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Hamiltoniano molecular PERTURBADO por
campos eléctricos y magneticos

Campo magnético

ey o(F:) +e Z Lxd(Ri) Campo eléctrico
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— N T ed(F)+ ey Zrd(Ry)
i K



Propiedades eléctricas

Desarrollo multipolar

Potencial generado por la distribucion de cargas, p(r).
(electronesy cargas nucleares generan un campo
eléctrico)
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Reemplazando el desarrolloen el potencial
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Identificacion término en la suma contiene a los
diferentes multipolos eléctricos:

{ p(F) dr eCarga
- ,
_ o *Dipolo
’f (Te — Hogn) pi(F) dF
I S *Quadrupolo

[ (ro — Bon) (rs — Ros) p(7) dF



Por ejemplo.

i="% ghR Dipolo de una distribucion de
Fa—

cargas puntuales.

Momento cuadrupolar de la

o distribucion. (mide el

Ohll)=5 || o apartamiento de la densidad

| de la distribucién esférica)

Expansién multipolar de | potencial electrostatico
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Energia en presencia de Campo eléctrico externo

campo eléctrico externo
generado por un potencial ¢ €.

: b ! =l ] F ¥ 4
EIE.E) [ alr) ¢"(r) dr,
Iy

Campo eléctrico en R,

e Gradiente de campo eléctrico en
: Feat -
Eaal Hp) _ge i R
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-

Energia de interaccion campo-
distribucion.
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Interaccion de la distribucion con el campo
externo.

1

E(E,E)=q¢5(fo) =Y pa(Fo)Ea(Bo) — = Qus( Ro)Eas( o) + ...

o

i ol

expresion mecanico cuantica del momento
dipolar eléctrico:

+

il Ro) 'Jr (ra — Bog) H(7) dF+ Y Zxe (Rg o — Rog)
ol F "

Introducir la funcion de onda electronica para
describir la densidad de carga

i
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Desarrollo perturbativo para obtener , i. e. ,
momento dipolar, y cuadrupolar eléctrico

El campo eléctrico externo y su gradiente
aparecen en el Hamiltoniano dentro de un
potencial:

— (F— Hp)-E(Hg)

1

1 .
I (re — Ho Jlqu—.flnql——ﬂ;g.lr—f.nl Eas .fh

|l_'.,
.r'.'l

3

Este potencial introduce una perturbacion de
PRIMER ORDEN en el Hamiltoniano Molecular



im=_% [r.'@;rﬁ_;.] + 05 i) *T.iu:erf_:.j:u—E OTE (o) + 55 (o) E:,E-I:ZIE-:.-I'

Operador
momento dipolar
eléctrico

d

Operador momento
cuadrupolar eléctrico



Contribuciones nucleares a
operadores dipolo
y cuadrupolo eléctrico.

fie |(Ria — Roa)(Re g — Rog) — Shas( Rk — Ro)?

TEALI
{8 1#!! ) Dipolo y
cuadrupolo
eléctricos




Por Hellmann Feynman:

(i)

Bas( Ho)

Aparece una contribucion electronica
gue depende de la funcion de onda
y otra nuclear que es constante por BO.



MOMENTOS TNDUCIDOS
y POLARIZABILIDADES

Como los electrones se mueven en presencia del campo
eléctrico externo se produce una redistribucion de la
carga electronica, se polariza, se induce un momento
dipolar.

(Lo y O3, momentos
permanentes)

Los momentos inducidos se desarrollan en potencias
del campo externo:




Clyps polarizabilidad eléctrica;
, primera hiperpolarizabilidad eléctrica;
«pY> P perp
Y ,pvs, segunda hiperpolarizabilidad eléctrica.

-
.‘_'.l:[l

2 valores isotropicos para la
primera hiperpolarizabilidad.
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(campo homogéneo)
Energia de una distribucion polarizable de carga.

(campo
inhomogéneo)
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Expresiones mecanico cuanticas de
polarizabilidades

El campo eléctrico es una
perturbacion al Hamiltoniano
que ingresa como un potencial

—3
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Propiedades Magnéticas

Se busca una expresion mecanico cuantica.
Es mas dificil que el caso eléctrico porque ademas del
hay
en atomos con spin

nuclear distinto de CERO

R ! j(7) .
Ry =2 [ g
im J# | B — T |

Potencial vector




Desarrollo multipolar magnéetico

Empleando que, para una
Corriente estacionaria

Se obtiene:

.= L R,-_‘-—R'_‘:.._‘ 1. W —
AL(R) =10y AT 08 /fi‘"ﬂ — Rco,3) Ja(F) dF

AT = | R — Rgo P J¢

y aplicando algunos pasos matematicos:






Energia de la distribucion en un campo

magneético externo.

E(B) = — [ J(7) - AB(F) dr
J7

Af[}.‘r"’} ~1‘5| Rh._. "+ Tl:r

,:l
]




Se obtiene un desarrollo para la energia de interaccion:
B(B) = - AB(Roo) [ iu() dr -

o

"dAB(F) L
drg ) [[' rs — Rgog) Ja(T) — (Te — Roo.a) Js(T)] -I- pe
. =J-_i

B 1 - . L
E(B) = —= [ [{'F— Reo) x jl:;ﬂ] - [v « AP [j-ﬂ] _ di+
B =3/ | _ _ s




Ahora el desarrollo de la energia se escribe en funcion del
potencial y el momento magnético

E(B) = —m- B(Rgo) +

- IE(B)
que verifica: ' OB, (Beo)

El potencial vector que define a un campo externo estatico es:

By _ L@ o B
AB (r3) = HE x (13 — Heo)

2 Ahora basta con escribir el
hamiltoniano perturbativo y se
derivan las expresiones mecanico
cuanticas de las propiedades




Hamiltoniano perturbativo

.1.=_T"b |:J1b|-!i'_fr,|_l‘|+

operadores




operadores orbital y spin:

aH SHW e
—OB _ OB

B.| . 9B
“11B=0 )

(0" | OF + O2F |wg™y
"I'IJI|F]'? |RI'_.E_J|'|11'|I|_,|EI: - .I'|[I||4__’ |.'1|[II1,

E*mp

(U5 | La(Rao) + 9:5. |0

’m

Momento angular: imaginario puro. La contribucion es nula
Momento de spin diferente de CERO), solo para spin total no
nulo, ej triplete de O2, radicales de capa abierta.



Momentos magneticos nucleares,
magnetizabilidad, apantallamiento
magnetico

-En el caso de moléculas ademas del campo magnético externo
son muy Importantes los momentos magnéticos nucleares,

para atomos con spin nuclear no nulo.

-El campo externo interactua con las cargas en movimiento,
aparece un momento inducido.

-El momento magneético en presencia de un campo externo y

M momentos magnéticos nucleares, es:

my(B. {m"}) = m, + m™(B, {m"})

Ml B, {m"})

Componentes cartesianas. Apantallamiento
susceptibilidad magnetico nuclear



Tensor de susceptibilidad magnética

Aparece un momento inducido porque el campo
induce una corriente adicional. La susceptibilidad
mide el momento inducido.

dma(B)

'.'h O I-I. - s
LE L ,|'__} H:]

considerando un cambio infinitesimal en la
energia debido a al campo:

dE = =" ma(B) dB, = —ni(B) - dB
e ' /

¥

.
E(B)—E® =-%" [ (ma +3 B+
-  Jq £ st




Magnetizabilidad y tensor de apantallmiento
magnetico nuclear

Respuesta lineal del
momento dipolo
magnético al campo
externo.

dm, (B)

Respuesta lineal del

momento dipolo magnético
al momento magnético del
nucle K. (RMN:corrimiento

Energia de la distribucion de cargas en
presencia de un campo magnético B y
momentos magnéticos nucleares mX,

E(B, {m*}) = EY — T‘m B, ——T‘h B,B; +T‘T‘ ok

F ||:|:| Jr'i. ||:|.'|

h E’i

||:|:|




Propiedades magneéticas de segundoe-orden
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Ejemplo: magnetizabilidad
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Espectro RMN

Cada nucleo no equivalente da origen a una linea en el
espectro que a su vez se desdobla por interaccion con otros
nucleos magnéticamente activos



El Tensor de Apantallamiento Magnético Nuclear

E =—py.By = —ny, By
H :_:uNzBO = ~7N INZBOh

= hv =y, B,7

Eefectivo (FN ) — g0 T gind (TN ) — (1_ EN ) gO
= hv =y, B,a(l-0)

== ~5.05x107 JT

atomo de hidrogeno




Constante de apantallamiento del ndcleo
N

1
o, = é(GNXX +o, + O'NH)

_hy,
7By

Corrimiento quimico del nucleo N

vV, —V
5N — N ref 106
| %

o, =1

0
5N — (Gref o GN )106

Calculo Mecanico-cuantico

_O0E(u,,B)

o
" ou 0B




Estructura hiperfina: Interpretacion de la constante de
acoplamiento indirecto

ENERGY

El spin de cada nucleo (A, B)
puede estar paralelo o -4 posibles configuraciones de

antiparalelo al campo externo spin

-2 transiciones permitidas para A
y 2 transiciones permitidas para B.




Estructura hiperfina: hamiltonianes
perturbativos

Contacto de
Fermi :

Interaccion entre
momentos magnéticos
nucleares y spin
electrénico

Hye = “% oYeYNHoO(ry)s - I

Acoplamiento indirecto
entre spines nucleares




.Un montén de aplicaciones

e Quimica:

§ ldentificacion y estudio estructural de compuestos organicos e inorganicos
§ ldentificacion, informacion estructural y estereoquimica e distintos grupos
quimicos en una molécula.

§ Estudio de cambios moleculares rapidos, interconversion de formas
ISsomeéricas e intercambio de protones con otras moléculas

§ Determinacion de velocidades de mecanismos de reaccion

e Computacion Cuantica

e Medicina — Biologia:
§ Diagnostico por Iméagenes — Diferenciacion de tejidos

e Aplicaciones Industriales - Tecnologicas:

§ Caracterizacion de yacimientos de petroleo y gas. Imagenes de la distribucion
del tamano de los poros del suelo.

§ Identificacion de compuestos y productos naturales para la industria
farmaceutica, cosmética, agroguimica, alimentaria etc

8 Analisis de drogas y farmacos







Efectos relativistas

Gases nobles
Color dorado del oro
Estructura cristalina del mercurio en estado solido.

En una bateria acida 1.7 de cada 2.1 volt, se debe a
efectos relativista.

DCB : hamiltoniano Dirac-Coulomb-Breit
Efectos relativistas en distancias interatomicas.

(6to period :Cs-Rn)



TEMAS ESPECIALES

.Transiciones electronicas y estructura vibracional.
*Espectro Raman. Experimento, transiciones, aplicaciones.
*Espectro IR. Experimento, transiciones, aplicaciones.
*Transicion dipolar eléctrica. Transiciones permitidas y prohibidas.
Principio de Franck-Condon.

*Polarizabilidades. Efecto Stark

*Efecto Jahn Teller. Modos rotacionales

*Fosforecencia y fluorescencia.

*Transiciones Magnéticas. Estructura fina y acoplamiento spin-
orbita.

‘RMN, NQR,ESR

«Corrimiento de Lamb.

*Orbitales naturales-

*Densidades de transicion entre estados CI.

*Teoria del funcional de |la densidad

*Colisiones atomicas.
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