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Resumen

En esta tesis se deriva la formulacion para el calculo de desplazamientos quimicos considerando
correcciones relativistas en el marco de teorfa de funcionales de la densidad auxiliar (ADFT,
del inglés auziliary density functional theory). Las correcciones relativistas consideradas son de
tipo escalar bajo la aproximacién regular de orden cero (ZORA, del inglés zero order reqular
approzimation). Se considera un enfoque de teoria de perturbaciones independiente del tiempo
donde las funciones de base se hacen dependientes del campo magnético mediante el esquema de
orbitales atémicos que incluyen el gauge (GIAO, del inglés gauge including atomic orbitals).

El documento contiene detalles de la derivacion primero de los desplazamientos quimicos sin
correcciones relativistas y después aclara como deben hacerse las correcciones como adiciones a
los términos no relativistas. La derivacién de las correcciones en el marco de ADFT es novedosa.
Se hace una discusion de las similitudes con la contraparte no relativista. Se explica la necesidad
de utilizar la integracion numérica en una malla tridimensional y se obtienen resultados numéricos
para sistemas que contienen metales de los tres periodos de transicién. Finalmente se presenta
un ejemplo de aplicacién al complejo de xenén con cucurbituril de seis unidades monomeéricas.

Se programo la correccion en el programa deMon2k. Se validé la implementacién comparando
sus resultados con valores de la literatura para correcciones relativistas escalares. Se analizé la
sensibilidad de los resultados a los cambios de base primaria, a la base auxiliar, al funcional de
intercambio-correlacién y a la malla de integracién tridimensional. Se encontré que se requieren
bases grandes para tener valores confiables, la base auxiliar generada bajo el protocolo GEN-
A2* es suficiente, el funcional PW91 ofrece un buen compromiso entre costo y confiabilidad, los
resultados son sensibles a la malla de integracién y esta sensibilidad es claramente originada en

la correccion relativista paramagnética del desplazamiento quimico.

IX



Capitulo 1

Introduccion

La RMN es una herramienta poderosa en la espectroscopia que se usa comunmente en la
investigacion de compuestos organicos y organometalicos, especialmente para analizar su estruc-
tura molecular cuando se requieren hacer mediciones multinucleares. Esta tiene aplicaciones en
distintas areas de la quimica, la medicina, la biologia y en la fisica del estado sélido. Es por ello
que hoy en dia distintos grupos de investigacién estan interesados en el analisis por RMN de
sistemas organicos. Particularmente los nicleos mas investigados en RMN son los de los is6to-
pos hidrégeno-1 (1H), carbono-13 (3C), nitrégeno-15 (*°N), fltior-19 (1°F), silicio-29 (**Si) y
fosforo-31 (31 P).

La utilidad de la espectroscopia de RMN en quimica no esta basada solo en la diferenciacién
entre elementos, sino en la capacidad de distinguir un mismo tipo de nticleo respecto al ambiente
quimico que lo rodea en la molécula. La frecuencia de resonancia de cada ntcleo se ve influen-
ciada por la distribucion de los electrones en los enlaces quimicos, por lo tanto la frecuencia de
resonancia de un nucleo especifico depende de la estructura molecular [16]. El efecto producido
por los cambios en el ambiente quimico en los nucleos que se estudian mediante RMN es conocido

como el desplazamiento quimico de la frecuencia de resonancia.

El célculo tedrico de los desplazamientos quimicos es la linea de investigacién principal de esta
tesis. La prediccion tedrica de parametros espectroscopicos asociados a los cambios energéticos
en la RMN es bastante 1til pues puede mejorar significativamente la informacién extraida de los

espectros, teniendo un mejor alcance en la interpretacion y obtencién de informacion de las pro-
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piedades del sistema molecular en estudio. La interpretacion detallada de distintos parametros
magnéticos obtenidos computacionalmente provee una conexion directa con el experimento y, por
tanto, con la estructura electrénica de las moléculas [1]. En particular la determinacién de des-
plazamientos quimicos por métodos mecano cuanticos no solo constituye informacién importante
para el area tedrica sino que también puede resultar de utilidad para los quimicos experimentales

al momento de interpretar sus mediciones [2].

La mecanica cuantica nos permite entender tedricamente distintos fenémenos, entre ellos al-
gunos relacionados con la RMN. Sin embargo, esto se complica si las particulas que constituyen
el sistema alcanzan velocidades muy altas de manera que comiencen a ser una fraccién conside-
rable de la velocidad de la luz (¢ = 3 x 103m s™!). En ese caso lograr predicciones confiables
requiere considerar efectos relativistas. Estos efectos surgen en las moléculas que contienen ato-
mos de nimero atéomico grande, pues en ellos los electrones experimentan un fuerte potencial de

atraccion coulémbica que los hard alcanzar velocidades semejantes a la velocidad de la luz.

Los desarrollos metodologicos amplian el rango de posibles aplicaciones al incluir efectos re-
lativistas, efectos de solvente o dinamicos asi como contribuciones de correlacion electrénica en
mayor detalle. Actualmente distintos paquetes de software de quimica computacional son capaces
de calcular parametros de Resonancia Magnética Nuclear, considerando los efectos relativistas.
El deMon2k, (del francés densité of Montréal) [3,4] ha sido habilitado para realizar célculos de
propiedades magnéticas por Zuniga-Gutiérrez y colaboradores [5-8]. Incluso se ha considerado
la inclusién de efectos relativistas mediante el uso de pseudopotenciales [5,9], excluyendo el caso
en que el pseudopotencial se encuentra en el atomo del cual se desea evaluar el desplazamiento
quimico. El uso de pseudopotenciales implica no calcular los electrones de capas internas (elec-
trones de core). Esta idea cobré popularidad en aplicaciones donde las propiedades se deben a los
electrones de valencia, como el enlace quimico, resonancia de sistemas conjugados, deslocaliza-
cion electronica en sélidos, etc. Pero en el caso de la RMN las propiedades calculadas involucran
fuertemente a los electrones de capas internas y por esta razoén no se puede calcular propiedades

de nucleos en los atomos que portan pseudopotenciales.

El objetivo principal del presente trabajo ha sido el extender la funcionalidad del deMon2k

para tratar efectos relativistas en los cdlculos de RMN de manera que se pueda aprovechar su



Figura 1.1: Estructura de cucurbituril CB. Los colores de los dtomos son: Carbono (C) verde, nitrégeno
(N) amarillo, oxigeno (O) rojo e hidrégeno (H) gris claro. Grupo puntual Cgp. En el complejo el dtomo

de Xe queda atrapado a la mitad del anillo, en el plano ecuatorial del CB.

gran eficiencia pero se recuperen también los efectos relativistas en las propiedades magnéticas.
En particular se ha elegido como primera propiedad a calcular los desplazamientos quimicos
de RMN. El trabajo incluye como objetivos la formulacion, la implementacién en deMon2k, la
validacién y probar la eficiencia aplicando el método a un sistema modelo donde los efectos
relativistas sean esenciales para recuperar los desplazamientos quimicos. La formulacion se basa
en la teorfa del Funcional de la Densidad (DFT, del inglés Density Functional Theory) [10,11]
en su variante llamada ADFT [12] en combinacién con el esquema de GIAO. Nos referimos de
manera conjunta como ADFT-GIAO. Esta metodologia a demostrado tener una alta eficiencia
computacional para el calculo de propiedades magnéticas siendo posible el modelado de sistemas
hasta 1000 dtomos [13].

Hoy en dia se realizan estudios sobre agentes de contraste que son utilizados en la resonancia

magnética de imagen (MRI, del inglés Magnetic Resonance Imaging) tales como el gadolinio (I1T).
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Estas investigaciones tienen como fin describir mecanismos de relajacion, estudiar la resistencia a
la liberacién de los iones metalicos, factores que pueden influenciar en el mecanismo de accién del
agente, entre otros. Distintos estudios realizados en este momento con el isétopo 2 Xe son debido
a su estabilidad, abundancia y baja toxicidad, ademés de poder ser funcionalizado con complejos
compuestos por dos o mas moléculas (anfitrion-huésped) y ser utilizados como biosensores [14,15].
Por esta razon para la aplicacién modelo se ha decidido calcular desplazamientos quimicos del
isétopo ??Xe en el complejo con cucurbituril de seis unidades monoméricas que se muestra
en la figura 1.1. El cdlculo de apantallamientos magnéticos del 2 Xe en RMN es importante
para entender las propiedades de dicho gas inerte usado como agente de contraste en la técnica
médica de resonancia magnética de imagen. El estudio teérico mediante ADFT-GIAO relativista

proveera informacién detallada de los apantallamientos magnéticos de este sistema.



Capitulo 2

Teoria del funcional de la densidad

auxiliar

2.1. Teoria del funcional de la densidad

La formulacién realizada a continuacién contiene algunas restricciones para simplificar dicho
trabajo. A menos que se especifique explicitamente lo contrario, se asume un sistema de capa
cerrada con la misma cantidad de electrones o y 3, considerando que la densidad alfa, p*(7), es
idéntica a la densidad beta, p? (7). Ademds de utilizar unidades atémicas donde i = m, = q. = 1.
Escribimos aqui la energia de Hohenberg-Kohn [10] como una suma de funcionales de la densidad,

EHK = / ’F)d?" + = 9 / p Tl 1d Ty + ch[p] (21)

|7“1—7“2|

donde T es el funcional de energia cinética, v es el potencial externo (no causado por los electro-
nes), la doble integral corresponde a la interaccién electrostatica clasica de los electrones y F.
es el funcional de intercambio y correlacién. Para el caso de una molécula en ausencia de campos

externos, el potencial v estd dado por la atraccion que ejercen los nicleos sobre cada electrén,

R (2.2)
A \T—A|

Aqui A es el indice que recorre los diferentes niicleos atomicos presentes en la molécula, Z4 es el

numero atémico del nicleo A y A es el vector de posicién correspondiente al mismo ntcleo.

5
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2.2. Método de Kohn-Sham

El enfoque de Kohn-Sham [11,17] introduce la idea de un sistema ficticio de electrones no-
interactuantes que tiene la misma densidad que el sistema verdadero. El sistema ficticio se des-
cribe como en el caso de Hartree-Fock, [18,19] una funcién de onda de N electrones que se

representa por un determinante de Slater [20],

Vi(T) (@) . (@)

¢2('fl) ¢2(‘ﬁ2) ¢2('f”) (2.3)

Un(T1) Yn(T2) . Un(Th)

donde Z; = (x;,y;, zi, ;) es el vector de coordenadas del i-ésimo electréon e incluye coordenadas
espaciales y de espin. Por otro lado 1;(Z) es el j-ésimo espin-orbital que se compone de un orbital

espacial, ;(7) y una funcién de espin &;(s),

V(%) = ¢;(7)&;(s) (2.4)

Cuando la funcién de onda se representa por un solo determinante de Slater la densidad electréni-

ca del sistema ficticio esta dada por la suma de las contribuciones de los orbitales ocupados,
p() =D _ ;g5 (1) (7) (2.5)
J

donde n; es el numero de electrones en el j-ésimo orbital espacial. El indice j recorre todos los
orbitales moleculares que en cantidad son los mismos que el nimero de funciones de base que
se utilizan en el célculo. Por supuesto, algunos de ellos estan desocupados y no contribuyen a la
densidad electrénica por que tienen n; = 0. La energia cinética se sustituye por la del sistema

ficticio que para una funcién de onda determinantal es,

0?
Ts = an<<)0]| V2|S0J - an Z 90] ow 2|<P]> (26)
7 w=x,Y,2
Si realizamos una integracién por partes,
0 L9 [T 0p; D,
(ool glos) = 322 — (S22 2.7
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y ademas tomamos en consideracién que todos los orbitales tienden a cero en el limite de dis-
tancias muy grandes respecto al origen, entonces la primera contribucion se anula. Debido a esto

también podemos escribir la energia cinética como,
1
T =52 ni(Veil - Vi) (2.8)
j

Frecuentemente se utiliza esta tltima férmula para evaluar con maés eficiencia la energia cinética.
Dado que la energia cinética es central en la discusién de propiedades magnéticas y de la ZO-
RA [21-23] esta manipulacion resulta ser central en el desarrollo de la formulacién hecho en este
trabajo. La energia de Kohn-Sham esta dada por
- 1
Exs =) _n;j{p;lhle;) + 5 > _nyn(pipiles i) + Evelp) (2.9)
J 7,3’

donde h el operador hamiltoniano monoelectrénico que en ausencia de campos externos y de
pseudopotenciales esta dado por,

. 1 VA

h=-v2-3 24
- A |r—A

El término E,. debe incluir el funcional de intercambio-correlacion , la correccién faltante al

(2.10)
funcional de energia cinética y la auto-interaccién que esta incluida en el funcional coulémbico.

2.3. Uso de bases gaussianas centradas en los atomos

La expresion de orbitales moleculares como una combinacién lineal de funciones de base, {u},

(1) = > Cug (1), (2.11)

es el punto clave para la realizacién computacional de los célculos de Kohn-Sham. En cierto
sentido el objetivo del calculo se reduce a optimizar los coeficientes de la expansién en la ecuacion

(2.11). La densidad se calcula entonces por

p(F) = >_ Puit” (F)v(7) (2.12)

con la matriz de densidad definida por

J
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Dado que las funciones de base no cambian durante el calculo de Kohn-Sham, para una distribu-
cion de atomos dada, la matriz P contiene dentro de si la naturaleza de la densidad electroénica.
Esta matriz es la representacién de la densidad en el conjunto de funciones de base, {u}, em-
pleado en el calculo. Como las funciones de base son reales en la literatura a menudo se omite el
asterisco que indica complejo conjugado. Sin embargo, en este trabajo se utilizara una variante
de las funciones de base que no es real y por ello es importante identificar dénde debe tomarse el
complejo conjugado y dénde no es necesario. La energia de Kohn-Sham queda expresada como

Fics = 3" PuHu + 5 53 PP (o) + Bl (2.14)

pu o,T

donde los elementos de la matriz monoelectréonica son dados por

Houy = (ulhly) (2.15)

(wlor) = [ [ W) (R)T(0) 4 o, (2.16)

es una de las integrales de repulsién electrénica (ERIS, del inglés Electron Repulsion Integrals)

de cuatro indices en la representacién de Mulliken [24].

2.4. Ajuste variacional del potencial de Coulomb

Como puede observarse en la ecuacién (2.12) la expresion de orbitales moleculares como
combinaciones lineales de funciones de base causa que la densidad electréonica sea expresada
como un expansiéon bilineal de funciones de base. Dicho lo anterior, esta es la razén del porqué la
energia de Coulomb queda en funcién de ERIs de cuatro centros, como se vio en la seccion 2.3.
Comencemos por aislar el funcional de energia coulémbica,

_ p(7
Jlp] = 2// |r1—7‘2| drydry = anng (pipileses)

]]

- 722 o (pvlor), (2.17)

w,v o,T
Es interesante notar que en la representaciéon de los orbitales moleculares, (MOs, del inglés

Molecular Orbitals) las ERIs son marcadas solamente por dos indices, j y j'. Esto se origina en el
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hecho de que la densidad electronica en la representaciéon molecular es una expansion lineal de un
conjunto de funciones que son los cuadrados de los orbitales moleculares. Desafortunadamente, los
MOs son expresados como combinaciones lineales de funciones del conjunto base y las integrales
requeridas son de hecho evaluadas en la representacion de la base.

Desde los primeros anos de la DFT algunos autores han sugerido [25-27] el uso de una

densidad auxiliar la cual es expresada como una expansion lineal,

p(r) = Ek:xkk(F) (2.18)

y es capaz de generar un potencial electrostatico,

dry, 2.19
/|T’1—7"2| T2 ( )

que aproxime tanto como sea posible generado por la densidad derivada de los MOs. El conjunto
de funciones {k} se conoce como conjunto de funciones auxiliares y debe ser diferente a la base
primaria dado que se requieren exponentes mas grandes para que el potencial electrostatico
basado en la densidad auxiliar pueda aproximarse con precisién al potencial electroestatico de
core (MEP, del inglés Molecular Electrostatic Potential). En el deMon2k se utilizan funciones
gaussianas Hermiteanas como funciones auxiliares [30]. Para determinar los mejores coeficientes
de expansién de la densidad auxiliar Dunlap et al. [25] propusieron la minimizacién del error de

auto-interaccién

2/ o =rlle =2 4 47, > 0 (2.20)

|71 — 7]
con respecto a los coeficientes de ajuste, {xy }. Para este propdsito es conveniente primero cambiar
a la representacion en términos de funciones de base,
g9 = ;;;PWPUT uvlor) — ;;Pw,xk pv||k) + = Zxkxl k||l) > (2.21)
Las integrales (uv||k) y (k||l) son ERIs de 3 y 2 indices, respectivamente, donde las funcio-
nes localizadas en lados diferentes de la doble barra vertical, ||, corresponden a coordenadas
electrénicas distintas [30]. Derivando con respecto a los coeficientes de ajuste se pueden obtener

los coeficientes Optimos,

862
0%,

= Z (| |m) +ZGmk9¢k, (2.22)
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donde se usa la definicién Gy, = (k||l). Ambas, la verdadera densidad y la densidad auxiliar

pueden ser separadas en componentes de espin,
p(F) = p*(F) + p°(7) — P =Py, + By, (2.23)
p(P) = () + PP(F) — ap = 2 + 2. (2.24)

De hecho, el ajuste se puede hacer para cada densidad de espin. Utilizando s como etiqueta de

espin
Z L(uvllmy = Gy (2.25)
k
Con los coeficientes de ajuste optimizados la energia coulémbica de la ecuacion (2.17) se puede
aproximar como [31],

~ D Puai(uv|lk) —*Zxklekz (2.26)

wy ok k,l

2.5. Teoria de funcionales de la densidad auxiliar

Utilizando el ajuste variacional del potencial de Coulomb y empleando la densidad auxiliar
resultante para evaluar el funcional de energia de intercambio-correlacion se obtiene el enfoque
llamado ADFT [12]. Esta aproximacién de la energia electrénica estd dada por

E = ZHW " +ZZ W (v |k) — fZ:kal k1) + E.[p] (2.27)
v

ok ,l
En ADFT los MOs se optimizaran para minimizar la energia dada por la ecuacién (2.27), bajo
la restriccion de que los MOs deben permanecer ortogonales. Las derivadas de la energia con
respecto a los coeficientes de expansién de los MOs en la ecuacién (2.11) se obtienen mediante

la regla de la cadena, mediando con los elementos de la matriz de densidad,

OE P,
acs N ZS:Z oPs, acgj

(2.28)

La matriz de Kohn-Sham se define de manera que sus elementos corresponden a las derivadas de

la energia con respecto a los elementos correspondientes en la matriz de densidad. Para el caso
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més general del método Kohn-Sham sin restriccién (UKS, del inglés Unrestricted Kohn-Sham)
[32]

oF 0E,. 0p° 4)
KS = 2.2
8PS ,W—i—zgck uv||k) +/5p G oP; dr (2.29)

Las funciones auxiliares son independientes de los elementos de la matriz de densidad. Las deri-
vadas de los coeficientes de ajuste se obtienen por diferenciacién de la condicién de ajuste 6ptimo

dada en la ecuacién (2.25),

ox;, _
=G (uvl|l). (2.30)
OP;, Zl: M

La primera derivada funcional de la energia de intercambio-correlacién con respecto a la densi-
dad de espin auxiliar corresponde al potencial v*_[5%, 5°]. Es decir, el potencial de intercambio-
correlacion para electrones con espin s pero evaluado utilizando las densidades de espin auxiliares.

Entonces en ADFT la matriz de Kohn-Sham para el espin s es

K, =H, + Z x + z) (pv||k) (2.31)

con los coeficientes de ajuste de intercambio-correlacién definidos por

= ZGM (l|vs.) (2.32)

Las matrices de Kohn-Sham son centrales en la solucién de las ecuaciones de Kohn-Sham vy, por
tanto, de ADFT. Una vez terminado el cédlculo, los eigenvalores de estas matrices corresponden
a las energias orbitales y los eigenvectores contienen los coeficientes para la expansion de la

ecuacion (2.11).
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Capitulo 3

Calculo de desplazamientos quimicos

Con el fin de calcular propiedades magnéticas empleando la expresion de la energia de la
ADEFT, ahora se expresa en términos de GIAQO. Esta combinacion resulta en una metodologia co-
nocida como ADFT-GIAO empleada por Zuniga-Gutiérrez y colaboradores [5,6,33] para calcular
desplazamientos quimicos. El enfoque de GIAO se utiliza para calcular propiedades magnéticas
consistentes en el gauge. Las leyes basicas de la fisica requieren que todas las observables sean
invariantes con respecto al origen del gauge, é, que se haya establecido [34]. Este hecho se cum-
ple si en el calculo se emplea la funcién de onda exacta. En la préactica los calculos siempre son
hechos con una funcién de onda aproximada, por lo que las observables dependeran de nuestra
eleccién del vector G. Este hecho es llamado el problema del origen del gauge. Existen estrate-
gias 0 esquemas matematicos que permiten mitigar este problema. La idea de estos esquemas es
considerar un origen del gauge para cada orbital atémico o molecular. Los métodos que se basan
en esta idea permiten el computo de resultados de gauge invariantes independientes del tamano
de la funcién base. Por esta razon el esquema de GIAO [35] se ha establecido como el esquema

estandar para realizar calculos de propiedades magnéticas.

Aunque la derivacién de la formulacién para el calculo de desplazamientos quimicos con
ADFT-GIAO ya esta documentada por Zuniga-Gutiérrez y colaboradores [5,6] aqui bosquejamos
la derivacién como marco de referencia previo a la inclusion de efectos relativistas. Ademas
nos sera util para obtener expersiones intermedias con la simetria adecuada que nos permita

comprenderlas mejor.

13
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3.1. Modificacion de la base

3.1.1. Base primaria

Cuando utilizamos GIAQO la base depende de las coordenadas electrénicas y de la perturbacion
que es el campo magnético aplicado H. Los orbitales atémicos dependientes de la perturbacién
se construyen adjuntando un exponencial conocido como Factor de London [36] a la funcién de

base original,
Ou(FH) = p(F)e FH O = (e 3EDT = ()L, (3.1)

siendo A el vector de posicién del atomo donde se localiza la funcién p y G es el vector ori-
gen del gauge. En ocasiones también sera necesario calcular el gradiente de estas funciones. La

diferenciacion directa de la ecuacion (3.1) nos da

V(7 H) = e 3O (7) — SH x (A= G)em 8T (3.2)

= () (3.3)

= Vu(F) (3.4)

En general en este documento utilizaremos la barra vertical derecha para identificar que alguna

funcién o derivada estd siendo evaluada en cierto valor de las variables de las que depende.

3.1.2. Base auxiliar

Las funciones de base auxiliar no se modifican de ninguna manera, es por esto que se man-

tienen independientes del campo magnético y del vector de origen del gauge.
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3.2. Modificaciones del hamiltoniano monoelectronico

El computo de propiedades magnéticas requiere de la consideraciéon de un hamiltoniano que
incluya interacciones con campo magnético. Para incluir este campo magnético dentro del hamil-
toniano no relativista, el operador del momento ﬁ es reemplazado por el operador del momento
conjugado 7

~ —

= p+ A() = =iV + A(7). (3.5)

SIB

—

=18

Donde A(7) denota el potencial vector magnético total, el cual estd compuesto de dos contribu-
ciones. La primera es, A°¢(7) originada en la suma de momentos magnéticos intrinsecos, {ji%}
para los nicleos que se encuentran localizados en las posiciones {C'},

C

Frert (3.6)

r—
Aloc —
C2 ZM ’T—_»

donde c es la velocidad de la luz en unidades atémicas (¢ ~ 137). Mientras que el campo magnético

aplicado que es uniforme y estatico, H es el responsable de la segunda contribucion ./I“t(F):

A(7) = SH x (7~ G) (3.7)

Utilizando la ecuacién (3.5) para construir el operador de energia cinética se tiene el operador
monoelectronico que incluye interaccién con el campo magnético,

—

V- -A-—

—

hy = h— A-V+_-A A (3.8)

N | =,
N | .
DN | =

donde h esté definido por la ecuacién (2.10).

3.3. Derivadas de la densidad con respecto al campo mag-
nético externo

Derivando la ecuacién (2.5) con respecto a las componentes del campo magnético se obtiene

la respuesta de la densidad orbital,

V(i) = Z(n] (P37 + il (7)) )zn] oA + e (3.9)
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donde hemos utilizado un superindice con la letra A entre paréntesis para indicar derivada con
respecto a H,. Dado que la derivada de la densidad produce la suma de dos nimeros que son
complejos conjugados entonces solo podria ser real, ya que si la variacién del campo magnético

es una perturbacién puramente imaginaria, como veremos mas adelante, se espera que
pN(F) =0 (3.10)

La densidad auxiliar debe tener el mismo comportamiento que la densidad electrénica de Kohn-
Sham, por lo tanto:

P (F) = @ =0 (3.11)

OH
El hecho de que la respuesta de la densidad sea nula simplifica mucho las ecuaciones del calculo
de desplazamientos quimicos, evitando la necesidad de resolver un sistema de ecuaciones para
obtener la respuesta del sistema. Por esta razon el calculo de desplamientos quimicos no requiere
de la teoria de perturbaciones de la densidad auxiliar como se la utiliza en el calculo de polariza-
bilidades [37-39], de funciones de Fukui [40-42] o derivadas alquimicas [43]. Aunque formalmente

si se utiliza teoria de perturbaciones no se requiere aprovechar la perturbacion de los coeficientes

de la densidad auxiliar.

3.4. Desplazamientos quimicos

El campo magnético externo H genera un campo magnético inducido debido al movimiento
circulatorio de los electrones en la nube que rodea al ntcleo. Por lo tanto el campo local que
siente cada nicleo es menor que el campo magnético externo. Este efecto se conoce como el
apantallamiento magnético del nicleo que reduce el campo magnético externo en un equivalente
a 07—2, donde o es el tensor de apantallamiento magnético del nicleo en estudio. Entonces el

campo magnético local estda dado por

—

Hyoe = (I— 0)H (3.12)

Debido a que el campo local en el nticleo es, por tanto, mas pequeno que el aplicado, la condicion

de resonancia se cumple a una frecuencia més baja de la que se esperararia. Se dice entonces que el
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nucleo esta protegido en mayor o menor medida. Dado que en las mediciones experimentales no se
controla la orientacion de la molécula respecto al campo se suele hacer referencia a la constante de
apantallamiento que es la invariante rotacional del tensor ¢ y corresponde a la traza del mismo.
Esta constante de apantallamiento estd determinanda por la densidad electrénica cercana al
nucleo donde el orbital 1s del &tomo tiene una gran contribucién.

Un elemento del tensor de apantallamiento magnético del nicleo C' esta dado por la segunda
derivada de la energia con respecto a los componentes cartesianos del campo magnético externo
y el momento magnético intrinseco del nicleo evaluados a campo cero. Es decir, evaluados en el

sistema de referencia,
(3.13)

donde A y 1 denotan los componentes cartesianos del campo magnético externo y del momento
nuclear intrinseco, respectivamente. Utilizaremos también estas etiquetas dentro de un paréntesis
como super indices para indicar derivadas con respecto a los mencionados componentes.

Dado que el orden de diferenciacién no debe cambiar el resultado aqui se decide diferenciar
primero con respecto a las componentes del momento nuclear intrinseco. Gracias a que las fun-
ciones de base son independientes del momento nuclear intrinseco y a la relacién de Pulay [44,45]
la derivada de la energia de ADFT dada en la ecuacion (2.27) con respecto al momento nuclear

intrinseco nos da
EM(C Z H7(C (3.14)
por lo que para los desplazamientos quimicos tenemos

on(C) = ZP,Eﬁ)H,SZ)@ + > Pu " (C)

ol (C) + oy (O). (3.15)

La primera suma se conoce como la contribuciéon paramagnética y la segunda es la diamagnética.
De aqui en adelante asumiremos que cuando no se especifique lo contrario las derivadas se evaluan

a campo cero para estar acorde a lo requerido por la ecuacién (3.13).
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3.5. Derivada de la matriz monoelectrénica con respecto
a un momento nuclear

Los elementos de la matriz monoelectrénica, H,,, cambian debido a la introduccién del ope-

rador del momento conjugado y los factores de London en las funciones de base,

Hy = (0ulhgld0) = (ul LihyLslv) (3.16)
Sustituyendo la ecuacién (3.8) y la ecuacién (2.10) se tiene

H,, = ;<v¢# Vo) + (Bulvlen) + ;(@xf V) — ;wﬂ V) + ;<¢HIA2¢V> (3.17)

. I B :
de donde resulta evidente que H,, = Hvu en general y a campo cero H,, = H,,. Una matriz
hermiteana con componentes complejas que se vuelven reales a campo cero.

Las derivadas de la matriz monoelectrénica con respecto a las componentes del momento

nuclear intrinseco se obtienen diferenciando la ecuacion (3.16)

Oh,

H(O) = i g Lol (3.15)
donde
W(C) = —%v A %f((n) V4 A A (3.19)
La diferenciacion de potencial vector magnético nos da
P B e
™) (7 o — 2
'A (T,C) CQ n X |’f_" C|37 (3 0)

Aqui Tn es un vector unitario en la direccién 7. Notamos que gracias a las propiedades del triple
producto vectorial a x b- & se tiene

ﬁ 1 g
AW Ty = = ( — g‘g Vu) (3.21)
n

ﬁl

Para la evaluacion del primer término de nueva cuenta utilizamos integracién por partes y el
hecho de que las funciones de base también se anulan a distancias del origen que tienden al

infinito. De manera que tenemos

) - 1 - 1
2l  A) = (Vi Ay = (2 X Taly), (3.22)
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con 7, =71 — C. Dado que a campo cero el dltimo término en la ecuacién (3.19) no contribuye,
A= 0, v £4 =1 nos queda

c
P

. 7= C
HO(G) . = -
9O 4= 57

= 53 x V), (3.23)

ﬁl ﬁl

i r—
X Vu|lv), — —(u
‘ e e

El resultado de la ecuacién (3.23) corresponde a la ecuacién 4.18 de la referencia [5]. Pero en
la ecuacion (3.23) se presenta en una forma més simétrica con respecto a su tratamiento de las
funciones i y v. Notese que aqui son dos contribuciones pero cada una esta dividida entre 2. En
la forma que se presenta aqui puede notarse que la respuesta de la matriz monoelectrénica es

puramente imaginaria y antisimétrica, H LZ)(é) = —HIEZ)((?), lo que la hace hermiteana.

3.6. Contribuciéon diamagnética

Para la segunda derivada de la matriz monoelectrénica tenemos

. aL* Oh &h,
HIN(C) = (ul 57 (g;/JB|V> (L7 Lalv)
OH, Op OpCoH,
+ (ulLC Ohy MB (3.24)

Aalunc 87‘[)\‘1/)

donde la primera derivada del operador monoelectrénico estd dada por la ecuacién (3.19) y la

segunda derivada del mismo operador es
~ A — . —, A —
RV (C) = AW - AW (3.25)

La diferenciacion de potencial vector magnético con respecto al campo magnético externo se hace

tomando en cuenta la ecuacién (3.7) y nos da

\ X (7= G), (3.26)

. . 1. L F—C
(n\) - 7 .
hy"V(C) 50 Iyx (r—G)-1, x . 6]3’
1 C) -

- [_m_cn)@fmm( ~G)- =8 (3:27)

|
ASTRS
T
Q
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donde se ha hecho uso de la identidad vectorial @ x b-&x d = (@-&)(b-d) — (@ - d)(b- &). También

vamos a necesitar tomar en cuenta las derivadas de los factores de London con respecto al campo

magnético,
O, 5[(14 G)X?‘})\ﬁA—i )\X(A—G)'TUCA (329)

donde el primer formato del resultado suele ser util para reportar las féormulas finales pero el
segundo formato es a menudo més amigable durante el proceso de derivacién. Estas alternativas
se basan en la identidad vectorial @-bx & = @x b-&. Primeramente consideramos cada contribucién
por separado. Para la primera contribucion la sustitucion directa de las ecuaciones (3.29) y (3.19)
nos da

(2L Oh,
M, OpC

Lalv) = (uloTix (A-G)-7] - %v LA %ﬂn) V| lv) (3.30)

H=0,aC=0

Aplicando integracion por partes para evitar la acciéon de la divergencia sobre A y derivando el

producto de funciones que se encuentran a la izquierda

aL?, Oh, _ Lok oo
{u OH, O C’CB|U> i pont = 12 L x(A=G)- <N|T[7% XVV]W>
]. - — — —»FC
— jalhix(d-0) <r% x w}nm
]. — _’C — — —
— g tmlly X 3 X (A-G)v) (3.31)

Para la segunda contribucion la sustitucion directa de la segunda derivada del operador mono-

electronico nos da

Yo 9_roly — [ 5 c Ty x G
(1] G, Bl >ﬁ—6,ﬁ0—6 5 5 (1, x =) x ("= G)|v)
1 Ao o
= @(M’—ﬁ 3 + O TG - %W (3.32)

Para la tercera contribucién en el primer término aplicamos la integracién por partes y en el

segundo aplicamos el gradiente al producto de funciones que se encuentran a la derecha para
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obtener
8% 0Ly ) - 7 - —f -
* = B vAR ()R (C)RN v B B B-G)-7
<:u’ AaugaH | >ﬁ:67ﬁ026 <ILL||: 2 :||:2 AX( ) T}|V>
j S o _[Tc
=~ Ax<B—G>-<u|r[%xvv}n>
1 - g = _,FC
+ gl x (B-G) <7~[7% ><V,uL|y>
1, = o oo = o
— gl x T (B Gl (3.33)

Sumando las contribuciones se tiene que la matriz H es real y simétrica. La expresién final es

ol (C) = - B)x7| |- v
iN(e) 422 (ul[(A = B) ucva

—.\

A28 x v

+ C2Z W[E A) x

+ @ZPMVWM x5 ax (= A)y)
uv C

e

1 — — . —
- @ZPMM% X 3 Ly x (P = B)[v) (3.34)
11%

La dependencia de G desaparece haciendo manifiesto el hecho de que los resultados son inde-
pendientes del origen del gauge. La expresion final es manifiestamente simétrica con respecto a
py v. Aprovechando que P,, del estado de referencia es real simétrica se puede compactar la

formulacién a

d () = - B)x7 [£
o (C) = 22; W<u|[<A—B>xr]A[%xw]n>
1 - FC bad = -
+ ﬁZPMlenx—?’-lAX(r—Aﬂl/) (3.35)
c uv re

Aunque visualmente da la impresién de favorecer a A con respecto a B. Esta tltima férmula es

la que se encuentra reportada en ecuacion 4.19 de la tesis doctoral de Zuniga-Gutiérrez [5].
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3.7. Derivada de la matriz de densidad con respecto al

campo externo

Dado el uso de GIAOQ, las funciones de base son dependientes de la perturbacién, es por esto

que la matriz de densidad de espin perturbada se expresa como [46-48]:

P o — s KO ¢, 5 o — Z 2 SO (336
ja€s

Utilizamos el indice j para MOs ocupados y el a para MOs virtuales. De igual manera €; re-
presenta la energia del j-ésimo orbital molecular ocupado y €, es la energia del a-ésimo orbital
molecular desocupado. La notacién estilizada para la derivada de la matriz de traslape, SV
para resaltar que se trata de la respuesta de la matriz de traslape en la representacion de los MOs
del sistema de referencia. De manera andloga K es la representacién en los MOs de referencia
para la respuesta de la matriz de Kohn-Sham. También es importante considerar que la derivada

de la matriz de densidad completa estda dada por la suma de las derivadas de las matrices de

densidad de espin,

PWN pa( + pﬁ Z (3.37)

Nz

Entonces queda claro que para obtener la derivada de la matriz de densidad es necesario conocer

antes la derivada de la matriz de traslape y la derivada de la matriz de Kohn-Sham.

3.8. Derivada de la matriz de traslape

Los elementos de la matriz de traslape, S,,, cambian debido a la modificacién de las funciones

de base al usar GIAO. Ahora quedan dados por

= (@uldn) = (WILALBIV) = (u|Laplv) = (ule3™A=D)7|y) (3.38)

Se puede notar que la matriz sigue siendo hermiteana pero ahora sus elementos son en general

complejos. Se reduce a la matriz de traslape normal para campo cero,

(Duldv)lzig = (ulv). (3.39)
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Las derivadas de la matriz de traslape con respecto a las componentes del campo magnético

se obtienen diferenciando la ecuacién (3.38)

oL
) _ AB
S = Gl ) (340
donde
0L aB (N
. = [§(A — B) x 7| Lap (3.41)

Evaluando la derivada a campo cero queda

W (A= By x 7
50 7 = gl (A= B) x 7] |v) (3.42)
Debe notarse que la respuesta de la matriz de core es puramente imaginaria y S,(,,Au) = —Sﬁlﬁ).

Notese también que queda libre de G. La representacion en los MOs de referencia se obtiene con

aj

S =30 CliCuaSS) = =3 CliCaSS) = =S (3.43)
8% TR%

donde hemos aprovechado el hecho de que los coeficientes de orbitales moleculares del sistema de
referencia son todos reales. Entonces la respuesta de la matriz de traslape en la representacion

molecular también es antisimétrica.

3.9. Derivada de la matriz de Kohn-Sham

Primero debemos recordar que las funciones auxiliares son independientes del campo magnéti-
co de acuerdo a lo expuesto en la seccion 3.1.2. Entonces los cambios en la matriz de Kohn-Sham
son los cambios en la matriz monoelectrénica y los cambios en las integrales de tres centros por

parte de las funciones de base primaria,

K/jl/ = Hy, + Z<¢u¢u‘|k>(75k + 2;)
k

= Hu + (0ud0llp) + ;(%%II@GQI (vz:[A111) (3.44)

donde hemos hecho uso de las definiciones dadas por las ecuaciones (2.18) y (2.32). Se puede ver

que K, = K7 en general y a campo cero K, = K. Otra matriz hermiteana con componentes
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complejas que se vuelven reales a campo cero. La derivada de la matriz de Kohn-Sham con

respecto a la componente A del campo magnético externo se obtiene por diferenciacion directa,
S A S
K = HR) + S (L5 || B (e + 20), (3.45)
k

aprovechando el hecho de que la derivada de p es cero y por lo tanto también la derivada de

s

5.1p] es cero. Sustituyendo la ecuacién (3.41) nos da

v
Z’ T S —| S
K5 = HY) + 5 §< (A= B) x 7] || k(e + ) (3.46)

En la cual la segunda contribucién es también puramente imaginaria y antisimétrica. En la
representacién de los orbitales moleculares de referencia

—

K™ =HY + Z (A= B) x 7] ja| k)(zx+ ) (3.47)

3.10. Derivada de la matriz monoelectrénica con respecto
al campo externo

Como se ha visto en la seccién anterior las derivadas de la matriz monoelectrénica con respecto
a las componentes del campo magnético externo se requieren para calcular las derivadas de
Kohn-Sham que a su vez se requiere para obtener las derivadas de la matriz de densidad respecto
al campo magnético. Las derivadas de la matriz monoelectrénica se obtienen diferenciando la

ecuacién (3.16) con respecto a las componentes del campo magnético externo,

oL oh oL
N — g B A
£ = G halalo) + (1L Calo) + (] Exhy 5 ) (3.45)
donde
B = L7 AW LAY .7 4 X A (3.49)

Tomando en cuenta la ecuacién (3.26) para la derivada del potencial vector magnético y las
ecuaciones (3.28) y (3.29) para las derivadas de los factores de London, tendremos las siguientes
contribuciones a campo cero:

oL i, - S i o
L) = =l (A= G) -7V V) + Sl (A= G) < 7 o) (3.50)

=0

{ul 57~
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oh / . I
(WL Lalv)| = 1Vl - Tox (7= Gl + {ull x (7= ) - Vo) (3.51)
A iy
WLk 22 = L [(B = Gy x ] )+ il [(B-G) x A vy (3.5

Es necesario notar que aplicando la integracién por partes y posteriormente aplicando el gradiente

al producto de funciones que se encuentran a la izquierda en la primera contribucién se tiene
7: - - = Z - - = 'l — — —
_Zw’h X (A-G)-rV-V|v) = 1<u|1A x(A—=G)-V|v) +Z<1A X (A—=G)-rIVu-Vv)(3.53)
A campo cero tendremos entonces
A _ T By v o T -
H)| s = 3t (A= B) x 7] vlv) + Z<[(A — B) x| |V Vv)

+ 6= By x Vi, ) = ul [ A) x W] ) (354

que resulta libre de G y puramente imaginaria. Luego la respuesta de la matriz de Kohn-Sham
es también puramente imaginaria y, dado que la respuesta de la matriz de traslape también lo
es, la respuesta de la matriz de densidad sera puramente imaginaria. Este resultado corresponde
a la ecuacién 4.16 de la referencia [5]. Pero debe notarse que aqui se presenta en una forma
mas simétrica que refleja mejor el hecho de que la respuesta de la matriz monoelectrénica es

antisimétrica H ﬁﬁ) = —ngi‘t).

3.11. Contribuciéon paramagnética

Ahora nos ocupamos de la contribuciéon paramagnética,

UZ)\(C’) = ZHﬁZ)(é)Péﬁ) . (3.55)
wv 1—=0

A=G
Ya hemos visto que la derivada de la matriz monoelectronica con respecto a las componentes del

momento nuclear es puramente imaginaria y antisimétria de la misma manera que las respuestas
al campo externo de la matriz de Kohn-Sham y de traslape son puramente imaginarias y anti-
simétricas. Ahora estamos en condiciones de revisar la simetria de la respuesta de la matriz de
densidad con respecto al campo externo. Primero nos damos cuenta de que la ecuacién (3.36) se

puede reescribir como
15 — 6,85
PS;/(A) = Z —e 2 Oujol/a - Ouacyj] -2 Z Sj(j\/)CHJCyj’ (356)
j,a€s

€~ Ca ji'es
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de donde se ve que la respuesta de la matriz de densidad también es puramente imaginaria y es

una matriz antisimétrica. Sustituyendo la ecuacién (3.23) en la ecuacién (3.55) se tiene

. i e i 7—C
P(O) = S PO T, - = S PO XV
O'n)\< ) 202 o uv <|77— C|3 /’L’V>7] 2¢2 o uv <’u’|77_ C|3 V>77
i 7—C i 7—C
= —— Y PO ———xV — > PO u——=-xV
2C2 o vy <|F_ C|3 M‘”)n 2C2 o [ald <’u‘ |7?— ’3 V>,,7
= —%} jPﬁ?(MF_? x V), (3.57)
&g = ap

Dado que la respuesta de la matriz de densidad es puramente imaginaria la contribuciéon para-

magnética al desplazamiento quimico sera real.



Capitulo 4

Efectos relativistas en desplazamientos

quimicos

Los fenémenos mecédnicos a nuestro alrededor son descritos teéricamente a través de la mecani-
ca clasica. De manera similar los fenémenos electrénicos en las moléculas se describen por la
mecdanica cuantica. Sin embargo, si los ntcleos tienen un ntimero atémico mayor a 30, los elec-
trones cercanos a estos experimentaran un fuerte potencial coulémbico que los hara alcanzar
velocidades cercanas a la luz, por ello es necesario modelar a partir de un marco relativista. Los
efectos relativistas pueden influenciar notoriamente en las observables de RMN particularmente

en metales del segundo y tercer periodo de transicion.

En este capitulo se expone como lograr la inclusién de efectos relativistas en los calculos de
desplazamientos quimicos. Se describe también la estrategia que se ha seguido para la implemen-

tacion en el deMon2k y se analiza el escalamiento que se espera en el costo computacional.

4.1. Ecuacion de onda relativista

4.1.1. Ecuacion de Klein-Gordon

Partiendo de la energfa cinética de una particula libre en mecénica relativista [49] y sustitu-

yendo por los operadores correspondientes se obtiene el hamiltoniano relativista de la particula

27
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libre,

h = /P2 4+ m2c (4.1)

Entonces una version relativista de la ecuacion de Schrodinger es

\ e2p? + m2ct) = Ev (4.2)

que se conoce como ecuacién de Klein-Gordon [50,51]. Tratar con el operador dentro de la raiz
en la ecuacién (4.2) implica ciertas dificultades técnicas. Ademads, hoy dia se sabe que la ecuacién
de Klein-Gordon no es adecuada para fermiones como son los electrones sino que méas bien aplica

para bosones.

4.1.2. FEcuacion de Dirac

La ecuacién de Dirac [52] es una ecuacién con hamiltoniano linearizado. Para un solo electrén

libre (considerando solamente energia cinética) la ecuacién de Dirac es
Evp = hpp = [007 P+ 5777/02} Yp (4.3)

Las componentes del vector de matrices @ y la matriz 5 son conocidas como matrices de Dirac.

Una opcién ampliamente utilizada para las matrices es

02 0j 12 02
;= s 5 = (44)
0 02 02 - 12
Aqui 0y es una matriz de 2x2 con todos sus elementos iguales a cero y 15 es una matriz identidad

de 2x2. El simbolo o; representa una de las matrices de Pauli [53]:

01 0 — 1 0
Op = Oy = O, = (4.5)
10 1 0 0 -1
Es importante notar que las matrices de Pauli son hermiteanas (autoadjuntas). Ademads satisfacen

las siguientes propiedades

{O'i,O'j} = 00j + 0;0; = 6ij
{O‘Z’, aj} = 0,05 — 0j0; = 21€;1,0%

of = 1, (4.6)

)
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donde €;j;, el simbolo de Levi-Civita [53]. Puesto que las matrices en la ecuacién (4.3) son matrices

de dimensin 4x4 la funcién de onda es en realidad un vector de funciones, con cuatro componentes,

wl 77Z)6Jr_

bp = (P _ %Uer _ ¢ (4.7)
3 Vet X
Yy Ye-

La funcién de onda mostrada en la ecuacién 4.7 también es conocida como espinor de Dirac. Debe
notarse que la ecuacién de Dirac, a diferencia de la ecuacién de Schrodinger incluye informacién
sobre el espin. Este espinor puede reescribirse en una componente larga, ¢, correspondiente al
espin j:% del electréon y en una componente corta, Yy, correspondiente al espin j:% del positron.
Si el hamiltoniano incluye ademds energfa potencial y se remueve la energfa en reposo (mc?)

entonces podemos escribir la ecuacion como sigue:

LV Y (4.8)

P
G- p 1,(V — 2¢%) X X
4.1.3. Eliminacion de informacién del positron

La ecuacion (4.8) es lo que se desea resolver para incluir los efectos relativistas en el tratamien-
to mecano-cuantico. En particular nos interesa la informacion relacionada al electrén. Entonces,
con el objetivo de eliminar las variables del positron de la ecuaciéon, comenzamos por despejar x
en la segunda fila,

1

. E—
X:(E+202—V)_106~ﬁ¢:<1+ Y

2c2

_1 R R
» ) i =Xo (4.9)

La idea detras de la transformacién de Foldy-Wouthuysen [54] es lograr una transformacién

unitaria, U, de manera que después de la transformacion, se elimine el componente del positron,

X
=U ¢ =U d) (4.10)

0 X Xo
Uf o I O I (4.11)
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Esto se logra si tomamos

1y Xt
U \/12;XTX \/121+2XTX (4.12)

V14 XXt /154X X1

El hamiltoniano se transforma también por la misma matriz unitaria.
hew® = (UhpU )& = E® (4.13)

La sustitucién directa de la matriz de transformacién que hemos elegido nos da

12 ]-2

hew = ———— (V + X1cd - gt c6 - pX + XT(V - 264 X) ——2— (4.14)
12+)(TX( ) 1, + XTX
Utilizando la expansién binomial para las raices cuadradas de operadores se tiene

iLFW:V+XT06-5+06-5X+XT(V_QCQ)X""-' (4.15)

La transformacién de Foldy-Wouthuysen [54] es un ejemplo de estrategia para la eliminacién
de las componentes del positron. Existen diferentes propuestas alternativas para lograr el mis-
mo propoésito. Dependiendo de como se realicen algunas producen hamiltonianos con diferentes

propiedades y, tal vez, problemas de hermiticidad o de estabilidad de las soluciones.

4.1.4. Aproximacion regular de orden cero

La aproximacion regular es otro enfoque para eliminar las variables del positrén de la ecuacién

relativista [21]. Primero hacemos notar que
2 -V+E) =022 -V)' -2 - V)?E+ ... (4.16)

por lo que el operador X definido en la ecuacién (4.9) se puede aproximar por

X~ @22 -V)ed-p (4.17)
y sustituyendo en la ecuacién (4.8), la ecuacién solo electronica queda como
2

N Lo C
hZORA — 1,V + 7 - p

SN - T 4.1
22 —v° P (4.18)

Este operador aproximado de hecho habia sido derivado con anterioridad a la ZORA por Chang,

Pelissier y Durand [55]. Pero la derivacion en el contexto de la aproximacién regular le da solidez
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a su fundamentacion. Aprovechando las propiedades de anticonmutacién y conmutacién de las

matrices de Pauli dadas en la ecuacién (4.6) se puede demostrar que incluye acoplamiento espin-

6rbita de orden cero (ZSOC, del inglés Zero Order Spin-Orbit Coupling) y correcciones escalares

relativistas de orden cero (ZSR, del inglés Zero Order Scalar Relativistic Corrections) [21,23],
2 )

C ’c 2
7-VV x 1. 4.19
2¢2 -V + 7 p (4.19)
ZSR Z50C

=TR

hZORA — 1,V + 1,9
2V + Lap 2 —V)?

Notese que la parte no relativista y las correcciones escalares estan multiplicadas por una matriz
identidad de 2x2, lo cual nos indica que las ecuaciones de espin « y espin [ estan desacopladas.
Por otro lado la correccién de espin-orbita acopla las dos ecuaciones y por ello su tratamien-
to requiere una formulacién de dos componentes. En este trabajo nos limitaremos a tratar las
correcciones escalares lo que nos permitird trabajar con las ecuaciones desacopladas y un hamil-
toniano independiente del espin. La correccion de espin-érbita se deja para un siguiente paso en

la incorporaciéon de correcciones relativistas en el calculo de propiedades magnéticas.

4.2. Correcciones relativistas escalares con pseudopoten-

ciales

Utilizar solo electrones de valencia en calculos de estructura electréonica es algo que ha sido
ampliamente explotado para acelerar los célculos de estructura electrénica [56-62]. Los electrones
internos y el nicleo se manejan como un solo objeto abstracto llamado core con carga efectiva,
Z¢! | ignal a la nuclear menos el nimero de electrones internos. El operador monoelectrénico de

la ecuacién (2.10) se modifica para obtener
Lo

}Alp:—iv —Z

o |7—=C]

ef R 1 zef N
€t U=V = —C +hy, (4.20)
c 2 c |r=C]

donde el operador Uc esel pseudopotencial localizado en el &tomo C'. Aqui se consideran dos tipos
de pseudopotenciales: potenciales efectivos de core (ECPs, del inglés Effective Core Potentials)

y potencial modelo de core (MCPs, del inglés Model Core Potentials).
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4.2.1. Potenciales efectivos de core

La formulacién de los ECPs se expresa como

JeP(e) = Urlre) + ZZ_: ;l [ (7)) Ur(r0) {Sim (o) (4.21)

donde 1o = ¥ — c y Tc = 7o /re. Debe notarse que el bra y el ket corresponden solo a integra-
ciéon angular y que cada uno de ellos corresponde a variables de integracion distintas. Es decir,
el operador depende de cinco variables: una radial, dos angulos de elevacién y dos azimutales.
Las funciones Sy, son los arménicos esféricos reales normalizados [9]. Generalmente las funcio-
nes radiales se parametrizan como combinaciones lineales de funciones gaussianas. Se pueden
utilizar calculos basados en la ecuacién de Dirac o una de sus variantes donde se ha elimina-
do la informacién del positrén para parametrizar los ECPs y de esa manera incluir los efectos

relativistas.

Cambios en matriz monoelectrdénica

Cuando se utilizan potenciales efectivos de core la matriz monoelectronica esta dada por
HECP = gNE(ZE}) + HEP (4.22)

donde H lﬂ\LR({ng }) es la versién no relativista de la matriz monoelectrénica pero utilizando
cargas de core, {ng }, en lugar de cargas nucleares, {Z¢}. La correccién es la matriz del potencial
efectivo y esta se define por

Hyl =3 (ulUE"|v) (4.23)
c

Derivada de la matriz monoelectrénica con respecto al campo magnético

La derivada de la ecuacién (4.23) nos da

oHL" i

¢ Ohyy
oMy 2

OH

<u|[</f—é>xfmpp|v>—;<u|ﬁpp[<é—é>xmu>+<m v)  (424)

Eliminar la dependencia en el origen del gauge es necesario para garantizar la generalidad del
resultado. Si el operador de posicién conmuta con h,, entonces de manera automatica se elimina

el origen del gauge, é, de la ecuacién. La parte local del operador de ECPs, Uy, cumple con esto
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pero la parte semilocal no lo hace. Para corregir esto las funciones dentro del bra y del ket se

multiplican también por un factor de London [5],

SC = ¢sHx(C-O)7g, (4.25)

m

Es decir, el enfoque GIAO se extiende a las funciones del potencial de manera que se tienen

potenciales efectivos de core con gauge incluido (GIEPs, del inglés Gauge Including Effective
Potentials). En ese caso tendremos

EP

OH,;,

OH.

DO | .

Z ) X FA|UL(re)|v)
C

Z
C
Z
C

—

U (l (A~ ) x 71a|Sum)2{ Sl adr

DN | .
L IMI
3
1M~
S—

¥ r2Uy(r) (1] Sim) (Siml[(C — B) x #x\|v)qdr (4.26)

DO | =

MN

S—
8

-l

m
donde la €2 indica integracion angular solamente. Es importante notar también que esta vez la
correccién de potencial efectivo de core (donde se incluyen los efectos relativistas) no afecta la
parte de energia cinética y su respuesta. Solo afecta la parte de atraccién nuclear via las cargas
nucleares efectivas y la adicién que se hace a la respuesta de la matriz monoelectrénica, HEZ.
Las integrales de los ECPs en deMon2k se realizan de manera seminumérica, con parte angular
analitica y radial numérica [9,39]. La evaluacién de las integrales en la ecuacién (4.26) se ha

incorporado en el algoritmo seminumérico con anterioridad al presente trabajo [5].

4.2.2. Potenciales modelo de core

En el caso de los MCPs la férmula del operador es [63,64]
UL (7o) = UEP(re) + Y 1oi(Fo)) Bl (7o) (4.27)
jEcore
En este caso el bra y el ket dependen tambien de la variable radial de manera que el operador es
completamente no local (depende de dos puntos del espacio). Aqui en el conjunto de pardmetros
{B;} se tienen constantes asociadas a las energfas de los correspondientes orbitales de core
cuyo indice es j [65]. Generalmente la parte local se parametriza como combinacién lineal de

gaussianas radiales mientras que los orbitales de core se almacenan en un formato muy similar
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al de las funciones de base gaussianas. También en los MCPs la parametrizacion se puede hacer

incluyendo efectos relativistas [65].

Cambios en matriz monoelectrdénica

Cuando se utilizan potenciales modelo de core la matriz monoelectronica esta dada por
MCP _ pyNR MP
H,uu - H/u/ ({Z }) + Hm/ (428>
La matriz de pseudopotencial se define por

Ha' =3 {ulUE"|v) (4.29)
C

Derivada de la matriz monoelectrénica con respecto al campo magnético

En el caso de los potenciales modelo que aparece el operador no local se agrega también un

factor de London a las funciones del core que se encuentran en el operador.
PG = e aHX (OO Ty, (4.30)

Este factor se deduce de manera natural si consideramos que los orbitales de core también son
construidos como GIAO. Ahora solo se necesitan integrales de traslape por lo que podemos
utilizar el resultado que ya se obtuvo para las integrales de traslape de funciones de base y

adaptarlo para obtener

N |s j S
GV LA - 6 x aly) (431
De donde se sigue
oH" i 5 m
= EZWH( — B) x A\ U™ (ro)|[v) + = Z >° {pll(A = C) x #alehy) B (wylv)
A C' j€Ecore

+ *Z > () Bi(4|[(C = B) x v) (4.32)

C jecore
Debe notarse que los factores de London en el operador no local actuan en coordenadas distintas
y por ello solo se cancelan a campo cero. Al igual que para los ECPs en el caso de los MCPs
no se afecta la parte de energia cinética de la matriz monoelectronica. Por ello implementar las

correcciones implica solamente calcular HY y su derivada con respecto a las componentes del
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campo magnético externo. Las integrales de los MCPs en deMon2k se realizan de manera semi-
numérica para la parte local y analitica, para la parte no local del proyector [39]. La evaluacién

de las integrales en la ecuacién (4.32) se ha incorporado también previamente [5].

4.3. Correcciones relativistas escalares con aproximacion

regular

Modificacién de la matriz monoelectronica

Considerando solo correcciones escalares de la ZORA, el operador monoelectrénico que actia

sobre un electrén idependientemente de su espin es

R N z2 . 1., ~ 12 Vi s 1a “
jZORA _ 5 ¢ S S P=h-+ —p- 7 4.
V+p 5 7P V+2p PSP 5a P TP fV)p (4.33)
con
V
FV) = g (4.34)

Es importante notar la gran similitud entre el operador de energia cinética no relativista y la

correccién escalar proveniente de la ZORA. La energia electronica queda dada por
EZORA = ENRE LN P, HIT (4.35)
Hnv

y la matriz de Kohn-Sham

K704 = KN 4 75T (4.36)
HZS™ = (- f(V)ilw) = —5 (9 - F(V)VI) = S (F(V)I V- Vo) (137

por lo que realizar la correcciéon de la ZORA escalar se reduce a agregar esta ultima matriz a
la matriz de Kohn-Sham. Debe notarse que se puede aprovechar la integraciéon por partes para

evitar la necesidad de evaluar las derivadas de f(V).
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Evaluacién numérica

Estas integrales se evaluan numéricamente debido a la presencia de f(V'). Se aprovecha la
misma malla de integracion que se utiliza para evaluar los funcionales de intercambio-correlacion.

Como en toda integraciéon numérica esto reduce la integraciéon a una suma,
HESR Sy f(7) V() - V(i) (4.38)
t

donde la suma en t es sobre los puntos, 73, del grid tridimensional y w; es el peso de cuadratura
asociado a cada punto. De manera que el esfuerzo computacional se reduce a evaluar numérica-
mente los gradientes de las funciones de base y f(7;) para cada punto del grid. El escalamiento
formal de esta tarea es Nfas X Ng, donde Ny, es el nimero de funciones de base y Ng es el
numero de puntos en el grid. Esto hard que los calculos de la ADFT con la ZORA sean més cos-
tosos. Su costo puede llegar a ser comparable con el de calculos con ajuste variacional de coulomb
pero sin usar la densidad auxiliar en la evaluacion del potencial de intercambio correlacion. Esos
calculos corresponden a la opciéon VXCTYPE BASIS en el deMon2k. Sin embargo, gracias al estado
avanzado de la integracién numérica en deMon2k se cuenta con grids optimizados en su nimero
de puntos [66] y mecanismos de discriminacién que reducen el esfuerzo efectivo casi lineal. Para
la evaluacién de las funciones de base y sus gradientes el deMon2k ya cuenta con rutinas de

FORTRAN como chi.f y dichi.f. La evaluacién de f(V') se describe en la seccién 4.3.1.

4.3.1. Potencial modelo

En este trabajo hemos decidido realizar la implementacion de la ZORA que utiliza un po-
tencial modelo [67] para evitar la necesidad de calcular la correccién relativista en cada ciclo
de proceso de convergencia del campo medio. El potencial modelo [67] se calcula utilizando una
densidad modelo que se ha parametrizado como una combinacién lineal de funciones gaussianas

primitivas con [ = 0,

,50(7#) = Z Z dkA.]\[,1“46_0“"\(F—A)2 = Z l’gok‘o(f‘) (439)
Ak ko
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donde N4 es la constante de normalizacién, Nya = ((ia/7)

rado por esta densidad es

%ol = |§O£rw>|

dr
e_CkA(F,_ZF

= szkANkA/_,iﬁdf’
. |77 — |

A

2 oo o
= ﬁzzdkANkA/o /eiCkA(T*
Ak

3/2_El potencial electrostético gene-

e " 4 du

9 s _CkAUQ = A2 3/2
— ﬁZdeANkA /O ¢ Toaraz (T—A) (”) du (4.40)
Ak

Cea + u?

con el cambio de variable t? = u?/((pa + u?) se tiene [68] que du = /pa(1 — t2)73/2dt

= ZdeANkA Fo(CkA(( g) )

= 222@,4\/7}70 (Cra (7 — A)?)

y empleando un potencial tipo X, de manera que

+ 0l + Bl

GER =

A A
con (k =0.7)
3 1/3
o= -3¢ (g;)

o 1 -
Go(7) = szkANkACTr e~ Sal=A7%¢ gy
Ak

(4.41)

(4.42)

(4.43)

La evaluacién de f(7;) en el grid de integracién procede en tres pasos. Primero se evalua la

densidad modelo en cada punto utilizando la ecuacion (4.39). Esto requiere al programa obtener

la parametrizacion gaussiana correspondiente. En nuestra implementacion los pardmetros se han

almacenado en un archivo llamado ZORABASIS y de el son leidos directamente por el programa.

Los datos del potencial modelo han sido importados del programa NWChem [69]. Con la densidad

modelo calculada y la ecuacién (4.42) se evalua el potencial modelo de ZORA. Finalmente con

la ecuacién (4.34) se evalua f(V(po(7%))) para cada punto.
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4.3.2. Efecto del campo magnético

El cambio con respecto a la ecuacién (3.8) es como sigue:

ilg,ZORA = ilg + BZSR
= hy+ ;w (V)7
= byt s S A L a5 S 1
Sy -ty wnd-SWa e W p
Los elementos de matriz son entonces
jrons _ pn . pasn
= H) 4 SOV Vo) + S0V Va- Av)
— LUWIA-Tv) + V)l A Al (1.45)

Esta matriz se reduce quedando solo a la primera correccién (se inclyen los primeros dos térmi-
nos), cuando se lleva a cero el campo externo y los momentos nucleares. Solamente la primera
correccion requiere ser calculada en la correccién de energia cinética. Ademaés se cumple que para

f(V) =0 se apaga la correccién de la ZORA escalar.

4.3.3. Derivada de la matriz monoelectrénica con respecto al campo
magnético
La diferenciacién directa de la ecuacion (4.45) nos da

ZORA,(\) __ 17NR,()) ZSR,(\)
Hp, =H,, + H;, (4.46)

por lo que se se requiere la respuesta de la matriz H#%% con respecto a las componentes del
campo magnético externo para hacer las correcciones requeridas en la respuesta de la matriz de
Kohn-Sham y, por lo tanto, de la matriz de densidad, recordando que estas tienen dependencia

de la respuesta de la matriz monoelectrénica. El analogo de la ecuacién (3.48) toma la forma

oL, ‘i oL
MO = (ot hasnLalv) + (WLl slv) + (WL zsn V) (447)
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con hysp definido en la ecuacién (4.44) y su derivada

I B (Y CRALE SR ARGV o (1.48)

que es muy parecida a la ecuacién (3.49) a la cual se reduce para el caso f = 1. Entonces lo
siguiente es una derivacién que es muy parecida a la realizada en la seccion 3.10 pero cuidando
aqui la presencia de f(V'). También es importante notar que dado que la correccién relativista
en la ZORA solo afecta la energia cinética, en las ecuaciones de la seccién actual no aparece el

potencial de atraccién nuclear v. Tomando cada contribucion

oLy i

(1 ’87—[, hZSR£B| ) py = —1<M|IA X (/f— é) -7V - fV]v) (4.49)
. Ohzsn i . - i . .
(| Ly Lplv) = (V|- 1y x (7= G)|fv) — —(fullx x (= G) - Vv) (4.50)
OH i 4 4
8£ 2 — — 3
(WlLohzsnag V) P fV[(B=G) x| [v) (4.51)

Para la primera contribucién hacemos uso de la integracién por partes y posteriormente evalua-
mos el gradiente del producto de funciones que se encuentra a la izquierda de los operadores
nabla,
7; - - = 1 - - —» ) — —
— 1 HIAX (A=G) -7V fV|v) = 2 (ullax (A=G)- fV|v)+ <1A><( —G)-Vp: fVv),(4.52)
lo que nos permite evitar calcular derivadas de f(V). En la tercera contribucién se realiza la
derivada del producto de funciones a la derecha del operador gradiente. Agrupando, el resultado

final a campo cero es

Lt By s
HZRO| o = (A= B) x|/ V- V)

o L= By % Vu] 1fv) = pul [ = A) < ] ) (4.53)

que contiene elementos como los de la ecuacién (3.54) para la contribucién cinética pero con
la inclusién de f(V'). Debe notarse que la respuesta de la matriz monoelectrénica se mantiene

H fVO RAN = _HZ ORA ). Uno de los logros de esta seccion es identificar

puramente imaginaria y
la paridad en los resultados y la posicién exacta que corresponde a f en el resultado final. Hemos

encontrado entonces de acuerdo a la ecuacién (4.53) que f(V') aparece como una factor escalar
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multiplicativo solamente. Es una modificacién menor pero suficiente para evitar que las integrales
se puedan realizar de manera analitica, se utiliza entonces integracion numérica también para

evaluar esta correccion,

HERO| = S wf @A - B) x ALV(R) - V()
+ i > wif(7) ([(7F = B) x V()] v(7) — p(7) [(7F = A) x V()] (3.54)

Se puede ver que el esfuerzo computacional serd comparable al que se requiere para evaluar la

matriz de referencia H?" en la correccién de la matriz de energfa cinética.

4.3.4. Derivada de la matriz monoelectronica con respecto al momen-

to nuclear

La derivacién en esta seccién sigue de manera muy cercana la seccién (3.5). Las derivadas
de la matriz monoelectronica con respecto a las componentes del momento nuclear intrinseco se
obtienen diferenciando la ecuacién (4.45) con respecto a los componentes del momento nuclear,

i€, de un atomo dado, C,

HZSR0)(C) = <\£AahZ§RcBho (4.55)
ous
donde
h3n(C) = =5V - FAD — AV 4 A fA? (4.56)

Entonces por la experiencia de la seccién (3.5) podemos identificar rapidamente el resultado
como
C

HZSR (C_r’) -
P

7 T —
X Vi) + g ful e X V1), (4.57)
C |r

( T
= 20 7 — C|3
Debe notarse que la respuesta de la matriz monoelectrénica sigue siendo puramente imaginaria y

ZORA,(n) _ ZORA, ‘ : : : 7
H () = —Hy, (M Una vez més, gracias a la integracién por partes, la f aparece solamente

como un factor escalar multiplicativo. Para la integraciéon numérica podriamos utilizar

1=0 2022

—

-C

HZSR (C_? 7_}
Vt P

X |p(i) V() = V(v (i) | (4.58)
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pero de hecho esta matriz no se construye explicitamente sino que se utiliza para construir la

correccién paramagnética en conjunto con la respuesta de la matriz de densidad al campo externo.

En realidad se trata no de una sino de 3N, matrices.

4.3.5. Correccion diamagnética

Para la segunda derivada tenemos

oL Oh 9%h
2SR _ A9NzSk * ZSR
pv <N’ 87‘[)\ alunc ‘CBll/) + <u|£AaﬂgaH)\£B|y>
Ohzsr OLp
; o 4.
donde
AR (O ()
e a4 7=C
= @IAX (r—G) -1, x \77—6137
_ RN . . 7P=C
_ 202[ (n ”)I*—élf’) + 0y (F = G) |F—5\3} (4.60)
Primeramente consideramos cada contribucion por separado
oL 8?1233 7= = N 7 -
e Lp|v) = (usIax (A=G)-7| =5V fAD — AT . fV||v)
oM Ous g 2 [ 2 }
- o L
= abx(A-G). <fu|r[% x V] )
I - > A TC
~ jalhix(d-0) <r[ré X Vpl |fv)
Ll « @ T x (A-@ 4.61
= qatl[l x5 Tox (A= G)ify) (4.61)
O?hysp 1 I S .
* = 1 . 7P
Wl gaeaa L) = satlllx g T = O
1 .
= il =6y +onie 5lfv) (4.62)
¢ C
Ohysr L i - —i L L
(Ul Ly 1) = (|| ==V fAD — AW fV| T\ x (B - G) - 7||v)
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= —@1,\><(B—G)-<f,u\r[ CxVu}}
1 - S e

+ 4621,\><(B—G)-<7“L% Vu}n|fl/>
| = 4

— il x g Tox (B=G)lv) (4.63)
c e

De donde se tiene que la matriz HZ5%(Y es real y simétrica. Debemos tomar en cuenta que la
correccién diamagnética es aditiva,

O_d,ZORA (C_;)

nA = Z PWHquRA’(M)(C)

-

=0

= ZPMVHﬁR’(A")(é) o+ ZP HZZ R0 )|

. A=
_ dNR(C) dZSR<C> (464)

La correccién relativista escalar a la contribucion diamagnética del desplazamiento quimico es

dZSR(C_r’) _ 422 fm[ )XﬂA[:_gXVVL>

-

+ @ZPW({(E—A) X furg x V] |fv)

" 422 AfulT, x 2C T, x (7= Al
e
+ @ZPH,,(MH”X T—g-l)\x (7= B)|fv) (4.65)
% C
Como debe de ser, la dependencia de G desaparece. La expresion final es manifiestamente simétri-
ca con respecto a p y v. Aprovechando que P, del estado de referencia es real simétrica y se

puede compactar la formulacion a

SAZSR(G) = o 22 ful[ B) x 7 ]A[fg xvy]n)
+ 222 ATl < €Ty (e ) (4.66)

c

Para la integraciéon numérica primero hacemos sumas parciales de las funciones de base sobre

pares de atomos para mejorar la eficiencia. Nos queda

dZSR ~ - T >3 —
@) = we f(7)|(A = B) x (7)) V()| )
262 %; ' t |: t}A[T?,C uEAvVEB ! ' ' ]77
]- -\ ) ad — 7 — —
+ 5z 2 wf (), x LC T x (7 = A) S0 Pl (i) (4.67)
A Ttc peA v
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En un solo barrido de grid conviene evaluar las correcciones diamagnéticas de desplazamiento

quimico para todos los ntcleos requeridos.

4.3.6. Correccion paramagnética
Primero notamos que la correccion paramagnética no es aditiva,
p,ZORA  ~ ZORA,(\ ZORA ~
ob IO = Y pIORAN ZORA () (4.68)
v H=0,i¢=0

Se pueden corregir las matrices o se puede corregir el producto. La correccion de la matriz
monoelectronica se vié un poco mas arriba en este capitulo. La correccion de la matriz de densidad
se obtiene a partir de la correccion de la derivada de la matriz monoelectrénica con respecto al

campo externo

PZORA(N)  _ PﬁR,(A)+p£8R,(A) (4.69)

con

P,Li/SR Cya - ,u,a yg Z CUJCTQHZSR (470)

s jaEs
Entonces se puede corregir una parte de la contribucién paramagnética simplemente corrigien-

do lasderivadas de la matriz monoelectronica. Identificamos por separado las tres correcciones

relativistas,
O_Z,)\ZORA<C_7) _ O_g,)\NR(C) + O_p,NR ZSR(Cy’) + JZ:\ZSR_NR(C) +o p,ZSR ZSR(C?)
= Z PNR ) HNR (6) Z PNR HZSR ”)(6)
v A=0 A=0
+ ZPZSR (/\)HNR n)(é) + ZPZSR HZS’R (C_: (471)
Hov A=0 =0

p,NR/ A S o : .
donde o73""(C') es el término no relativista y los otros tres son las correcciones relativistas que

estan dados por

e
(e QZPNR (Ful———— = V), (4.72)
7= CP
G () Z PSR (| T C gy (4.73)
A 2 \F—5|3 K
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x V), (4.74)

T —
O_g,)\ZSR 2SR = Z PZSR (| ——=— e

Ql Ql

. ., ZSR—N = . . L. . .
La contribucién o} SR R(C ) se incluye de manera automaética al sustituir la matriz de densidad

en las rutinas no relativistas con integracién analitica. Los otros dos se procesan por la integracion

numeérica y se pueden unificar en una sola correccion

-
AL~ 5 T (, T Z[Pﬁw+P£SR’“>W>W>) (4.75)
Ty — o,V n

Para la implementacién hemos definido la funcion quasi-gradiente de densidad,

() =i [N 4 PZSEO] (7 V(i) = ZZPZORA N (7 Vw (7) (4.76)

wv

de manera que podemos calcular la correccién paramagnética del desplazamiento quimico por

o L n-C .o
Jg’)\ZSR(C’) 3 > wefy (M” X QA(Tt)) (4.77)
-
n

donde hemos colocado i = v/—1 multiplicando a la respuesta de la matriz de densidad para
enfatizar el hecho de que el resultado es real. Debe hacerse notar también que en un solo ba-
rrido de grid conviene evaluar las correcciones paramagnéticas de desplazamiento quimico para
todos los nicleos requeridos. Ademas en el mismo barrido se pueden calcular tanto la correccion

diamagnética como la paramagnética.



Capitulo 5

Resultados

5.1. Detalles computacionales

A menos que se especifique lo contrario todos los calculos reportados aqui se realizaron
con el programa deMon2k. Son calculos de teoria de funcionales de la densidad, en el enfoque
Kohn-Sham y con las aproximaciones descritas bajo el acrénimo ADFT. Se utiliza el funcional
PWO1 [70], la base primaria jorge-QZP [71] y la base auxiliar GEN-A2* [72-74]. Para el caso
de metales del tercer periodo de transicién como son tungsteno (W), renio (Re), osmio (Os) y
mercurio (Hg) se utilizé la base x2c-QZVPall [75]. Cuando se tuvo disponibilidad de geometrias
de las referencias con las que se compar6 se utilizaron las mismas. Cuando no se tuvieron se
realizé una optimizacion local de estructura [76,77] con el mismo nivel de teorfa y mismas bases,
previo al calculo de las propiedades magnéticas que nos ocupan. Puesto que las componentes
individuales del tensor de apantallamiento dependen de la orientacion de la molécula respecto a

los ejes cartesianos en las tablas que se muestran a continuacion se reporta el valor isotrépico

1
o= 5(0m + 0y + 022) (5.1)

Lo mismo aplica para los componentes diamagnético y paramagnético. Los desplazamientos

quimicos relativos estan dados a partir de estos apantallamientos isotréopicos por

d=0pep—0 (5.2)

45



46 5 Resultados

Molécula  Ref. [78] Este trabajo
CuH -1661.0246 -1661.0246
AgH -5363.9094  -5363.9094

Tabla 5.1: Comparacion de resultados de la ZORA escalar relativista con los reportados en la tesis de

licenciatura de Kevin Oswaldo Pérez Becerra.

Aplicandose los factores de conversion necesarios, para que los resultados sean reportados en

partes por millén (ppm).

5.2. Validacion

5.2.1. Estado de referencia

En la tabla 5.1 se comparan los resultados de las energias totales de Hartree-Fock de nues-
tra implementacién contra los reportados por Pérez-Becerra [78]. En ambos casos se utilizé el
programa deMon2k con la misma implementaciéon de Hartree-Fock [79] pero la correccién de la

ZORA corresponde a dos implementaciones diferentes.

La coincidencia de resultados nos da confianza en que hemos realizado una implementacién
correcta del barrido de la malla de integraciéon, ademés del hecho de que los resultados con
Hartree-Fock estén correctos, implica automaticamente que tenemos lista la implementacion de
ZORA escalar, al igual que para Kohn-Sham, puesto que con el uso del potencial modelo la

modificacion es la misma.

Pérez Becerra concluyé que el potencial de intercambio en el potencial modelo era poco
relevante para la energia de Hartree-Fock y no lo incluyé. En este trabajo reconsideraremos la
decisién de removerlo por dos razones: usaremos Kohn-Sham en lugar de Hartree-Fock y queremos
calcular desplazamientos quimicos si, no solo energias de punto simple. El calculo del potencial

modelo de intercambio se hace aqui de acuerdo a la ecuacién (4.43).
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Sistema Referencia [80] Este trabajo Expt®.
NR PSR NR ZSR

o o o ) o ) )
CrO;?  -459 -446 460 790 -448 778 835
MnO;  -799 =778 =775 1105 -764 1094 1230
FeOy -1180 1510 -1167 1497 =
MoO;? -253 -216 -250 580 -221 551 530
TcO;  -450 -405 -443 773 -413 744 749
RuOy4 -810 -740 -799 1129 -759 1089 1106
WO;%  -219 -140 -207 537 -139 469 420
ReO;  -367 -278 -367 697 -293 623 569
0Os0y4 -629 -521 -631 961 -535 865 796

“ Geometrias tomadas de tesis doctoral de Zuniga-Gutiérrrez [5]

Tabla 5.2: Desplazamientos quimicos (utilizando HyO como referencia) de 17O calculados con la ZORA
escalar y las bases jorge-QZP para primera y segunda filas de metales de transicion y x2¢-QZVPall para

los metales de la tercera fila.
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5.2.2. Correcciones escalares relativistas en apantallamientos

En la tabla 5.2 se enlistan los resultados obtenidos de desplazamientos quimicos de 7O abso-
lutos , apantallamientos magnéticos o, y relativos, usando el oxigeno del agua como referencia,
0, tomando el valor de ¢ = 330 ppm correspondiente para agua. También se comparan con re-
sultados previamente reportados en la literatura [80] que corresponden a correcciones escalares
relativistas (PSR) pero basadas en el hamiltoniano de Pauli, al igual que los resultados no rela-
tivistas (NR) y correcciones escalares relativistas de orden cero, (ZSR). El conjuto de base que
dio un nivel de coincidencia aceptable en los valores no relativistas fue la base jorge-QZP con
la base auxiliar GEN-A2*. Para tungsteno (W), renio (Re) y osmio (Os) se utilizé la base x2c¢-
QZVPall dado que no contamos con base jorge-QZP para dichos elementos. Es muy importante
tener cuidado al seleccionar una base para todos los electrones, incluyendo los de core. Estas
bases son muy escasas para los elementos del periodo del osmio. Si miramos los valores absolutos
podemos notar una buena coincidencia tanto en los resultados no relativistas como en los que
incluyen correcciones escalares relativistas. Esto nos da confianza en que la implementacion de
la formulacién se ha hecho de manera correcta. También nos permite ver que las correcciones
con la ZORA escalar son de calidad comparable a las basadas en el hamiltoniano de Pauli. La
ventaja de la ZORA es que se espera una mejor convergencia de los calculos dada la naturaleza

regular del operador, al igual que los no relativistas.

5.3. Magnitud de la correccion relativista

5.3.1. Comparacién con valores no relativistas

En la tabla 5.3 se muestran resultados de desplazamientos quimicos calculados para distintas
moléculas, comparando contribuciones diamagnéticas y paramagnéticas relativistas, con las no
relativistas. Para el caso de Hgly las correcciones en Hg son de alrededor de 300 ppm, para
el T son menores pero también superiores a 100 ppm. Por otro lado para el caso del acido
acético encontramos que para *C y 170 la correccién es de alrededor de 0.1 ppm, mientras
que para los hidrogenos es casi nula, presentando apenas 0.01 en la correccién diamagnética.

Estas observaciones son consistentes con la idea de que es en los nicleos pesados donde radica
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Molécula Nicleo NR ZORA
od o? od o?
Hgl, Hg 9685.42 -1563.85 9964.34 -1190.55
I 5466.72  -448.31 5589.92  -719.71
CH;COOH C 246.31  -238.61 246.44 -238.71
O 398.05 -504.13 398.11  -504.18
C 234.47 -68.45  234.50 -68.39
O 387.92  -280.71  388.00 -280.90
H 31.08 -5.96 31.08 -5.96
H 29.59 -0.49 29.58 -0.49
H 28.89 -0.24 28.88 -0.24
H 28.89 -0.24 28.88 -0.24
Benceno C 246.15 -197.83  246.20 -197.80
H 31.62 -8.15 31.61 -8.15

Tabla 5.3: Comparacién de desplazamientos quimicos relativistas y no relativistas. Se utiliz6

VWN /jorge-TZP [71,81-83] /GEN-A2 [72-74]

la importancia de las correcciones relativistas. Para poder apreciar estas pequenas diferencias
en esta tabla se reportan los resultados con dos cifras decimales. En el resto del documento los
resultados de este trabajo apareceran como niumeros enteros. Hemos notado que es facil que
los niimeros cambien por mas de un ppm al cambiar de base, la malla de integracién o bien
de funcional de intercambio-correlacién. Por ello creemos que reportar solo la parte entera del

resultado es lo mas adecuado.

5.3.2. Comportamiento del potencial modelo

Es importante saber cudl es el comportamiento de la funcién f(V') definida en la ecuacién
(4.34). Esta funcién depende del potencial modelo y es en si misma la medida de la correccién
relativista que se tendrd. En la medida en que V' sea mucho mayor en valor absoluto, |V| — oo,

que 2¢? entonces f(V) tenderd a un limite de —1. Por otro lado si V' es mucho menor en valor
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Figura 5.1: Comportamiento de la funcién f(V), V, esta dado en unidades donde ¢ = 1

absoluto, |V| — 0, que 2¢? entonces f(V) tenderd a cero. Ademds la funcién tiene un polo en

V = 2¢2. En la figura 5.1 se muestra la grafica de esta funcién para V dado en multiplos de c2.

Consideremos primeramente la contribucién a V' que viene del potencial electrostatico gene-
rado por los nicleos, el primer término en la ecuacién (4.42) para el caso de un dtomo aislado
y que dicho potencial es negativo. En el caso ficticio de que se tuviera solamente potencial de
atraccién nuclear para distancias grandes respecto al ntcleo producird f — —Z/(2rc?) y para

distancias muy cortas donde Z/r, llega a ser muy grande por lo que f — —1.

Ahora consideremos el potencial electrostatico generado por la densidad modelo. La densidad
modelo es una combinaciéon lineal de funciones gaussianas con agularidad cero. En la figura 5.2
se grafica una funcién gaussiana como las consideradas en la ecuacién (4.42) con ( = 1. Para

r — 0 la funcién Fy(¢r?) tiende a 1 y para r suficientemente grande Fy((r?) — Vi (30, 84].
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Figura 5.2: Gréfico de una funcién gaussiana en funcién de la distancia al nicleo para gases nobles

De hecho se ha explotado este tltimo limite [85] para eficientar el célculo de integrales. Si se
tuviera solamente una gaussiana (con coeficiente unitario) en la densidad modelo las constantes
se cancelan y el potencial electrostatico que se genera por la ecuacién (4.41) tiende entonces a

1/r para r — oo.

En conclusién si solo se incluyen contribuciones electrostaticas en el potencial modelo se tiene
que V = k,/ry f(V) — k;/(2¢*r) para r — oo. El valor de las constantes k, y k; depende del
atomo que se esté tratando. Sabemos que el 1/r tiende a cero pero muy lento. Entonces cuanto
més pequerio en valor absoluto sea el cociente k;/(2¢*) més rdpido f(V) tenderd a cero. En la
figura 5.3 se grafica f(V(r)) basado en el potencial modelo y considerando solamente contribucio-
nes electrostéticas para algunos dtomos que van desde el hidrégeno (H) hasta el mercurio (Hg).

Se puede observar que para todos una distancia de 10 angstroms ya es suficiente para asumir
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Figura 5.3: Gréficos del logaritmo (base 10) negativo de f(V') en funcién de r para diferentes dtomos

que la funcién f(V') es practicamente cero (menor que 107'*). De hecho para la mayorfa bastan
3 angstroms para que se alcancen valores de f(V) menores a 10~7. También es notable que para
los atomos mas pesados la funcién tarda mas en desvanecerse. Dicho lo anterior, este comporta-
miento de la funcién se puede aprovechar para eficientar las integrales numéricas requeridas para

las correcciones escalares de la ZORA.

5.4. Comparacion con pseudopotenciales

Se consideran dos tipos de pseudopotenciales: ECPs con correcciones relativistas de Stuttgarrt-
Dresden [86,87] y MCPs con correcciones relativistas de Lovallo-Klobukowski [65]. Las bases uti-

lizadas fueron jorge-QZP para el oxigeno y los metales de los dos primeros periodos de transicién
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Sistema ECP MCP ZORA Expt.
VWN PWOI1 VWN PWOI1 VWN PW9I1
CrO;? 7713 783.5 751.9  752.0 785 778 835

MnO; 1112.8 1110.7 1074.3  1058.7 1101 1094 1230
FeOy 1482.1 1483.0 1410.5 13914 1504 1497 -

MoO;? 5126 516.2 257.6  559.0 253 251 230
TcOy 689.6  686.3 758.5 7544 746 743 749
RuO, 1015.4 1010.9 1060.5 1058.2 1089 1089 1106
WO, 424.9  420.1 456.1  455.4 482 469 420
ReOy 5963.5  556.6 597.1  597.1 634 623 569
0s0y4 788.2 7819 816.5  816.9 874 865 796

Tabla 5.4: Efectos relativistas en desplazamientos quimicos de 17O , apantallamientos quimicos absolutos

de 170 y comparacién con resultados de pseudopotenciales.

y x2c-QZVPall para los metales del tercer periodo. Se emplearon bases auxiliares generadas au-

tomdticamente bajo el protocolo GEN-A2*.

La tabla 5.4 presenta resultados de desplazamientos quimicos de 7O en sistemas de metales
de transicién de los tres periodos. Los resultados obtenidos con la ZORA escalar se comparan
con valores previamente reportados por Zuniga-Gutiérrrez [5]. quien utilizé pseudopotenciales
para recuperar los efectos relativistas. Se incluyen resultados utilizando la aproximacién local de
la densidad (LDA, del inglés Local Density Approzimation) con el VWN [88,89] y el PWI1 [70]
para la comparacion directa con los resultados de pseudopotenciales donde se utilizaron esos dos
funcionales. Los resultados de pseudopotenciales para apantallamientos de 7O fueron tomados
de la tesis de Zuniga-Gutiérrrez [5], no se recalcularon y es por ello que se reportan incluyendo

fracciones decimales.

En la tabla 5.5 se presentan desplazamientos quimicos absolutos calculados para los metales
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Sistema ECP MCP ZORA
CrO;%  -3484 -3522 -2501
MnO;  -4838 -4753  -3220
FeO,  -5354 -5170  -4373
MoO;?  -284 -3700  -338
TcOy 366  -4699  -1009
RuO, 481 -5073  -1748
WO, 2 133 -6160 924
ReOy 172 27117 -182
0s0, 217 -7946  -1243

Tabla 5.5: Comparacién de desplazamientos quimicos absolutos de metales calculados con la ZORA y

con pseudopotenciales.

de transicion en los tetroxidos utilizando el funcional PW91. Esta vez la diferencia entre los re-
sultados de la ZORA escalar y pseudopotenciales es bastante notoria, llegando a superar las 6000
ppm para MCPs y 1000 ppm para ECPs. Evidenciamos de esta manera con resultados numéri-
cos el hecho de que calcular desplazamientos quimicos para atomos que usan pseudopotenciales
produce malos resultados, aunque si comparamos los resultados de la tabla 5.4, puede resultar
ser una buena estrategia para recuperar efectos relativistas en atomos directamente unidos al

que tiene el pseudopotencial.

5.5. Importancia del acoplamiento espin-6rbita

En la tabla 5.6 se muestran valores de apantallamientos absolutos de *"Hg calculados con el
funcional de intercambio-correlacién PWO1 y la base jorge-QZP. Se generaron en cada caso bases
auxiliares bajo el protocolo GEN-A2*. Los resultados se comparan con los valores previamente
reportados por Wolff et al. [90] quienes también utilizaron la metodologia ZORA en el marco
de la aproximacién de Kohn-Sham a la teoria de los funcionales de la densidad pero incluyendo

también la correccién de espin-érbita. Se utilizaron las mismas geometrias que se reportan en
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Molécula  Referencia [90] Este trabajo

ot oP ot o?

HgMes 9613.79 -4055.71 9888 -3591
HgMeCN 9614.29 -3271.79 9889 -2890
HgMeCl  9615.11 -3134.98 9889 -2824
HgMeBr 9613.30 -3214.88 9890 -2883
HgMel 9617.52 -3558.69 9891 -3107
Hg(CN)y 9614.50 -2768.95 9890 -2606
HgCl, 9615.56 -2688.76 9889 -2477
HgBrs 9611.72 -2569.31 9891 -2351
Hgl, 9620.51 -3033.18 9893 -2591

Tabla 5.6: Apantallamientos absolutos de Hg calculados con la ZORA escalar. Comparacién con datos

de la literatura que incluyen correccién de acoplamiento espin-érbita.

la tabla 5.7 por comodidad del lector. La razén principal de la diferencia entre los resultados
se debe a la correccion de espin-érbita. Estos resultados ilustran la importancia de incluir la
correccion de espin-6rbita que es sin duda una de las tareas que quedan pendientes en esta linea
de investigacion dado que ya hemos concretado la incorporacion de las correcciones relativistas

escalares.

5.6. Sensibilidad de los resultados

Para las pruebas de sensibilidad se calcularon desplazamientos quimicos de 7O en sistemas
de metales de transicién de los tres periodos. Los resultados se obtuvieron con la ZORA. El
funcional de intercambio-correlaciéon para los dos primeros periodos de transicion es PWO91 y
x2¢-QZVPall para el tercero. La base auxiliar se mantiene bajo el protocolo GEN-A2*. Se utiliz6

la malla de integracién adaptativa basada en la densidad [66].
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Molécula Geometria

HgMe, r(CHg) = 2.083, r(CH) = 1.106

HgMeCN  r(HgC:Me) = 2.05, r(HgC:CN) = 2.08, r(CN) = 1.14,
r(CH) = 0.98, /(HCHg) = 111

HgMeCl r(CHg) = 2.061, r(HgCl) = 2.282, r(CH) = 1.10,
/(HCH) = 110.7

HgMeBr r(CHg) = 2.074, r(HgBr) = 2.406, r(CH) = 1.10,
/(HCH) = 110.7

HgMel r(CHg) = 2.087, r(Hgl) = 2.528, r(CH) = 1.10, Z(HCH)
= 110.7

Hg(CN),  r(CHg) = 2.015, r(CN) = 1.137

HgCl, r(HgCl) = 2.252

HgBr, r(HgBr) = 2.41

Hgl, r(Hgl) = 2.554

Tabla 5.7: Geometrias (en angstroms y grados) de los sistemas de mercurio calculados y reportados en

la tabla 5.6.
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Sistema VWN PW91 PBE BLYP Expt.
CrO; 2 785 778 768 792 835
MnOj 1101 1094 1083 1113 1230

FeOy 1504 1497 1479 1528 -
MoO; 2 253 551 543 259 230
TcOy 746 743 735 751 749

RuO, 1089 1089 1078 1113 1106
WO, 2 482 469 464 473 420
ReOj 634 623 616 629 569
050, 874 865 857 87T 796

Tabla 5.8: Apantallamientos absolutos de 7O obtenidos con diferentes funcionales de intercambio-

correlacién.

5.6.1. Funcional de intercambio-correlacion

La tabla 5.8 presenta resultados obtenidos con diferentes funcionales de intercambio-correlacién.
Se incluyen resultados utilizando los funcionales VWN [91], PW91 [70], PBE [92,93] y BLYP [94,
95]. A juzgar por los resultados de la tabla 5.8 es preferible utilizar funcionales locales que impli-
can menos esfuerzo computacional. En este trabajo hemos decidido utilizar el funcional PW91
para el resto de la investigacion. Por otro lado a partir de los resultados de esta misma tabla
podemos esperar que el desplazamiento quimico experimental del 'O en el compuesto FeO,

aparezca alrededor de 1500 ppm.

5.6.2. Base primaria

En la tabla 5.9 se muestran resultados de desplazamientos quimicos absolutos de 7O cam-

biando la base que se utiliza en el metal. Podemos notar que para el primer periodo todas las
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Sistema WACHTERS jorge-DZP jorge-TZP jorge-QZP x2c-QZVPall Expt®.

CrO;? 776 778 779 835
MnOjy 1130 1089 1094 1230
FeO, 1515 1513 1510 -
MoO;? 407 Sl 530
TcO; 709 743 749
RuOy 1019 1089 1106
WO, > 469 420
ReOy 623 569
0s0y 865 796

Tabla 5.9: Apantallamientos de 7O obtenidos diferentes conjuntos de funciones de base en el metal (el

oxigeno utiliza la base jorge-QZP).

bases probadas producen resultados aceptables. Para el segundo periodo se requieren bases de
calidad cuadruple zeta. Por otra parte en la tabla 5.10 se revisa el efecto del cambio de base en
los oxigenos sobre el apantallamiento quimico de los oxigenos. Se probaron diferentes conjuntos
de base incluyendo DZVP, TZVP [96] y las bases consistentes en la correlaciéon aumentadas de
Dunning [97]. Es sorprendente ver como las bases de deMon2k, DZVP y TZVP producen resul-
tados de calidad comparable a los de la cuadruple zeta de Dunning. Quizas se deba al hecho de
que las bases de deMon2k fueron preparadas para calculos DFT y las de Dunning para céalculos
correlacionados basados en interacciones de orbitales individuales. Como aqui estamos realizando

calculos DF'T utilizar la base TZVP o incluso la DZVP puede ser buena eleccién.

5.6.3. Base auxiliar

En la tabla 5.11 se enlistan desplazamientos quimicos absolutos de 7O calculados con dife-
rentes conjuntos de bases auxiliares. Cabe mencionar que en la generacion de bases auxiliares de
manera automatica la base auxiliar adapta sus exponentes en funcion de los exponentes de la
base primaria que se utiliza. El niimero en la nomenclatura de la base auxiliar aumenta conforme

aumenta el nimero de exponentes en esta. La angularidad de las funciones auxiliares es més alta
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Sistema DZVP TZVP aug-cc-pVXZ Expt.
X=D X=T X=Q X=5
CrO;? 780 783 702 753 772 780 835
MnOy, 1091 1100 1001 1062 1087 1099 1230
FeO, 1492 1508 1377 1458 1492 1507 -
MoOy? 558 557 486 510 533 539 530
TcOy 738 750 674 719 737 744 749
RuO4 1083 1096 998 1019 1089 1097 1106
WO, 2 470 473 416 445 457 463 420
ReOy 618 627 552 600 615 621 569
0s0y4 857 872 791 840 861 870 796

Tabla 5.10: Apantallamientos de 7O obtenidos diferentes conjuntos de funciones de base en el oxigeno,

manteniendo el metal con base jorge-QZP o x2c-QZVPall si es del tercer periodo de transicién.

Sistema GEN-A2 GEN-A3 GEN-A4 GEN-A2%¥ GEN-A3* GEN-A4*
CrO;? 770 776 771 779 777 780
MnOj 1079 1088 1086 1094 1094 1094
FeO, 1489 1503 1503 1510 1513 1512
MoOj 2 542 551 548 551 552 553
TcO; 732 743 737 743 745 746
RuO, 1076 1089 1086 1089 1094 1094
WO, 2 462 466 466 469 470 471
ReOy 612 621 617 623 624 624
050, 852 863 861 866 866 866

Tabla 5.11: Apantallamientos absolutos de 7O obtenidos con diferentes conjuntos de funciones auxi-

liares. La base primaria utilizada fue jorge-QZP y x2c-QZVPall para metales del tercer periodo de

transiciéon.
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Sistema ~ ADAPTIVE FIXED Expt.
GUESS SCF MEDIUM FINE
CrO; 2 779 779 775 775 835
MnOj 1094 1094 1087 1097 1230
FeO, 1511 1510 1510 1510 -
MoO; 551 551 545 545 530
TcOy 743 743 732 732 749
RuO, 1089 1089 1090 1090 1106
WO, 2 470 469 447 445 420
ReOy 622 623 588 586 569
0s0y 866 866 812 809 796

Tabla 5.12: Apantallamientos absolutos de 17O obtenidos con diferentes mallas de integracién numérica.

en los conjuntos con asterisco, por ello decimos que incluyen funciones de polarizacion. Notese
también que se estan cambiando simultaneamente las funciones auxiliares tanto de los oxigenos
como del metal. A juzgar por estos resultados los conjuntos con funciones de polarizacién son
preferibles para tratar los sistemas del primer periodo de metales de transiciéon. Es interesante
que para el segundo periodo basta con la base auxiliar GEN-A2, sin embargo no se observa mucho
cambio en el resultado al pasar de GEN-A2* a GEN-A3* y después a GEN-A4*. Por esta razén
recomendamos el uso de bases auxiliares generadas bajo el protocolo GEN-A2*, aunque parece

ser que los resultados con GEN-A3 estarian solo a unas cuantas unidades de ppm.

5.6.4. Efecto del tamano y tipo de malla de integracién

En la tabla 5.12 se presentan resultados de desplazamientos quimicos absolutos de 1O obteni-
dos utilizando diferentes mallas de integracion numérica. Se probaron cuatro mallas de integracién
diferentes: dos fijas y dos adaptativas. Las adaptativas corresponden a las opciones ADAPTIVE
GUESS [98] y ADAPTIVE SCF [66] del keyword GRID en deMon2k. Las fijas corresponden a las
opciones FIXED MEDIUM y FIXED FINE del mismo keyword.

Los resultados de la tabla 5.12 para los casos con metales del primer periodo de transicién
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sugieren que el grid adaptativo es la mejor opcién siendo este considerablemente menor, [66]
pues logra una precision comparable a los grid fijos grandes. Sin embargo, en los casos con
metales del tercer periodo de transiciéon hay diferencias notables entre los resultados del grid
adaptativo y el fijo. En algunos casos se observo un efecto de ruptura de simetria debido a la
integracién numérica que requiere el uso de la ZORA. Este efecto es particularmente importante
en la simetria tetraédrica de los casos en la tabla 5.12. Para MnOj se encontré que al utilizar
la malla de integracién fija media, la diferencia entre los apantallamientos de 17O no rebasa 0.26
ppm. Para el mismo sistema la malla adaptativa con la opcién SCF (que es la que se utiliza
por omisién) generé diferencias de 6.79 ppm (-767.05,-764.30,-760.26,-760.26) haciendo incluso
dificil decidir cual valor a escoger. Para el caso de la opciéon GUESS las diferencias llegan a ser
de 6.91 ppm. Dicho lo anterior, podemos decir que es un detalle méas importante en las mallas
adaptativas. También se identificé que este es un problema de la contribucién paramagnética,
la diamagnética es casi insensible a este efecto. La opciéon RANDOM al keyword QUADRARTURE en
deMon2k mitiga este problema bajando la diferencia a 1.33 ppm.

Para entender un poco mejor lo que esta sucediendo debemos considerar las coordenadas

cartesianas (en angstroms) que se utilizaron en el cdlculo,

Mn 0.000000 0.000000 0.000000
0 0.000000 0.000000 1.629000
0 1.535836 0.000000 -0.543000
0 -0.767918 -1.330073 -0.543000
0 -0.767918 1.330073 -0.543000

donde se puede notar que el manganeso esta en el origen, el primer oxigeno esta sobre el eje z,
el segundo sobre el plano xz y los otros dos oxigenos no coinciden no con un plano ni con un eje
siendo la posicién del uno el reflejo en el plano xz del otro. Esto explica porqué los tltimos dos
oxigenos producen siempre el mismo resultado. Las componentes del campo magnético externo
se han asumido cartesianas y por lo tanto estan alineadas a los ejes cartesianos. Podriamos
pensar que en un efecto similar al de la teoria de campo cristalino el campo magnético afecta
diferente a los atomos colocados en un eje, en un plano pero fuera de los ejes o fuera de todos

los planos y ejes. Sin embargo, esta afectacién diferente no deberia verse reflejada en los valores
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isotropicos de apantallamiento quimico que estamos analizando pues después de todo las trazas si
son invariantes pues consideran el efecto promedio de las tres componentes de campo magnético.
La diferencia que se observa es tal vez un reflejo de la orientacion diferente de las mallas angulares
de integracién [99-104] con respecto a los dtomos de oxigeno. Cuando se utiliz6 QUADRATURE
RANDOM las mallas de integracion atoémicas se giran aleatoriamente y con ello se aumenta la
coicidencia en los resultados de integracion.

En resumen la malla de integracién adaptativa es preferible dado que es considerablemente
mas pequena. Un calculo con esta malla tarda 61 segundos en la evaluaciéon de las correcciones
escalares relativistas del apantallamiento para MoOj? mientras que en el mismo procesador con
FIXED MEDIUM tarda 81 segundos. Para disminuir la ruptura de simetria en los resultados se
puede utilizar QUADRATURE RANDOM. En todo caso lo que debemos reportar cuando tengamos

grupos de atomos equivalentes por simetria es el promedio.

5.7. Analisis de eficiencia

Los célculos de eficiencia se hicieron utilizando la base DZVP, la base auxiliar GEN-A2
y el grid adaptativo de precision media. Se calcularon alcanos lineales en conformacion todo
trans comenzando con el pentano y creciendo de 5 en 5 atomos de carbono. En la figura 5.4 se
muestran graficos de tiempo de computo en funcion del nimero de carbonos incluyendo tiempos
requeridos para el cdlculo de apantallamientos no relativistas y con la ZORA escalar. Los calculos
se realizaron en un procesador Intel Core i7-8700T en corridas seriales. A partir de esas graficas
queda claro que el cédlculo con correcciones relativistas es apreciablemente mas costoso que el no
relativista. Sin embargo, en términos absolutos ambos son muy réapidos. Nétese que es posible
calcular los apantallamientos de alcanos de 50 atomos de carbono con correcciones relativistas
en menos de media hora. Esto es gracias a la gran eficiencia del programa deMon2k y al hecho
de que la respuesta de la densidad al campo magnético es nula. El tiempo de un céalculo de
desplazamiento quimico no relativista es comparable al del SCF, mientras que el tiempo de un

calculo de desplazamiento quimico relativista es comparable al de una optimizacion de geometria.

Para ilustrar mejor la eficiencia del calculo de apantallamientos quimicos con la ZORA es-
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Figura 5.4: Comparacion de rendimiento contra versién no relativista, SCF y calculo de polarizabilidades

estaticas.
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calar en la figura 5.4 se grafica también el tiempo de cémputo requerido para el célculo de
polarizabilidades estaticas. Ha sido ampliamente documentado que el calculo de polarizabilida-
des es muy eficiente en el deMon2k [37,39,105]. El grafico aqui presentado nos muestra que el
escalamiento del calculo de apantallamiento con la ZORA escalar llega a ser mas eficiente que
el de polarizabilidades estaticas para los sistemas més grandes, comenzando en el alcano de 60

carbonos.

5.8. Aplicaciéon al complejo Xe@Cucurbituril

Los cucurbiturils son un conjunto de moléculas que se han popularizado como ligantes pro-
tectores o como componentes de ensamblajes moleculares variados. Su nombre se origina en su
forma, puesto que toma el aspecto de una calabaza. En realidad se trata de una familia de molécu-
las poliméricas u oligoméricas, siendo las de 5, 6 y 7 unidades las méas populares. En este trabajo
aplicamos el calculo de desplazamientos quimicos con correcciones relativistas a la molécula de
cucurbituril con 6 unidades monoméricas (CB6). Una imagen de la estructura molecular del CB6
se puede ver en la figura 1.1. En el complejo Xe@QCB6 el atomo de xendn se coloca en el centro
de inversién de la molécula de ligante CB6.

Se calcularon los apantallamientos quimicos tanto del CB6 como del complejo Xe@CB6 utili-
zando el funcional de intercambio-correlacion PW91 y la base DZVP para los elementos ligeros.
Para el xendén se utilizé la base jorge-QZP. Las bases auxiliares se generaron bajo el protocolo
GEN-A2. Se utiliz6 una malla de integracion adaptativa de tamano medio, que corresponde a la
malla por omisién del deMon2kl.

La tabla 5.13 muestra los resultados de los calculos de apantallamiento absoluto para cada tipo
de atomo en la estructura aprovechando la simetria. En este caso las oscilaciones en los resultados
debidas a la sensibilidad al grid fueron inferiores a 0.1 ppm. Todos los dtomos de oxigeno son
simétricamente equivalentes. Lo mismo ocurre con los dtomos de nitrégeno. Para el carbono
hay tres grupos de dtomos simétricamente equivalentes: los carbonos en carbonilo, C(C=0), los
carbonos puente entre unidades, C(p), y los carbonos en la parte media de cada unidad a los
que llamaremos ecuatoriales, C(e). Para el hidrogeno también hay tres tipos de posiciones: los

ecuatoriales que estan en los carbonos ecuatoriales, H(ee), y otros dos tipos localizados sobre los
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Isétopo NR ZORA

Xe CB6 Xe@QCB6 Xe CB6 Xe@CB6
129K e -5644 -5597 -5594 -5560
70 41 40 40 40
13C(C=0) 35 35 35 34
13C(p) 129 129 128 128
13C(e) 109 109 108 108
"H(ap) 25 25 25 25
"H(ep) 28 28 28 28
"H(ee) 27 27 27 27
I°N 128 128 128 128

Tabla 5.13: Apantallamientos quimicos absolutos de 2?Xe, 70, °N, 13C y 'H en el complejo de CB6

con xendn y sus componentes.

carbonos puente. De estos tltimos en virtud de su orientacion con respecto al eje principal de
simetria de la molécula a unos llamaremos axiales, H(ap), y a los otros ecuatoriales de puente,
H(ep). Se puede notar que las correcciones relativistas solo son apreciables en el xenén. Siendo de
50 ppm para el atomo aislado y 37 ppm en el complejo con CB6. Por otro lado es notorio el hecho
de que la formacién del complejo desplaza las senales del xenén pero no las del ligante en sus
respectivos experimentos pues se trata de isotopos diferentes. Podriamos tal vez racionalizar esta
observacion considerando que el xenén absorbe en un solo atomo todo el efecto de complejacion
mientras que en el caso del ligante el efecto de la presencia del xenén se divide entre muchos
atomos.

En cuanto al tiempo de cémputo se encontrd lo siguiente. Para el cdlculo no relativista el
calculo del ligante 18 minutos y el del complejo 27 minutos. Para el calculo relativista el calculo
del ligante 60 minutos y el del complejo 74 minutos. Aunque el resultado relativista requirié 3

veces mas céomputo, es el inico en que se puede confiar para los resultados de '??Xe.
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Capitulo 6

Conclusiones y perspectivas

6.1. Conclusiones

En esta tesis se ha derivado paso a paso la formulacion para calcular desplazamientos quimicos
de resonancia magnética nuclear utilizando la metodologia ADFT-GIAO [5] pero extendida para
incluir efectos relativistas mediante la ZORA. Entre los logros obtenidos podemos contar los

siguientes:

» Formular la ecuacién de la energia de la ADFT incluyendo interacciones magnéticas (pre-
sencia de campos magnéticos externos y momentos magnéticos nucleares) y efectos relati-
vistas escalares mediante la ZORA. Los cambios en el hamiltoniano se concentran solo en

el operador de energia cinética.

= Incluir en la formulacién el esquema de GIAO nos permitié reducir el problema del gauge.
El uso de GIAO es tal que solo se afectan las ecuaciones de perturbacion, el sistema de

referencia corresponde al ADFT descrito en la seccién 2.5.

= Se han derivado detalladamente las ecuaciones para calcular desplazamientos quimicos

sobre sistemas moleculares, incluyendo contribuciones diamagnéticas y paramagnéticas.

= El cédlculo de contribuciones diamagnéticas no requiere calcular la respuesta lineal de las

matrices de densidad, siendo asi la parte mas eficiente.

67
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El céalculo de contribuciones paramagnéticas requiere calcular la respuesta lineal de las

matrices de densidad.

Para el caso de correcciones relativistas escalares mediante la ZORA se obtienen ecuaciones
en las que no se modifica la respuesta de la matriz de traslape ni la forma de las matrices
de densidad. Sin embargo la respuesta de la matriz de energia cinética tiene modificaciones
que se pueden resumir por la inclusion de una funcion escalar que depende del potencial
dentro de las integrales requeridas. Por esta razon ha sido necesario utilizar integraciéon

numérica para agregar estas correcciones.
La formulacién resultante se programé en una versién modificada del deMon2k [3,4].

Para validar la implementacién se calcularon desplazamientos quimicos en sistemas donde
los efectos relativistas no son despreciables. Se calcularon sistemas con metales de los tres
periodos de transicion y con xenén. Los resultados se compararon con valores disponibles

en la literatura.

Como ejemplo de aplicacién se calcularon los desplazamientos quimicos de cucurbituril-6 y

el complejo de cucurbituril-6 con 12 Xe.

Un andlisis de los tiempos de calculo revela que el costo agregado por la inclusion de
efectos escalares relativistas multiplica por un factor de 5 el tiempo de computo de los
desplazamientos quimicos en un alcano lineal de 60 carbonos y el factor es menor para
alcanos mas pequenos. Por lo tanto el calculo de desplazamientos quimicos incluyendo estas
correcciones relativistas es practicamente tan factible como una optimizacion de geometria

de la misma estructura.

Se requieren bases grandes para obtener resultados confiables, siendo necesario recurrir a
bases de tipo cuadruple zeta. Sin embargo, si se utilizan bases optimizadas para DFT la

TZVP es suficiente.

Hay un efecto de ruptura de simetria en los resultados de correcciones paramagnéticas que
se corrige utilizando mallas de integracién fijas. Se requiere estudiar més a fondo el origen

de este efecto.
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6.2. Perspectivas

= Método para corregir la simetria de los resultados de la correccién relativista al apantalla-

miento paramagnético.
» Correcciones relativistas de espin-6rbita en desplazamientos quimicos.
= Probar el potencial auxiliar de deMon2k para sustituir el potencial modelo.

= Correcciones relativistas a otras propiedades magnéticas como el tensor de magnetizabili-

dad, el tensor g de EPR, dicroismo circular y constantes de acoplamiento.
» Incluir la correccién de espin-orbita.

= Aplicar el método a complejos organometdalicos de oro (Au), platino (Pt), iridio (Ir), etc.
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Apéndice A

Abreviaciones

ADFT ..... teoria de los funcionales de la densidad auxiliar
CB ... cucurbituril

DFT.....teoria de los funcionales de la densidad
deMon2k..... densité of Montréal

ECPs.....potenciales efectivos de core

EPR.....resonancia paramagnética electronica
ERIs.....integrales de repulsion electronica
GIAO.....orbitales atomicos con gauge incluido
GIEPs.....potenciales efectivos de core con gauge incluido
LDA.....aprozimacion local de la densidad
MCPs.....potencial modelo de core

MERP.....potencial electroestdatico de core

MOs.....orbitales moleculares

NR.....no relativista

ppm.....partes por millon

RMN.....resonancia magnética nuclear

SCEF.....campo auto-consistente

UKS.....unrestricted Kohn-Sham

VWN.....funcional de correlacion de Vosko, Wilk y Nusair
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72 A Abreviaciones
ZORA.....aproximacion reqular de orden cero
ZS0C.....acoplamiento espin-orbita de orden cero

correcciones escalares relativistas de orden cero
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