medida de los potenciales electromagnéticos. Adn
cuando se utilicen bases muy extensas ésta no resulta siempre garantizada, espe-
cialmente para los tensores susceptibilidad. En esos casos una eventual concor-
dancia 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-
ertsen [19] a distintos formalismos, donde se debié 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 funcién de onda obtenida a partir de un extenso conjunto
de bases, previamente optimizado.

Las reglas de suma que se desarrollaron en la transformacién de Landau, mues-
tran la concordancia entre invariancia de medida y ecuacién de continuidad [5].
Observando las Tablas 4.17 a 4.31, se muestra que la incorporacién del operador
virial, V,pg, incrementa la severidad de los exdmenes realizados a la funcién de
onda. De este modo, los resultados presentados son alentadores y permitirdn en

cl 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 calculo
aproximado.

Lo anteriormente expuesto permitié la posibilidad de investigar otras medi-
das, aqui no explicitadas, como es el caso de la Tesis de Licenciatura de la Srta.
Pia 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 automaticamente la invariancia de corriente y carga,
requerimiento fisico fundamental.

Por iltimo, del analisis de las propiedades magnéticas de distintas moléculas
en un campo magnético estdlico no uniforme, calculadas en el capitulo 5, obscr-
vamos que la convergencia entre los valores tedricos evaluados y el cumplimiento
de las reglas de suma obtenidas para un cambio de origen, deducidas c¢n este
trabajo, dan cuenta clara de la calidad de las bases con las que s¢ trabaja y la
precisién de los resultados obtenidos. Ademas, la convergencia de las estimaciones
tedricas proveyeron funciones de onda crecientes en tamano y en calidad, como
es el caso de H2O,NHj3, CH4. Las predicciones obtenidas para las contribucio-
nes paramagnéticas en los formalismos torque y momento angular, las cuales sélo
son eractas para una expansién en un conjunto completo de funciones de base,
son practicamente idénticas en el caso de las bases extensas, sugiriecndo que la
saturacién cen dicho conjunto ha sido virtualinente encontrada, para ello basta

comparar las Tablas 5-12 con la 5-18, la 5-13 con la 5-19 y la 5-14 con la 5-20,
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para la molécula de amonio. Se debe destacar que los requerimientos de inva-
riancia para el caso de propiedades magnéticas derivadas de la inhomogeneidad
de los campos son mucho mas estrictas que para el caso de campos unilormes.
Por esa razén, para la molécula de hexafluoruro de azufre ain no se ha llegado,
con las bases construidas, a obtener una funcién de onda que posea la precision
deseada para nuestros resultados. En particular, la no saturacién de la regla de
suma de Thomas-Reiche-Khun, en el formalismo velocidad, da cuenta que aiin no

se alcanza una descripcién realista de la distribucién de la carga (Tabla 5-21).

I'n esta tesis, si bien se ha desarrollado la teoria para los operadores multipo-
lares dc orden arbitrario, sélo se han implementado, computacionalmente, las sus-
ceptibilidades mixta dipolo-cuadrupolo y apantallamiento cuadrupolar magnético.
Adn restan cstudiar varios operadores de gran interés como por ejemplo la con-
tribucion cuadrupolar al poder rotatorio éptico y al apantallamiento electro-

magnético, proyecto que se abordara 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 pequenas y por
lo tanto dificilmente medibles en una escala macroscépica. Para tener una idea del
orden de magnitud de las cantidades evaluadas, dado que se trabajo en unidades
atomicas, el factor de conversién a cgs e.m.u para el 0,4, es el radio de Bohr
ao ~ 0.52917 x 10~%cm. Para pasar a SI, debe ademas multiplicarse por 10-2.
Asi, para Xq s, €l factor de conversién de a.u. por molécula a cgs e.m.u. por mol
es alN =~ 4.723 x 1071 y el factor de conversién de cgs e.m.u. por mol a SI para
la susceptiblidad mixta es 0.1. Por esta razén, la prdeiccién de estas pequenas
cantidades no puede por el momento tener una corroboracién experimental, debido

que hasta el presente no se han podido construir electroimanes suficientemente
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potentes. Los progresos en los disenos y construccién de los mismos ha hecho
posible alcanzar campos continuos de hasta 50 T, simultdneamente estos imanes
ya en régimen pueden pulsar campos alrededor de 1000 T (Los Alamos, Ref. [111]).
Este fantdstico avance nos alienta a pensar que en un futuro préximo pueden llegar

a medirse susceptibilidades y apantallamientos multipolares.
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