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Abstract

The polar tensor method is analyzed and several of its advan~
tages in relation to the usual method are pointed out. The polar
tensors permit a new way of aalculating.the vibrationally puré
dipeole moment derivatives with respect to the symmetry coordinates.
This calculation is described in detail and applied to several
molecules., The physical sense and the transferibility of King's
effective charge is investigated. Empirical rules that relate the
polar tensors and the effective charges for the XECY molecules
(X =F, CL and ¥ = 0, §) are derived and found to be valid within
the propagated experimental error. Using such rules, an interde-
pendence among the sums of the gas phase infrared intensities of
these molecules is found. An exact method for the theoretical
calculation of polar tensors and effective charges is proposed and
applied to the analysis of the FECO and FFE infrarved int&nsgtieﬁ.

The usefulness of Crawford's G intensity sum rule expressed in

terms of polar tensors ig also demonstrated,



1ii
Resumo

Analisamos © método dos tensores polares, ressaltando suas van
tagens em relacao ao método usual. Por meio dele, estabelecemos e
aplicamos a diversass moléculasg um novo modo de cileulo das dériva~
das vibracionais puras, em relagao as coordenadas de simetria, do
momento dipolar molecular. Salientamos a utilidade deste nove me~
todo. Investigamos o sentido fisico e a propriedade de #transferi-
bilidade do para@metro carga efetiva definido por King. Encontramos
reqgras empiricas gue, dentro dog limites do erro experimental pro-
pagado, interelacionam os tensores polares e as cargas efetivas re-
ferentes as moléculas X,CY (X = F, Cl e ¥ = 0, 8). Baseados nestas
regras, predizemos a existdncia de uma interdependéncia matemdtica
entre as somas das intensidades infra-vermelhas destas quatro molé-
culas em fase gascosa. Propusemos um metodo exato para o caleulo
tedrico dos tensores polares e das cargas efetivas e © aplicamos na
andlise das moléculas F,CO e PF,. Demonstramos a utilidade que a-
presenta a regra G de soma de intensidades de Crawford expressa em

termos de tensores polares.
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T. INTRODUCES

2y

Eete trabalho pretends ser ums contribuican & iﬂﬁ@ﬂﬁﬁﬁt&@&@

b B R T W g
nirasvermelhas de molécu-
laz em fase gasosa. Além do intervesse intrinseco inerente ao co-
nhecinente do fendmene, esta interpretacdo produz diversas infor—
) e . 5 ; . 3 i u iz o
magoes, ubeis a virios campos da guimica. Entre cutras, podemos
¥ Berar an L rFoeemames i repys e e 5 @otrvtones oo Srde g - X
destacar as informagoes guanto A estruturs eletrdnica da molécula,

de interesse para a guinmlca tefrica e a ubilidade potanclal para a

&

nLon

]
j53

gquimica analivica {(ory inorgénica), na identificacao de &-
tomos e grupos atdmicos.

Dois fatores nog parecem relevantes pars © Drogresss na  ané-
lize das intensidades infra-vermelhas de molfculas em fase gasosa.
m deles €& a necessidade de dados experimentails mails precisog. O
outro € a caréncia de melhores métodos de interpretagao destas in-

tensidades. Nosso trabalho pretende contribuir acs esforgos  de-

ny campo.  Com este fim, estudames o método

B
#

senvolvidos neste 01l
1,

¥l

dos tensores polares , estabelecemos algumas novas eguagbes &um-
®iliares e desenvolvemos um método de cllounle da correcio rotaclio-
pal, para as coopdenadas internas e de simetria, gue se baseia nos
tensores polares, Construimos wm programa para computador adequa~
do 3s necessidades deste hrabalho e, por meio dele, %§1imamm$ o m@
todo dos tensores polares a molculas de especial interesse. D=
dicamo~nos também &s cargas efetivas definidms por King e colabo-
xaﬁmxmggg procurando investigar sua transferibilidade entre molé-
culas diferentes. A posszibilidade de cAlculo dos tensores polares
@ dag cargas efetivas através de meios tedricos, também despertou
nossa atengio.

O método dos tensores polarves, destinade & andlise das inten—

gsidades vibracionais molecularves, fol introduzido na década passa-



da por Morcillo e @ﬁw@ﬁgquigaéar@sif permanecendo relativamente es-
guecido. Redescoberto por W.B. Person & J.H. Newton, gue percebe~

ram sua grande utilidade, fol reapresentado em 19?42

, agora de  um
modo mais sistemfitico e utilizando as notagbes convencionals. Dis-
tingue~se ele por sua mlax&é&e ﬁimyliwiﬁ&&@ computacional e princi-
.éalm@nﬁ& por uma siatam&timag@m dos clleulos gue permite transfor-
mar a interpretaglo das intensidades numa rotina gue independe  da
moléoula en qu&s&§@$‘

Come resultado de um cileoulo encadeado, o método produz todas
gﬁ informagdes geralmente obtidas gquando se faz wma andlise conven-
cional d@';mtenﬁiéﬁﬁaﬁ, 08 dados de que necessits sdo OF Mesmos ne
ga&&&rim@ 8 anflise m@nv&nmﬁmnai& Talves, ume de suas principais
vantagens seja © &51&&1& da GQK£Q§§0 rotacionel em coordenadas car~
tesianas. Esta, ao contrfrio ﬁarmarr@§§@ rotacional nas coordena-
dag de simﬁtria; apresenta~se sob a forms de uma matriz cujos ele-
mentos tem valores Gnicos e bem definidos. Além disto, esta corre-
¢lio. aparece como uma conseguSncia matﬁ#ai do método, sendo dele par
te integrante inaliendvel. Ac contrério, 2 corregao rotacional nag

coordenadas de simetria & calevlada separadamente e posteriormente

aplicada como uma corregdo acs resultados obtidos.

Qutra vantagem gue merece ser ressaltada, decorrente da siste-
matizaglo inerente so método, & a notl@vel diminuicio da probabili-
dade de erros devidos a falhas nos cdleulos numéricos, aiém da eco-
nomia de temp@ e asforge. Além das citadas vantagens, em relagac
ao mm&ehtraﬁici@nal de anflise das intﬁnﬁidaﬁesrvibragfgn&is, a in-
tergr&t&gﬁa dos valores numBricos dos elementos do tensor polar nos
‘transmite informacdes que 34 por si justificeriam o seu céleulo.

Cada substincia em fase gasoss spresenta seu tensor polar mo-
lecular caracterfstico., O tensor polar molecular, Como veremos no

cap, LI, pode ser subdividido em n tensores polares atdmicos, onde



n & o nimerc de &tomos gue a molécula contém, Um tensor polar atd-~
mice € uma matriz guadrada de tercelra ordem. Seus elementos BEHO

. . - e .
derivadas das componentes do vetor momento dipolar da molécgula, oy

em relacio &s componentes do vetor deslocamento do dtomo o conside-

e w3 s e t L w .
rado, &rm Rl PR onde Yo € © vetor posicac deste atomo no e«

]

guillbrio., Se ¢ = x, v ou z, as componentes By o gy e p, do  vetor

> 2 s )
p poden ser genericamente designadas por Py. Da mesma forma, sa

oy
1]

i

) wdjr .
X, y ou z, as componentes X _, y, € z, do vetor r, podem ser ge-

o

e o .
nericamente representadas por Eyps Como Yoo © Constante, derivadas
i . . e s
em relagac a componentes de &ra sac iguals a derivadas em relagao a
o Y
componentes de LW Com este formalismo, o tensor polar do atomo o

e
pode ser escrito

ax 3y dm
& o o
ol [Zx Dy Tyl (L
Bxa Bya gﬁ@
Exa 3ya %zm

Cada linha do tensor polar atdmico & formads pelas componentes

w5 "“&" L)
do vetor gradlente de uma das componentes de p, em relag2o ao deslo

camento do Atomo em guestdo, grad, (p,J. Cada coluna do tensor po-

lar & constituida pelas componentes do vetor aﬁfarﬁT, onde r . toma

0 valor de %, yu ou z  conforme a coluna considerads seja respecti

i o

vamente a primeira, a segunda ou a terceira. O valor numérico de
todas as derivadas presentes no tensor polar refere-se & situagﬁ@
em gue todos os Atomos estdo em svas respectivas posicdes de  egqui-
1ibrio. Por isto, um elemento do tensor polar atdmico pode ser ge-

nericamente representado por (op,/3r 0 sentido fisico do

m?}@q‘
tensor polar atdmico & portanto claro: ele € uma matriz cujos ele~




mentos informam as razdes entre as varlacdes das conponentes do mo-
mento dipolar molecular e os deslocamentos do Atome gus produzem eg
tas variagoes, guande a molfcula estd em sua geometria de gouilie
brio.

0‘u$m des tensores polares nos permite caleular facilmente os
deslocamentos de carga gue ocorrem numa molfoula, guando esta tende
a se afastar de gua posigdo de eguillbric por meio de um  movimento
gualguer de seus nlcleos. Imaginemos e G sada ww vetor unitirilo
de diregio arbitrfria. Se deseiarmos saber gqual a variacio das Con
ponentes de 5# por unidade de deslocamento do Atomo o, guando este
ftomo tende a sair da posigie de equilibrio e desiocar-se segundo a
direcfo de U, bastard antemultiplicar gﬁ&} pelo vetor coluna forma-
do pelas componentes de G. Pota mueltiplicagdo eguivale ao cdleule

o . . - . . . e -k
das derivadas direcionais de Pur P, € P, sequndo a direcgaop de Ve

zxﬁ’
Matematicamente, este chliculo & efetuade multiplicendo-ge escalar-
mente o vetor gradiente do escalar P pele vetor unitdrio g; o gue
equivale & multiplicagfo matricial citada, Como as variacdes no Mo
mento dipolar molecular sdo produzidas por modificactes na distris-

buigae de cargas, o resultads da citads multiplicagao matricial nos
informa sobre o deslocamento de cargas gue acompanha o movimento do
dtomo sequndo a direcdo u.

Usando os tensores polares de tedos oz Atomos da molécula, PO
de-se prever a redistribuicBo de carga eletrfnica gue, por unidade
de desjocamento dosg nlicleos, acompanharia gualguer conjunto de meo-
vimentos atdmlicos gue tendesse a retivar a molécula de ama% posicio
de equilibrio. Isto seria multo mais diffeil de caleular se ubili-
zéssemos uma andlise convencional, sem dispor dos tensores polares,

A observagac dos valores numéricos dos elementos do tensor po-
lar molecular nos transmite diversas imﬁmxﬁagﬁ@a, Por exemplo, a

- - : o & vy
validade da hipitese do momento de ligagfo” pode ser  conveniente-



mente testada em diversas moléculas, A natureza dos desvios, em re
laclo aos resultados esperados se a molécula seguisse o modelo  do
momento de ligagdo, nos informa a respeito das diferentes di@térw
¢oes de densidade eletrdnlca gue ocorrem guande a molécula sofre di
ferpntes deformagdes. O mdtodo dosg tensores polares apresenta  um
formallemo particularmente conveniente para a andlise destas dlg=-
torgdes de carga.

Para exemplificar, imaginemos um Atomo preso & molé&cula por a-
penas uma ligacac paralela a um dos eixos cartesiancs. Se admitir-
mos a hipdtese do momento de ligagas, o tensor polar deste atomo
devera conter elementos nEO nulos apenas na ﬁimgwﬂalln A existén~
cla de elementos ndo nulos 88 na disgonal significs gue, nas trés
ﬁix&@%ﬁﬂ ortogonais dos eixos cartesianos, o momento dipolar wvaria
paralelamente ao deslecamento atdmico, embora isto nao precise e
correr em outras direcdes, Esta condigho, porém, & necessiria mas
nao $ufiaié&ﬁ@ para gue seje valida a hipdtese do momento de liga-
¢Ao, para um &tomo na posigdc citada. Para que a hipdtese se veri-
figue, serf ainda preciso gue os dols elementos da diagonal, correg
pondentes &s direcgdes perpendiculares & ligagdo, apresentem valores

iguais. Isto acarreta paralelisme entre a variagao do momento di-

polar e o deslocamento atdémico, nac apenas segundo as &ix&é@&s dos
trés elxos cartesiancs, mas também em todos os plancs perpendicula-~
res d ligagdo.

Utilizando motivos de simetrie, demonstra-se gue, para um Ato-
mo na situagac citada, o tensor polax apresentard obrigatoriamente
elementos nao nulos ab na diagonal, sendeo dois deles ilgueis, apenas
no caso em que a ligagho & um eixo de simetria C da molécula, on-
de m 2 3 ;. vestas circunstincias, as m@ﬁﬁig&@% exigidas para &

justificacio da hipdtese do momento de ligagac sao satisfeitas o=

brigatoriamente, mas de um modo apenas casual. Em gqualguer ountro



caso, a existéncia de elementos nao nulos fora da diagonal & & di-
ferenga entre oz valores dos dols slementos da diagonal gue deyg-
riam ser iguals, medem a magnitude do desvic em relacdo & hipdtese
do momento de ligacio.

Poderiamos indagar se, em algum caso, o tensor polsar apresenta
obrigatoriamente apenas trés elementos ndo nulos iguais na  diago-
nal., Esta situagac, gue lmplica em paralelisme entre a varilacdo do
momento dipolar ¢ o deslocamento atdmico em todas as diregdes, O
correrd apenas numa representacdo pentual da distribuicio de cargas
da molécula. Nesta representagdo colocvamos, na posicdc em gue es-
taria o nicleo de cada atome, toda a carga elétrica gque corresponde
ac atome. Usando tsl r@prﬂg@ﬂta@ﬁmw o tensoyes polares de todos

i

o8 dtomos de gualouer mol@éoulas terdo 2 forma oltads, e o valor dos
elementos da diagonel de cada tensor polar atfmico serd igual & caxr
ga alétrica do respectivo &tomo. Por meio dos exempleos apresenta-
dos, conclulmes gue os valores dos elementos do tensor polar refle-
tem a representachio & as proprisdades de simetria de moléoula,
Como: afirmamos no infcio, nosso trabalho dedicar-se também 28
3

cargas efetivas definidas em 1972 por W.T. Hing e culaborvadoraes”.
Necessdric se faz grifar que a grandeza gue eles dencminaram oarga
efetiva nae deve ser confundida com conceltuacoes anteriormente as-
sociadas a esta mesma expressas vocabular., Em posso trabalho, sem-
pre gue citarmos esta expressac estaremos nos referinde & grandeza
£ ogque, conforme mostraram King et al., sparegs numa @qmag%w e re
presenta de wuma forme medificada a regra G de adigio de intensida-
des de Cxawfmrﬁﬁw Bsta nova forma de enunciar a regra G revela di-
versas vantagens em relagic & forma original, tornando sew uso mais
simples & Util. Porém, o estude do significade fisico e das  pro-
priedades da grandeza carga efetiva gue dela emerge precisa BeL

mais degsenvolvido.
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Adotaremos como definigac de carga efetiva do &tomo o a expres

£, = I gradl (p_}. (2)

Em palavras, o gquadrado da carga efetiva do dtomo o & igual & soma
o o
dos quadrados dos gradientes das componentes do vetor p, em relagao

ds coordenadas cartesianas do Atomo a. Como

P, . P, . P,
grad  (p,) = S G Rl A PR A
Exm Ey& ik
vem gue
P ap ap
grad’ (p) = (=2 )% + (=224 (2% (3)
B, 3y, 3z,
Definindo
2 2
Egg = grad (p.) {4)
a eqg. {2) nos mostra gue
2 . .2 .2 2 2
o % g bao ™ Gox * gay b 5)
Utilizando as eq. (1)}, (3} e {4) obtemos
2 _ {a} (o} 7T
2 _ plo) {7
oy = By Ex Tlz2p @ (65)
2 _ () (o7
taz = & Ex )3,3 ’ (6e)

onde (Eém) ?émﬁw}i 5 representa o elemento na linha i e na coluna 3
o 8 7 .

da matriz obtida multiplicando o tensor polar do Ztomo o pela sua

matriz transposta. As eg. (5) e (6) indicam que

2 () ,{ayT
b = Tr (By™" B 7) (7)

Esta (ltima igualdade & fornecida por Person e &ewtmuz, e de-

fine sem ambiguidades o valor de gi a partir dos elementos do ten~



sor polar do Atomo o. A eg. (7} € eguivalente & sg. {(2) e mostra
gue, se conhecermos o tensor polar de um Atomo, sua carga efetiva
pode ser obtidas imediatamente, através de uma expressdo matemdtica
simples gque envolve apenas os elementos do tensor polar.
Focalizamos nmggaaat%ngﬁm na grandeza carga efetlva porgue tra
ta=-se de um parimetro gue, embora ainda nso muito bem conhecido, &
deixa entrever muitas aplicagdes e acredlitamos gue ¢ prosseguimento
das investigagtes revelem outras. Entre suas propriedades de malor
utilidade no estudo de estyruturas moleculares, podemos citar:
1. As cargas efetivas, assim come os tensores polares e as derxiva-
das vibramimnaﬁg puras das componentes do vebor g s80, dentro da a-
Proximagac %mxnw@py@mh@im&rg invariantes sob transformagdo isotdpi-
ca da mol8culas.,
23 As cargas efetivas, assim como o trago da matriz tensor polar a-
tdmico, szdc invariantes sob transformagac de similaridade”, Isto
significa gue uma rotacdo do tensor polar atdmico nac pode afetar o
valor da carga efetiva do corrvespondente atono.
3. Numa molécula, as cargas efetivas de Atomos iguals e simetrica-
mente equivalentes sao igaaiﬂg.
4. Fol demonstrado gue, em determinados grupos de moléculas, a caxr-
ga efetiva de alguns atomos & transferivel de uma molécula para ou-
tra, o gue nos permite predizer somas de int@nﬁi&aﬁ@sga
5. Quande trabalhamos com uma molécula gue possa ser enguadrada num
grupo como os citados no Item (4), talver em alguns casos ¢ conhe-
cimente do valor da soma das intensidades possa ser utilix@&w Dara
identificar atomos.
6. O pardmetro carga efetiva parece possuilr uma interpretagao gui=~
mica., Existem, por exemplo, fortes indicics de que ele pode ser re
6

lacionado com a eletronegatividade dos &tomos™.

7. A regra G de adigao de Qxawfmxégg modificada por King et al.,



]
pode ser escrita”

N@ﬁ n ai
b3 .?%i w 1 O o 8y {8}
i I ol o

onde I A, e & soma das intensidades de todas as bandas do gapectro
i
vibracional=rotacional, (M #/3c”) & um fator de proporcionalidade

um fator rotacional. Esta

61

constants, m, & 2 massa do Atomo o & O

equacdo & de grande utilidade porque nos permite:

A. Substituindoe na eg. {(8) oz valores de ai obtides atvavés da  eq.
{7}, caleulamos o valor de L A, . Este niimers deve coincidiy com a
soma dos valores @xy%ximﬂnﬁgia d&a intensidades das bandas ativas.
A nao coincidénela indica a presenga de érro no céloulo dos  tenso-
res polares. A ref. (7) & um exemplo da aplicagdo da eg. (&) na de
tecgdo de erros publicados na bibliografia.

B. Por causa da propriedade (1), se soubermos as somas das intensi-
dades de duas moléculas relacionadas por transformacio isotdpica,
poderemos calcocular a carvgs efetiva do atomeo substituide. Com isto,
poderemos também predizer a soma das intensidades de gualguer outra
molécula relacionads com as primeiras por substituicdes, pelo mesmo

isdtopo e em posigdes equivalentes, de Ztomos iguals ao que Fol ie

nicialmente substituldo.

¢, Usando o método de cileulo de cargas efetivas citado em (B), de-
vemos sempre obter nimercs positivos para %i {na aproximagao bilar=
monica), Este & um bom teste para detectar erros em valores expe-
rimentais de intensidades, encontrados na literatura. Exemplos e~
xistem em que este critdric nio & satisfeitoc.

Heperamos ter esclarecido os motivos gue nos levaram a dedicar
este trabalho & andlise e & aplicagdo do método dos tensores pola=
res e do pardmetro carga efetiva. Para conclulr esta  introducéo,

vamos agora expor os estudos gue serio efetuados, procurando sempre

sublinhar os motives gue nos incentivaram a cadas uma das pesguisas.



10

Baseado nos trabalhos de Kimg3 & P&xﬁﬁngg o cap. IT & uma bre-
ve explanacgac sobre o sentido fisico da carga efetiva. Utilizando
equagoes matemdticas contidas nesta referéncia, procuramos delas
extralyr uma interpretacio fisica para este nove pariametro.

No cap. III pretendemos mostrar o desenvolvimento matemitico
bésico relativo ao método dos tensores polares. O desenvolvimento
convencional também & apresentado, e comparagoes sao feltas sempre
gue necessaric. Procuramos enfocar o assunto de modo a raegsaltar
aspectos que ndo sac apresentados de modo multo explicito nas refe-
réncias, Procuramos também expor a matéria de uma forma tal que o
cap. IV ﬁ@.tmrmﬁ uma seqguéncia natural deste., No fim do capitulo,
desenvolvemos um coniunteo de LQUACOEs NOVAS que nos permitem, a paxr
tir do tensor polar molecular, retornar aos dades iniciais do mékto-
Ao,

O capitule IV apresenta um novo método de cileulo das  deriva-
das vibracionais puras do momento dipmi&%;mm relagao as coordenadas
de gimetria e internas., FEste método por nds desenvolvido utiligza
os tensores polares e mostra diversas vantagens em relagdo acs mé-
todos usuais.

O capitule V destina-se a explicar o tratamento gue foi dado a

propagacac dos erros experimentals, em nossas aplicagoes do método
dos tensores polares. Peculiaridades relativas 3 aplicagao da egq.
(8) também sioc comentadas.

Os capitulos VI, VII, VIII e TX sio dedicados a aplicagdes do
método a molBeoulas de egpecial interesse.

No cap. VI estudamos um grupo de cinco moldeulas planares de

2
tas moléculas, 38 foram publicados dados experimentais suficientes

formula X,0Y.  Sac elas FaCO, 1,00, FaC8, Cl,C8 ¢ Br,CO. BSobre eg

para possibilitar nossa &nﬁiigﬁgfga Além disto, recentes trabalhos

tedricos selecionaram os sinais corrétos para todas as derivadas



11

das componentes do momento dipolar em relacdo ds coordenadas nor-

ialggl&?lgﬁ Porém, o gque rsalmente nos impressionou fol a exis~-

e
téncia, para as primeiras quatro noléculas, de uma Interdependén-
clia empirica entre svas derivadas dos momentos dipolaves de  liga-~
¢ao em relacao a estiramentos e deformagdes. Como demonstra a ref.
12, conhecidos os valores de uma destas derivadas em trés densas
moléculas, o valor da mesna derivada para a guarta mol&cula pode
gey determinado., Torna-se portanto mulbto intersssante vorificar
se esta relagac se mantém entre og tensores polares dag quatro mo-
léculas. Perceber sua agdo sobre as cargas efetivas também nos pa
rece util. Como veremos, o resultado desta andlise, embora NnAao
nos fornega o porque tedrico da citada relagao, leva~nos a  inte-
ressantes conclusdes. Indica~nos também a possibllidade de gue re
lagoes anilogas existam em oubros grupos de moléculas, deizando um
campo aberto para %ﬁ@@@ﬁl&gﬁﬁga

Metodos mecinico gu&mtiam&ig J8 foram bastante utilizados pa-
ra & obtencHo das derivadas das compornentes do momento dipolar em
relagao 8s coordenadas de simetria. Sue eficiénecia na determina-
gac dog sinais corretos das derivadas em relagao as coordenadas

10,11,12

normals fol comprovada em diversos ©asos Surge entao a

idéia de se caleular os tensores polares e as cargas efetivas por
meios tedSricos. Wo cap. VII esta possibilidade & estudada, usan-
do=-se a molécoula Fgﬁﬂm Os problemas gue surgem sao discutldos e
resolvidos, estabelecendo~se assim um método de cdleulo. Os resul
tados obtidos com este método, pare a molécula F o0, s80  apresen-
tados. Uma comparagio com o8 valores experimentals indicard o
grau de consisténcia entre os valores tefriceos e experimentais.

No cap. VIIT investigamos, seja a partlir de dados experimen-
tais como usando o método tedrieo, a molécula PF,. Esta molécula

3
espacial chamou nosss atencao porgue, para ela, dois campos de for
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¢as sdo corretos m&tema&icam&ntﬁlé* Ficamos entio curiosos guanto

is nossas possibilidades de poder preferir um campo em relacde  ao
outro. A possibilidade de determinar o conjunto correto de sinais
das derivadas em relagio is coordenadas normais também serd examl -
nada, utilizando-se tensores polares calculados teoricamente, As
conclusdes sdo lteis porque, além de se constitulrem numa colabors-
gao & andlise desta moldecula, nos informam sobre a utilidade e  ag
limitagdes dos métodos empregados.

Apresentamos também um capitulo final com conclusbes gerais ‘e
planos futuros. Para possibilitar o uso do prcgrama’ﬂe copputador
por nds construlde, incluiremos um apéndice contendo explicacBes e

a listagem do programa.
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IT. AS CARGAS EFETIVAS

A granders gay cefinida por King et &iwg {egs, I.2 e T.7), foi
por eles denominada carga efetiva do 3tomo g, Fste nome talvez pro
venha de dols fatores: sus dimensio de carga, conforme mostram ola-
ramente ag egs. (I.2}) e (I.7) e o fato gue, num modelo de CArgas
‘pontuais, o modulo da carga efetiva & proporcional ac mOdulo da cay
ga elétrica do respectivo Ztomo”. Esta Gltima afirmativa & de f£a-
cil demonstragio,

Consideremos que,seja o como T, possam simbolizay indiferente~-
mente x, y ou z. Representemos com Py gualguer componente do vetor
momento dipolar molecular § e com ¥ gqualguer componente do  vetor
posicac do &tomo o, %mm Be a carga elétrica deste Atomo for de~

signada g , para una representagioc da moldcula segundo o modelo de

cargas pontuals poderemos escrevery

11 3 n
Eed r 5 oy u e X .
Py o=l =1 9y Tt %10 &il 9u Fag
Portanto,
2 n dr 41
¢ " [19) . . !
S T e B N = S & = ¢, 6 ’
3r8? gmy O 3r§$ g1 O G.8 TT,0 g "T.0

onde B representa um determinade Stomo da polécoulsa. Teremos entao

EE’EQ . §
EE N I P
I " Tl o :

5 5 B t
Uy S, o B = A, U,

R Y

grad =~ {p ) = .

~ - o e N w o Bd "
onde u_ @ o unitirio da direcdo %, ¥y ou z gue ¢ representa., De a-
corde com a eqg. (I.4) concluimos entdo que, num modelo de CATgAs

pontuais,

2 I ,2
E o = %;2 = a‘g = g
e Y "z o

A eqg. (I.5) produz entio

By
@ s

Q
)
&

-
i

e
<
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Para iniciar uma discussdo sobre sentido fisico do  parfmetro
£qr um dos primeizos fatos gue podemos notar € gue as @qs; {(1.2),
{(1.4), (1.8) e (1.7} 85 nos informam guanto ac mddulo da carga efe-
tiva. Nada sabemos quanto ao seu sinal. Vo nmodelo de cargas pon-
tuais, se fizermos £ = Jg'q&, algumas cargas efetivas serfo posi-
tivas enguanto gue outras serac negativas, de acordo com os sinais
convencionals das cargas elétricas atdmicas q . Naturalmente, isto
implicarid gue

= V3 L g = 0,
5 o

.

Este resultado tende a nos fazer atribulr a cada carga efetiva
atOmica o mesmo sinal da carga elétrica do respective Atomo. Agin-
do desta forma, porém, em varias moléculas gue testamos obtivemos
wnm valor para § ia gue difere sensivelmente de zero. Em alguns ca-
Bos, esta ﬁifﬁz@m@a poderia ser atribulda 4 propagacio das incerte~
zas nog valores experimentais das Intensidades e dos campos de for-
¢as. Em outros, a diferenga era tio acentuada gua dificilmente po-
deria ser explicads por fais imprecisdes.

Partimos entdo para a id@ia de tentar demonstrar © oposto, ou
seja, que exlstem moléculas nas quais € impossivel obter, por moti-
vos tedricos, § aﬁ = 0. De fato, Eaﬁaamﬁwwge en propriedades aos
tensores @Q&&rgﬁ e em propriedades de simetria, lsto 38 pode ser de
monstrade para moléculas tac simples como a2§4° Usando os MeSmo s
argumentos, pode-se também demonstrar gue, em oubras moléculas, por
casualidade esta soma & obrigatoriamente nula, se cada ﬁﬁ tem © mes
moe sinal do respectivo Dy ® Entre estas Ultimas, incluem-ge as mo-
léculas diatdnicas & as lineares simétricas,

Em vista destes resultados, nao vemos razao para atribuir a Ea-

o masno sinal de D, * AlifAs, na literaturs os valores das cargas e~

fetivas de todos os atomos sao sempre fornecidos com sinal positi-
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2, ) s _ . o : ;
Ve ’Ea Preferimes definiy a parga efetiva como um numero positivo,

Bsoreveremos entio

M 2, g 1/2 pla) g le) a1z |
£, = 5 grad’ (p_j] R {%gj’ %ﬁﬁg 5 /3 {1}
» 5

3P . 3p.. - 3
" Foy2 , Pez Py o210

r | = lerad I R i ST
""Pm{\} Eg:gjﬁ{"“ﬁ i};‘frﬁg} i Lﬁ&g}xﬁu} * (gym} jé {1’}‘“&} ? 3 {2}

Esta definigio de o 2tribul a esta grandeza um sentido £isi-
co clare. Se V & uma fungio escalar de ¥y, ¥ov oz, grad (Vi tem uma
ﬁix&g%@ perpendicular, em cada ymntm$ d superficie eguipotencial de
V gue passa por este ponto.  Em outras palavras, a ﬁixa@ﬁm.@ O senw
'tiﬁm do vetor grad (V) indicam come o ponto situado em {x, v, z) de
ve se deslocar para que ¢ escalar V sofya variacio p@@itiv& maxima,
O m&dulo do vetor grad (V) fornece o valor dests variagdo gm%i&iv&
maxima, pon unidade de deslocamento. Portanto, como %mw:m §gfaﬁm
'€§ﬁ)[f € pes & o valor da malor variagio positiva gque p, pode sofrer,
Ppor unidade de deslocamento, guando o nficleo do Atomo o t@mﬁm a  a-
bandonar sua posigdo de sguilibrio. Haturaimente, este vai@x refe-

re~se & molécula com todos seus dtomos nas respectivas posigtes de

equilibrie.

Sabemos que p_ & uma funglo da posigao de todos os Atomos,

m? y-mﬁ

ﬁﬁ = §’{5 {xiy ylf E}Kﬁ wuowp K ﬁm}m
Por isto, Py & uma fungdo potencial escalar de um espaco de 3n  di-
menstes, gue serd reduzide a trés dimensdes guando apenas &g‘ oTaty o

denadas de um Atomo ndo forem mantidas constantes. O mddule do gra

) no 3 5. 1/2
diente em 3In dimensdes de yg pode per sscorito E'X L {ap fﬁﬁwr ﬁj s
_ gel =] :

onde oo Fepresenta qualquer uma das 3n coordenadas cartesiinas atd
micas., A eg. {(2) nos mostrs portanto que & malor variagdo positiva

possivel para P guando temos liberdade de afastar mﬁmﬁmﬂtﬁmﬁmﬁ@
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todos os Stomos de suas respectivas posigoes de squillbrio, terd o

1 /2
o d u , .
yalor ( © i%w} por unidade de deslocamento. A unidade de deslo
gm=l 7 -

camento, no caso, & um deslocamento de médulo wnitirio, na diregdo
do vetor de 3In dimensdes grad )
ag eqe. (1.5} = (1) mostram que, se considerzssenos cada £

oo
uma componente de um “vetor carga efetiva’ de trés dimensdes, £y 58
via o mddule deste vetor. Por outro lado, cada img pode ser consi-
derada uma componente de um vetor de In dimensbes, cuic mddulo &
(£ &iﬂ}ifzﬁ Por isto, podemos imaglnay wnm espago de 3n dimensdes
o
ortogonais e conglderar cada i@@ come un vetor segunde cada um  dos
3n eixes coordenades.

Neste espago, compondo vetores { — COR MESNO valoxr de o, obte-
mos sempre um vetor cujo mbdulo & um pardmetro de sentide flsico £3

oil de perceber. Assim, pox exerplo, lmaginemos uma molécula de

gquatro Atomos. Teremos um espago de doze dimensbes. Somando 08 VE

L2

presenta ¢ maioy aumento possivel de ?xf por unidade de deslocamen~

v

tores £, & §

, p Yy Z
S 1% g ! ohteremos um vetor culo modulo, {iix

to, quando os tomos 3 e 4 che mantidos fixos e tende~se a afastar
1 e 2 de suas respectivas posicbes de aguilibrie,

Por outro lado, se compormog vetoras ia” com o mesmo valor de
il

u, obteremos um vetor cujo mbdule nao apresenta um sentido flsico
+30 evidente. Assim, o mbédulo da soma dos vetores § amy e £ . &
a grandeza ﬁm, ou seja, & a carga efetiva do atomo o. Guando
gxaﬁﬁ {@x}, grﬁﬁm {py} & graﬁa épm} sho todes perpendiculares entre
ﬁil{gﬁrtanﬁw as linhas do tensor polar do Atomo o sao mutuamente O
togonais), & tem um sentido fisico simples. Neste caso, £ & o va é
lor do maior sumento positive gue © modulo do vetor § pode sofrer,
por unidade de deslocamento, quando tende-se a retirar © Atomo o de
sua posicio de equilibric, mantendo-se 0S CuULros idtomos fixos. Po- .

rém, guando ag linhasg do tensoy polar do dtomo o nao representamn -
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trés vetores mutuamente ortogonais, esta interpretagio € falsa. Ig
to pode ser demonstrade farilmente., Como

. 2 2,1/2
P py +py topy) '
vem gue

gr&ﬁm {p) = gxaﬁm P + grad, iyy} tograd, (p,) .

Portanto,
- ™ n_ﬁ gy 2 2 2 ”“'!.3.,/2_‘
!gxﬁdw (p) | = |grad] p,) + gr@ﬂa {@y} + gradg (g, =
- ire 2 L2 172
Eax * gmy *Ega?

se e somente se os trés vetores gradientes das componentes de p fow
rem ortogonais. NOs nos contentaremos em conslderar a@ come a ralz
guadrada de uma soma de guadrados de grandezas cujos sentidos flsi-
Cos nos parecem claros e atribulremos interpretacfo fisica a ﬁm a-
penas no caso de tensores polaves atdmicos couias linhas forem orbo-
gonals.,

o e

Ermbora Ea guandoe comparada com [ perca em c¢lareza de signl

aw’
ficado flsico, ganha em utilidade na interpretacio das intensidades
infra-vermelhas. Assim, por exemplo, o valor das cargas efetivas

de dois Atomos de mesmo nimero atdmico, em posicdes equivalentes, &

igual., Esta e outras propriedades da carga efetiva nfo se  mantém
com as grandezas gma ou com o valor do mddulo de gr@d& {(p}., Embora
o uso das gﬁﬁ possa constituir-se num auxilie significativo em di-
versos cAlculos, a utilidade da grandeza gu &, de um modo geral,
bem malor.

Finalmente, desejamos frisar um aspecto muito importante na in
terpretagac da carga efetiva , posto em releve no trabalho de
King et almga Embora tenha sido definida como um pardmetro atd-
mico, ela &, na realidade, uma grandeza gque depende das ligagdes en

tre os Atomos. Seu valor varia em ambos o dtomos, guande trocamos
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um dos dois Gtomos nas extremidades de uma ligagao., Por isto, guan
do estudamos a transferibilidade de valores de cargas efetivas  en=-
tre diversas moléculas, estamos na realidade estudando a trangferi-

bilidade de uma propriedade da ligacfo.
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I1T. O METODO DOS TENSORES P LARES

Os coeficientes de absorgio integrados, ou intensidades A, &7

R
relativos a cada bands 1 do espectro infra-vermelho de ume substin-

cia em estado gasoso, sio obtidos experimentalmente através das fér-

mmla@lﬁ
1 I Xm
R, = In fmey d oy e (13
= nl banda 1 1
Tt ,
ry = g? I lnggg} & dn v, (2)
- banda 1

onde n & a concentragio molar de moldculas do absorvente na anostra,
1 & o comprimento do caminho que a radiagdo percorre no meio absore
vente, v & a freguneia absorvida e I, € I sao respectivamente a e~
nergia incidente e a energia restante apds a absorgdo. As integrais

sao caleuladas sobre & faixs de frequéncias correspondente 5 banda 1.

#

Das duas equagdes depreendemos e, agx&xim&ﬁamwmt&iﬁ, &i Loy
onde v, € a fregquéncia de origem da banda i.

Na aproximagdo biarmdrica, por meio de uma axpressdo simples, a
intensidade de cada banda i pode ser associada ao guadrado do médmlg

da derivada do vetor momente dipolar molecular, gg em relacac & oo-
ordenada normal de vibracio relativa a sssa banda, 0,. Quando a ban
da i tem a degeneragio dig existen ﬁi coordenadas normais de  vibra-
cao Qﬁ,j {3 =1, 2, ..., @i}g mas o8 mbdulos das derivadas 3§X§Qiﬁ

independem do valor de 4§, embora a diregao dos vetores derivadas se-

att

jam diferentes., Por isto, mesmo em bandas degeneradas s0 existe um
| s E i MM% §

valor para [3B/a0,| = {ap/50y 4| = [aP/o0y Ll = ... = 18B738y g, 1

A expressac matemfitica citada pode, por isto, ser sempre egﬁxiﬁaigﬁlﬁ

WMo ¥ o F

Ay = Tov, ow (=B a, () [ER (3)
i i 3@2 iwy BQi

L "‘3 e ar A
Nesta eguagac, Nﬁﬁfzm“ @ uma constante gue contém o nimero de Avoga—
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dro, H_ e a velocidade da luz, c: v

o & a freguéneis do fundamental

i

gue produz a bhanda 1 e W, & a freguénels harmdnica asgoviada a bow-
dos os modos de vibragfo Q, . relativos a esta banda. A razao
o §
o . - 15,16
vy/w, &, em geral, aproximadamente igual 3 unidade P e daivie

dirmes a intensidade A, por sua degeneracac, obtsremcs d, intensi=

‘ . " ; o P (2
dades, todas elas de valor Agfd, = ikeﬂf3$2§ Ip/eg, 7. Se efe-

?..i

tuarmos esta divisao em todas as bandas, obteremos um conjunto de
tantas intensidades guanto o nimero total de coordenadas normais
de vibragao que, quando a molécula move-ge segundo gualguer delas,

causam modificagbes ne momento dipolar melecular. Poderemos entio

afirmar que este sequndo conjunte de intensidades &i esté relacio-
. . P P .
nado com ¢ conjunto dos [9p/80, 17 por meio de um coeficiente de

proporoionalidads Fizxo.

Rote-se que a eg. (3) nos permite conhecer, a partiy de dados
experimentais, apenasz o mddule de Q@fgﬁiw fuando a molécula tem
suficiente simetria, a variagdo de gualguer uma de suas coordena-
das normais nodifica no miximo uma dnica componente do vetoyr §m Em
tals casos, portanto, além do midulo conhecemos tambim a direcao

o . x g ; .
de 3p/30,, mas continuames sem saber o sentido, Nestas circunstan

. o “ 2
clas, as derivadas poden ser escritas sob a forma {AN jﬁygfgﬁi} 5

EE

. 3 ] ] e 2
onde ¢ = %, ¥ ou z especifica qual & a componente de p gue  wvaria

exprime g indeterminagic no

G

3
O I

oM Qiy enguanto gue Aﬁ B A T
sinal da derivada, devida & insuficiéncia de informagoes,

O conjunto destas derivadas pode ser represantado por meio da
matriz @Q Esta matriz terd sempre trds linhas, uma para cada O
. & el - *3
ponente do vetor p, e m colunas, ume para cada coordenada normal.
Como o nilmero total de conrdenades normais € {3n - 6), ou {(3n - 53
no caso de moléculas lineares (n & o nfmerc de Stomos na maléculal,

este serd o valor de m. © elemento na linha o e na eoluna i da ne

' w2 w3 nm e . 5
triz ?Q sera portanto {%?}ﬁgi Ao 8P,/ 80, . A matriz pode ser
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escrita
KXY - 5
o g, )
\ * % \ 3
s, e o

A LA 3
f’\ffl cﬁf‘}l i}f;;g il

5o v ap

-
s
I
")

§
¥

Esta matriz contém tantas colunes nulas guantas as coordenadas nor-

+

mais de vibragdo que ndo influenciam o momento dipolar molecular.
Além diste, de acords com o gue 33 afirmamos, guando a molécula a-
presentar suflciente simetria cada coluna terd, no mixis my, wn elge
mento nas nulo.

A andlise numérica serd facilitads se expressarmos as coorden
das normais come combinagOes lineares de um igual nimero de coorde-
nadas de simetria, Se construirmos op vebores colunas O e 5, ambos
de m elementos e contendo vespectivamente as coordenadas normais e

poderac ser intevelacionados por meio

£
o
o
[
H
e
ot
et
gHe
2]
3
i
o
£3
b
Lt
{3
o
ot
fid
£
ot
o
3
b‘{‘)’

‘sta, & uma matriz guadrada de crdem m tal gue

e
'
¢

Hani

*
2w
e

s *Ep b

A eg. (5} indica que P, tem trés linhas e m colunas. O elements na

~5

~
;é
i

linha ¢ ® coluna i seyrd (P = apﬁfﬁﬂ . Quando existe simetria
suficiente para gque cada coluna de P, apresente no mixime um elamen
£O nAo nulo, O Mesno ooorre oom % . Nestas clrounstincias, BoTtarn -
to, as coordenadas normals gue modificam 2 componente o do vebor §
sac combinagdes lineares exclusivamente de coordenadas S
fluenciam esta mesma componente do vetor g* ITste indica gque em

e
tais casos a matriz L © & decomponivel am trés blocos, sendo que te

dos os elementos pertencentes a um mesmo bloce referem—se a coorde-
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il e . .
nadas que agem na mesma componente de p. Podemos entao escrever:

_ -1 e
Pox = Eox Dx - - tea)
«1 -
B e L
~8y gﬁy ~y g (6b)
gsz - %Qg E.Zf;;; * ' (6c)

Antes de prossequirmos a anBlise numérica, ﬁQV@zemd§§&¢;arar ©
significado dos elementos de P, e © referencial @m.ﬁalagﬁa_am qm&l,
seus valores sio vilidos. A posigio e a forma da moldcula ~ podem ;
ser definidas através dos valores das coordenadas cart@siénég &é ég_
dos seus Atomos, em relagdo a um sistena de elxos thagoﬂéiﬁ. refe=
rencial fixo no espage. Cada movimento molecular pode an%&c’ﬁ&r.dﬁ
finido por meio de um conjunto de deslocamentos atﬁmi&m&,fcaﬁé degw
locamente atdmico sendo descrito pelas variagbes nos valmfas das
coordenadas do atomo. Imaginemos agora gue um ﬂetexminad@ movimen~
to molecular seja descrito por melio de uma combinagao linéar ﬁé.mmm
ordenadas de simetria, ou de coordenadas normais. Como o ninero
destas coordenadas & m, serd impossivel, a partir desta descricao,
definir o movimento molecular segundo o critéric adotado §0 gar§g$§
fo gporrents, gue reguer In varifvelis., Em outras ?&1&?:&3; -;nﬁingw
tos conjuntos de deslocamentos atfmicos podem produzir ﬁoviméntos
moleculares que satisfagam a combinag@o linear de mﬁmr&&nﬁ&as ﬁé a&l
metria {ou normais) dada. :

Portanto, afirmar o guanto uma molécula move-se segundo deter-
minada ou determinadas coordenadas de simetria ou ccord&ﬁaﬁ&a no-

maig, ndo & suficiente para definir de modo completo o movimento mo

lecular. O vetor gg porém, & definido em relagio ao sisﬁam& de el o

sxos £ixo no espago, e os elementos de By e Py sdo derivadas das com

ponentes de § segunde este sistema de eixos. Para que o8 valores
dos elementos destas matrizes sejam bem definidos, & portanto ne-

. : o . : S
cessirio que os movimentos moleculares que produzem variagoes em P



aus, na realidade,

SHLATMOS B

bentendendo gue grandezas se mani

gy durane

Bl s e e ey o e i e S e g s o e e g . U A e o e - : -
te o movimento, Estas grandezas sBo o8 momentoes linear e angular

o - . : . 4 s : - T o A B g Y
dga molécula, Come sabemos, tais momentos vor delinigac permanegem

é’%}a

3
Z
-

i3]

congtantes guando uma mol move-se gegundo uma de suas ooorde-
nadas normais. Certamente, um movimento segundo gualguer combina

¢ao linear de coordenadas normais (p.2., uma coordenada de sime-

Matematicamente, estas constantes de movimento podem ser exe
pressas por meilo das condicdes de Eekart™” ., Fatas condicdes  sao
en numers de cineo oun seis, conforme z moldeuls seia linear ou ndo,
de mode gue, conjuntamente com as coordenadas normais ou de  simee

2. O condun~

to das coordenadas normais ou So simetria, adiciconado as condigdes

de Eckart, & portanto suficiente para definiyr de modo oompleto e}

@

movipento molecular, em relagac ao gixes fixo no espago

Feltos estes egolarecimentos sobre a naburesza doe glemnentos

das matrizes %g & ﬁgy Julgamos oportune introduzir o conceito de
derivada vibracional pura de uma componente 4o momento dipolar, em
relagac a uma coordenada de simetria., Notaremes tal deyivada
(8p _/¥98,} . Imaginemos um sistema de eixos "five na molécula®,
ou seia, um sistema de trés eixos ortogonais que se transiada e gi
ra junto com a moldcula, Podemps considerar gue as condicoes ma-
temdticas de "fixagio" deste sistema de eixes na moldeula se gjam asg

8

condigbes de Eckart. Desejamos saber como sste sistema "vé" um me

vimento definido no sistema fixo no espace. Em particular, seda

S

definido no sistema Tixo no espagt um movimento molecular segundo
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determinada coordenada de simetria Si’ mantendo«-se constantes as

condicdes de Eckart. Este movimento particular, “"viste" pelo sis-

tema fixo no espago, pode ser decomposto em trés movimentos:

. um movimento de translagio da moldecula,

b. um movimento de rotagae de moléecula.

Caoum movimento de vibrag%a dos nlcleos atdmicos, em tornoe de suas

posigdes de equillbrio na moldcula.

Engquanto gue o sistema fixo no @gpéQm fwa" uma superposicéo
de trés movimentos, o sistema "fixe” na moldcula "va" ApEeNas o mo~
vimento {(c). Sabemos que Bpgfgﬁi refere-se ac movimento superpo-
sigao de (a), (b) e (¢). Podemos definir (op /28,1 como o wvalor
gque teria 8@6/85i s& 0 sistema L£ixo no espago “visse” apenas o mo-
vimento (¢], ou seja, se ele "visse® o mesmo que "veT o sistema
"fixo" na molécula. © valor de Syqfaﬁi pode ser decomposto numa
soma de trés contribuicles:

a'. Sempre gque o movimento (¢} modifica o momento linear, a ele se
superpoe um movimento (a) tal gue o movimento total mantenha
constante este momento., A contribuigio produzida pelo movimen
to (a), porém, & sempre nula. Isto se deve ac fato que o mo-
mento dipolar nunca & influenciado em médule, diregio ou sen-
tido por translacdes da molécula.

b*. Sempre gue o movimento (o) acarreta variagao do momento angur
lar, a ele se superpde um mmvimentm (b} que, junto com (©), pro
duz um movimento total gue ndo modifica este momento. Como  ©
movimento (b} produz rotagio do vetor §, embora mantenha cons~
tante seu mbdulo, ele & responsivel por uma contribuicéc ao va
lor de P /38, . A esta contribui¢dio chamaremos corregio rota-
cional e grafa-la-emos CR (o, Si}@

c¢'. A contribuigao proveniente do movimento vibracional dos ni-

cleos (¢} a que, como j& afirmamos, denominaremos derivada vi-



bracional pura e notarexcs e
Podemos entdo escrever & equagio
P o ?E}Eﬁl o N
gS;ﬁ. = {35‘;{}@ 4+ OR feory, ﬂ;-.,i_g . -
B ntrario dos valorses das derivadas ;5:}? f‘*’“’if o valores das

{3@@£§Si}w nao formam um Onico conjunto. Isto deve-se ap fato  que
inGmeros pares de movimentos (bl & {o) podem produzlry o mesno movie
mento total "visto® pelo referencial fixo ne espago. Em oukras pa-
lavras, o movimento molecular bem definide e Gnico, gue varis excly
sivamente a coordenada de simetria §, sem alterar os valores dos mo
vimentos &iﬁ@ﬁx 2 angular, corresponde a um Gnloo valor para a  de-
rivada 3§gj%$§-&‘ﬁ ﬁiv&r$ﬁ$'VMw}K@W JeEE o %%pgjégi}éﬁ Cada un  deg-
tes Oltimos valores & determinado pela correspondente CR{g, ﬁi}? g
seja, depende de gual a modificacio gue o movimento (o) produz n
valor do momento angulay da molécula. Deverse porém lembrar gque e-
xistem coordenadas de simetria culo valor nao pode ser influenciado

por movimentos (o) gue modifiguem o momento angulsr. Para egtas,

sii?:

50 existe um valor {apﬁf%Si}& = ap /38, , para cada u.
_ o 3

Come em garal cada {EpﬁXEQA} pode apresentar diversos valores,

1o
ndo se costuma construlr matrizes com estas derivadas., Sempre gue

nos referivmos & matriz Po, entendere matriz cuios alementos

*_;3?
o
b
i

880 as derivadas A f&ﬁgy cujos valores sio Unicos em relagho B
sistena fixo no espacgo.

A intrmﬁwg&m das i%p@fégi}m & muito conveniente & andlise das
intensidades. Ao contriirio dos elementos de Pgr estas derivadas
sac invariantes sob transformacgio isotdpica, dentro dos limites da

. i N i is . _ = .
aproximagas Born-Oppenheimer™ ., Isbo, por exemplo, em varios Casos

nos permite resolver a ambilguidade nos

45

sinais dasg derivadas épgf
BQig’gm As €$ygf83i}m sao também obteniveis diretamente por meios

mecinico guinticos, o gue tamb®m pode ser utilizado para resclver a



L6

citads ambiguldade de sinal Q’El’zgﬁ Além disto, os valores das
(3p /88,1, s sao interpretidvels come provenientes de  deslocamentos
de carga eletrdnica causados por movimentos vibraclonals Quragi?ﬁ
A indeterminacdo nos sinais dos elementos da matriz %Q certa-
mente se reflete nos valores dos elementos de P e das derivadas

Al o

iapgfﬁﬁiﬁmf obtidas a partir das B@CKQS por subtragido das corre-

e *
o . . ‘ o =1 .
goes rotacionais., Como (P, ., . = @ {@“,\ s (L Ty . o8 como o &1
ndt (4/;-3« :;‘*?TL g:? :};,3.» -
nal de cada E?WE . & indeterminads, 2o seguéncias diferentes de

v
ginais dos termos do somatdric séo possiveis., Quando hd simetria
suficiente, porém, as m coordenadas normais dividem-se em trés gru
pos {egs. 6} & apenas kw coordenadas influenciam a componente ¢ de
B {kx + ky + kg 5 m). Nestas condigbes, para cada ¢ © somatdorio
conteri apenas R@ termos.  Logo, ng sequéncias diferentes de si-

nais definirio igual nimero de valores possiveis para cada um  dos

elementos da linha o da matriz P.. Como cads seguéneia de sinais

s 5k

P

define conjuntamente og valores de todos oz slementos de uma linha
de %Sf obtemos Zk@ conduntos diferentes de valores pars o elemen-
tos de cada linba desta matriz.

Imaginemos gue possamos calounlar os Ekﬁ conjuntos de valores

possiveis para os elementos da linha o da matriz %S de determinadsa

molécula. Imaginemos também gue o mesmo possa ser feito para  os
elementos da mesma linha de uma wmatriz P, pertencente a uma molé-
cula relacionada com a primeira por meio de uma substituicao iso-
tdpica. Definamos um determinade movimento vibracional puro para
cada uma das coordenadas §; gue modifican Pyr © mantenhamnos as mesg

definigdes em ambas as moléculas. Subtralndo as corregdes ro-
tacionais, caleulemos entdo Ekﬁ conjuntos de valores de derivadas
(9p,/88,}, em cada moldcula, Utilizando a 48 citada  propriedade
de invariincia das (3p,/88;)  sob substituigao isotdpica, entre os
2o conjuntos de valores para cada molécula, poderemos descartar to



dos aqueles gue nic estiverem presentes em anbas as moléculas, den-
tro dos limites de BT axperimental.

Az vezes, consegue~se &s8 reduziy sensivelmente o nimerso de
seguencias possivels de sinals de derivadas %@wféﬁi nao nulas. Em
casos favorfveis, 50 ume seguéncia ﬁ@.ﬁ'ﬁ&i% produr wr corcjunto  de
valores de {(2p /98,} invariante, ¢ gue nog permite conclulr gual o
sinal de cada uma das derivadas (3p_/9Q,) nao nulas. Este  método
de substituicho igotdpica & utllizado em muitos trabalhbos experimen

8.9
taig publicados na literaturs "7,
Outro modo de se reduzir o nimero de sequéncias possivels de
. - - TR B JP £.-S . .
sinals & por nelo da intersgao de Corielis™™ 7’77, Valores teoricos
Imecinice guiEnticos) das derivadas {%@ﬁg:gi}; também sao muito O~
tels na determinagdo de gual a melhor combinacgao de sinaistOrilsl2
Ne eap. VIIT mostraremos gue tensores polares caloulados teoricamen
te também podem ser utilizados para este fim,

Volteros agora a matriz ?ﬁe A andlise das intensidades desen~
volvida até 3 obtenclc desta matriz & comum ao tratamento usual e
ao método dos tensorves polares. & anflise ususl transforma em  se-
guida os elementos de P, em devivadas {(3p /85.) . A partir destas,

gt

caloula as variacoes dos

lagao acs estiramentos ou

27

momentos dipolares das LigacGes, u, em re-

deformagdes de ligacgdes gue as produzenm,

0 métode dos tensores polaves transforma P, numa nova  matriz
st
?RQ Seus elementos sao derivadas das componentes do vetor momento
i . .
dipolay molecular p, em relagac as coovdenadag internas Riﬁ O ple
mento na linha o e coluna i da matriz P, & (P_Y . = §p SER,.
~R R, o4 i
Podemos construir o vetor coluna R, cujos elementos 58O A5 CoOw
ordenadas tiw 0 nimero necessirio ¢ suficlente de slementos em R @
m.  As vezes, pordm, & mais cofmodo usar um nimero de cocrdenadas in

ternas maloyr gue m.  As

neares das coordenadas i

nteynas, atra

coordenadas de simetria sic combinagoes li-

B
VS

el
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Quande R ften m elementos, U & uma mat de ordem m Cpue
p z

=3
2
i
W
£

Boedfr
W

. o o
propriedade de ssr ortogonal

U Vo U7y . fuando R tem um

e

g " K L. o 2 .. . . . N " -
numerc de elementos maiocr gue m, U pods ser retangular ou guadrada.

sera retangular se mantivermos m coordenadas de mimetria. Serd gua

£

rada se adicionarmos a & um nimero de coordernadas de simetria re-

dundantes igual ac nimero s de coordensdas internas redundantes (s

o - .. " 4
e a diferenca entre o nimero tobtnl de coovdenadas internas e mi. A

=
i
kg
§..J

iz U nos permite relacionar Pl e P, por meio da eguagao

(8)

A& matyiz P, obtida com

afirmamos., Se U contiver s
de simetria redundantes, s colunas nulas deverio ser introduzidas
em P., nag posigdes adeguadas, antes de efetuar a multiplicagks in-
dicads na eg. (8}, Estas colunas nulas contém os valores das deri~

vadas do momento dipolar em releg¢do as cvordenadas de simetria re-

dundantes, gus 3o sempre nulos,

5
Sk
Sada
!

5
£
i

™

iy [ T T o g g gy g e s e, S s B - .
A eg. (8) mostra gue k% apresenta sempre hraes uma para

cada componente do vebor p, e tantas colunas guantas as coordenadas

Nesta Gltima eguagho, ao efetuar o produts 170 U deveremos incluir

posicoes adeguadas, tantas colunsz nulas gunantas ag oo
ordenadas de sipetria redundantes,
A oeg. (9) mostra gue o alementos de Fﬁ sac combinagoes linea-

dos elementos de P.. Isto indica que os movimentos a que as de

=

rivadas ay,faﬁi ae referem nao modifican os momentos linear e angu-~

lar da melBcoula, De fato, a mesma anilise %wﬁt para as  coordenaw



sradas internas. A derie
nodo oomples
istema de el~

nyma soma de

: -
1 P ae S e s
vibragaeo pura

rivada enm relags

it # e 8 4 .
visto" pelo siste-

ma de eixos “Fiae® ng

ser escrita {sp JIR.) e uma e-
{ LA

o o -y
quagaoc andloga & eq. .
&:U ap ,
s é L — " i .
s ¢ iy } bCR (o, .i-?i; . HERS)
i RO

vibragional pura do movimento melecular po-

demos definiy, em relacdo ao

de eixcs fixo no espago, quais

os movimentos gue consideranos correspondam o uma eoordenada 24

he o ®

Diremes gue uma moléculs evolul segundo uma coordenada Ry guando o

movimente "visto® pelo elxos "fixo” na moliculs consti~

tulr-se apens
Em relagdio ao sistema de eix necessirio © sy

fuciente que a parte vib

pura do movimento seda  exclusiva-

mente o estirame: de uma Gnica ligagao.

leus elementos sae  de-

1
g‘m.é
i
y
i;";;
b
i5x

'y e
matriz P, que & o

e A

b o o 5 . S .
rivadas lr A%, . Construbmos inicislments o vetor X. Seus elemen-

tes s2o as variagles das Ledos o ni-

cleos, em E@1a§£ﬁ ac slstema de eixos fixo no esps ELeta SR ¢ niimero  de
glemantos de W & portanto 3In.  MNa ﬁ&ﬁﬁ%ﬁh@%ﬁ deste vehor, & mualto

conveniente u%z GLrzar um ordenamento sstabelecide na disposicdo de

seus elementos. Por isto, numeremos inicialmente ce niiclens de 1 a

B

n. Para cada nlhcoleo 1, disponhamos suas tris variactes de coorde-

nadas cartesianas na ordem Ax

>

¢ Ly, e Az, Em oseguida, construlimos

B

£ enfileirvando, segunde a seguénecia de numeragio dos nilcleos, os n



30

conjuntos de trés elementos. Dests forma, por exemplo, o elemento

xﬁ do vetor X corresponde ao 4y do Eromo 3. Parts intelra de
%Jm 2: 2 % 3 = 6; nimero do Etomo: 2 4+ 1; nimero da coordsnada  a=-
tomica: £ - & = 2, gue corresponde 2 Av].

Nosso proxims passo & relacionar Bocom £, Qomo © nimero de
coordenadas internas linearmente independentes & m, ndc  dispomos

de varisveis suficientes para determinar &8s 3n alteragoss nas oo-
ordenadas cartesianas. A inclusio de coordensdas internaz redun-
dantes apenas complica o problema porgue, sendo as coordenadas in-
ternag redundantes combinagdes lineares das m coordenadas indepens
dentes, elas nic Ffornecem nenhuma i%ﬁmrm&@%w suplementar. JAB a de
t&rmimag%@ das {(m 4+ s} 2 In coordenadss internas, a partir das va-
riactes das coordenadas cartesianas, & simples. Esta & feita atya

o : . . 2
ves da matriz B, gue apresenta {m + 8} linhas & 3n colunas

R =B an

3
ES

Fvidentemente, se forew consideradas s coordenadas internss redun~

4

dantes, & matriz B conterd s linhas gue serdo combinagces lineares
de m linhas independentes.
O mesmo problema gue acontece com B, ocorre tambhém com 8§ e 0,

i 5

gquando desedamos relaciona-los com

i

¥, Asgim, calcula-ge imediata-

ments

i
e
e

b
ol

iigt
Bl

X e Q=L UB X,

porém o nimerc de coordenadas normais ou de simetria nao & gufi-
ciente para determinar os elementos de X.

Esta indeterminacio no movimento “visto” pelo sistema de ei-
xos fixo no pspago, guande tal movimento & definido apenas por o=
ordenadas normals, de simebtria ou internas, %8 fol comentada ante~
ricrmente. Aflrmamos gue oz valoyes das matrizes gﬁy Py & Py sa0

pem determinados porgue, na verdade, as constantes de movimento rg
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A marriz
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estac subentendidas. Porém,

sonstantes deven

fas  componentes

LR
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(L3

e mlew

cosificiontes das lineares

Fla conténm

nentos de ¥ gue produzem as iy
"
& o =
sempre {(In - m) linhas o 3n BE elenentos
podem ser encontrados na ref. (2).
Ag eguacoes (11} e (12} podem seyr sis numa Gnios squsa
gao matricial
g :
2o ; B
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| s
: LA
wandor-se @ " PR J- : - !
Pesprezando-ze as coordenadas e fovetor |- 5 "
T S
. M - : :
apresents 3n elementos, ant matyriz  guadrada

de ordem 3n cuias

podemos agoy

i '
i
; i
i o i
H H
oo
| e i
i 1
P o e e H
3 i
H
i
; ;
! & |
b |

| i
¢ i
H i
i t
o i

H H
{ g !
5 oy f
! i
P oam o e
¢ i
i H
H i
¢

:

K‘_z H

: i

=

Ay

abtidos

tantes de movimernto

& partd

.
i
i
I ¢
i T b
Bt Eﬁ%
: P
( e e e
:
i
i
: Fo]
i ‘]
; b
H
I
I 1
i S
I 7
- -
el wa
i
2
i
!
; ,
z 2
i £
P B
{ jm 3 } # 5, 5

ir de

nhas

14y e
A

g A

Dy s fooma,

todag

¥
% @ (14)

i
H
;
B
-
;
il G (15}
¥
!
t
1
i
|

(15} mostram porgue Q, 5 e R podem ser

¢ interelacionados entre si, sen gue as oong-

ficitadas. B2 inversao de gualguer uma

SED
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destas equagdes, porém, indica que X 86 pode ser calculado & partir

e

de @, 5 ou R através do uso explicito das constantes de movimento,

pargus
N
Lt
BTt r
o, H 3 i H
i i i
o
oo o V. i
e ; :
g | g
; ;
| i

Utilizando a eguagdo {(13), podemos calcular o valor da matriz

2
P, se conhecemos P70, poraue

B4 ]
P, = P B+ P 5 . {16}

- Py = S £y

Nesta eguagso, PQ & uma matriz retangular com trés linhas e (3In-m)

colunas. Seus elementos sic as derivadas das componentes 4o momen-—

to dipolar em relagfc ads condigbes de Bokart: (D) = 3p /3p,. 08

oio,d o i

valores destas derivadas tambbm podem ser encontrados na yef, {(2).

Para calcular P, a partiy de P, precisamos da eg. (13}, e nac ape-

o~ F
nas da eg. {11). As transformaches anteriores, de @Q a8 P. o de gg
a gmf também poderism ber sideo executadas tendo-ze por base o vew

R« TR S S-S B B - S _
tores completos | ~ = -, | = ; - ; =1, mas o resultados te
i s oo b i ; | |

riam sido os mesmos, conforme pode-ze Lacllmente veriflicar. A oeg,

(16) pode ser escrita’

P, =P S < . Oonde (17a)

P =B b " UE e (170)
Fan ™ Ep £ - (17¢)

O tensor polar molecular P, & ume matriz gue apresenta sempre

oy

trés linhas e 3n colunas. Cada linha refere-se a uma das trés come
ponentes do vetor momento dipolar molecular, na mesma ordem dag li-

nhas da matrizp P Cada coluna corresponde a uma coordenada carte-

o
siana de um dog Atomos da moléculs, ne mesma ordem das linhas do



vetor coluna X. Como mostra a sg. (172}, P, & a soma de duas matri

i - o

zes de dimensdes iguais. Segundo a eg. (17b), ?WV & uma combinagaoc

i

Linear dog elementos de P., de forma que seus elementos referem-se

& movimentos que nao modificam os momentos angular e linear. Fm ou
Lras palavras, os elspentos de PWV referem-se a movimentos gque in-
cluem rotagtes e translacdes moleculares, aldm do deslocamento de
wn atomo segundo uma das trés coordenadas cartssianas. Por isto,
th poderia ser calcoculade usando-ge apenas & eyg. (11), ao invés da
eqg, {(13).

A eg. {17b) mostra também gue os elementos de cada linha de

ng sav combinagdes lineares exclusivamente de elementos na M Sma

ﬁ’

linha am.qg Isto indica gue cada linha de Py depende das intensi~

dades relacionadas com a varisgao de apenas uma componente do momen

3 I e o < 3 i 2 oy, el 5 Ky
to dipolar, guande hih suficiente gimetria, Disto provém a possibi-
lidade de decompuosicao do guadrado de cada cargs efetiva atdmica em
tréds parcelas ®, v e 7z independentes, cads uma relacionada com hhis

conjunito diferspnte de intensidades.,

A eg. (17c) define P, , a outra mabriz somativa do tensor po-
e

lar. Quando o momento dipolar da molécoula em eguilibric & nulo, P

Sp

o . » . ; o i
& nula, o gue osasiona P muls, O elemenios de san  oombilna-

‘ P,
~ R ~AR

coes linears

i

dog elementos de %L

tam as razles entre asg variagdes do momento dipolar devidas a mudan

&

gj}

s - g : 4 o g . .
Oy 1sto, SOUs VaIOres represed

g

gas noe momento angunlar da molécula e as wmodificagoes de coordenadas

cartesianas gue produzem estas mudancas, pode entdo ser inter-

P -

pretada como a correcgac rotacional em coordenadss cartesianas. De

?,..?ﬁ

fato, existe uma certs semelhanga entre as eguagoes (73, (10) &

{172}, Nesta idltima, porém, a matriz das derivadas em relagao aos

movimentos vibraclonals puros, Py estd no primeiro membro, ao con-

L

tririo do gque ocorre nas outras eguacbes. Uma diferenca muito im-

vortante entre a eg. (L7a) e e, (7) e (10) & gue os alemnentos

i
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de P & sdo dnicos, dependentes apenas das messas atdmicas, da Feome

tria e do momento dipolar da molécula em eguilibrio.
Talvez ndo seja demais grifar o motive da unicidade dos valow
res dos elementos da matriz i’w

¢ 8 COTTEGRO rotacional em  coorde~

nadas carteslanas. 2As coordenadas 0,, 8. @ Ri nao definem de modo

b

completo o movimento molecular., O elementos das matrizes ?Q y Pg

& gg sio bem determinados poroue o8 valores da 23%@{3Qi{9 obtidos
pela eg. (3}, subentendem gue o momento angular da molécula & conge
tante, porgue esta eguagdo se baseia na cltads hipbtese. Mas, as~

sim come 08 valores dos elementos de ?¢y Pe & Bp sdo  determinados

% 'a

pela constancin condicoes de Fokart™” durante o movimento, B

outras fossew as oonstantes de movimento, outros serism os  valores
destes elementos, Por outro lade, as coordenadas :i determinam  de

modo completo o movimento molecular. Nenhuma inf ormagio  suplemen-

tar faz-se necegsiria, 0Os elementos de L sa0 portanto sempre unie

cog. Como Unica & também a matrig ?Kvg a matriz corregdco rotaclio-

oy

nal em coordenadas cartesianss, Eon s
v %, BE

& também sempre Gnica,

Talver, ums das principals vantagens 4o nmétodo dog tensores PO

A ar

+

lares seja envolver uma corregio rotacional bem determinada, por

meic do uso das coordenadas cartesianas., A matriz ng & geralmente

chamada parte vibracional do tensor polar, enguanto gue P & deno-

9
minada parte rotacional.
Por cauza do crdenamento gue adotamos ao construly o vebor co-

luna ¥, PK pode ser considerade uma justaposicio de n tensores po-
b g

lares atdmicos, cada um constituindo-se numa matriz quadrada de ter

b

celra ordem”™. Podemos entiao sscrever

+

P ! P
B, = {pil)ipl2) |y el im] (181
4 i i ¢ o ; * "”; o i v ; N ’
Tals tensores polares atdmicos podem ser tratados de um modo comple

tamente independente um do outro. . Assim, por exemplo, & &s  vezes



conveniente efetuarem-sge rotagoes diferentes de um ou mals tense-
res atdmicos., Fara exemplificar esta conveniéncila, imaginemocs um
atomo preso ao resto da molécula por apenas uma ligagao, Conside=

iy

remos que, por cauvsa de outras circunstidncias, nent

um dos eixos or
togonais do sistema fixo no espaco fol tracado paralele a esta 1i-
gagac. Se o tensor polar deste Stomo sofrer rotagao de modo a re-
ferir-se a um novo sistema de eixos, poderemos colocar um destes
eixos paralelos a4 ligaglo, enguanto gue os outros dois Ficam e
pendiculares. Desta forma, os deslocamentos Axn', Ay' e Az’ repraw
gsentarac, respectivamente, o egtiramente e duas deformagoes perpen
diculares da ligagado. & interpretacio dos valores numéricos  das
derivadas Bpﬁ*ﬁﬁXi sera muito mais clars do gue a dag derivadas ow
riginais %@@f%ﬁi .

A citads rotegzo de um tensor polar atOmico pods ser execuba-
da em duas etapas. 2Apds a primeirs etapa, os elementos do  tensor
sac derivadas das componentes do vebor o, segunde o sistema de el
xos original, em relagas a deslocamentos soounde o nove sistema de
eixos. Se o for o Atomo culo tensor polar fol girado, poderemncs

SHEOIAVEr

. 3
‘3??{{%}‘@ , g, .
Fy Ta,i 0 BY]

;
s

{a}

Justapondo os tensores ?% © obtemes P, um novoe tensor polar mo-

ot . . e
% sac as derivadas das conmponentes de p,

segundo o sistema de eixos original, em relagdo aos elementos do

leculer. O elementos de B

3

construlde do mesmo modo gue X, mas as

N
e

s

vetor coluna X'. Este,
coordenadas cartesianas de cada nicleo podem referir-~se a um sige
tema de eixos ortogonals especificos para sste Atomo,

ApSe a segunda etaps, sein as componentes de % come o degloe
camentos nucleares sac definidos, em cada Atomo, por um mesmo aige

tema de eixos especifico do Atomo. Tereros entio



Lad
Pay)

wao forneceria um tensor polay

molecular, porgue cada linha de tal tensor hipotético conteria de-

perpendiculares

ima utllidade dosg tensores polares, apds a realizacio apenas

da primeira etapa da rotagio, seri mostrada no proswimoe capitulo. A

rotagao completa & muito (til na elucidagio do significado dos  va-

lores dos elementos de tensor polar, conforme pudemos ver no exem-
plo que foi anteriormente apressntado.

- e e L
Desenveolvemos ate o momento o caleule de P, a partir de Ber a-
g, - AW

. T y "

bentendial gue ag ma
papn d Y o Vearmos aoors
R LB, SIS AU,

e

efgtuar o caloulo

A =~ Primeiro Metodo

A oeg. {16} pode ser o

3
! :
B |
! P - !
| G L | oY
i}w“’?_??l' poem o wm m w ¢ {Qi )
o 3 i ,‘q , mgf ;
H -F

! i
i - ! a
. e Pl
T ! ;
i 2 i !
H m i | i H
{ Eﬂw‘ LI ¢ e N I
" - + R + H
PR e ~K : .
H ’ ~ ;
{ |
: & :
i 2 §
; ;

De igual nodo, podemos escrever

{ !

Loy B -]
R | z
Pt i o T IR o e | P
| =8 1 %p Ex | h § “
; J : i f

; B :

| 2 |
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E v P
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P PO R ¥
L4 LS }iw
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e me e e

L

Quando P T, @ pode sor
o :
i B f
: t ;
By T Eay Moo o
ComROE :
i ! H |
é i
Dislo CEE
t
-
¥ E“? RN

<

i
; L
H H H :
H i
i § i
by PR :
CPe O - e
{ R
H I3
;
By
i | H
; .
;
Pp e e
t ) ES ki
:
§ i
; iE
o
£ gy i " - 2
: : ! I [ A H
TR I T N T
i i
A g P e e g 5L
Az : - radradas,

gulares, by by

AL S

Lrvvert

\ i
By ] A o L e e om e e o o s S y
enveiviLes HE LNVeETsan O - b ENGon i,ﬂ gli=gg na ;vf 3 #

sLvando

b e o o B g
fOLNVOXrsRo

Y g e e o = o o3 g
volvemnos outro metodo. fine-ge coluna g, in slementos,

o

segundo a eupressac”

g = X . (20)

. de orde

in,

cujos elementos sac n grupos de brés almeres icuais entre si. O n
dispostos na £ crdensmnento  a-




tamioo dos elementos do velbor X

w w 2 : e e o
po & igual & ralz guadrada da massa do atomo

k4

i g
af‘sl\. @“«E @

f 7

. . ALF
inversa da mabtriz M7 £ j”?i‘?ﬁﬁ@ ser

onde

T o i e )
gus esta Blhima, st

mey o

e Pl N e I s kil “ T P " . £
dradas Gas massas. Utilizando as egs.

! ; ! —_
: o | [ PR B2
3 - h i i
H L 1 i
3 et LS -
{ mw oem e o D s s : ?ﬂi ‘?:; N
i [
i 1 i
: ; o5 1
i £ i i i
¢ ol ! ;A;
b

Define=-ge |

H o !
: | PO ¥ R
v i
f}) e T v . Ao s an
p . ’
LL?
‘ . R N . P
onde a matyiz orhogonal L oDu ometa, L =

mibe esurever

ande usar oF inverscs 4
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valor dog elementos de cada gru-

a gue o grupo se refe-

{21}

construlida do mese

o "i b
L TuoB :
A
¥ a e e e am we .
; .
i e
i
: " !
. ’ . A
Usando {23 & {24} obtem-se
H :L § § T by
: - " =4 L
L B oL 0B
] i ‘ p
Powm o ow e e M [ o w E = % LTl
i ¥
; - E win,dn
| g : £ g

%
foprma de M

M & uma matriz construlda

elementos sio os inversos das massas atdmices.

./

i

2

A edg.

G

(18} e {21}, oblemo:

raises gua-

&

(22}

nes  per-

=

£

(28)

. cudos

{28} pods ser



decomposta em

- - e :
wrom wt gtenTag
g e iy gt i e e w';,:g*{ ’ {’X"}
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(27a)

{27b)

{2700

{27y

As quatre egs. (27) podem ser {teis na verificagio da precisio dos

valores atribuldos aos elementos das marrizes envolvidas,

As egs. {(22) e {(23) mostram que

o

13
i

e
H
i

e

Por outre lade, & eg. (21) indica que

0w L2
g =y Gt :

Usando as egs, {28}, (29}, (24) o (26} temos

LU
H H .
! : ! . - .
B B =p fepo e T o
el b gy i B - gk z iy ;
. {3‘ \'.ﬁ : An

Como
i wi %T
L - uysn
- - | i ;
! | TR SV R
R = 1L UBYT g P
; ‘ 3 =T
E 8 ?
z ~ i
podemos escrever
e e I S Tl T
P R =P oM LT syt oMt et
i m{;}z o A R s S P oG

i i i

A eq. (30) pode ser decomposta em

{28)

(29}

(30}

{31a}
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P

{31b)

5%
ey
"
et

¥
Ereat
s

Aoeg. {(3la) permite o caloulo de ?Q a partir de £y, e  conhe-

cermos Ag massas atomicas o ay morrizes Ao

agEo L 7, Ue B

Tal cdleule ndo envolve inversdes matricials, mas apenas a transpo-
sigac da matriz produto (L~ ¢ By, Obtida ?ﬁ ¢ By e By poden ser

calewladas a partiy de %Qw Por exemplo, para Po obtemos

. S D
Po =P, 07 (U B)” 6", " (32}

i

15 T S BPES R .

onde G o= LL7, logo G = {7

Antes de encervarmos sste capitulo, desejanos

fra
0
=
o
Al
ot
i
e
£
]
3
iy

tengsores polares atdmicos spresentam muibas propriedades interessan

tes, como podemos ver na ref. {(2). Uma delas, (til na verifie ACAD

ey
furk

dos calculos, pode ser escrita

e,
£k
Lk

e

s oplody o
B 1Y }: £ e E‘, i
ol -

%

onde ¢ indica © Atomo a gque wolar partence.  Basta exXpres-

s . 3 19 iy o
sa0 mostra Jque & sona das varlacoes de o, devidas o ifousis dezsliooa-
., Y H

mentos de todos oz Atomos da moléoula, &

+
o

ma ver que tal movimento & uma translagio da molécula. A regra * G
. it g g

de adicao de intensidades de Crawford ¢ modiflcada por King™, tam~

bém pode ser interpretada come uma propriedade dos tensores wola~

res {feg. 1.8%.

o3



IV, AZ DERIVADAS VI

A correg a0 rotacional em

apresents va-
lores Gnicos., BEla o ecaloulade

integrante do mBiodo global dos

ser separada. Com as CR (o, §

o oposto.  Por outro lado, ag mesmas B oae

@ el

w i : ru o g ol oy
ftulo anterior) gue asg (Fp /38 ) apre agao as p /98,

o8 tensgoeres polares bambem apresentan.

umentos podem pro-

dugir a impressag gue, dispeondo dos talves pudds-
gsemos simplesmente lgnorvar as CR o, 5.1 e CR olg, By, por  gul-
i e

. . o . . N
g8-las desnecessariasz, Tal atitude,

e prudente,

tendo em vista & relevante ubtilidade gue “”%}b DL E g
o -
monstraram possulyr, na determina cao dos o, /&Qsﬁ Por 18
L, ¥ bt
bazelis nos  valoe

rog dos elementos do tensor polar

- " . a* s N - 4
nal. Uma de suas caragteristicss e & ranga guanto 4 yeracidads

dos valores caloulades, devida & ukilizagsao procadinenty  mne-

todoldgleoo sewpre igual e ao alto drau <

P
tambem que a8

tos da parte rotacional do tensoy polar, Ay

-

e metodo sedta mals

Lormente desen

volvido por Crawiord™, porgue o8 neste ultimo

método utilizam uma molécula de

Estabelecemos wn tipe de cdlculo gue NA0 apenas serve para &

obtencao dag {?waﬁﬁ Y oe das CR (g,

17

e dag CF {o, R }, o das derivadas das

desedjemos. Ele utiliza apenas o tensor polar molegular ou sua par-
te rotacional e a definicio natemadtica completa Jdo movimento mole-

culay desedado, sem precisar de nenhuma adicional, Bowr




IS

[
nas
gue

fe

ELA

28

L

o

-

H

hi
N
Far

E

i
5

R E

k=

Tk,

i

ey

e
W 8e

e e,

S

o

K

o

&

1
M
&
=
S
£y
0
g

Fe
P
=3

.

4
o

ey

b
o

o

&

we

£

h

a

tr

i

&

SR
horaes

£
e

£
o

it
¥

B

[

R
o
oy g

%

e
)
e
i

s e

e s
v A o

s i

tes
mee

&
ks
ol
e

2

Sy

b

BN

L

oy S
T

£ e e
il

v

i
At bd 31
ot

A

7 }j’

#7

Fon

]

L

-

=

o

S
L

b
Py
L

i

iy

”

e
o

Ly
o e e

£

SECR A EE]

-

-
o
A E
.
b

A
SHE

s

Ly

ig

i}

i

ma O

i

p:te

<

L

)

%
5

.
:

e
=
=
=
o
=
o

L

5

stelc

fhema

%
i g g

s

-

[

[led

L8
e

oo

E

3
finc gt S

]
&

s

£2:7)

i
i

W

i

A

5

ey
(8

r

ik

:

i

L

Y

'3

adicion



43

as variacbes das coordenadas cavtesianas. Com isto, pode-se calcou-
lar todas as ayd/asi a partir dos elementos do tensor polar. Da
mesma forma, a um conjunto de t coordenadas de simetria, {3n - t)
constantes de movimento independentes podem ser adiclonadas, defi-
nindo-se assim as variagdes das coordenadas cartesianas. As (3n-t)
novas condicdes devem ser grandezas que se mantenham constantes em
cada um dos t movimentos escolhidoes, um para cada uma das t deriva-
das (apgfasiyg. Podemos usar sempre t = 1. Neste caso, para cada
coordenada de simetria escolhemos um movimento gue produza uma de-

rivada vibracicnal pura € {3n -~ 1} grandezas independentes que  se

mantenham constantes durante este movimento.

Assim como cada condicao de Eckart fol representada por Pyr ©B
da uma das constantes de movimento que definem derivadas vibracio-
nais puras serd grafada y,. Como as py, cada vy & uma combinagdo
linear dos elementos do vetor X. Definindo um vetor y de (3n - 1)

glementos, teremos

Y =4 2

P

onde A & ume matriz de {3n - 1) linhas e 3n colunas.

Obviamente, a condigio de independéncia entre o8 vy & satis-
feita guando nenhuma linha de 4 &€ combinagao linear de outras Li~
nhas.

Como $i = (U %}i X, onde (U g?i representa é matyiz linha cor~

respondente & linha i da matxiz produte U B, podemos escrever

; z
sy | jwomy
e e | prE b owe s me em e ,§~
y M ’

Ac ser invertida, esta equa@ﬁo oroduz

Pl

Xm e wwe, g e
o

t'é Ex]
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" %{g Q}i E
Definindo T == wmi="el, podenns entao escrevey
i A !
i o {
i 3
BE an -1
fommnmy m L PLY L T TH. . 1
LEFAR el Xiaes Tk (1)
Nesta sguagao usamos a notagio {7 XE& 1 porgue CONVeNCionaremes es-
iér N
w ¥ ﬁv
orever ﬁi sevpre na primeira linha do vetor - -, Por meio de

. I
wm tratamento anfloge chegarfames 38 concluséo gue

%y in
., ~1 5
{mﬁmg - h Pty 4 (W }ﬁyi ; onde (2}

%

% 5
Haturalmente, y@x& cada 5, ou Ry, ¥y @ 4 ¢ dependem <o movimento esco-
ihido para produzir a derivada vibracional pura, além de  depender

da coordenada de simetria ou interna com gue estamos Lidando.

A e, (1) pode ser esorits

Ip in
O oY - N 1 _mmz .
Gro = B Lxlg, s * Bxrlg,qn & 1y
i o -
3n m -1 3n -l
= ¥ L iPgl,, (4775 W &\t TP SRS N Yy N I .
jm,.l Rm& % {}g‘zﬁ k;&i} ’ »25‘2" ’N-"-?:?yh_ -Mg% {;Cgr w}:’ﬁ}”
Mesta @@um@mmg = dp - 5 puomo= 3n - 6, de acoyde com o fato de
ser a molécula linear ou ndo. Temos gue
1 R
{;;9 ' - o . ”fs
{ iz}dﬁﬁw {2}@9%\;@?‘ #
P
ou seda, considerando
}iﬁi b Kj {&ig ”‘{f}wg ng P ] ?Bﬂw}q} F
%@mi}ﬁ 1 & a derivads pavcial de %y em relag@o a &, sendo todos os
wt £ .

elementos do vetor y sonsbantes, Como

Bﬁx
OBk T By

.

, Onde
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By = Sk ixﬁf sz . Xgn}g podemnos escraver

in b1t}

el
b Z ¥ . 1B oy _
jae] kii { g}ﬂﬁk {BP}?:#:E_ {m }3&“
% dn 88 B
‘ |4 _
= L (Pal . 35 s T
el g 5}”@3@1 jm‘i {:;.gaj mﬁﬁéj ‘““""’g"‘;ﬁi y
114
w b p £ =
Yo { g}ﬁgk k,i
o4 {wg‘}{jgi -

substituinde este resultade na expressaoc de {&@Qfﬁﬁiﬁm abtemos

in

"

ap '
o, - v
€§§i}w - {?g}ﬂﬁ;i + ﬁ;}w {?xﬁ}ggﬁ {.T fj?}“ L3 {3)

Usando a eg. (III1.7) podemos conclulr gue

3n -1
GR {ﬁ@ Sj«,} o ﬁi:}“ QQXR}ﬁgﬁ {-i }:fg#:gm [ {‘%)

De forms anflogs podemos deduzir gue

dr
LR (o, Ri} = =~ L (P
. s

=1
YL WY, ..
xrlg,s W4 (5

Substituinde (1} aem (3} obtemos

3n i
m;"ﬁ}am = «il E{}*}{}@ i {PXR}@' jj (¥ }g L
portanto
n -l
- J . .
iys}g!i }ii {§RV§W§} {r }§§1 {6}
Analogamente temos
3n -
= ‘ !
fpﬁ}wgi jii %?XV}qgﬁ ALl }jy& . {7}

As egs. (1}, (2}, (4} e {3) mostram como se caloulam as deri=-
vadas vibracionais puras e as corregdes rotaclonais para coordena-

das de simetria e internas. O método pode certamente ser estendido




oo

o

""3

;& um movinento gualouer. Nest 2, ao invés de usarmos as matri-
;ﬁ@ﬁ especificas T ou W, usaremos uma matriz genérica V. Esta ma-
itxizy sasin comngs ﬁ e W, sersd guadrada e de ordem 3n, e os valores
;&@ geus elementos @éw&m&&ﬁﬁm do problems em guest3o. As matrizes T
e W sdo casos particulares da matriz V.,

Ao examinarmos as eqs, (1, (2}, (4] e (3}, verificamos gue to
;ﬁaa elas envolvem a inversdo de uma matriz de ordem 3n. Aoontece,
éywxémy gue tal matriz pode gerslmente ger simplificada numa matriz
?ﬁ& ordem bem inferior., Por isto, em todas as moléculas com gue tra

‘balhamos até€ o momento, a inversao pdde ser efetuada sem o auxilio

35

iﬁw &@ﬂ?&%&ﬁ r, envolvendo em grande maioria matrizes de segqunda e
terceira ordem.

: Aoreditamnos gue este processo de sinmplif iaaq&m seda  explicado
f&@ mode mais clare mediante um exemplo. Apds este exemplo, fornece

© . oo i
remos um condunte de clincoe regras pratleas para o caloule dag deri-

vadag vibracionals puras e dag correcles rotacionals. Finalmente,

Q“‘s
?{zﬁ
&
&
Z
#1]
w5
i
s
3]
3
s
s
2
g-f *3
£
b
I
ik
%}
e
34
njz

mostraremos a ubilid a primeira etapa
de rotacho, a gue nos referimos no cap. ITI.
Sedta uma molionla de 4 Atomos, & %%ﬁa‘érlﬁ a variagac do  com~

5

primento da ligagio entre os nlcleos 1 e 2. Teremos

ﬁxiz moeARL Qo8 P &y§ oos N AR

cos § o+ AX, OB U+

4 &y? ooE N o4 &z? cos g,

o

‘onde u, n e ¢ sac respectivamente os fngulos gue os eixeos %, vy e 2z
ifaxam COM Xyo. Imaginemos gque se deseie gue a ligagio ay$naﬁ se e
‘bire, sem se deformar, girar ou transladar. HNeste caso, o8 desloca

‘mentos AX A e Az, devem estar interelacionados pelas equagbes
e P AYy 1

1
by, = bx, tg b e

by, = bzy tg P osen ©

‘onde 9§ & o Engulo gue o eixo dos x forma com a projegdo de Tin SO-




bre o planc xy. Bguagoes idé@nticas valem para &Kgg by, @ &zz, Ta-
: E e

mes entdo

&yﬁ e ﬁmg tg & e
éya = A%, b 9 sen 8.
;Qﬁ&ﬂi%&mmﬁ ainda sguacionar a proporgao entrve os deslocamentos dos
;mﬁwi@wa 1 e 2. Tste poderf ser feito uwtilizando apenas uma coorde-
fn&ﬁ& cartesiana em cads nlicleo, uma vez que asg equactes  anteriores
mostram gue, em cada nicleo, apenas uma coordenada & independente.
Haando Ax, podemes esorevery

e *wéx

i3

i

Fata Gltima egquagao mostra gue ambos 08 nicleos movem se de
Cfayma a aumentar ou diminuir o comprimento da ligagido e gque o des-

tacamento do nficles 1 &, em mdédulc, b vezes malor gue o do niicleo 2.

cinco

- hs cinco relagd tes apresentadas correspondem a consgtantes do
Cmovimento, gus podem sery escoritas
. e 3 am T B e Y N
Yy 84 Axy g §
Yo o= Ay, v Az, tg G seR &
A e
= py o~ Ax,. bto 8
g ™ &yg - éﬁg e & osen &8
Y. = bhE., + 8%, .
b e 1
Fotan cinco constantes de movimento, conjuntamente com o valor

e &xigg definem de nodo completo os desloc

2. 0 movipento molecular, porém, nido ostd
(11 -~ 5 £} eonstantes, gue devem definly
clecs 3 e 4. Imaginemns que sstes nicleos

indica gue suas lligacOes com © nicleo 2 e,

i

i

como nholeo tambem, modificam~se durante

se b nic & nulo & se os nuclecs 3 ¢ 4 perma

amentos dog nboleos 1 e

bem definide, Faltam
dealocamentos dos ni-
parmanecan Lixos, o gue

ce b & diferente de zero

o movimento, Por  isto,

necen fikos, gualguer gue




TR s

a Forma da moléculz certamente o movimento molecular descrito

e

acOes en Wne ou mals Ligactes, além da tigagao entre

spvolve varl

o nheleocs 1 e 2. Se oz nliclecs 3 o 4 sac fixos, as congtantes

restantes 230

o
3
]

Podemcs agora sacrevern a squagae matricial
1
13
3
i
5

Trads da décima segunda ordemn decomponivel

v e ._ 2
onde Voo uma matriz

e e o we e E g on g s . e e o Ao s e T
am Gesls blooos, o0 e morahra B OSNDUEsfas
i ¢ 1
| ‘ i
- H H
I YRS
RS S O O
PY o | - o e
Voms ] e - e
M i
Y .o i
H . B
¢ £ BT :
[l w6k, 8

& uma matriz diagonal e Ag g pode ser escrita
EVE i

wOR U eODE N ~cos ¢ Cos U Q0B N cos b

wber 1 ¢ o { 0

: B ~tg ¢ sen 8 & 0
B @
6 G & =gy € oo

£

(...
¥
Foead

iy " ) & i ~tad send
{

é,ci
3

£ i Iy

A matriz A corresponde & My, ® e primeiras cinco constantes.
e s s

Naturalmente, cada constante v, pode ser multiplicada pox gualguer

constante numérica, sem gue lsto altere seu carater de constante

ds movimento. Assim, por exemple, de acordo COm NOSSAS equagtes




Ne o & uma matriz identidade Ie o MAS cada uma de svas linhas pode
e 5 el y}
ser multiplicada por ums constante numérics gualguer.

Invertende a mpatriz V podemos essrever

i !
VAT ;
e 12

Kom Y e e e
Eald b H
E v i
} = !

Para ¢ = %, ¥ ou 2 temos entdo

i

{ B S

&ﬁrlf

S ‘ . .. -1
08 alementos (V7 formam & primeirs coluna da matyriz Vv 7. Como

ss Gltimos seis elemsntos desta coluna gao nulos, podemns escrever

o - F; A
§ s i } ff" } . g}& %
By A L + % : P b £
EJ“l.'E:i?l ¥ fi“’iﬁé j‘é {Wg.?w Lop ok

Para resolver esta eguacao basts, portanto, calculay apenas os  va-
4 E #

. . -l
lores dos elsmentos da primeira coluna da matrlz A 7.

L

Hote-ge gue a maty iz ¥V pode definiv do modo completo gualguer
movimento molecular. Os valores dos elementos de V indicam se 0 mQ
vimento ooorre segunde wna Gpilcs coordenada normal, de simetria ou
interna, ou se ale & um oubro movimento gualguer. Estes valores in
dicam tanmbém se o wovimento mantém ou ndo constentes os momentos an
gular e linear da molécula, ﬁatwr&imﬁﬂ&ﬁ# guando o movipento nao

modifice o momento angular, temos o8 cascos particulares em gue SHO

vAlidas as eguagoes

In -
X {:é} ?%{} 3 e {K?. ,‘M:‘ . " = {l} &
A gt A B
”}w‘}m wk
in — in "y
% BLY v oY, o, o= § Bt A I .
B e Y L Bxdles Y50

Suneds
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Mo exemplo dado, 2 matriz V mostya clavamente gue O momento Li

F

near nac se congerva. Tratacse de uma vibracio pura gque pode QU
nSe modificar o momento angular. O momento angulesr se conservari

se a reta gue passa pelos niclens 1 & 2 contiver o centyo de massa

ds moldcula. Como o movimsnto molecular om guestic @ principalmen-
te o estiramento de wma ligacio, tendemos a assooii~lo a uma  ooor-

denada interna. Porém, se b & Aiferente de zero, o estiramento da

igacico entre os niiclecs 1 e 2 seri obrigatorismente acompanhado de
modificagoes am outras ligagtes, o gue exclul a hipttese de se Lra~
tar de uma coovdenada intexna,

ronsiderande b o= , o estiramento sers provocado apenas pe Lo

e

movimento do ntcleo 2, permanecends 08 nficleos L, 3

4 fixos. Neg
ta situacho, se nenhum entre 08 nfcleas 3 e 4 for ligade ao . nicleo
2, o movimento moleculayr seri segqundo wsne coordenada inberna ﬁks A

o bR : ) o 1o L g Ty . e £y .
ser identificada com & MBLILE W. B unica moe

matriz V poderd entac

dificagio gue oCo rrerd em V serf em seu bloco A. Esta matriz pode~
rd ser escrita
| |
%“@ﬁﬁ FR T ot o xR0 N S & ooE n oo
| i 0 £ {3 g s
t ] { & & a
A= {3 0 1 & L 0 . (8}
G o & -t b 1 f
2 & & & 1 wig b man D
Como AXy, AY, ® by aae cornstantes de valor mulo, temos que

%
gw\
H
%»«z
o
B2
3
!
$u3

o

Fn

M
=
P
-
4
2
%«né«
Svrrs

Eetas eguactes nos informam acerca dos valores dos elementos das

vrés primeiras linhas da matriz &‘ig gque 8ac
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;Estaﬂ trés linhas correspondem & inversao das trés primeiras colu~
;naﬁ da matriz A. Come nosso interesse se restringe aos elementos
;&& primeira coluna de %ml# faz~se necessirio ainda determinar ape-
fna& oz cofatores dos elementos (1,4}, (1,5} e (1,6} & o determinan-
it@ de 8. Examinando esta matriz, nota-se gue sejs egstes cofatores

como o determinante de A sdoc, em modulo, iguais acs da matriz D, on

de
Cos U cos T cos ¢
rosap =Lg 9 1 G .
0 i =g & sen 8
‘A matriz D & tal gue
: { f § z ]
! = ‘ i ;
5 %4 Fa 1 Rk;
t H w3
i 1 & [ O =T R S B
iy Bl Xt e L Eg TR ;é%
i i ;
o i i
Ys %6 | %6 B
3 i i

;Nmtawﬁe ainda gue a troca de sinals, guando exlste, & igual nos ¢o-
ifataxag e no determinante. Em outras palavras, 08 trés glementos
;x@ﬁﬁ&nt&m da primeira coluna da matriz %mi podem ser cbtidos inver-
3t@nﬁmm$@ a matriz D. Xsta, & uma matriz construlda gsoravendorse
iRk como funcho apenas das g coordenadas cartesianas que se modifi-
faam durante ¢ movimento, e utilizando-se (g~1) constantes de  movi-
émamtw independentes, gue @ﬁv&lwﬁm apenag estas g coordenadas. Esta
;:r@gxa & geral e sempre apliclvel. Come os trés primeiros elementos

N , I R
S da primelra coluna de A sao nulos, podemos esorever
- Pt -

P 3

4 - ; L
{aﬁk}@ e iil &PX}$¢£§3 im }igi & {lﬂ}




9 é

: L
fevy . B o e H 3 {1 Y .
CR (o, Byd L Yane, il \D 1,1

B

Aoreditamos seda interessante apresentar um conjunto de regras

%

v

@ . . . N o
prAticaes para ¢ chleoulo de derivadas vibracionais puras e corregdes

0

rotacionals., BSao elas:

X * B

ik

III.

IV,

Ve

Constrdi-se um wvetor coluna contendo todas as coordenadas car-
tesianas gue variam durante ¢ moviments, e somente estas. Se-
48 g o nimerc destas coordenadas.

Constrdli-se um vetor coluna contendo a ceordenada interna U
de simetria desciads como primeiro slemento, seguida de  (g~1)

constantes de movimento v independentes. As {g+-l} constantes

¥ envolvem apenas as g coordenadas cartesianas.

L . ¢

Constrbi-se uma mabriz quadrada A de ordem ¢ gue, antemultipli

cada pelo primeiro vetor coluna, produz o segundo vetor,

y

Caloulan~se os valores dos elementos da primeira coluns da ma-
I ——
tyiz inversa A 7.

Obtém=-se a derivada vibracional pura e a corregac  rotaciconal

M

através das eguagces
gg}” i 4 P -1 Y
g e b o - BTy, [ s
ﬁ&kzﬁ i Xzﬁ}wgﬁ ; }mgl & (11]
‘ g el

Hestas @qm&§§@$¢ Rk simboliza tanto uma coordenada interna o=

mo uma coerdenada de simetria. Ueilivameos 4 para simbolizar a
coluna do tensor polar molecular, ou de sua parte rotacional,
gque se refere & mesma coordenada certesiane a gue se refere a

linha i do vetor coluna citado no Item (I). Na eg. {10}, por

exenplo, 3 = 4L + 3,

Toda a dificuldade do método vesume-se na obteng@o e . inversdo

da matriz A. Os elementos da primeira linha de B definem a coorde-
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nada interna ou de simetria, em funcho de elementos do vetor X, Pox

[N

igto, os valores dos elementos desta linha de A pertencem todos &
linha da matriz B ou U B gue se refers respectivamente & mesma co-
ordenada interna ou de simetria. Sela L este lipha de B ou U B, £
clare, nem todos os 3n elementes da linha £ constam obrigatoriamen-
te na primelra linba de A, Notamos inicialmente gue todos os ele-
mentos nulos da linha 4 ndo aparecenm em A, porque as regras (1),
{11}y e (LX) mostram gue a primelra linha de A contém exclusivamen~

te elementos nao nulos, Além disto, as matrizes B e U B mostram a

influéneia, respectivamente em cada coordenada interna e em cada
coordenada de simetria, da varlagso de cada uma das coorvdepadas carp
tesianas. Os elementos da primeira linha de A, porém, referem-ge
BLENAS as coordenadas carteslanas gue variam durante o mﬂvimﬁntﬂ me
lecular particular gue escolhemos para representar a coordenada in-
terna ou de simetria em guestdc [regras (I), (II) e (III}]. Por ig
to, fregquentemente acontece que o nimero de elementos desta  linha
de A & menor gue o nlnmero de elementos nfo nulos da linha £. Em re
sumo, todos os elementos da primeira linha de A sho nac nulos &
constan na linha £, mas nem todos os elomentos nao nuleos da Linha £
constam obhrigatoriamente em 5.
A matriz A pode referir-se ac vetoy %' (definido no cap. IIL) .
%*@ Neste caso, as -

ao invés gque ao vetor X, sendo antan grafada

egs. (L1} & {12} podem ser escritas

o o
=% = F oy L T & (13)
c;%f“:{ﬁ @ domel X T ) gjﬂi’l
I R e (14)
CR (o, ®) I (Plyplo,s B )y g ,
Faw d #

Se (R E F} for uma matriz tal gue

os elementos de primeira linha de A7 pertencem todes & linha da ma=
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b gevn oy e F W o ' ] > hY , P ; o o & e
byiz B (R B o U R (R B F T respectivapente, &
< = oo -

on de

! T

cesardanada Interns

=, Ui mesmos comentivios rea

para 2.
@ (14}, au de (117 e {12}, geralmen~

niente porgue, por meic de rotagfes adegqua-

el P ) '
atdmioos, a opdem da matriz A pode ger

da wetriz A. Portanto, por melo das  slme
iixii@ﬁ%?% anteriormente apresentadas, a matrie v redug-ge a L
4 g & e g e g B ey 24, E ey @ o rsgw’ % i " -» LY e K -

briz Ar alem disto, por melo de rotagoes dos Lensores polares atd-

i,

wicos, s matrls h reduz-ge & matriz AY. Airavés deste processc, a

s smer invertida Freguentemente tem ordem lgual ou inferior a

"1m&f%pﬁ

apenss of slemontos da primelira g

Y g g 5 S R T R o g sty = I by ' b
tuna da mabriz inverss precisam ser caleulados, chegamos a  conciue

s

oy R i Iy ey " we gy e ann
sw vezes, o chAleulo da corregac rotacional se~.
wh o & e, 8
& gimples @
A reducio de ordem guendo usamos AY ao invés de A & explicada
" ~ i o
palo fabo que, pow dos tensores pola~

res, o nhmere o de cooxdenadas carteglanas gue variam durante o mo-

poyr rossaltado noando-ge

éwa

- e N
Lregua (r% Lo

whmenbs Slminmn

LG8 RO

Setam ¥, dpfinem as coorde~

i

no espaco g
nadss cartesianss dos guatro ntcleos da moléoula, bewm oomo ag  oome
ponentes do momento dip nelsy molecular,  (maginemos AgOrs gue o8 deg

st

tecapentos dog nicless 1 & 2 sejam medidos ew relagac a wwm nove sig

BT SN g oo g o § o e ¥ - s " R SN
tems de oixos orbtogonals, ®', ¥4 e z, em gue um dos alixes & para-

e

lele 8 ligagic entre os wholeos L e 2, enguanto gue os outros dols
sac perpendiculares & ela. medisnte rotagio, oz dols sistemas e

syalelos, Imaginemos ainda gue ag  componentes

do momente dipolar solecular conlinuem seren medidas no sintens

de eixcos original. Isto permitird gue, embora os ﬁéﬂza@&mwm*@% S
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; témicos possam ser medidos por referencials diferentes em dtomos di
. ferentes, as V&xiag%@ﬁ'ﬁm cada componente de g gue gada deslocamen~
C to atémico produz possam ser somadas algebricamente. ‘Pode~-se assim
; obter a vax&ag%w tovksal de cada componente do momento dipolar, em re
f.l&g%m ao movimento total da molécula.
| G primeiros seis slementos do vetor X' S@rEO Axﬁg &yi@ Ami,
% &xéf &y% & Améw an@g&ﬁ%@ gque os sels restantes serao lguais ang
seis Gltimos elementos do vetor X

Uaando o vaioy %gy a matriz B com b diferente de zero {eg. 8}
.éim@liﬁiﬁamaa @mxa'

-1 7 1

POLguUe, COmMo ygy mif yé & m% nio variam durante o movimento, pode-
Mos €sCrever

L ||

‘;’z‘ﬁ?i

|
. Lo
o |x

§
L
&
T4

Note-se que a trocs de X por % reduziu a matriz a ser invertids da

sexts para & segunda ordem. A equaglo Lnversa serd

el ? b
§X£§ o %m i; ;ﬁxlﬁg
! B %‘2 - g .
X w} o owd b D /
41 | IR
Para qualguer o teremos entdo
ayw 3@ % Bpg} %Xé
(gwmwm} s i»:v? (ﬁgwwm} gl (g}
Aﬁxiz ‘Y {}}?kgm :}%3&' A’ié X j‘ﬁv{% Eﬁxiz ‘Y

= B Gpg,s - PRgd

Yo caso em que b = 0, apenas o plicleo 2 move-se. Temos entio
ﬁk % ., ou sela, %g = 1, ac invés da matriz apresentada na eq.
(9}, Disto resulta xmmﬁiatamﬁmté gue iapﬁféﬁkyﬁ &= i?%}ﬁfé ’ para

gualguer .




V. A PROPAGAGAC DOE ERROS

A medida das intensldades das bandss espectrais & um processo
Gue envolve certa margem de mrfgw Nos proximos capi-~
tulos desedamos, entrve ontras coisas, pesquisar a transferibilida~
de e a existéncia de f@gﬁﬁm erplricas entre as carvgas efetivas de
diversos atomeos, emn determinados grupos de mol leculas. fome bals
conelushes sevho bagseadag nic em caloulos t@@fﬁ@maﬁ mas em dados
experimentais, precisamos conhecer a credibilidade dos valores nu-
méricos gue utilizaremos.

Para isto, aplicamos um métedo simples de céloulo da propaga-
T dos erros, em gue nic nos preccupames com o valor mais prové-

siveis para a fai-

vel da grandeza, mas apenas com os limites admis
xa de variacio de seu valor. Este cileulo & efetuado de modo que,
conheeids o erro maxime possivel nos dados imiaiﬂi@} seta impossi-
vel qué o valor de qualguer grandeza calculeda a rartir deles si-
tuewase fora da falxa de valores a aiﬂ‘aﬁxihmiﬂmm Em cutras pala-
vras, este cdlcoulo da propag ze dos erros nos informa acerca  dos
valores limites extremos, entre os guals o valor real da grandeza
obrigatoriamente se situa. C valor da grandeza s6 poderd  situar-~
se fora da regific delimitada se o erro miximo atribulde a am ou
mais dos dados iniciais for incorreto.

2 faixa de valores pogsiveis para cada intensidade serd e
presentada por ﬁi * &y Mesta E&?ﬁ@%@ﬂﬁﬁ@%ﬁg Ai + a, @ &i "By
sao, respectivamente, 08 valores mexime e minimo gue admitimos a in
tensidade possa spresentar, de acordo com a faiva de incerteza I1-
nerente & téonica experimental usada. By & um valor igual & média

aritmética destes dols extremos e nao &, obrigatorlamente, igual

ae valor mais prmv&v@l da intenzidade., Hormalmente, p@rém* aata

nédia aritmética produz um nimere muite préximo do valor mais pro-
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TOBMOS, NA0 NOS Preouparemos com

i, S e N SN S P N . o g g e
g de probsbilidade assooin

vm dos valores oonbis-

2., Nem atribuiremos, grosseivaments, uma den~

sidade de probabilidade igual a todoz estes valores. Simplesmente,

noesse interesse foosliza~se avenas nos Limid da- faliva ¢ A, & A

i

valor de veferéncia situado & meio canminho entre eleg, Chamaremos

a8 A, va

L

De soordo com & eg. (II7.3), guando a moleculs tem suficiente

5
& . § 3 %&2
M o1 £ ﬁxi &'ﬁw‘:’;} & {1y

m, o, o= &y . {2}

g gy B é‘ i
orie ‘i{g , 1 i o

~ ° L3 i . = 2 3
A faiwa de valores gue g%pvfﬁﬁig pode

tomar, por causa da incertezs na intensidade. Como as derivadas

-

" i, g 2 ey i e oy on £ ) g 2 - " o
ayﬁféﬁg sa0 nbmeros reais, esta falxa pao pode conter nimeros nega-
=4 e

tivos, Em outras palavrag, ¥, e m_ . devem ser nimeros positivos

P S . A
€ ngi - m@ﬁi > 0 o mﬁfi < Mﬁei“ A incerteza maxima ocorre, falnd e
3
tanto, guando m_ ., = M_ ., Neste caso, o valor [2p /30, 1° varia en
oy et PR it e

e meyo e M,
e per 2‘@,l

O conjunto de nlmeros Fﬁ L pode aer obtido a partiy do
7 2

S

i

contunto &i oa,, por melo de um fator de proporcionalidade positl

733

£ om, SA0 V

:i
vo. Por isto, o5 mesmos comentirios feitos a4
o, i Tl =

Ef3)
H
Py
w4
595
b
=%

lidos para o coniunte de valores da intensidade, A, % a,. Conclul-
.

mos assim Jue, seda a, oomo Ai devemn bter valoyves positivos e gue

b

@y < By . Esta restrigac na faixza de valores de cada intensidade co

lide, &s vezes, com dados encontrados na biblicgrafia. Existem va-

lores publicados em gue 2, > A, & mesmo valores em que A, & nula,

sendo portanto ﬁi - ey = m{ﬁi e &i} neste ultimo caso. Sempre gue

H

ag ” A, tomaremos A, 4 B COmMO limite superior e zero como limite
H b e

iy
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Cinferior da Taixe. Em nossos ~Slenios, usaremes entdo esta nOYE
. faixa, gue poderd ser representada por A agﬁ onde &% = &i =

(Ai + &iﬁﬁém Bstes casos especisis 80 acontecenm com valores de in-
i gensidade muito pequencs e por isto influenclam pouco o8 valores

Cdos elementos do tensor polar e as cargas efetivas.

Seia &g : & Taog @ gontunto dog nlmeres positivos cujos guadra
. ; =

dos pertencem ao conjunto M om . R £ 3 & norban
3 4 9,4 B 4 o, ¥ Fg,1 &P rtanto a

faixa de valores que o nidulo da derivada apﬁfagq pode tomar, devi-
e

- do & incerteza no valor da intensidade correspondente, Por - causa

ds existéneia de incerterza tambdm no sinal destas derivadas, o va-

lor do elemento (v, 1) da matrviz P, (eq. IIT.4) serd algum nlimero

contido jun ‘ $: T - e 1w

ontido no conjunto R@wi égﬁ#& wwgl;y mnde R@fi +1 ou =1 A ma

trig gQ serd sgora reprosentada pela "faixa matricial® QQ * E@ﬁ

Nesta representagio, ﬁ@ & uma matriz ouljos elementos sio i?Q}g g
ity - .

= ] snguante gue os elementos de P, 52 ; =ho 4% .
A ﬁﬁgi . enguants gue © lementos de Ha0 ﬁﬁQ}@yi 5,i%a,1

ek R

Hobke~ge gQus, @maﬂﬁw"kw g = =1, os limites doz coniuntos WR@ i %
s F Aﬁ‘

£~ éwxﬁ i§ g ~E sHo 0% mesmos, O Qque nostra gue podemns es
£ )

E or
Ul Tk
Rt % il ] R w s
crever simplesmente iﬁﬁﬁﬁgi Ty, i
Como nos outros conjuntos, R, & simplesmente um nimerc gue es~

B o2 medlo caminb b axtremoes R, . 4+ - o -
th neic caminho entre os extremos R, , + I, g @ Ry 4 r, 5 € ge

ralmente R, # ﬁifgm Esta desigualdade reflete a diferenga  entre
§ §
os valores médio e mais proviével desta grandeza. Porém, como o8
maiores nu s pregsentes nos conjuntos M bW, @ 7 4
@8 NUMeEros p niunt o od p@,i' rﬁ?i

BAG ¥ ectivamente M + tomos que R L4y .=
o respectivam i | s g o, %1

m o, & H o, 4o
ol € LI g4t

7

5 {m@ 4 4 mﬁmi}ifzw Da mesma forma, para og dols mencres nameros
& ¥
contidos pelos dois conjuntos podemos escrever Rﬁ g " Ey 4 F
) ¥ ¥
= {ﬁg i My i}ijzm pegolvendo este sistema de duas equactes para
# #
& s
R@;i @ xg;i obtemos

| 1/2 ~ 1/2
Mg gt my 30T 4 M g )

Rﬁgi = 2 ) . | <




B . froied

e

POy omesLO

das matbrizes

waando

Nobe-gse gue o

gue no cap. L1 principla na matyiz P

comgeari agora com & metricial® B¢ opo.  BExaminencs Iniclal
N e e
mente O oo elementos das mnatvizes L7 B sao consi-
derados exaton, 8 matirie WoRY & constl -
doan &0 3 4 sy oo gy - B T T TN TS g I
tulda por elementos exatos & a (110,170} podera ser escrita
{53
% o+ 2y Vo= HY o2 owY
(W + wi + (% 2w (W o+ By or {w o+ om) &
W o+ wy - {8 2y ow (W~ ZY 2 {w + 2}
do gue concluimos qus
4 xYY 4+ (For ziW o= (XY + BW) o {xi¥ | % e
o v v et Fr RN S er !y
(0 o+ VY - {2 0 miwW o= (KY - BW) E {x¥] ok 2 WD .
¢ o v v g o o A S g A o & gy T4
A eg. {B) mostra que Foo 8 Py oo ssta Gltime constitulda  ape-
-t k. o

nags poxr ¢ elamantaos

+
poeden ser caleuladas separadamente. O

produte matricial cue produs P 2 ume multiplicacao comam entre as

e} e}

matrizes U.oe (L g oy, mas a meltiplicagdo entre p, e (L 7 U B) é
ity p PR 0 o wou
efertuads utilizendorze os mddulos dog elementos das respectivas ma-

7

g £ e i
trines Bome T U,
EE Dwy ¢ o Hyy

tyaduz wma faixa de variagio maéxima para cada um
dos olementos da parte vibracional do tensor polar da moléecula

. -1

A eg. (8) nio incluil a incerteza nos elementos de L 7. BEm alw

. i e = 3
guns casog, & margem de erro nos elementos daests matriz e suficlen~

7

Lensoy

o
- o o =31 =1
polar. Deveremos entac considerar o "falxa matricial® (L L A I

terente grande para afetar de modo sensivel os elementos do




ErOnag agan dog eyros e, sempre

. . Ry
: v i o e au N B 7 b ¥4
inves da matriz L By oa "fal

pl bl e
. e ..
. A (P17.17h) podera  ene
tao seyr asord
. v .
¥ s (D 4 o 3 TP ™o o i m
oy b Trga, = AP Pt ks R (U L
e 5 ? i d Tuh e o s a
wor 1 - -
" T P e X . §
o BT R 4 {1 Uonylo4 By {6}
w5 o p v R
£ 3 e 3 g 4 e ug oy g Wl 1 = A
A owo, 103 ;A et j’”’z A \ gas anTeriorat, @ SEr R ALTEBOG o408 8era va
] * st
wee §
i1
- s . b st fer 51
5 P 3 o e g g e g 0 . e e e Py i Fey : .
1ida sempre gue pudermos considerar o termo p. o+ 0 W Bl despre

zivel em relagio aos . DQuando

te nic for o casc, NAC Das-

B E . P R 2 o e ot
e adicionar ssbe LeDmd o 80 LR mi%’m O mRLonLy aos MAEX LN &

minimo de cada elemento da parte wibracional deo tensor polar  tor-

{£) pode sar decomposia £

£
£y L
i i '
} . A P e | . !
- Byt (B BBy (v B, {75}
e im‘: P e N o

Isto mosira gue oz valores

’ s - o - T Y Y T T e kT
nal do rtensor polar ainda podem ser calcouladeos separadamente, usan

W, B i | g Lt g e T A e
do-se o valores médios dos elepentos das nmatrizes gﬁ e L "L Po

rém, o cilovle de B . envolve agors duas ;13Mw¢wam matricials,

pEkS
e
p
&
i
0
[
it
Hh
5

ot

R
<
4+
5
=
e

i
B
4
8

pfetundas atraves deoz mOdulos dos elementos
BES .,

o eileulo da parte yotacional do tensor polar, podemos ine-

] 3 3

cluir a incerteza na determinagdo do momento dipolar da  molecula

ki

em eguilibric. A falxa de raxia§§m do momente dipolary sera repre-

&

gentada por p, t 4p,. Isto implica em substlitulr a matrilz %Q, de-

finida no cap. IIT, Hdela Faixse matricial™ P =z p . As matrizes EQ
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e p, serac caleuiadas da pesma forma, porgue admitimos gue o mo-

. y B 1 . . . . .
mentos de inérois moleculnres sao nbmeros exatos. O elementos de

gp porém, deveras ser tonadeos todos com sinal positive. Os  ele-

mentos da mnatris

mesne moedo como fizemos para o3 das mabri-

zes U & 3, poden sey considerados exatos
i -

Ver

g % w T £
ixﬂ * Bxn e R W . (8}

poOr
SO w0 e T o o EY H
Pyt 8y 7 Myy  Eygd 7 Exe T Bxmd o
Covmey Py ® Pyp af ecentém elementos positivos, as somas matricials
o Pt

{%KV + %%R? € (Do, * gxﬁ§ podem ser efetuadas independentemente e

do mesne modo. Caloula~se portanto
w7
P, =P, L T UB+P B e {95}
.

lade de acordo com as egs. (8}, {(7h) ou de

£

onde Py, pode ser cald
¢ Eﬂs’

outra forme, conforme o Caso. Pw S fornecs uma faixa de varia-

cao mixima para todos os elementos

n

do tensor polar, devida &s  in-

. 5 -1
certezas nas Lm&&x sidades, nos elementos dz matriz L & no momen-

o dipolar da moléoula em equilibrio.

A partiy de %K Y Py podemos calcular %Q £ §Q§ atraves da eg.
R ‘ o
(FTT.3%1a). Para o caso em gue og valores dos elementos de L S80

considerados exatos, aplica-se a SQUAGAC
Py f P = B, M Ly mT e, ety m "t
Po £ P = B M7 L 7 U B Py ML T Y E) (10)

Ouando consideramos a exicténeia de incertezas nos elementos de

P “’“‘1 * N N ""”‘:Em """‘}R - - e -
L ~, mas admitimos gue p, M L(u By|]" & desprezivel em rela-

-

-
L

o

cao aos outros termos das egs. (11}, usam~se as eguacoes
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] o e
B o= {(Lia}
L TTF

Pr U Bii]" . {11k}

A partir dos tensores polares sac Lapbém caleuladas as  cargas
efetivas, por nelo da sg. {(IT.1}. Pare elevay cada elemento do ten
rsor polar P, o2 Dy 2O ouadrado, podemos utilizay ¢ mesmo racioainio
. MY e
gue nos conduziu 8 egs. (3) & (4}, Estas eguagdes, porém, foram
‘calouladas para dols conduntos, ﬁw L Em_ .o RO box oo, ouios
. AP s SEE e Wi g e LR S
‘elementos sdo obrigatoriamente niimeros positivos., Ze Wt oW,
- - o,i o, d
B 7k o F N SR e st g g, o, g
for o conjunto formade pelos guadrados de todos 05 numeros presen~

S fmima W, f ow & igusl ao guadrado

0,1 0.1

gue apresentar maior médulo, enguant

Bsta & tambBm a faixa de valores para
- se o conduntoe (P } :&{yw} me ind
. £ R

A 3

&’
seu extremo real gue apresenta malo

o

as no conjunto i o F égxﬁﬂ ;o clare gue nenhupn de seus ele-
it e &) VU I
‘mantos pode sey negativo Porém, o conjunto {Mx}wgi ¥ {@X}ﬁgv pode
conter nuimercs negativos. Se este contunto nio contiver numeros ng
‘gatives ou nao contiver nimeros positives. o conjunto W o4 ot Wo o
: "l a‘fr\- ¥ "
correspendente sera ca lade através das sguagdes, respectivamente
cequivalentes a (3} & (4},
' 2 - : V2
R RSN <50 TV AN S U 500 R N § =200 S
w oo Kﬁﬁgm AT Lt h}ﬁ < AT
o, i .
&
2 9
. s EA
= (PLYS L o+ {puds L, e t12}
TR L FATG A © }
w2 - - 3
o e " ]
RS .4 Ly ] -~ P N .
w _ Lt A}ﬁgk ST ’?K;ﬁgl Py’g, 14 .
oyl -
2
. ¢ oy i )
w o PP L. 13
= {pﬁkﬁfi‘i Xoo,i (H3)
Poréem, guandc a faixa de valores (P,) By, contiver si
P PoF e EIN W
‘multaneamente nimeros positivos e negativos, as egs. (12) & (13} na
"poden ser aplicadas diretamente, Neste casc, o limite superiocor da

]

do extreme de ¥ &{px}@ s
¥

FA-h A

Hig,d

gue o limite infericr &

oW gue seria  obtids

e i

I Bera @ terminasse

ta faixa fictl -~




£

Breit

i
i3

i
L

cla fde valores para o elemento (v, 1) do fenser polay nao apresenta,
ao mesmo tempo, numeros positivos e negativoes.  Fara ela, portanto,
a5 egs. (13} {35y pae walidas.,

¢ primeirc passo para se obter as cargas efetivas serd o cll-
culo de seus respecitivos guadradosz, de acoxde com a eg. (I.7). B
cada tensor polay atomloo, deveremos inicislmente elevar ssus ele-

mentos ao guadrado o ida

3y

Varificamos entac a f£ail valores,

slemento & transformanos, do mods 3 e
e 5 de o - < g § e A
tem similtancamente NUMeros positivos
as eqgs. (12) e (13). Emn seguida, para
] “
- " wt i
' s - o e
v AR w7 . ¢ bW .
By T R - e Per ” e 3"
g {’ﬁ :"*mz jmﬂ:”«" {( §o L
De acordo com ag egs. (L2 e {13}, ast
orita
%
I I
54 = b 3  {pyd T . e
4 Caosoy TETaLe T O WRe,d
=l oa=l T ’
5 3 3 , ;
AET = 2 L 4 =30 NN I & ?
o ? "*;i 4y {E}& el : &4‘&-}Gw§ml

VRLOTeSs e dog desvios

1
e g

possivel, portante, calcoular

dos alementos

valores médios

|28

(14Y nos mostram gus, seia

dns elementos o

tengor polar.

el

aoma destes

gquadrados,

Sy Y 7 =) e
Fxlo,n b Wylg, o g8 caca
rolicado, 2 falxas gue  oone
& negativos, Aplicamos éntao
cada atome efetuancs a soma
@ dltima eguagio pode ser es-
{Lda}
. {343

o o B
Lo eome LT, dependem dos
rensor polar., Naoe @&

g partir apenas do conhegimento 4os

£ clara, este resul-

tado deve-se ao fato gue EQ 2, no caso, uwn valor médio. Be traba-
ihissemos com valores esperados, & clare gue o valor mals provavel
para £ dependeria apenas dos valores malis provavels dos  elementos

do tensoy polar.

2 o - .
Unma vezr calounlados os valores de § &gﬁ s O caloulo de e *
¢ AE . (eg. II.L) far~se~& através das egs. (3) e (4}, onde M .
) hE @
e 3 .
oM T TESh sra a &Y o2 AL snguanto gue R E yepre-
mgri correspondera a £ £y ST o o,k o, ep
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- sentard £, * A,

No cap. IV mostramos como, a partlr dos elementos do tensor po
: laxr molecular, pode~se calcoular as derivadasg vibracionals puras @
as corregdes rotacionals em relaglo a coordenadas de simetria e in-
2 ternas. Come nasg egs. {(IV.11, 12, 13 e 14} os elementog de %mi e
;.%le podenm ser consliderados exatog, apenas a incerteza nos elemen~

- tos do tenscor pelar se propaga. Podemos entio escrever

A T B 1 :
iaﬁ&}o 2 &{%ﬁg}m = iii iwxﬁagjih }i,z : iil (By) %(A by ,1le (5
g C 4 -] k! Wi
; Ria, R ) tACR(o,R ) = i (Pyg)y, 5 (A )i!iﬁiil{g}m}%j{i% )y, (26)

i As egs. (15) e (16} correspondem respectivamente dg egs. (IV.11) e
| (Iv.12)}. As equacbes correspondentes a (IV.13) e a (IV.14d) podem
; ser obtidas substitulndo-se iﬁwi}iyl poY Q&‘wl}i#i nas egs. (15) e
{16} .

Antes de encerrarmos este estudo da propagacic dos erros, acre
} ditamos sedja interessante comentar sua aplicagho na eg, {(I.8), a
 forma modificada da vegra G de soma de intensidades de Crawlord.
; Degprezaremos & falxa de varia@%m de valor do terme rotacional (138
: insignificante guando comparada aos outros termeos da equagao. D
; nominaremos {g &i}* * &{§ Ai}* & faixa de valores para a soma - das
~ intensidades espectrais, obtida pela aplicagdo na eg. (I.8) dos qua

- drados das cargas efetivas e suas respectivas incertezas. Podere-

. mos ent@o escrever

N " r 53 n aai
W B - &gﬁ Bed b o= §WW§) { Z WM‘WR} F o el (17}
i‘ I i &m:& m (}ﬁ.ml mm

- Nesta equagdo

B2

N i n &Ea
&(Z;K'}‘%*{~m§} e
4 i \ sl mm

- & em geral bem mailor gue I a,, porque resulta da propagacao até Aas
i
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cargas efetivas das incertezas inicials a, nas Intensidades. Certa

;mﬁntaf a faixa original de valores pars a soma das intensidades,

§ooe 0

L § a;, deve estar contida na faixs maior €§ %i}“ + é(? &i}‘w
Atribuimos & cada intensidade um (nico valor bem determinado,
3@3@ conste na respectiva falxs &i T oAy Simbolizemos por ¥ ao  wa-
élwr bem determinado da soma destas intensidades. Caloulemos oz tep
;ﬁﬂxﬁﬁ polares e as cavgas efetivas atdmicas, substituindo estas 4l=-
3tim&m na eg. (I.8), Denominemos ¥ 4 soma das intensidades assim
;ﬂbtxd&@ Naturalmente, ¥ também € um valor bem determinado. Como o
éval@r de cads intensidade fol escolhido dentro de respectiva faixa

A, * a,, certamente ¥ deverd ser um nimerc contido na faixa

. &
& bR

i%% Ri}* & &ig Agl' da eq. (17}, Aparentemente, nada obriga Y a pex
Y .

tencer 3 faixe wenor I A, ¥ I a,.
: N

kS
Na realidade, porém, obrigatoriamente ¥ pertence & falma I A *
' i
xR oa,. Mals do gue isto, teoricamente ¥ deve ser precisamente i-

i
‘gual & 2. Isto deve-se ao fato gue, mesmo gue atribulssemcs a cada

iimﬁ@nsiﬁaﬁa am valor completamente arbiﬁréri@? fora portanto das
;x&@p@mtivas faixas A, @ a; , apds a aplicagdo da eg. (I.8) obteria-
imm% sempre precisamente o mesme valor inicial para a soma das ine-
{tangiﬁaﬁﬁﬁu .

A ewxplicacdo deste comportamento a@aéewt&m&nﬁe astranho deve-
;Sﬁ a0 fato gue a eqg. (I.8) & uma forma modificada da @qm&g%@g

MW 3@$ 2

(-2} I [z,
L7 et § 99

A {18}

#

b
i
;E@t& fltima eguacdo, pars moldculas com suficiente simetria, pode
;ﬁﬁr obtida diretamente da eg. (II1.3). Como todo o cilculo dos ten
;ﬁﬂﬁﬁﬁ polares e das cargas efetivas basela-ge nos elementos da ma-

triz P, , obtida a partir das intensidades através da eq. (ITI.3),

_ ]
;m ugo da eg. (I.8), equivalente a (II11.3), deve retornar os resul-

tados precisamente sos dados iniciais. Bste retorno sd ndo ocorre
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;qmaném o tensor polar molecular ndc corresponde acs valores bem de-
;tﬁrmimmﬁag conferidos ds intensidades. Em outras palavras, © e~
ithmm 5 mesma soma origlnal de intensidades néc depende dos valores
;ﬁaﬁ intensidades, mas sim da coerdncia do bensor polar molecular
‘com estas intensidades.

Come, segunde a eg. (1X1.3), as intensidades estio relaciona=-
;ﬁag com on gquadrados das derivadas %@ﬁf%ﬁi , o8 diversos tensoyres
f@@l@xﬁa obtidos por meio de gualsqguer combinagfes de sinals destas
éﬁ@rivaﬂaﬁ sao todos cosrentes COm © MEENO corndunto de intensidades.
?F@r isto, embora og sinals das derivadas 3?$53Qi infiuvenciem os va-
;1@?&% das cargas sefetivas %@ , eles ndo influenciam o valor do re-
;i%u}taéﬁ as aplicacdo destas cargas efetivas na eq. {1.8).
Fetas conclustes nos mostram que & eq. {I.8} nao pode ser uti-
;;lizaﬁm para verificar a corregdo na escolha dos sinals dag deriva-
5_@@@ apﬁf@Qi , nem a precisic das intensidades A;. Por outro lado,
f‘a exigéncia de coincidénclas entre Y @ 7 & muito Dtil para testar a
inexisténcia de ineengisténcias entre os diversos sistemas de coor=
denadas utlilizados pelo mbtodo dos tensores polares, Este teste,
porém, pode deixar escapar uma inconsistdneia que produza um tensoxy
polar ainda compativel com as intensidades., A ref. 7 € um exemplo
da aplicagao da &qm.{iaaﬁ para detectar Um erro numa matriz %ml pu-
blicada na bibliografia.

De acorde com o que afirmamos, se os valores medios A, fossem
tomados como valores (nicos bem definides, & aplicacio da eg. (I.8)
deveria produslx (T ﬁi}§ = L By A precisdo desta coincidéncia de~

i
penderia apenas da precisdo nos cilcoulos aritméticos efetuados du-

by

rante todo © ProCesst. porém, guandce trabalhamos com faixas de va-

lores para as intensidades, nao g@&amﬂ& exigir gue © somatdrio

(£ a0 caleulado atravée da eg. (17}, coincida com LAy Geral-
i | i
mente, estes dois valores diferenm ligeiramente e esta diferenga nio




tende a zers oom o

e, & B e

e . . .
= (A r ar” + (B¢

2

s g e g "
bam valory

”
o i T 9 B e 24
(A% & B™ erenge entre {0 A} e
.
3 iz

guandoe as Inoes:

E

67

e deve-gg ao




68

Vi, TENSORES POLARES, CARGAS EPETIVAS E INTENSIDADES

INFRA-VERMELHAS DE MOLECULAS PLANARES }{2 4

INTRODUCAO

peterminadas moléculas planares de formula X,0Y, a saber anﬁg

e
QEECQﬁ ?Eﬂm @ G&EQ$$ apresentam una propriedade empirica bem inte-
ressante. Se r, gsimbolizar o estiramento ou a deformagao de deter-

minada ligacd@o, para gualguer r, a citada propriedade pode ser es-

crit&lg
5 2 9p 3
(2 -3 - éﬁﬁws - (ZE . (1)
8Ty o cm g%a ,CO filcL,es ory F,C8

0 especial interesse ilnerente 5 eqg. (1) reside no fato gue as inten
sidades de gualguer uma destas guatyo molfculas podem entdo sexr cal
culadas a partir do conhecipento das intensidades das ﬁutxaﬁ trés.
Para tal, faz-se neces sebrio utilizar as transformagoes de coordena-
dag normails envolvidas nas guatyro moldculas. Na tab. (VI.1) compa-
ramos as intensidades ewperimentals da molécula Q&ECQ com as calou-
ladas, através da eq. (1), por sruns®C,

Parece-nos nabural, portantd, nessa intencaco de investlgar a
exiaténelia de lels enmplricas semelhantes, relacionando 08 Lensores
polares e as cargas efetivas destas guatro moléculas, Testax &
transferibilidade das cargas efetivas, fato 15 constatado em outros
grupos de mm&é&mlaﬁgf sambem neos parece um objebivo V&iiﬂ@w As con
clustes a que chegamos foram por NOs publicadas x&a&mt@m@mt@gi; Nesg
re capltulo, incluimos para fins de comparagdo o estudo da moldcula

%

Br,Co0, cujos resultados também & &ivmlg&mwﬁzﬂﬁ Nogsos cilculos

23

confirmaram uma falha revelada por Prasad em 187477, referente & in

vestigacio original desta (ltima m&léculaa o detectaram outra, re-

lativa & molécula ﬁigaﬁﬁz




As geometrias, os valores dos momentos dipolares e as  coorde-

. . N e ” . , . o

nadas de simetria das moléculas foram tomadas iguais as das refs,

£ # ey : . - B ey ] - ] . o

(10}, {11} e (12}. Para as moleculas CL,C0, Br,CO, F.00 e CL,.CS,
s ) & o

P
ysamos as matrizes L © fornecidas nas refsa, (B) e (9). Para a mo-

.
o}
i

lecula ??QQ? porém, preferimos utilizar a matriz L de Overend &

L4

Scherer™ , de acordo com oz resultados recentes de MegKean, relata-

-
dog por Steele e ?%xwwmﬁ“* A flg. (VI.1} mostra a orientagio da mo

3

lécula no sisteme de sixos fixoz no espaco, en relacio ao qual cal-

culamos as coordenadas cartesianas atdmicas. Junto i figura, apre-

o
&

sentamos também as definigdes das coordenadas de simetria usa~
&aﬁiﬁfiiﬁ“ﬁg em fungho de estiramentos e deformagdes de  ligacdes.
Us valores das lntenzidades Yi ¢ dag suas respectivas faivas de epr-
T, ﬁ?i » bem como das freguéncias correspondentes, foram tomados

das refs. (8} & (8). Pzara o Fgﬂﬂg porém, em concordincia com a maw

s - 3., o = “ - - «
el L por nos usada, os valores de Vior &uﬁ y Ty e &;i foram In~
. i : '

tercambilados para L = 3 e 5. A partir destes dedos, a faixa de va-
riagac de cada intensidade, A, + 8y, foi determinada. Para  isto,

uEamos as %qu@g%@@

{(r,+aT, VedAugd o+ (DAY (v mAv )
| x.jm“e’“i\.k:? i\»;{\\.fuk 3@2 H i iﬁui} 4y \“:%‘ ) 5
E= ; & { }

S
et
fes

N A Ty i .
oL 3 kA (33
p

Por causa dos obietivos 13 delineados, para o estudo concernen
te a este capitulo foi necessirio conhecer o grau de credibilidade
dos valores correspondentes aos elementos dos tensores polaves e ds

cargas efetivas. Por isto, o chloulo da propagagio dos erros - nos

dados experimentals £oil efstuads. 08 erros correspondentes aps e~

L

lementos das matrizes L e nac comstam na bibliocgrafia. Além disto,




Por ig

V51, U

. ¥ o b T -
polares molesulares por

Gac,

At oo

& UM novo

po-

sicac. A melo de matrizes gue glram

o " . .
e 2y o B wRey el R o
B Y By O IO 3 Lazee

coinoidaly oom o sige

tema w', v, 2%, As efativas foram calouladas atra

oy i frr % 4 % . Fry s [TRY
ves das egs. (V.lda) e [(V.31d4b}y.

RESULTADOS

€1,CS, FuCO,

tal, (VIL2}. Estes valores podem

aos tensores  pola-~

i o, w g - A T s % oo on wp B s T e ew F f

atomo X, , apos rotacao complets p cos oK', vwloe oz {fig.
e

s ; . P . ey MY - NN o s - wp ¥ P 4 ot

VILLY . apsrecem ne btab, (VILE . CJomo z' & paralelo e x' e v’ sac

perpendiculares 4 ligagio C¥,, estes eixos 880 adeguados & andlise
dos elementos do tensor polar corvrespondentes aocs %«ii?ﬁMﬁﬁﬁwa & as
deformagoes das ligagdes OF, CCL e CBr. Isto porgue tals movimens—
tos destas ligagdes sac paralelos ou perpendiculares o estes eixos,
Por isto, como seria de se esperar, para cadse &tomo de halogénio os
mGdulos ﬁw& elementos fora da diagonal sdc penores, em relagdo aos

da disgonal da mesme matriz, na tab. (VI3) do gue na tab. (VI,2

lag sao fornecidas pela Tab. (VI.4)}. Pa

iy
‘;;a
{3
7
g
L%
o
IE]
it
Iy
i
g:f:
<
e
s
&
indl
¥
%ai.»
f3e
o

o

ra o Atomos de halogénio elas podem, indiferentemente; ser c¢alcu~

s

ladas a partir das matrizes das tabs. (VI.Z2] ou {(VI.3) porgque, as-
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reg, afetades pelos sinals corretos, demonstra que a eg. (4) & expe
rimentalmente v&lida, ¥la indica gue a hipdtese do momento de li-
gagao & empiricamente correta para estas guatro moldculas em  seus
respectivos estades de equilibric. Porém, uma anfilise dos elemen~
tos dos respectivos tensores polares moleculares (tabs.VI.2 e VI.3)
mostra que este modelo nao pode ser estendido aos dados experimen—
tals que dependem das distorgdes vibracionals da geometria de equi-
1ibrio. De fato, as diferengas entre os valores das derivadas
‘$pr3xm e apyfaya; onde o = Y @ gpnggxgm e apygfﬁy“ug onde o = X,
medem os desvios em relagdo aos resultados esperados se esta hipd~
tese permanecesse valida. Isto porgue em tal caso terfamos apraxa
=2 prxay& 8@ o = Y e apxaf%x*% = agy,/ay*m ge o = X, Como, na rea-
lidade, as citadas diferencas apresentam valores sensiveis, as va-
riagoes na distribuig¢do de cargas provocadas por deformagdes dentro
e fora do plano xz ou x'z' s8¢ bastante dif@r@nﬁesm Além disto, a
existlncia de elementos ndo nulos fora das diagonais das matrizes
da tab. (VI.3) mostra gue a hipbtese do momento de ligacdo ndc & &~
dequada a estas mol&culas. |

Analisando a tab. (VI.4), verificamos gue as cargas efetivas
do carbone, oxigénio e enxofre ndo sdo transferiveis. As diferen-—
gas entre os valores das cargas efetlvas destes atomos em diferen-
tes moléculas supera de muito as faixas de érro calculadas. Estas
diferencas grandes nao podem ser facilmente explicadas pelas incer-
tezas nos elementos das matyrizes %mi, que se tivessem sido conside-
‘radas aumentariam as dimensdes das faixas de imééxt&za& das cargas
efetivas. Entretanto, as cargas efetivas do clorc e do fluor pare~
cem nac serem afetadas pela substitulcfo do oxigénic pelo enxofre,
Esta substituigio varia a carga efetiva média de cada halogénic de
0,01 & aproximadamente, valor semelhante ao gue King et al.3 obti~

veram para o cazo do hidrogénio em halogenetos de metila.
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Embora tensores polares e cargas efetivas ndo sejam transferi~
veis de um modo geral, relacdes semelhantes & eg. (1) pavecem vali-
das, pelo menos dentro dos limites de erro experimental por nos cal
culados. De um modo geral, para as moléculas ?ECQ, ClQCG, cms @

Cl,C8 podemos escrever

(g ) Lo ltin) "
p."1 (c1,00)0 - B %20 (FocO) =

= géma)ic12¢@} - ?émé) (F,CS) e (5)
ﬁa {QIZCG} ”"gﬁ (?2603 = Ea {Cizﬁﬁ) - €& (FQC$} ' (6)
1 2 3 4
Em trés casos diferentes estas equagdes sio vilidas: (1) Gy = O, =

= O} & Gy = Oy = o, (2} Oy = Oy = O e Gy = 0, = 8 e {3} ay = 0, =
= g o0, = C. HNas tabs. (VI.6) e {VI.7), os tensores polares e as
cargas efetivas calculados para a molécula Clzcs,&txavés dasg eqs.
(5) e (6) e dos dados referentes ds moléculas F,C0, CL,CO e  F,CS,
sao comparados com os valores experimentais gue constam nas tabs?
(Vi.2) e (VI.4).

Na tab. (VI.6}, verificamos gue a concordéincla entre os elemen

B

tos dos tensores polares experimental e calculado pela eqg. (5)
muito boa. Com excegio do valor para a derivada apx/axs, todos ©8s
@almraa gituam~se dentro da faixa de erro total correspondente. A
diferenga entre os valores experimental e calculado, para_apx/axg ¢
€ 0,09 e, enquanto que & soma doOs exrros propagado e experimental &
0,06 g, podemos admitir gue esta discrepfncia seja causada pelas
incertezas h&glig&naiaﬁaa nas guatro matrizes %ml, peréua a diferen
ca entre os dois valores médios excede a faixa de erro em apenas
0,03 e.

2 concordfincia entre as cargas efetivas calculadas por meio da
eq. (6) @ as experimentais & excelente (tab, VI.7). A maior dife-

renga ocorre para ¢ carbono, sendo seu valor 0,06 e, menor que o




L

propric erro @xp&xim@ﬁtﬁl (0,09 e}. Deve-se notar gue, em todos os
casos, & Giferenga néde € apenas MeENor que o erro propagado, mas me-
nor gue o proprio erro %xp@xi$wn®aiw

Na tab. (VI.4), ineluimos os valores dos guadrados das cargas
efetivas, giﬁ Na tab. (VI.7) estes valores, para a moléoula cxzcs,

@do comparades com os guadrados dos valores calculados com a eq. (6)

e tambép com og valores csleulados por meio dp eguagao

" L e . gl L g :
aﬂl {QEQQG} ﬁ@g QEEQ@} = 5@2 {Clﬁﬂﬁ} gm@ (Fgﬁﬁ) s (73

am it o

Esta comparacdo mostra gque a eg. (7) também & vallda.

ae egs. (1Y, (41, (B}, (6y e (7} apresentam todas elas formas
semelhantes. Como j4 discutimos, 2 eg. (4) indica gue a  hipbtese

do momento de ligagho & vilide para as moléculas F,CO, CL,C0, F,CS

2 2

e C1,C8 no estado de equili{brio. Entretanto, a satisfagao das ou-
tras guatre eguagtes nao implica na validade desta hipbtese para as
variagoes na distribuigac de cargas durante as vibragoes. A acel-
tagio simultinea das egs. (€} « (7) para o, = 0, = Clea, =a, =F
implica na transferibilidade das cargas efetivas do cloro e ao
fluor nestas moldculas, resultade gue a tab, (VI.4) comprova. FPara
o oxigénio, o enxofre e o carbono, porém, a acelitacdo simultdnea de
ambas as equagbes nos leva a conclusCes gque o exame da mesma tabela
nic ratifica, porgue as cargas efetivas destes Btomos nio  parecem

rransferfveis. A tab. (VI.7) ndo nos permite uma escolba definiti~

2

va entre as eqg. (6) e (7). Pode-se notar gue o valores de ga

(€1,€8}, obtides por melo da eq. (6}, estao sempre contidos nas reg
pectivas faixas de errc correspondentes aos valores experimentals,
o gue n@m oocorre com o valor de gg
tretanto, o8 valores gque esta @gua@ﬁc produz diferem dos valores

calenlado por meio da eq.{7). En

experimentals por gquantidades sempre menores gue © erxo propagado.

Aleém diste, o valor ealeulado para aé & bem mais proxime do experi- -




75

mental do gue o obtido através da eg. (6). A preferénciaz entre as
ege. (8 e (7) para o oxigénio, enxofre e carbono s6 poderia ser de
terminada através de nimeros mais preciscs., Certamente, embora as
cargas efetivasg do oxigénic e do enxofre nbo sedjam transferiveis, a
proxzimidade entre seus valores em moléculas diferentes tende a di-
ficultar tal preferénois.

A& importincia das cargas efetivas nao deve, porém, ser subes-
timada. A tab. {(VI.7) mostra como, por meic de uma equacac empliri-

ca, as cargas eletivas Q% de uma molécula podem ser calouladas, a

partir das cargas efetivas de outras, com excelente precisao, Isto
indica gue, poy meio da eg. (I.8), as somas das Intensidades e 0S5
termos rotacionais O destas guatro moléculas estdo interelacionados.
Para todas as aplicagdes priticas, nao & necessarlio gue as  cargas
efetivas lou os elementos do tensor polar) sejam transferiveis. Se
relagtes empiricas como as egs. (3} ou (6) puderem ser cbtidas  en
cutros grupos de moléculas, intensidades infra-vermelhas poderdo
ser calculadas sem mensuracdes diretas, como foi feito para a molé~

cula miﬁaﬁgﬁk




TARELA (VILL}

Comparagac entre as inﬁ@ﬁﬁi@ﬁﬁ&ﬁa gxperimentais

e calculadas para a molécula C1,C8 (amz mm&wl}
i ?i {exp) li {ecalo)

1 LBR00:400 17300

2 27002200 2500

3 S0 4

4 20000500 23100

5 10050 500

& BO0LL50 : A68

a) Ty = Ryfvg onde vy & a freguéncia fundamen

ral da bands.

b} Valores calculados atraves da eq. (VI.1).
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PABELA (VI.2) - Continuagio

al

b}

=¥

0s valores dos elementos dos Lensores polares sao fornecidos co-
I % & Q"""
mo maltiplos da carga eletyonica, €. Temos 1 DA L. (,2082 ¢ =

20

= 3,335 x 10 °° € (veja xef. 2).

Os sinais utilizados para as derivadas ﬁaé componentes do momen-

to dipolar molecular em relagdo s coordenadas normais foram

(ref. 10, 11, 12): paxa FQQQ? Qiaﬂﬁ e F,05, Ag i = +1 para 1 = 2
e #

e A, ; = -1 para i=1, 3, 4, 5 e 6; para ClL 08, A = +1 para
¥

o,1

#

o 3 . f o ﬂs ¥ ¥ el *
i 2 e 6 e kﬁ;i 1 para i 1, 4 & 5y para QrQCG§ A@,i +1

para 1 = 3 & 5 e Aﬁ ;i = ~1 para 1 = 1, 2. 4, &.
&

(X
X

penas trocando o8 ginais dog elementos ndo diagonais da matriz.

O tensores polares géXQE podem ser obtidos & partir de P 1),am




TARELA (VI.23)

0s tensores polares atdmicos des halogénics na posigao Xy

{(fig. VI.l} nas mmié&%ﬁ%&.fgﬁﬁ¥

ﬁxgﬂﬁf apds xwtagam completa para os elxos x'

a) Vela cheervagado (8},

b} Veda observagac (o),

Fo) o
r 0! 00
- |-0,35£0,03 0
| 0 -0, 1150,00
0,07+0,03 0
{Ci.:
1.0
Pyr 1 (Chy }
~0,1540, 04 o
0 0,00£0,01
-, 0540, 04 6
éﬁxljiﬁr4@&§
ﬁ |-,1050,06  ©
10 0,04+0,02
§-0,1240,05 o

0,04:0,03
o
=), 9820, 034

(), 1450 ﬂ&i
o |
o4l

9,00£0,06 ]
o
~0,4240,05 |

Tl

tab, (VI.2).

VI.2}.

i
2

-0,3320,03
0
0,1420,03

| -0,11£0,03
? 0
i 0,03+0,04

COy fgﬁﬁy

Cl?ﬁﬁ &
Lyt e 2 (e)?rP
(E5)
21 08
”"& I3 Q‘gﬁ{} ¥ E}l Q
O -}, 2820, 03
»{Cl,)
XEE Kﬂgﬁﬁ}
0 6,07:0,03
0,06:0,01 0
0 =}, 860,04




TABELA (VE.4)

As cargas efetivas experimentals nas moléculas

F,CO, C1l,C0, F

F.CO
ﬁigﬂﬂ
¥F.,08
CL.CE

Br,Co

2

o

2,88+0,06
2,53£0,09
2,43%0,086
2,0240,00

Z,1120,10

.2
!

8,33:0,37
6,4050,45
5,9140,30
4,080,37

4,4650,41

08, Cl,08 e By
e e

a,b
2CO el

by Sx
1,0440,03 1,050,002
1,1650,04 0,86%0,03
0,6520,0% 1,0620,03
0,7820,04 0,87+0,04
1,3940,04 0,45:0,04

2 .2

Ly Sx
1,09:0,08% 1,10%0,058
13)/35?»6;@9 @g?@:}:@gi}ﬁ
0,43:0,03 1,13%0,07
B,61x0,05 0,7620,07
1,9330,11 0,22+0,04

a) Os valores das cargas efetivas sio forneci-

dos come miltiplos da carga eletrdnica, & .

08 valores dos guadrados das cargas efeti-

ves sao fornecidos como miltiplos de ﬁg {ve

ja observacio {(a), tab., (VI.2)}].

) Os valores médios dos guadrados das cargas

efetivas diferem ligelramente dos guadrados

das cargas efetivas médias, de acoxdo com ©

métode apresentade no cap. V.
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TABELA (VI.3)

Comparagan entre as somas das intensidades calculadas

diretamente dos dados experimentals e a pavtir das

cargas efetivas (km mol +)}®

2 |
®.C¥ T A, ¥ oa, K {2 ES/Mm = 0}
27 i i ; gmy OO
F,CO 852419 854
€1,¢0 64120 641
F,C8 609+13 609
Cl,C8 39014 | 392
Brgé@ 495512 484
a) K = ﬁggfﬁaz = 0,702 % 1657 52 km™? mo17t.  os valo

res de K0 para F,C0, C1,CO @ Br,CO sao respectiva~
mente 1,2 , 1,3 e 1,0 km mol *. Os valores de K9
para FoCs e C1,C8 sho desprezivels. Estes nilmeros
foram calculados atravds da equagao

Q = (@i + pi}ﬁxxx +~€p§ + yi?fxyy + €?§ *?i}/lzgf
onde p, & a componente segundo ¥ do momento dipo-

lar da molécula em equilibrio e Tox & o momento de

inérceia da molécula em relagao a este elxo.
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TABELA (VI.6)

ﬁmm@ara§£$_&mtr@ ogs tensores polares experimentais

e calculados para a moldcula CL,C8 (e)

B
1,28:0,07 0 0
o ~0,1540,03  ©
o 0 1,5540,06
~0,12¢0,02 0 0
Y 0,040,010 0
0 0 01, TT0, 03

= {580, 03 0 «(3,3520,04
0 0,0640,01 &
=0, 38£0,02 ¢ w3 390, Gl

Cale”

1,450,12 0 {

¥ wld, dht0, 07 0

{ g Lp45+0,18
-3, 2150, 04 0 0

0 U070, 04 0

o o ~0,750,07
““Qfﬁgwﬁ:i}ygg Q mﬁy:&@ﬁ{}pﬁé

0 ¢, 0740,02 0
-,3320,05 0

a) Estes nimeros foram caleoulados através da eg. (5} e por nelo

dos valores dos elementos dos tensores polaves daz

F

2

moléculas

COy Clzﬁﬁ e F,C8, apresentadoes na tab. (VI.2).

“Q;Mﬁgpﬁé ]



TABELA (VI.T7)

Comparagac entre as cargas efetivas experimentals

e caleuladas para a molécula CL,C8 (&)

XZQY

B .
Calouladas com

a eg. (6}

EXP .
Caleuladas com
a aeg. (6}
Caleuladas com

a eqg. (73

a) Vedia cbsaervagac

Fis!

g

2,0220,00

2,080,231

2
o

4,08+0,37
4,3740,87

3,98*1,12

{a%, takela

P

=8

0,78+0,04

0,770,310

O,69:0,18

(VI.4%).

fel

{}gg?%@gg";

0,87+0,09

L

0,76+0,07
0,76+0,15

0,770,118
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FIGURA (VI.1}

Os slstemas' de coordenadas cartesianas e as definicoes das

cocordenadas de simetria para as moléculas planares X2CY
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VII. 0 CALCULO TEORICC DOS TENSORES POLARES

INTRODUGAD

0 cAlculo tedrico dos valores das derivadas {apﬂfasiyg denmons—
trou ser de grande utilidade na determinacao dos sinais das deriva-

19211’12. Devido As interessantes propriedades que 0S8

das apgfaai
tensores polares apresentam, © estudo da viabilidade de cdlculos me
cénico gudnticos dos valores dos elementos dos tensores polares nos
parece necessdric. Em sua forma mals simplificada, para as deriva-

das (Spafasi}ﬁ este cilcule & efetuado obtendo-se os momentos dipo-

lares da molécula em seu estado de equilibrio, § e apds determina-
do m©Vlmant& escolhido que acarreta uma evolugzo A8, na gemmetria
molecular, p, Podemos entao afirmar que, para valores de &Si pegque
nos (estiramentes da ordem de ¢,01 ou 0,02 ﬁ e deformagdes de 1 ou

Eg}y temnns

op
() 7

Po"Pop | '
B‘Si o } & {l}

( ﬁS o

A rigor, porém, teriamos gue

{apg} _ lim 5?5m§00) (2)
38,0~ As;»0 TEE] o

Podemos por isto supor gue os elementos do tensor polay pogsam  ser

obtidos através da equagao

Py . PoPag

~ (3}
axi &Xi
gque, scb uma forma mals precisa, seria escrita
s _1im  PoPoo, "
BXi Axﬂaﬁ &hi

Neste capltulo, nossos objetivos serao investigar
{a) se as egs. {(2) e (4} sa3o eguivalentes, como seria de se esperar.

Caso positiv&, a partir dos resultados obtidos através da edq.




{2} ﬁ@veﬁs@ chegar precisamente acs resultades calowlados com a
_ eq. (4} e vice-versa.

;f:BCbEIQmal a:mﬁgﬁiﬁuﬁﬁ do erre envolvido no uso da eq. {3}, através
| .*;éﬁVﬁﬁmgaﬁagﬁa com oz resultados obtidos com a eg. (4).
'£€#}:&_Q$§@ra§a concordincia entre of tensores polares calcoulados a~-
| 'ﬁrav§$~ﬁéﬁt&$ gguacbes @ o tensor pelar experimental de uma mo-
l&cula ﬁ%j&ﬁ sinais das derivadas 3p /3G, 34 tenham sido bem es
”tﬁhgiéﬁiﬁmga

- Para estes {ins escolhem®s, entre as moléculas com gue trabalhamos

o capltulo anterior, o F,C0, devide ao fate de ser a que contém me

‘ﬂﬁ@ﬁ'@l%txmnsi Utilizamos o método semi-empirico CNDO/Z  ("Complete
: . - .
5&@@&@@@ of ﬁxﬁfﬁr&nﬁﬁmi Querlap *3; nag somente porgue displinhamos

30

7W'fﬁm qut&ma Qi&ﬁﬁw mas Doroue este & o métedo mails utilizaedo pa-
T £ 5 iy

'-fmairm amaﬁﬂmpwist&mmxa da energia ate 10

§ma selecionar os sinais dos elementos da matriz ng Entretanto, o
 métedo especlfico gue empregamos nac & relevante para nossas fina-
j1i§3£ﬁ$1 ﬁx%ﬁ%ﬁﬁ&mﬁﬁ ionvestigar a natureza das egs. {1y, (2}, (3}

e (4), e lsto deve independer do método empregado.
CALCuLos
Q&l&ulammﬁ inicisimente o tensor pelar tedriceo da molécula

”SFQCQ, uqan&@ a og. (3). Utilizamos a mesma geometyia usada no cap.

ik o -
15?1 (@ig& vI. 1} e tomamos sempre &Xi = (,02 A. Este chlculo fol e-

¥

“@f@tu&ﬁm dam& vezes, ambas as vezes em precisio dupla. Exigimos pri

& v.a, & em seguids eleva~

it

'?mmﬁ nm&s& @%mgﬂ wia, por causa de motivos gue serac explicados pos-
-1.0

'_::t&r&wxm@wﬁﬁg para awtmﬁmnmlgtWmea até 10 u.a. Faz-se necessi -

i@ xaimtax qa@ &, ﬁy§ 2xd %ﬁ@ia mnﬂ;ca que autoconsigténeia atdé 10

'j-u ag ga @ amf;ax&ntﬁ war& pxmﬁmmix bm&a ‘resuliados para o momento

-;diﬁ@&&x; &mhmxa ﬁmzdwza F Vﬁ?wf% errénecs para suas derivadas. Os

s fm&gm@a ﬁ@&s;@aiﬁmgaﬁ foram também efetuados para as dexivadas i%yef




f@ﬁi}gq Para representar estas coordenadas de simetria, utilizamos
os mesmos movimentos vibracionails puros escolhidos na ref. {(10).
De acordo com a2 teoria exposta no cap. III, a partiy dos valo-

| res das derivadas (8p /8S,)  pudemos calcular P Para isto, f&z-

-
é@ necessiario @@méy ac valor de cada derivads (op f&&i} o valor da
cmxx@%yana@m e CR: {0, mﬁ}, obtendo~ge assim a matriz FS &mnk@agn#
ﬁﬂ“ﬁ& o walor %ﬁériaa de g R gxﬁ pide ser conseguida através da eq.
lexﬁi?c}a Por meio da eg. (IV.14), cada CR (o, §;) tedrica fol ep

tdo encontrada, a partir dos valores dos elementos da matylz ?XR*

Uma vez calculada a matriz P refrica, as egs. (III.5} e  (IIL.17)

ﬁmg conduziram ac tensor pelar molecular tedrico, Py. Por outro la
ﬁ@; a partir dos valores dos elementos de Py s cada {Eyﬁ/3513§§aﬁﬁm'
via ser conseguida, através da @@, (IV.13). Por meic destes cllcu-
:imﬁg portanto, o tensor polar tebrico obtide diretamente aﬁravéﬁ da
'§§$ (3} plde sex ﬁ&m@&xaﬂm com un tensor polar conseguido a paﬁtim

dos velores dss derivadas {@pgféﬁi}ﬁ , encontrades através da e .

{1}. ‘Tambiém, as derivadas {@gﬁf%ﬁxéﬁ'; calouladas com a eg. (1), po
. B
derism ser comparadas com derivadas obtidas a partir do tensor po-

‘lar. Tais comparagCes permitiram verificar a coprdncia entre todos

os chiloulos envolvidos.

As ﬁ@f%va&aﬁ {sp_/28,)_ e o temnsor polar By foram também cal-
faui&&@sg usando-ge precisio dupla e autoconsisténela da energla até
iiﬁwg (I aﬁravé& &aé ags. (2} e (4) respectivamente. Ag mesmas
;&mmgaragﬁmg descritas no pardgrafo anterior foram entio efetusdas.
A utilizagdo das egs. (2} e (4) exiglu a execucio de um processo de
;@ht@h@ﬁ& dos respectivos limites envolvidos.

Para o &ﬁnﬁﬁx polar, calculamos as razdes &g f&x corresponden

'fﬁﬁé a akgmma de &am% alamﬁnt@$; usmm&a yara cada elemento deg valam

fr&a de BX s @ ﬁab&x £0,01 , 0,02 , £0,03 , 0,04 e 0,05 . valo-

K e - . .
res de 8X, em maﬁm$m inferiores & 0,01 A nao foram utilizades, por-
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Bg

FECGF quamﬁﬂ a derivada primsira awaaxi & nula por motivos de si-
metria mw?“mﬂim%p & derivada ngmwfa pode ou nao ser nula, conforme

3

a reta g{r} gsedta horizontal ouw imﬁi%ﬁ&ﬁﬁ¢ Faz, guando a gimetria
nao obriga a que Ip /X, = 0, a derivada segunda & sempre nula na
u e : - e N
geometria de egullibrico, porgue gi(r) e uma curva guadritica com ex-
trems am ﬁxg = §. Tudo o gue afirmamos neste paragrafo e no ante-
ricg, em relacde aos elementos do tensor polar e ds razoes bp /X,
S
demonstrou ser igualmente valido para as derivadas €3pﬁ/$si)0 & A
razoes (&@ﬁj&&i}ﬁm Maiores especulagoes sobre estes fatos serac
2 .

deixadas para possiveis trabalhos futuros

Alcangadas estas conclusces, torna-se f£acll obter os  valores

Lim “ lmn - : . -
v 3 @ A 0y . e .

Ao Aﬁ,wg (A / x o € do 2 20 i&y A4 k ; atraves do uso sistemati
co de apenas trés valores de AG, e de axﬁ regpectivanente, Para

_ o
&Xi, ascolhencs og valores £0,01 e 0,02 &, Quando resulta

s{0,01) = s(~0,01)
5(0,02)~ 5{0,01) =

2

sabemeos gue estamos lidando com uma reta. Quando temos
g{0,01)= g(~0C,01) .,

sabemos tratar-se da curva qguadratica. Para o ceso da reta, obvia=-

mente
Ap g{0,01) + 8(-0,01)
1im {ﬁyﬁy = ) (5)
Axiw% L s

Para o caso da curva guadrética, demonstra-se facilmente gue

. é?c‘ i " ' -t
Aﬁ.lm@@ i“f{wy::““} e g’* L_@R(@,Q&) - Sﬁi{}ygEEJi - {6)

Ouancto usamos coordenadas de simetria, podemos escorever

- Ap sir, :
Lim (g = s (7)
58,0 T3 @

para a reta €, para a curva guadrdtica,



‘{\.‘; g\{}, R
. ’ b " e
?im . e, T odsiryy -~ oslrdl (8)
v, L.
i
onde ry & I simbolizam dols valores de LG, pequenocs, iguais em mb-

BRESULTADOS

0 tensor polar obtido por meic da eq. (3) nac satisfez comple=
tamente as propriedades de simetria da molécula. Segundo estas pro
priedades, oz elementos fora da diagonal nos tensores polares ©oxr-
respondentes aos atomos de carbono e oxiyénio sdo nules, bem  como
os slementos (1,2, (2.1, {2935 @ {3,2) dos tensores polareg rela-
tivos aos atomos de halogénic. Além disto, os valores dos elemen~
tos diagonais do tensor relative ao dtomo de flior situadc na posi-
Ao X& (fig. vI.1) devem ser iguais aos respectivos valores dos e-
lementos diagonais do tensor relative ao &tomo situado na pPOSLIGaD
XE’ enguanto gue os valores dos elementos situados fora da diagonal
deven apresentar mddulos iguals e ﬁiﬁaié opostos,

Porém, os guatro tenscres polares atimicos calculados com a ed.
(3) apresentaram valores nao. nulos para todos os elementos da ter-
ceira linha. Ainda, os dois tensores correspondentes acs halogé=
nips mostraram valores nac nulosg para os respectivos elementos (1,2).
C maior desvio de zeyro ocorreu no elemente (3,2} do tensor polar do
dtomo de carbono, sendo seu valor 0,008 e. &lém disto, os elemen-
tos nas posigoes (1,1} e (3,1) apresentaram, no tensor corresponden
te a um dos halogénios, respectivamente mddulos diferentes gue  0s
dos mesmos elementos no ténsor referente ao cutro atomo de  halogé-

nioc. Poreéem, os elementos na posicao (1,1} mestraram mesmo sinal e

E
o8 na posigac (3,1) sinais opostos, de acordo portanto com as  pro-
priedades de simetria. A maior diferenga de mddulos ocorreu no e«

lemento (3,1}, sendo seu valor 0,014 e, em um valeor calcoulado de




0,322 e para sste elemento. A utilizagae da regra ¥
a1
T.33y também nac produziu resultado satisfatdrio, tendo o maior des

0 (eq.

. - PR, e e P
vio de zero o valor 0,017 & elemento (3,1)..
¢ N S 3 * g e o
As derivadas i%@wfé&i}m cealoniadas através da eg. {1) tambem

nao satisfizeram completamente as propriedades de simetrie da molé-
1 Tavivadas [(ho Sos o) e S0 (s NG : . -
cuia. Az derivadas (PP, /88,0 {wy%fvhgﬁﬁ e xvymgwngﬁﬂqma Junta

nente com outras nove derivadas devem ger nulas por motivos de  si-

metria, apresentaram na realidade respectivamente os valores-~(,017 ,

-0,002 e 0,012 . Para eliminar a possibilidade de que tails dig~

crepincias fossem produzidas por imprecisdes nos célculos, os  ten-

sores polares e as derivadas (Epwféﬁaﬁm foram todos recaleulados,

e . - ”‘:i.% ¢ y
weando~ge avtoconsistencia da @Iif‘t‘@:&m atea L0 Waeda e Homaior i

e

ferenga obtida em relagac acs elementos anteriores do tensor polar

-y

foi inferior a 5 % 10 7 e, enguanto gue para as derivadas {Eygfﬁﬁiig

a maior diferenca fol inferior a 1 x 10”@ ¢, Porém, as malores dis

1

crepancias em relagao ao comportamento simetricamente correto foram
‘ o . . e
da ordem de 1,5 % 10 7 e gara o tensor polar € para as deriva ua%

. De um modo geral, os valores obtidos com autoconsistén

s f’}&‘;‘s
h}fﬁ/ 04 7

"

cia atéd 10740 via. nio demonstraram nenhuma vantagem em relagac aos
caleulados com autoconsisténoia até E@MB W.i. , acarrvetando apenas
maicr gasteo de tempo de computador,

A partir das derivadas (3p'f3$g}@ , calculadas através da eq.
(1}, um tensor polar tefrice foi obtideo, Este tensor polar apre-—
sentow, em relagae as propriedades de simetria da molécula, os mes-

¢

mos defeitos do tensor calcoulado diretamente, por melo da  eg. {3},

Blém distd, estes dois tensores moleculares nic resultaram lguais,
ocorrende & maioy diferenga ne elemento (3,1} do atomo de £laor

(0,025 e).

Btravés da L8 eqs, 4y, (5 & (6), o tensor polar da molécula

. ant . B i e
FQCG fol caleulado. Come Ja cbtiveramos os valores de By © de p u~
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os experimentals apresentou~ze igual a8 gue normalmente se aespera,

: D . Bt .
Come tals comparagoes ta foram bastante discutidas em diversas pu-

%y 1
el e

blicagdes . NAG nos

-

T
-
iz
i
i

salientando tal concordan

cia. Considerando a magnitude do fator multiplicativeo K na ed.

(I.8) [vela <y Observagac (a),, a diferenca entre as  somas

de intensidades experimental e tedrica demasiada.
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TABELDE (VIIT.3) (continuagdo)

a} Veija observagao

fal, tab, [VI.Z2).

b} Veja observagao (b, tab. (VI.4).

@) Veja cbservagao

d} Os primeiros doi

%;,Uxf%ﬁl & §§@ f Q(}'

derivadas ap

{ay, tab., (VIII.1).

sinais referem~se respectivamente as derivadas
enguanto que os Ultimes dois sdo relativos as

(ou ﬁp f&% ;e ap, (MQ@ {ou ap ggﬁﬁﬁu

el Cargas efetivas @ soma ﬁm intensidades calculadas através do tan

sor polar tebrico; veja observagao f{aj, tab., (VIIL.6).

£) Veja observagao

(L), tab. (VIII.1).
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TABELA {(VIIL.6)

Tensor polar tedrico” da molécula FE, {e;}
w O d
o (P} oyt (7,15
*) B
S ' Pyt Py 2
81 o ¢ -0,8L 0 %§$%§ 10,50 0,18 =~0,30
b |
o 1,81 ol | 0 ~0,40 0 ; | 0,18 -0,71 0,51
P . |
O ¢ 1,930 | -0,02 o ~0,64 | bo,0L 0,01 ~0,641

Caleulado por meio do método semi-empirico CHDO/2, através do

20 ] ‘ o -
programa CINDOM™Y, considerando-se a contribuigac dos elétrons

4 do Atomo de Fhsforo e usando os métodos do cap. VII.
veds chservagao (a), tab. (VI.Z).

Veia observagac {c¢), tab. (VIII.Z).

Veja observagac {(d)}, tab, {(VIII.Z).
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TABELA (VIII.7}

N . \ - . a
Derivadas iéyﬁﬁaaﬁ}m para a molécula PF, (e}

{B?E;‘J‘E}S

(2p, /80y } (op, /a0 Cap /3840 P
% + O,8000,20 -, 4280,01
- - w3, BOE0, 20 0,422,001
+ o 1,460,220 ,3320,01
e o Wigé@iﬁyﬁ@ w@gBBiGy%l
¢ “” E} " '
Teorico 3,54 0,75
Bspécia BY
{9p /9Q,) {ap, /50, {8p, /85, (ayxf%£43a
Campo A
e g 1;%?@ﬁgg? @#ﬁ?ﬁﬁ;ﬁ@
e - méﬁ@ﬁﬁ@y@? “Q;Elﬁﬁ;%@
e - T EER0, 07 -, 1850,00
Campo B
+ - MQ;%%&Q;QE m@g@ﬁiﬁgaﬁ
had - Gg@ﬁﬁﬁygx Gr&giaggﬁ
e . -3, 1320, 02 =3 1320,08
e RS ﬂgﬁﬁﬁﬁgﬁz l;ﬁﬁﬁ@gﬁﬁ
?@%xim@h b 23 ~0, 38
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FIGURS (VIIT.1}

O sistens de coordenadas cartesianas

para a molécula PP,
it

st

P
o




FIGURR (VITI.2)

Grafico de &@ em fungac de L. para a molecula BE,
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TED T

gy
FUTUROS

L

i»:

P

A utilidade dos tensores polares fica evidenciads nas informa-
¢Oes sobre estrutura eletrdnica molecular gue a interpretagéo dos

valores numérilcos de seus wnaentos

conduzenm a uma serie de conseguén

(.8 & (IX1.333., ‘Talver, & Ccarag

levante dos tengores polares seda o
em coordenadas cartesianas apresents

além de poder ser caleoulada de 0

yo. Por osva vez, esta QM?W$Q%“ robs

lores para mwyx&@éﬁg rotacionsis en
tria. Uma ver fomiliarvizados oom es

se btorna simpples & seguro B0 S

mas corregoes rotacionais qu olchib e

t

produr. Suag propriedades  nos
s interessantes, ocome as 2D .,

fundamental &

é.fk

ma g

v

fato gue a corregas  rotacional

valores bem definidos e unicos,

do extremamente simples e @

LRI

s, "
£ &

phd

L nos permite caleular va-

i

coordenadas internas & de sine-

ltime obhloulo, els tambem

"
entan valores para

B

nog permite, inclusive, corrigir com bastante conflanga valores en~
contrados na literatura. Nao seria ; afirmar que o

chlcoulo das devivadas vibracion

g s
ibrea

cao dos problemas v ionals

%

& {8

das uhi acie

=:'}'5

};,
Fal

%
b ke

il

e

A possibllidade que e

oay

gag

na resclu-

- o
Lamente ComDrovada, © 0 uma

oy
e

&8

vas, em alygun TAaBGE

jam transferivels, encerrva grazndes potencialidades, conforme frisou
- ﬁ iy . . T W e v 3
Fing~™ . Este possibilidade transforma o cerga efetiva numa proprie-
dade vibraciopal de cada ligagac em si, independentemente do  resto
- - . : i a - 3 5
da melecula. Xing encontrou este transfaribilidade pars a cargs a-
fetiva do hidrogénio, para a série de rhonetos CH,, Jﬁﬁﬁ,
ﬁﬁﬁ e $2ﬂ4 e bambém nos petos de O, onds X o= 1,

&

Br & 1., HNo Lo Cass, varia

T3Ed T o
DrLne oy

‘1

e

guanto an aryo

ra estes hidrocarbonetos,
= §,13 e, algo inferior ao

i

o g

e O,i8 e, Congide-
ndicam gue &, & transferivel pa
LAl o o S e W52 ;{E R L ER L LA L S

o ovalor obtido fol £, =

Sy

vara o8 hidrocarbonetos,
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o e Lo e - a5 i
o valores 0,32 ¢ .37 & para &

31

v
- wE " P
LaH., @ gue Perason” obte
A =
cremy AT o v TEFY [ g R A g S S— p .
ve £,ow 0,20 8 ne WL 00, indics gue, =nbora as inoer-
' el A
£ s

; \
SRpPErLImEntals

de um modo geral. ¥Ho cap. Vi

efetivas do e do Fitior sao transferi-

T
e

7

Al
Tk I F o 2% LY TR Np— —
Cle v om0, 81, Mostramos ez

)

men g o i - - Ing oy - e, o 4
atomos de Oxi ) XYY AT 3 N VLG

A s ford

. ) o AU A P g e oy e
Entratanto, a propriedade e svansferibilidade nao & essencial

realments Gtelis na

éEE GuE AS OYELE

intaroy la pode ser subs-

ol &

.
R

ntan grandezas, pov

i, 1»&{.,‘1 »

dos diferentes

P, ® e N ¥ . o e 5, 4 P
moleculs com cargas of dos atomes de  outras

e

FET RN

foil por nds demons-

4 g

whal,

Iantyo

d -
leculas P00,

guatoo md 5

iy, A relagas gue naver antre

sty moléculas

[ G o
nos wermitiv,

respactlvag Somas intangids . Podemos imag

De fato, Poerson e uma eguacas parecida pa

. "y B g
vao dnbery

grande, a eguagdo de-

potenoial da e~

identificagac

T -
S LARE

CiEn Jh?“{‘}? 5 G
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PLANOS FUTURDS

bilizendn equagtes andlogas &s encontradas no cap. VI, as cap
gas efetivas e os tensores polares relativos 4 molécula Br.CS foram
por nds estimados, a partir dos dados referentes as meléculas F,CO,

frisamos no cap. VI, os dados relativos &

&%

o
i
P
9
.
i
!'?g
Bl
%
s ]
gl
8]
o
e
i
hud

molécula ﬁkgfﬁ merecem, pPOrém, uma revis afo. Provavelmente, a dife-
renca de 11 km mol™t entre as somas de intensidades experimental e
ebtida através da eg. (I.8), yue corresponde a mals de 2% do valor
experimental, pode ser atribuida a imprecisoes aritméticas durante
a normalizagao L %T = G. Esta afirmacho, pordm, precisa sexr Compre
vada. Todavia, nio screditamos gue o5 valores anteriormente velata
dog venham a sofrer modificagdes gsensivels.

Temos em vista uma vesgulisa gue pretende investidar, no  grupo

formado pelas moléculas PH,, NH,, NF, ¢ PF,, a existéncia de regras
i e " st

empiricas semelhantes Fg encontradas no cap. VI, Poderenmos, quica,
obter uwma eguagao interslacionande somes de intensidades. Estas mg

léculas apresentan Lanbos atomos guantos

0
s

Ao arupe %.0Y, mas  tém
J 2

configuragio espacial, O estude da melecula FE ja foi efetuado

b

{cap. VIIT). Para NF_, dois campos de forgas sido matematicamente

GE, R4 - -
p@ﬁsivaiﬁ““WE , come ocorre para PF.. Una aplicagao do método dos

tensores polares aos dados experimentals publicados nas clitadas re-

&

idndey, emn anbos O3 Sanpos, extre
¥ ot

{m ~.

fﬁx%mmiaﬁ produziv somas de intens
mamente proximas do valor experimental (diferengas menores de 1 km
wmol™*y . Os dados experimentais relativos ds nollculas PH, e NH, fg
vam divulgades na ref. (357, Através deles, tensores polares e cag

s

gas efetivas para estas duasg moleculas 18 foram por nos caloulados.
e : 1y § o

Comparacoes entre os resultados obtldos para estas guatro moléculas

18 foram inicladas, porém ainda nao pudemos estabelecer sorrelagies

clavas.

Uma de nossas metas a prazo médio & o estudo da relagac exis~
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tente entre a cargs efetiva e grandezas gquimicas tals como eletro-
negatividade e polarizabilidade. Pars tal investigagac, faz~se ne-
cesgarieo acumular guantidade suficients de dados, provenientes de
varias moléculas. HNote~ze, por exemplo, gue nas moléculas estuda~
das no cap. VI a carga efetiva do fllor & em torno de 0,19 e malor
gue a do cloro, enguanto gue & substitulgac do fldor pelo clore a-
baixg a carga efetiva do oxigénic e do enxdfre em 0,13 e.  Também,
a tab., (VI.4) indica gue a2 carga efetiva do carbono aumenta guando
atomos mals elebtronegativos sdo a ele ligados.

Para esta Gltima pesguisa, usaremos os dados existentes na bi-

Blicugrafia e valores por nds calculados. Ji& obtivemos, por exemplo,

os valores relativos ds moléculas planaves BF, e BCL,. Estas molé-

eulas a3 foram bem investicadas, sendo inclusive conhecidos o s8i-
B sy e . Ly f ) 36;3? .
nais corretos de suas derivad: gygf%&i . 08 resultados de nog

A . ni : ;2 w9 .
508 caloulos 18 foram X@l@taﬁ@&3“¢ Outras moleculas esgtudadas  fo-

ram alguns derivades halogenades do etileno (CEEECEE LS, GEHZFE
ois @ GEH?F? vicl. A molecula i_i ?2 vic despertou nosso interesse
por sua planaridade o semelhanga oom ?gaﬁ {(basta substituir © oxi-
génio pelo grupo Q%E}m o8 dados experimentais relativos a elas po-
dem ser encontrados nas refs. (39) e (40}, onde inclusive sac forng
cidos valores referentes a derivados obtidos por substitunigdo isow
topica. Isto nos permite caleular de modo indireto as cargas efe-
tivas, através da eg. {(3.8) {(ver propriedade 7.3 das cargas efeti-
vas, cap. I}. Além disto, um estudo tedrico, pelo método CNDG/2,

E

o . - # . . .
5 fol realizado para estas moléculas ™, indicande ineclusive guals

ke
&
ot

os sinals mais provavels para as derivadas ap /90, . Contido, nossa
analise numérica da molécula GEEQFR vic, em termos de tensores po-
lares,., néo estd ainda completa.

garia o estudo da viablilidade & da

=
6]

Outra pesguisa lnteressant

utilidade de uma regra de soma F, aplloga 8 eg. {(1.8), mas baseada
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do tensor polar. im Aas sdan oom o wroblema,

envolvi-

O subpro

“"‘i“’ ay. Por isto, e~

11

; J»,'(-;@., Bhlday Ab

Erdsoe o momento

efetus as rotageoes doz tenso-

cessirias para o ohloulo, con

momento dipalary vibra-

Lt

eoer robasionats.

i it s ey, o -
A subrobins

duas 1 hzane
nE das  maw
SAARIEIT Y- de

COSmaramos

‘\w matricial o

TRETY g :“% -

oy Ji o

-
norreal.,  GQuando o, & Eadite o

moleculs, a masg

; R S gy g
&8 cocrdenadas cartesianas dos nucleos em relagae a
e 0% ado no centro de massa. A ela devem  Ber

TR COTES rdenadas  cartesianas

b o o
P JPP PR o s o P
GO TS LC0E el rae.d \Yﬂiﬂg 4 a um
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caleoular respectivamente B (B E P} & U B (R E F), mas a parte vibra

Usamas NE = 3 guendo deselamos fornecer ac programe as deriva-

das ﬁygﬁ$§4 diretamants e CARRC OCOrTe, pOr exemplo, guando oo-

e

nhecenmcs og valores destas derivadas por meio de clloulos teSricos
e 2 s ] K ¥ . . e ¢ s o
mecanico guantlicos e desejamos valeular o fensor polar corresponden

te. Q(uando NB = 3, alem de ler B e U, o subprograma 1€ também a ma

triz ?% e multiplica esta matviz pela matriz U B. O nimero de co-

"

PN

lunas de P, deveri ser igual ac nimero de linhas de U B e nfo deve-
£

rdo ser incluldss em P coordenadas redundantes, porgue as  linhas

i@

nulas de U B s8o retiradas logo apds a efetuacio do produto U B. A

iad

no= 5 em moléculas 1i -

matriz Qﬁ deve conter no mivimo 3In - & (ou
neareg) colunas, mas pods conter um ninero mencr de colunas, no ca-
S0 em gque umd ou mals coordenadas de simetria ndo meodifica o momen-
to dipolar. Deverse sublinhar gue os slementos da matriz ES nac
sac vibracicnais puros. Por isto, guande calculameos por melos me-

cinico quinticos os valores de (3p_/38,) , a correcio rotacional de

o - 3 W) . o T - g
vera ser somada aos valores destas derivadasn, antes de  fornecé-los

A08 programa.  Com NB = 3, este subprograns inprime as matrizes B,
U oB, ?S & & parte vibraclonal do tensor polar, Pvg¢
Trad 4 - 5 . e - "
dtilliza-ge NB = 4 mpre gue as matrizes P, & L sac forneci-
e
- ol
GE8 B0 Programns. ¢ entao lidas as matyizes B, U, L. T e Foo  COmo

nog cubros casos, as linhas nulas de U B s@o retiradas osssim gue es
s on . N w 3 "
te produto e efetuado. A matriz P, deveri, obrigatoriamente, apre-

sanvar sempre In -~ 6 {(ou In ~ &5 em meléculaz lineares) colunas, ine

b oye T B Sy S W S L PO, P R u . o P
Cluinac-ge portanto tantas colunas nulas guantas as onordensdas nor
mals gue nac modificam o momenito dipolar, caso existam. A matriz

Wl - - " . 2 % b " bl =y e s g
L devera ser uma wmatriz guadreda de ordem 3n -~ § {ou 30 -~ 5 em mo

Léoulas lineares), significa gue U B deveri, obrigatoriamente,

<
L%
20

o

5

conter In - & {(ou 3n o~ 5 em moléoulas lineares) linhes nao nulas.
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Com NB = 4 sste subprograma, apfs efetuar o produto U B e re-

. - ! ke o .
tirvar as linhas nulas, multiplica Po por I, obtendo P,. Em segul
| -1

da multiplica %ml por U B, obtende a matriz L U B, HEsta Gltima é

entac transposta e cada linha & dividida pela massa do corresponden

-1

te dtomo, obtendo-se assim a metriz %Ml (L, ~ u E}T, £ efetuado o

s i w Ty : .
produto (L - U B ML l-g %}wif devendo-ze teoricamente  obtay

come resultado uma matriz unitiria de ordem 3n -~ 6 {ou 3n - 5 em mo

léculas lineares) {eg. III.27a). O subprograma caleula também :
-1

o & uB,

Nestas condigoes, o subprograms imprime as matrizes B, U, U B,

L7h Bg Bor BTV U B By @A), MTT T
o B

T - P
(L 7 U BY"]. As matrizes s3o impressas nesta ordem e asg uitimas

. wnt e

parte vibracional do tensor polar, efetuvando o produto P

vl e (L

L vm [
trés 80 serao caleuladas e Impressss se WD ndo & negative. Isto de
ve~ge ao fato de gue as Gltimes duas matrizes dependem das  massas
atémicas, gue s3o lidas no subprograma IL, controlade pele indica-
dor ND. 2pds imprimir a parte vibracicnal do tensor polar, %Kv, O
subprograma I recorrs ac segundo subprograma. L& entio o nfimers de
dtomos na molécula e as massas atdmicas, imprime estas [matriz (PA)]
@ retorng ac subprograma ¥, onde calcoula as duss matrizes restantes.
fmando NU & negativo o subprograme IT ndo & utilizado, portanto as
rassas atdmicas ndo sdo lidas. Nesta situacio, apds imprimiv %XV o
programa abandona o subprograma I, dirigindo-se ao subprograma ITII.

O valor atribuldo ao controle NG nio tem nenhuma influéncia em

todo o programa, guando NB # 4., Quando NB = 4, NG age nos subpro-

gramas I & III., Sua utilidade & permitir o cdleoule de PQ a partiv
de um tensor polar dado, F%w Tal cileulo @ efetuado no  subprogra-
) -1

5 =1 T
ma IIT & necessita dos valores dos elementos da matriz M L gg? P
caloulada no subprograma I, Como se deseds utilizar um tensor po-
lar dadeo, gue serd lide no subprograma I1I, a matriz gQ nao devera

ser lida pelo subprograma I, bem como nfo deverao ser calculadas as
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matrizes ?5 & Pore Ueilias~se NG = 0 sempre gue desejamos seda 1i-

da a matriz 3@ 2 sejam impressas as matrizes P F. &P Utili=-

Zg 1 I € Exve

. =3
za~ze NG # 0 guando gueremcs gue sejam lidas as matrizes B, U e L
"qe q ; - ’&-?f' 3 “P}m E 9 &,":un ti'i"";‘? yfl ”“.-= ’..'_Q.%W’ ‘. 4
apanss Meste caso, Bo s @XW nag serac calouladss o Eg ,,EQ & %KV

NAC aApareceric na resposiha.

Por meio de sua ag%w sobre o subrotina PRMAT, o indicador IND
influi nos produtos {1}, {2}, (3} e {4} abaixo relacionades, O va=~
lor referente ao indicador IND, fornecido no cartac de conitrole li-

do pelo programa, ndo afeta o produte (5}, Isto porgue o aubpx@qrﬁ

ma atribul sempre valor zero a este indicador guande tal produto &
efetuado, independentemente do valor real de Eﬁwf ¢ produto {6}
ndo & efetuado pela subrotina PRMAT mas sim pelo proipric  programa,
sempre segundo o modo normal de multiplicacio matricial. O produto
{7y & afetado pelo wvalor de IND de um modo especial, gune explicare-

moy denois.

0y Fo (U B} = Pog (NB = 3}
(2) B, 1" = B (NB = 4)
3y 1™t we = un (N8 = 4)
(4) ﬁg.i%wi YR = By (B = 4)
5} UB=1UB ¥B = 2, 3 & 4)
I A T (NE = 4)
7 wtee wt et e et -
-t e ewmTn (B = 4)

Come & afirmamos, a subrotina PRMAT distingue apenas dois con
iuntos de valores de IND: se IND = 0 sg duae matrizes s multipli-
cadas normalmente & ze IND ¥ 0 sido multiplicadas entre szi duas mnma-
trizes cujos elementos saon, respectivaments, os modulos dos elemen~
tow das matrizes fornecidas., Portanbto, gualguver valor de IND dife-

rente de gero, positive ou negativo gue seia, produz exatamente o]
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mesme efelto na subrotina PRMAT.

Por isto, guando HB # 4, se deseiamos caloular propagagoes dos
srros podemos usar para IND qualguer valor intelire nd@o nule, pogiti
vo ou negativo, Quandc NBE = 4, porém, valores positivos éﬂ IHD tem
significade diferente de valores negativos.

Sendo NB = 4, IND pesitive significa gue as matrizes B, U e
%wl serao fornecidas ao programa contendo os valores exatos de seus

regpactiveos elementos, enguantoe gue o valores fornecidos para o
glementos da matriz ﬁ@ gseric o$ desvios maximos dos respectivos e~
lementos. Nesta situagdo, o subprograma atribuird valor zero ac in
dicador IND guando efetuar os produtocs (3} e (7)., 2lén de assim a-
gir também en relacgic ao produte (5). Um valor positivo de IND a=-
giré portanto $0 sobre os produtos (2} e (4}, se NB = 4. Esta &g%m
serd no aﬁmtiﬁm de gue estas maltiplicagdes sejam efetuadas  entre

matrizes cujes elementos serdo os mddulos dos respectivos elementos

1 1

das matrizes fatores. Isto significa gue o elementos de L 7 e L

uB serfio exatos e gue 08 produtos (2} e {4) serdo efetuados entre

b

. . , ) . .
oz mbdulos dos elementos de £, (desvios) e os de L " ou L T U B,reg

pactivamente. As matrizes P, e %KV assim obtidas serao formadas

ot

por elementos positivos, cuijos valores nupéricos serao os  desvios
maximos dos respectivos elementos médios das matrizes. EHstes des-

vips serac devideos unicamente & incerteza nos elementos de EQ’ admi

. w -
tindo-se susencia de incertezs nog elementos das matvizes L 7, U e

o

B.

Se NBE = 4 & IND < 0, IND age nos produtos (2}, (3}, (4) e (7}.
Sua agao em (7} serd vista posteriormente. Sua agac em (27, (3} e
(4) & anfloga a sua agdo em (2) e (4) guando IND > 0. Com estes
controles, devem ser fornecidos ao programa 08 valores exatos dos
elermentos das matrizes B, U e
L + =L

de L' %, As matrizes P, , L - U B e P, , impressas pelo subprogra-

¥

QQ e o8 desvios maximos dos elementos
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de IND sobre o produto (V) consiste portanto em gue ele seia execu~

tado, com IBD = 0, zewpre gue IND = 4 ou IND > O no cartdc de con-

#:

treley em gue ele nlo seja executado, e portante também ndo seia im
pressa s matriz produte, guando IND < @,

3

6 influi no produte (1}, gue serd efetuado

43

Cuando NP = 3, IED
de modo normal ze IHD = §, ou entre g8 nddulos dos elamentos das
dusg matrizes se IND # 0. Heste (ltimo caso, o resultado serd uma

matriz By cujos elementos serao os desvios maxinos dos respectivos

glementos desta matriz, devidos exclusivamente 38 in gﬁwi@?a nes e-

Tementos de B

ifk

ot

. Nestas condigbes, certamente a matriz P, fornecida
ae programa deverd conter os desvios maximes de seus respectivos e-
lementos.

Quando NB = 2, IND nio tem nenhuma influéncla no subprograma T,

porgue a Gnica multiplicacio efetuada & o predute (5). Este produ-

te sempre & efetuado com IND = 0 automaticamente, porgue as  incer~

tezas nos valores dos elementos das matrizes U e B sio degprezivels
. e }M

frente s incertezas em P v BT @ Fou

SUBFROGRAMA IT

Este subprograma obedece ac nimero de controle NI, sendo in=-
Aenciade por IND guands ND o= L oo ND = 2.

e ND < 0 o subprograms ndo & utilizado. Quando ND = 0, & e-
fetuada & leitura do nimero de dtomos no melécula, das massas  atd-
micas & das coordenadas cartesianas dos niclecs, Estas (ltimas de~
vem sar fornecidas em fungao de um sistema de trés eixos ortogonais
centrado num ponto gualooner do espage, mas cuwios eixos sdo parale-
log acs eixos principais de inéreia da molécula. O subprograma cal
cula as coordenadas do centro de massa dz moléoula, em relacdo  ao
sistera de elxos a que se refeyem zs coordenadas cartesianas forne-

cidas. Bm segulda, corrige todas as coordenadas cartesianas DAYa
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serhk

guando IND = O,
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o g e i .\ o e
mas gontera Ob
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R
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alonla
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ue desejanos apenas obter o tensor polar da nolé
oosuk iniciaimente verifica se deve ou

Se NB 2 3 ou se NB = 4 e NG ¥ 0, a matriz serd
NBE = 4 & NG = 0, & matriz nic serd lida. No pri

uma matrie nulsa a0 progyams, guando

nao desedamos tal 1 isto ocorre, por exemplo, guando guers-—
mos caloular somente a parvite rotacional do tensor polar e as corre-
coes robacionais das derivadas top J48,}1 . Heste casc, usamos NB =
= 4 e 8D = ], mas nao desejamos que seja lide uma matriz no subpro-

grama TIL.

ser wn bensor polsr molecular, ou  apenas

T

Nao existe a possibilidade de ser lida

A matriz lida seré considerada pelo subprograma ums matriz ng
somente guando HD = 1. Neste caso, 2 matriz EXR » obtida noe subpro
grama I1, sers # matriz lida, obtendo-se entdo %X* Se ND#1,
a matriz lida serd rlada a P,. HEste Hltime caso engloba as pos-
sibilidades ND = 0 ¢ ND < 0, em gue a2 mabtriz Py, néo & caloulada pe
Lo programa Il,e & possibilidade WD » 1.

guando ND & usm intelro positive malor do gue 1, B parte rota -
cional do CENEOY & caloul subvrograma 1Y, mes nédc & so-
mada & matriz Llida. Tsto sevd utilizaedo, por exemplo, guando a par
tir de um tensor polar dado {gue pode ter side caleunlado por meios
mecinico guanticos), deselampe conhecer as derivadas {3@ﬁf%$i}0 a
as corregbes rotacic deshas, = ¢ e ND » 1. Is

permite ¢

mento das matrizes

R “
masses atonlcas, as

dipolar da meléouls

ulax {3p /88,) = CR {o, Sﬁ} através do conhegi-
L4 i -l s
gendo portante necessarias  as

teslanas nuclasres e momnento
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Queremos finalmente advertlr gue ND Lambém tem influéncia  so-

e
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bre essts parte do subprograms, porgue se WD LOEs B8 eXaous

tada a rotagao dog tensores stomicos, Isto se deve as fato de gue
. -

as voordenadas Jdos nucleos da moléculs devenm sey conhecidas para se

efetuar tals rotagdes. Portanteo, se ND <« § e NF > 8, ¢ programa se

“u%!

x

interrompido ac atingir astBglo e acusard erxro. Com NF = 1,
o subprograma IIT imprimiri as matrizes listadas pava NF = 0, oB

» 2 e " 13
tensores polares apds a primelira etapa da rotegac ¢ a parte rotacio
; =4

. bambém as matrizes (REF), 8 (R EF) & U B

Uga-ge NF > 1 guandoe gueremos sxecutar tudo o gue o subprogra-

k]

ma Faz com NF = 1 e ainds caleoular tambénm a

tengores atdmicos gue 1& sofreram as respect

da rotageo. A rotagic complets consiste em

to dipolar segundo os

rotagdo. Esta operagac & executada sem g

grama, a nag sey

B oy A g e A . BT e 1 '
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