93° Reunién Nacional de la Asociacién
Fisica Argentina
XI° Reunién de la Sociedad Uruguaya de
Fisica
15 al 19 de Setiembre de 2008

Buenos Aires - Argentina



Fisica Atémica y Molecular

es el de propagadores de polarizacién relativista [2, 3].
Luego se encuentran los métodos de dos-componentes.
Entre ellos el LR-ESC [4] o su equivalente apoyado en
la teoria de perturbaciones de Breit-Pauli, BPPT [5].

En esta comunicacion se presenta un estudio riguroso
del apantallamiento magnético sobre los atomos de Cd
y Hg realizada con los métodos de PPR y el BPPT, en
los compuestos del tipo Me2X, MeHX (X=Cd, Hg). Los
estudios se realizaron con bases saturadas y se compa-
ran los valores full relativistas con los del método BPPT
o LR-ESC. Se determinaron las contribuciones mas im-
portantes y sus caracteristicas distintivas. Se proponen
los mecanismos electrénicos que subyacen a dichos pa-
trones de comportamiento.
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El conocimiento de los parametros espectroscopicos
de la RMN permite determinar tanto las estructuras
geométricas como las configuraciones electrénicas de la
absoluta mayoria de los compuestos moleculares exis-
tentes en la naturaleza. Es por tanto una herramienta
muy poderosa en cuanto a sus aplicaciones.

En el caso del apantallamiento magnético nuclear, las
mediciones experimentales, que se apoyan en célculos
tedricos precisos, no son ya confiables pues dichos calcu-
los toman en cuenta consideraciones validas solo a nivel
NR. Es este aspecto uno de los temas abiertos de ma-
yor relevancia en el drea [1]. Por otro lado, cuando los
compuestos contienen dtomos pesados, es decir, los per-
tenecientes a las filas més bajas de la Tabla Periddica,
los célculos més precisos se realizan con métodos full re-
lativistas. Estos requieren la construccion de funciones
de base segin dos metodologias diferentes. Un primer
aspecto considerado en este trabajo se refiere a la utili-
zacion de estas metodologias: UKB y RKB. Se presen-
tan calculos del apantallamiento magnético nuclear con
ambas metodologias para los sistemas moleculares XHn
(n=1, 2, 3, 4) y &tomos de gases nobles. La compara-
cién de dichos resultados entre si y con calculos previos,
indican que es la prescripcién UKB la mas confiable.

También se estudiaron los efectos relativistas debidos
a atomos pesados vecinos a los atomos pesados para
los cuales se pretende establecer su apantalllamiento
magnético nuclear (efecto HAVHA). En particular se
estudiaron los sistemas moleculares XYH3 (X=C , Si,
Ge y Sn; Y=Br, I) utilizando la prescripciéon UKB y el
propagador de polarizacién relativista a nivel RPA de
aproximacién [2]. Los resultados indican que para ato-
mos vecinos ambos pertenecientes a la 5 fila, los efectos
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HAVHA son del orden del 20 %. Por tltimo, los resulta-
dos tedricos son mas confiables que los presentados en
la literatura con base experimental.
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Los efectos relativistas son importantes para la deter-
minacion de la estructura electronica de moléculas que
contienen atomos pesados. Esto es particularmente cier-
to para las propiedades de RMN. El acoplamiento entre
espines nucleares puede ser medido directamente a par-
tir del espectro de resonancia. En el caso del apantalla-
miento magnético, sin embargo, se mide el corrimiento
quimico, que es una diferencia de apantallamientos del
nucleo en dos entornos diferentes. Para obtener el va-
lor absoluto del apantallamiento se utilizan mediciones
de la constante de espin rotacional debido a que existe
una relacién tedrica entre ambas. No hay una prueba
tedrica de la validez de dicha relacién cuando los efectos
relativistas son importantes, como es el caso de los siste-
mas estudiados en la presente investigacion: moléculas
de SnX (X=0,S,Se,Te). Para estos casos, es de espe-
rar que el apantallamiento en el 4&tomo de Sn presen-
te correcciones relativistas importantes, debido tanto a
la presencia del atomo X como al hecho que el estano
pertenece a la 52 fila de la TP. En el presente trabajo
se realizaron cdlculos ab-initio relativistas y NR de la
constante de apantallamiento en el dtomo de Sn y en
los del grupo 16 de la TP, los cuales se compararon con
resultados indirectos experimentales[1, 2]. Se utilizé el
método de progadores de polarizacién relativista a nivel
RPA para calcular dicha propiedad, y se obtuvieron sus
valores en el limite NR. Estos iltimos presentan un me-
jor acuerdo con los valores de referencia. Por ejemplo,
en el caso de SnSe, para el Sn el apantallamiento total
de referencia es 1291ppm, el cdlculo NR da 1002 ppm
mientras que el relativista da -6 ppm. En todos los casos
se observa que los efectos relativistas son importantes,
y que el célculo del apantallamiento a partir de la cons-
tante de espin rotacional solo seria confiable para los
casos donde los efectos relativistas no son importantes.
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