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Resumen

El trabajo consiste en el estudio de efectos relativistas en parametros espectrales de Re-
sonancia Magnética Nuclear (RMN), estudiando los tensores de apantallamiento magnetico

nuclear y de acoplamiento indirecto entre spines nucleares.

Se presenta un nuevo enfoque para el calculo de dichos efectos para el apantallamiento
magnético nuclear de RMN. A partir de las expresiones relativistas de la correcciéon a
la energia a segundo orden en teoria de perturbaciones se construye un formalismo de
2 componentes transformando elementos de matriz via la eliminacion de la componente
pequena; y separando las contribuciones que vienen de excitaciones electronicas o de pares
virtuales en las expresiones de la correccion a segundo orden de la energia. Se llegan a
expresiones para las correcciones relativistas al apantallamiento y se presentan resultados
de todos los operadores de un cuerpo encontrados para atomos pesados y livianos en HX y
CH3X (X = Br, I) anivel RPA. Se usa la aproximaciéon de Douglas-Kroll-Hess para derivar
los Hamiltonianos perturbativos involucrados en el calculo de los acoplamientos indirectos
entre spines nucleares de RMN en moléculas que contienen atomos pesados. Se presentan
resultados numéricos para los acoplamientos de un enlace en la serie XH, (X = C, Si,
Ge, Sn) obteniendo resultados usando Hartree-Fock en buen acuerdo con los calculos de 4
componentes, mientras que se reproducen mejor los resultados experimentales via teoria de

la funcional densidad.

Palabras Clave: NMR, Relativista, Acoplamientos Indirectos, Apantallamiento Magné-

tico






Abstract

This work consists on the study of relativistic effects on NMR parameters, looking at

nuclear magnetic shielding and spin-spin coupling tensors.

A new approach for calculating relativistic corrections to the nuclear magnetic shieldings
of NMR is presented. Starting from a full relativistic second order perturbation theory
expression a two-component formalism is constructed by transforming matrix elements
using the elimination of small component scheme and separating out the contributions
from the no-virtual pair and the virtual pair part of the second order corrections to the
energy. We arrive at final expressions for the relativistic corrections to shieldings and present
results for all one body relativistic corrections to the shieldings of the heavy and light nuclei

in HX and CH3X ( X Br,I) at random phase approximation level are given.

The Douglas-Kroll-Hess approximation is used to derive the perturbative Hamiltonians
involved in the calculation of NMR spin-spin couplings in molecules containing heavy ele-
ments. This two-component quasirelativistic approach is applied using finite perturbation
theory, to present numerical results for one-bond spin-spin couplings in the series of te-
trahydrides C'H,, SiH,, GeH,, and SnH,. Two-component Hartree-Fock results are in
good agreement with four-component Dirac-Hartree-Fock calculations, although a density-

functional treatment better reproduces the available experimental data.

Keywords: NMR, Relativistic, Indirect Couplings, Magnetic Shielding
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Capitulo 1

Introduccion

La espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear (RMN) ha sido una herramienta
poderosa en Quimica desde su descubrimiento en 1946 [1,2]|. En fase is6tropa, el espectro de
RMN se determina principalmente por 2 parametros, el apantallamiento magnético nuclear
() v el acoplamiento indirecto entre spines nucleares (J). Estos parametros han sido
el centro del desarrollo teérico durante las tltimas décadas, empezando con el trabajo
pionero de Ramsey [3,4]. Hoy dia los métodos de Quimica Cuantica proveen herramientas
eficientes para el calculo de los parametros de RMN en moléculas con 4tomos de Hidrégeno,
y elementos de las primeras filas de la tabla periddica. [5-7| [8]. En presencia de atomos
pesados, los efectos relativistas se vuelven muy relevantes; por ejemplo, se ha mostrado que
el efecto spin-orbita (SO) es el efecto relativista mas importante sobre el apantallamiento

magnético nuclear de atomos livianos en sistemas que contienen atomos pesados.

El hecho principal se debe a que cuando el sistema contiene &tomos pesados se deben te-
ner en cuenta explicitamente los efectos relativistas en la distribucion electrénica molecular.
Los pardmetros de RMN dependen fuertemente del entorno electréonico en la proximidad
de los nucleos, y por ello, se ven muy afectados por efectos relativistas. A la fecha en la
literatura se encuentran varios enfoques para incorporar efectos relativistas en el calculo de

parametros de RMN. [9-16].



6 Introduccion

Los efectos relativistas sobre propiedades magnéticas pueden introducirse por medio de
términos adicionales en el Hamiltoniano de Schrodinger a partir de un sistema molecular
en presencia de un campo magnético uniforme y/o el campo de los momentos magnéti-
cos nucleares. Las correcciones relativistas pueden obtenerse perturbativamente mediante

célculos de teoria de perturbaciones de Rayleigh-Schrodinger (RSPT).

También hay enfoques totalmente relativistas. Algunos de los célculos relativistas, o de
4 componentes, fueron presentados por Visscher et al. en los sistemas HX (X = F, Cl, Br,
I), |[14] y por Enevoldsen et al. en la serie XHy (X=C, Si, Ge, Sn, and Pb) [10]. Estos

célculos fueron realizados implementando el formalismo de Dirac-Hartree-Fock (DHF).

Los célculos basados en métodos de 2 componentes (cuasi-relativistas) son mas atracti-
vos en términos del costo computacional. Autschbach y Ziegler emplearon una aproximacion
regular de orden cero (ZORA) para calcular apantallamientos usando funciones de Slater
en el contexto de la Teoria de la Funcional Densidad (DFT) [12,17]. Recientemente, Filatov
y Cremer desarrollaron un cédigo para el cilculo de J’s en moléculas que contienen 4tomos
pesados, basados en una aproximacion regular de orden infinito con métrica modificada

(IORAmm) usando funciones de base gausianas. [11]

En 1997, Fukui et.al. |9,18], presentaron un exhaustivo analisis de todas las correccio-
nes que aparecen en el Hamiltoniano de Breit-Pauli [19] para obtener las constantes o en
forma consistente al orden ¢~* (la correccién relativista de més bajo orden que aparece). Su
formulacién es invariante de gauge al mismo orden. Sélo realizaron calculos explicitos del
efecto de spin-6rbita en HX (X= F, Cl, Br, I). En este enfoque, sin embargo, Fukui et. al. in-
trodujeron una fuerte aproximacion en su formulacion, que deja importantes contribuciones

sin considerar.

En este trabajo, en primer lugar, se analizan las constantes de apantallamiento mag-
nético nuclear partiendo de un esquema totalmente relativista a partir de expresiones de
correccion a la energia, llegando a expresiones que involucran Hamiltonianos no relativistas

mas las debidas correcciones, Capitulo 3. Este es un enfoque novedoso pues mantiene el
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caricter relativista de las expresiones en teoria de perturbaciones a la energia. Se retienen
tanto la interaccion de Coulomb como la de Breit en las expresiones de correcciéon a la
energia y se obtienen todos los términos de uno y dos cuerpos a orden ¢~*. Trabajar con la
interacciéon magnética como una perturbacién permite una separacion entre las contribuci-
nes que vienen de creacion de pares virtuales y contribuciones que conservan el ntimero de

particulas en el sistema molecular.

En el Capitulo 4 se presentan los calculos de todas las correcciones relativistas al apan-
tallamiento, que vienen de operadores de un cuerpo, y se las compara con otros resultados
de la bibliografia. A la fecha de publicacion de los trabajos [16,20,21] no se habian calculado
todas las correcciones que presenté. Incluso, los formalismos existentes no eran consistentes

en obtener todos los términos de correccion relativista.

Por otro lado, se emplea la aproximaciéon de Douglas-Kroll-Hess (DKH) [22-25] para
derivar los Hamiltonianos perturbativos involucrados en el caso de los acoplamientos indi-
rectos entre spines nucleares (J), lo que genero6 el trabajo [26] y a la fecha de esta publicacion
no habia calculos con DKH presentados para acoplamientos. Se aplico este formalismo de 2
componentes cuasi relativista usando teoria de perturbaciones finitas (FPT) en combinacion
con un coédigo que hace Kohn-Sham generalizado y que incluye la interaccién spin 6rbita
en el procedimiento autoconsistente. Este coédigo trabaja tanto con Hartree-Fock como con
Teoria de la Funcional Densidad (DFT) con la posibilidad de usar funcionales hibridas. En
ese trabajo también se presentaron resultados numéricos de los acoplamientos indirectos de

un enlace para la serie de moléculas X Hy, (X = C, Si, Ge, Sn).

1.1. Parametros espectrales de RMN

Los parametros espectrales de RMN se escriben, en un contexto no relativista, por medio
de la interaccion de los momentos magnéticos de un ntcleo en una molécula ya sea, con un

campo magnético externo 6 con otro momento magnético nuclear (o,). Definiendo asi el
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tensor de apantallamiento magnético nuclear, en el primer caso; y el tensor de acoplamiento

indirecto entre spines nucleares (Jy/y), en el segundo.

Estas propiedades se pueden obtener calculando la derivada segunda de la energia elec-
tronica en presencia de los momentos magnéticos nucleares y el campo magnético externo
1 otro momento magnético nuclear, en un sistema molecular. En el caso del apantallamien-
to, la derivada se hace con respecto al momento magnético nuclear y al campo magnético
externo. Mientras que para el tensor de acoplamiento indirecto se deriva respecto a los

momentos magnéticos nucleares de los nicleos M y N.

2 Opy Opy, =Lt ,,=0
0*FE
o (N) = | : (1.2)
8/"’1\7 (9B [.LN:B:O

donde vy y 7. son los factores giromagnéticos de los niicleos M y N respectivamente. Estas
derivadas de la energia se obtienen considerando operadores de una perturbacion magnética
que provienen de la presencia de un campo externo uniforme y de los momentos magnéticos
de los nicleos del sistema molecular. En el modelo de nicleo puntual, el potencial vector

A (de modo que el campo mangeético es: B =V x A) esta dado por :
nuc rK T
A:ZAK:Z(MKXT—:;)+B><7, (1.3)
K

K K 2

con ry =r — Ry (desde el niicleo 'K’), r se toma desde el origen de gauge, y ¢ la velocidad

de la luz en vacio.

1.1.1. Marco Tedrico No Relativista de Ramsey

El término de orden mas bajo (en ¢') del Hamiltoniano de la perturbacién magnética se

obtiene al expresar el Hamiltoniano del sistema en términos del momento canénico = como
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T=p+ %A (e = -1 en a.u.) y escribiendo el operador de energia cinética del Hamiltoniano
de Pauli (o -7)? (donde o es la matriz de Pauli del vector de spin) como (o -7)(o - ).
De este modo es posible identificar los términos perturbativos que contribuyen al tensor de

acoplamiento indirecto o al apantallamiento magnético nuclear,

Términos que dependen del momento magnético nuclear:

el término de contacto de Fermi (FC),

hi¢ = ?;6(1',()0' : (1.4)

el spin-dipolar (SD),

3(rgx-0) T —12 0

1
hSD _
K 2¢

( ), (1.5)

3

el spin-orbital paramagnético (PSO),

T
BESO = ZE & 1.6
K=o NP (1.6)

el spin-orbital diamagnético (DSO)

poso _ L T T — Tk )

KL 2 3.3
2c rory
Términos que dependen del campo externo uniforme

el momento angular electrénico,

1
h' = aTe X P, (1.8)

el término diamagnético,

hoom = Lo T 7 Tolic (1.9)

2 3
2c T
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Los operadores, Ec. (1.4), (1.5), (1.6), y (1.8) son lineales en p, (también llamados
términos paramagnéticos), mientras que los términos de las Ecs. (1.7) y (1.9) se los denomina

términos diamagnéticos.

Usando RSPT(2) y los operadores anteriores como correcciones a la energia, se llega
a las expresiones para los parametros de RMN que han sido usados y denominados como
las expresiones no relativistas, si bien vienen de corregir el Hamiltoniano en algun sentido

relativista.



Capitulo 2

Quimica Cuantica Relativista

El proposito de este capitulo es introducir la ecuacién que describe un sistema molecular
relativista y describir las propiedades de los estados de un cuerpo en ese contexto via la
ecuacion de Dirac; la cual finalmente proveera las herramientas necesarias para el desarrollo
de los capitulos siguientes. En este sentido también se comparara el Hamiltoniano de Dirac

(hP) con el de Schrédinger, a partir del cual se obtendran los resultados numéricos.

2.1. Sistemas de un electron: Hamiltoniano de Dirac

El Hamiltoniano relativista para un electréon en un potencial central no es el Schrédin-
ger, pues no es invariante ante transformaciones de Lorentz y, por ende, no puede usarse
dentro de un contexto relativista. Pidiendo que el hamiltoniano del sistema sea invarian-
te de Lorentz [27], se llega al Hamiltoniano de Dirac que, en unidades atémicas (u.a.), se

escribe como :

ZA
P =ca-p +mc?B -y ———
1 p p EZ: " — Ryl

11
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Donde c, es la velocidad de la luz, Z la carga nuclear; r la posicion del electron desde el

nicleo A; p el momento lineal; y 5 y « las matrices de Dirac:

0 o I 0
o = 2 2 ,6 = 2 2 (22)
oo 0 0 —1y

o son las matrices de Pauli de 2x2; I es la matriz identidad. Las soluciones a la ecua-
cion Ec. (2.1), para atomos de un electréon, son spinores de 4 componentes que pueden ser

elegidos como autofunciones del siguiente conjunto de operadores que conmutan [28]:

i) hP, el Operador Hamiltoniano (de 1 cuerpo)
ii) J2, el momento angular total

iii) Jz, la proyeccion sobre el eje z

iv) B8P, con P el operador inversion

v) BK, con K = —1 — o - L. L denota el operador momento angular orbital.

Los autovalores de hP 72, Jz,P y K se denotan con n, j, m, (—1)! y k, y obedecen las
1

siguientes relaciones:

k::2(l—j)(j+;) —j=m=j (2.3)

k es un entero (no nulo); j y m, semi-enteros. Los spinores quedan determinados, enton-

ces, por 3 indices que los caracterizan pudiendo ser escritos como:

7'_1 nk\T" ) Xkm 07
r 1an(7”)kam(97 ¢)

donde 7' P, (r) y 77 'Qui(r), son las soluciones de la ecuacion radial de Dirac:
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=0 (2.5)

que definen la parte radial de las componentes denominadas grande y pequena respec-

tivamente (¢*, ¢°) del 4-spinor @,i,,. La componente angular y..(6, ®) es de la forma:

Xem(0,0) = D <lmysms|jm > Y™ (0, d)n(ms) (2.6)

1
ms::I:§

7 son los spinores de 2 componentes y Y, son los arménicos esféricos.

n(5) = n(=5) = (2.7)

Se pueden comparar las soluciones de la ecuaciéon de Schrodinger con las soluciones de

la ecuacion de Dirac. La solucién radial de la ecuacién de Schrodinger se puede escribir :

PO (r) = NS¢ 8 ) L245] ) (28)

donde p = 2rv/—2FE'y L?fill, son los polinomios de Laguerre. La solucién de la ecuaciéon de

Dirac tiene la forma:

P(r) _ NDiracg=5 \/@(Fl + %) (2.9)
Q(r) —/=E(F - B

donde p = 2r\/—E(2c2 + E), v = +\/k? — f—; y Fi, F, son funciones hipergeométri-

cas [28]. La naturaleza de los estados esta contenida en las variables p, y analizando su
comportamiento, se pueden comparar los espectros de autovalores de Schrodinger y Dirac,

del siguiente modo:
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1. E > 0, p es imaginario en ambos casos(espectros de Schrodinger y Dirac). Las solu-

ciones son oscilatorias y representan un electrén no ligado.

2. —2c2 < E <0, p es real en ambos casos. Las soluciones son exponenciales decrecientes

y representan estados ligados de un electrén.

3. E < —2c%, en las soluciones de Dirac, p es nuevamente imaginario. Las soluciones son
oscilatorias y no tienen un analogo en el contexto de la ecuaciéon de Schrédinger, donde

no hay parte continua del espectro con energias menores que el estado fundamental.

En contraste con el espectro de Schrodinger, el espectro del Hamiltoniano de Dirac tiene
dos continuos, uno de energia positiva y otro de energia negativa. Entonces, la transicion
radiativa es posible entre la componente grande de un estado de energia positiva y la peque-
na de otro con energia negativa, puesto que en ambos casos las mencionadas componentes
son las dominantes de los respectivos estados. Ello implicaria que no existen estados ligados
en un atomo. Con el fin de salvar este problema Dirac postulé que el continuo negativo esté

completo. Segtn la interpretacion de Dirac:

1. La excitacién de un electrén desde un estado del continuo negativo, deja un agujero
positivo en el mar de Dirac (un positron). Asi queda explicado el fenomeno de creacion
de pares donde la energia para crearlos es 2mc?. Los estados de energia negativa se

conectan con positrones.

2. Suponer lleno al continuo negativo, implica que el ’vacio’ estd cargado infinitamente,
con la consecuencia de tener que describir sistemas con infinitos cuerpos y con infinita
energia. Las energias solo se medirian como diferencias respecto del vacio (con carga

infinita)

Las dificultades del modelo de Dirac, que resumidamente son un espectro negativo con-

tinuo de soluciones, se superan con la interpretacion de la electrodinanica cuantica (QED).
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Este desarrollo excede los limites del presente trabajo pero a los fines practicos basta con

considerar los siguientes resultados. Segiin QED:

1. Los estados de energia negativa se reinterpretan como estados de energia positiva para

positrones.
2. Asi, los positrones aparecen como particulas con carga y energia positiva.

3. El vacio es el estado en el que no hay ni electrones ni positrones, eliminando la energia

y carga infinita de la interpretacion de Dirac.

4. No hay decaimiento radiativo de los electrones a los estados con E < —2mc?, por el

hecho de no existir tales estados para electrones.

En este trabajo usaremos, la interpretaciéon de QED para describir los estados del Ha-

miltoniano molecular.

2.2. Desarrollo Perturbativo del Hamiltoniano de Dirac

Es posible pasar de una representaciéon de 2-spinores |¢*¢° > a una de un spin-orbital
|¢ > por medio de un método llamado ’eliminacién de la componente pequena’ [19], entre
otros; i.e., via la transforamcion de Foldy y Wouthuysen [8]. Luego de lo cual se obtienen
correcciones relativistas escritas como una perturbaciéon al Hamiltoniano de Schrédinger
segtn el orden en el desarrollo que se haga. A primer orden, se obtiene el Hamiltoniano de

Pauli.

Partiendo del Hamiltoniano de Dirac, Ec. (2.1), de un electron en presencia del cam-
po de/los nicleo/s, en la aproximaciéon de Born-Oppenheimer, donde la funcién de onda

electronica depende paramétricamente de las cordenadas nucleares:
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W =ca-p +mB+V,
hy'|é; >= (me* + E;)|¢; >

L
P (2.10)

|67 >

Donde Vi es el potencial de Coulomb de los ntcleos. Desarrollando la ecuacién de

autovalores y teniendo en cuenta que los estados son de 2 componentes, se puede escribir:

clo -p)g°+ (Vo — E)p* =0

(2.11)
clo -p)ot + (Vo — E —2mc?)¢p® =0

Para resolver este sistema de ecuaciones, se puede expresar ¢° en funcién de ¢, despe-

jando de la segunda ecuacion.

67 >=Ri'c (o -p)lo} > (2.12)

R; = (2mc® — (Vo — E))) (2.13)

De modo que la relacion entre las componentes del 4-spinor estd dada por un operador,
R;', que depende del autovalor de energia del estado sobre el que acttia. El orden del

desarrollo viene de aproximar R~!, que a segundo orden:

1 [1 Vo — E;

2.14
2mc? ( )
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De este modo al reemplazar la Ec. (2.14) en Ec. (2.12) se obtiene una expresion consis-

tente a orden ¢~3 para |¢7 >

|67 >~

1 [1 Ve — B

o [(o -p)lot > (2.15)

2mc?

Usando este reemplazo en el Hamiltoniano de Dirac , se obtiene una ecuacion diferencial

para un spinor 'normalizado’ |¢; >, que es el Hamiltoniano de Pauli:

HY = %" + D, (2.16)
donde
L v 7
|65 >= (1 - 8m262)\¢¢ > (2.17)

h¢" es el Hamiltoniano de Schrodinger y D; son los términos de interacciéon que corrigen
a primer orden, llamados: masa-velocidad (MV), Darwin (DW) e interacciéon spin-orbita

(SO):

1

D, =—
! m3c2

P+

1
2

Para el caso de un sistema con varios electrones, se deben agregar las interacciones entre

ellos,

2.2.1. Sistema con Varios Electrones

Para el caso de sistemas con varios electrones, se puede obtener una aporximacion en
términos de 1/c para la interaccion entre ellos, del mismo modo que se hizo con la parte
de un cuerpo en el Hamiltoniano de Dirac. La interacciéon esta dada por el potencial de

Coulomb-Breit:

VCoulomb— Breit (
ee

rij) = — — (@i )y "”z'j)] (2.19)
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Se puede proceder de un modo analogo al seguido en la seccién anterior. Los términos de
interaccion de dos cuerpos en el Hamiltoniano de Breit (en la aproximacion no-pair) entre
configuraciones de 2-spinores de energia positiva | K* > se pueden reexpresar en términos de
configuraciones |K > del correspondiente spinor de Pauli 'normalizado’ |¢; >. A paritr del
conjunto de soluciones de energia mayor a —2mc? del AP de un cuerpo, se puede eliminar la
componente pequena para obtener un desarrollo para los de 4-spinores de energia positiva

|¢} >. Consistentemente hasta orden ¢ 2, este procedimiento lleva al Hamiltoniano de Breit

Pauli , H57:
< LY|HP|K4 >~< L|HPP|K > (2.20)
HBY = g%" + D, + D, (2.21)

Donde H" es el Hamiltoniano de Schrédinger para N electrones, y D, viene dado por:

1 1eEpip; + (ry(ry; - Py)P)
— R Y\ 7/
De=gaad| ~ a ) = mo(ry;)
1%£] )
+ (% +0 ;) rij Xpi
r
1r2(c ;-0 ;) —3(0; ri;
DR A i L ARLIY] P S
re.

1)

Los términos en D, se identifican:
17°) Término de interaccién de momento angular con otra-orbita (OO)
24°) Término de dos cuerpos de Darwin (DW(2))
3"°) Término de interacciéon spin-orbita de dos cuerpos (SO(2)) e interaccién spin otra-
orbita (SOO)
4 y 5') Términos de interaccion spin-spin (SS) (contacto de Fermi (FC-SS) y dipolo-
dipolo(SD-SS))
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Entonces, los autovalores de energia y los coeficientes de configuraciones {EN, Iny >=
S Chp | Kt > } correspondientes a estados de N-particulas {|ny >} del Hamiltoniano de
Breit (en la aprox. sin pares) se pueden obtener a orden ¢~2 a partir del Hamiltoniano de

Breit Pauli .

En este punto, la reduccién de elementos de matriz de un operador tipo de Dirac (W)
entre configuraciones de 4-spinores {|K* >} se puede hacer como aquellos elementos de
matriz de un operador O(W) entre las correspondientes configuraciones 'normalizadas’ de

spinores de Pauli {|K >}, consistentemente al orden deseado.
< LYW|K* >=< LIOW)|K > (2.23)

Entonces, de aqui en més, se hara uso de las siguientes relaciones

< 04W10* >=2< 0]O(W)[0 > (2.24)
4 4 4 4 0 = ~ 0
3 < 0N [Wny >< n}y W0y > ~ < 0lO(W)|n >< n|O(W)|0 > (2.25)
ny#0 Ey — EnN A0 Ey — Ej5

se escribieron los supraindices ("4") para enfatizar que la parte izquierda esté evaluada
entre configuraciones {|K* >} de spinores de 4 componentes, mientras que el término de la

derecha esté evaluado entre configuraciones {| K >} de spinores de 2 componentes.

Los estados sin perturbar en el término de la "derecha’ en la Ec. (2.25) corresponden a los
estados del Hamiltoniano de Breit Pauli . La utilidad de estas expresiones viene del hecho
que, los efectos relativistas en éste Hamiltoniano se introducen via los operadores Dy y D,
los cuales pueden pensarse como perturbaciones al espectro del Hamiltoniano molecular de
Schrodinger. De este modo las correcciones a primer orden en RSPT a la energia y a los

estados moleculares dan como resultado:
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E; = B9 < nS5"(Dy 4+ Dy)|n"" > (2.26)

Sch|(D1 + D2)|nSCh > |mSch >
ESch _ ESch
n m

<
i >= s > ¢ 3 =

n#m

(2.27)

donde el supraindice 'Sch’ indica estados del Hamiltoniano molecular de Schrédinger.
Las expresiones explicitas de O(W), dependen del operador en cuestion y seran analizadas,
junto con otros aspectos a tener en cuenta, en el Capitulo 3. Donde se estudia como escribir
expresiones de segundo orden en teoria de perturbaciones en un contexto relativista y como

se llevan esas expresiones a un contexto no relativista.



Capitulo 3

Respuesta Lineal en el contexto de

Eliminaciéon de la Componente Pequena,

LR-ESC

3.1. Energia RSPT2 en un Contexto Relativista para

Propiedades Magnéticas

En un contexto relativista, propiedades fisicas de sistemas que provengan de operadores
que conserven la carga, pueden obtenerse como correcciones al estado fundamental rela-
tivista usando teoria de perturbaciones de Rayleigh-Schrédinger (RSPT). En este trabajo
nos centraremos en propiedades moleculares de respuesta de segundo orden en teoria de
perturbaciones (RSPT2). Es el caso, por ejemplo, de propiedades magnéticas que sean bili-

neales en el potencial magnético como lo son los apantallamientos magnéticos nucleares. El

21
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punto de partida es el Hamiltoniano de Breit considerado en el espacio de Dirac-Fock para

el sistema molecular sin perturbar es el Hamiltoniano de Breit, [29]

HP =pP +ve 4 vP (3.1)

donde h” es el Hamiltoniano de Dirac de 1 cuerpo para una particula en el campo de
los nticleos (fijos); V¢ y VP son los operadores de Coulomb y Breit. Introduciendo una
base completa de autoestados de H” en el espacio de Dirac-Fock y restando el término de
polarizacion del vacio segun las Refs. [27,30], la correccion a la energia a segundo orden,

E® se expresa como :

< 0[V|n ><n[V]0> 3 < wac|V|n >< n|V|vac >

3.2
EO - En Em - En ( )

E® — Z

n#0

n#vac

En la Ec. (3.2), los estados {|n >} son todos los estados en el espacio de Dirac-Fock
que se conectan con |0 > (6 |vac >, en el segundo término) via la perturbaciéon V. En un
contexto relativista, el espectro de estados {|0 >,|n >} debe conservar la carga Q=-eN
para un sistema de N-electrones en el limite no relativista. Pero, a priori, no se conserva el
niimero de particulas, pues los operadores V y H? contemplan la creacion/destruccién de

pares. [vac > representa el estado de vacio en la representacion de QED [28]

En adelante se tomara el limite no relativista y las correcciones a orden méas bajo de £
en términos de potencias de ¢~!. La manera de hacer esto es, por un lado, reescribiendo la
suma en la Ec. (3.2), segiin el comportamiento del polo (Ey—F,,) ! en el limite no relativista.
Y, por otro lado, trabajando con las expresiones de los operadores V' y H”, considerando

ademas la creacion/destruccion de pares virtuales sobre el estado fundamental |0 >.
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3.2. Desarrollo a orden ¢ 2 :E = E, + E, , H®)

La suma E? en la Ec. (3.2) se puede estudiar segtin el comportamiento del polo con la

diferencia de energias; separandola en dos partes:
E® =E,+E, (3.3)

E, contiene los términos tales que lim. .. (Ey — E,)~' # 0, i.e. {|n, >} en adelante
representaran los estados que corresponden al espectro molecular de Schrodinger, en este

limite, la aproximacién no relativista de F,, correspondera al término paramagnético.

< 0|Vng >< ng|V1]0 >
EO _Ena

E,=Y

1670

(3.4)
FE, contiene los términos donde los estados {|n; >} son tales que lim, ... (Ey—E,)~! = 0,
i.e., contienen al menos un par eletrén-positron creado en |0 >. El término de polarizaciéon

del vacio se incluye en Ej,. Entonces:

< 0[V]np ><my|V[0 > 3 < wac|V|n, >< ny|V|vac >
EO - E’I’Lb EW - ETLb

E=Y

nb760

(3.5)
nyFvac

Las correcciones relativistas en E, y E, a orden més bajo aparecen a orden c2. El
desarrollo de F, conduce al termino paramagnético en el limite no relativista para propie-
dades magnéticas como el apantallamiento. Se mostrara que el desarrollo de Ej, a orden ¢—2
conduce a los términos de contribuciéon diamagnética. Consistentemente a orden ¢4, £, se
aproxima desarrollando el polo (Ey — E,,)~" como sigue:

1 Eo — E,,

(Ey — Enb)’1 = —(2mc2 + Anbo)’l ~— (2+

) (3.6)

2mc? 2mc?

donde A,,, = E,,, — Ey— 2mc?* es de orden ” o menor. En este caso el polo contiene solo

L)

un par debido a la forma del operador magnético, que contempla la creacién de un par, al
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actuar sobre |0 >, en Ec.(3.5). Con el desarrollo de la Ec. (3.6) en mente, se puede escribir

E, consistentemente a orden ¢* como:

E, = —2;&02 ; (2 <0[V[ny >< my|V]0 > +
+ W < 0|V >< my|V]0 > )
+ 2771(;2 ; (2 < vae|V|ny >< my|V |vac > +E?m;2 " < vac|Vny >< m|V|vac > )
Teniendo en cuenta que,
(Eo — E,,) < 0|V|ny, >=< 0|[H?,V]|ny > (3.8)

La Ec. (3.9) puede expresarse como:

1
5 [HB,V]|ny >< ny|V|0 > )

Eb:_2ﬂ102nzb(
> (< v

[HB Viny, >< my|V [oae > ) (3.9)
2mc2
Finalmente como resultado se obtiene una expresion para E® consistente a orden ¢4, a

partir de la cual se puede llegar a correcciones relativistas que provengan de la perturbacién

V en sistemas moleculares:

E® — Y < 0|Vng >< ng|V1]0 >

Na0 EO - Ena

> (
> (< v

B
2mc2 [H SV g >< ng|[V1]0 > )

1
2mc?

[HB Vi, >< my|V[vae > ) (3.10)
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Como ya se menciond, el conjunto de estados moleculares relativistas sin perturbar
{Ing >,|ny >} en la Ec. (3.10) corresponden a los autoestados del Hamiltoniano de Breit,
H?B, en el espacio de Dirac-Fock. El espacio completo de estados puede escribirse en términos
del conjunto de estados de una particula soluciones del Hamiltoniano de Dirac (de 1 cuerpo)
h¥ para una particula en el campo de Coulomb de los niicleos en un sistema molecular [31].
Consistentemente con la representacion de QED, el procedimiento define un conjunto de
2-spinores ’electronicos’ y ’positronicos’ necesarios para generar el espacio de Dirac-Fock.
El vacio |vac > se define como el estado que no contiene ni electrones ni positrones. En
términos de estos estados de una particula, los estados moleculares {|n, >, |n, >} no tienen
un namero fijo de particulas debido a la presencia de operadores de creacion/destruccion

de pares virtuales en los operadores de Coulomb y Breit.

No obstante, los estados {|n, >} son principalmente de N-particulas méas pequenas
contribuciones de creacion de pares virtuales; (via teoria de perturbaciones con ¢! como
parametro), debido a que la interacciones de Breit y Coulomb en el Hamiltoniano conectan
estados con diferente nimero de particulas. Ademas, los estados {|n, >} son de N + 2
y N =+ 4 particulas con las correspondientes correcciones por creaciéon de pares virtuales,

nuevamente via las interacciones de Breit y Coulomb. Se puede ver este hecho al escribir el

Hamiltoniano de Breit en la Ec. (3.10) como [31]:

HJ(VO) Hy n+2

HE = HO 4+ g& — HY., Hyionis (3.11)

H© contiene los términos de H? que no conectan subespacios con diferente nimero
de particulas en el espacio de Dirac-Fock , i.e., la parte de H® que conserva el niimero
de particulas. El espectro de este Hamiltoniano corresponde a estados con un numero fijo

de particulas. En particular, para una molécula de carga @ = —eN, resolver H®) en el
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subespacio de N particulas en el espacio de Dirac-Fock constituye la aproximacion sin
pares de los estados moleculares relativistas. Por construccion, la parte de 1 cuerpo hP,
que contiene términos de orden ¢? esta contenida totalmente en H® por ser diagonal.
H* contiene aquellos términos de los operadores de dos cuerpos de Coulomb y de Breit
que crean o destruyen uno o dos pares electron-positron. O sea, que conectan estados de
N-particulas con estados en los subespacios de N 2 y N =+ 4 particulas (siempre con la
. 1 d s d d 0 =~ . .
misma carga Q). Estos elementos de matriz son de orden ¢” 6 menores; y como consecuencia
1

de ello, la influencia de H* puede tenerse en cuenta via teoria de perturbaciones con c~

como parametro.

Teniendo en mente lo desarrollado en esta seccién, se concluye que £ en la Ec. ( 3.10)
se puede evaluar como una correcciéon en serie de potencias con una perturbacién doble:
V y H®). En este esquema el Hamiltoniano ”sin perturbar” es H®), i.e., la parte de H?
que conserva el nimero de particulas. El espectro de H®, con ntimero fijo de particulas,

se puede clasificar seguin:

1. Estados del tipo |n, >, son estados de N particulas que corresponden a la aproxima-

ci6n sin pares del espectro molecular y seran etiquetados como {|n” >= |ny >}.

2. Autoestados de H del tipo {|n, >}, son estados de N +2 6 N +4 particulas y seran
etiquetados como {|ny” >= |nx >, K = N+ 2, N +4}.

Al considerar las correcciones que vienen de los operadores V 'y H®) en la expresion

Ec. (3.10), E® se puede separar segiin:

1. Una contribucion obtenida al considerar la aproximacion sin pares de los estados del

espectro molecular en el espacio degenerado de Dirac-Fock de N-particulas, y

2. Una contribucion proveniente de los efectos de creacién de uno y dos pares.
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3.3. Aproximacion Sin Pares

Al considerar los estados sin perturbar del sistema molecular en el espacio de Dirac-
Fock de N-particulas en la aproximacion sin pares, en E® solo aporta contribuciones el
primer término F,, Ec. (3.10). Todas las cantidades involucradas dependen solamente del
espectro de energfa positiva del Hamiltoniano relativista de un cuerpo h? y de los estados
de N-particulas {|0ny >,|ny >} que convergen al espectro de estados de Schrodinger en
el limite no relativista. Estos estados de N-particulas contienen solamente 2-spinores de

2 aplicando teoria

estados ’electronicos’, y pueden obtenerse consistentemente a orden ¢~
de perturbaciones al espectro molecular no relativista de Schrodinger, como se comenta
Capitulo 2 . Entonces la contribuciéon de E, en E®  Ec. (3.10), en la aproximacién Sin-

Pares:

< ON]V]nN >< nN]V]ON >
By, — Eny

(3.12)

ENP:Z

n#0

La Ec. (3.12) es la adecuada para obtener correcciones relativistas en serie de potencias
de ¢! a partir del espectro de estados de Schrodinger. En este punto, los elementos de
matriz de la interaccién V entre 2-spinores ’electréonicos’ deben reexpresarse en términos de

spinores de Pauli. El célculo detallado de estas expresiones se presentan en el Capitulo 4.

3.4. Contribuciones por creacion de uno y dos pares vir-
tuales
Las contribuciones de pares virtuales a £ Ec. (3.10), se presentan a continuacion.

Por un lado, dejando de lado H®) y mirando las contribuciones provenientes de V; y por

el otro tomando las contribuciones que vienen de H®).
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3.4.1. Aportes de V

En E, el operador V conecta al estado fundamental sin pares de N-particulas con los
estados del espacio degenerado de N + 2 particulas. Esta contribucién se tiene en cuenta

en ENT2:

B o LS (cogav s

2
2me® [,

D12 [HB,V]|TLN+2 > 7’LN+2|V|ON > }

1
2mc?

1
> { < wacl2V + 5

s [H Vny >< na|V]vac > } (3.13)

NN+2

donde el estado |[vac > es el estado de vacio (vacio) |vac > en el espacio de Dirac-Fock.
Los estados intermedios de E}'™ son estados de N+2 particulas. Entonces, la suma en la
Ec. (3.13) acttia como un proyector en el espacio degenerado correspondiente al nimero de
particulas en cada caso. Al definir el operador proyeccién Py sobre el espacio degenerado

de K-particulas en el espacio de Dirac-Fock como:

P = Z ’TLK >< TLK’ (314)
nK
Eév *2 puede, entonces, escribirse como:

1
2mc?
1
2mc?

N+2 _
E) T =

< Ox](2v + [HP, V) PrxiaV |0y >

2mc?

+ [HP, V]) P,V |vac > (3.15)

< vac| <2V + o2

3.4.2. Aportes de H*

Contribuciones de creacion de pares virtuales también se obtienen cuando se tiene en

cuenta el efecto de H*) en los estados moleculares de F, y Fj, en Ec. (3.10). Estas con-



3.4. Contribuciones por creacién de uno y dos pares virtuales 29

tribuciones se pueden introducir al considerar las correcciones de primer orden dadas por
H®) al conjunto de estados sin pares {|ny >}. Segtin la Ref. [31], el término principal de

la correccion en el desarrollo en serie se puede escribir como:

EY =< ny|HBIny >=0 (3.16)
H®H |ny >

N 1 1 @)

~ _(4 S Preat 2m0273N+2)H Iny > (3.17)

Los resultados en la Ec. (3.17) se basan en lo siguiente. Como |ny > es un estado
de N-electrones, H®) lo conecta con estados |m > que contienen N+2 o N+4 particulas,
i.e., uno o dos pares e-p creados sobre |ny >. El término principal en la diferencia de
energias (FE, — E,,) es —2mc? en el primer caso, y —4mc? en el segundo. Reteniendo solo
estos dos términos, que contribuyen mayoritariamente en el denominador, la suma sobre
los estados intermedios |m > actia como un poryector sobre los espacios degenerados de
N+2 6 N+4 particulas, dando como resultado final la Ec. (3.17). Es importante mencionar
que, Py 4H®)|ny > contiene términos de orden c” debido al operador de interacciéon de

Breit; pero Py oH™®|ny > es de orden ¢!, o menor.

Remplazando las Ecs. (3.16) y (3.17) en (3.10), y reteniendo los términos hasta orden
¢ se obtienen las siguientes correcciones a £ debidas a contribuciones de creacién de

uno y dos pares virtuales, originadas en H®):

< ON|H® Py oV + VPy o H®|ny >< ny|V|0y >
Ey—E

nN

1
EVP -
¢ 2mc? T;
< On|Vinn >< ny|HFPyyoV + VPy o HH |0y >
E,—F

nn

(3.18)
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BN = ( < On|HFPrnyaVPrs2V|0n > + < On|VPri2VPrpaH D |0y > )

8m?2ct
W< < vac|HHP,Pylvac > + < vac|[VP,VPLHD jvac > ) (3.19)

donde debe entenderse que en las Ecs. (3.18) y (3.19) todos los estados intermedios

corresponden a estados con niimero fijo de particulas.

Teniendo en cuenta los resultados en las Ecs. (3.12), (3.15), (3.18), (3.19), la expresion

de la energia a segundo orden en teoria de perturbaciones se escribe como :

E® — ENP 4 BYP 4 g+ 4 g (3.20)

3.5. Término Diamagnético

Las contribuciones al término diamagnético vienen de considerar £}’ ™2, Ec. (3.15), y de
aqui en mas, llamaremos E%™ a EN*2, La reduccion de elementos de matriz en Ec. (3.15)
de configuraciones de 2-spinores se hace segin los resultados en Ecs. (2.25) y siguientes. De

este modo, se pude definir el operador X,

X =2V + [HE V] (3.21)

2mc?

el cual puede separarse en dos términos. El primero involucra la parte de un cuerpo de

HPB mientras que el segundo la parte de dos cuerpos,

[n?, V], (3.22)
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V¢ y VB son los operadores de Coulomb y Breit de dos cuerpos. Como el conmutador

[VC V] se anula, solamente se tiene en cuenta la interacion de Breit en X (2).

3.5.1. Contribuciones a E}'** que vienen de X(1)

Las correcciones de E;' ™ originadas en X(1), se analizan a continuacién en E%™(1):

1

Ediam(l) — _chz

< 0N|X(1)PN+2V|0N > +

52 < vac| X (1) PV |vac > (3.23)
me

Debido al factor 5= el valor medio de en la Ec. (3.23) deberia desarrollarse hasta

2mc?

orden ¢=2. Una expresiéon mas simple para £%%™(1) se encuentra considerando los opera-
dores involucrados en segunda cuantificacién y considerando las Ecs. (2.25). Para evaluar
los elementos de matriz en la Ec. (3.23), se introduce el conjunto de operadores de crea-
cion/destruccion {el, es; pt, ps} para electrones y positrones. Este conjunto de operadores
y el estado de referencia de vacio |vac > se obtienen como soluciones del Hamiltoniano de
un cuerpo de Dirac hP para el potencial de Coulomb (fijo) de los nicleos en el sistema
molecular. Alternativamente se los puede pensar como originados en el esquema de Dirac-
Hartree-Fock. Siguiendo la representacion de QED, se define un operador de un cuerpo, Z,
que conserve la carga, escrito en orden normal como productos de operadores de creaciéon

y destruccion, [27,32]

7 = Z(<€a|Z|65>6;€g+<€a|Z|pﬁ>62p§
aﬂa
+ < palZles > pacs— < palZlps > pZm) (3.24)

En la Ec. (3.23) los términos que necesitan ser considerados son aquellos en los que
V conecta estados con 1 par al estado fundamental [Oy > (6 |vac >, en el segundo tér-

mino), debido al proyector sobre el espacio de N+2 particulas (Pyio 0 P2, en el segundo
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término). Como consecuencia, sélo deben incluirse los términos en X (1) que destruyen un

par. Entonces, la Ec. (3.23) da:

1
2mc?

Ediam ( 1) —

> < palXleg ><e,|Vip, > . (3.25)

a,ﬂ,#,l/

( < Onlpaese,py |0y > — < vac|paese, py [vac > )

Teniendo en cuenta que:

< On[pacse,py |0n > — < wvacpaese, p, [vac >= — < Oyle;eslOn > o (3.26)
sigue que,
Ehiam(1) = < Oy|M|0x > 3.27
(1) = s < OulMl0 20
donde
M=VPX(1)=V(1-P)X(1) (3.28)

P, es el proyector sobre los estados 'positrénicos’ y P, el proyector sobre los estados
‘electronicos’. El operador M en la Ec. (3.28) es un operador de un cuerpo. El proyector

sobre los estados ’electronicos’ se puede escribir, hasta orden ¢~? como:

S (68 >< 0F| X, |6k >< 6]
| 5168 < 9E K168 >< 68

Pe:Z|¢i><¢3| =

2
(1 - gzz)  5me
- N ! (3.29)
2me 4m?2c?
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El operador X (1) de la Ec.(3.23) es:

X(1) = i[a oA+ (B+2)V = s (P A Ao 4 (3.30)
2me " gA L [op, 0 A] -

2me

Teniendo en cuenta los resutlados de las Ecs. (3.29) y (3.30) el operador M en Ec.

(3.28) se puede separar en términos de las siguientes componentes:

Mus = 2 = (04 [(ap). (0.4)] - (04) 1P (0.)

Mys = —2(0 A) (2‘7’52(0@ - A2 (22{2

Msr = ~(04) 7 (0.

Mgs = 2(c A) i;]?; (0A) + (0 A) (2‘;2 (0 A) (20;52 (3.31)

Debido al factor 5= en E%““™(1), s6lo los términos de orden ¢~? deben sobrevivir en la

ecuacion de arriba. Siguiendo los argumentos de la Seccion 2.2.1, Ec. (2.23), el valor medio

del operador M, en el estado molecular fundamental es:

< On| D M;|0n >=2< 01" 0:(M)[0 >

1

op op op op
Sm2c2 Tt 5 Msr+ 5 Mss5—

2mec = 2mc 2mce 2me

O(M) = Mpr — {p*, ML} + Mys (3.32)

donde debe recordarse que |0y > representa el estado sin pares solucién del Hamilto-
niano de Breit, y |0 > corresponde a la solucién del Hamiltoniano de Breit-Pauli. Entonces

la Ec. (3.32) puede escribirse como:
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) 1
Edwm(l) = e < ON’ ZM1|ON >
~ L . 0] > 0;(M)[0 >
 2me? - !
~ 1 <(~)|ZA2|(~)>—;<(~)|ZW~|(~)> (3.33)
2mc? = 8m3ct — ! ’

W= {op.0AY + (0 AR (04) — (o9)A%(0p) + (0", A7), L1457 (339

Con estas consideraciones se termina de escribir E%™(1):

am 1
B (1) = 2mc?

3 L 1 N L
<0 ZA2(1)|O > =55 < 1] ZW(@)|0 > (3.35)

(0 = (o oAV + (0 A#(0.0) + (o) o) + 147,42} + 117 ) 0

En la ecuacion de arriba, se ve explicitamente que solo sobrevive, a orden c¢~2

, el pri-
mer término y |() > se debe reemplazar por el estado fundamental del Hamiltoniano de
Schrodinger molecular |0 >. De este modo se obtienen las contribuciones no relativistas al
término diamagnético. Para obtener correcciones consistentes a orden ¢, se deben incluir

las correcciones relativistas via el operador D, pero, debido al factor ﬁ, el ultimo valor

medio se tiene que calcular con el estado fundamental del Hamiltoniano de Schrodinger.

3.5.2. Contribuciones a E;' ™ que vienen de X(2)

Las contribuciones a £ 2 originadas en X (2) se incluyen en E%™(2):

: ~1
Efm(2) = (< Ox|X(2) Pyy2V]0x > — < vac| X (2) PV |vac > )

(2mc?)?
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—1
= (2mc2)2( < On|[VE, V]Pyn 2V |0n > — < vac|[VE, VPV [vac > }3.36)

4 s6lo debe calcularse la contribucién a orden c® del valor

Consistentemente a orden ¢~
medio en la Ec. (3.36). Para la perturbaciéon V solo los términos de creaciéon o destruccién
de un par son de orden . Para el operador de Breit los elementos de matriz de orden ¢ son
aquellos que crean dos pares e-p, que destruyen esos pares, 6 que crean un par y destruyen

un par. Entonces, las contribuciones de orden ¢ al valor medio para el estado fundamental

|0y > se escriben como:

< ONHVB, V]PN+2V|0N >=
< On|VE Py 4V Py oV |0y > 4+ < On|VEPNV Py o VI]0y >

— < ON|VPN VPPN V|0n > — < On|V Py oVE Py V0N > (3.37)

Anéalogamente una expresion similar se obtiene para el valor medio del estado |vac >.
Consistentemente a orden ¢ el primer término de la Ec. (3.37) se cancela exactamente con
EN** en la Ec. (3.19). Los términos segundo y cuarto se anulan debido a que VZ contiene
términos de destrucciéon de positrones. Entonces, la tinica contribucién no nula viene del
tercer término, de donde:

. 1
Eliom(2) = (< ON|V Py 2VE Py aVIOy > — < vaclV VP PV |vac > )(3.38)

(2mc?)

Finalmente al tener en cuenta las contribuciones provenientes del opeardor de Breit:

1 _
VB = = Z OéiOijOéj (339)
i#]
1 rij . Tfj
1) 1)
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donde rj; es el transpuesto de r;;. La reduccion de Edam(2) de configuraciones de 2-spinores
a configuraciones de spinores se hace usando la forma en segunda cuantificacion de los

operadores involucrados. El resultado final (ver el Apéndice A.2) es:

1 _ _
<2mcz>2<0| ;Az 04+ Aj + (0 x A;) - Oy - (05 % Aj)|0> (3.41)
1F]

Ediam<2) —
donde |0 > es el estado fundamental molecular de Schrédinger. Considerando la con-
tribuciéon del campo magnético uniforme al potencial vector, Ag, y el potencial vector del
momento magnético nuclear, Ay, y solo reteniendo los términos bilineales en B y pyy, se

puede escribir:

2

B (2) = (2mc?)?

<0| ZABZ . 51']' . AMJ' -+ (O’i X ABz) . 62']' . (O'j X AMJ)|O> (342)
i#i

En resumen, la contribucién total originada en Ej, de la Ec (3.9) se expresa como:

E, = E"™(1) + E"™(2) (3.43)

3.6. Correccidones Relativistas al término Paramagnético

del Apantallamiento

Para obtener las correcciones relativistas al término paramagnético del apantallamiento
magnético nuclear, se deben tomar las contribuciones a E® que contengan términos bili-
neales tanto en el campo magnético uniforme externo (B), como también en los momentos
magnéticos nucleares (1)), segun se describi6 en la Seccion 1.1. Los términos de correccion

en ésta Seccion, se obtendran con el origen de coordenadas centrado en el nicleo de interés.
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3.6.1. EN? : Contribuciones que no vienen de pares virtuales

Para evaluar EN" en la Ec. (3.12), se deben reducir las expresiones de los elementos
de matriz del operador o - A entre configuraciones de spinores de energia positiva a confi-
guraciones de spinores de acuerdo a lo discutido en la Seccion 2.2.1, Ecs. (2.23) y (2.25).
Los elementos de matriz de la perturbacion magnética entre 2-spinores de energia positiva

llevan a expresiones tales que involucran elementos de matriz entre spinores.
< ¢ila- Alg] >2< §,|0(a - A)|g; > (3.44)
En primer lugar se elimina la componente pequena, de acuerdo a la Ec. (2.12)
< 61|06} >=< 6F|clop) R (0.4) + (o A)R; (op) f > (3.45)

En segundo lugar, se escribe la componente grande en términos del spinor normalizado

Ec. (2.17). A orden ¢™3, se obtiene como resulado:

< ¢fla- Algl >= O + O} (3.46)

1.

El primer término es de orden ¢! y define al operador O

O}, =< $:|0'|¢; > (3.47)

1
Ol = %{0— ‘p,0 - A} (348)

donde las llaves son anticonmutadores. Por otro lado, la contribucion de tercer orden

es:
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, = Z C J
Ow < il ch(Jp) < 2mc? > (0A) + 2mc(0 ) ( 2mc? ) (o)
1 ~
8m2c? {pZ’ Ol} ¢ > (349

3

Teniendo en cuenta que O?j es de orden c™°, se puede usar la relaciéon de orden cero:

2

(Ve = )¢ >= 516> (3.50)

para obtener :

Ve~ B)op)lds> = (o) 5010 > ~ [lop). (Ve — )16 >

- ((Up) (;fj) +io - vvc> |6i > (3.51)

Se puede usar la Ec. (3.51) para re expresar O}; como:

0% = iy < Gl {(oniP ()} + 2mi - VWi (o)) + 5 {42 {(op) o A} 1y >
= 5as < Gl2{p {op oA} + [, [op. oAl — 8ma - (VVe x A)[6; > (3.52)

El elemento de matriz de la Ec. (3.52) queda asi expresado como un operador independiente
del spinor. Esta ecuacion define al operador O3, de donde se pueden obtener elementos de
matriz de tercer orden. Los operadores O' y O3, pueden escribirse segtin aporten contribu-
ciones que sean singlete o triplete y segin provengan del campo magnético de los ntcleos,

o del campo magnético externo (uniforme). De este modo :
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LB
oY¥(B) = HY% =—"— 3.53
(B) S (3.53)

L par Loy
015' — HPSO _ 354
(teas) me 13 ( )
1

o'"'(By = —o.B 3.55
(B) = 50 (3.55)
O (py) = HFY + HP (3.56)

4
HFC = %UILLM(S(TM) (357)

2
HSD 9 (3(NM7”M)5 TMMM) (3.58)
2me Ty

donde 1), es el momento magnetico nuclear, y ), es la posicion del electron con respecto

al niicleo M. Por otro lado, O3:

1

35 — 0Z-K _ _ 2
O7(B) = H T Am3c3 (L-B)p (3.59)
O%(uyy) = HPSO-K — L frarlu (3.60)
" am3cd | 3 :
O3T(B) — HSZ—K+HBSO (361)
1
SZ-K __ 2
H E—p 3(0B)p* — (op)(pB))] (3.62)
1
BSO _
H™ = 153 VVe x (B xro) (3.63)
O3T _ ]- 3 2 B ]_ B 2 . A 9
(par) = T mies \ 9P (o M)+§(U M)p” +i0[Ap X p, p7
—AmoVVe x AM)) (3.64)

Considerando las definiciones anteriores, la expresion de ENT se puede evaluar como

expresiones a segundo y tercer orden en teoria de perturbaciones:
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correcciones de segundo orden en RSPT

En este caso el espectro molecular sin perturbar corresponde al espectro del Hamilto-
niano de Schrédinger y los operadores de la perturbaciéon son O'(uy) y O'(B). Para un

sistema con estado fundamental singlete se encuentra :
E(para,NR) _ E(OlS(MM>,Ols(B>) (365)

donde se usa la notacion :

E(A B) - %: << 0|A(N)|ZO>_<£JB<N)|O > N < 0|B(N)|go>_<E71|A(N)|O >)(3.66)

y A(N) representa un operador A de un cuerpo en el espacio de N particulas:
A(N) =) A (3.67)

El resutlado de la Ec. (3.65) da la contribucion no relativista al término paramagnético
del 0. Operadores triplete no contribuyen a Ec. (3.65) pues el estado fundamental es singlete,

por lo que :

O'"'(B)|0 >=0 (3.68)

Correcciones Relativistas al Término Paramagnético de o

Hay dos clases de contribuciones originadas en EN? a orden ¢~*. En primer lugar el
operador de tercer orden O? se incluye en expresiones de segundo orden en correccion a la

energia :
B0 — B0 (), 0% (B)) + E(O' (uar), O (B)) + E(O* (uar), 0'%(B))(3.69)

No se tiene en cuenta O3 (j1,/) por las mismas razones mostradas en Ec. (3.68)
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El segundo tipo de contribuciones son aquellas en las que un operador de O! entra
dos veces y el espectro molecular sin perturbar contiene las correcciones relativistas via el
operador D = D+ D,, definidos en la Seccion 2.2.1 Ecs. (2.18) y (2.22). Estas combinaciones

dan expresiones de tercer orden en RSPT. Asi que introduciendo la notacion:

E(A.B.C) = %: << 0]A(N)|n >< n|J(BjééV_)—E;(£;ij\i);m|;n ><m|C(N)|0 > (3.70)

< 0|B(N)In ><n|C(N)— < C(N) > |m >< m|A(N)|0 >
! (Ey — o) (By — En)

< 0|C(N)|n >< n|]A(N)— < A(N) > |m >< m|B(N)|0 >
* (Eoy — E,)(Eo — En)

)+ce

donde < X(N) >=< 0|X (V)]0 >, se encuentran los siguientes términos de correccién para

un estado fundamental singlete:

pored) - = B0 (un), 0% (B), D) +

+ B0 (), 0" (B), D) + E(O" (sar), 0" (B), D") (3.71)

Donde al operador D, definido en la Seccion 2.2 (Ecs.(2.18), (2.22)) se lo separa en
componentes tensoriales, en el espacio de spin, de rango 0 (D?, singlete), 1 (DT, triplete), y
2 (D9, quintuplete). Para un sistema con estado fundamental singlete no hay contribucién
del operador SD-SS (Ec.2.22) en la Ec. (3.71) por los agumentos mostrados en la Ec. (3.68).
En el Cuadro 3.1 se presentan todas las correcciones Ecs. (3.69) y (3.71). La contribucién

total a E® provenientes de EN' son:

EéVP _ Epara,NR + Epara,Z + Epara,S (372)
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Cuadro 3.1: Correcciones relativistas al término paramagnético del tensor o provenientes de

ENP v EVP Ecs. (3.69) y (3.71)

E O(pnr) O(B) D Término *
oP (A, B) 6
ol (A, B,C)
ENP PSO 0Z-K (PSO,0Z-K)
PSO-K 0z (PSO-K,07)
FC,SD  SZ-K, B-SO (FC,SZ-K), (SD,SZ-K)
(FC,B-S0), (SD,B-SO)
PSO 0z DW,MV (PSO,0Z,MV), (PSO,0Z,DW)
DW(2),00,FC-SS (PSO,07,DW(2))
(PSO,0Z,00)
(PSO,0Z,FC-SS)
FC,SD 0z SO (FC,07,80), (SD,0Z,S0)
(=S0(1)+80(2))  (FC,0Z,500), (SD,0%,500)
FC,SD Sz SO (FC,SZ,07), (SD,SZ,0Z)
(=S0(1)+S0(2))  (FC,0Z,500), (SD,0%,500)

EYP  O(Wg) O (uar)

Ver el texto para identificar las diferentes contribuciones.

3.6.2. E'? : Contribuciones de uno y dos pares virtuales

Ahora, centrando la atencién en los operadores en EVF Ec. (3.18), se observa que debido

al factor ﬁ y al hecho de que el operador de la interaccion magnética V' actuando en
estados de N particulas d4 elementos de matriz de orden ¢! o menores; por lo que sblo se
deben considerar los términos de orden ¢! en el resto de los operadores involucrados. En
este punto, la reducciéon de configuraciones de 4-spinores a configuraciones de spinores, se

lleva a cabo en el operador W en la expresion de EY”, Ec. (3.18):

W = Py(H*Pyny2V + VP2 H) Py (3.73)
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Teniendo en cuenta la forma de la expresion en segunda cuantificacion de los operadores
involucrados y de las interacciones de Coulomb y Breit en H*, la forma final del operador
W reducida a configuraciones de spinores de acuerdo a Ec. (2.25) (ver Apéndice A.1) es:
@

3
ij

OW) = =30} -} = oo = 3 (9.0} — (o x ). (3.74)

i#j me iz r

Donde O representa el operador magnético de primer orden definido en Ec. (3.48) y el

operador tensorial de dos cuerpos O;; se defini6 en la Ec.(3.40).

Un operador O(W), se define para el campo magnético uniforme (O(W3)), y otro para

el momento magnético del nicleo M (O(W,,,))-

Para obtener las correcciones a o) consistentes a orden ¢~ originadas en E)? se deben
combinar los operadores en O! con O(W), en expresiones de teoria de perturbaciones a
segundo orden basadas en el espectro molecular del Hamiltoniano de Schrédinger. Estas
contribuciones vienen de operadores de 2 cuerpos y no seran calculados, si bien se dejan

explicitamente expresados.

EVT = = BOW), 01 () + BOW,,),0'(B)) } (375)

3.7. Correcciones Relativistas al término Diamagnético

del Apantallamiento

Un conjunto de operadores bilineales en p); y B se obtienen al considerar las contribu-

ciones de B2 (i.e. E%m(1) y E%™(2)) en las Secciones (3.5.1) y (3.5.2).

3.7.1. E}":Contribuciones de operadores de un cuerpo en E%"(1)

Para simplificar la Ec.(3.35) se puede usar que:
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<01 [pi, A7)0 > = <O > pi, > Aj[|0> (3.76)
1 7 7

= 2m <0 [HSch, ZA?] 0>=0
J

y, entonces, tomando los términos bilineales en el potencial magnético del campo externo

uniforme Ap y en el momento magnético del nicleo M, A/, la Ec. (3.35) se expresa como:

piam (1) — m102 <01 A - Au ()]0 > _8m1304 <OEW+wHo>  (37)
donde :
W = 4(Aup)(App) + 2(0 By )(App) + (Aup)(oB) (3.78)

+ (0Bum)(0B) + (0 Ay)(p*0Ap)

— (op)(ApAn)(op) + 2(ApAn)p?

Teniendo en cuenta que
< 0] Y _(W; + W;H)[0 >=2Re(< 0] Y W;|0 >) (3.79)

para una molécula en un estado fundamental real y singlete, solo van a contribuir los
términos de W que no contienen a las matrices de Pauli u operadores imaginarios (en
representacion de coordenadas). El resultado total en este caso, incluyendo las correcciones

relativistas a |0 >, se pueden expresar como:
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| | |
Bm(1) = <0l - A0 > +E(mC2AB - AM,DS)

1 !/
- m<0|;Wi|O> (3.80)
W/ = 4(AMp)(ABp) + B BM + AMpZAB - p(AB : AM)]Q (381)

+2(AB . AM)p2

donde se usa la notaciéon definida en la Ec. (3.66). Al escribir W’ en componentes y

tomando como origen de gauge la posicion del niicleo M se obtiene :

Z?J:x7y’z

Esto define el operador HP*~ X siempre con el origen de gauge en la posicién del ntcleo.

ppiek _ 1 <2<“M ' LM) (B~ Las) + B.Bar + 2(Anr. Ag)p?

o203 3
2m?c Yy

4 2m(pr B)é(rM)> (3.83)

La contribucion correspondiente al tensor de apantallamiento magnético proveniente
de H%=K ge obtiene en términos de valores medios de teoria de perturbaciones, y se

identificara como g%e—K

El primer término en la Ec. (3.80), define la componente diamagnética no relativista,

del tensor de apantallamiento, aunque tiene un factor 1/2mc?. Se define H%:

{(MMB) (T%T"> — (ko) (T)] (3.84)

M M

Hdia _
2mc?
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De este modo, las correcciones provenientes de E49™(1) al tensor de apantallamiento
son valores medios sobre el estado fundamental molecular y términos de segundo orden en

teoria de perturbacines. Estas correcciones se resumen en el Cuadro 3.2

Cuadro 3.2: Correcciones relativistas al término diamagnético del tensor o provenientes de

ENT? Ecs. (3.35) y (3.42)

ENT O(uy) O(B) D Término
oD (A, B) 6
oD (A, B,C)
Eliem(1) A, Ap < 0]A,,,-Ap|0 >
A Ap  Mv,Dw (Dia,Mv),(Dia,Dw)
Fpdia—k < 0| {40 >
Ediam () < 0| E4em(2)|0 >

Ver el texto para identificar las diferentes contribuciones.

3.7.2. E}*?: Contribuciones de operadores de dos cuerpos en E%™(2)

Las contribuciones al apantallamiento que vienen de E%%™(2), involucran un valor me-
dio sobre el estado fundamental molecular de operadores de 2 cuerpos, como se ve de la
Ec. (3.42). Estas contribuciones se presentan en el Cuadro (3.2), pero no seran calculadas;
razén por la cual no se analiza su comportamiento segtin el estado de spin que tengan los

correspondientes términos de dicha ecuacion.



Capitulo 4

Correccidones Relativistas al
Apantallamiento Magnético y

Resultados Numéricos

En este capitulo se presentan los términos de correccion relativista al apantallamiento,
dando resultados numéricos calculados para sistemas moleculares modelo: XH y CH3 X (X
= Br, I). Se calculan todas las contribuciones provenientes de operadores de un cuerpo de

los presentados en la Secciones 3.6 y 3.7 del Capiulo 3.

Las correcciones al apantallamiento se organizan en Pasivas y Activas, segun tengan
contribuciones que vienen de las correcciones al espectro molecular (sin campo) o de las
perturbaciones originadas en el campo externo. De este modo, el Capitulo se organiza en dos
partes. La primera donde se presentan los operadores que forman cada tipo de correccion
(activa/pasiva) y una segunda parte donde se presentan y discuten los resultados numéricos

obtenidos para las correcciones relativistas descriptas en la primer parte.

47
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4.1. Efectos Relativistas Pasivos

Estos efectos corresponden a la inclusiéon de las correcciones relativistas a los estados
moleculares sin perturbar (magnéticamente). Los operadores de un cuerpo que caen en esta

seccion pueden dividirse en (a) operadores dependientes del spin, y (b) operadores escalares.

4.1.1. Operadores Pasivos Depdendientes del Spin

Aqui entra el operador spin-orbita H°?, Ec. 2.18, definido en la Seccién 2.2.

1

HSO —
4m?2c?

U(VVC X p) (41)

La correccion realtivista al tensor de apantallamiento magnético nuclear se obtiene via
teoria de perturbaciones de tercer orden de Rayleigh-Schrodinger, incluyendo los operado-
res, de contacto de Fermi (FC), spin-dipolar (SD) (Ec.(3.56)) y orbital de Zeeman (OZ)
(Ec.(3.53)), definidos en la Secciéon 3.6. La correccion correspondiente al apantallamiento

se identifica como:

090 =<< HYY + H5P, 9%, 159 >> (4.2)

S0 ge obtienen factorizando

donde debe entenderse que las componentes del tensor o
las componentes del vector uy; a la izquierda y aquellas componentes de B a la derecha.
Tomando esta convencién no se escribiran explicitamente en adelante los indices que identi-
fican las componentes del tensor. El simbolo «A;B;C» se usa para identificar las correcciones

a la energia provenientes de teoria de perturbaciones a tercer orden correspondiente a las

perturbaciones A, B y C y calculadas segiun Ref. [33].
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4.1.2. Operadores Pasivos Escalares

Las correcciones escalares corresponden a las correcciones provenientes de los operadores

de masa-velocidad (Mv) y Darwin de un cuerpo (Dw), definidas en la Seccion 2.2.

Las correcciones relativistas al tensor de apantallamiento se obtienen, como en el caso
anterior, via teoria de perturbaciones de tercer orden tanto para la componente paramag-

nética o como para la diamagnética ¢ del tensor, del siguiente modo:

o(Mv) = of(Mv)+ o%(Mv) (4.3)
o(Dw) = of(Dw)+ c(Dw) (4.4)
of (Mv) =<< HP59, HOZ. gMv > > (4.5)
of (Dw) =<< HPO, g%, HPv >> (4.6)
ol(Mv) =<< HY HMY >> (4.7)
ol(Dw) =<< HY" HPY >> (4.8)

donde el simbolo << A : B >> indica la correccién a la energia de segundo orden para

las perturbaciones estaticas A y B.

4.2. Efectos Relativistas Activos

Las correcciones relativistas que provienen de operadores que dependen del campo mag-
nético a orden mas bajo en términos de 1/c, provienen de tener en cuenta los efectos de
la componente pequena y la 'normalizacion’ de la componente grande al evaluar los ele-
mentos de matriz de la perturbacién magnética entre spinores de 4 componentes. Tanto la

componente para- como la dia-magnética tienen correcciones provenientes de estos efectos.
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Los operadores de un cuerpo pueden clasificarse, nuevamente, segiin su dependencia con el

spin en (a) dependientes del spin, y (b) escalares.

4.2.1. Operadores Activos Dependientes del Spin

Estos operadores son los correspondientes a O3T(B), Ec. (3.61), donde el acréonimo
'SZ-K’ indica la combinacién del operador de Zeeman de spin y la energia cinética; y ’
BSO’ se refiere a la parte dependiente del campo magnético del operador spin-6rbita. Las

correcciones al tensor de apantallamiento que involucran a estos operadores son :

057K =<< gFC + HP; g7 > (4.9)

oB%0 =<< HFC 4 H5P; HP5O >~ (4.10)

4.2.2. Operadores Activos Escalares : Término Paramagnético

En este caso se pueden analizar por separado las contribuciones al término paramagné-

tico y al diamagnético

Los operadores escalares dependientes del campo magnético que se obtienen cuando se
toman los efectos de la componente pequefia y la normalizaciéon de la componente grande
para un dado 4-spinor desarrollado a orden ¢=2, se combinan con los operadores PSO y OZ,
por un lado; y con la energia cinética por el otro. Lo que lleva a obtener los operadores

O35(B) Ec. (3.59) y O3 (uy) Ec. (3.60).

Estos operadores dan las correcciones relativistas al tensor de apantallamiento, en este

Caso.

0z

07K —<< P50, gOITK > (4.11)

oPSO—K — < gPSO-K gO7 > (4.12)
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4.2.3. Operadores Activos Escalares : Término Diamagnetico

Los operadores bilineales en j15; y B que corrigen al término diamagnético, se obtuvieron
en la Secciéon 3.7, y para este caso de correcciones activas, se definié el hamiltoniano dia — k

en la Ec.(3.83). Esta correccion esta evaluada como un valor medio y se denomina g@@*

4.3. Resultados Numeéricos

En lo que sigue se presentan los resultados numéricos para todas las correcciones pre-
sentadas en este capitulo, provenientes de operadores de un cuerpo, a los valores de la traza
del tensor de apantallamiento magnético nuclear (constante de apantallamiento) para la
serie de moléculas HX y CH3X (X =Br,I). Los célculos se llevaron a cabo en el contexto
teorico de Hartree-Fock para las correcciones de primer orden y en la aproximacion RPA

para las cantidades de segundo orden.

SO gMv gDw 5Z=K vy B30 ge Jlevaron a cabo con el codigo DAL-

Las correcciones o
TON [34]. Como parte de este trabajo el codigo se modifico para poder calcular el término
o%=k que no ha sido presentado anteriormente en la literatura. Los calculos de los tér-

0Z=K v gPSO=K fyeron también fueron novedosos en la literatura y se llevaron a

minos o
cabo con una version modificada del codigo SYSMO [35] donde se los implement6 para
poder calcularlos. Los elementos de matriz de los operadores HO%—K HPSO-K y ppdia—k
fueron implementados por mi en el codigo MAGIC [36], con el que se generaron todos los
resultados referentes a estos operadores. En particular, para el trabajo [21] implementé los
elementos de matriz de H%*~* de modo aproximado al usar una resolucién de la identidad
y multiplicando los operadores H%* y p? en el programa DALTON [34]. Luego al publicar
el trabajo [37] los elementos de matriz los implementé de modo exacto en el codigo MAGIC

y no se observaron diferencias significativas en los resultados obtenidos con ambos métodos

de implementacion.
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Las bases atémicas usadas en este trabajo se basan en la base Sadlej [38,39] y la base aug-
ccpVTZ [40]. Las que se ampliaron incluyendo orbitales atomicos tipo ’s’ con exponentes
altos (funciones picudas) y optimizando los esquemas de contraccion [41]. Estas bases se
identifican con el acronimo Sad-J y Aug-J, y se muestra el niimero de orbitales atémicos

de cada simetria para la base sin contraer y contraida [base sin contraer / base contraidal:

1-Base Sad-J:

Br :[19s,12p,8d,2f/11s,9p, 8d, 2 f]
1:[23s,15p, 13d, 3 /165, 13p, 13d, 3f]
C' : [14s,6p,4d/9s, 5p, 4d]

H : [10s,4p/6s,4p)

2-Base Aug-J:

Br :[21s,15p,10d,3f/11s,10p, 10d, 3 f]
I:[25s,18p,13d, 31 /155, 13p, 13d, 3]
C : [15s,6p,3d,1f/9s,5p,3d, 1f]

H : [10s,3p, 1d/6s, 3p, 1d]

En algunos casos se usé un esquema descontraido de las bases para analizar la conver-
gencia numérica de los resultados obtenidos, adoptando los acréonimos Sad-Jun y Aug-Jun
respectivamente. Ademas la base totalmente descontraida fue modificada agregandole 3
funciones orbitales atomicas picudas (i.e. de muy alto exponente) de simetrias tipo s, p y
d; con exponentes en relaciéon 3 a 1 respecto al mayor exponente de la base descontraida.
Estas bases se denominan Sad-Jun3 y Aug-Jun3. Para los célculos con el codigo SYSMO

se usaron las bases cartesianas descontraidas Sadlej y aug-ccpV'TZ. Las estructuras geomé-
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tricas se obtuvieron de la Ref. [42] y se ubica el origen de coordenadas en el nicleo donde

se calculan las correcciones segiin cada caso.

4.4. Resultados de las Correcciones Relativistas Pasivas

4.4.1. Resultados de Correcciones Pasivas de Spin-Orbita

La correcciéon spin-6rbita 0 es la mas discutida en la bibliografia de los efectos rela-
tivistas a la constante de apantallamiento (o). Esto se debe a la importancia en los efectos
sobre un atomo liviano en la vecindad de uno pesado. También es una correccién muy sen-
sible al entorno quimico. De los trabajos de la bibliografia: [43-50| se obtiene una idea clara
de la importancia relativa del término SD y el SO(2) asi como también de la importancia
de la sensibilidad de estos efectos a la correlacion electronica, Ref. [14,44,49|. Teniendo en
cuenta estos hechos los resultados obtenidos en este trabajo se toman para analizar el com-
portamiento de las bases utilizadas y para ver el cambio en la constante de apantallamiento
del nticleo pesado al pasar de los HX a los CH3X (corrimiento quimico). El Cuadro 4.1

presenta los resultados de las contribuciones FC y SD al ¢9°.

En todos los casos, la contribucion FC para todos los ntcleos, se ve poco afectada
con las distintas bases. Esto puede relacionarse al esquema de optimizacion de las bases
Aug-J y Sad-J. Un efecto significativo se ve al descontraer la base en la contribucién SD,
comportamiento que indica la necesidad de funciones en la base de mayores momentos

angulares para las capas internas a fin de obtener mejores resultados en éste término.

En el caso del HBr se verifica la convergencia de los resutlados al agrandar la base.
Tanto para 0°°(Br) como para 0°°(H) solo se ven cambios menores en los resultados con

las base Aug-Jun3 o con la base Sad-Jun3.

Los resultados para o(X) en XH (X=Br,I) estan en excelente acuerdo con trabajos

anteriores [14,49,51|. Es interesante notar que los calculos con DKH [52] estan en acuerdo
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Cuadro 4.1: Correcciones pasivas de un cuerpo 0°© de tercer orden a la constante de apanta-
llamiento o en HX y C'"H3.X a nivel RPA para la base aug-J y sad-J. valores en ppm

FC SD

Molécula nucleo Aug-J Sad-J Aug-J  Sad-J
HBr Br 27.92  28.14 11.98 11.85
1 27.97  28.12 9.94 9.93
2 28.07 27.74 943 9.17
CH;3Br Br 18.55 17.66  22.87 22.41

1 17.65 20.45
HI I 109.67 110.45 69.76  57.52
1 109.77 11058 4741  52.29
CHsI I 83.44 84.85 18521
HBr H 5.83 599  0.23 0.11
! 5.82 6.00 0.23 0.11
2 5.83 583  0.23 0.11
HI H 19.29 19.16  0.54 0.45
1 19.27  19.16 0.54 0.45
CHsBr C 16.39 1645 —1.03 —1.05
1 16.44 —41.05
CHsI CT 51.67 50.92 —4.58 —4.39
CHsBr HT —0.05 —0.07 3 3
CHsI H —0.65 —1.03 B B

2Calculos con la base totalmente descontraida

bBase totalmente descontraida mas orbitales atémicos picudas y difusas
¢Valor absoluto menor que 0.01ppm

dCalculos de respuesta no convergidos

con los ESC-RPA de este trabajo. En los C H3 X el efecto de apantallamiento del término
FC en 0°9(X) es menor que ~10ppm para X=Br y 25ppm para X=I al compararlos con
los respectivos valores en los HX; mientras que la contribucién del término SD cancela esta
tendencia. Sin embargo, se ha mostrado que al tener en cuenta efectos de correlacion [51] la
contribucién SD en los HX es mucho menor que la contribucién FC, por lo que el corrimiento

calculado entre HX y C'H3X podria estar sobreestimado.
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Los resultados para los niicleos livianos directamente ligados a los nicleos pesados, estan
en excelente acuerdo con resultados anteriores a nivel RPA, para el H en HX [14,49,51] y

para el C en el CH3X [49].

Cabe mencionar que para el H en XH se ha mostrado que el efcto SO de dos cuerpos es
pequefio pero no despreciable ( [14,49,51]). Los resultados via DKH son muy parecidos en

el caso del HBr y un poco menores que en el IH [52].

Para el Hidrogeno a dos enlaces de distancia del nicleo pesado en los C'H3X, se ven

efectos de des-apantallamiento para X=I de acuerdo a trabajos anteriores [49].

4.4.2. Resultados de Correcciones Pasivas escalares

Los operadores responsables de este tipo de contribuciéon son Mv y Dw dando la correc-

cion (Ec.4.8):

0% =o(Mv) + o(Dw) (4.13)

En el Cuadro 4.2 se presentan los resultados para o™? y o”% y o°¢ calculados a nivel

RPA para todas las constantes de apantallamiento en los sistemas moleculares estudiados.

Las correcciones de Darwin en 0%(X) (X=Br,I) se pueden considerar convergidos para
las bases descontraidas totalmente ("un") pues no presentan diferencias respecto a los
resultados con las bases "un3". En el C'H3Br se ve una diferencia sistemética con todas las
bases de ~ 3ppm para el o°(Br) con respecto al valor en el HBr. El cambio en *¢(I) desde

el IH al C'H3! es de 15.6ppm y 16.0ppm para las bases Aug-J y Sad-J, respectivamente.

Las conclusiones para las correcciones del operador Mv son completamente diferentes,
para la constante de apantallamiento en el Bromo y el Iodo. Se muestra que en todos los
casos 0MV y 0P tienen signos opuestos y el primero dobla en valor absoluto al segundo.

Tal relaciéon se puede entender por la existencia de un operador tipo delta en el operador
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Cuadro 4.2: Correcciones Escalares Pasivas a los términos Para- y Diamagnético de la cons-
tante de apantallamiento. Originadas en los operadores de Masa-Velocidad (Mv) y Darwin(Dw)
a nivel RPA

O.M'U O.Dw o5¢ — O.M'U 4 UDw
Molécula nucleo  Aug-J  Sad-J Aug-J Sad-J Aug-J Sad-J
HBr Br 166.43 159.35 —101.19 —95.12 62.42 64.22
1 153.51 154.06 —101.57 —101.42 52.63 57.64
3 153.51 154.85 —101.57 —101.48 51.94 53.37
CH;3Br Br 168.82 162.39 —08.11 —92.33 70.71 70.07
2 156.04 161.86 —08.48 —98.64 57.56 63.22
3 155.34 156.79 —98.49 —98.43 56.85 58.36
HI I 548.84 548.98 —348.39 —347.54 200.45 201.44
1 501.43 525.73 —348.45 —348.06 152.98 177.67
3 497.96  504.04 —348.69 —348.50 149.27 155.54
CHsI I 565.10 515.95 —318.95 —320.38 246.15 195.57
2 483.14 511.98 —333.05 —332.48 150.09 179.50

3 479.42
HBr H —-1.21 —0.48 —0.30 —0.69 —1.50 —1.17
1 -1.61 —0.99 —0.13 —0.44 —1.74 —1.43
3 -1.25 —1.63 —0.31 —0.13 —1.56 —1.76
HI H —-3.53 —265 —0.19 —0.52 —3.72 —-3.35
! -3.75 —2098 —0.11 —0.73 —3.86 -3.71
CHsBr C —2.04 —1.54 —0.28 —0.55 —2.32 —2.09
3 —2.15 —0.29 —2.44 —
CHsI C —579 —6.61 —0.12 —0.31 —5.91 —6.31
CHsBr H —0.91 —0.49 0.04 —0.19 —0.87 —0.68
CHsI H -1.29 —1.99 —0.28 0.06 —1.57 —1.93

2Calculos con la base totalmente descontraida
bBase descontraida en el atomo pesado
“Base totalmente descontraida mas orbitales atomicos picudas y difusas

p* al actuar en funciones de base tipo ’s’. De hecho, para un orbital atémico tipo ’s’, en un

potencial de Coulomb V' = —RL, se tiene :
N

Pos = 2(E — Vs (4.14)



4.4. Resultados de las Correcciones Relativistas Pasivas 57

plos =2E.p°¢s — p’Vos = AE — V)ps + 4nZ6(rn)ds — 2i(VV )pds (4.15)

Se puede considerar que en el operador de masa-velocidad hay una contribucion tipo
delta con un factor —2 respecto al término de Darwin (Dw). Comparando los resutlados
para ambas correcciones se ve que tal contribuciéon juega un rol importante en el valor de
oM. Sin embargo también el operador p* al actuar sobre orbitales atémicos tipo "p’, puede
aportar contribuciones signifiactivas. Por estas razones, como puede verse en el Cuadro 4.2,
los valores de o™ para el niicleo pesado cambian significativamente al mejorar la flexibilidad
de la base para los orbitales atomicos de las capas interiores. Los valores calculados con la
base Aug-J no cambian al compararlos con los obtenidos con la base Aug-J-un3, pero si

cambian al comparar los resutlados con las bases Sad-J y Sad-J-un3.

El efecto neto de las correcciones escalares a los nicleos pesados es de apantallamiento,
i.e., en todos los casos el valor correspondiente es positivo y mayor (en valor absoluto) que
la correccién spin-orbita, discutida antes. El cambio de XH a C H3 X se puede estimar como
un efecto de apantallamiento de =~ 5ppm para X = Br, pero solo de = 2ppm para X = I.

El corrimiento quimico disminuye al tomar niicleos mas pesados.

Los valores de las correcciones escalares a los niicleos livianos a un enalce de distancia de
los niicleos pesados, en el Cuadro 4.2 muestran el efecto de un pequeno des-apantallamiento
tanto para el H en XH, como para el C en C'H3X. Esta correccion tiene signo opuesto al

efecto spin-orbita.

Se observa que en todos los casos el valor de la correccion escalar estd dominado por
el término de masa-velocidad. Efectos relativistas escalares escalares han sido considerados

en otros trabajos [48|, 53] pero analizando resultados en el nicleo liviano.



58 Correcciones Relativistas al Apantallamiento Magnético y Resultados Numéricos

4.5. Resultados de las Correcciones Relativistas Activas

4.5.1. Resultados de Correcciones Activas Dependientes del Spin

En esta Seccién consideraremos los resultados de las contribuciones ¢4 % y 850

Ecs.(4.9) y (4.10). Estos términos estan intimamente relacionados con el término de correc-

cion de masa (MC), obtenido por Fukui [9] y calculado por Visscher et. al. en [14].

SZ-K v ¢BSO calculados a

En el Cuadro 4.3 se presentan resultados de los términos o
nivel RPA para todas las constantes de apantallamiento en HX y C'H3X. Es importante
mencionar que las bases Sad-J Aug-J se crearon pensando en optimizar el término FC de
la constante de acoplamiento indirecto entre spines nucleares (.J) y, por ende, se esperan
resultados adecuados en el calculo de las correcciones al apantallamiento que contengan

justamente al operador FC.

Los resultados para ambos niicleos pesados muestran que la componente FC en o%4—K

y 0899 toman valores similares con las bases descontraidas Sad-J y Aug-J, resultados que
pueden considerarse convergidos con respecto a los obtenidos con las bases contraidas; y
con respecto a las bases ampliadas (Sad-J-un3 y Aug-J-un3). Los comentarios para la com-

SZ-K como para 02°C. En este caso

ponente SD son completamente diferentes tanto para o
se obtienen resultados muy diferentes al descontraer la base y agregarle funciones orbitales
atoémicas picudas y difusas. Lo que indica que para reproducir la accion del operador SD en
estas contribuciones, para los niicleos pesados, se debe tener buena flexibilidad de la base
para los niveles atémicos internos. No se aprecian diferencias en el corrimiento quimico entre
HX y CH3X, indicando que estas contribuciones son dominadas por contribuciones de los
orbitales atomicos de los niveles internos. Como se comprobé en el trabajo [54] en el caso
del término MC al analizar las contribuciones por orbitales de este término. Los resultados
de 094K y ¢B39 para el nicleo de H en XH y C'H3X son pequeiios en todos los casos. El

valor de 2.5ppm hallado para el niicleo de C en CH3Br 'y C'H3l, se ve que es independiente

del niicleo pesado. Entonces, se puede asumir que éste no es un efecto relativista originado
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Cuadro 4.3: Correcciones Activas dependientes del spin a la constante de apantallamiento
magnético del nucleo N en HX y CH3 X, a nivel RPA, con las bases Sad-J y Aug-J. (valores en

ppm)
US —K UBSO
FC SD FC SD
Molécula nucleo Aug-J Sad-J Aug-J Sad-J Aug-J Sad-J  Aug-J Sad-J
HBr Br  731.86 699.82 4.14 2098 —189.25 —181.23 9.76 8.66
1 733.80 73292  4.15  2.99 —189.67 —189.43 9.74 8.63
3 733.80 732.92 18.81 18.32 —189.67 —189.43 29.21  28.37
CHsBr Br 73191 69987 4.14 2098 —189.25 —181.23 9.78 8.67
1 733.84 732.97 —189.67 —189.44 9.76 8.65
3 732.99 18.81 18.32 —189.68 —189.45 29.23  28.38
HI I 2578.3 2573.8 27.50 20.06 —646.30 —647.1 4814 41.12
1 2579.3 2576.9 26.98 21.25 —661.97 —661.4 48.62 42.54
3 2579.3 2576.9 70.08 69.10 —661.97 —661.4 111.50 109.09
CHsI I 2516.0 25187 27.50 20.06 —661.7 —660.6 48.17 41.16
2 2576.9 21.25 —661.4 42.57
3 2579.4 70.08 —662.0 111.53
HBr H —0.02 —0.02 0.0 0.0 0.05 0.05 0.0 0.0
1 —-0.02 —0.02 0.0 0.0 0.05 0.05 0.0 0.0
HI H —0.03 —0.03 0.0 0.0 0.07 0.07 0.0 0.0
1 —0.03 —0.03 0.0 0.0
CHsBr C 3.39 3.40 0.0 0.0 —0.81 —0.81 0.0 0.0
1 3.40 0.0 0.0
3 3.40 340 —0.0 —0.0 —0.81 —-0.81 —0.0 —0.0
CHsI C 3.39 3.39 0.0 0.0 —0.75 —0.76 0.0 0.0
3 3.40 0.05 0.0 —0.75 0.06
CHgB?“ H 4
CHsI H

2Calculos con la base totalmente descontraida
bCalculos con la base descontraida en el atomo pesado.
“Base totalmente descrontraida mas funciones difusas y picudas
4Valor absoluto menor a 0.01ppm

por el nicleo pesado y transmitido al C, si no que se produce estrictamente con los elec-

trones del C. Céalculos en para el C en el CH4 avalan dicho en éste parrafo. Como se vera

més adelante, esta contribucién se compensa por correcciones del término diamagnético
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4.5.2. Resultados de Correcciones Activas Escalares : Término Pa-

ramagnético

Los efectos relativistas identificados como 09?=K y gPS0~K en Ecs. (4.11) y (4.12)
solo fueron considerados en la bibliografia en los trabajos [16,20] y el trabajo de Mannien

et.al. [51], quienes obtuvieron resultados numéricos de g@Z=%K

para los gases nobles. En
este caso las correcciones se calcularon usando el programa SYSMO [35] a nivel CHF. Los
orbitales atomicos cartesianos se obtienen de la base Sadlej [38,39] totalmente descontraida

y de la base aug-ccpVTZ [40].

Cuadro 4.4: Correcciones Escalares Activas de segundo orden 094~k y oPS0=K en HX y
CH3X anivel CHF con la base Sadlej®. valores en ppm

Molécula ntcleo o09Z2-K GPSO-K  Total
BrH Br 34.97 22.43 57.40
35.48% 26.692  62.17
CHsBr Br 34.95 23.35 58.3
TH I 142.16  112.59  254.75
143.002 125.45%  268.45

CHsI T 142.11 12482  266.93
Bri 0 1.35 1.34 2.69
TH 0 3.00 2.08 5.08
CHsBr C 0.99 1.03 2.02
CHsI C 2.27 2.29 4.56
CH;Br H 0.78 0.78 1.56
CHsI 7] 1.82 1.81 3.63

%Usando la base Sadlej totalmente descontraida con orbitales cartesianos
bUsando la base aug-ccpVTZ totalmente descontraida con orbitales cartesianos

Los resultados se presentan en el Cuadro 4.4 y se observa un efecto de apantallamiento

0Z

para ambos niicleos pesados tanto para 094~ como para o799~ K Los resultados de 094K

en XH son estables al compararlos con las diferentes bases usadas, en total acuerdo con

PSO-K

los resultados de Manninen et.al. [51] mientras que el valor de o no esta convergido

0Z—-K

totalmente. Mientras que o es insensible al entorno quimico desde HX a CH3X, se
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0Z—-K

ve un leve cambio para oc7°Y~K_ En la bibliografia no habia datos del término o al

momento de realizar el trabajo [20].

Para el nicleo liviano también se ven cambios leves al cambiar el entorno quimico. El
valor de 5.98ppm obtenido para el H en HI es importante pues es el valor que representa una
parte importante del efecto sobre el &tomo pesado, en este caso. Los valores obtenidos para

el H en el C’H3X son no despreciables comparados con el resto de los efectos relativistas.

4.5.3. Resultados de Correcciones Activas Escalares : Termino Dia-

magnético

Las correcciones escalares al término diamagnético del apantallamiento se obtienen del

operador dependiente del campo H%% Ec. (3.83), por medio de RSPT(1). El término

dia—k

de correcciéon a o se denominé o y para analizarlo se lo separa en 2 contribuciones.

Por un lado, 0% * que se obtiene para los operadores tipo-delta, que es proporcional a
la densidad electrénica en la posiciéon del niicleo de interés en cada caso, contenido en
B.B,,, y el iltimo término en la Ec. (3.83). Y, por otro lado, 69 que contiene los
otros dos términos en H%* % Como ya se comentd se implementaron las rutinas de calculo
en el codigo DALTON [34] y el MAGIC [36] para calcular los operadores involucrados en
o%a=F como parte de las publicaciones [20] y [37], respectivamente. Los resultados de estas

contribuciones se presentan en el Cuadro 4.5.

Se observa un efecto de des-apantallamiento en el niicleo pesado con valor grande, debido

a la contribucion o ~*. La contribucion de 0% también es muy importante para el niicleo

pesado. En general se obtienen valores convergidos y no se observan cambios al pasar de

HX a CH3X.

Para el niicleo de H en HX, se tienen resultados o{* menores a 0.01ppm, mientras

que para 0% * se tienen valores del orden de 3ppm de des-apantallamiento, efecto que no

es pequeno para el 4tomo liviano.
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Cuadro 4.5: Correcciones Escalares Activas al término diamagnético de la constante de apat-
nallamiento de los nucleos N en XH y CH3X a nivel Hartree-Fock, usando las bases Aug-J y
Sad-J

o fia=F oJia=F Total
Molécula, niicleo  Aug-J Sad-J Aug-J Sad-J Aug-J Sad-J
HBr Br —307.62 —302.15 —118.25 —123.90 —425.87 —426.05
1 —307.38 —153.75  —153.64 —461.37 —461.02
8 —307.62 —307.38 —153.76  —153.66 —461.38 —461.04
CH;Br Br —307.63 —302.15 —11827 —123.91 —425.90 —426.06
1 —307.63 —307.38 —153.77"  —153.65 —461.40 —461.03
3 —307.62 —
HI I —1092.9 —1092.1 —433.93  —447.00 —1526.8 —1539.1
1 —1092.9 —1092.1 —564.51 —564.03 —1657.4 —1656.1
3 —1092.9 —564.51 —1657.4
CH;I I —1091.5 —1092.2 —446.35  —447.02 —1537.9 —1539.2
1 —1092.9 —1092.1 —564.05! —1656.3
HBr H 4 4 —1.43 —1.41 —1.43 —1.41
1 —1.50 —1.41 —1.50 —1.41
3 —1.52 —1.50 —1.52 —1.50
HI H 1 1 —3.23 —3.41 —3.23 —3.41
1 —3.47 —3.41 —3.47 —3.41
CH;Br C —1.31 —1.31 —1.54 —1.55 —2.85 —2.86
1 —1.31 —1.31 —1.65 —2.96
CHsI C —1.31 —1.31 —3.01 —3.09 —4.32 —4.40
1 —1.31 —3.14 —4.45
CHsBr H 1 1 —0.82 —0.81 —0.82 —0.81
CHsI H 1 1 —1.55 —1.57 —1.55 —1.57

2Calculos con la base totalmente descontraida

bBase descontraida en el atomo pesado

‘Base totalmente descontraida mas 3 orbitales atomicos picudas y 3 difusas
4Valor absoluto menor a 0.01pp

En el caso del C en CH;3X, el valor dado para ¢%@* es similar en ambos sistemas:

X = Br, I, por lo que se puede considerar que éste no es un efecto relativista originado en
el nicleo pesado y transmitido al C; si no que este efecto esta originado en los electrones del
atomo de C. La contribucion 0%“~* es negativa y pequefia. Similares valores se encuentran

para el H en CH3X.
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4.6. Discusion

Los efectos relativistas totales en las constantes de apantallamiento magnético nuclear
para las moléculas HX y C'"H3 X se resumen en el Cuadro 4.6, donde se consideran los valores
més confiables para las diferentes contribuciones, segiin lo discutido para cada una en su
respectiva seccion. Como ya se menciono, las contribuciénes que cambian significativamente

al mejorar la base, son los términos o™ y el término SD de las correcciones 04K y o850,

El corrimiento quimico de los HX a C'H3.X, dado por las correcciones relativistas al
apantallamiento de los nicleos pesados es pequeno comparado con el valor de las correc-
ciones tomadas individualmente. Se ve que las correcciones relativistas que dan mayores
resultados no son las que aportan mayoritariamente al corrimiento quimico. Este es el ca-

so de 057K B3

oB%9 y g%k Lo que sugiere que las correcciones debidas a tales términos
se originan principalmente en los electrones de las capas internas; como se mostré en el

dia—k

trabajo [21]| para o y el de Gomez et.al para o°Z~K [54].

El corrimiento calculado de la constante de apantallamiento no relativista, a nivel RPA,
con la base Aug-J es de 23.76ppm desapantallando para X = Br; y de 160.20ppm para
X=I. Obteniendose resultados similares al mejorar los calculos con las bases ampliadas.
Se muestra entonces que el corrimiento de la constante de apantallamiento est4d dominado
por las contribuciones no relativistas. El efecto total de las correcciones relativistas es de

disminuir el valor correspondiente en 9ppm para el Bromo y 27ppm para el Iodo.

Para el nucleo de H ligado directamente al pesado se obtiene que el efecto relativista
total se ve casi totalmente descripto por el efecto de 0°©. Sin embargo, hay que enfatizar
la importancia de las correcciones o759~ K y g%e=F para obtener los resultados correctos.
Para o(C') en C'H3l la contribuciéon de todos los términos, excepto el SO, es de -3ppm,

valor no despreciable.

En el Cuadro 4.7 se muetran los resultados de la constante de apantallamiento en HX

comparados con resultados de la bibliografia. Todos los calculos se llevaron a cabo a niveles
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de aproximaciéon de Hartree-Fock y RPA. Al hacer esto se intentan obtener resultados
sin efectos de correlacion y que pueden compararse con los célculos de referencia de 4
componentes a nivel RPA-Dirac-Fock [14]. Los otros resultados de la bibliografia se obtienen
de modo ab-initio autoconsistentemente : ZORA [55], DKH [52], DKH cuasirelativista [56]

y célculos de Manninen et.al [51] basados en el Hamiltoniano de Pauli.

El trabajo de Manninen [51] estd basado en un formalismo que es el més cercano al de
éste trabajo, y por ende, sera considerado con cuidado. La diferencia principal que se espera
en los resultados de ambos formalismos son las siguientes. En primer lugar, se obtienen
expresiones diferentes para operadores relacionados (analogos en cada formalismo). Si bien
esta diferencia no corresponde a diferencias en el célculo si no al formalismo subyacente en
cada caso. Como parte del trabajo [16], se mostré que existe una regla de suma que conecta
ambos formalismos. La regla de suma muestra que justamente las diferencias entre ambos

formalismos se deben a que ciertos operadores en el contexto del formalismo presentado

Cuadro 4.6: Restmen de Correcciones Relativistas a la consante de apantallamiento magnético
nuclear para los niicleos N, en HX y C'H3X .(valores en ppm)

nr SO sc O_OZfK_i_ O_OZfK_’_ Udiafk Total

Molécula nicleo o o o o
O.BSO UPSO—K Effect
HBr Br 2643.54 37.50 51.94 592.15 57.40 —461.38 277.61 2921.15
CH3Br Br 2619.78 38.10  56.85 591.35 58.30 —461.40 286.52 2906.30
HI I 4540.77  157.18 149.27 2098.93 254.75 —1657.41 1002.73 5543.50
167.972

CHsl I 4380.57 170.06%2 150.09 2099.01 266.93 —1656.30 1029.78 5410.35
HBr H 30.94 6.06 —1.56 0.03 2.69 —1.52 5.70 36.46
HI H 31.21 19.72 —3.86 0.04 5.98 —3.47 18.41 49.62
CH3Br C 168.30 1539 —2.44 2.58 2.02 —2.96 14.59  182.89
CHs3l C 190.06 47.09 —-5.91 2.59 4.56 —4.45 43.88  233.94
CHs3Br H 28.49 —-0.07 -0.87 < —=0.1 1.56 —0.81 —0.19 28.30
CH3l H 29.08 —0.65 —1.57 < =0.1 3.63 —1.57 —0.53 28.92

%El valor més confiable de cada término de acuerdo a los resultados de cada seccién
®Valor con la base Sad-J
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Cuadro 4.7: Constante de apantallamiento magnético obtenida en este trabajo, para los nticleos

N en HX, comparados con la bibliografia

Molécula ntcleo Presente 4-componentes ZORA2? DKH?**4 ESC®

Trabajo RPA
HBr Br  2921.155 3224.6 2851.0 32954  3222.8
3164.9 3245.26
HI I 5543.50 6768.4" 5487.3 71289  6652.5
5855.3% 6508.5  6765.1°
HBr H 36.64 36.08' 33.30 36.60 36.93
36.027 37.15
HI H 49.62 47.981 41.93 48.31 50.45
48.307 49.72

“Ref. [14]
ORef. [55]
‘Ref. [52]
IRef. [56]
“Ref. [51]
fLa contribucién PSO-K obtenida en éste trabajo es sumada a la correccion total relativista obtenida
por Manninen en Ref. [51]
9La contribucién spin-6rbita de dos cuerpos (SO(2)) est4 tomada de Ref. [?] y sumada al valor total
hRef. [57]

por Manninen en [51], se ven reexpresados en términos de otros operadores de uno y dos

cuerpos en el contexto del presente trabajo. O sea, al ir de éste formalismo al de Manninen,

SZ-K

cambian las constantes del término o en un factor 4/3, desaparece el operador FC

en H%* ({iltimo término de la ecuacién (3.83), y aparecen operadores de 2 cuerpos. Esta
regla de suma sirvi6 para justificar la existencia del término tipo FC en o que es el

responsable de la gran magnitud de esta correccion. (ver Ref. [16] Secciéon D, para més

detalles).
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Segundo, Manninen et.al. no presentan resultados numéricos para la contribucién o799—%

Y, en tercer lugar, el tinico término de correccién relativista al término diamagnético calcu-
lado explicitamente es el operador consistente con la aprozimacion diamagnética segin [14].
Esta aproximacion consiste en considerar solo los efectos pasivos del término diamagnético,
o sea incluir solo correcciones que vengan del operador de Masa-Velocidad (Mv) y Darwin
(Dw) en el estado molecular sin perturbar (Ec.4.8). En éste trabajo la correccién g%e—*

agrupa el resto de los efectos relativistas del término diamagnético que se obtuvieron for-

malmente por primera vez en [16] y se analizaron en [20,21,37|.

Los valores de 4 componentes merecen un péarrafo en especial. Como ya se menciono,
el término diamagnético en estos valores estaba calculado en la aproximacion diamagnética
en la Ref. [14]. Pero recientemente Visscher publico valores de apantallemientos relativistas
para el Iodo en HI con un valor de 5855.3ppm en la Ref. [57]; valores en muy buen acuerdo
con los que se presentan en esta tesis. para el lodo. Desafortunadamente, a la fecha el inico
valor para el apantallamiento del Iodo en HI en un contexto totalmente relativista es éste

valor de Visscher publicado en [57].

Parte de la aproximacion diamagnética implica no tener las correcciones provenientes
de H%*—* En el Cuadro 4.5 se observa que la componente 0%®~* aporta una correccion de
-1000ppm. Se ve, entonces, que los resultados LR-ESC en el contexto de la aproximacion
diamangética estan en buen acuerdo con los resultados anteriores [14] de 4 componentes de
Visscher et al. para el apantallemiento en el nicleo pesado. Pero, cuando se incluyen los
efectos de las rotaciones electron-positron en los resultados LR-ESC, se observa una apa-
rente diferencia de 1200ppm. Esta diferencia se entiende sblo en el contexto de los nuevos
resultados de Visscher en [57]. Los efectos de la aprozimacion diamagnética fueron estudia-

dos por primera vez por Vaara et al. en [58] donde se publican calculos de 4 componentes

sin la restriccion de dicha aproximacion, pero sélo presentando cilculos en los gases nobles.

Los resultados para el Hidrogeno en HX muestran excelente acuerdo entre los calculos

de esta tesis y los de Manninen et al. y DKH [52]. Si bien los resultados de 4 componentes
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estan realizados con la aproximacion diamgnética, las diferencias son pequefias pues las
contribuciones de H%*~* estAn mayoritariamente generadas en los electrones de las capas
internas de cada niicleo, como se muestra en Ref. [21,37]. Es interesante notar que en
los célculos de 4 componentes se tienen en cuenta los efectos de las interaccion de dos
cuerpos de Coulomb en el calculo de campo medio. Entonces, se pueden esperar pequenas
diferencias con los resultados de esta tesis. Por ejemplo, la contribucion de dos cuerpos
spin-orbita calculada para el H en IH es de -1.32 y de -0.61 para el H en HBr, segtn [14].
Estas diferencias se pueden tomar como ejemplo de las diferencias que pueden esperarse al

comparar los resultados de 4 componentes con los de este trabajo.






Capitulo 5

Acoplamientos Indirectos entre Spines
Nucleares en el Contexto de

Douglas-Kroll-Hess

En este capitulo, centramos la atenciéon en el cdluclo de constantes de acoplamiento
indirecto entre spines nucleares dentro del formalismo de Douglas-Kroll-Hess (DKH) [22-
25]. El método de desacoplar las componentes grande y pequeiia del Hamiltoniano de Dirac
ha sido ampliamente usado para incluir efectos relativistas en quimica cuantica [59-61].
Pero el método DKH es interesante por ser variacionalmente estable y por poder mejorarse
la aproximacion sistematicamente aumentando el orden de la transformacion usada [62]. En
este sentido, a la fecha de mi publicacién Ref. [26], no existian cilculos para acoplamientos

via el formalismo de DKH.

Usar el operador de contacto de Fermi, FC Ec.(1.4), con una funcién no relativista lleva
a evaluar la funcion de onda en la posicion de los nucleos (si se usa un modelo puntual
de niicleo). Esto no representa ningun problema pues la funciéon de onda no relativista
permanece finita en la posicion del nucleo. Pero, las funciénes de onda relativista (y cuasi-

relativista) tienen divergencias logaritmicas en las posisiones de los nicleos; y por este

69
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motivo los operadores de Ramsey no pueden usarse en un contexto cuasi-relativista, pues la
funcién de onda diverge en el nicleo. Si se usa un conjunto de funciones de base gausianas,
esto no se pone de manifiesto debido a la incompletitud de la base. En el contexto de DKH1,
el operador FC aparece pero regularizado a través de los factores ciéticos, mientras que para
DKH2 los términos que aparecen contienen productos del potencial nuclear V' y el potencial

vector A.

Al llevar a cabo el calculo de acoplamientos indirectos enrte espines nucleares en el
contexto del formalismo de Douglass-Kroll, se toma como punto de partida desacoplar las
componentes pequena y grande en el hamiltoniano del sistema partiendo del hamiltoniano

de Dirac de un cuerpo en presencia del campo de los nicleos.

5.1. Douglas-Kroll-Hess : Primer Orden

Para obtener la expresion de los operadores involucrados en el calculo de las constantes
de acoplamiento indirecto entre spines nucleares en el contexto teérico de DKH, se deben
aplicar transformaciones sucesivas al Hamiltoniano de Dirac, Ec. (2.1). En un contexto
relativista el operador de perturbacion magnética se obtiene introduciendo el momento

generalizado m = p + A/c en el Hamiltoniano de Dirac :
9 A
Hp = Vy + fc” + ca -(p+?) (5.1)

El primer paso para desacoplar las componentes grande y pequena de H, es aplicar la
transformacion de particula independiente de Foldy-Wouthuysen, [8] usando el operador

unitario

Up=K(1+ SRa -p) (5.2)
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con los siguientes operadores en representaciéon de momentos:

E,+c c
K= P R=—— 5.3
\ 2E, ’ E,+ ¢’ (5-3)

E, =c\/p*+ 2. (5.4)

La transformacion unitaria Uy, de particula libre, desacopla totalmente al Hamiltoniano de

Dirac hP. De todos modos, en presencia de campos externos, el Hamiltoniano transformado,
(Hp), contiene tanto términos pares (€, i.e., bloque diagonal de 2x2) como impares (O, i.e.,

fuera de la diagonal),

Hy = UyH Ul = &+ & + O, (5.5)

Los términos pares son :

& = PE,, (5.6)

& =&+ &, (5.7)

&/ = K{Vy + R(c -p)Vx(cx -p)R}K, (5.8)
y

£} = BEK{R(ax -p)(ax -A) + (e -A) (e )R}, (5.9)

mientras que los términos impares, segin su dependencia en V 6 A, se expresan como:

0, =0] +0, (5.10)
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Of = BK{R(a -p)Vy — V(e -p)R}K, (5.11)

Of = K{(a -A) — R(a -p)(a -A)(ex -pR)}K . (5.12)
La aproximacion DKH de primer orden (DKH1) viene dada al tomar el bloque superior
de 2x2 (correspondiente a § = +1) de H;.

A este orden de aproximacion, todos los términos que contienen Vy y A estan desaco-
plados. El operador spin-6rbita (SO) aparece en £). La suma & + &) lleva al Hamiltoniano
DKHI1 en ausencia de campos magneticos externos, mientras que 2 es el Hamiltoniano

perturbativo, a este orden.

En este punto, es importante enfatizar que s6lo estamos interesados en las expresiones
para el Hamiltoniano perturbativo, y por ende, deben considerarse aquellos términos que
son cuadraticos en A. El Hamiltoniano perturbativo €A es lineal en A, y por ende, a este

nivel de teoria no habra contribuciones de términos diamagnéticos.

EA puede separarse en contribuciones dependientes del spin y orbitales (spin-free), usan-

do la relacién
(x -a)(a -b) =a-b+ia -(axb). (5.13)

Usando las matrices de Pauli en representaciéon de 2 componentes, se llega a una ecuacion

para la perturbacién magnética DKH1:

hi = io -h? + h$ (5.14)

donde

h{ = K(RpxA + pxAR)K (5.15)
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h{ = K(Rp-A+p-AR)K, (5.16)

son los operadores de perturbaciéon de primer orden paramagnético dependiente del
spin y orbital, respectivamente. De este modo es facil mostrar en el limite no relativista
(¢ — o), que los factores cinéticos K — 1y R — (2¢)~'. Entonces, en el limite no
relativista, (conservando los términos O (¢2) ) h{ corresponde a los operadores FC y SD
en el contexto de Ramsey’s, Ec. (1.4) y Ec. (1.5), mientras que h{ mapea al operador PSO,
Ec. (1.6).

Es importante mencionar que otro desarrollo fue sugerido por Fukuda et al. al introducir
el potencial vector A en la aproximaciéon DKH [63]. Esta aproximacion consiste en reem-
plazar el operador momento p en las expresiones sin campo DKH por el momento canénico
p + A y desarrollando en potencias de A/c, lo que lleva luego de muchos pasos tediosos de

algebra a las mismas expresiones que obtengo en este trabajo.

5.2. Teoria de Douglas-Kroll-Hess a Segundo Orden

En la aproximacion DKH2, se introduce una segunda transformacion unitaria U:

U1 = €W (517)

con W tal que W' = —W. Al desarrollar UlUOHDUgUlT se llega a :

HQ - ﬁEp_’_gl—i—Ol—f—[W7ﬁEp]+[Waol]+

bW W BE] + 6]+ (5.18)
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donde [A, B] representa al conmutador de A con B. El operador W se define de tal

modo que se cancelen los términos impares en Ec. (5.18), i.e.,
W, BE,] = —0y = —(0* + V). (5.19)

Entonces, VW queda como un operador impar, y el tinico término impar que queda en la

Ec. (5.18) es [W, &1]. La parte par de H,, cumpliendo Ec. (5.19), se puede expresar como
1
ngﬁEp+8f+51"+§[W,Of‘+OY]. (5.20)

Para poder expresar en forma explicita las contribuciones perturbativas en términos
de A, se desarrolla W como suma de dos contribuciones, WA y WV, que satisfacen las

siguientes relaciones: [63]

WY, BE,] = -0y, (5.21)

WA BE,] = —O. (5.22)

la condicién dada en la Ec. (5.21) lleva al Hamiltoniano DKH2 estandar de segundo

. ) 0
orden para un sistema sin perturbar, Hg )

1
HY = BE, + & + SIUARZEE (5.23)

La segunda condicion, Ec. (5.22), implica operadores que son lineales Hgl) y cuadréaticos

H§2) en el potencial magnético,
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1 1
Hy = &} VY. Of 4 WA OF], (5.24)

1
HY = A ON, (5.25)

que son los respectivos operadores perturbativos, a este orden.

La reduccion de spinores de 4 componentes a spinores de 2 componentes se lleva a cabo
reteniendo el bloque diagonal superior de todos los operadores en Ecs. (5.24) y (5.25). Como
resultado, el Hamiltoniano perturbativo magnético actuando sobre el 2-spinores electronicos
puede escribirse como términos que vienen de la transformacion DKH1 Ec. (5.14) y aquellos

que vienen de la transformacion DKH2 Ec. (5.14),

}&h:;OKOAL%JOKOﬂ, (5.26)

1 ~
hg) = §[OAa OA]-i— ) (527)

donde los supraindices (1) y (2) refieren al orden del potencial magnético involucrado
en cada caso, [A, B]; es el anticonmutador de A con B, y se introducen los siguientes

operadores en términos de spinores electronicos de 2 componentes:
OV =K(R(e -p)V-V(ec -p)RK, (5.28)

OA=K[(c-A)—R(c -p)(c -A)(c -p)RK, (5.29)
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y, en representacion de momentos (espacio p),

. oY,
(O )y = —2—, (5.30)
" E,+ Ey
Ys
~ o2,
(OA) , pp ) (531)
Y E,+Ey

Es interesante mencionar que el segundo término en la Ec. (5.29) es de orden ¢ 2,

mientras que el primero es de orden c’. De este modo, en el limite no relativista, solo el
. , . . , . . s 2

primer término sobrevive de O* como O(c"), recuperando el término diamagnético hg ),

O(c™?), en el contexto de Ramsey. Las expresiones explicitas para los operadores de la

perturbacién magnética a segundo orden hél) se obtienen en el Apendice B.

El tensor de acoplamiento indirecto entre spines nucleares N y M (Jy,x) se obtiene de la
correccion a la energia de los hamiltonianos de la perturbacién que contengan términos bili-
neales en iy v fiy- En este punto hy y hgl) se deben considerar via teoria de perturbaciones
de segundo orden, y th) via teoria de perturbaciones de primer orden. En éste trabajo se
usa un esquema de teoria de perturbaciones finitas (FPT) para obtener las correcciones de
segundo orden a la energia electronica. En este punto, el operador de perturbacién magné-
tica (h1(N) 6 hi(N) + ha(N)) se incluye en el Hamiltoniano DKH, parametrizado por una
constante adecuada A. La energia de interaccidon con el segundo ntiicleo M, se evaltia para

el correspondiente estado fundamental electronico p* (V).

En la regién de respuesta lineal para el valor del pardmetro \ se tiene que:

E(N, M) = itr(pA(N)hz(M)) +cc (5.32)

donde, h, (M) = h,(M) para DKH1 y h,(M) = h,(M) + h$"” (M) para DKH2.!

lel término diamagnético, h? (M), se mantendré en un contexto no relativista
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La contribucién originada en h? se obtiene para el estado molecular fundamental p :

E(N, M) = tr(p,h? (N, M)) (5.33)

2






Capitulo 6

Resultados Jotas con DKH

6.1. Implementaciéon y Detalles Computacionales

El célculo de los elementos de matriz de A -p y A xxp se realiza con rutinas de integra-
cion standard. Para evaluar los Hamiltonianos perturbativos, procedemos del mismo modo
que para obtener la transformaciéon de DKH. Primero, se diagonaliza de matriz del operador
p? (energia cinética, en la expansion en la base atémica), para obtener una transformacion
unitaria a la representacion p?. En esta representacion todos los factores cinéticos son dia-
gonales (operadores R y K), y pueden evaluarse directamente. Segundo, se transforman a
espacio p? todos los elementos de matriz de operadores que impliquen potenciales externos
(interaccion electron-niicleo y potencial vector. Tercero, se evalian los elementos de matriz
de los operadores involucrados en la Ec. (5.14) y la Ec. (5.26) y se vuelven a transformar
a la representacion en espacio 7. El término de correccion diamagnética (de segundo orden
en A) se mantiene no relativista, dada su poca contribucién al valor total del acoplamiento

indirecto.

Los célculos relativistas se hicieron usando las aproximaciones de Kohn-Sham generali-

zado (GKS) [64] y Hartree-Fock generalizado (GHF) [65]. En estos formalismos, el estado
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fundamental electronico se describe via un set de 2-spinores ocupados. Para garantizar la
invarianza rotacional de la energia total, en el caso de GKS, se emple6 una generalizacion

no-colineal de la funcional de la densidad de spin y del potencial.

Los calculos no relativistas de las consantes de acoplamiento se hicieron en el contexto de
coupled-perturbed Kohn-Sham (CPKS), o coupled-perturbed Hartree-Fock (CPHF). Para
chequear la precision de las rutinas de derivacién numérica, se usé6 el Hamiltoniano no
relativista haciendo GHF y se compararon estos resutlados con los obtenidos via calculos

CPHF.

Un aspecto interesante de nuestra aproximacion es que el operador spin-orbita (SO)
se inlcuye variacionalmente en el Hamiltoniano. Entonces, podemos elegir incluir el SO no
como una perturbacion, si no de modo totalmtente autoconsistente. Asi, también es posible

apagar el SO para analizar su efecto en los acoplamientos calculados.

Los efectos relativistas se inlcuyen a través de la parte de un cuerpo del Hamilto-
niano, mientras que la interaccién electréon-electréon de Coulomb, la parte de intercambio
de Hartree-Fock, y el potencial del correlacijon e intercambio de DFT, permanecen no

relativistas.

En colaboracién con J.E. Peralta, se desarroll6 el formalismo y implementaron las rutinas
de célculo para obtener los resultados numéricos de las constantes de acoplamiento dentro

de este formalismo.

6.2. Resultados Numeéricos

Todos los céalculos se realizaron con una version modificada del codigo Gaussian [66].
Los valores presentados para los acoplamientos indirectos (Jyn) se refieren a la especie
isotopica més abundante con momento magnético nuclear no nulo, i.e., 'H, 13C, #Si, ™Ge,

and 19Sn. En todos los calculos, los factores giromagnéticos son:
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g(*H)=5.585692,
g(13C)=1.404822,
g(*°Si)=—1.110580,
g("Ge)=—0.195438,

g(119Sn)=-2.094560,

y donde el factor giromagnético del electréon es g.=-2.002319304.

Las estructuras geométricas de los XH, se tomaron de aquellas en Ref. [10], i.e., si-
metria tetrahdrica T, con R(C-H)=1.09 A, R(Si-H)=1.48 A, R(Ge H)=1.52 A, y R(Sn-
H)=1.70 A.

Para representar las J’s de manera real, es necesaria una buena descripcion de los electro-
nes de las capas internas de los &tomos. En el caso de trabajar en el esquema de DKH, ade-
més, hay una dependencia con la base; pues la transformacién al espacio de representacion
p?, se realiza usando la misma base atémica con la que se hace el calculo autoconsistente.

Por ello, la base atomica elegida es de critica importancia para los calculos.

160 T T T T T T T T T T T T T

155 1 E
150 B
N
=
E: 145 —
S
-~
140 4 E
—=— NR
—e— DKHI1
135 1 —aA— DKH2 |
T T T T T T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6

Figura 6.1: Dependencia de ' J(C,H) calculado, en CH, con el ntimero de funciones picudas

agregadas a la base. (cc-pVTZ totalmente descontraida).
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Un analisis exhaustivo de la dependencia con la base de las constantes de acoplamien-
to se puede encontrar en las Refs. |67, 68]. Para este trabajo primero se analizaron los
requerimientos de la base para el calculo de las J’s. Empezando con la base Dunning’s aug-
cc-pVTZ [40, 69, 70] totalmente descontraida para H, C, Si, y Ge. Para Sn, se agregaron
sistematicamente funciones tipo s en progresiéon geométrica con la razén entre los orbita-
les tipo s mas picudos. En este caso se basa el armado de la base segtin el desarrollo de
Malli et al., en Ref. [71| que consiste en un conjunto totalmente descontraido de funciones

(22518p12d).

En las Figuras (6.1) y (6.2) se muestra el comportamiento de la convergencia del aco-
plamiento calculado ' J(X,H) en CH, y SiH, con el niimero de funciones tipo s agregadas

(para un dado n, n funciones picudas fueron agregadas tanto al H como al X).

Para ! J(C,H), el valor no relativista (en el contexto de la teorfa de Ramsey) satura para
n = 4, mientras que el valor para DKH1 muestra una mejor convergencia. Por otro lado,
DKH2 parece haber convergido para 5 funciones picudas tipo s agregadas. Un comporta-
miento similar se observa en la serie de los 'J(Si,H), '.J(Ge,H), y *J(Sn,H). En vista de
esto, se decide incluir hasta 5 funciones picudas tipo s para 'J(C,H), 5 para '.J(Si,H), 4

para 'J(Ge,H), y 6 para !J(Sn,H) para los calculos que se reportan en este trabajo.

En el Cuadro 6.1 se presentan los acoplamientos !.J(X,H) calculados para las series de
moléculas XH, con Hartree-Fock y con diferentes niveles de la aproximacion de DKH. Se
incluyen también, para comparar, resultados de 4-componentes Dirac-Hartree-Fock y 10-
RAmm [72]. En todos los casos DKH1 da una correccién relativista demasiado grande;
mientras que ésta tendencia se ve revertida al usar el Hamiltoniano DKH2. Un comporta-

miento similar se encuentra en Ref. [73]| para los tensores de acoplamiento hiperfino.

En la Talba 6.2 se presentan las contribuciones a los acoplamientos *.J(X,H), calculados
segin sean dependientes del spin (S) u orbitales (O), para la serie de los XHy; asi como tam-
bién la correccion relativista total para estos acoplamientos (AJ). Comparando la magnitud

de las contribuciones dependiente del spin y orbital, estos acoplamientos 'J(X,H) estan do-
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Figura 6.2: Dependencia de el acoplamiento '.J(Si,H) calculado en SiH, con el nimero de

funciones picudas agregadas a la base cc-pVTZ totalemente descontraida.

minados por el término dependeinte del spin, principalmente por el hecho de que éste incluye
operadores tipo FC. Mas atn, la correcciéon relativista estd dominada por la contribuciéon
dependiente del spin. Con la excepciéon del CHy, donde la correccion relativista reportada
usando RPA de 4 componentes, es de 0.6 Hz, la aproximacién DKH2 reporduce los efectos
relativistas de estos acoplamientos. Para '.J(Sn,H), la correccion DKH2 total calculada es

de —698.7 Hz, en buen acuerdo con los calculos RPA de 4 componentes, —719.6 Hz.

El Cuadro 6.3 resume los resutaldos con DFT usando la aproximacién DKH2 para el
calculo de los acoplamientos de un enlace ' J(X,H) en las series de los XH,. La correcciéon
relativista de 'J(X,H) para esta serie calculada usando DFT es similar a la encontrada
usando Hartree-Fock. Las tres funcionales usadas aqui (PBE [74], PBEh [75,76] y B3LYP
[77]) tienden a corregir la sobreestimacion de la magnitud del acoplamiento dado por la
aproximacion de Hartree-Fock, dando un mejor acuerdo con los resultados experimentales
en este caso. Sin embargo, la tendencia no es uniforme a lo largo de las moléculas de la

serie estudiada aqui: la funcional hibrida B3LYP parece funcionar mejor para las moléculas
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Cuadro 6.1: Acoplamientos de un enlace !J(X,H) calculados
para la serie XHy usando la aproximacion de Hartree-Fock. Para

comparar se incluyen los resultados de 4-componentes RPA (4-c

RPA), y los calculos IORAmm (valores en Hz).

Method CH;  SiHy GeHy SnHy

non-rel. 1584 —243.5 -108.2 —1930.6
DKH1-Scalar 150.6 —229.1 -110.3 —2371.0
DKH1-SO 150.6 —229.1 —-109.9 —2392.3
DKH2-Scalar 157.1 —245.9 —122.5 —2616.0
DKH2-SO 157.1 —-2459 —-1219 —2629.3
4-c RPA! 159.1 -250.1 —-123.9 —2650.2
TIORAmm? 160.1 —248.7 —125.8 —2704.6

“Ref. [10].
bRef. [11].

Cuadro 6

2

Contribuciones dependientes del spin (S) y orbitales (O)

calculadas para 'J(X,H), y correccién relativista total (AJ, definida como

Jrel — Jnon—ret) €n la serie de moleculas estudiadas. En todos los casos se usa

la aproximacion de Hartree-Fock. Valores en Hz.

CH4 SiHy GeHy SnHy
LJ(S) 155.4 —246.3 —122.1 -2635.0
LJ(0) 2.1 0.4 0.2 5.7
AJ(DKH2-SO) —-1.3  —24 —13.7 —698.7
AJ(4-c RPA)! 06  —48 —135 —719.6
IORAmm? 0.6 -51 —15.0 —766.0

aRef. [10].
bRef. [11].
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GeH, y SnH,, mientras que PBE y PBEh reproducen mejor en acoplamiento de un enalce

para el CHy.

Cuadro 6.3: Acoplamiento de un enalce 'J(X,H) calculado para la serie XH, usando
diferentes funcionales densidad. Todos los valores se obtienen con la aproximacion DKH2-

SO (en Hz).

Molecule CH,4 SiHy  GeHy SnHy
PBE 117.8 —186.3 —86.8 —1883.3
PBEh 121.9  —1941 —925 —1727.0
B3LYP 131.2 —209.6 —99.6 —1922.6
Exp. 120.1 1 —201.12 —-97.6% —1933.3*

2Ref. [78].

bRef. [79].

°Ref. [80].

IRef. [81].

6.3. Discusion

En resumen, se empled la aproximacion DKH para derivar los operadores involucrados
en el calculo de las constantes de acoplamiento indirecto entre espines nucleares en sistemas
que contienen atomos pesados. Se tested esta aproximacion para 'J(X,H) en la serie CHy,
SiH4, GeH,, y SnH,. Se muestra que la dependencia con la base es diferente que en el caso
no relativita, probablemente debido a la transformacién al espacio p?. Los valores de los
resultados con DKH1 dan correcciones relativistas grandes para ' J(X,H), mientras que los
valores con DKH2 mejoran significativamente el acuerdo con las correcciones relativistas

dadas por célculos de 4 componentes DHF. [10]

Es interesante remarcar que una de las ventajas de nuestra aproximacion es que el ope-
rador SO esté incluido variacionalmente en el calculo. Aunque para los sistemas estudiados

para este trabajo hubiera alcanzado con un tratamiento perturbativo de éste término, el
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enfoque presentado permite llegar de modo més adecuado a elementos més pesados como
ser los lantanidos o actinidos. Los resultados obtenidos para la serie de los XH, promete y
sugiere que DKH2 es una alternativa intereante para el calculo cuasi-relativista de constanes

de acoplamiento indirecto.



Capitulo 7

Conclusiones

En los ultimos anos los estudios tedricos de propiedades moleculares se han vuelto de
rutina y entre ellos los de pardmetros de RMN. Los sistemas moleculares son estudiados
cada vez con métodos més precisos y técnicas mas avanzadas, asi como también estra-
tegias computacionales mas eficientes; proveyendo una herramienta complementaria a la

investigacién experimental.

Esta tesis tiene 2 grandes temas. En primer lugar, el tratamiento perturbativo de los
efectos de relatividad especial en los parametros de RMN usando teoria de respuesta de
segundo orden a partir del Hamiltoniano molecular en un contexto relativista. Presentando
un nuevo enfoque, que parte del Hamiltoniano molecular de Breit y expresiones a segundo
orden de la energia, para calcular el apantallamiento magnético de RMN; y calculando
resultados numéricos que estdn en muy buen acuerdo con los resultados de 4 componentes,

tomados como referencia.

Dada la ventaja de poder calcular con buena precision los apantallamientos en sistemas
con dtomos pesados, a partir del Hamiltoniano de Schrodinger y de expresiones de teoria
de perturbaciones, el uso del formalismo LR-ESC se vuelve competitivo frente al costo y

la dificultad de los resultados de 4 componentes. Ademas LR-ESC provee una descripcion

87



88 Conclusiones

en términos de operadores intuitivamente conocidos a la hora del anélisis de las contribu-
ciones al valor total del apantallamiento. En este sentido, se espera encarar la descripciéon
de mediciones experimentales, por lo que serian necesarios estudios sobre sistemas molecu-
lares de interés experimental. Por ello, se estdn estudiando compuestos del tipo : HC X35,
H,CXY, H,CCHX,y HCCX, donde se estan calculando las correcciones relativistas mas
importantes para analizar la tendencia de los resultados numéricos a fin de proveer una

herramienta de referencia para las mediciones experimentales.

En segundo lugar, se estudian los acoplamientos indirectos en el contexto de Douglas-
Kroll-Hess. Donde se derivan los hamiltonianos perturbatvos involucrados en el célculo de
dichos acoplamientos. Estas perturbaciones se implementan en un c6digo computacional que
permite presentar resultados numeéricos de referencia en compuestos modelo. Testeando de
este modo las ventajas del método DKH y analizando la sensibilidad de la transformacién

a espacio de momentos para evaluar los operadores involucrados.

Tanto el 4rea del apantallamiento como la de los acoplamientos, estan en pleno auge
y pueden seguir explotidndose. Una de las lineas laterales de investigacién en el area del
apantallamiento es la inclusion de los efectos de 2 cuerpos [82]. Para ello se parte del
Hamiltoniano de Dirac-Hartree-Fock para llegar a expresiones similares a las del Capitulo
3 (LR-ESC). Otras lineas que pueden encararse son, la ampliacién del formalismo LR-ESC
a sistemas perturbados con campos eléctricos; y, por otro lado, la generalizacion de las
expresiones del Capitulo 3 en teoria de perturbaciones, para cualquier tipo de perturbacion

que conserve la carga.

Respecto a los acoplamientos, atin deben estudiarse méas sistemas moleculares para po-
der establecer la precision y la fila de la tabla periodica hasta la cual se obtienen buenos
resultados (lantanidos y actinidos, por ejemplo). En este sentido se estan estudiando com-
puestos del tipo Hy_,Hg(CH3), (n = 0, 1, 2) y Hy_,Pb(CH3), (n = 0, 1, 2, 3, 4) con

resultados iniciales muy prometedores. Es interesante remarcar que dentro del formalismo
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DKH se podria, en caso necesario, mejorar el orden de la aproximaciéon de manera bien

definida.






Apéndice A

Transformacion de elementos de matriz
entre configuraciones de 2-spinores y

configuraciones de spinores en

Ecs. (3.74) y (3.38)

A.1. Ec. (3.73)

La contribuciéon de primer orden del operador W en Ec. (3.73) se obtiene del siguiente
modo. La perturbacion V (que aparece en W), conecta estados del espacio de estados de N
particulas con los estados en los espacios degenerados de (N+2) particulas, y tiene elementos
de matriz de orden . Esto es debido a que los estados positrénicos tienen su componente

pequena como si fueran las componentes grandes de los spinores eletrénicos.

PyoVPy =Y <elVip, >elp) (A-1)
v
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Entonces, para evaluar W en Ec. (3.73) consistentemente hay que hacerlo a orden ¢,

teniendo en cuenta solamente los términos de H®) que contienen operadores de destruccion

de pares y excitaciones electrénicas,
PyH® Py, o = Y o< pae/g|H(i)|eveg > N(paege(gev), (A-2)
(367/67/.y7(S

que son justamente las partes de los operadores de dos cuerpos de Coulomb y Breit en

H™) que conectan estados de N+2 particulas con estados de N particulas.

La simetria de los indices se usa para eliminar el factor % y para escribir s6lo un tipo
de términos en Ec (A-2). El producto de operadores en Ec. (A-1) y Ec (A-2) que actian
sobre estados de N particulas lleva a productos de operadores de creacién y destruccion

que, segun QED se deben evaluar |32]:
N(paegesey)epy = N(efese e )oay (A-3)

donde el orden normal del producto de operadores electronicos asegura la correcta eli-
minacion de las contribuciones del estado de vacio [27,32]. Como resultado se obtiene el

operador:

PyH®Pyio= Y CuprsCeheses, (A-4)
,8,7,0

W = (H®) PyyaV + VPy o H®)

donde:

Cuprs = — . <euVIpa >< pacslHD |eje5 >= — < U,e5/HP |ees >, (A-5)

¥, > = P,Vl]e, >
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P, representa el proyector sobre los estados ’positrénicos’ en el espacio de estados de
una particula. Siguiendo un procedimiento analogo al desarrollado en la Seccion (3.6.2) para
transformar los elementos de matriz en la Ec.(A-6) desde configuraciones de 2-spinores a

configuraciones de spinores, consistentemente a orden ¢!, se obtienen los resultados de la

Ec.( 3.74)

A.2. Ec. (3.38)

Para llevar las expresiones en Ec. (3.38) de configuraciones de 2-spinores a configura-
ciones de spinores consistentemnte a orden c°, se debe tener en cuenta el operador de Breit
actuando en el espacio degenerado de estados de (N+2)-particulas. S6lo hay una contribu-

cion de orden ¢”; la que contiene un operador de creacion/destruccion de un par, Ec. (A-6)

Prni2VPPyis =Y < paes|VP|eips > N(pa€tpyey) (A-6)

nuv

donde la simetria en los indices se usa para eliminar un factor 1/2 y escribir un solo tipo
de términos. En Ec. (3.38) se deben evaluar productos de tres operadores, donde el tercero
es la perturbacién V que conecta espacio degenerados de estados de N+2 particulas, con el
espacio degenerado de estados de N particulas. Este operador es justamente el adjunto de
aquel en la Ec. (A-1). El producto de operadores de creacion y destruccion involucrados en

Ec. (3.38) es:
psea N (pae,}?p?ew)ejpi =N (60626762)5A55au (A-7)

entonces, como resultado, el operador en el espacio de estados de N particulas puede

expresarse COmmo:

PNV Py VP Py oVPy = Y Chpebelees
Bypo
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C/'jum =Y <eu|Vlpa >< pses|VE|eyps >< ps|V]e, >=< U ,e5/V e, ¥, >
a,d

|V, >= P,Vl]e, >

U, >= P,V|e, > (A-8)

donde P, es el proyector sobre los estados 'positronicos’ en el espacio de estados de una
particula. Del mismo modo del proseguido en la Seccién 3.5.1 para reducir los elementos
de matrix de la Ec. (A-8) de configuraciones de 2-spinores a spinores consitentenmante a

orden ", es que se obtiene el resutlado de la Ec. (3.41).



Apéndice B

Operadores de la peturbacién magnética

a segundo orden

Los operadores de la perturbacion magnética a segundo orden, se definen en las Ecs. (5.26)

y (5.27),

hyd = hY) 4+ h$ =

1 v o~ar 1~ 1~
510", 0%+ 5[0", 0% + S[0%, O], (B-1)

donde OV y OA se definen en las Ecs. (5.28, 5.29). Los dos primeros términos en la
Ec. (B-1) se refieren a contribuciones de segundo 6n al término diamagnético. Desarrollando
los conmutadores y usando la notacion definida en las Ecs. (5.30, 5.31), se puede expresar

hgl) en términos de sus contribuciones orbital y de spin:
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donde

X9 = M(pr)K;QK(p "A)K — K(A -p)KM(V)K — M(p Tvp)KplQK(p x A)K
M(pVp)MK(A -p)M + M(p - A)M;QM(V/)K + M(p x VP)MK (A x p)M
M(pvp)K;QK(p-NA)K — K(A-p)KM(V)K — M(p x vp)KplQK(p7A)K

M(pVp)MK (A -p)M + M(pA-/A)MplQM(V)K +M(p x Vp)MK(A x p)M , (B-3)

X% =io - (M(p ><va)Kp12K(p CA)K + M(p-AVp)KplzK(p x A)K — K(A x p)MK(V)K
M (p ?vp)KplzK(p x A)K — M(p-Vp)MK(A xp)K — M(p x Vp)MK(A - p)M

M(p x A)YMp*M(V)K + M(p x Vp)MK (A x p)M + M(p x Vp)K;K(p-NA)K

M(p - vp)K;QK(p7A)K — K(A X p)MK(V)K — M(p x vp)KplQK(p?A)K

M(p-Vp)MEK(A X p)K — M(p x Vp)MK(A.p)M + M(p x A)Mp*M(V)K

M(p x Vp)MK(A x p)M), (B-4)

and M = KR was used for brevity.
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