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Objetivos

*Incluir los efectos relativistas en sistemas moleculares que contienen atomos pesados para describir correctamente el gradiente de campo
eléctrico (EFG) a través de distintos formalismos.

* Estudiar el alcance del formalismo Linear Response Elimination of the Small Component (LRESC), de reciente aplicacion en el calculo del
gradiente de campo eléctrico (EFG),

* Avanzar en la comprension del origen de las correcciones relativistas a orden 1/c? (siendo ¢ la velocidad de la luz en el vacio) en el esquema
LRESC al estudiarlas en dihalogenos XY (X,Y=F, Cl, Br, |, At) que contienen hasta dos atomos pesados pertenecientes a la 6° fila de la tabla
periodica.

Materiales y Méetodo

Las longitudes de enlace de las moléculas fueron
optimizadas con el programa DIRAC con una funcion de
onda de Dirac-Hartree-Fock (4c-DHF) a partir del
hamiltoniano de Dirac-Coulomb y el conjunto de funciones
de base dyall.cv4z. Las componentes pequenas de la
funcion de onda de 4 componentes se obtuvieron a partir
de las componentes grandes, aplicando la prescripcion del
balance cinético no restringido (UKB) junto a la correccion
coulombiana LVCORR, debido a la buena relacion entre
precision y costo computacional. Los nucleos se
modelaron con una distribucion gaussiana de carga. El
codigo DALTON fue empleado en el calculo del valor no
relativista del EFG a nivel Hartree-Fock (NR-HF), mientras
que una version propia fue desarrollada para el calculo de
las correcciones relativistas dadas por el esguema
LRESC-HF. Los calculos relativistas de cuatro
componentes se realizaron con el codigo DIRAC a nivel
Dirac-Hartree-Fock (4c-DHF) y con un hamiltoniano spin-
free (4c-SF) para distinguir contribuciones que
dependieran 0 no del spin electronico. El conjunto de
funciones de base dyall.cv4z fue utilizado para todos los
nacleos en todos los calculos de EFG y de las
correcciones del formalismo LRESC.
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Resultados y Discusion

Para atomos livianos y de tamaino medio (F, Cl, Br) los valores LRESC-HF, 4c-DHF y 4c-SF son cercanos entre si, mostrando que los términos que
dependen del spin electronico no son tan importantes, excepto cuando el sustituyente es At. A medida que la molécula se vuelve mas pesada,
independientemente de cual sea el nacleo sobre el cual se calcule el EFG, surgen diferencias entre los distintos esquemas relativistas. En la
posicion del nuacleo de At los valores 4c¢c-SF son entre un 13 y un 20% mas grandes que los valores 4c-DHF. Los valores LRESC-HF se mantienen
cercanos a los 4c-DHF al medirse hasta en la posicion del |, e incluso para las moléculas mas pesadas, Atl y At,, las diferencias son de tan sélo 2.4
y 4.4% respectivamente, evidenciando el buen desempefio de la metodologia LRESC-HF para moléculas que contienen atomos que pertenezcan
a las primeras 5 filas de la tabla periédica. En la posicion de un atomo de la 6° fila (At) las diferencias entre los valores LRESC y 4c-DHF alcanzan
el 5%, siendo asi necesario desarrollar al siguiente orden en el esquema LRESC-HF.

Los resultados destacan cuales son los principales mecanismos electronicos responsables de los efectos relativistas en los sistemas estudiados.
La correccion A“" es un término cinético, AP esta asociada al valor esperado de p.q.p y las correcciones A" y A® resultan de la expansion de los
estados de Dirac en el espacio de estados de Schrodinger, a primer orden. Para atomos medianos y pesados (Br, |, At) la correccion A™ se vuelve
la mas importante. En general, A® es un orden de magnitud mas grande que A", y ambas se vuelven mas importantes a medida que el peso de la
molécula aumenta, en especial A", que alcanza el 27% del valor NR en moléculas que contienen At. La correccion AP® es despreciable para
atomos livianos, en Br es del orden del 1% del valor NR y en | y At del 3 y 8% respectivamente. Asi, el formalismo LRESC-HF provee un
conocimiento significativo basado en operadores NR bien conocidos, apareciendo con claridad los mecanismos electréonicos.
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