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Degcrevenoa o tratamènto sm coorclenadas non¡rais

de ¡nol6er¡1ae poliatônleas e o tratflrento dag maÈrizes GF de !úiLson

aplleando a teorLa de qnrpos nêete estudo. '

.Àdaptarnos o proceeÊo de eãlctrlo lteratlvo, deaen"

volv:i r]ri pot thi"nlar¡ouchl s outroe , para matrLz F com elernentos fora

da diagonal tquaío a, r,èt6, eaLculando a nratrLz Jacob1ne, da norma.!.i"

zação da matrlz 1,.

CaLcul.amos as eoneÈantea de fârça das noléculas

M{ " xD4r ondle J( o CrSlrGÐr na apro?strnaçäo de campo de val"êncfa e

coa dadoc extras da aubstttuieão j.eot6pi-ea. frn atii.çåon esttrdamoF c¡r

efcltoa da ar¡haruronleLdade rras eönetantee das mol6euLae ClIn e CÐd.

oêste eetudo notamos cue quåndo nâo ã ¡:oesfvel ê eorreção de anhar-

¡nonlcldade, a aproxirnação de valêu¡eia é er¡f lcionte -

Ca.Ieul.amo$ aG' consËantee d¿s moléculas P (CÎ{i, e

ae (Ctl) 
3 r usando doÍ.s modälos tle Poteneiai, qrre difenenr na def lnição

dae consta¡¡tee de deforma,çäo de M-Cilqr e pro4lo¡nos tent,atlvam.on'[:e

unr snodêIo r¡rrífLcade de ¡rotencial na fo¡:rra f DÂ{e) É Â+Bcos(?Ð} ' on¿1e

Ð a o ângulo antre o pl-ano de sirnetria e o cta'deforrnação.

Cslcu!.a¡noÐ &s eonsÈon{tes de f,ôrça dos hal"etos tfierqu

rosos pelo lnùcrfÊsee na l,lqaçã.o metal-met,a!..

a unãIlse das cone¡'tantes de fôrça <tas lÍ.gações. cä¡s

e Hg-Iio môstråm a Ln:i!.uênci.a d,a eLetroneqatlvldade rrëstag llEações "

O aumonto da eletronegatlvidarJe +zcafreta o fortaleel¡nento d,eetar¡ 1i.-

gações peJ.a alteração rre nri-stura de <¡rbítale atômieos, {ile fouvnam oç;

orbítais hJ.hridos on'uoÏ.rridos"
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I - tnt,rodução'

fìista tese tern eomo sbietlvoe, ¡¡ma deserição da aná-

lÍce vi.braeíonaL em rnol6eulas Follatôrnicae e acornparrhada de procedL-

nentos de c.ãLctrlo e tcntativa de í.nt-elpretação aesoelad.os a eeta a-

nâliae.
a

o
I-t V{braeões ern mo16cutras Dfat6míeas

Para faclli"dade de f-nter¡rrotação da"g ¡not"áqttr"¿s Fo -
lLatãmicae, vanos exarnfnar prfuneiramente o eåsë de ¡rolËeul¿ie dtatô-

¡dX,eas.

ErR u$a ¡noIécuta d.i.¡tônlca.o na apro$imação de Born-

Oppeuhefuner, a eguação gue descreve o ¡norrfrnent<¡ dos núcteoa öIt
I

,\ ,

,i.
l:f, vo" .]- f. vu + u(R)jy= E y r¡ ri[?l4r- !?vr'' 'Jr'

onde U{fi} å o poteneLal Lntesuu.cl-oar, Sste potencial. pode ser eserå
.ã-5

to na fer¡la''

tl(F) ÈDef(Ri

onde f {a} é r¡ma fumçâo (rue dá å focna do poteneLal e ne ä a enerEÍa

de dåssociacão da molêotrla" e eorresponde ã energia molecutrar,

eono f (F.) 6 ea fozma da f ígura (l I) , quando a e?:er

gla mol"eeu}ar 6 pröxlma ao mÍnlmo., ela pode ser exÍpandlda em série

da potôneias enr tõrno do nrÍni¡to. ê r:xpansão até a segunda ordem nos

leva ä aproxåmação do oseilador harmônåeo"

f ee¡

Ro rnr'(

'fl.sura (f - 1'1



l'tresta nprcxi'ri¡,,1ãr-. a enert:La lf dê. eri:.':.ür:ii:o (f 1! é

E ..r = (." * Ð h .t Nr= o¡ 4,2,'

h"=

da forrna

P

,
(t 3l

de u(e)fie
Mr Ma
Mc+ t.{z

Assirn, do espectro rrLhraeional o poó-emcs ea!-cular ke "

Por outro lado,

2
ke- d ffF) fr 4)

dF2

ou.eeJa, ke 6 díretañente proparcfonaL â enerqi.a cle cd.i-ssoci.ação da

nol6aula. De nrodo gnèr en príncfpto, a parti.r dle r¡næ anãLise do ee

pectro vLbracional, é poosfveL estudar a grandeza da X.i.gação gufmíca.

Í.-2 anãtiee em Coordenad.e"s lrormai-s

a aná1íse vLbraeJ.onaL eur mclËeulag pol.i.átôwr.feas não

aasu[t€ r¡sra foräa eimples como em rno].éculas diatõntcas, mesmo nu!ile a-

proxfmação harmônloa. Eate esÈudo se encontre fomalízado na for.rna

dae natrLaee 0F ¿" wi-'leon. o potenelal Í.nÈernuelear na åproxJ.nação

harmônLca, pode ser eseriÈo na fo¡rna

2u*d¡rn (r-sj

onde B 6 ¡ratrl¡ eoluna de coordenadas dos deel-ocamentos dos núel-eos

dcfl.utdos conv'enl,entemeaÈe, ê F 6 a matriz quadrada el-mãtnfea, (n¡ -
Jos elenentoe são aa constantes de f..ârça..

De

eË
f f æ R

A energLa cin6ttce é escrlt"a na. forn'.a

gn; (r-6'
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J t^
onde (F ã nratri.ri qüðr;ir*rclåi ,.i:¡.!'(iËtË'tn-iâ? ctì.:le,Þs eS,ernentos gão aesoc:ta -
doe ao Lnvereo dag maesas dofi nüeleos e â eetrutura qêonêt¡lcå da rno

1écula

t

E'¡n tôrnroa da for:nulação dag notrj.ses @r aa nrll¡on

l6r- -Eì. l=O (¡ -7)
onde lh- *qft wÊ onde os .*rk' eão ae freguêncíae vlbracLonalg .

Estå eatração secul.ar provêm da relação

Grl(rq.=}¡.Qr (r-8)
onde lh e }h. eão respeetl.vamente os autovetorea e autqvalores da
matrfz ÇF.

EI adiçäo t€rûroe a oondi.ção de normalLzação

L*pL =/\ (r - eÌ

oude L é ¡¡atri'z cuJas colunae são oe autôvctôr€B ltt* u À á natriz
dlagonal crrJos eLqrentos são oe ìq .

A aplioação da teorla dos grupos penmJ.te-nos redu-
zl'r a eguação cecurar (,1 - ll , ef.rnplíf.ieaudo oe eáLculos.

gomo e¡o noléeurae polfatômi.cns a ruedlLda de De é
ba¡tante dlffcll" ag constanteq de fôrça pode¡n ellr prlnefpto dar une

td6ta da grandeaa das lf,gações guÍmicee. por eutro lado o núrnero de

freçrôncLas vfbraeionaLe e ãuas carac'È.erfstl.cag dependlem da estnrùu-
ra'¡noleeul"ar, de modo qu€ podecnoa uti.3.i.zar o espectro vÍ-braclonal.
na aua detetminação" Para i.eto ã precfeo se faser rmra boa atstbuição
de. freguênciae. c cál¿rrlo de conat,antes de f6rça pode ser un açxl-
¡.iã!r bastante útgf nâate procedtnanto o 

.

.åseím, temoa uma dup]"a utilldarle de anã!.i¡e das coor-
de¡radae no¡ural.a de mo16et¡lar ¡rr:LLatõ¡nl.cas.

I

ù

I

t
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f-3 O CâJ.srto das forlst¿:

e

cmio o aürrera de rresuÊneias rË äffiit3'"#î'fa-
Dâro de eonstentes de fôrça R(N + 3t/Z onde NÞ 2r ern prlnefpio não
podcnoa calcular ag úttt¡ag unlvocanenÈe,

A lntrodução de dadoe e!ßtra c oD de apro:rlnaçõer trcr-
nLts-nos äste eãloalo, qrbora ¡êete último eago cqn Incerte¡a¡. Con-
tudo, exlste ern prluefpio tåntoa eonJuntoe igralrnenta eoluçõca gua$-
tâ8 foreur as c'o¡rstantee, tornando-Eê n€cêssãrlo eatabeleoèr uî erttã
rLo ne escôlha do conJur¡tc solução.

Esta eeoôlha pode aer feLtå por corrparagão eqrr eGnB-

tantee de ltgações anílogås bern conheeldag. For crempro, cqr ac dae

nol6culae sqnelhantes" ondia a eonstante de fôrça pogsa ter eLdo cal-
culada coqr naig stequrança. G¡tras vê¡eg, õ posefvel declclJr oom baee

no resultado eeperadlo e¡n têrrnos das Uqaçõ€s gufmicao.

Contudo, a16n destas dlfteuliladaar erlate a dlf!.qu1-
dade do vol¡¡rre de cáIeuto"

No caeo ôe t{ - zt tonaÉdo a conetante de fôrça não

dllagonal', igual'.a zero, ¡rodemoe relàcioner alEèrrlcenents ag constân-
tea de fôrça ean ae freErônclas fãeítrwrehte. CaEo a dlnrensão de GF aeJa

nalor do qtre 2o a solução atdébrf.ea d,o deter¡rl.nante ccerll¡r (f - 7l ,
to¡¡a-gc diffclJ.. Àdota-ce então o m6todo ôe tentatlvac no cálculo de

oonatantee de fôrca. por processo ôe tentatf,vaso nodlff.c¡-Be una naÈrls
Fo InlcLal, at6 que aE frequênetag salculadae eolncLdan con a8 experf-
nantaùe.

Êste procedùnento foí fonnaij.zatïo, uaando ag t6enj.cas
da teorla doe nfnitnoe c¡r:bdrados. Dadas as coa¡tantes dc fôrça ffl cal-
ec¡la-ge o tncrqrento ã me$nå Þor

A4R= L t"*wJ)-a ¡rt r¡¿ (T/o - r) l* (¡ _ r0)
onds .I é nratråa do el-emEntoe q.f h= ê/i/Ð$,h rvy' ¡naÈriz dLagona]. de elo-
mentoc ttt ví 12 ,{ . lfi são respectivamerrte es fregrrêncLas experåmen-

þ

taLe e eB salcr¡J"adas.
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$s¿¿nr].i) a +olrrji-ç,É':r tli; Þor¡îôií:aação lf. d 9¡ podenos

calcuLar
2t¿k - Ékå (f - 11)

€n caEo de r tcr elenrentog não zero eämente na dLagonål.

f-{ eáLctrloe de eonstantes cIe Fôrca en A1mrmas uo¡.6oulas

Cono wn prlmeLro exeuçIo do cáteuto de constantes

dc fôrçao cal.eula$.os as das ¡nol6eula" ffi4 . þ{ onde x o C¡ 3¿16*

Fízenoe rm seüudo corilparatlvo do câler¡lo felto eom

arurfllo do dadoe erttragn f,orneeidos pela sùJretftulçâo frotóptca, con

o bageado na apronimação de valênc!.ar oü uãju, conetante fôrç",ä"
dlaqonal lglal a zerô, .

i\l,Ën dl,eùo, oetud.êmoa o efel.to da eorreção anharrrônl- .

ctr nas conste¡rtes de fôrça das mol6culas CHU e CD4.

Comple'Eanns o eitcuX.o de cónsta¡iÈes de fôrça de mo-

16q¡1aa P(CNIU e l\enaWlSn urando doLe modêtos. Procura$oæ a se-cfi¡lr.

l.nterpretar og resul,tados dos eilculoe em têrmos dae llçacões qulml-

caa envolvides"

Cal.culunos, por fùn, âE eor¡gtantes de fôrça dos hale-
tos mereurosoB em um nodôlo etmploe de valãneia, usando-aË eomo un -

gufa na interpreëaçåcl da Ilaaçâo Bç¡-Eg.
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If - Vlbrações errr lfc¡lõcuLes Ðíatiìrri.csr*

.A deserieäo do estudo sôbre o novinento doe
a.nüqleos sn nol6culas diatômleas, vlsa ÀoB dar r¡na lntroducão eo prg

blsna de vlbraçõee nolegr¡Iareg6.

As eongtantæs de fôrça eão ealcrrlada¡ a prg

tlr de freguênci.ae vi-br¿cLonala. O relacionmento ent¡e ac freqtrên-

cleg erperlnentals e aa conatantes de fôrça poda sþr eaLculaðo, tan

to clâaslcaupnte cono guântfeamente. VeJanros a solução guântlea do

probleona. Partimos da ecruação de ¡novlrnento doe núeleoa, da aprox{rna

ção Oe Eorn-cÞperrhclmer ¡

[-fi.v'-*;vf +u ]Y= E Y (rr - r]
ondc U ã o potenclçl {nternuelear- Ex¡gandùndo êste potencial, na

forma da lel de Eooke tereaþs

t!(r{¿,Ra)-lhlm4-.NRal? (rr - a)

onde ke Ë a sonstante de fôrear. À'.R¿=tR¿-lRt* e' o .Jeslocamernto ole

p"ttlà d. eqvillbqto c'Io 'JåiinIJJ"å movr¡nsnro tra¡slac{onar dos

outroe novl¡¡entos efetuailnos a transfo¡maeão de eoordenadaa carteelg

Itlt¡ pâra aE coordenadag de centro de naeaa e coordenadae polares.

xr
nl_xl + m2x2

nl+m2

nllf1 + mZ1f2
(II-31

J

v

z3

nI + rr2

nI21 + tfn2z2

nl+m2

(AomM tenÊaat/- ß2'?ce
(eYft) ÈenB se"+ = $e -lß

(cosê n, ft,a -.h

À



!

E:[.--2

t Com es'þas transforinatôês .Èt*ierr¿os

a

1#*")CY-*vRY+uY = EY (rx - s)

o¡de * :$*'. $- +fu- .,Ë, - þ 8å*go Þ t**3uc*Sr)\!,**p,
ê ¡J= U{g e Re poaição de equflibrio"

ì11$ts12.

Fase¡rdo aqora ume aeparagão de varf.ãvel,s

o
(rr - 6l

tôrdtoÉ

(rr - 8l

onde t¡/. W++S{'n , e que deecreve oe movfunentos doe aúelEos do tl-

(l.ir V**F ì wq6 o (rr - 7)

que deecreve o rnovLrnenÈo de tr¡nalLaçãa do eEntro de nasaa da rnol6-

cula dl¡tônlca e

vf?t sbLw*,K-\JJV-O

$. F (æ, rr") gtrt,e, f¡

po vlbr¡cl,onal e rotacional "

Reescrer¡endo

vR'-Ê. $i(R'&) -Ë
e o:pondo e seporsção

v(&g0)-.fle) YRn(q+)

onde [][-K(Kil)Yrn¡ Yo-

I

o runénto angrular da ¡no16cuta, terennot

na forma

(f¡- - 9)

(rr - Ioi

ê o c¡férlso har¡nônlco, K ê

tgre¡noe

(rr - 12)

q'

I

¡
tk SJ-Ð-HP++ [yqK-ul JÞrnl=e
Erctuando a euberitutção St$tR 0t*l
td. -llft.s [ul'uo-ålçu 

(ç-R]] s*o
efctuando a sr¡bctttulção do tlpo E.R-& teremos

o #-f" tn*x-åh'?'- * ä*#. ]s'o
(rr - 13)



Ccrmo est,Î-rt1os ;.:J:rlfrtíy:rí.'-) i.i:i::¡lt¡,-.¡¡r ,-,.ücli ¡:r i::ì(.: /:í(lJijiiar ü!--dÊ.jït r1-f,'! l.r: u '.:;ií:¡':rt1 :t¡n*s.ì

êr4rreËÊao

t

e eonsLde'randö têrrnos a'Lé a¿ terepós ¡3Ít ûr.¡ 13i

# *Þ'äåþ[hn-'- K(Kt{L¡3'¡2ntç'iÐråk -ff d''}#6--'* þ-* Ì''1s',{ì =, r s }

onde *&r" 
&. 

,lu ¿ c nomen.b.t¡ rte iæê:'eia de ecruilíbri.o.

Not,.srnrre gue a equação irr - 15) ten ufi i:-ên¡o

!.lnea¡: "* ^&, Pare e.l.Lmir-'-ai: ôsÈe 'târmo fese¡¡oe a transtonnação äott* .

onde
K(K+4 trO-* {m }6i

3K {lq$)ü -þ

e teruimos a fozma

{rr L?l

EstÈ eguac.:ão 6 a eguaçäo 'lo osciladr:c haflilånieo da forma

-å'*-.-. o $-,-., l" -- ''=-* ..1- 3 '*t' 
!,

tñdi.=fi.*',- .(tr, .'''"t.J

# +(}.-x?*-")?=c
quë tÈm soluçÃo da for¡ra

. |= (e .r"¡¡ { I o(

Wq,n = [vor e 
qFt l+^ì (l-* fi, )

w*,n= K(k+r)cr'- Ë K(K r¿) d + ('r+ à) \' ,'J

I

#i + H [[w",,r*Km+,r¡dr-rosHÈgX] 
n[*kq+3 r'{r+ç lt* ls=r:

I

Então pqr colnpareçâo Cas equtacõesr {ïI L7ï e (ff - f8i e aa solu

çõee {fI - L9} {a {rI ?Oi t,e¡r€mos a enersi-a

{rr r8i

iÏ.r 20i

{rr 2:l j,

tr

cnde ¿d "
he R*t + 4c/ K(t<+t)

h, Rct

ao

e a furrção de o¡lãa

snr ft)= Nnr *-+**!l* (\rfr' t) irr 2?"¡
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j Pa'ra quë a enerqi,í¡ iII " 2tl ,¿eyrha a f.osna

ugada. na esp€:ctroncopf.a, pode¡rros fazer expansões da forr¡a

3l{(lt+åþ+}hR." {rr - 23i

pols o tôrno 3R (K + L)d á proporc:t-onaL ã enerqia rotÉ¡ë¿onal que ê ne

nor ,çF¡a o têrmo proporc{onel ã enercrLa vit¡rasj.onal ! h* Pu¿

'fu*"[u- ffio*"J

ú
þ:

{

\ he

#{ *rn'

e

Rl -¡ 6 K(K+l 1r¿

t,
-t ¿- ß (K+ r¡6

h= Re?

Então de (If - 23) e {fr - 24]l a expressão irr - 2I} serä

Wã¡K= (**å )hue "r k(x+t)É,* _ yr"(Kr,t)¿f.
8qal&3 u,e3

{rr zsj

ondq,.o prlme{ro têrmo corresponde ã elrersia víbracional, o sequnclo
.,1

tÊrrn]ó ã rol:acj.onal. rfqida e o te:,:ceL::o å correqãc ao rotoi não rfqldo,
Egciidvenrce (fr - 25i oa forrna

wcv¡¡1 = fu.å) hue +&K(x+t) rDKz (K+l)? (rr - a6i

onde¡.ügé a freguGu¡cia vübraeÍonälof3eætfle-t" ä o coeficienÈe de rc,*.::,1,: ]

taçã,o e D é a coeficiente de di.etorção centrf,fuga. treando o po'Lencialr.

rnafe: complexo com.o a de Fcrge, pode-ne noBtrar gue

onaô,& ê rrequência nnedlda *o ,*-1,,8Ëe 6 o eoerLele¡rÈe de unh¿r¡::

ncrçteldade, 8e aoefielente de roÈaÇãoo.D coeflcl.entê dle ¡Í!,etorqão c,.r:,',

trÊftrga u V. coefLciente Ctê inte¡raqão vi.bração-rotação,

,.; A expreasãc {fr .- 2'7) 6 e rrsuahnente rrsatla lu.r

an-áltee dos eepecfre'cs. l',ibsacíonôLs, peËaei.onaLø e inüeraçðes err'Lr€r ..¡-t

ntaçio e rstação.

Iîsands a for¡rru-l-aç,Äo i¡r - 271 o a rei!"açäo en -
tre as eorgtantes de f6rça e freguâncta Ë

h"=\,ïI"c* pnË"s5.Bgt*l)rio-"p üFee r?ì_(TT ?&\

e

q

ù



I a

onde !¡ á eaao èrr *;:i-rla.Jes d¿ :;¿is¡¿ ¡¡'lôni.c.a (!ì,"rÐ"a,), cürn e maesa rJo

origênio16 ä icn¡ei a L6 u.ur.a.r e ffi a de,do * on-l.

tll - Vlbraeõee Ì¡oñnal.s

fff-l Inttrdr¡ção

o cilculo dae constan'Èes de fôrça on rnolécg

la¡ ðl.atô¡nl.cac 6 rtnplea e unfvovo. con mol6arLaa polLatôrnleas Lsto

ndn ae4tre ó verdladeiro. Em geraL os cÃlculos gão extrenene¡Èe trabo

Benpre unfvocos. fle nodlo q'.re convãD ek'pormos ,rm" "i"*l
rloeog € nen Benpre unfvocos. Ile nodlo q..re convãD ek-po

natliiaqão acêrca do eãlgtrlo de vibrações normâ.1s êe ¡rrolãcut as polia
tôrniliae supondo eonhecLdoa en princfplo a6 constenteg de fôrça e a

.,i,,e¡truÈura rpiesr¡Iar.
,tj.,'ii O eatudo das çfbrações noleeulares ¡:ode ser.::. 

:

seüloläggloa¡rente. Sendo as vl.braçõcs de pequena amplLtude po

aproxlnrar o poteneÍa1 lnternuclear ã tet de Hooke por éïpan

À resoluqão clãssica dêsta problena €!n cool

retanqulaaea nos .lerva a 3N-6 (3N-5) sotuç&s de vlbraeôee

não llnearéa (ldnearesl, e a 6(5) s luções dorreÊpon -
'ì rotaqão e translação da nol6sula e on¿le N é o núnero de nú

cleog da rnol6ca¡La.

.. .i, Usando ae coordenadas l"nternas ¡ão ellnina-
das'',eultções correspoadèntes ãe rotaçõea e tranalações. å1érn dLeso,

t,ai:¡.,ccbrdenadag perrnltérn uma interpretação das eonetantes êe fôrça

e* UÊ-:rms dae l1gações entre núcleos n ae!¡do poasÍve!. construir doi.s

':,,.',ìê1ör b6gicos, o Canpo Garal de Pôrças de Val6ncLa e o Campo Go -
ra,l :de trôrças 'centrais.

No egtud$ cLEssico dae vLbrações molscul.ares

pelo ttratancnto dae maùrLaes 6r ae ?Í!"leon tenoã a equaqão

G n lQh-ln 9r'

Í

Û

I

¡)



.t_ \...!.":,

C onde G A a ÍiàÌi'iîit ï'ê.ïüfiiÉt:ri,tÊtá. il.tl inte,rsc¡ tlas ¡nassüs dos núc1eos e
a geometría noleculern F 6 a ¡natríz das constantes de fôrça,$" ìn
eão os autovetores e autovalores de 6F . En adição Èemo8 a condlcão
de norrnallzaçäo

ä ñi L¡n Ljr=)h
onde Lt¡ iésimo elenento de [eJ ,

o tratanento quânt,ico leva ã rrreena so!.ução

que o tratarnento clássieo, coß a vantagen da obtençio daa reqras de

selcção Bara emLEgão e absorção de rad{ação.

Podenoe elrnpllftcar o tratanento de Srilgcn,
con o uao das eoordenadas de sLnetria, aêparando a nratrtz 6F ern b1g

eos r euJos autovalt'res e autovetores podqr Eer eale¡lados separada-
nente. A16m disto a atrlbuicão de frequênclas é felta usando os re-
eultados prevl.atos en Èêñnog da estrutura nol.ecular.

Í.TI-2 Vl.braeões NormaLs

vanos expor nesta secção um estudo sôbre pe_

guents ogeilaçõe s,7 ,8,9 . O poÈenciat lnternuc],ear depende das posl

çõee relativas dos núeleoe, e para peguenas vibraçõe8 em tôrno des-
tas poaLções de equllfbrlo, podel ser expandlrtcr en e6rLe de ¡rotên-
ciar. Nttrì1a expansão atã a segunda orde:1, desprezamos o têrmo conB

tante, e pelo fato de se expandLr em tôrno da poslção de eqnilftrrio
¿'

a derlvada prímeira será igual a uero. r)e modo que esta expanaão e-
gul'vale ã ¿el de Hooke. Como a LeL de !ïooke se referc r ï)otêncl.al
de molas, conalderanos ern real{dade um rnodêLo molecr¡lar ecn que ag

llgações internuclearee são substitufdas por mo!.as.

vamos uËar inj.cialnrente, coordenadag retan-
gularcs. A €nergla clnética dos núc1eos em função de coordenadas re
tangularea desprezando oe têrnros de rotação e rotação-vlbração por

eo

t

3

q

o
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C

t

a pûT: jläû i.ftiûlri'r^::5;;;.rti:\:t!Ìr :ii:! ii.!)ijtii:¿ e:i; [:-üc,t{r r:r

'¿.àf ."{$. bäi)' ] iïrr r¡

oeanenÈoe dos átornoe em relacão å

poelção de equil,íurto, N 6 o r¿úmero de ãtortroso e rnJ Ë a massa do
.4
J-e91mo atDmo.

- ÍJ$ando aEora cooro'e¡radas qeneral i;¿arlas cïo

Ètpo q¿=ffi Aa(¿) g¿=@ Al, rj¡ =Wü A?o.¡ qq = fñ N[, r...J
podemoe eaðrever a energia sinótlea na forma

3¡t¡

?T=I.(.íl)" (rr.r zi
I=t

.tt enerqJ.a Jroì:encf.irl expandicia en função das;

coordena,J.as r{, é

qtÀ1;Îi+.. ' (rr:Ï rr'i

orrde Fe expande enr tôrno de equi],Ítrrie " Como restamos considerando

peguenos cìeslocarnentos em tõrr¡o Ca posiqão de eqrílfbrio, te¡nos

(Bir)" = O " visro U (o) não aprosenrar conrríbuiqão arr p).'t:

bLemE fÍei-cou consi<1esaÍnû6 zero, nêspì:ezamos, por fï.m, todos os tê::

e terenos

{rrr 4)

Definlndo ft¡=&LH-^. \ n Çfa€ sãu ae constantes de Íiôl:ça cla l,¡i:i\ê qi êq¡ /o
de Bookeo podenros esc¿*ever {TIT'-- 4i ûå forrna

?u(ï)= Il. r,i lrli . (Ír-r sr
t)¡

tls.rncJ.o notaçao rnatri.claL teren'.os

t 2[ = 4o te q'l

t

(rrr - 6)

A

?ü = 9¡t lF gl (ïïr - ?)

onde lE é matris unldade,il Ë matri,z cc¡luna de eLen"entos 9Í , e lF

é a ¡natrLz de eLementos tü. Da elefånicão notaraos cïu.e Fq* $i , de



moclo gue a ¡r1è..,r,,.= Lltt' it s-,_,i,áì:l;.:ir:,,;r
t í! i,B{i:i'ãfi(,),:'ðI:¿> d!) S is.ce¡ra êÇ

a

o

l= T + V = * 1¡* lEi! + L Îtù.lF 1r
irrr Bi

Resolvendo a eguação de Laqranoe

.n.(3h)* ë, o

I

(rrr 9)

ehcaranos â equação

iì + lFq¡= O (rrr 10)

Farenoe aEora r¡ma trEnsformação que díagonalLze a ¡natriz lF. seJa
Èal transformação escrlta For

ql' lts (D (r¡r rÌ)
e tal que Bt |F B= À , sendo 

^ 
uma matriz diaqonal, eon el-ementos

ìi . Então c,onsl'derando crue e transformacão deve ser unitária, isto
6 rÊ-t= 5t , podemoa escrever as egtrações (rrr - 6) e (Irr 7)

na fo¡rna

2T= it* fE.1.¡ = dtfi3ttg ì6ô = 
qbrrQ (trr t2)

e

2u= 9f lF q = etrBtrF tB e = Q.r^o {rïr r-3}

Ae coordenadaE Q sãc conheeidas eomo eoordenadaE normaís. Efetuando
a nesma Èranefonnação (rII lIi, ä equação (III _ I0) será da forma

i¡

0. +f\Q.=O
{rrr IAi

A eolução desta equação 6 Ao ttpo

Q.r = Ai s€n (v:¡t + J,) (rrr 15i

onde Qie uma constanterYf =QÍlvi em sue þt é a frequência de vl
btação normat e á¿ é una eonetante.

Para ¡nolEculas não lineares (llnearesi com lr
-nucleog, o nrmtero de vlbrações normais ã 3N_6 (3¡r_S), vieto gue são

neeeeaÍrlos 6 (5) coordenadae para descrever o movinento transla
clonal e rotacionaL da molésula como rm todo. rgto glgnifica que to-
mamos três coordenadas ret,anEulares por núcLeo e fuaponos que ,-is nú

clcoe esteJam l.tgados ã un todon de modo ç¡ue o grau de Liberdade vi-
breclonal tota3. do sistsma cal, em nümero correÊpondente aoa graus

t

I



o de l-iberdade do sisrc:,ira {Ìûrró ìiiri i:*c1n.. t',.s'}[ c,cs¡:esponclentes à rotação

e transLaçäo serão iíuai.s a ssro, e n6stê casç, Q¿- O; "

Eserevendo
3¡t

_n
a

C

3ñJ

cltq Btqi O¿,"scn(üilt +J;)=l L¡s sen(tliFt+é¿)
t

(fr:r - 16,t

(rrr L'l't

e substftulndo na equação tlrf - 10)

Lî tF lL= A

a

iO

a

onde lL = E (D" r êr qo. O, é matrLz coruna doe elementos Q.:,

e Êeração {1rr }?) mogtra que l.L é urna

i:raneforrnação que dfagonalíza F . I)a expressão (Iff - 16) pociemos

Ínterpretar a rnatriz L como matriz de anrplitudee, , en que cada cc-

luna I corresponde ao autoveù,or agsoeiado ã vibraqão normal U¿"

flr-3 Modêlos de Potencials

o potene.ial. internuclear de una molésula de-

pende eseencíalnente das posLções relativas dos núcleos, ou seJa, de

sua eonflquração qeo¡rét,rlea. De nrodo gue na aproximação {IIr 4i ou

seJa, oacLl.ador har¡¡ônico,'podemos usar guaiequer conJuntos de eoor-

denadae em têrmoe destas poeições reLatlvas. Estas coordenadas são

chamadas eoordenadas lnternaa da molécula"

. Expandindo o potencial ern têrmoe d.estas coot

denadas lnternas, podemoe estudat' as vlbrações molesul¡res de manei-.

ra anâlogå ao que flzemos na secção anterior.

A matrlz F ten mals elenentoa do que f,requén

clas vibracíonais, fsto 6, ae desejannoa caleular F a partir de fre-, ì

quêncfag obeervadae experlmentalnrente teremos naie incógnitas do gue

equações. D€ modo que recorre-se à eseôlha ffslca conveniente de .ooi'
denadas Lnternas e de constantes da matrÍz F , isto é, são f eltos¡ tng

dêlos aproxlnados. \
Bãsícamente são ut,llizactos dols tipoe de mo-

t
t
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dôJ.t'¡S' . Cl iQt:tlli, .ii.r rj,.-, :-:i':îtii,r{i ,:!e..¡ i ü,:-(.'rÏ;.j ijù:¡iL'-i,,.;.-j }-S c: () llrrr;fiê-[,: çÌ¡l ¿':¿rr,1l.rt) dr,':

fôrças de valånciu.

Ouando usamos o modêLo de campo de fôrç.rs

centraf s, consideramos lnteraçã.o entre f-odcs og núcleos na ¡nol"éc.uj-a

e cono coordenadas usamos as dlstâncías internucleares. Nesta apro-

ximação não se congiderar os têrrnos que envolvem duas coordenadas

diferentes, isto É, a måtrLz lF é a""umida díaqonal, sendo o nür¡ero

de elementos de F tquatr ao núrnero de frequêneias.

EnLretanto, nem senpre á possfvel, apena.s

com F diaqonal., caLcularmos as vibraeões nor¡naj.s " Afêm disso , ã, ,j,":ts

sfvel acrescentar dedos adicional" gu" permitem aumentar o nümel:o r]e

eguaçõea em que os elementos ae lF são as incóqnitas. Nêstes easos,

coneldera-se eLementos fora da diagonal, e o mottêlo ã eonhecido por

canpo geral cle fôrças centraie. oc têr:no" fr¡ representan interações

entre vibraqões da t'o"nl"o"i:r:::JÏ." 
rarnbén ser e:.presso em rêr*

mos das varJ.açõee nås d.istânclas êntrê ås ltqações quÍníeas e ânqu

log êntre llcaçöes qufmicas, orlgÌnando o rnoaêto do campo de fôrç¡s
de valêncla. }lêete cåso ta¡nbém conslderamos os elementos ae lF sõ nrì

dlagonel. Êste t,J-pc de modêl.o está mais de acôrdg com a natureea des

llgações gufmicaa, de modo nrr" .rr" interpret,ação em têrmos das ener-
f\

giag eLetrônleas ie torna nraJ.s' slqnlficatíva, ûste rnodêLo apresenta

os mesmos problemaa do nodêLo de campo de fôrçss eentrais. Podemos

lntroduzir- consËantes fora da diagonal-, e nêet,e . casó chatnamos carnpo

gerar äe 
lôreas 

^ de valê""rt"r"ua 
,oaêìou inre:rmediãrros. rrm modêI-o

dêete tipo, ê o conhecLdo por canpo de fôrqas urey-Bràaleyl0y em que

bãsicarnenüe'ee tonra um potenclaL do tipo de valêncLan inch¡indo têr-
mos dcvl.do a fôrças centraís entre ãtorroe não llqadoe. Êste modêlo

procura levar ern conta alt fôrqas do tipo Van der l,laall entre ätoncns

não ltgadog. Êste procedlnento, pode reduzir o número de eonsta¡rtes

de fôrça, além de levar en conta lnterações entre saroços, gue des

prezados, 
"oã"- 

trazer dlflcutdadesr ênì alguns casos.

o

t

i

¡



a III-4 fcatamen"¿ô Serri-OuåneLcc ,C¿¡s Vfirrêç(]eÈ i.Ior:maås

I equação de Schroedinger, eoneíderando a

not6eula eono uÍt oistena de pontos l.tqados por campo de fôrcas, .selyl

eonefderar a translação, a rotação e a Lnteração-vlbração pode ser

eserLta

[,H.VIY * [E -u]Y= s (rrï - rB)

onde t'4t é a nasca co l-éstnro núc1eo. A solução desta equação.é bas

tante slnrpltfieada ae usarmos o tratzunento feíto na secçãoEâem têr
noe de-.coordenadas norflafs, con potencial de oscilador harmônico. Iln

coordenadas nonnaíe e usando (III 13)

| T,#,, * [E - * Qt ¡tQlY=o (rrï re]

Fazendo ceparaçäo de varláveig

a

o

v(o,,.. .ro x) = È, *,(n. )
. 

r¡-¡

onde X'A " nümero de eoordenadas nonûaie, obtenos

2

(rrr 2oI

(rrr z]-l

onde E. I rÈ¡
'd,al

t

À solução das equaeões acl.na l"var 
"11Ë.-hy; (ør+h) 

(rï.r _zzt¡...t r

onde lìt'i - 0r1r2¡..-¡ ê ,ä=rÌ' W , e oe Bi säo as energias dos nf-
vele vl-braclonaLs da nolãcu}a. t

As funçõeo de o¡rda são da fozrna

T,-¿ (âl) = Nlorc 6'Trtle H,u, (yi)

onde f.. =lF 8; ', ltol¿ - 14 , . N,ci é gator de normatizacãon e

He¿(f¿) Ë polinânío d¿r ltermite de srau nf.r .

A ene¡¡qla totaL da nnlãcula é-
N.

I hY¡ (nrr + |)i'l
I e a função de onda total ã

(rrJ - 24,
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Uma vee seesl_vLda a eguação de Schroedlnqer,

nâ foñna (III 251, É necessärfo relaeíonar os resultados teórlcog
con as experiêneias feitae eon as nolõculas, E-h prlneLro lusar, Ë ne

eeseárLo cxplC.ear as tranalções entre os nfvele de enerqLa. pxperi

mentalnente¡ 6ê verifica a exisÈêncía de dois fenônenos relaeionados
com ãe vlbrações molecularee. tnr 6 a abeorcão na reqlão do ínfraver
melho (¡n, ; outra é eepal,hanento lnel,áetico de luz, o efeito Ranan.

¡{ ahsorção na reqião do IR pelae rnolËcu1as

depende da variação áo monento de dipolo. Cono o momento do dÍpoJ.o é

devldo ã diferenqag na dieÈribt¡ícão el.etrônica e na dl,ferença das
. ,pode

carqas. sôbre os caroças, o movfrnento vibracLonat-kíevart a uma oscilg
ção no monent-o Ce dipo1o. De nodo que Ë possltrel trna absorção gue Ee

obse¡n¡a no IR. .tl íntensídade da absorqão 6 proporclonal ao quadrado

do mornento de dipololz .-

<cr¡l ù4 I m )= J 
q/**fi) ìb4 V* tî)C&

(rrr - 261

onde 1-(frr...)Tr) r dtO = dâ¡. " ¿ON- 
" 

tþl é o rretor momenro de dipo

lo c¡re tan corrryronentes em prirrrefra aproxímação.

V(ad.,. . .râm)= *.pl-å

r'^*, ç (Hi.)on¿ =

Mr - { (ti),ot=
Nitx= 

-l (u**).oc =

'¡ ir'iî=, nrr, l-l,..', cîi)

f **r O¿
\

i rr-{ 25 i

(rrr - 271

a

Dêrte modo a Lntensidade de absorção depende sese¡ìcialnente ,los tôr-
ncta

J q,,Japr Y..F)dúâ (rï1 -'28)

eotn %tl) dado,,",orrn. (rrr - zsl e usando a condtção de "r; norma

llzacão . -'--sYev 
J v* tr) tl,m (t) d"y= S,r.^ (r,, - zsl

I a crçressão (I1I 28} pode Eer cscr{ta na forma



t o('ìerrrn)={H J*,,*-, + Joqm+ t

o

o

(or.+l (rrr 30i

on&.¡ a. ã constante, rgto nos leva å reqra de seleção Àfifptlonde
Àrf¡= +1" representa abgorção e ÀQI¡=-L representa u¡na eml.ssäo de

fstot'¡S" eontudo exLste urna diferença na intensldade entre a absorção

e a ernlssão. A população doe nfvele de enerqía é proporcional a

accpl- s.ttflq.Tl de rnodo que a população do nfvel n ten una popula-

ção àfLhvt¿kT] vê¿es maior gue a população do nfvel n + t. ¡. aÞ

eorção leva .a utna transiqão do nÍvel n ao rrÍvel n + I, ê â erníssão

uma tranelção do nfveL n * 1 ao nfvel n. Colno a lntensldade de ab-

sorção ou enJ.ssão estã relaelonada diretanente cciln a população dos

nfveis, a relação de lntensldaaes entre a absoreão e a'enLsgão'será

e?th v¿lh'r] . De r¡odo sue a abeorção serã er.pltvt/hTl vêzes

nals lntenea que a eníssão.

O efelto Raman'ã esseneialsente un efeito Ce

espalhamento lnelástlco de fotonslz. A sua intenel.dade depende essen

clalnente do quadrado da gilIlstþInåqãW polani+ibi\idade

(V.to¡ì f" I Vn(o))=J -.dcat lP Vm(o) dtrq (r1r 31)

onde lP ; a paqÈe A, pof"rizaeão independente do tempo., sob efeiÈo

da un canpo elêtrico, pode-se estabelecer uma polarLzação incluzida,

da qual lf é a parte lndependente do tempo. Podetnor escrever, rrsan

do notação vetorlal a relação entre a- poLarlzação e o eanpo elétrleo
na forma

eL<o

o(t*

(¡*

(.r
dåe

dau

(<,1

C,r t
o(r Ù

oo¡ù (rrr 321

e

Ð

onde Þf,ErorEf são a parte lnclep ndente do ternpo do campo eIétrl-co.



û

ô

.¿ i .l --.i ij

fls t/.ii s t] ós tensor,e¿; d.¿ Folnrizai:äo rJa molecula a- de-

pendem Cas posições dcg ntrel-eos nÕ. Lcspû{:o, e tpc"den ,çêr êscritas na

forma

irrr 33 )

A expr¿ssão {rrr 31} serã siqniflcativa,
qua¡rdo Q[qoscile, isto ä nâ novímento nulclear, vísto tomarmos Eir E;

-Cq , cûmo congtanteg, porque os f etores der¡endentes cle e?cp [thXJ
perâ di¡nensöes TnoiecuLares podem ser tonadas pratícamerrte co:fl cons

¡¡ntes. f; possível- vietla1i.zar nelhor est.a anroxlrnaeão coneiderando
gue a luz verrle tem comprinento de onda da ordlem de 5000 ar¡qstrons e
äB dimensões moi.eculares serem da orclem de alclune anqstrons.

Fntão nesta aproxírnação

<onlp{,\n} ('nlGctìq'¡) (ol(*ål _-3
Èec

(^tt-l-). {otp.iÌmr) 6l (gælr.l¡ {ol {ttìm) ftr l(¡rr lrn)

{.ol oå lm) (m l4X*Þ) þl eã$') (*ldå¡\"r)

E;

pâa,?

(rrr-34 )

nas rel,açoes iTf I 33) e {IIT - 34} neta

mog o apå.recÍ*rento de termcs ÞroForcionai.s'4. (rr¡'lQitrl), o c{ue no$

leva ã regra de sel-eeão A*î= t- {.. .Aindao .uela expressão tr.rr l.l}

nótannos ciue a íntensi.dade cìe esi;alharr€r¡to detrrende da polariza.ção d.c

campo elePríco, O efeito l{ailian ã esjsencíal-i'aÊnÈe uma in'leração da lu¿

(b¡. a mol-ecu3"a oncle o cëmpo eletrico clo foton å¡duzinclö uma pelarlzq

ção rnoS-ecul.ar;que estã agsoeåaclo á vibraqäo mol.ecular, proclurz um es-

palharnento J-nelast.ico, A. di-ferérnea en{:re a ener<¡ia rJB foton esp¡l-h.acio

e do incfdent* oo"ù"¡:onderã a enel'c¡ia d.e transíção entre nÍveÍs ví-
braciona{s nolecuLares com e. recra de seLeção Anl;=!1, Ðo rn*esno no-
rlo que ilo caso co r,F a trans{cäo corr/cspond-ente ð Àry¿-{ isÈo ti

transl"cão de um nÍvel- í¡rferior pÐra 'urì superior sers 
"raPþt ef

vezeg maíor que a crf,rresponclente a ,brn-t= *4

6ia d.Ï . t bu.8o

o

rt

o
I
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Iif -5 pãtodo das t"latrizes G'Í de r¡líl-son

o tratamento en rrLbraqões normais feito na

gecção IfI - ?, , não nos permite separar as vibrações dos movinentos

coletl.vos da molecula. Alem dlsto as eonstantea de força caLculadas

por este netodo não permitem uma interpretaeão adeqtrada. À íntrodu -

ção de coordenådas lnternas, perrnite-nos tafs vantacfens. Fste traÈa-

mentOr €ltl cOOrdenadaa i¡ggïr¿êgn fúi Sistematlzado ¡ror E,B. Wileon e

outrosTt9'13t1'11.

.Ag coordenadas j.nternae poden Ber expresÉ¡as

na dorma

R,= IBX (rrl 35)

é matriz coluonde R. é matriz coluna de coordenadas internas,$

(rrr - 41)

na de coordenadas cartesianas e lB é matrlz de tranefornração com

clenentoe BO, . Da deflníqão dae êoorclenaaas t[ teremoa

lRaDq {III 36)

onde Þ.å = Bri /Wi
Àö escrevermos a e:rpreseão da energía ciné

tlea, levando enì conta a Èransl,açãg e^ rotaÇão, introduzl,mos uma tîa-

trtz cotunE m , visto *SËîÌäff "o niir""o de vtbrações normgrs

su seJa 3N-6 {31¡-Si em noleculae não Lifieares (lineares) . fÌntão

Q"= ('ñ) =Ðgt= ( B")qr (rrr 37,t

onde Do 6 tal clue n=ùI e deflnfunog a reLação

Ð-t= (8 8-" ) (rrr 38)

Podenoe então eÉtetrever a 'enerqfa clnetica

(ff¡ 6) na forr¡a .

2T- R. (Ð-')t Ð-'R (rrr 3e)

ûaando as definições reeacrevemog

f!= (rå" rñt ) ( Si ) c*el (',å) (r¡r - 40'

? ! dRHq R* Ë%,ä"iiï1äiä",Å1"Fniilii

lr

¡

!

Como as coordenadag rn não variam coÍl o
t3nrpoo supondo tranelação e rotação conetantee no'tempo

21F' R* Aoa Ë, (rrï - 41a )



a

t

Vamos prÕçurêr aqÕra r¡na seJ.aqâo enÈre Qe f
Co¡sl.derqnoð ¡e condJ.ções de ortonor:¡ralldade '

E- 9'Ð- (QsoXB")= (eDreDb) (¡rr - ut

E= Ðgn= (*Xe^,)= (

i" .i. li -.f- !.;

(rÍr - {3}

(IIr - 50)

De,
Eba

t

¡nurtlptr!.eando por D . "";:,;Tï:"n'l'10,"::: 
ter*þB *a.sponðo

ÐDtete+ bÞS eot 6^ - Do. (rrr - rd)

Cono as'eoord,enadas Lnterí¡as são basc pare
J a 

-dc"trf.çäo 
do vlbraqões puras daa noleoulas, e ¡rortanto eão ortoqo-

¡af.r ãquelae çre deaetrevaút a rotação e tra¡rslação. t:ntão o Of * (0,.
¡rædo sue 

Þ Þt Qto. - DQ (rI1 - 45)

Da c:<pressão (III-43) DQ a g, de nodo gue
qtg. = (ÞÞ1)-{= 6-r (rrr - a6,

podeu¡oe aqcra escr€lver aB en€rgLag cln6t,fca
c potenefal

tF= Ê*G{lR (rrr - {7}

utJ R.t F [1, (IIr - {8,

Ilaando a definíqão (ff¡ -36) irara Do a er -
preeeão de G aerã

6t¿= n tstri FJiê, Ef (rr¡ - {e}

o¡de G trem E dfunensão lgual ao m¡mêro de vlbraçöeg nosnaie.
' À soLuçãq da eguação de LaErange, etn terrnos

da¡ coordenada¡ Lnto¡nae, usando

l

S* (Bå
)

é-

.ô

RI\ln

f Fnr Rr
{I

eu
ãR ît

ffil I
G

(rrr - 51)
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(tp-G-r7.)0=e

não trivl.als

l6f - lEll=o
que tc,n aorugäea ì,tq .

(fXI - 53)

Para gue o eicte$a acl¡ra tenha aot uçõea

(rrt - 5{)

gntão podemoe raogcrreeer (fII - 53) ¡ra

f l.:.r-i.3

(llf - 55)

tL coþ aquela f,ormado

(¡r¡ - 56)

Eereo

(rrr - s7)

I

nog leva ã expressão

I( F e;" fi, È Fm¡ R¿ I * o (rrr _sz)

rreando ¡rna eolução Ca forma R.=OtSCr(nt +5)
t

o

trrearoa

forna

(6P-El¡ì $rr'=o

por todor ôB 9f,
Deftnlndo a ¡natrl.z

cono colunaE

J Gn lL= lLÀ

oadc 

^ 

6 natrle dlaçonal euJos aLenrentoa eão os '[ h
Por or¡tro lado a solução ôo &

R,*- T Llrr sen (fÑ b +{i)
De ¡nodo gue rêescrevendo êsa¡ ttansfo¡ineao

na torna
lR=LQ

(frr - s8)

r ¡ubetl,tulndo er (ffX - {8} terenoe

LtPIL=A ' ,rrn-se)

'ileotos então paf,a vÍ-braçõeg ha¡mioaLcas das

noleeulas duas relaçõea fundmtentais
GF [." lL f\
Lt FL: 

^

ì

i

t

¡

]
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III -6 Conetrucão da Matriz G pelo lletodo Vetorial.

Ã eonatnrção ¿a rnatrLz G uaando a crprceeão

lrl¡ - 19) 6 felte ealaulilrdo o¡ eleæntog da natrl¡B a. tran¡forrna

çio R=BX. Ptsa atnpltfte¡r o calct¡lo da rn¡trf¡ G fol, lntrodu:Ldo

por ntlsoD um n6toao gt¡e coneldcra aE pro[rriedaüce da natrh de

tran¡for¡ração Þ o"-do notação vctorlal. fieftnlnos J.nielalnent¡

fr= (æt rgtrlt) (rrr - 60)

gnt -(eLt ) B\ê I tht ) (r¡¡ -61,

oncL o fndlcc t refcrc-le eog âtûnoù e tr rofclrÊ-B€ äs coo"dcnada¡
tntornag. Pgdono¡ cntão 6BcRBver

' Rl. $.n 
g¡rs'& 

(rrr - 62)

Ds na¡elra gu€ a nratrls e terí elGmÊnÈor

ôa fornra NÐ ¡r,.*E 
G¡¡, 

F.a t 
r,ao . s¡e (rrr - 63)

E¡te tlpo de fornn¡laçio a6 poAerã ter u¡ada

ec ¡ndernog dctelnfnar oa vetor." Eht que roprec€ntrm a¡ contrl,bul.-

#¿ de cada atono t â coordenada \ ,

Deflnlnos o vator G¡f ao longo daa llgaçõee

ru¡ltír1o e orl,ontado dc U para € . Usa¡¡do ccte vetor podloos G!êrÊ-

vrËr os vetoree |Ftg , 'dlvldlndo au treg llpoa :

a ) Dlgtengão de rtEação. Este caao s. 
-ref.r. 

a varlação ¡a dlle

tâncla etrtrc dof,s ãtonos e ne¡te caro
Slro( : - G l(€
rh€ ='(Tqg (rr¡ - 6ll

bl Defomação dc anEulo. Ncete stao a varlação ocorrc ao angulo
fo¡rnatlo por duaa ltgaçõcr eon uü ítono en colr¡n c n¡¡tc crao

t

I

¡
$rt -
3h¡ r

t?! z !"n?
(ntt -rt!tr(ogf)C!r 'Þ ( nt¿ - ngl

t

3¡q3 *
fìg r Rge 9en c¡

) Ér¿

{rrr - 65}
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iil-i- -r.5

cOnforme a f:i-qr¡E* ta* ù :¡.b

c ) Torção" $Ieste {:aeo ê veråacão de ânguJ.o 6 entre dois planon
ç6¡¡ doLs âtonms en eo¡nun. Nsste caao conforme a flEura rxr - Ic temoe
os vetores Q.o( , Qg, Ga€rfu oneJ È{ . € são oe atonos äm glomun aoÍ¡
doLr 'pl.aaoe e l. e 2 eetão nos pÍ.anos L e Z respectfvanent-.. Então

t¡4s -

h.Ês ÍlêxGA'a'
Þr€ Sen? þ

'3ha= @ e¿gjfd.{â*
nv€ nr. d senô sen f.

onde ú* a o angulo entre oe äto¡noB â¡ o(r€
os ârqr€ .

è þz a o ansulo entro

F{gtrra îXf - jL

rú nd.€ eq_
R\= Àrt¡¡e

S¡lx :H
Gd,e. sue

6 Çqa

&e=@
tue nt €scnrf.

bßÞ
\

$l.g
Rrr = Aç

6he
v!

¿,

â
O

t
\
\

€

û

c
qr\,

a( t- Plenoel-ó¡ -

aea(
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III - 7 8lmétrla

lin prl.ncfplo o núnaro de vlbracõc¡ aorm¡Ls

i 3tg-6 (3N-31 . contuôo davldo â cl"natrl.a ¡no!.ecularr mLta¡ del,ar po-

dsn ger degeaeradaa, rcûurlndo-ro asefn o nimero dc freqr¡ôacLaa ob -
Ecnadal. Afãn dl.eto e¡ atfvf.dades das tranetçõce dapendøn da gfune -
trla nol¡st¡hr. Dc nrodo $¡6 6 posefvel pre?er a etfvidedc no €speo -
tro l¡fravcrméIho c no Runan asaùn cdno a polarilação desÈ€ últlnro,

Þareedo ne ¡ImetrÍa nolecular. Convern entio faser un c¡tudo da apll-
cação da tcor!.a dc grüpor n¡a noleortag? '8 '9 .

À sfrnetria noLecular 6 Ccte¡mtnaða pcLa con
ftgnração goon6trtca de equfllbrl,o" e pode ger dLssuttda qn tc¡mo¡

dor olams¡to¡ do al¡¡retrLa clue a nolecr¡l.a tãr na conflgrrração de equl

llbrLo" t c¡da elen€¡rto de slnetrLa eatão aeeoer.ados operaçõeg de gl
ætrla E:rutplLfloado¡ na tabela Iftr - I ¡

,lrabela III - 1

o

I
Elæcntoe dc Slrnetrt"a

Bl¡nbolo oeeeriçio
operação de Êl¡retrt¡

B IttonË,1dade

Plaao ôe SLnetrLa

Ce¡tro ds S'tnetria

Elxo ôE 8l¡rctrl.e

Irrenhwra rmrdança

Reflexão por rur Plano

Invarsäo For tnn centro

Fotação enr torno de um eiro por
3609,/p

Rotação , ern torrro dc ur eLro por
3609/p eeguido por uma ref,lexão
por un plano peRpendt c.,\ae. ac)
eìoco

I
cp

tp Ílxo de

Rotação-Refloxão

3
tnvoetigando ar noLesula¡ nota-Be ffuo

qlete trn núnsro Lf.urltado de oonbfnaç&e de elanenÈos dle sl¡netrfE

oonheeldoa sono grupo de porrtoa.

EcÈe¡ qrulros de pontos tem t¡dag aa propr!.e-
áadcs qn¡o caracterl¿un o¡ grupog matærãtlcoe.

¡
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As operações de si.metrla assccùados aos

elclentoe de ¡i¡net¡ia podelrr Ber representad,oÊ po matslzee. Ao eonjun-

to de natrl.acc assocLados aos e3.sneyrtos de simetria gue poclèm E€pr€ *

s€ntar aproprl.adenentc nulttpllcaçõee entre oa elmentoa do grupo õ

åtrlbul.dto o none de reprcaentação do grupo" â dineneão e a forrna dec-

tas natrl,sse depcnde do clemento rnatenatfco na gual á aplåcado"

Às natrlzes ÃrErC¡erc¡ da repreeentaÇão de

un gtupo são ae veuss nul"to grandee e potten eer reduzfdos por trane-

fornaçôes de eanelhança. å apt.lcação ctesÈae trånsfonrações gobre es

¡ratrl.zea lrE¡C¡," .. , levan ae netrizas Àt tBn ,Cs ,.n.., quebradae em ele-

n€ntoÈ t'rb're.1t...t a'ob,rc2t.".e ê aeeLr por d,lante e tal gtre for-

nan táftbeln rèFresentaç6ee" OB elecrento" ålrb1rc1 ,..q, tern a rrèEna

ðlnenefo.

ouaudo ú" a pooefvel encrontrar una

tranefor¡naqão € q"å seJa capas d,e reduzir as matrl.zea de uma dada rc

ÞtêEc,:rtÊção eeta É aim irredutfvel. OB termos af ,birclrnoor fornanr

a l-êetma rêprasentação fmeduifveL do grupo,

'Um Èeorerna f,undamental sobre a¡ repreeenÈa-

Çãee noe leva a

f fd(R)-* r1 (n)*,.-'=g ó¿j Jn*.-,Jr-, (rrr_6s)d € - 
.nL

oade l-tú (R)qrìq, ã a mn-Éeinra conponente da i-Ësl.¡na representaçõo da

operação de çÍvnetria R, g 6 a orden do crupo . Xl é c dírnensão da

t-äsfuta repressntação irredutível, e å soil.a ä eobre todås as opcn-

çõeg 
.de 

alnetrta.

Éo,nando a expressão (tff - 68, am m até 1,

o

Ð

I

ô,

c Ëomtndo nr nr pode-se mosùrar que



Û

o

ì. ?tr (R) ?crret = g Ác, (r,, -6e)

ondc 4'tq) 6 o carat€r dr i-ésina repregenÈação irredutÍvel. Deflnf -
¡oa o caratar dà uma rêpreeentação qralgrer por

X<nì = *^ Ír tq).¡,,r,

@d€ pelo fato que €ê€ü
ìLq (R) - "( 

p (R)

c Q= €-¡-E€ ,

, F aplicação do concalto de claeaee et-npllf_t

(,l eg calculos" lrta claeee é rro conJunto de elqnentog pnorp, .. ë , de

ur Etupo que quando subtnctldae a opertcões do ttpo

x-I Px (rr1 -.t2)
rio alnda elementoe do corrJunto, e onde x são todos os elenentoe do

grupo.

a definlção (fff -?O) todoe ele¡nentos da

!G¡!rt elaste teur o mêgtr.îo carater- Dê nodo gtrc podlelnoa etcreltot

(¡¡¡ - 69t na forrna

I*tì(h(¡)Ïo(i)=edoo (rrr -=zt

I-i.I-iâ

(rrr - 701

(TII-?1)

é o núrnero de

û,

oaôe a adna 6 sobre todas ae classee do grupo € g

opcraÇõee da j-ãaüna classe.
J

s

. varnoa acfora calcular,o núnero de vezes que

¡ láglna rêprogentação ooorre r ên termos doa ca¡eterea

o carater X(R) da repreaentação de uma ope

raçãonê 
fl.tc¡= t q-jlc¡te)

ô'l (rrr - 74t

o¡rde c ê o ¡f¡nero dle repreeentaçõea irredutfvela r a, é o ntnero de

vê.ca çfuo a J-éafna repreaentação ocorre. Então nrul.tlplicando potrù



G)

o

i-, fm c :Jo?r.rì-:c,-¡ .roii¿,;: (:o¿l(.rri .r

0..; -, ,.,1 I ?{,(RlÈ, Cß.) {rrr - -rsi
äP"

ê uti-lização desùa expressão 6 eonsiderá',;e-,.

mente f acil!.tada com a tabelacão dos [¡(ß) eni 'babelaa eonhecidae co^

mo tabet as de caract*=es'- Â cada gi:upcr está associadô um ti¡.,o de t::.

betra, e pod,em ser exÈensÍvernente encontradae na referencia 2t., Ne.c:-'

tas tabel-as a csda i-ásÍna reprîesentação i.rre<Iut,l'¡ell ã deslqnado tuiì

nome ou seja a esp6cie.

As fêpÍêsêrrtacões cons'Eituen' r,ratrize¡: ¡fe' r,i

mensão í,2 r3, , .. " , e eorrespondem a espcjcies não degene¡:adrls ide*.ir:i'

nadas A ou r-ri r rih:pl-amernte deqerreradas (t) , trLolapenÈe degenerad+:s

([ ou 1'] "

fi¡n ter¡ros de c:i.asses a tlff - 751 eerÉ

ft tj-ì¿(')7.. 1(i)

a

G-.'= L'3
.fenroslonde j s tJ iqnåficado da (IïI - '73) ,

(Ii¡: - 'i 6';

(rrr '/e i

{rrr 80}

t

III I Arrl"f cação à sLnetrla lnoiecul"ar

o número de vibracões moleer¡lares de r--ada

esp6cie i é cat-cu¡-ado uôando,a e:(Pressão
û-i = o(r)= ä T ?; Xr; ) Xi( i) tr.¡::i -t,.; j

onde;(f;) a o cargter da represenÈaqão daà coo¡:denedas norma'is d¿r

j:áslrna el a*se ,,

o ealculo do nímex'o cle vibrações d.e cadä

coorCen¡rcla. e,suLvalente K e cada espécie i é feita usando & expres,-'r:"''

c^-5=or(t)= å ì'tñ*ci):(¿(ii) (rrr - ¡B:

onde A$;¡ € o.caraÈer da represer¿taÇão das eor¡rde:narlas interr¡å,:

sguívalent,es K: Ðe K podernos ohter as coordenacl'as internas da nc'l-r:"'

cula por trarrsfr:rmações associadae ä sirnei,ría molecul-ar.

As vibrações seräo aÈívas no Faman e Í'iQ J-T.l

ae tenro-o, valores não nuLos de

ç-¿d= L
8 T ? '?{: 

( i) x¿ (å)

T 3r x (ü) x.ci)Ho- 4_q
o

onde ù( refere-se â polarisabilldade e M a lndução de momentc,

eLetrLco.



() calcul-o dcls cataL-f-eïes rJas varåas .lepre-

sentações ae f.az da seguínte maneira:
a ) o carater /K1¡) da coordenada j.nterna r é cteterminada

Pelo núrnero de coordenadas equLvaLenteg rn¡e eão peffiiuLadas por qua!

quer ¡¡mâ daa operaçõee da classe J "

b ) os caracteres a{ ) Aau coordenadas nonnalg são calcuLados

Pelas exÞrcasoes
>¿rcr= (u< -Z)C4+Zt*Q)
It(s) c, 'å (-r +2 <osf )

orra"?((c) ã usada ern baeo das operações prõprÍae e ãfs)rro caso das

!.rnpróprias, V é o ânqr¡lo de rotação determlnado pela operação de

de eJ.metria, u. e ri" são respeetivämente o núnero de ãtonos não des

locados guando efeÈuanog as operações de sinetrla pr6prias e impr6-

prLas. operaçJ"" próprfas Gão uu do b,ípo C' e Er e as inprfiprías Êi.:

ðotipod,ies-.
c ) os caracrår""*i)"{¡) para a polarJ-zabf}ldade e mornen'

e!.etrico são dete¡rnlnadon respectivamente por

¡$ ti) =2 <.sQ¡ (¿ t + 2 cosg¡ ) {ïrr r B3t

f¿nt(å)=t¿+Zcosf¡ (rrr s4)

onde o sinal * vale para operações pr6priaa e - Pera as irnpr6prias"

usando ,âs propriedades de simetria da molê-

cula podenroe f.azer eombfnaçõeg líneares de coordenadas ínternas de

naneLra que eet,a combinação seja simetrlca ou antLeeinet,rLca eorn

respelto as operações de sirttetria. Fgtas conbínações são as coorde-
nadae de slmetrla, ê podern ser calculadas a partir da expreseão

(rrr 81)

(IrT 82)

Q. t,<')X ¿ tR¿ ) (rrr ss)
'ò

pertence a coordEnada de gÍmetria, n é fa
S¿ ( kttt) =

ondei6aespécLea
tor de norrnallzação, a sornatória é sobre todas operaçãos de sl.meirí¿'
*j e n, (f-) e K | 6 r¡na transfo¡Íraeão n, aplicada á coordenada equí

vátentá f; " A coordenada Si(Kmi ê caloúLada em cada eapêcíe í, para

todas aE coordonadaE eqr¡íval.entes Kn. a são ortonorrnais quando se tr*
ta de ooordenadas de eapéc!.ee diferentes.

As eoordenadag Si(I(J) definem uma transforma

ção $=UR tal que lF e G são reclusídos a-l¡Locoer cada bloeo cor -
respondente a uma espécle ín de modo que podemos fatorar o deterni
nante (f II - 54) em determinantes menorea " A t,ransformação U á tal
gue Ut=U{ u



û

't

Substii:ui:r<1¡f i:stâ i:.ranr¡fo¡:uta(jão em S= U lR

(r¡r 47', e i¡rr - 48) teremoer+
z F = ót q-r {t Ç-' = u G-' ut (rrr s6)

7-, =. gt ç $ F=U tF Ut (rrr-B?)
Por ser u¡na tranaformação unltária os auto-

valoree não são alteradoa por cEta transforznação.
A representação vetorl.al em coordenadas de

sLmetrLa de c

ç t r ¡ì Uan udhì shr. s o,ì,rr, 88,
I

) onds nc 3N:6 ou 3N-5.

fn

T'
q"- U¡¡ Snt

Escrevendo
(rr1 89)

)

ma

) (rrr - 90)

do a expreseão (rrr sg) usando

a deffnlção FJ

?n¿R¿ = * , *. $i t'$år (rrï eri
teremos

Ç**' = ft tJ¿i u-cù Èn¿ e¡ (rrr sztt¡ù Dsta últinre forma ã nais conveniente para os

calculoa do que lrrf-9tt) desde gue conheçamos ?Cin¡ " Os valores de

Qnt qd gç encoñtram tabelados7 '15 '
A expreseão (rrr 921 poda ser símulado

ndindo esta expreasão

(rrr 93)

O produto SrSr, será
e(-u.nÈ-C = Ll,, u-¿ ¿ eqi Ri R5 (rrr sq,t

là
que terir os rndsmos coefl"cLentes de (Ifr 92l . De modo que se fLzet-
¡eB rxnâ relação dlreta Ç*'-l S9SO tere¡nos Rf R¡ +$n;S " o produto
StEl, pode eer felto por uma tabela em que na,vertieaL eserevemos as

componenÈea de S, e na horizontal as de S1r r fazendo os produtos
cn¡zadog. r¿vando en conta a correaponAênäfa RrR¡ogt.4¡ ern lugar de

usarmor *t*J substltuimos por $n-e¡ . Bfetuando a soma de toðog
produtoE teÍemos o elenento C¿oo,

A nratrLz lF eirnetrizada rIIr - 8?) expandi
da tona a rorma (ot 

= å u-n t u$ Fi.; (rrr es)

dc nodo que uaando o produto StSto e fazendo a eorrespondêncla

ilI
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rl

o

(l

frfl s1S., , , tnij -? or.tr, ¡:ocemos eaicular og elemenr:os ca

¡¡atrLz C.ro,

rrf 9 åtTibglc.ão le lreguelgÅgg ã" Coordenadae Normai.s

A atribulção de frequênclas ìs coordenadas

¡ernt1r, ã um proeeaao de vlsualfzacão esguonatfca, em que uma fre-
â.-qnência é asaoclada ao novÍmento rlle una coordenada fnterna,

Da eolução (Irr 57) R¡. I Lr¡ s,c,n (fi'it+.f¿)

nota¡roc gue a eontrlbuição de Qn a \ depende aa an'Ëf ftude hi " Em

geral há r¡m hf eue é rraior que todoe out,roe de modo que podenros

fazer a aproximação

Rlã Lç sørr ({'E t +óå (frr - 96)

ao novLmento da coorde-

(rII - 9eJ

encrgLa potencial da

contrLbuíqão percen-

(rrr t o0)

)
c negte sentido atrl.bulmos a frequêncla Vt'

nadá \.
Para a atribuição de frequêncíae é ütLl eæ-

tão conhec€rlnoe os elementos da mat,riz lL , que podaser calculaclos
ugando as equações (f¡r 56) e (¡rr 59) "

Bnt,retanto ttorino e KuchÍtsul6 moeËraram que

a dietrlbuição de energta 6 maíe aproprlada.para a analise da atri.
bulção.

A energia potencíat da ¡noLetula em terrnoa

das coordenadas lnternas é ¿ada pel.a expressão
?u = ! O,t >,n (rn slt

Â aontrÍbu1ção da coordenada Q¡ para a

energia potenùtal 6

IITI se)

u¡.= Þ nf (rrr - esl

Est,a expressão ¡lode Éer reescrita usando

Uh= aßsT iit
F;l Lix L¡r.

t¡

onde Fr1tlrtlr indica a contribu ição para a
sonstante F no K-6elmo modo de vibracãc. AU'
tual Sera dada por

F L¿x Låh

e pode ser interpretada cono a contrfbuiqão da sonstante de forqa

I

FfJ para a vfbração correspondent" r l¡ -



G

Fc¿ L,I /ìh
. CalcuS.anclo os teìrf,os (ffl - 100i tla fonna
e variando l}\ , estaremos calcula¡rdo a contribui-

t

a

ção. ì coord¿padl Rf , das amp!.itudee Lr* corespondenteg ãs frcquên-

clae ¿rF , Ouando a atrlh¡ição Río¡r1.. 6 corrEta esP€ra-se \gue esta

oontrLbuição seJa naior. Agefnr ealetilando as constantes de força po

donog nos cqrtiflcar da atrLbuíção feíta.
Bntretanto pol vezes tu¡oe dols Èerrno¡ da

foma 
"* hí /¡h e 

"rr hî /\l sue correspondem a contríbul-

ção a n¡ r coÍtr valorea aproxÍrnados e grandes. Neste caao a atribui-
--fção nao ê unlvoca. Ern geral 

"rr "rî /lf € trf hi Zl¡ te¡n o

D€lnO conpoftancnÈo. De modo gue as vlbrações ,'R e h eão atrib'ut-
doe ãs vibraçõee acopladag dae coordenadae \ " Rl o

Nestee caeos. ffeicanente sfgnlflca gue Do -
vlnentog dae coordlenadas R* . FI não são LndepEnclentes ou eeJa há

lnteração entre as coord,enadas F'* e R, . '

o

a

(ù

1¡,

(ù



I IIf l0 l¡oiácu-Las Tet¡:¿rerlr:ris N\l rìèl sime'¿rÍa. Td4

ú

f

Varnos exenplificar os estudos anterlores
euì uma nolácula ,tetraedral t(yd do orupo de ponto" Td Fra fl.cnrra

Irf - 2 observamos ae coordenadas l,nternas A!Nr. I bnt ) bn3 J bnrf r
Ar'rzl A0(¿r lbürr ¡Ào(qá¡ A(â3, Àt(¿.¡

Ànì

Ì

ane

Yg

O nGnero total de coordenadas inÈernas

esperadas é g. Contudo a existêneía de L0 coorrlenadas indlca gue

há redundânciar oo caao

ADra¿ + Aúzr I AX3{. 1 *r¡t + AX2¡r -þ ÀX¡r-O
Da Èabela de earcteres parâ o grupo de

pontos Tu e dos Ítens a, b" e, da decção rrr - 7 , cal"crJlÉrnos og

?t*t ù) r ï{jl ) xo((i ) ,:rc'C¡)

oe mrü¡ , ¡n(ir) , ktp e Orr(t) são

caLculados usa¡¡do as f6rnulas IIr 77 a 80.

Fstes resultad.oe.são apresentados na tabelii

Iff - 2. A consÈruqão das coordenadas de sinetria ã feita usando â eï-
preseão III 85.

A escolha das coordenaclas internag eguiva .-

Ientes f.¡n é iroportante ef¡. cåao de redundância "

n¡as egp6eies À.' e r não há problemas de

nodo gue

I
Yz

el

ç



e i il-t ", :¿.';

?

S"'ÉSR")= f { ann t Àn2. .+ r\rr1 rt Àlì1 )
$n (ô\")= 

ãiF 
( ¡x 11+ ô0(2r{-Àx3r 't-b0(q1r À0(¿r + Àx3r)= o

f (Àu(nz)= 
# ( e Àxn +2 ax¡.¡ -Aüs3-Àc{o.f -Aq3 -Ao(¿r)

t,

Ne espêc1e r', temos doi.g conJuntos de

coordenadag l-nternas contribuíudo. Nestq ca6o devemos ter uma coe-

rêncla na orlentaqão entre estes conjuntos, e rleve¡vros tomar come

K¡n conblnaeões llneares de coordenadas convenientemente orientadas.

ßscolhendo a coordenaca À%"conìo trm

convenienÈe neio cle orientaçäo, usarernos então cono Km as eoordenad¡.is

Aï, 
" A%t Àn", Fara gerar as eoordenadae de símetrla

SAÉarez)= + (¡r(n"- ¡,o(g+)

SnrlunrrÞn2)= å (on¡+bR2 -bn3 -onr)'z
As matrizes G ê Fr em eoordenadas de

sl-rnetria podem então ser ealculad.as, sequndo procetl,Lmento indicado

na seeção IfI - 7 , Cono exernÞlo deste procedimento apresentanos
nas tabelas IfI 3 e 4, o calculo cle eLenentos de G(ÃI) e .F(41),
esque:natizando en tal¡el-a a Eoma rIf 92, e fazendo uso da eorres-

t

pondêncla -RrF, -" I
tn¡ Rj

8er c; )
inr5lcacla pela comparação rlas eguaçðes

Assi.m calcutramos oa elementos da aatriz G

rrl 92 e IIr 94.

*l

G,, {e,)= ?Ê.¿ +3gån -- tV
e de maneira anãlooa
6r¡ (È) = 9Ju. + ?å"r l.

,<
¿

onde r é a <listância são os recÍproeos das

magsas Ce X e cle Y resrleetivamente "

t
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Tabela III 3

TabeLa trl - ¿

a1i t¡idacle

R (p'f )

R

R, Tf{
ú

o

Ê

t bnl

ä6oz
t >nE

+. Òn¿l

T4 Sfi=3Czr 8C¡ gd¿ 6Sq 3 ma,,(¡) û ¡o< ( t) rn (r
Fl¿

â2

e
F^

Fz

d

L
-â-

A

4

!.

L
o

o

4.

_.L

o
-.1

L

L
L

7

3

3

.L

o
L
-â

-!_
'La

o

!,

o
L

o

o

o
!.

o

J-

o

L

x*,,)
>¿ Aüt¡

)¿ r¡)

r¿tl)

:("td)

o

7-

L

z

L

t
o

è

?

o_

2

2

3

,¿

7

{

6

3

L

3

o

o

o

t

-!

G cn¿) ôÌr Ar¿Z bng o= ò¿T
I Anr

l- Àez

t ao3

L bn.,
2r

ftin
å en"

f uî"

ts#

t eå'

t*h
t#'

i sÍ"
ts#
+sñ
,d
Ë tnn

I
T
rtq
4-
..l

L
T

a ng
L
ntìg
L
n rìB
z
nns

t gr.r,

l=(B¿) ònr tr. an. å. òns ònr
t Çn

{ F'"

t Çn'.

t ln"

4 Çn"

t Ç,"

t Ç""
L, Çn

f $'o

t Çn"

tÇ"
Í Ç"^

f [n"

+ç,
fiÇn"

t Çn"

t
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Do ¡¡egmo mocio

f'1(Af )-fr+ 3 fr"

Flt(El r(+f¡¿'- 2 fuo("

f11 (P2)=f"-fr"

E22lF zt -fx-{xd

Fr, (P2l- 2 (fro, '-f" ¡.,'

rrr - 27

x-y

dlstensõês X-y

de valênel.a Y-X-Y

deforrnaqôeg Y-X-Y cqn tloig ato¡nos

defonnações l-)c-Y com n¡n atono em

)

ôletenção da llcação

lnteração entre duas

del?orrnação do ânquto

lnteração entre duas
eln comrut

t
Lnteraeão entre duas

aonun

onde ae constå¡tes de forca correßpondem ¿

f rr
fu.

fob(

1,

fr o\

fr-ro(

al
^dd

a interaqão entre tnna distenção x-y e u¡na deformação
V-N-Y com doLs atomoe em comtmt

lnteração entre tnna dletenaão X-y e wna deformação

Y-X-Y eom um atoloo en eomum

O determJ.nante secu!.ar 6 separado enr I

lG,t (nr) F,, (F r ) - I l= O
16,,(E) F,r(8,)-lleo

l,

6rr (Fz)

6,r. (r.¡
6'.(Ð
6z' (h)

p'z (rz)

Frz('Fz)

I



- a rrr - 2a

ftt - 11 llolecnrla¡ X (yz) 3 de Slnetrla C3s

tpfc3cnturoa neata sccçâo o trrta¡r¡to ôa¡ natrlzee
GF do $l.l¡o¡ da¡ nolccnrlae do ttpo r(tlt 3 dê stnct-¡{,a cr" onde

t-ll-t fot con¡lderaCo ltnear, Uearcuroc oste trat¡oranto ¡o ealculo
d¡ Co¡tar¡t€r de f,orça dac nolecnlac M (Cf, 3 ortdB lbp e Aa .

tleste tr¡tæoato usårerno¡ dols nodôlos d6 potcnot¡r
qu. æt& soa l.¡tcrpretâcão ff elea dlccotldas ¡nrtcrlonneùe.

üodolo t
ün prtnal'ro nodelo aa ooordenadta lbt€rnte de v¡lênola cscotbtdas
lão rrrt2rt3rRlrn2rR3'Q ,ft ,1L, lr¿ , ú¿r, dtl , {r¿ , qqÈ, o6¡ ,

æDtolt l.¡dleatag na flcrr¡ra ffI - 3,

M
tll

¡

,

a qI

tt / Cr I
B

t

cr ELgrra llf - 3

,'åzu
It

Nr

4fd

{rr.f

úg
¡tr

elgaifioa a defonração de ânqulol tt-C-N no plano ile
glnotrla

eùgnfflca a defornação de ângu]6¡ lt-Q-t[ no plano
pcrpendleul¡r ao plano de clmetrta

rlgnlflea defonração de â¡qrrlo e.+t-C

algnlflea a dLstcn¡ão da llçação rr-C

t

Q

i

.l
å

Rt sLgntflca a dleteagão da.1leação C-$f
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a

C

¡

t3 cþordonrdas ôe slnetrJ.r eão

"rpõofe \
)

t

tfr*Q*t[rl
(Éa+Ë116r)

TII ,- 29

ncar:rlcio rpærfnrda

dtl¡üæsão cËlr

dt¡tsrsão tr-C

dcfornação r-Crlq

dafonreçfu *¡

(

(

8.r tr¿¡r
¡¿. tl
ar- È¡¡'t

,

rep6ofo f,
ts-È (fu{eg *{tt,
fepãetr f:

"c- à (Fr+R2-z ngl

tz-å(r1+rr-2 ¡rl
re. å fir+Ç-z{rt
sr.Èú,.o*dzt¡ -å(
sto-å ,rt -Ë¡-oårl

ûcfmra'ção U-Cqt

dtgGan¡õo cfr

dl¡t¡neão x+

dcfornação r-eas

drr! deformaçõo lr-Ct$

dcfonação tæt

d
2( á+

r + ZeoS ¡(-¿--

{L2

o

a

feoroa ¿l fragtôrrclar atlvae no næl¡t (R) a no
lnfrevo¡l¡clho (rn) de cspiícte e' uara l¡aùtva ôe cap6cl,e l,
c I attvã¡ Bo R e rro rR dte eepãõte E. Ag freçrênchs da
côp6clr Â, eão polarlzadrs e ae $ não.

O¡ elspeatoc da natrls C aäo

lrpãcfc n,

G4. g:* s þ ùþ\\'

Gtz= gnI . -Ft
Grl = 6rr =O
G.¿ o SFq + ?îrln ¿ Yc. {-l-\,,,\(1'+?eoso()

Q. = z gfn(i) = -. t# ssno(

Qr = zoå* + g"i lt),,-+r)

(
)

\.J
&

Seì D(
¿ a coSot



a

I

tl

I

rç6ofr r

Gr= ?ni- P.rPx
6ge r 8å¡.-ft
(õ¡ß - 6¿g. (g¿ ro oO
Gçr - B,ln - $nt, - l,c + Ph (J-- cas*)
Grt

6es

?ft - ?fr (t). PJ: seoo( a+

Gn¡" Êgfr+r¡3Ëå þ vs *.'(#)
rL

(â )

+ ¿eso(

Ç,qq- gne( (8 n.t è- H¡.ft
seYìo(

1 ¿
i.

¿l

-

( ¿
na r

(r

)
3

Gte . 8(qr - g{ft (Ê) = EI ¡tosot ) *H" +({ 
"å,)ttllîgc$

v3 eì F k$'ße l+2l_ è
¿ì I

å
(t) *

Q,,o = gåì
È
t\
so( ìlc l,|l'lt- - tard,)-Ë(*-Ê)]

L(û¡e {. CoSo(

o

Qr = 13¡.tä:ti)= ã þ+ H
Qlo=Fd¿I -Ê ü
6rq,o= gr^I - ?& (1)=

+r.(* "Ê)"

)[Hft-å)- H [t-cøs*>]

[t" (t- cer*f1 k (e+."sx)]
nt (l+ aoso\)

oade P" -1Âo , Pu.l/m¡u ,f,no - t/mu , Fc é a nagea do carbono

n* a do nl.trogênlo r \¡ a do metal .

?
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a

I

o

Os elenentoe 6a diagonal. da matriz r eäo

nrp6ole I,
tll.t¡*?fnn

lZZ.Cr+21=,

?3!.t*2qro,
Fli.!i+2lxìr

Elpíol¡ s
?Cô - fE- f,ns

l¡, . Qr- lo
FO! ' 4Í- fnt¡

Fge . t¿- fJt

ltorro t f*- fB

on& tr c€nrtantes de força conespondem a

tR úlstençfo da !.lEação cçu

f, ûtstcngão da líqacão ¡e-'e

f1 deformação Ao ârEtrfo 'lf

fJ t defornação do ânrrulo ¿

t U dsfornação do ângrlo . 
ol

fU¡ lnteraçãô sntre <luas dlsÈençõee Cëw

f* fnteração c¡tre duas dlstenções lt-C

ff¡ lnteraçÃo entre duas deformaçõep 1T

f dð lnteração entre dua¡ d,eformaçõoa ¿

t*¡t Lnteração entre duas defornaçõer A(

C

I

l
l*
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*rn* yi' t'?Tz " Su-'%ri

(olra*, l, {"{rt^n6pt-2 {Jr, +drnt t ,Éertîonriaçfrç ¡,.-r:*$

t{il - dì.** dr**#, n, tteformaçãr¡ t¿-cÈll

.d.efor'.nacão Ftflr

frs r:llelç¡::tt,)s r1¡-r tilät;:riíz r,î rtrue cß¡ireÉìlonsler' ãr;
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mq>dô.ie I sär:,
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G6,* " 
* h f *" ({,*cos*) - H {å* .kil ( ffi)

G*u = (? H ¡p< (t' fr)'* Hl ***^
Q"o= Ëf H 

(r-oq,n) +f (åo ÐJfu*
e

os eLenentos da diaqonal da ma?"riz Ë sãq¡

Espêci.e A I

F *f+2fr FRi.1

F tc r +2f-?2 r ¡ff,

o

P33- f +f'J ¡+f¡¡ n+ 3 f4 "*féd', n

F4do fù{+ 2 fUX

Fspôcie IT

F--'o f -ftt r rr
I'88-ft +f¡'+f6¿ '^-f {ó "- 2 fdú "'
F$g=fó-f¿'+f{d '-fd¿"

"10 o loof,* -fa(x

onde fR, f"o. f'tr, fr-r, f , p f, teni o me.slnp signif,íeaclo qrre as

do modê1o t e

F66* Ën-f
Rfr

t
f ¿ deforrnação de ânsulo

fat interaeão entre defornacöes ,loa ânqulos J

f¡¿
l¿¡

f¿ì'

Jije ík
interação ,ent,re def,ormações clr¡s ânoerlos d* e d:,
fnteraçäo entre deforrnaiões doe ânq'ul"os Jr, ê din

:ì-nteração entre def,ornraÇões ctos ärrgulos dr., r d*J

t
li.



iT

IV $retoclos litÈJ.is,acios no Ca I c.ulc d¿ foneËanùes cle f¡orüao
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IV - I Introdução

A energia po.ÞânriaL nog ¡nodeLoe d.e peguenas
vlbrações pode aer eBcrlÈo na fo¡:na

7u =' Rt FR
onde R são ae eoordenadas i,nternae e Fé a matrfz simet,rlca cujoe eLe
nentoe são as constantes de força. o niimero dest,eg conE.bantee é daao

por N(N+1)/2 onde lt 6 o número dle vibrações nouruaLe. FrR prJ.ncípio o
núnrero de const,antes de força 6 iqua1 ao número de vibra.ções apenao
quando N=1. Hä en'tão uma difåculdade intrÍnseea cotrt re!.ação ao ca3.cq

lo de eongtantes de forga a parù1r de frecluêneLas experlrnentaig npols
o nümero das primeÍrasrexceào no eaao t{=lrsão eur geral maiores do
que aB seguadas.

Ccno hã um núrnero maior cle lncóqnitas do que

equações, não exis'be uma eolução irnÍvoca se baseannos apenas nas
fregrrências experimentais. São nacessár'ios portanto dados extra
pafa gue Possamos calcular as constanÈes r3e forçar oir a}terrrativamen
Èe aproximações qp.le reduu âJn o nírmero de eonstantes.

'âs eonstantes dç rrihraqã.o-rotaçäo p.dern for-
necea dados e¡(*-ra. Entre elas iuro" a reiação entre as conetanùes dc+

corloLís e as constantêe de.força ec¡nfortne oe traba.Lhos de Bo¡rfl sr

nlgginsl7 e .ie t{eai e Polol8 - A deeerição da re!.ação er.tre as c$ns

tante.s rle força e as de dj-steção cen't.rÍfuc¡a foram feltos por KL,ueì.s¡on

e T'vllsonl9. rstes métodos podem ser utl.tizados quando r:od.emos medír cr

Ènteração entre a t¡Ibracão e a roÈaÇão, isto ð quando pod.engs ob-b.er
espeetroe em qäs ou em gua!-quer outro mej.o qrre d,eixe a moLecuia 1ívre
para Eirar.

Outra nedida ex¡rerimental gue pode for¡recer
novos subsidioa À anãlfse vibracíonat 6 a difração eLetrôniee, A nrrr-

dLda das arnplitudes med{as de våbraqão por.metodos cle dífração ete
trônfca foram desenvolvLdos por f,ong e seibo1.l20 e f,onq e ghau2l.

, nor firn temos a substítuição lso,b.6pJ.ca " Su

Þondo que o que aLÈ,era com a gubstltuicão isotõpÍea 
"ão "" frequôn -

eias r Çotle€rtrando as eonetantee de força, obtemog nova6 equaçðes
Para o caLculo das eonstantes de força, Este m6todo vaÈ be¡n quando
a Bubsi:ítuição isot6píca 6 bem rnarcanÈe, por exempla guando substå
tulmoe o hidrogånio por uln deuterio " ouando a sutrstitui.ção é menos
marcante surgetn di-fículdades.
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îie<'irrerioF r'1eB-i-(:c:¿ìrent:Lrii ¡J<: :frr-,1itência per gtlhfitiiui-

ção lsot6plca são nascaraCos se não f.i-zernros s. correção arrharnôni

ca22. Êste tipo de correqão é conhecl-dlo en rnoläeulas diatônlcas e
en Foucas moléeulas polÍatômicas, de moclo ctue ge uga em qeral, âs

relações ernpfricai ¿e fìrenniso¡23,23a.

Contudo em qrande nümero de moléculae rîe estudo å-
a

tual por vãrioe rnotii¡os não podemos obter dados extras. luêstes ca-

30!, torna-se necesgárío o u:lo de aproxi.nracãies. l{istõrieamente, os

prlmelros eãleulos de eonstantes de fôrea en nol6culas poliatônicas

foram, êm geralr Çoln aproximaçõee na função poteneial, sendo recen-.

te ., rl,esenvolvi¡.ento do uso de dados extras"
'Dentre as aproximaeões, a mals simples é tomar tô

das ae constantes de interação iguale a zero. A introdução das cons-

tantes dé lnteraçäo nêete nodêlo pode r¡er felta à medida que o cãt-
culo as toraern neeessár:f as.

Conro existe en! princfpio tantos eonjuntos solucão,
quantaE foram as constantesr sê estag puderenr ser deten¡inadas a

partlr de iqual núnero de ecn¡açõec aerais, torna-se necessârío esta-.

belecer un crit6rio na escôlhe rto conjunto solução. I

I'sta escôlha pode ser feita por compareqão corn a8

eonetantes de liaaçõee anáLoqas eonhecidas. Por exemplo, eom as das

moléculas semelhantes onde a constante de fôrça possa ter sido ea]-

culada con nais seguranÇa. outras vôzes é possÍvel decidiï. eom base

om resultadoe esperados ern têrrnos das ]iqações qufml.eas envolvítlas.
Cono o objettvo ínicial de nosso estudo foí a anál.*"-

se do eomportarnento geral das eonstantes de fôrça, cáleulos multo
preeisoe não foram os procurädos, tledicando-nà* a procesgos de eál
culos mafs si¡npllficados, sem contudo perdermos seu significado ffeí
oo.

Ðesenvolvemos então estudos envol-vendo apenas vibra-
çõee notmais. Para o caao de matriz (ìF de dimensão dois, considera
moa a eorreção anharmônlca e a substituiçâo isot6pica" Fm casos gerais
conetderatFos estudos envolvendo apenas vlbracões normaig, sem eorreqõeri.

t
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Ð caso Rr-ais sÍ.lnp.ir:s nÐ eal,culo de cÐrrsiia$-

tes de força Ëi o caso ern que a mätri-z GF tern dimensäo doj.e. t{estt+

eaao i! possível obÈer uma solucão ar¡e.libica do de{:erminante secrrS.aE'

da qual se obtem relacão para duas conÐtântes en função d,os eLemen-'

tos da matrlz Go dae frequôncias e de uma'r.erce'i.ra consLantes. f\g
duas constantea etn {:ermoe da terceira qreram urna elLpse, ^Ossitn dt'as

aproximaçõee podem ser feLtas. Urna õ tornar a tercelra eongtante
lqual. a zero, e outra 6 tonar vaiores nos extremog <{a eLípse. A16m

da possLbílidade de efetuar anai.í'8,ícemente aproximaçõesrpodemoe

aínda deduzír equaçõeo sue permítein caLcuLar ae coïl,$'hantes de f,oa'çe.r

por subeb,Ítutção leot6píca. Este tlpo de estudo é o primeiro {tem

do estudo deste capftutro.
En casos geraío, a solução anal-ftLaa do

Frçoblema É ext¡lemamenÈê cornpÏÌ'eailoo po"í's se torna necessãrio ca'|"-

eular a¡ralft,ícarnente raÍzes de deterrnl-nantes de ordem N(ìl+¡.)/2'
com i.qual número de conjuntos-soL'{rção.

Considerando as cLifieuLdades de cal'cuLo

inerentes e as poseibilld,adeg de ceLcul"o j.n'broduzidos pelo uso de

comput,adorea, adotamos um procedimento díverso daquetre adotado

pare mabråzeE GÉ' de dimensãÕ dois"
F¡n T.uqar cTe procurar soluções anal"Ítícaçr

Fara à a usämos mdtodos iterati.vos cle caleutr"o, parÈinclo de urn

conJrrtrbo estimado de eorretantes de força ê por eofnparação eom as

freguêlrclas experÍmentals ajuoÈa-se o eonjunùo de eonstantes. A

fonnalização deste procedímenÈs õ feíto. usando o mduodo dos m:[n]moL:
\

guadradòs. Ouantlo r é diagr¡nal,' é possível esta.L,elecer relaçiies

s¡tre os íncrenrerltes nas cons'Lantes de fcrça inlcf aÍe r e as arapS-i-

Èudes 
para o ueo de cc,mputadores pequenos es'Lrl

damos um pl'ocedj.¡nento de caXculorde À e des¡¡6p1ítudes bem co¡lo

dos fnct'esnentos"o calculo de), ê feito por er{pansão do de'Lerminatl

fs secul.Ðr em pol,ånômlos, eal"cul.onrlo-se a..s raf zgs pelcr m6todo da

faLsa posÍ.eão, As arnplåtudos são eaLeuLadas usando a eouaçËo de

norme.i-izaçäo tflf - 55) . os j.nerementog säo calculados úsando a

¡sIação
SF-- lrt t'ìrî J-' ît W t ,"- u7

onde T ë matríz cuj<-rs eLetnentos são Ali'/AçìR 
' t'I é rnatriz

diagonal cujos elernentos säo Wff " iJ"t e Þ'¿ são respectLva¡ne¡r-

te as f,requôncias experlment,ais e teóricae"

Para o convdtiertte uso deetes processos

apfeeentamos as Unidades usadas nonûaimente nOs Caleul-os.
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IV - 2 r'taÈi:'iz ülP dÉ ¡-:í;n*nsiì¡) f)cl:Lß
l.'¿ .- 4

laiiroe estudêr rì casô enÌ gue a natriz GF

tem dlmeneão dois äntes de passarmos å tnll esÈudo mal.s geral de

crlculo de conatantes de força.
t{olecules, por exerÌplo do tino )fln de

aLnetrla TU ou fY, de sirnetrla Cro , àpresentam taia matrizes. Como

irc¡rroe eetudar srolãculas do prfrnelro ttpo, tanto con âprexinações
coilo conr subetltuiqão lsot6plea conveî Èennos este tlfro de Ceaenvol-
vl.nonto

f posofvel, nestc eaeo expandf.r o determi-
nante ¡ecutar, e eSerevèr duae constantes de forga en funcão tlas f.rZ
guÊnelas, dos elenentos da matri¡ 6, e de u¡na tercelra const¿nte de

força, G çlue tß noaao eaao serã å conÉtante de interação,
O dEtermlnanÈe sesr¡lar BÊ egereve

I (å:*)(i i:J -r, (å i) l=o ('¡ - r)
, Desenuolvendo este detenrinente checrantos

qr erPressao

*l[GrF.r+?G*Frrt 6z't"J+[Cor^fr"-6å l[.uF?"-rì] l=p (rs - zl

, È Definindo aqora as e-rpressões

Fl= 6rïî?btz E¡ t 6?r ì?"
.3= [ G¿n 6. -6,i ][ri, Fi¿ -F,å J (rv _ 3)

XK= 6,1 6zz - 6A

podarcs esçrever â eçracão (Iv - 2l na fonra

*-Qì+B=o (rv-,r)
Desta últirna notanos que

fì* lr llz
¡$ = lr ^À" (rv - 5)

onde lt=ãf Uit , sio oe valores obtidos e:<perlmenta].mente.
À partír das equaeôes (1t' - 3) ugando csmo

valores de A e D es expreeEôes (¡¡¡ - 5) , vamoa proeurâr erçressões
ite r* e F, en função de rrr. flas rJuas üllinas equações (w - 3)

tersìoE
B trr = Far Fz. - Frl (rv - 6)

de nodo que

Ft¡=

o

^ IS.-Fz. ( XK + ln;
I

ã unra equação para Fll, Substít'¿indo esta etçreesão na prírnelra clas

(Iv - 3) teremos

\ G" F; -(q-z (o,e ñ.)Fzz * 6,r LB /rr' +F,1 ]=o

(¡'v - 7l

D
(rrr - 8)
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,¡ eoLução dest,a equacäo é

2-Cqz¿Fz¿ =, (q -26* F,z)t (o-z 6,e fiùz-,1(o,,6æ [ç -nl 1
(rv - 9)

A relaçãó acima perrnite-nog calculai r.r,
en função das frequênciae experfmentaie, doe elementos da ¡natriz c
e de FlZ. De nodo gue urna r¡ez calculado E.2¡podernos calcular F*
dè (rv - 7) ' 

A eguação (rr' - B) nog mogtra gue tendo
rz2 " 9t2 e.nno variáveie, 6 una equação de elf.pee. Tendo tonado,
cqno varlãvll Fl2 . como função P2Z * (fV - 9), podernos deeta cal-
culer o Lntrrrval.o de vartação rrr, " Para lsto basta tomarrnos A= O

onde
À= (Ê-26rz Frr)a-¡t 6,16r, ( Ro t r,..) (rv _ r0;

eom a condicão AFO chegranros á eguaeão

F'z'+ qP Ez + t 
t+# ts - **l= o (rv *ir¡

ou a:Ja
?ñ. = - Gr¿Ð +ìG' çg)"- T[*'B-dh

4

o

I (lV - Lz'l

Ag duag raÍzes definldas Þor (Iv - 12)
d¿rão o inten¡alo de variação possfvel para FLZ.

Do nesno nrodo a retf¡þentre Ptt " fl2 ê
ma elipse, eom o mcsmo Lntervalo de variaqão (fv - L2l , poís as
soluçães Flt " Fz2 são einetricas, eorno se vê de (Iv - 6).

Itssi¡¡ temos valoree poasfveis de Fll t
î22, nu¡n eerto intervalo, portanto/nem dadoa adlcLonais é imposs-ivr.:-1.

obter doLs conjuntos solução esperados.
Para contornar este problena fazenroe apro-

xinaçãos. Una imediata é fazezrnos FIZ=O, rlue é razoãvel em muitos
eaaog. Negte caso tetrtos as s

F?z -- RÈ F (rv - 13)

F¿á. = g-
FazXK (rv - ld¡

onde temos agora dols conjuntos eolução.
Ouando À(Flz =oXO, tomamoe A= O n e caleu -

l.anos_Pr2 pela equação (fv - I2l " AssÍr'r oalculamos FII e FrrféIas

I (w-r5)
ois I'r, tem dupla solução.
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O ealsulo de FLZ, pode ser feíto com

dadog extra fornecidoe pela substitutcão l-sot6pica. Neste caso
aupomos gu€ oa elementoe da natriz f não são alterardos pela
gubstLtuicão. Nestas condições temog dois conJuntos de eguações
do tlpo :

t= 6rr Frr +2 6rz ñz +brz F2¿ (*)
Q:XK LFr¡ Fzz -F.;] (b)
Xk: 6rr (pu -(9¡å (<)

(rv - 16t

h,z Ft-
Þ2a6â-4- btJ

x!ü-6

(rv - 1.8)

d= 6ì, Fr t2Gù F¡z + 6zì ra.

Bt= YK' f Fu Fr¡ -Frå)

xKr- (oì bzì-ôlt

d)
(e)

(ç)

o

onde G e G' eão ag matrlzee substj-tuÍdas, A, R ê A,rBt aB correspon-.
dentes relações do tipo (rv -3), das moléculas substituidas.

Reescrevendo as equaç6es (Iv - 16) (a) e
(d) nas fomas
Frr. $ -"612 F¡z - (Ez¿ Fr¡)4o,¡ to-)

Frr = (C-zo¡ì F,z - 6zì Fr.)/óì, (ul

ñz = (F -z Grz F,¿ - (err Fr¡) /6zz (c) (Iv - 17)

Faz = (ñr-26r) r,z -rgì F'r) / 6rì (dl

e da lgualdade das duas primeiras e das dues ültfmas terernos
p-2(lrzFrr -6zz \=zz - prl f n\-tço,t f,z - (pzì nrzXA)

tt-?6rz ñ. - 6r¡ Fu = lãrtÊt- ? 6ù þ-rz -(aì r,¡) (¡)

onde Du=

tèrenos

3f t Dzz= tr
Resolvendo estas ecfuações en Fra . EZz

o

q

Fzz= (Uod-Ê + (z6rr -? Þrr 6ì) Fr. )/(Dn6:ì -rgzz) (rv - l-e)

Subst,j.tuindo estas duas expreesões na
(rv L6a) te remos

p-6zz L G¿t t
?6n-2D,,6ì.

I
t-
I

L

2.þ,2 -2 D"? 6\.
l

o

'F,z 
=

Q,6à - 6zz
.* G,,

Þ2. (e,ì - (o¡r
r ? (rrz

(w - 20tr
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lst:a e..,r!:fírrir;ã.:i ¡:r.:::'nite-.nog cal eî:iL.ìtî ct

cons'ta¡rt* ?Lz a pariir da srrbsti't-uicäo fsot6pi.ca.

Curnpre por liim no-tar gue a condieão AÈO
equir.'are a fazermos 3$r=o ou prr"=O 2'l . i**,øo-r*r*þ*
ø1nÅìtûn t Æy/ Ð!fl iþtÃr t ttxe t øltrv*Tþ/tpJvhø7øqyrøtrwg¿ ae¡nsyt Mff/.
Iìsta eorrdf-çâo de mfnimlzação po<ãeria sãi usaaa como uma condieão
alternat,íva. contudo este m6todo a não aer ê$ì ca6os que A <O
parece não trazer hons reeultados.

]lV - 3 ?4átodo dos r?fni¡nos 0uadrados

Os ¡'ãtodos de eá3.eulo de eonstantes tie
forga sofrem uma liml-taqão nô gue se refere á trnieÍdade dos cal.cuj.r,;,
como jâ obeervamoÊ anteríorr,nente" Flnl:ora muítoe rrêtoclos cn¡e usavr ri¡r*
doe adi.cionais, coilno strbstLtu{Cão ieot6pica, consÈantes de intet,arlãi.,
rrl.bração-rotaqão, d.ifração ei-etrônícao tenharn sirlo desenvolvårios¡rìì.!i.rj
sempr': á posefvet utilizá-Los. F åt,ual-mente con a eomplexidacle daç
rno}6culas a sem egtudadaç, seja por aumento do número de nücLeoo, ¡g;1:,

Ja pelo fato <le não existf.rem em. forma crasose, seja pela difíeuldar_ir,,
de preparaÇão, seja ¡tor ínstabÍLídacle ou por outrog mo{:ivos dados
adícionais se tornarì mais CífieeÍs de obtenção em rnolécur.Lee de in,L;r¡:.,,,
eô

Contuclo pwle-se fazer ûalsulos âproxirrre,li.,i:
a parti.r de tcrdas frequôneias e:cperi.rnontaf s poseÍveJ.s. parte-se cle
¡nodêlos }:em simplifieadog, e tornando-os mais com.plexoa na med-rì.c1n nci,
isto é ¡.rec.,esnãrio"

Convón l.enbra-r. qr:e tenos N frÈìquências *
N(¡ü+1)/2 constantes de força. Ítaverã então ñ equações a resolver Ê

¡I(hl+l),/2 j-ne6ctnitas. Ieto sicrni-t'íca cTue podemos tomar îrl constanter.i

sfqnifi-catÈves colììo eolrstan'tes inrlepentLentes en'cre si, nras depÉ.jtrdrirrîî

tes de or:Èras ¡IlN-fl/z. Cono as constante.ç de n'raior sicfnLfícado..;äa
os elenentos da di.agonal que represe¡r'ba¡¡ mais cliretanente as forqos
de l"íqaeão entre átornos o assurnivnos serem estas as eonstantes lnde¡,eir*
denÈes

Ðe'¡iCo a complexídade ¡jos eaLculos adot¡¡*rct,
o sequínte proeed,irnento, que facil" j-Èe sobremanei.ra o$ eâlcul_os, Tûna...
-se umê r¡atriz rr aproxírnada¡ Ç â secfuÍr cal_er¡la-_"e os )tq " C.ornpa¡:a._3¿.;

cÕm os vatrores expeS'lnrentaís, e de aeôrdo com osr resul"tados mod-i-fica-.
-se a na'[:rlz F Lnicía]-
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Nl{¿stei i}åpo cîe cãi.cu1cl é l;Lìnve}líenÈe fix;.r.c
todas congt,anies ilr.enog uma" Fsta.serã variada un pouco, e analisa-se
a influêncÍa nas frer¡rências calculaclas- Fazendo este procedimento
sucesaivamênte para todo eleme¡rtos da matríz F, poderenos ter uma

coûnpreensão de eono ae variações nas constantes ínfluenciam nas

freqrências caleuladas- Con isto podeÍros proqurar um conjunto de

valores gue nelhor reprodrrzam as frequênclas erperir¡entais. Este f,ìÍt)-
cedlnento pode ser formalizado matemáÈicanrente, e po<lemos calcular
analftfcanente as varlaçõee, r$¡e devem ser feíÈas na matriz F usacJa

cqûo ponto de parùÍda. Fste proeedfnento eonsiste em uear o rné:od.¡

de mfnlmos guadrados desenvolvl.do por shirnanouchl e outroszs '2(t .

Escrevemos eomo ponto de partida r¡¡ra re3.a*

ção entre a l-ésima frequêncla experimental Vf , € ê corresponden'l-.r:

calculada na forrna

onde "tf é função d.e f* sõmente e representa rm elemento da natríz
Jacobina. Podenos escrever a expressão (Îv - 2fl ne forma ¡nodifica.Ca

T(r, *Ta¿hÀ$n -Þ¿o )"= 4eI=S (rv _ z,zi,

onde C c representa o ôrro na aprot(i.rnação do valor teórico ao i..ôr.l.i

mo valor experlmental.
a quantldade variãvel

Varnqs mfnirnlzar a erpressão S. Fm t.al expres:ii;,,
6 tln de moclo gue

k=lr"..¡Ir (Iv - 23i

(rv - 2s)

=O
-¿onde n é o numero de consèantes do força que aê quer aJustar.

I{eeta ültina exfressão a frequêneLa calcul.¿
da ê eonfrontada direta¡r¡ente com o experimental. Para termos urna cot'¡r

paração percentual introduzlmos un fator de pêso < 4" / !,-")z .

, Então a variança s pode Êer eecrlta na

forrna'"-"'L= Lv-u, + JÀs]o w lu-uo + J A+ ] ,+., n4ì(rv - 2.4)

ônde tttJ- $tN )Jf¿ ,-16 a rnatriz de elenentos 
"íJn 

b$ 6 a matriz
coluna áe elemenÈos Açh , V-If é a matriz coluãa cuJos eLenentr¡s

são as diferenças Yù-Þ(o.

oxpandindo a expreesão (Iv - 24) teremos

S= fu-y{twCu-¿,ol*2 lu-udJt utJA$ * b$t WJ ò5-
Derívando agora S com reepeÍto a

lrnpondo a condição (rv - 23)

Lr-¡o¡t uJ.Jt A$tìf* W.l = O

a$

De modo gue a expressão da variação gtre

ser dada ã matrJ.z F serâ

y'to = tl¿ + f qrh A$r. (rv - 21.1

,e

11s-26j

deve

à T Lut ¡l.l"J]-¿- Jt t¡/' Luo-t/) (rv - 2?l
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Fr¿ln tr c::,ii.}stiJ.l.r El¿l rnc.i:?-í--.;-l t] ,' FÐcl(lmog tr6tâ:f 116.

erpressäô ifV - 21.þ gltê
Q.Ln= ô¡¡i/OSn (rv - 28)

pod.enoa aproxfrreri û eïpreseão acina ã

Ai.h* Alri /À$\ ('o - zel
Egù.e te¡rno potle eer cal.curado, var.tando os elene.rr-

tos dc F, e eaS.eulando ae variaçõos nas freguônciae, eomo fof. descrj..-
to a¡t€rtorurente. ghlrnanouchi e colabnradores sugorLram um J.$ctrer,entrr
då 0.ô! nilfdlnur/Angstron nas constantes de fôrça. Eete prceedimrrntr.:
fol segutdlo tarnbén por Attf26,

tlma outra mane:lra de sé conrputar iI, usado por
ovÊte¡¡d e schere t27-30 é ugar a egrraqão de normarizacão da natríz ,!,

(¡¡r - 59). Aqut apresentãnoB ulna forna elrnpllficada do uss desta
eguação e adaptada ao eaáo de mat:rlt F sorn elernentos fora da diagorr;.r-i
lgr¡at¡ a zerto.

Fserevendo a {fÎf - 591 na fo¡:¡a ex.tensLva'

c ån lusar de usarmË I-: ï:"tlH'ìrv - 27) usan.i'Ï"-"'ï
Derfvaudo esta

3è.t=lJ Sou -n L"'tq r F¿'m g¡¡
Supontlo agorâ

são zoro ùn Ë Lä 3 ohi
-_ið P¿¿ (rv - 32)

F:eÈa ret ação e6 pode ser usada com secrurariça
guando todas qe constantes cle Lnteração são zero. Fntretanto û€r! B€rr)-.-âprê ê poasivel fazer tode.s aE conatêntes de interação ÍguaLe a uerc."
Neetes eaBoa a expreasão {Xv - 3f) pode ser un pouco sinrpltfi,eada
nas mêstno assim a quantídade de e61cu1o 6 bastaute. grande, 1¡erfanos
gtre uÈar a erçreesão (III - s6l derlvando-o am relaçåo a Ftj "obtenôo as equaçõee neeeesârlae"

Caso aeja neeessârio a inÈrotlução de constantes
de lnteração1 poCenroe u.ea¡i a relação(rr¡ - 27) ealeuLando rt de
(rv - 29! ou aiada efetuar o aJuste por tentatlvas das constantes de
f6rça. Eete úl.tlno processo foi utíllsado na seeção (v - 3¡ "

vanos por' fLn sngerLr â$r¿ o segutnte proeedlvrrenÈ.o..
calct¡lando a natriz Lo com Fo df.agonal, podemos errpondo gue t *ro
calcular a rnaùriz F a partfr da equação (fff 5g). Neste processo
tupoîlos ql¡e a íntrorlução de ínterações não altera muLto I-,6 r J.sto é
aa Lnterações são peguena.s., e autonratf.ea¡nente f!.ca impoeta a a.utoeon.-
al.etêncta das eguaçõee (Ifr 55) ê (Ifr Fg),

]

)
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1\¡ - 10

IV - 4 âutovaloras e ¡.uÈ,Jt(;to¡:e¡q da lratríz GF

tlrna vez c1rre temos nnr procegso de aJuete de

consta¡tes de força eonv6m dlscuÈirrnos os nétodos gue utílizanos ¡ro

cÍlcr¡Io dog autovaloreg e auÈoveÈores da ¡natrlz Gî.
llm do.g frroceasos uradoe neate eálculo é a

elnetrlzação da nnatrl.z GF sesundo processo descrLto por WilsorrlT *
a scgrulr dLagonallaação pelo nétodo de itacobL. Conhecendo a transfor
rnação que afmetrlza GF podernos sa.l.cul¿r os autovetores.

eortudo este proc€Éso exígiria ìun proqrenìa

dc cátcr¡lo nuito e¡¡terrso para o conrputador utillzado, o fE¡4 1620 iìp
Centro de conputaeão Pletrônlca do l.P,F.U.S.P. Ae¡ln optanos ¡ror
un outro proeeseorque meeno no IBlr 360/44 do $.E.il.t\. revelou
ter vantaqeng"

ExpandÍ.mos a eguação secular (rII -54) em

pollnôrntoe pel.o mÉtoáo de Frane8, €ì a sequir ealculamoe ae rafzes
desta. O cálculo dos auÈove'hores é fei.to usando relaeõee de normal.íza

ção (IrI - 59).
o tTet¡¿nrl ¡rante secr¡lar 6 expandí.do na for:rna

tbr-ffl=T-cr*1Cr €^-t),- Cr¡ =' O (rv - 331

onde n é a dinensão de GF, o prl"neÍro coef,iel.ente é
Cr = teoSo ( top )

o segundo c.oeflciente é

c2.tq3Êo t (or¡(6F)e /z)
e ondc

(6F)r = (Gn) - <r e (rv - 361

o termo qeral dos coefl.clentee da expansã.o
g-

c¡*= tnalo t (6n¡ (6r)h-r lk J (rv - 3ï)
onde

{6R¡o-* = tGF)(Ct=)h-z - (a-l. (rv - 3s}
de ¡nodo quc oB coeffcLentes são cnl.sulmdos iteratlvêaente"

IIma ttez desexvt¡Lvido o determinante secular
em pollnånio, calculåmoË suaa raÍues, Dos värfoe mãtodos gue exLsten
adlotanog o método da faLsa poslção, emhora haJa o íneonveniesrte de

terrnog gue determfnar e interva}o que conten caÍzee, Por conveníéncia
tqnamog o nümero de rafaes íqua1 å rrr dÍnrensãt-r de GF, de rnodo oue em

noesos pr¡ogramas sonslð.eranos rnatrl.aes Gtr ÈaL rlue ats ra.Ízes )¡ sejar,r

não degeneraCasÌ.

(rv - 34)

(¡r¡ - 35)

I

)
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O i¡rtervalo que eontãn taiz 6 calculado por

neio de courparações. À segruir calculamos a raiz rile cada LDtervalo pÕr

rnclo do ¡rrótodo da falea poatção que conslete em Frocr¡rar as rafzes do
pollnânlo ¡nalf¿ando a fncllnação da função

$l=ìF-co.T{--.-crn-{-}-crrì (rv-3e}
Dado um inten¡al,o Aì qo" contenn urna única

r¡l'r calculanqa os valoreg de F (] ) nos extrsuos deste lntenralo. eo-
no o intenralo contén una úníca ralz r rtrn doe valore¡ dle F(àl por
eronr¡rlo F(ìâ ) eeri positfva e outro F(ì¿) gerã neqatlvo, Fsta situa

-ção ã esrlucmatizado na fígura (fv - 1)

ï F(ìá-)

\

.l

ò

ã Flgrra IV - I
ô 1â

^z
I

t

F(laJ

D reÈa que une F(?.1 ) a F(lz) eortarã o

el,xo y-0, na poelção correrpondente a ì3 . Hete valor de a estará
rnaLg pr6rtmo da solução r ( ? ) -0 . Ítomando aqora como lnten¡alo à, e

}1 efetuanps idêntlca operação, Ässim iterativanente obteilros

rEnores vâlores de ¡'( 
^), 

ou aeja valores Ae I etue se aproxinan da

raLz do polinônlo,
¡ f6rmula d,e recorrêncía é obtitla a partir

de eltuaçio deecrlta na figura Iv - I

-F(l¿)
Ë. -},r:-¡--F(re)- F(l¿)

onde n(ìf) ê una função reslclual" btr¡rvr processo de aproxlrnação faze-
mos R(lhl¡O, ,de rnodo gue checranos ã expreseão de recorrência

(w -401

(ìtq-r) - F(ln-¿ I (¡v/\ h-?

expantlindo ean pollnôrntos o tlete¡rninan

¿r)

Ð

lh= lh-z - F ()x-z) t
Fntão

segundo a eguação (IrI

*_ Fi¡ Ltn L¡

e dlvtdindo e nultipli
h* [ ¡j, F¿i

te seeular, procurân¡lo os Lntenralos que eontõm raiz e para cada inter
valo cal.culando iterat,ivmrente aF rafzes ,'teretrno!¡ oe autovalores de

GF.

Varnos agora ealcrrlar oa autovetoreg de GFo

- 59). Inlciar¡os c ealeuJ.o uamdo-a na for,na
þ =ìh.
cando o prlmeiro membro por hlls ter'erros

iiä i*, l= ì¡ (rv - qzt

¡

ù ma
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(¡v .- 43¡

forma

rt/hr

L thh F¿å tä

Deat-a equðqêo poc1enss escrevsr \* na

1h Lz
=[ h

h
O sinal 6 poetttvo pots õ ievado Ên eontå

guo â orlentação daa eoordenadas internaa 6 ta} qr¡ê a sua arrplj.tucte

aeJa tllr núnero posltfvo
Vamos dete¡rnf.nar agora as relaeõcs

a partlr da eguaqão (rIX 53t escrito na forna
(0r-l¡E)-er,. =O

L
a

a

Os Lrn aão prroporei.e¡rafs ros rnenores do
deternlnante eeeular obtldo suprirnfndo a prfinefra llnha e a l-ésfma
colt¡¡ra, Lrto 6" rao=(r(-¿lá+i((yF)¿,r (n,- Aat
o¡de (GF)1r1. lndlca a tupressão da prJ,ueire Linha e da t-ésina colun.l
e é uns conetante åe proporcional.ida¡le, Então

htb = f_r)i,+h ((s.F)¿¡i
Lhh \ r (6F)¿,h {rv-45,

[Îna vez caleu].ado lkk corn o uso degtas
relações calcula-Ée os f¡lk restantee, l,oltandã â enpressão aclma.

IV 5 Unl"dadce

vtnoc¡ f¡zer una obsenracão sc'br€ unidades.
À frequência experlmental 6 nre<tlda ctn geral *, *-1. Isto se de'o,re ao
fato gue ó guê se ¡nede ern gera3. 6 c conrprlmento d.e onda" À relação
entre estea eomprl,mentos de onda e a enerqia ó| Ë*ç ='hv r(rv-46)ondeL õ o eomprl.mento de onda medlf,o em cm e U Etrr seg -.

Il ret ar;ã
Þ¿

Definind
! (srX-
Cost¡,ut¡a-6e em espeeÈrrcacopia medl,r-se \enr

cm e apresentar (pmo resultadto enperinental, o lr(cm-l) = d /-¡ c
.ñrelaqãoentre I e U 6

l* Zrf utseg-')= Zlfc¿ y*{cr*-t) (rv - 4e}

onde lA " raiz do determinanp-e secu].ar"

t

¡

o
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Cor¡sÍderendo aclorä o deterrninante secular
cabe agor¡r ver carno e¡g'tal¡elecer a unídade dos elementoa da matrJ.z
cF. (Þ'elsnentos da natrlz G eão ca3.sr¡lados em recfprocoa das nìasaaß.,

tÞ i¡o"1o gu€ se as rnasaas dos núcleos f.oren dadaa em unidadeg de
ntsaü atôqricar o8 eleoentos dta matrÍz G terão unLdaðee gue serão os
necÍprocoe da r¡nLdade de massa atô.'¡lca (u,rn.E.). Nteetas eondleões

Ç = G (Þn'rq) -l )F1-l (rv - so)
onde m ã a nraaa de r¡aa unLðado atôroica.de ûa¡ea. Fntão

Itt-t G ((un*¡ -r ) F -ãE l= O (rv - slt
de nodo gue a unldade ele F serã a unidade de ) vêâes p, ou seJa se
å nrsaa do Oxlqênlo 16 é i.quat a 16 ücrn.ê,

?*=?.R= ?,t¡.o þl r¿? (otn-r)*-S.€fl?f* ñ\,t;)S (rv - s?}
portanto ter¿os de (rv - 52) a Ëonvêreão de ì)r paraz uniitàoles corrveni.-

Ie¡tes e a unldade rle P é ern nilfrlina,/À¡rqstronll # .
'Ì{o entanto hã aS.gunc elementos da metrfz C}

gue estão en unldadee (qÉ F " üteste eaao oe elcnì€ntos da ¡nat¡iz F

relacionados aon esÈes elernsntos tle matsf.z, devern eer multLpllcadoa
por fatoros corlvenl,enteg em anr1strone " No ca6o nuLtipltca-ae por
dlgtâneiae interatôrrÍ.eas " Esùe produto se Jurtif lca em terrÌo.q de
convergão de constarrtes da forçer â meerna unLdade.

t

a

t

o



I

ì,t- I
e V - cáleulos de Cs.;trgtaïrte!ì {'l'.: ¡.ì.

v-1 fntroduqão

t

Nêete eapftulo apresentamoa constantee de fôrça, Þor
n6s caler¡Iadeg, das mo16o¡las tetrâêdrais XHn e )tD4r oñde l( r¡ C, lìl

,^.
G t9ar das piranidale m(CN)3 onde itf ¡ P e Aa, e dêe llnear¡es uørR,

or¡deXæ F,Cl,Bf,f.
Ern prlnelro luqar calsrrl€mos as consÈântes de Fôrca

dlae tnol6culas XF4 " Ð4 , com arando oa resultados obtLdos na aproxL-

roação de valêueLa eon aguälea feítoc conr dados extra fornecidos pela

eubstttul.ção ieot6plca, Em adlção, cstude¡nos oa efeitoe riag conEtan-

tes de fôreas devldo ì anhar¡ronlsldado nae rnol6culas ffig . cD{,

Conpletarnos oB cãl¿rrlos das constantee de fôrça das

¡ro16cu1ae F (CN) 3 e As (Crv) 
U usando os dola modêLoe descritoa na aGC-

ção frf-tf . fletee nodâlos cllferem eggencl.aÌnrente na defJ.nição das

co¡stantes de deformação de tr - e = N. Co¡n åstee cilcr¡Ios, prosuramoê

conprê{rnder a natureza da eet,rutura rnol.ecular enr¡olvJ-da na formaçâo

destas nrolãculae.

Â.s liqacães !,1 - c s as defornrações decrescerårn do

f6sforo para o srsânlco segundo lndlcân es eonstantes de fôrça. Êste

conrlgortarnento é o eeperado, vísto gue oE orbltais do f6eforo taro ener

gia naLs pr6:clma do hfbrtdo sp do carbono, do gr.re o Âs.

A Ugação C 
=N 

se torna mais forte do f6sforo para o

arsênl.co. IgÈo é expltcado pelo fato que a eletronegatfvldade desta

últtna sendo maior qr¡e a do f6sforo, a hibrÍdação sp do carbono tarn-

¡¡én é ¡nai.or a êm eonseguêncla a llqacÃo eN'é mals forte.
Fara cxpllear o c(xnportamento das eonstantes de de..

forrnação n'r - i'l u, englobando oc doLs modêlos usadoe, propo¡noa una,

conEtante de defor¡rtação da forma aproxínada

{y(e)g, H+B<os(ze)

onðe À e B são constavrtes e 0 é o ânguLo entre o plano de simetria e

a dJ,roção de def,ozznação.

rl
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Por firn, efetuanc¡s o cáIculo das constantes de fôr-

ça dos hal.etos Tnercuroeoe l.torl, , Co¡r äate estudo, juntamente com a

¡¡rállse tla dlgtâucla l¡Èarnuclear da liqação trg-Eqo confl.rna-se o

fato gue estâ¡ Be tornar nalg fortee a' ¡iredlda que a eletronegatlvi-

dade de f ¡¡¡¡¡¡s¡tâ.

Da ne*re na¡rel,¡a qu€ r¡o caâo da llgagão g - lI o au-

nento da elctroneqatfvlôade de x ar¡menta a hlbrlcraçio sp cnr/e gd do

¡nerc6rfo e contegüenterrunte eunenta a grandeea da ltqacão Fq-Hq.

v-2 a¡tes de ¡'|o Ias ÎeË,r¡edral.s JrY

vanos f¿zet un estudo r:'omperatlvo de vírlos m6todos

ae cáIeuloe de constantes de förça degenvolvj,doa na¡ secqõee anÈerlores

parâ mol6eulaã que levan s natrLz""GFde simeùrJ"a de di¡nenEão 2.wôs-

te iatuôo utili.zauos at rool.éculas )lltd e XDa onde X r CrSi e Ge, Estag

¡noläculas são cont¡enLenùes ao noago estudo, poLs pôdeßos uÈllizar o

nr6todo ,'Ìa aubetttuícäo iaot6pics c¡Ee nos p€rnite o cã14¡to de tôdaa

as con3tanÈes dE fôrça de efmetrÍa. AlêEt dlsto ã conheclde a correção

arürarmôulce para o sl e CDU.

Na tabela (v - fl aprerentaños ae freguências das ¡no-

tõcutao YÍîn e YDO, rêFt correçÃo har-môni.ca, "r *-1. Ào tnesmo tenr¡ro a-

presenÈatroe aB rttst,ânefae J.nternucLaares de equiLi.brio em Jtngetrons,

tr

de

D

Tarreta v - I, Frequências Vlb
eo'lioféo¡las XII

l.tolccule

raelonai
e Íf)

s e f.tLstânclas Internucleares
- FeferencÍae 31 e 32.

t{(<¡n-l ) ¡+< <r'.-t) ü9(<"ro-¡ v (.r-r) nG(f,)

CHr
CO.l
S.Ht
S¿ Dr

6. t+'r

QDr

? trs
?t oE

2 {80
({5r{s)

2106
t soï

15 31
ro3?

9+0
( 685)
q3{
å 65

30 ca

2?53
2{83
¿ 53*
2 {, ¿'t

| 522

{sog
336
94o
6 8i.
8{3
53(

t,Dgl
{.09¿
¿.I +8
¿.r+8
{,. 5 e?

L,52?
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J 
l'ü iìre.tuêì'r,::i.a.r; apreseritad¿¡sr estão da acörCo

com a notaçqo Ù1(n)*tz, (xl), ü¿(€)cJ¿ CVXY) , lh(Fz)=ud(xY) e
yr--& (YYY) . Na Èabela v - 2 apreFentatl'os aE frequências rlri

CIIO e CD, ectm correção anhannônica en -l-1.

labeta V - 2. Freguênelas vi.braelonais do CHa e CDn com eorreção
anharmôniea en cm-I, Refêrencia3l.

Uolécr¡Ia c{ ED
4 4

rl t1 3L37

1567

3L58

L?s7

tÌ .071

0 .021

0.0ô4

0 .038

2zLe

rt09

2337

1026

0 " 05f)

0"01s

0 .033

0"029

*l t1

w2

w3

x1

v2

tt
3

w4

x2

t4

x2

t{3

x4

*3

x4

Ò

À anharrqonlcfdacle é obtfda por rneir:

de dadoe de 2a ordem" Fntretanto nen sÊlnpre 6 poesfnel obtê-l.os,
Para a naloria das. molãeulas pol"iatôr¡icas poden ser usadas aË

regras enpÍrlcae de Dennfson?3'23a
' u: lr.r (1- ot)

-rr\- 
t ¡\(á - ç(t )

* r J-\ ¡\¿ uì
4 õ=Ú

onde Þ e L¿r e'orresponclern a frequêneia.s para esp6eÍee f sotõpicns.

Eate típo de eorreçäo foÍ ernpreqada para o cáIculo da correçäo anl,¡i::-

rnônica do ctfo € cD. por lriIls, eonforme tabela v - 2 -

Corn e¡s dados apresentadoe, supondo

as ¡nolêeulas citadas perfeltavnente t.etraédrieas ealculamos as cor,rs"'

tantee de força de simetrla. Conforrne eapÍtulo Irr, eecÇão 9, as

constantes de espécie å e E tem a fo¡r¡a
FA - F(¡tt) = f, * 3 fr"

FE * F(El E (.fn+t*-fr(q,' )
I

f

(r¡ - ?ì

, "l;,;"::-i:::":: ::i:"oll*"unécie 
r'?

FII=fr-fo,
Fzz - (fq-f * }r2 (v - 3)

(rr - 1)

)

) t

¡

FL2
a (rro(

¡_f
ra(

al r
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Tabel"a v - 3 " côrrsÈnni)eB dn !:''rça de lr'o-l-ëc'ras xïr4 r: XDn (n:d'Í.nar/;. )

Molec,.¡la FÊ

C Hq S.ole{ p.965+

C Þr 5.îít6o o.{ttg

((rt+, c Dr)

Fzr /n¿ Fnln

q35.11

0,9318
o,tl?33
2.zo!.o

M"ft"
Fr2 z 1l40

õ,o Ì

l.?L59 {, + 603
7.6692 7.7i"L

L.62+t
-l.oggo

À=O

{,9}}g
4, o35ï
3,63ót
?,63t2
dl,îgc.o
o.96 tB

or3+¿
7.o6l-a
¿. s3T ¿
.4,!íZZ
o. rÌ39 3
2, bg61

Frar O
o.O
O.O

588
-0,883 + Ä=9
O. StJ u o
o.3T 5 f isofo¿gtc

Sil'h, ?.î2t3 o.l8 ô2 2.6$1q
.l?lï

5'l
38

o.22
1.?8

o,o
OrA Fe =O

4, bbt6
4.s2,00

o?9q5
o,}?Lbg

tr+38
-o.?o¡t9 A:O

StDr 2.ß3I¿ o.1s?3

(sillr, SiD.)

t.5?o3 o.è95o

7.7s4¿
o.sf.{3

oax' L
4,.2&L

0,o
O.O

F¿=O

¿.192I o-8 2 ¡to D.9C.oä
-ô.6I't3 A=Q

'2.62¿g
o. s¿22

ô."r¡rtg
2.+r 95

-o,tg53
- o. t I S?

GcÞ1,1 '?.6330 o.:tl'{s

Gor ?.å85+ o,1?50

(Uer+, ,(æP.r)

2. go {S
0,3e13

ùtq?c
,..2?go

0"o
o.o Fn=O

^.SLî!á.{}D6
o.+ {99
¡.? ?z ?

o.80jo
-o.+13r ô=o

i.6 510
o qoBg

o.19g9
á'.Þ 38

O,O
O.O F¡z=O

I,sero
J,T?}¡l

o.îg1a
o.+732

o. 8'it3
-0,?292 A=O

2.tïîs
o'5215

o. z5åó
,?.8 DZ3

- Ò.j5?1
- o.i9"1.



a v-5
c cáleü.lcf de tå 

" II," são irnedf atos,
a partLr de Ut e U2 , o cáIculo de r(F2) leva ao problerna cla so-
lução de rmr determínante eeeular de din'eneão dois, o eáÌculo de
constautea de força para ¡natriz F de dimensão dois fol trataclo na

aecção Iv - 2. Sequndo os nãtodoe dessrLtoe nesta eecção , calcu.-
lat¡os ae eonatantes de força ugantlo aa aproxlnaçõee pl, o 0 , À=O
e eubs'Eltulção lsotópLea, dla¡ nrol6sulae Xll.e l(DO onde X-CrSlrGe,
Estas conatantes eatão aplieoentadas Ba tabela V - 3.

tlm prLmeiro fato que Be obsenra na
tabela V - 3 é-gue as constantes FÀ " F,. das nol6culae hidroqenatias
são dlferentes dee deuteradas. Na tabela v - ¡[ comparanìoa relações
entrc ae conetanÈeg. Notanos gue os valoree de FO " P" entre os lr-i-
drogenados e deuterados, são Ctferenteg percentualnente no mãxirno

5S.

Babela v - {. Relaçõea F(xE.) /ElttÐnl e àr/P(xn4)

i
ì

I

I

I

I

i

I

i

l

¡

a

c

x F F Aro/r'o* ÀrEÆE$
À n

Õ.

c

si
G€

1"046

r"005

1.020

L.013

¡..009

1.020

4.5

0.5

2.O

1.3

0.9

2.O

IJatae diferenÇas se devem essenc.ial-
mente ã anharmoni-eidade. Para testar eeta possibllidade calcul-amo¡r
conatanrtee de força dae ¡nolÉcrrl.as, ffi4 . CDn uaand.o frec¡r<inc!.as eon

c"orreção anharmonlca. Estag constantes são apresentadas na tabele
v - 5, conrparados corn os calculos feLÈos seft correção .

Íabela V - 5 " Conetantes tle fonça de CHO u S4 em rndina/A

MoL6euIa Fa F F F22 Ft2E 11

¡
eÌI4

CD¿

5.04{4

5.276A

0.465?

0 . ¿?19

4 " 8¡¡51

4 " B77g

¡l ,9510

o "4233

0.4376

0 " 4383

0.0
gem

o'o eorreção
0.3543 anharmonic.a(eu4 

'eD4)
a

a

CH¿ 5.8420

5.8182

0,¡1859

0.4867

s.3019

s.2214

5 " 3658

o.4370

0.4643

0 " 579s

0.0
3em

o'o correção
0 .8286 anharmoni-c¿r

cDa

(eH4 
'cD4 )

q
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Com as frequências eorrLqfdas r F¡r i.;'n,

poden aer conaíderadoe Íguais. Þe modo çfue asr dlferenças ob6ei:(ra -
das nas tabelas V - 3 e V - 4, são prov6vefunente devido a anharmo-
nicidarle. Entretanto a correção'anharmônl,ca nen sempre é poseÍvel
de ee fazar. Para ver ordem de qrar¡deza do êrro introduzl"cto peta
coneção a¡rharrnônLca, calculc¡noe rel"ações entre aa constantes com

correção F(w) e aem correção F'(U ) na tabela V - 6. Comparando as

reLaçõaa da tabeLa V - { com aa da V - 6 notanoe g¡re o êrro das
df.ferenças V - 4 estão dentro dos ôrros introduzidoe por tomar
frec¡uências não corrf.gLdas.

Tabe1a V - 6. nelaçõee FII|t/îWl e Art,/r(hr)

Ho16cula FA ( 1, ) /rA (!ú) FE ( u ) Æu (w) À FoÆo (w) *dF",/F* i'a i

CH
4

15. 8t

10 .8t

4"3r

3 .18CDI

Outro fato que se ob¡¡erva da tabela
v - 3 6 qual couJunto tonar Þara F(F2), nas värl.ae aproxima,ções-
Er prtnelro lugar prosuramos conJuntos tais que Fll N Fe poís
faaendo fr"*O FU-FA. O conJunto que eatisfaz esta condi.ção é
tal çre uff ) rrn/xt. Note-ee que, PZ2 corresponde ãe constantes
de dafornação de ângtrlo. De nodo que e¡D base aog conheclmentos
gue t€mos dae Ligaqões gufmicas a retação entre FIl " trr/x2 acima
lndlcada Ë esperatlo.

Comparanoe aqora rel"ações entre as

conBtantes de força obtlclas ueando substftuicão isotõpica, e

ueando F12-0. Jt cqnparaçâo eom este ültl¡ro se deve ao fato qrre Ër

prlmel.ra vieÈa, a aproxfina-qão FI2*0 ê mel.hor gue a Â.-.0. As rel-a'-
qões eão apreeentadas na iabeLa V - 7t e referem-se a cohJuntoe.
taLs que F11) F rr/t7, onrle F{rrr=0)/ptsrl são relaçãee entre as

congtanteg obtidas pela aprorirnaÇão r''rr=0.e gubstitutqão isotápíca
e Àr = I n (FrZ=D) -r (sr) I .

0.963

0.902

0.958

0 .970

a

o

a

q
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tabela. V - 7" Relaçãea Rr:F(Frr;"0)/P(SiI) q DlAfÆ(Sf i

ttol6cuIa R11 n22 D11e Dezr

ca{

eD4 /
sLE{

8tD{

&El
èoo

0.980

0"985

t -028

1.050

I.06{
1.083

0.966

0.998

0.920

0 ,960

0"7¿g

0.76V

2"0

1"5

2,9

5.0

6"{

8"3

3.{
0"2

8"0

1"0

25.L

23.3

Irtotanos que a correçio a¡rharrnônJ.ea tem
fnportância relatlva. tfo caso de CîO 6 eDd o ôrro lntroduzldc pelo
u¡o de frequônclae não eorrlElda.e ã nal.or do que o årro do Lntrodu-
ção da aproxínação Frr-O.

obJe'bívanos aquL rmostrar gue a corxeção
leot6ptca ¡nelhora oB dadoe nae näo é täo crucial. å,Lnda maLe guando
os át€mos subatltuådos são peaaías n a sorreçäo tsot6plca fl-ca dLffet.l
de ge uaar. DÊ rrcrdo que a apro:cÍma*ão rrlo pode ser usada Érern Erandes
protrlemas rlesde que hão haja dados exÈra ou Be À < O -

Calertlaîoe então ¡constan{æe de força
f¡, f*o f ¡q e fo('( dag nol.éoulaa ffi* r þd, sem usar correção
a¡rhan6nj.ca e eom a aproxfunação lrrr-û " apreeentar¡do-as na tabela
V - 8.

'lr.abeLa v - 8. constantea de llorçn en coordenadeg l.nternasr râ
aproxirnação Frre(la e em nrilf.dlna/anqstron"

uolécula rrrr f rù( rdd
cR{

cDl

slE{

stD¡

eH¿

ftDr

1"90L7

4 "9771

2.7284

2 "7745

2 "61L6

2 
" 
6600

0.0476

0 .0995

0.0310

0,0199

0.00?1.

0. CI087

0.44}45

0 " 4548

0, 2t)58

0.2n Is

0.18L8

0 , L860

'0.0212

0 ,0172

-0 ,0L96

-0,0236

-0 "0103

-0.0r10

I



i v - 3 cgx¡stantes rié porr..a ¿1as ?fo.l-Éicu].Arç p {e¡I} e l\s (Cl{}
3 1,

i

o

Vamos exempl"lfl,ear a l.nte:cpretação dae

constutec de força r por meLo do cáleulo deEtas e$ noléer¡tae
P (eN) , e Aa (eN) 3.

. O cÉLctrLo das consta¡tes de força clae

r¡þlãcr¡las P (eN) I e +s (c.Ìll 3 Jâ^torarn apr€aentadas parclalmente per
osnraldo sala e sadao rsotanl 33,

îste cäI"cuto foL foito b¡eaada na erfti.s¡r.
e rctnterr¡retcção das atrtbufçõee de frequânciae de¡tas noléculasr
feltae por Mlllern Frankiss e sala34, Àe freqoÊneias obee¡r¡a.das
por estes autoree tr€nt coqlo rrra nova a€,ri.buição Jã aprmsentaða 33

poûcn ,ter encontrada¡s na tabelå \t - L0.
lìs constoJ¡tee de forçe f,orarn caleul,orìas,

eegwrdo og métodoe ðegerl.tos anterformenÈø, e na nedlda dc possftrei.-
a¡grmrlndo toclae eonstantee de forqa fora da dLaqoaal J-qua[e a aero..
A¡renaa no caso do p (CIg) ¡ e tìg (at, no nodêlo I foL lntrodunldo ura
c-on¡tante de lnteraçã9 Fs.Lo que corrÊsponde a Lateração en.lre a.

defornração de ângub é e a deforr¡ação de ânquto st o

I A16m dtsÈo ttsaßoa oe dols rnodêlos apresen-
taðos na aecção III - !.0.

l$es'Les cál.arilosurJsanos Êæl.l5 F\ | para a
llgação cH nas duae nroléculas, rs}.78 â e q(*9C para o p(ct{)3
r?1'88 å e { -g¡o para " i:'il3i" u - rr âpresenrnnlo' as eonsranrnr
de afnretrla ern milfdlna/anqstron. ås eonstantes de forea de defonna.
ção de âng¡rlo são nultlplícadas FoË díe,tânclas i.nteruueleares ap.ïjo
prladae. xeto 6 as constantea de defornaeão me, po" tz y â M-Çøll
por Rr e a FgoLp por t Ë , JIE canståDtee de €orga levaran ao
ealco!.o cle freguônclas 'Le6rieas denËro do r¡na preelaão da ordsm ci.e

ls.
Na ËabeLa V - L2 apresentenos conetantes rle

força e'm eoordenadas internas rrrsantlo reLa.ções entre ag eonstantes e¡ìl

cçord.enadas de sj.neÈrLa eonr eotas, úa seeção rfl - Ll" t¡o nndôIo Ir
flse¡noe ,\ . {ì¡ = {'!s-o

. Às cong.tantos d,ei força fr, , €to fç que
tem a mesûa defi'nÍ.ção t¡os dols modôl.os enprxrqarilos, såo haetante seme*
thant'es, apregenùando um rttesmo comportrgnento ao pasr¡åg¡¡og de ¡r.{-Þ påra
o è8"

r'

,.1
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Î¡beta V - 9 . Frequências experlmentaís do P(CNI¡, Às(Ctt)3 æ <¡r-1

P ((N)¡ trt ((N)
Ra-art

gól¡ do So I o !âo

Itt$<a üeÊmelho

Scíl¡ do Sol.r$o

{ å3 vur

ft$ea .¡en'rne \ho

S¡l r do

Lto
1{s

(r)
({) ¿39 t o)

Ra-a t't

41s (e)

I [! oot

zzoT (5)

8o-
ro 5m
4,??rn
a{Ostll 6û
tgo m
406 .¡r
4 !5 vtr¡
r+4 å5
45? S
r. t33 t-i

" 
20? t¡.r

? 2¡O rn

3¿s
&l5t
4Èt
5"?
Lo+
6:o

lLo6
2zog,
-i..zro

(e)
({.)
(5)
(3)
( ¿l)

c)

?12 ({)
tt s3 rr)
Ìa? (sl P
s Bi (¿)
6 03 19) p
Èso t+) p

EB å Yrr

boã us
É 30 us

5?5 úur
(, o¿ rut
63Þ rS

(ro)

(ol
(o)

ZLa! s " 
t9? s

2?o¿ ( ro)r

22to
421.,

wrmrg¡'up¡vg= fraco, rnedl,o, fonte, nulto fraco, nnrito forte
p=polariaado.

lAt

ur

,
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Tabe1a V - 10. Vibrações fundanentaie do p (ctt) e Às (CNl en cn a
-I

J

P(' <w)a Es ( Cst¡

(++) (r) (tr) (*) (* t ( (u)
Fa

Espeície l,rp Oescei a¡ *)
C= ì,¡ 2206

N-c ( 6zo)

H-GN T68
rl(g { tls

t'tê= N

(=N ?zo{
H-€ 58!
Fî-C=N¡ 4gZ
FI-C=N 3II
t"{ Cs 159

L d¡st

2 åisr.

3 de$.

T de$

s¿4
¿ d,st
+ dist
B d.$

I du$.

to duÇ

?2o6
(6zo)

rl 66
-t¡ts

?209
62S
q65

¿ 't1

zzo6
6zz

{65
4-44

219Ê
¿t ts
1{o
{. oc

22o.1
{s+
Àì't 5

L06

zzo4
¡l¿o
¿loI
.1 03

?2oT
¿l g1

4tt
¿o{

R.

2?o2
58à
tt 52
jFl
f ,tO

z2oz
58{
tlST

jl5
t05

zaoz
583
9se
322
lto

lo
+5.!.

"to
r2?
8o

?¿13
+{6
qo 6

?80
8o

??o9
ï+6
{n
2sb
8r

?L33
'[{ g

rl orl

?ss
83

(ü) atribuLção puiriicade por Mlller" Frankl"ss e saLa34.
l*á) atrJ.bulção proposta por Sa'la e Îeot,ani33.
(r) freguêneias calculadae eom constantes da tabela V - 11, modêlo l.
(rr) freguôncLas ealculadas com constantes da tabela v - lln modêlo gf.
dist. = distenção.
def. = deformaçäo"

-41
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t v - I_3.

labela v - 11. Congtantee de fôrça ern coordenadae de slmetrla
dae rnotr6culae p{CNt¡ e Âs,aW}f enr ndlna/A.

MCJcda ì"{o¿åb F,f

Rcu¡

I ll.lD? ?.ì? qàl o.?S ll-.gt ?'ì? O.2ï o.ot
'Fgr¡g ¡a g.o!,

F

0.2 5

X ¡?,6q ?.ìe o,?¡ o.z¡l tï.åo elg o.?6 o.oE ô.2i
D I t?. et 2.tft o.rg o,tg F). gr 2.18 D.1l ô,o1 o.ll

Fs(N}¡

It l?.Eo 2.11 o,?o o.l3 tt ïl ?.jl o.1o o.o8 o.lo

)

[abela V - 12. Constê¡¡tes de fôrça em coordenadas lnÈernas das
molêer¡!.as p (CtT) e As {Crü} em rndina/A.

H"dêì o I Hedôto ]t
Cd'ilã& P((N\ ÊsC<N¡)g Condro*if" RCttlr Hr CCw:t

tî.63

2. ?r
O.2I

0.25

è08

0" o2

o, oo

ool

l?.9¿

?,?.8

o.20

o.tg
oo?
o.0e

- o. Ol,

o" oo

$*.

$o

$¿

$ot

!re
$nn

$ss

$*'¿

ll, 63

2. ?¿

0.1?

o.22

On 03

-O'O2

o.o8 -

A,O!

la. ?'l
?.9 t
ô.1 {

o.t¿
o. og

o.ot)

oO6

o.oL
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f'i-")'i_t".j , .ì;.1?i: ..:it i l.¡:..,, ,i ,:iiLii:',: ri n::, .i ¡i*.çi:rf: .CrJi.Ê A Cù:1fr *qt¿)T:t¿t

fg_., *fr.**{l{: dl;it l,t:$T:' Ër,ä:{';ì (:r ¡\t,; î:: i! CiÈ:i.'Jg''r.'Al'jr?Y{,j i.i_ ttl¡;11-,-¿-'t¡SCr.¡ &e,gSr:a ?1$:rgìn,çtr

rten?:i<1o ÊBiïi .Ðlli:;iöÊi 3î.l:,1ô;:( ÕË "

¡l-å!¡., cl-i-s,¿¡: es ¿..rc,¡"rstanLes r1e d*f*r:na.çäci d.çr

í*nf|u.l-o <?e d¿i an:?.¡cg rroci6-l.çg rlr:s:cr,=:ìceF,t {j:çl M=P Þ,Tra û }ìr+"
?,i*'r¡O $ ir.i h+: :rÎr:,-tl t: a r e Fj eêË c,iltripcì rtn.¡ne¡¡tc-¡ s É:tt

t'ormos úa netar:rêaa s.e-q 3..:i,e¡eq{ig.¡s.j qi:,Í.ni,ca* enrro]-vi;das a}6nr. dÊ prú{:r.:¿rå.¡i

reåacfe)n$.y ûs ct+ís nrû<iÊ3.q:s; ue edr¡g.
F. Slcråflä.o ß'i-.C c:æsul.'ha rït.l i:ec:ol,sli¡nentû d+:

r¡¡¡r grh'it¿,r.L çt dc. rnetaL l*, t:#rt\ ü?íi r¡r'hi.'¿aL lri.furí¿lo sp clo carbc,.nô o de
pönto rîe ç.isf-n er¡,'.i¡let*á.tJ-r::ö. feil:mendt: ur,r ergLrir'.a3. mgl!-eeular d , n
3.fEaçä-o 'i:::5p-iei C¡s'i1 +;r+yn u¡w ori:r-¿-:p"I" ¡rr,.rl,esuL¿lr d formarJo ireLo Ér;';ftÌ-.

briaÈntû {le ¡¡r,l c:xL-.ít¡3. hj.i:¡;ícl+,sf-r Cr: *a;lilcne cÕr* t?m cr:tri.fal. p, ,ð,*

ni.tröqriní{is e {Ì$i.s +:ll.rihai.s p,rc,.l.ecu.l.¿rr:cs t$ , for,rarïos pú3y r$cc,ht:i..
mÐ!lÈo, tltls *rÏ:åtair:ì Ïi,- iÌ $.,. ûo+ n:Í..'b:r'r-rs6r::i.o ::e.opeetilf'a$ente.' :,a ' '.¿

!\, o¡nv.-'¿'ciå.il d.e -t-Íq*räe lil*.C Ee.r6 na:i.*r ,:ìr.¡,fly¡-"

do ÞT=P pùå.È a ûl:e*Í+¡.iê clt'¡ oEl(ri.t.a.Ì- ¡: ú.u fõsfoí-u ö m*i.s ç',rör.ima <Ia¿ rjr
cjrbiÈa.i xp do carl>ov¡,c¡ dc¡ r¡ue e eîc; .al¡'sôni-r:r.:-

gp.pcruici r¡rir; a t:onctam{:e Ce i::orça seje prr<:-

pcrcÍon;rl. ¡i, ,,li,rerrî:i.a Ct*, Liqaçåo cievc+:r:c.,s eÈperår eotão que f ..:, å ci.-\lLi:i.

tante da .!.i-':¡gqfrx1 ìL'r-(l s:ej¡r iliníor rr'ét:sö l¡i:¡F',

f. (;r:rfir:t.eii¡'.;E Ce forc?a f* i:eferen'te â ,,'i;:i-is

teneãc da 3-i.r¡at:¿io r-'õtr +re*.¡c.? ,:ic f,åsrsr:r: pr.lr.cir o ðrêônitc, co¡:tu:ijo
cctra\n+Ëi'¡ n&ter L'nLÉ) ü ¡nelte'¡1. rr+i.ei pei:'L,tti1.)çj d. :.j.q.eqä/) e¡s questão" ßua j.rr.-
fl'aiinci¡r¿ s i.tlt-1i-r¡it:,.=r- ,lt e:ì.e't:r:orreryat::lr.;":i.äad¿: cÍû ¡.¿-rßêl:ie* é rn¿rÍor d*
gue a rlo ftí-s;;.¿,t:o". .l,gr;j.1,¡ ¿¿ eeli:'t:::-r,.br.r:lçäe <lr: orbÍt:al p e* srl:i.t.ali- rlp¡
dÖ cesbo¡rr} ë rca,j-(st': tir-1.ã.1ì,.1c c i¡r.et¿.!- I,¡ ti ¡¡ arsênícc,- Ðs* rnocro que ¿:t

liqação çxlf Ë r'iå.iEr fç¡r:'¿e rr,Ërri'[:€ caso r?c rl'¿:e qrrartcì.,1 ir+ ó o féisforq: -

Ccrnseqi.loE.rts:rrei¡f:e f F? iå nra:i.c.,r: ffi$ cÌä.rJú file:fls "

\,Ièli"J$ Éi ãri'¿f lls. ï3:.r"r.)clJrft r eln'ke ncJe r o cóir¡r;Ô(.)J:i:a--

mentm d{as c¡}rl:+teu:tû,.:t clt¡ ¿?efc.¡:niar;äc d.,:r â'rrc,;ttl-crs,.

]in r¡i:':Li'tre:.::,r.$ .T'tirylår o decr¿egcírrtgr¿.È"o düis

cct¡'rF3t.íì:rlt-e da cLq,ri1{¡r-tìq¡:i:rä,* úlr.+ å.*.c,ul,t¡ i,rr.j, ,J': rÎíj$fOr$ I-}ätrfr o t¡esên:!.r.3{'

rlode ser: eri'l!¿ci+rJa 's--,íi),'ì.rJ fet+ *:iue ¿,, it+*,.-.:l.d-a*le +lç;tgein:lea rla .1.åË'aq:¡*c¡

f.r-C '6 n-t:¡i-{r'" ti.ü i:,ji:i.:.d:grl-iir.', c;iln¡Ei "

^ Tiía ilai.lc':r.Ï'* 1¡ - }P Obliu-oUvanlg'g qUË

S*r(T.] > -[.¿('fi ] "] J*{ (T} ¡,x)rld.+ ü .i.n¡.:ïi.cr¿ ï ue rr::tlrsar,n er: :trt-nr.lei.l-n :
€: (.,' 3f ¿ro rnc,r.icif-c Ë.rt: "
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a

gu€ â trt.gaqão

da forna da f

Ít;tôemni.,qoslmetria
Þr-C:N se êncontra ãentro de rrn

lgura V-1, onde o åncn¡i.o g é o
o de deforrnaçio da Licracäo cqn

v._ 13

da moléeula guclerem

poco de potencl¡I
âncn¡lo entre o pl.ano
fnÈervalo de varfaçãode

*åd
aimetria e('o g jor

Yh.þ¡.."ofo = {or te¡

Flgura V-l
q2

e
Fara a defor¡nEqão no plano de glmetrl.a o

poÈenciaf á nãxfmo,e mfnLmo guando a defor,rnação ee faz nun plano
perpendlcular, e aasrmre urn valor intarrnedlárto quando o movirne¡rto
se f¡z no plano de duae llcaçõee'¡r'-gã¡t.

Por exemplo, o potencLal poderÍa ger da forma

for (e¡ = Ê + cos (2e )
que ipregenta rnáxfmo en Ð -Oo e mfnJ.mo I rg8, eorraspondendo réspec^.
tlva¡nente a fq,(I) e f¿(f) .e fd"(If ) serfa r¡n valor fnÈernrediãrio com

O -30o, Con este potãnetalraJustanos l.¡0-16 e 8o0.08 para o n(Ctil)3
e ll-0,135 e B-0.065 para o As(eN)g. CaLculando en e-3OcÈere¡nos
fg(30o1o0.20 para Èr¡P € fú(3f )=OlfZ para M¡ls . Comparando coÍr os
f6(II) da tabela v -12 notamog aerem da ordem de grandeza. Contudc¡

devlðo a diferenças de cãlculo e Srroseo pot€nclal acl¡na proposto
deve ser ßelhor estußlado pooteriormente.

o rnodäIo de potencÍal acùna proposto pode

cer lnterpretada em termos dos orbit,afr noleculares, da seguLnte
mansl,tra. o orhital nolecular da tiqacão I.1-etN na deformação para-
lela ao plano de sinêtria interage co¡l 06 orbltais de outras duas
!{-CtN mais do que a deformaqão no plano per-oandistrlar. Agaim ff(r}
õ asperado ser maLor do que fd(I).

Por outro Lado a defo¡mação no plano de duas

llgaçõea Ft-eãN, vlsto que o rnovirnent$ se faz na dlreeão de una das
Ìu-ÉrN e ee af e'ìsta de outra r a irrteraçäo resultanGe 6 r ?nor que no ca

so da d.efomação no plano çIe sLmet,rÍa. Çontudo deve aer maior (Iue

çfu€ a deforrnação no pl.ano nerpendicular
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tl - | Cbnrta¡rter dejpr$a doe Haleùoc ltoretrocoe

os mersr¡ro¡os eão eubgÈânclas pouco

¡olúrl¡1¡ e lnrtávrgLs dc nodo qu. o eetuôo o¡¡pcrtncnt¡l de¡tas aubs-
tâ¡et ¡¡ onco¡tra Erandcs dllftcultladee.

oontudo nuito¡ c¡tudos dae fregtrêneias
vfbrealo¡ral¡ do¡ halctor nercuroco! fora¡n fclt¡s, tendo recstteln€Dt€
errraldo o trtorô3¡e In aGr¡ 6stuóo arr vlrt¡¡dc do lntcresse dc¡pertado
nm ltgaçõca nctal.tetal.

Àr freqtrânel.ac vfbracfonaLE ûor haXetor
ü.rsurogo¡ cão ôceLEnaáor por I¿ a ôl¡teneão ¡lnetrfca da lfgação
EE-tr¡ U, a dlatengão sl¡rËtrlca ða lf.gaçã" ng-nE, r¡ a dLsten¡ão
arLn6trica dlr 11grção [9-x¡ L'\ a ûeformagão de ãnEulo HE-H9-X

rln6ttleo c U¡ a dEf,ornação ôe ângrlo asel¡6trl,co.
tn nos¡o eåtudo v&og noc dedlcar

rlrclts n¡ an¡llce vibracional d¡s dtlgt¡ngõae sn vlrtude dc !.nccrte-
aar ¡a ncdlda dae freçrâncfas de deforrnação.

Àa frequêncr¡s t¡ e å uaada¡ em noseo

c¡tudo fora obtldas por F, stanmretch e T. tf,elreLra gans35'36rem

bor¡ haJa aúvtaa¡ cfuanto ãs fregrrênelag do Ïter?r.
À frequêncla lä do trgrcl,Z ê de auto-

rla dc Poulot e llath{er¡?1 " as do Rar*r, e f,Err,, aq cagãr, lerla e
íùr€38,

À nolãcr¡la nOrX, 6 r¡nra nrolécula l.Lnear
ôc rlsÊtrla Dæ f, . Oa npdo¡ duplanente degeneradoe deste tlpo de mo-

t6cr¡1r¡ são novinentoc puroB de defo¡mação e oa rnodo¡ não degen€tâ -
do¡ aão novfurcntos puros de dl.eteneão, de notlo que !.rrtera3ão de d.e -
forenação-dLrtenaão eão prolbldaa.

Em vfrtude dla slmetrla dos m€rsr¡rogog

s6 slrte una constânte dc deforrnação de ânErulo e r¡¡na de lnteração
entre dcfor¡raçõe¡. AcaLs C" 4 " 

!S podeoroe deterrnlner o cam¡lo de

potenc!.aI. unfrrceanente para as deformaçõee.
llbrrog aínda d¡r¡a coa¡tantes dc dj.sten-

tão o dua¡ do lnteração entre d1¡tensõeg e treg frequôneLae de nodo
- ' sfvel una colução unfvoca, ConÈudo consLderando que unaq1r.le nao e posl

das lnteraçõesr â de l.nteraeão entre dleteneõea !tg-X deve aer paque-

trâr vãlor tilri-Iae colüo gendo zero (k23=0).
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á V-lJt

Âe coordenadaa i¡rteraaa dos nrsræroso¡
ao¡forna39" ftgurav- 2 são ô¡rrl.ÀnzrÀdr\c(r I À{z

ô¡ ? Ane

Ê-arr.--
[+

I'lgüra V - 2

A¡ coorüenadar de sl¡ctrl.a rão

a

AFt¿

x

G.. =
G¿z =Q

E¡pãolø ! ¿

G¿ta* +

nspáctcs Îfg q

S* ({l - # (ònt r. Þnz)

Strf)- Àd

\(lJ)*È (bnt-ò,na)

S,r ('lh) - A(òxr + òr¿)

Ss(rlll= #,(¡Xr-Axz)

G¿l = V?e.

A3 netrlzea c râo

x

a

a

3

Tl+¿r*
L

rryéete

qru

.!-hq

o L+

qt

q

htt¡ mn*¿

+å' llttlä

t_
rìtF?

u

¡

€no= + (gnn rg=")+?rs
6". = Jï (gnst?a+) -?,r,1

Q*wmp

I
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CI

I

onde

ÈL
nn¡r

ìr ìz
1+ 9rtx

rm$t
þ

4
t l

i trq
¡e oqbdo

tqs= -4 (å *å) !-d \dl e-/ h*t
9+f ' ?ss = ?¿s = ?+l
lrs = ?¿+

o ¡roteDeial 6 da foma

1r+)r = 2 hL-T h¿.g +

+ 1a

-0d
+'t-

d2
+7

rã
+

¡t

I

2v= þo Àd. + h" (snf+bnl ). h furq.f +añå )
+2h5t b0( i boq,* 2 h." (ônr-bd r bn2bot) t?þ23 An* bne

Fa¡endlo k o{) e resolvcndo o detesnl.nante segular tersnoc23

a

(
) rñl

I Qr,? 
ã

?hþz -)þi¿
dlu? cr7\X

ìì = (r+ ffi.)k
lÀr d+ ?

d3
rTñ¡ *rrrÞ

+.

t

\ h¿+hi15 = (t* 94_ ,. ftr.\ +tS / mX j.t r

onôe ,e 6 a distância rIg-K e d a I{q-Hg.
As frequônelas ueadaa no cãlcuIo das

¿þnstrntee dc força eão apregentadaa na tabela V-13, onde as frequên-
cla¡ ü+ c t t"r earãter prectrio"

dro hrz e hì ieuare . "":: ï:.ï:i:"::'::'::;:ilTlT": Ti"'-
lra tabela V - 15 Ëpreaentamos un'eíler¡lo con k* diferente dË zero.
Nestac tabelas ae constantee de força Ce.deformação tem earäter
preeirlo,

I
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labela V - 13. I'requências d,a t"/ioI,ÉicuL¿ìs HqlXz -te,m cm

\
F cl Br r

rå ( Få)

4(r¡¡
4(Ft)
¿b(f, )

4 ßz)

279 2?5 218 192

l_85.9 166 .5 132.2 LLz .5

237

110

13?

180

91

3"34

49

Tabela V - J.{. eonstantee de força doe Haletos Mercurogos eln

ndino,/angetron " .n I-R {[tg-Hg] I Z=R(tlg-¡()

Molãeula kl &Åt P( Hs-Hçr) R(r¡q-x)kl k!

ngzFz

Bercr,

EgrBt,

tigzÏz

2.44 0.73

2 "22 1.16

1"93 1.09

1.86 0"82

2 "43 2"3L

2.52

2"57

?, "68

0"152 2"53

0 "085 2.58

0 " 027 2.69

Tabela V - 15. Constantes de forÇa ða \iOrCL, e llørBr, ern mdina,/A-"

Molõct¡La k L2
k4 ü,nh kl'/go.QtI 2

Lk

lISrCl, 2"L5 l,zL 0"035 0"183

HtrBr, 2.L4 r"09 0,1L0

0 ,031,



ò

a

fì

I

tr,r - 1-,ß

Obge¡=rantÕÉr tla. 'É,ðhe¡-a 1,,? - I-4 qtre a

dfstânci-a i.nten¡uelear ng-I{g decresae dà ¡.ôeo para o ft,íïor"Bra

mesme t.abe3-a not,a-se que as const¡antes de forÇa cog.respondent,e å

disteslEão IIg-I{q crêsçe do lôr1o para o fl.rior¿ .

Isi:o åadi.ca que a forqa de l{oaçõo

IIq-HE eresce do Íôdo para o f f,úor"

Aeredl,t.a-se que os rnercurosos sãc,

40for¡nadoe por duas hàbrÍdaçôes-" sp o':/e sd em torno doe stomos

de nrerclirf-o "

O aumento da eLetror¡egatívi.dade

dos ãtornos X acarreta ar¡rnento c'ta ce¡rtribulção p ou/a d aos

orbi.taLs que em¡olvern eetes orbi'baís. lÞort,anto a llqaçäo ÏIg-t{q

gue é forruada pelo reeobri.mento de tloís orbítals hlbrídos .sp

our/e sd se torna mai-e forÈe som au.mentc¡ d,a eletronegatJ.vidade

de X"

LTnl es't¡:do maís eonrpl.eto sobre o
probl"ema da natuseua das J.ågaçõeo q':{míeas noËì nersurosos

deverá ser posterlormente .l,evado a efeåÈc

I
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I
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