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"I shall be telling thie with a sigh
Somewhere ages and ages hence: Two-
roads diverged in a wood, and I- I
took the onme less traveled by, And
that has made all the difference”

Robert Frost
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RESUMO

Um novo método, para a separacdo das bandas fundamentais
superpostas de espectros no infravermelho de moléculas isotopica-
mente relacionédas'na fase gasosa foi proposto, utilizando-se pro
prieda@es de simetria molecular. Além de separar as bandas sobre-
postas, obtivemos todos os sinais das derivadas do momento dipo -

lar em relacdo as coordenadas normais. A separacac € exata, uma

vez que nio houve nenhuma aproximacdo fisica ou matematica, depen
dendo apenas da precisdo das intensidades experimentais, gue deve
éer acurada, e de umrbom campo de forcas. O método foi aplicado a
duas séries de moléculas, os silanos e os metanos, a primeira en-
volvendo trés espécies isﬁtopicamente relacionadas. Nesta, sao se
paradas as bandas sobrepostas da molécula SiD,H e encontradoc o me
lhor conjunto de sinais relativos das dérivadas BPg/BQi. A segun-
da série envolve cinco espécies isotopicamente relacionadas. Sao
entdo separadas as bandas sobrepostas das espécies CH3D, CD3H e
Cszz, e determinadocs os sinais relativos das derivadas B?G /BQi.
Sdc também definidos com boa segurancga os tensores polares e as
cargas efetivas isotopicamente invariantes..

E apresentada uma generalizacdoc da regra de soma de in -
tensidades de Decius para molécﬁlas isotdpicas, com a inclusdo da
correcdo rotacional. A regra proposta permite testar de maneira
rapida e eficiente as somas de intensidades ex?erimentais de molé

culas isotopicamente relacionadas, sejamapolares ou com momentodi

1

polar permanente.
Este trabalho indica que a medida precisa das intensida-

des das moléculas parcialmente deuteradas, frequentemente relega—



da a um segundo plano, pode ser util na determinacdoc de tensores
polares atomicos suficientemente seguros para serem utilizados em

transferéncias intermoleculares de pardmetros eletro-Gticos.



ABSTRACT

By use of molecular symmetry properties, a new method for
separation of fundamental overlapped bands in infrared spectra for
isotopiéally related molecules in the gas phase is proposed. Alsq
the signs of the dipole moment derivatives with respect to normal
coordinates have been obtained. An exact separation rate is ob~

tained since neither physical nor mathematical approximation is

employed. The method only depends on accui:ated intensity experi -

mental data and a good force field. The method has been used in

two series of molecules, the silanes and the methanes, the first
one involving three isotopically related species: In the former ,

the overlapped bands, on SiD3H molecule have been separated and

the best set of BPU/BQi signs has been proposed. The second set

of molecules, consists of five isotopically related species. The

overlapped bands on CHBD, CDBH and CH252 molecules have been éepg

rated and the signs of the an/aQi have been found. The iso-
topically invariant polar tensors and effective chargés-are also

obtained with a fair accuracy.

A generalization of the Decius intensity sum rule rfor
isotopically related molecules, with the inclusion of the "ro-
tational correction” is also présented. The proposed rule permits
a fast and efficient way of checking the consistency of intensity

experimental data in molecules with or without permanent dipole
‘moment.

This work shows that accurate intensity data of partially
deuterated molecules, usually underenphasized in intensity work

can be usefull in estimating atomic polar tensors which are later



used in the transference of eletrooptical parameters from one mole

cule to another.



I1.

ITT.

Iv.

INDICE

INTRODUCAO. c v v s v v c e et s s seseesetrsateenre. e e e s e s e 1
1. HistOrico. e e e eneeeeanonnnnns f e e aesee e e e 1

2.Determinagao Experimental das Intensidades das bandas de

Espectros no Infravermelho....... e et eat e n s 4
3.Cohceitos TEOriCOS. it aeuennanssncosnses s esetrenrenannn 8
4.0bjetivos e Organizacdo da TeSC...erncaossas Gt et ease s 22
GENERALIZAGCAO DA REGRA DE SOMA DE INTENSIDADES.....eeeeen. 24

INTENSIDADES INFRAVERMELHAS DOS SILANOS E SEPARACAO DE BAN

DAS FUNDAMENTAIS....coicvanansas s s e o mess e s a e e u e -....314
1. IntrodUCA0. e ceeecancassscacasna Gt ses s e ec e st e e 31
2. Dados ExperimentaisS....ceeeececcaeens Cee et e e, 33
3. Interpretagéo das Intensidade S ... e s ceeasossconseeneannes 39
4. Discussdo e conclusées.......... ceceeeaan -1

INTENSIDADES INFRAVERMELHAS DOS METANOS .SEPARACAO DE BAN -

DAS FUNDAMENTAIS SUPERPOSTAS................. ............ .56
1. Introducao..... Chees ot b e v st e e e e bt n e 56
2. Dados Experimentais........... S hees e heereseeead?
3. Separacao das bandas sobrepostas das moléculas CH,D ,
CD3H e CH2D2........ ...... R A R R R R €4
4. Discussdo € ConcluSGeS..uauensnn. Ceees e sacetrac e 87
CONCLUSOES E PLANOS FUTUROS . et v v e vnovnesanseennnsans sansaaa90
APENDICE. ..cvesuernnnnns Creeieaaeaa P, e 95
1. IntrodUCa0..cveeninewens .;;. ............ asescneseranans 95

2, Sistemas de Coordenadas e suas respectivas bases.......95
3. Correlacao entre 0s grupos Td—the Td - 02v ..... cev...106
4. Coordenadas de Simetria:Grupos Td Cé e sz. ...... eevesll3
5. Efeitos da Alteracgdo das Coordenadas de Simetria......123

REFERENCIAS llllllllll * & » % & & F & 9 " s PR " S s e llll..‘l..l..l....lzg



I.1
IIT.
III1.

III.

IIT.

l.

2,

3.

4.

FIGURAS

Valores experimentais do TPA do hidrogénio, expresso
em diferentes sistemas de coordenadas e do Deutério..

Representagdo grafica da Regra de Soma G para os sila

Sistema de eixos e coordenadas de deslocamentos inter
nos dos Silan0S..ciceieiieteiteretnetesctsentennnnans

Regra de Soma G dos silanos. Previsad. da soma de In -

tensidades para SiDSH freesscesecsesacners et eas b
Regra de soma G para a SOIUGED TIT . eenerncenennnenns
Sistema de eixos é coordenadas de deslocamentos inter
nos dos MetanoOS....eevesooss e e eeteect ittt

C e C

Cor:elagao entre 08 grupos Td’ 3y TR ERRREY ceea

18
36
40

47

50



IT.1

ITT.1.

ITII.Z2.
I1T.3.
ITT.4.

IXIT.5,

III.6.

I1x.7.

ITI.8.

ITI.9.

ITIT.10.

Iv.1l.

Iv.2.

Iv.3.

IV;4-

IvV.5.

Iv.6.

TABELAS

Valores calculados e experimentais de ( 0 + EAi) ..... 30

Intensidades Fundamentais, frequencias harmonicas e

regra de soma F dos s511anos .....ciiviierrarancenns 35

Intensidades Fundamentais,... e h b st e a e s st a e 35

Coordenadas de simetria T, € C, ciciessnsasssasornsaa 41
d 3v

Coordenadas de simetria Td e Td—C3V .................. 42

Matrizes & F e L"l AOS S1ilaNO0S . e ceieacseeeenaseness 43

Intensidades A6 e Regras de Soma F e G para SiDBH"" 46

Intensidades A0S S1lANO0S..csieresscaaaronsnsnnnnan ... 48
Matrizes ?S (intensidades Ref.(32), campo de forgas
Ref.{33) .o encnsvecnnns e v it estses s el ecaesneeeans 49
Tensores polares isotopicamente invariantes e cargas
CfetivVaS .. s it ensnastassoesanassnssasans s aser e 51-
Matrizes ES : {(Intensidades e campo de forcas Ref. (33) 52
Freéuénciéé Harmonicas, Inﬁensidades observadas e Re

gra de Soma F do metano e de seus derivados deutera -
QOB . cvevcannonnenasssscucnans e estaenraa e eieasanaan 58
Constantes de forga utilizando os campos de forc¢as de
Duncan & Mills e Saki & Kondo simetrizadas segundo as
coordenadas de simetria C3V—Td chserssreccsoannnune 60
Matrizes Q_l dos metdnos utilizando campos de for -

cas das Ref.(25) e (34)...... ces e cocesens ceacaaan 61
Coordenadas de simetria'EZV - T ..‘ ..... cersasassena 63

d
Intensidades calculadas e experimentais da molécula

CH,D e Regras de SOMa G €@ Fuveeeovaoeesssssscnnsses 0B
Intensidades calculadas e experimentais da molécula

CD3H e Regras de Soma G e F para o campo de forgas

DUNCAN & MIllS vveveunnncoscaeronsnnossnensssnencesoss 14



Iv.8.

Iv‘gﬂ

Iv.10.

A.2.

A.3.

A.4,
A.5.
A.6.
A.7.

A.8.

Intensidades calculadas e experimentais da molécula

CD3H e Regras de Soma G e F para o campo de forgas

Saekl & KONndO. v esvveonersns e e b e u s et u ey

Intensidades da molécula CHZD2 e Regras de Soma F e

Matrizes PS S seacesnssesnesensassennon e te e s e e
Tensores polares atdOmicos isotopicamente invariantes
cargas efetivas e razbes de separa¢do das bandas so-

brepostaSO-oo_nco---a-tw'--u&-n.tct...t-t.'----o.-o.-

Correlacdo entre as Representacdes Irredutiveis dos

grupos de ponto T e C3V e eesesesscasare st

d

Tabela de caracteres para o grupo C3v ...............

Correlacdo entre Representacdes Irredutiveis dos Gru

pos de Ponto Td e sz ...............................

Tabela de Caracteres para © grupo CZv ch e e e,

Coordenadas de simetria do grupo tetraédrico .......

-------

Coordenadas de simetria do grupoc de ponto C3V

Coordenadas de simetria do grupo de ponto sz ......

Coordenadas de simetria para os grupos de ponto Ea '

C3V e C2v com as redundancias removidas.............

75

82

85

86

108
109



CAPITULO I

INTRODUCAO

I.1 - Histérico

A estrutura eletrdnica das moléculas, que é de  importdncia
fundamental para o quimico, pode ser estudada por varios métodos - .
Dentre eles, destacamos a interpretacdo das intensidades das ban -
das de espectros no Infravermelho. Se dispusermostde medidas expe-
rimentais coﬁfiéveis de intensidades em fase gasosa, sera possivel
extrair informacdes sobre propriedades polares de ligag¢des quimi -
cas pois, em fase gasosa, geralmente as interagées intermolecula -
res podem ser desprezadas.

Estudos de intensidades em fase gasosa foram iniciados no fi
nal da década 20 e no inicio dos anos 30, tendo como pioneiros

={1)

Bourgin & Bartholome , mas foi com o advento da técnica sugeri -

da por Wilson Wells(za)

, na década de 40, que houve uma real expan
sdo deste campo. Esta técnica foi posteriormente aprimorada e é a
mais adotada-atualmente. A obteﬂgéo de medidas precisas nao & um
trabalho facil mas, mesmo assim, no final da década de 50 ja dis-
pinhamos de valores razoévelmente bons para as intensidades no In-
fravermelho de aproximadamente 50 moléculas.

Naturalmente, a andlise e a interpretacao destes dados nao

foram deixadas de lado. As intensidades das bandas fundamentais

no espectro Infravermelho de substdncias em fase gasosa, apos algu



mas transformagdes e aproximacoes, nos levam aos quadrados das de
rivadas do momento dipolar da molécula en relacido as coordenadas
. . . Y 2 (3,4 . "
normais de vibracao, (BP/BQi) . 0 passo seguinte, entao ,
seria extrair as ralzes quadradas, o que inclui uma escolha de si
-

nal para cada derivada. Sabendo-se os sinais das (BP/BQi) e tendo-
se um campo de forgas confidvel, a andlise das intensidades seria
simples e direta. Esta analise foi feita para uma série de molécu
(5)

las, na década de 50

Novas idéias surgiram na década de 60, com relacdo a inter-

(6)

pretacdo de intensidades. Morcillo et.al. desenvolveram 0 Uuso
das derivadas do momento dipolar em relacdo ds coordenadas carte-
sianas, através do conceito dos tensores polares atémicos {TPA) .

(7) (8)

As regras de soma de Crawford ' anallsadas por Klng ;, deram ©Q
rigem ao conéeito das cargas efetivas atdmicas. Uma propriedade
importante destas quantidades € gue seus valores podem ser parci-
al ou totalmente determinados sem que sejam conhecidos nem os si-
nais das derivadas (BP/BQ )} nem as coordenadas normais, desde gue
saibamos os valores das scmas das intensidades das bandas funda -
mentais, para a molécula em guestdo e éara outra isotdpiCamenterg
iacionada(g). Note-se que pelo fato de ndo ser necessario o conhe
cimento do valor da intensidade de cada banda fundamental indivi-
dﬁal, em muitos casos evita-se 0s problemas oriundos da separagdo
de bandas su?erpostas no espectfo.

Nos anos 70, apareceram os.calculos mecdnico-quidnticos de
- derivadas do momento dipdlar, dando um grande avanc¢o ao problema

da escolha dos‘sinais(qo). Com isto, os estudos de intensidades vi

bracionais tomaram novo impulsc. Além da mec@nica quantica, novas

técnicas espectroscdpicas foram sendo aprimoradas, como a espec -

troscopia com transformada de Fourier, levando a exatidio e rapi-




dez muito maiores nas medidas de intensidades{11). Os tensores a-

. (12)
témicos foram redescobertos e desenvolvidos pelo grupo de Person

e‘ficou demonstrada a utilidade da aplicacao do conceito das car-
gas efetivas atémicas(g).

Para a nossa década, temos a disposicdo ténicas computacio-
nais e isntrumentos que permitem grandes avan¢os na obtencao de
informacbes sobre estrutura eletrdnica molecular a partir de valo

res experimentais de intensidades e na previsdo de espectros no

Infravermelho. Esta previsdo € especialmente Gtil no que se refe-
re, por exemplo, aos valores das intensidades das bandas fundamen

tais de intermediarios transientes de reag¢des quimicas e de subs-

tancias presentes no espacgo interestelar, de interesse astrofisi-~
co 13}



I.2 - Determinacac Experimental das Intensidades das Bandas de Es-

pectros no Infravermelho.

Como ja dissemos no item anterior, os grandes pioneiros do

(2a)

assunto foram Wilson-Wells . Com o atual avango tecnoldgico, &

possivel obter medidas experimentais de intensidades vibracionais

no infravermelho com erro estimado entre 1 e 2%(11).
A intensidade integrada de absorgao & definida como(3)
A= JIn(I /I)dv (1)

Nt handa

onde I & a intensidade da radiagao incidente na amostra, com fre

guéncia ou nimero de onda v. I & a intensidade transmitida, n &

a concentracio ou pressdo parcial na célula e 2 & o caminho &tico,

em geral variando entre 1 e 10 cm. Péra cada frequéncia, lnIO/I

& a . absorbancia da amostra, e sua divisao pelo produto nf& pro

duz o coeficiente de.absorgéo molar g, da lei de Beer. Por isto ,

A e o coeficiente de absorcdo molar integrado sobre as fregquéncias. compre

endidas pela banda rotovibracional.

Em principio, a obtencao de uma intensidade integrada se re
sume em:

a) determinacao do caminho &tico da célula de absorgao;

b) determinacdo da concentracdo ou da pressdao parcial (ou total
no caso de substancia pura) éa amostra na célula;

c) execucao das medidas fotométricas necessdrias & determinagdo dara
zao entre I eI, emfuncdo da freguéncia ou do nimero de onda da ra-
diacao,

As unidades utilizadas para as intensidades integradas na
fase gasosa sao varias. A mais comum atualmente & o km/mol e,den

tre outras, podemos citar cm/mol, cm/milimol, cmwgatm_l



(3]

_15“1(273K). Para as trés primeiras unidades, v

(298K} e cm"latm
& o nimero de onda e n & a concentrag¢ao, na Eg.(l). Para a gquar-
ta unidade, v ainda & o nimero de onda, mas n & a pres-
sao parcial, medida na temperatura absoluta fixa 298K. Para a
guinta unidade, mede-se a frequéncia e a pressao parcial, na ten-
peratura absoluta fixa 273K,

Um modo alternativo de se definir a intensidade de absor-

gao € através da integracgao sobre o logaritmo da frequéncia ou do

nimero de onda,

_ 1 (1 /1) d(ln) = Ay

T (2)

kbanda

(14)

conforme foi sugerido por Crawford - s ondev em Ay, refere-se ao
centro ou é_linha de maior intensidade da banda rotovibraciocnal.
A diferenca entre vI e A &, em geral, muito pequena, exceto para
numeros de onda muito baixos. A unidade de T mais usada & cmz/
mol. Note-se gue a integral na eguagao(2) & adimensional, sendo
indiferente ao uso da freguéncia ou do nimero de onda, no gue se
refere a unidade de I'. Por causa da lei de Beer, & evidente gque
se lancarmos em grafico o valor da integral da equa?éo(i) ou da
equaéao(Z) versus nl, obteremos uma reta de coeficiente angular
A ou T, respectivamente.

O problema central com as medidas experimentais & o da foto
metria, i.e., a determinacao da intensidade da 1luz transmitida
com e sem a amostra. Na fase gasosa, os efeitos dos Indices de
refragao sao despreziveis, o que ndo ocorre com o espectro na fa-
se condensada. Para qualquer espectrometro, o valor medido da ra
z&:]ﬁ/I nao & igual ao verdadeiro valor, devido a efeitos de dis-
torgao instrumental, porténto, ao inves de obtermos o valor real

A ou T, obtemos um valor aparente B. A principal distorgao & de-



vida ao fato de cue a fonte de radiacao jamais consegue emitir u-
ma uUnica frecouéncia, mas sim uma faixa de freguéncias, cujas in
tensidades caem em relacgao a freguéncia principal de uma forma

gue depende do tipo de fonte utilizada, o gue portanto determina

a amplitude da faixa real emitida(lS). Wilson-Wells (WW) mostra-
ram gue, para o produto ni tendendo a zero, B tende a A ou F(2a&
i.e.,

Tim B = A ou T. (3)

N&-+0

Este & o teorema base do método WW, para a determinagao de inten-
sidades. Na pratica, o cue se faz & obter a area integrada apé
rente sob a banda, gque & o produto Bnf, para um namero de amos-
tras com diferentes valores n%, para entao construir um grafico
de valores éxperimentais Bni versus nt. A intensidade A ou T po-
de entao ser determinada, pois & a inclinagao da reta tangente &
curva na origem. Outro modo de se obter A ou r, & calculando-se
inicialmente B, através da divisao de cada &rea integrada por ni.
Traga-se entao a curva B versus ni, e o ponto de intersecgao da
curva com o eixo das ordenadas nos da o valor de A ou T'. Estes mé
todos apresentam inconvenientes. Entre eles, o maior € o grau de
incerteza na determinacao de A ou I', cujo valor depende mais for-
temente dos dados obtidos com baixa absorgao, os guais estac su-
jeitos aos maiores erros relativos de medida, seja quanto & con
centragao como quanto & absorgéo'éparenté(lS’B).

Se as moléculas sao estudadas na fase gasosa, a banda de ab
sorcao contém varias linhas rotacionais. A medida que a pressao
total na célula aumenta, as linhas rotacionais sao alargadas,e em

altas pressces a estrutura rotacional fina da banda se torna difu

sa, dando origem a uma banda de contorno suave. Nesta banda, o




erro experimental causado pela emissdo de umé faixa de frequén-
.cias pela fonte, aoAinvés de uma Gnica, & anulado, porque a absor
béncia é praticamente constante sobre a faixa de frequéncias
emitida. Por isto, o alargamento serad suficiente, guando o gréf&
co Eng versus n¢ for uma reta passando pela origem, conforme a
lei de Beer. Neste caso, © coeficiénte angular da reta 'serd o
verdadeiro valor de A ou de T,conforme a integral usada. A pres-
sao necessaria para o alargamento da banda & geralmente provocada
pela adigao'gradual de um gas : . inerte a amos-
tra, e é considerada ideal a pressao minima capaz de fazer o ‘gr_é_
fico Bni versus ng obedecér a lei derBeer. A partir desta pres
sdo, o grafico deverd permanecer constante (pelo menos até concen
tragdes n moderadas), o gue indica que a area integrada sob a ban
da também naoc deve, para cada espessura Otica nf&, variar. Em ou-
tras palavras, outra forma de determinar a pressao de alargamento
ideal é;através do grafico Bng versus P: a presséé ideal & aguela
a partir da gual o grafico & uma reta horizontal, se as pressoes
forem langadas no eixo horizontal. O valor da ?resséo ideal de
alargamento da banda depende do espectrometro, da natureza da es-
trutura rotacional fina e da capacidade de alargamento do gas i
nerte adicionado. Esta extensdao do método WW foi sugerida por
Penner & Weber, sendo conhecida como método WWPW(zb). Usando-se
o.méfodo WWPW, as intensiaades A ou I' podem ser "obtidas com boa

precisao, para moléculas em fase gasosa.



1.3 - Conceitos Tedricos

Ao vibrarem, as moléculas sac deformadas, causando mudancgas
nas estruturas eletraniéas das ligacoes individuais. Quando a ra
diagao infravermelha & absorvida por uma molécula, a intensidade
de absorcao-esta relacionada ac modo pelo qual as cargas eletroni
cas se movem durante as vibragoes moleculares. As inteﬁsidades
das bandas fornecem portanto informagdes a respeito da redistri
buicao da carga eletronica nas moléculas, causada por movimentos

de seus nucleos. Certamente, para gque as intensidades se refiram

as moléculas individuais e possa ser dada esta interpretacac aos
seus valores experimentais, as intensidades devem ser medidas na
fase gasosa, onde as interacoes intermoleculares podem ser despre
(16)
zadas.
A teoria da absorcgao de radiagao nos da uma relagao explici
.ta entre a intensidade integrada da banda fundamental I, que pode

(3)

ser escrita

3 ' .
__BTTN 03] 2 ® ‘ .

Tom = 3pe < 0PI > © ~ | (4)
e a derivada do momento dipolar molecular em relacdo & coordenada
normal de vibragéo, Qi’ que se refere aos movimentos dos atomos
individuais durante a vibragao. O valor do momento dipolar de u-~
ma mol&cula num dado estado eletrdnico & funcdo do valor das coor

denadas normais. O elemento da matriz de representacac mecanico

quantica do momento dipolar , chamado momento de transicao,
<0[B|1> = reg(Q,) P v4(0;)d(0;) | (5)

' . o > -
pode ser simplificado, desenvolvendo as componentes de P em serie

de poténcias em termos das coordenadas Qi'



27p, |
p - + EC ) Q + o 5 QQ + sy (6)
J(Q) = %/, ? ; j 50,60 ) |

~onde o se refere as direcgoes cartesianas x, vy e 2; o Indice na de

?

rivada significa gue estamos nas vizinhangas da posigao de equilil
brio e ?O & o momento dipolar permanente. Considerando somente os
termos constante e linear na equagao acima, isto &, suponéo harmo
nicidade eletrica, e também a'aproximagao do oscilador harmonico
(harmonicidade mecanica), para a transicdo do estado fundamental

ao primeiro estado excitado do iésimo modo normal de vibracao,

_ BPV 2 1/
<0!P [1> = BQ J"P Q; ¥y d Q (h/SﬁCm ) (7)
ilo

onde . € a freguéncia harmonica do iésimo modo i.e., a frequén~

cia coerente com a aproximacao de harmonicidade mec@nica, portan-

‘to, nac obrigatoriamente igual & frequéncia experimental. Substi

tuindo a Eg.(7) na Eg.(4), obtemos a relagao entre r,ea deriva-

da do momento dipolar em relacio. a Q4

2 .
Nw 5P : .. . :
r, = d M PEA | (8)

onde N & o namero de Avogadro, di € a degeneracao do iésimo modo

‘normal de vibracao, ¢ & a.velocidade da luz e

\ 2 o\ @ 2 2 2 2
315_ PP [y 3P AN < (2P =Xay 2.
e/ "o ftobn) .t g ovlsar) . T olag.
G i/ 0 “\ tifo il 0 o ilo
Considerando a Eq.{2) temos, dentro do grau de aproximacgdo que

torna a Eq.(8) valida,

A, = K d, - (2/20.)2
i i,w‘i i 2
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onde K = nN/3c2. Considerando que Vi T owy nesta ordem de aproxi-

magao e gue cada um dos movimentos ortogonais relativos a cada mo

do degenerado corresponde a um valor diferente do indice i (di =1

sempre) ,
e K(sP/50.12 |
Ai = K(aP/aQi) . ' (9)
Pode-~se definir a matriz EQ tal que
PQ . C (BPG/BQi% ’

Osl

7

e, voltando a Eq.(9), obtemos em termos matriciais a soma de to-

das as intensidades fundamentais(lz)

¥ : Ty _ T _
; A-i K Tr(EQ EQ ) K TF(EQ EQ) s (10)

onde cada linha de PQ corresponde a uma das tres componentes x, y

‘ou z do vetor momento dipolar e cada coluna corresponde a uma Co-

ordenadé normal diferente, tendo-se portanto, numa molécula de N
atomos, 3N-5 ou 3N-6 colunas, conforme seja a molécula linear ou
nao,respectivamente. Note-se que,na Eq.(SL (ag/BQih aparece co-
mo um termo do gquadrado, o gue indica éue seﬁ sinal algébrico nso
€ fornecido pela medida experimental de I';. Os valores dos modu-
los de (aﬁ/aQi)O podem ser altos, o gue significa gue uma grande
variacao no momento dipolar, Aﬁ, estd associada a uma peguena mu-
danga no valor da coordenada normal, AQ. A afirmativa inversa tam
bém & verdadeira, para o caso de pequénos valores dos mdédulos de
(Bﬁ/BQi)O. Isto nos leva a pensar gque a maior tendéncia de redis
tribuigao eletronica & a grande responsivel pela obtencido de ban-
das intensas, i.e., de altos valores dds modulos de (Bﬁ/aQib .
Até agora, vimos gue os valores experimentais das intensida

des vibracionais nos permitem calcular os mddulos dos valores de



11

(33/8Qi)0, sendo o8 sinais destas'quantidadeé indeterminados. Pa
bra se obter maiores'informagaes sobre as propriedades moleculares,
élnecessério transformar estas quantidades‘em outras a elas rela-
-cionadas, como por exemplo as derivadas do momento dipolar em re
lagcdo as coprdenadas internas Rk’ gue refletem propriedades carac
teristicas das ligacoes individuais, pois se referem aos estira
mentos e &s deformagoes das ligagdes na molécula. Estas quantida

des se tornam entao
(3P /3R, ), = ;@(BPO/BQi)O(aQi/aRk)O . - (11)

E necessario calcular os valores dos coeficientes (BQi/aRk)O. A
equagao de transformacao de coordenadas internas para coordenadas

normais &

m Mmoo
ou, em notacao matricial, Q = ;-l R. Derivando a equagao acima em
relagéo a Rk’ obtemos os coeficientes aQi/BRk ='LIk r gue substi-
tuidos na Eqg. 8 produzem(lz)
5P _ -1 _ -1
(é‘ﬁ%)o =D Ly (3P/305),  ou P = PoLo (12)

Os elementos da matriz 5-1 podem ser calculados através das cons-
téntés de forca que apareéem na func¢do potencial, resolvendo-se a
equagéo secular, que pode ser escrita Det(gg - }A)=0, onde ghl é
a matriz de energia cinética, 1 € a matriz identidade e F & a ma-
triz das constantes de forca. A cada raiz A; do determinante se-
cular corresponde uma coluna da matriz L, de tal forma que seja
satiéfeita a equacao §§§=§£, onde A & a matriz diagonal dos 3N-5
ou 3N-6 valores Ai.

Todos estes calculos qgue acabamos de ver sd3o longos e traba
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lhosos, envolvendo matrizes de ordem (3N-6) éu maiores, onde N &
‘o niimeroc de Atomos na molécula. Os mesmos resultados podem ser
obtidos, mas com um.trabalho de calculo muito menor, se utilizar
mos a teoria de grupo, | pois estas gran
des matrizes (G,F,L) sao entao, frequentemente, fatoradas em pe
quenos blocds(l7). Também, a simetfia, juntamente com a. geome-
tria molecular, pode ser usada para determinar o nimero de fre-
guéncias fundamentais, o nGmero de degeneracdes correspondentes a
cada frequeéncia e as regras de selecgao para o espectro ﬁo infra

(2,17)

veérmelho, além de outras informacoes Qteis . Considerando-se

evidente a utilidade do uso da teoria de grupco, consideramos en-
tao justificada a introdugdo das coordenadas de simetria. Em ter
mos das derivadas dos momentos dipolares, ao introduzirmos as co-

ordenadas de simetria, e usando a Eq. (1l), temos

8P oP_ 30, oP_ a0 oS,

. ., ;2 aP_ 304125, 9P, 35,
5Q; 3 355 oK

z >
F aSj BRk

= J = gf2 = (13)

onde subentendemos que todas as derivadas referem-se & posicao de
eguilibrio.

Os BQi/BSj sio os elementos de transformagao das coordena

das de simetria para as coordenadas normais, cuja equagao de
-~ -1 ~ - ~1
transformagao & Qi = ZLimSm ou, em notacgaoc matricial, Q =L S ,

onde L & uma matriz gue corresponde a L, porém a primeira & fre
quentemente fatorada em pequenos blocos. Derivando em relagao a

Sj e substituindo na Eqg. {13), cbtemos

apP 3P aS.
g 5 = T e g - (14)

w2 = 5| 2L.: 3P /3Q, ] 8S./8R, = L =- .

BRk AN A Jk ; BSj_aRk

_ -1 . - c s
logo (BPU/BSj)O = iLij(aPclaqi)o’ ou ainda, em termos matriciais,
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P =pL . (15)

A matriz gs tem como elementos as derivadas do momento dipolar em
relagaoc as coordenadas de simetria. Dentro da aproximagao  de
Born-Oppenheimer, as derivadas do momento dipoiar em relacao as
coordenadas de simetria dependem da distribuigao de carga mas nao
das massas nucleares, guando o momento dipolar permanente da molé
cula for nulo. Quando isto nao ocorrer, as derivadas relativas
aos movimentos de simetria cujas composicles vetoriais dos deslo-
camentos atomicos geram vetores paralelos ao momento dipolar per-
manente, também nao dependem das massas nucleares. Nos outros ca
s0s, as derivadas independem das massas nucleares, a menos de uma
rotagao do vetor momento dipola¥ permanente. Concluindo, os valo
res de (aﬁ/asj)o Sao 0S mesmos ﬁéf; moléculas isotopicamente subs
tituldas, ou no maximo diferem entre si por uma rotac3o molecular
se as coordenadas de simetria Sj sao definidas do mesmo modo nes-
tas moléculas (ver apéndice). Em comparacao, as coordenadas nor-
mais e as frequéncias vibracionais dependem das massas atdmicas,e
em geréi (Bf/aQi)0 muda com a substituigéo isotopica. A eq.(15)

sera de importancia fundamental para o desenvolvimento de todo o
nosso trabalho. A matriz de‘transformagéo de coordenadas inter-
nas para coordenadas de simetria € a matrizlg, determinada pelo
grupo pontual da molécula, cujos elementos, aséiﬁ Como OCErre com
L e I, independem do fato da molécula estar ou nao em sua posigao

de equilibrio. Assim,

-=EU. E .
S5 = iRy ou § = IR

Derivando Sj em relacac a Rk e substituindo o resultado em{13),cb

temos
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(§g~ (aP /BS ) ou ER = ESQ
Substituindo este resultado na Eqg. (14), obtemos
Eii = I % L“] U., (3P/3Q.) ou P,=P L-HJ (16)
Mfo g4 1 ITT T R Qe =

.+
0 momente dipolar P pode ser expresso em termos dos momentos de

_ - . (18) - -

ligagao pela expressao P Epl i’ onde p; €o modulo do momen
-~ - ¥ -r - . - ) - .

to atribuido a iesima ligacao e e, e um vetor unitario definindo

a direcdo desta ligacdo. Diferenciando a equacao acima, tem-se

e
2P _ 3 (9p.73R)e, + I p,(3e,/0R,).
IR. i I g 7 i J
J
‘- .
. Conforme o modelo do momento de ligacgao original(18}, 0os termos em

que i e j se referem a ligacgdes diferentes de uma molécula i # j
seriam todos nulos. Além disto, se Rj'fosse um estiramento

Bgi/BRj = 0 e, se Rj fosse unma defdrmagéo angular, aP_/aRj = 0.
i

Na verdade, em varios casos os termos de interacdo na eguacao an-

terior sao tao significativos gquanto os termos gue contém elemen-

‘tos relativos a uma Gnica ligagao. Por isto, o modelo do momento

de ligacgao nao parece, a principio, satisfatdrio para a interpre-

- tagao das intensidades experimentais.

Afortunadamenteh surge um-modelo alternati&o, baseado no
atomo ao invés de nas ligacgoes quimicasf Biarge, Herranz e Mor-
cillo(s) sugeriram expressar as derivadas do momento dipolar em
termos de um conjunto de tensores'polares atdmicos, que fornecem
as variagGes do momentc dipolar em relaééo aos deslocamentos car-
tesianos dos atomos. Uma grande vantagem de tal representacao &

gue, usando um sistema comum de coordenadas, torna-se viavel a

comparacgao dos resultados obtidos em diferentes moléculas. Para
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chegarmos aos tensores polares atomicos, devemos efetuar mais uma
transformagao de coordenadas. Convém lembrar que, para desloca-
mentos infinitesimais, as coordenadas internas estao linearmente
relacionadas aos deslocamentos cartesianos. Entretanto, existem
3N-5 ou 3N-6 coordenadas internas linearmente independentes, por-
que elas referem-se a movimentos vibracionais; que por hipdtese
excluem as 5 ou 6 coordenadas independentes relativas 3 rotacio e
a translacao do sistema. Assim, em relacdo a um sistema de eixos

fixo no espage (sistema de laboratdrio), os movimentos molecula-

res de translagao e rotacéo, definidos por cinco ou seis novas co
ordenadas o,, tres relativas d translagd@o (valores das trés compo
nentes cartesianas do vetor momento linear) e duas ou
trés relativas a rotacao (valores das componentes cartesianas do
vetor ‘momento angular), devem ser incluidos. Estamos
indo de um sistema de {3N-5) ou (3N-6) coordeﬁadas internas, onde
os cinco ou seis valores p, por definigéb sao nulos, para outro
com 3N coordenadas cartesianas, onde os valores o5 sao variaveis.
~ Por istq, a matriz R sera acrescida das cinco ou seis novas coor-
denadas Py {(na pratica, usamos as 5 ou 6 condig&es de Eckart)(4).
A matriz de transformacao de coordenadas cartesianas para coorde-

nadas internas & dada por.

[fﬁ = {-ﬁ-} [X] ou [XJ =[A§<x} {ﬁm] » onde é . = 3p,/eX: . (17)
: ; ki k™™

p B | : o]

Temos entao gue

" .
(2 A ) £ )
Nilo k=1 \RyJo\ i/~ ke 50110\ 5 /o

3N-6 aP0 6 'an
" Ry ki T AL
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Salientamos que 5;; = 0 para translagoes, pois a translagaoc da mo
lécula como um todo nao medifica seu momento dipolar. Em termos
matriciais, ¢ resultado acima sera escrito da fqrma(lz)
Py =Pl + P8 ou Py =Pyt B P g (18)

Portanto, usando-se esta equacao, pode~se obter o tensor polar

Pys @ partir de dados experimentais de intensidades infraverme-
lhas. A primeira parcela da Eq. (18}, fornece a contribuicio do

movimento vibracional ao tensor polar, enquanto que a segunda re-

laciona~se com a influencia da rotacao molecular ao redor dos ei-
x0s principais de inércia, no tensor polar. Para moléculas apola
res, cujo momento dipolar permanente & igual a zero, esta {iltima
parcela & nula. Note-se gue Py podé ser transformado em EQ' usan

do-se as relagodes inversas, ou seja,

ol _ o] .
Pq = PRUT L = PyAUT L. | (19)

A matriz PX tem 3N colunas, uma para cada coordenada carte-

o gs e ER tem

(3N~5) ou (3N-6) colunas, tendo todas elas trés linhas. .Quando e

siana de cada atomo da molécula, enquanto que P

xiste suficiente simetria molecular, cada derivada do vetor momen
to dipblar, em relagao a qualguer coordenada normal, tem a mesma
diregao de um dos eixos principais de in&rcia da molécula. Por is
to, as direcgoes x, y e z em que'decompomos o vetor 3, devem coin-~
cidir com os eixos principais de.;nércia.‘ Neste caso, cada modo
normal de vibracao corresponderia a variagac de apenas uma compo
nente do vetor momento dipolar. Admitindo-se suficiente sihetria

podemos, portanto, considerar que cada coluna da matriz P apre-

0
senta apenas um elemento nao nulo, de sinal indeterminado. O sis
tema de base cartesiano fixo no espago deverd ter seus eixos para

lelos aos eixos principais de indrcia da molécula quando todos os

-
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Py forem nulos, i.e., se a molécula nao estivesse rodando nem se
transladando.

Se as coordenadas relativas ao mesmo atomo forem agrupadas
eﬁ colunas subsequentes, na mesma ordem apresenéada pelo vetor co

luna X de 3N linhas, a matriz Py sera a justaposicao horizontal

de N matrizes Eéa), cada uma relativa a um dos atomos da molécula,
onde
aPX/axa an/aya an/azah
(a) _ |
EX = aPy/axa -BPy/aya BPy/BZu e {20)
3Pz/axa apz/aya apz/azCL
L. .
e = [P0 1 e i 21
P(q) & chamado tensor polar atomico do &tomo «(TPA), enguanto que
~X : I q
P, & o tensor polar molecular 12! . 0 tensor polar atomico, TPA,

como definido na Eq.20, nos fornece informag¢oes a respeito das ra
zoes entre és variaéaes das componentes do vetor ﬁomento dipolar,
causadas pelo deslocamento atOmico cartesiano, a partir da posi
gao de equilibrio, e este mesmo deslocémento. Os valores numéri-
tos dos elementos do tensor polar atdmico dependem da escolha do
sistema de coordenadas fixo no espago. Como j& dissemos anterior
nente, freguentemente comparamos o TPA de um atomo numa molécula
com o TPA do mesmo tipo de atomé em outra molécula. Para tal, am
bos ©os TPA devem referir-se a sistemﬁ;de‘coordenadas anadlogos, sob
o ponto de vista da interpretagsg fisica. Por exemplo, fazendo-
se uma rotagao do sistema de coordenadas fixo no espago de cada
molécula, de tal modo que o novo eixo z' em todas elas coincida
com a diregao duma determinada ligagdo referencial do dtomo consi
derado, se torna possivel a comparagao dos TPA deste atomo em di-

versas moléculas diferentes, além de ser mais facil a interpreta-
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gac dos valores numéricos dos elementos do novo tensor polar atd-

mico (veja, como eXemplo ilustrativo, a Fig.I.l)(lg).

Fig. 1.1. Valores experimentais do TPA do hidrogénio, expresso
em diferentes sistemas de coordenadas,e do Deuterio.

Unidade ¢

D
l
I ] C\
H \H ;
Z
0,0203  -0,0758  -0,0309
pl 0,088  -0,0672  -0,0535
-0,0310  -0,0537 0,0423
0,0641 0 0 [ 0, 0640 0 0
p M=l 0 00641 0 pP-1 0 o,0640 0
0 0 -0,1329 0 0 -0,1330
Lo § L

o

Para exemplificar as possiveis interpretacoes fisicas dos

TPA notamos que, havendo elementos diferente de zero fora da dia-
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gonal, a variagao do momento dipolar causada por um deslocamento
arbitrario do atomo nao estd ao longo da diregdo do deslocamento.
Uma razao para que isto ocorra é que o deslocamento do Atomo pola
riza os outros atomos na molécula, produzindo uma resultante de
variagao do momento dipolar que nao & paralela ao movimento do &-
tomo. O TPA poésui'uma série de propriedades interessantes. Den
tre elas vamos citar duas gue nos serao Gteis mais adiante, no de
senvolver do nosso trabalho:

1) O tensor polar atomico & uma quantidade que permanece invarian

te, dentro da aproximagao de Born Oppenheimer, quando os Aatomos
da molécula sao substituidos isotopicamente (por exemplo, A&tomos
de hidrogenio sao sﬁbstituidos por atomos de deutério). Esta pro
priedade do TPA & muito ftil na‘determinacdo dos sinais das 3P _/

BQi + Pois os TPA de moléculas isotopicamente relacionadas devem

ser iguals entre si, a menos do erro experimental (Fig. I.l)(lz}.

2) Para cada tensor polar atdmico, podemos definir uma quantidade

(B)E

chamada carga efetiva atOmica , tal que

| . |
g TR - @)

Uma caracteristica importante da carga efetiva atémica assim defi
nida, & gque esta grandeza nao varia quando o sistema de coordena-—

das cartesianas fixo no espaco sofre uma rotacgido, pois apesar do

'

novo tensor polar atomico ser diferente do anterior,seu tragco nao

I.l)(lg)

varia (Fig. . Além disto, num modelo de cargas pontuais,

pode ser mostrado que a carga efetiva & proporcional ao mddulo da
- . - 20 . s

carga eletrica do respectivo atomo( ). A carga efetiva atomica,

como o tensor polar atomico, & invariante & substituicao isotOpi-

ca na molécula, dentro da aproximagio de Born Oppenheimer. Outro

aspecto importante & gque ambos, géu}e Ea em muitos casos se por
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tam como parametros atomicos, transferiveis de uma molécula para
outra(ZI).

Voltando & equagao que relaciona as intensidades vibracio-
nais as variagoes do momento dipolar em relacdo &s  coordenadas
normais, Eq.(10), percebemos gue podemos reescrevé-las em fungdo

dos deslocamentos cartesianos(s),

_ _ oy T
?Ai = ?Ti“i = K{iTr[EX(EX) I/m, - at, (23)

onde m € a massa do atomo o« e Q € um termo rotaciocnal que & fun-
cao das componentes do momento dipolar permanente e dos momentos
de inércia,

22 2 . 2 2 .2
Q= (Py + Pz)/Ixx + (Px + PZ){;y¥§+ (Px + Py)/IZZ .

Em termos das cargas efetivas atdmicas, a Eqg. (23) se torna

?Ai = K[(zgslmu) - Q]. ' (24)
o

A Eg.(24) @ a Regra de Socma G de Crawford(7)

(8)

para intensidades,na

" forma obtida por King . A Regra de Soma G & uma ferramenta mui

to Gtil para verificar a consisténcia dos dados experimentais de
moléculas isotopicamente relacionadas, e também para prever o va-
lor da soma das intensidades (E@i) de moléculas isotopicamente re
lacionadas a uma outra, cujas intensidades experimentais sejam co
nhecidas. | |

(7)

As Regras de Soma G e F, ambas de Crawford relacionam in

tensidades vibracionais de diferentes espécies isotdpicas e sao

- - (4)
analogas a Regra do Produto de Teller-Redlich, que relaciona fre-

quéncias. A Regra de Soma F nos diz gque a soma das intensidades

Ai' cada uma dividida pelo guadrado de sua regpectiva frequéncia,

€& isotopicamente invariante para moléculas cujo momento dipolar
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permanente & igual a zero. Ambas as regras F e G sao baseadas na
aproximagao  biarménica. A validade delas dependera portanto da
validade desta aproximacido. Afortunadamente, os efeitos de a

narmonicidade nas intensidades de bandas fundamentais sao de se

gunda ordem, enquanto que os efeitos nas frequéncias sao de pri

. 7 -
meira ordem( ). Como a Regra de Soma G tem a forma ZAi = Eiiwi '

€ de se esperar que ela reflita mais os erros de intensidades re-

lativas aos estiramentos, onde wy € maior, enguanto gue a Regra

de Soma F com a forma Zri/mi ; reflete mais ©s erros nas intensi-

- - ~ (7)
dades relativas as deformagOes (w, menor).

-
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I.4 - Objetivos e Organizacao da Tese

No capitulo II, introduziremos uma extensdo & regra de
soma de intensidades de Decius, com a inclusdo das corregdes rota
cionais que devem ser feitas para as moléculas com momento dipo -

lar permanente e aplicaremos esta regra a uma série de moleculas,

‘com e sem momento dipolar permanente. Em 1952, época em que a re-

gra foi divulgada, por falta de dados experimeﬁtais relativos a
intensidades de bandas fundamentais de moléculas na fase gasosa ,
nem sequer para moleculas apolares a regra,originalmente apresen
tada para o acetileno, foi testada.

) No capitulb‘III, utilizaremos o fato de que 0 grupo pon-

tual ao qual a molécula SiH4 (o s;D4) pertence & mudado, quando

- -ela sofre uma substituicdo de parte de seus atomos de hidrogénio

(ou deutério), para separar as bandas fundamentais superpostas que
aparecem no espectro da molécula SiDBH. Serao obtidos os tensores

polares atdmicos, as cargas efetivas e determinados os sirais das de-

- rivadas do momento dipeolar em relacdo as coordenadas normais, pa-

ra estas moléculas.
| No capitulo IV, faremos um trabalho semelhante ao.do ca-
pitulo anterior, porém com um conjunto de cinco moléculas isotopi
camente relacionadas. As bandas fundamentais superpostas dos es-
pectros das moléculaS'CH3D, CD3ﬂ e CH,D, seréo todas separadas ,
0s tensores polares dos atomos H e C serdo obtidos, bem como os
sinais das derivadas BPU/aQi, para as cinco moléculas‘
No apéndice, incluiremos considerag¢des a respeitb. das
transformagdes de coordenadas que rotineiramente efetuamos e um
estudo das coordenadas de simetria por nds utilizadas, desde sua

obtencao e eliminacdo de redundancias até sua transformacio em no
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vos conjuntos de coordenadas de simetria especials, necessarias pa
ra a éomparagéo dos ténsores polares, em relacgao as coordenadas de
simetria, de moléculas isotopicamente relacionadas. Serdoc anali=-
zadas também as consequéncias que estas mudancas nas coordenadas

de simetria causam a diversas matrizes utilizadas no desenvolvi -

mento do nosso trabalho.
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CAPITULO II

Generalizagao da Regra de Soma de Intensidades

(22)

Decius formulou uma regra relacionando as somas das in-
tensidades integradas de absorcao das bandas fundamentais dos es-
pectros no infravermelho, para moléculas em fase gasosa nao pola;
res e isotopicamente relacionadas. Usando a Regra de Soma G de

(7)

Crawford , introduzida na Eq. {24}, faremos uma generalizagéo da

Regra de Decius, para incluir moléculas polares(23) .

Consideremos a reagao guimica hipotética

onde S repreéenta uma substancia e M, O seu coeficiente estequio-

métrico, que & negativo para reagentes e positivo para produtos.

Aplicando a regra de soma G as bandas do espectro  infravermelho

de cada substancia S, multiplicando cada soma de intensidade ﬁelo

correspondente M, © somaﬁdo scbre todos os s,podemos escrever gue
ts Ny

_ 2
.E AiS/K) - ius(azgaslnh - QS)’ . : (23)

Tu_{
5 > q=1 =1

onde tg € o nimero de bandas fundamentais e NS & o numero de ato-
mos da molécula s. Se todas as moléculas envolvidas forem isoto-
picamente relacionadas, entao NsmN, pois o niimero de atomos sera

O mesmo para todas as moléculas, e Eas=ga'

pois a carga efetiva
sera invariante (veja capitulo I}). Neste caso, a Eqg.(25) apresen
tara a forma simplificada

t N

5
- (s 2
ius(iE]AiS/K +0) = (gusl(uz]au/ma).
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Como Iu =0 numa reagao de substituicdo isotdpica, podemos ainda
S .
escrever

tS
zus(gs + I

A. /K) = 0. ' (26)
[ 1:115

Se a molécula & apolar, entdo o termo correspondente a corregao
rotacional & igual a zero, Q=0, e a equagao acima se reduz & Re
gra de Soma de DeciUS(ZZ}. Entretanto, a nao disponibilidade de

dados experimentais em quantidade suficiente, nio permitiu testar
esta regra em 1952. Aplicamos a Eq.(26) para uma série de subs

tancias e seus derivados por deuterac¢ao. Na Tab. IT.1l, incluimos

os valores das somas de intensidades calculadas através desta e

‘quagao e os respectivos valores experimentais, para estas substan

cias.
. 0 uso da Eqg.(26) & equivalente ao uso da Eg.(24). De fato,
para cada molécula, esta Gltima equagdo pode ser rearranjada sob

a forma

2 : Z
L g /m =-(p/m, + q/m )e;, + (0 + % A/K) : (27)
afH,D & & H D?"H i. i | :

onde p e g sao respectivamente o nlmero de atomos de hidrogenio e

: - . - . 2 2

de deutério na molé&cula. Se considerarmos bX Ea/ma e EH
: a#H,D

variaveis, a equacao acima nada mais & que a eguagao de uma re-

ta(24)

como

- Colocando-~se no eixo das abcissas dum grafico os valores

da carga efetiva do hidrogénio, versus T gi/mz no eixo das co-
a¥H,D

ordenadas, temos uma reta cujos pontos com sentido fisico perten-

cem exclusivamente ao primeiro quadrante. O ponto de interseccao

de duas retas ou mais, se cada uma delas corresponder a uma dife-

rente espécie isotOpica da mesma molécula, deve existir, se os da

dos experimentais foram cuidadosamente obtidos. Em outras pala-

= . . . 2
vras, para moleculas isotopicamente relacionadas, tanto £y como
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I g /mGl devem ter valores respectivamente idénticos nas diver-
a¥H,D
sas moléculas. As coordenadas deste ponto podem ser algebricamen

te obtidas. Para isto, consideremos
t
2 2 L
2 e1/My = ~py/my + ay/mpleqy + (g + T AL/K) (28)
afH,D i=1

a egquacac da reta para uma espécie isotdOpica e .
t
2

I 2/m = —(p2/m + qzlmD)gZH + (sz + 0z

A ,/K) (29
a#H,D @ iz _)

i=1

a equagéo da reta para uma segunda molécula isotopicamente rela- .
cionada a primeira. Estas duas retas se interseptario no primei-

ro quadrante, Assim,

2
Zalm=25/m=2£/m e £ 4 &
L afH,D @2 p e ol

Igualando a Eg.(28) a Eg.(29), Obtembs a coordenada do ponto de
intersecgao no eixo das abcissas,
t t _
2 ! ) . 2 2
=(pq/my + q]/mD)e;H + (o + 1‘51AH/K) = ~(pp/my, + qz/mo)gH + (2, +1_E]A1.2/K)(30)
gue, rearranjando-se, fornece
t t
(@, + = AL/K) - (0, + T /K)
2 2 =1 i2 1 521 1
&g = (31)
(pp = py)/my + (ap - aq)/m

Resta-nos, agora, encontrar a outra coordenada do ponto de inter=-
secgao. Voltando & Eq.(28) [ou & Eq.(29)] e substituindo nela o

valor encontrado para Eﬁ, temos

t2 t1
(n+zA2/K)(n+zA/K)\ t
el /m = _(p}/mH + q1/mD) i1 ol (Q + Z A /K) (32)
a#H,D ® (ppmpy)/my + (ap=ayl/my /1
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gue apds ser rearranjada produzira

. t
1
[P - ;ﬁ)/m (ap-ap)mp 1+ (py/mytay/mp) 3 e+ = ALy /K)
(. i=1
Lo g /m, -
afH,D ¢ (PQ“P])/mH + (Q2”q])/mD
2
(py/mtaq/my) (2, +1Z1A oK)
- . (33)
P ompy)/my + (ag-aq)/m,
Ol
t1 t2
) (pZ/mH+q2/mD)(93+i§1A11/K)'(p3/mH+q1/mD)(92+ii]A12/K)' ,
L £ /m = . (34)
afH, b * (92'9])/mH + (qZ"Q})/mD

Ficam}'assim, obtidas as duas coordenadas desejadas,de acor
do com as expressoces das Eg. 31 e 34. Substituindo estas expres-
soes na Eg.(27), podemos obter o valor da soma das intensidades ,
incluindo corregao rotacional, de uma terceira molécula isdtopicg
mente relacionada as anteriores, i.e., supondo que

2 2 "3

u#ﬁ’nga/ma = —(93/mH+q3/mD)£a * (Q3+121A13/K) ? ‘(35)

séja a equacao da reta relativa a uma terceira molécula isotopica

mente relacionada as duas anteriores, temos gue

‘I:.I t

: 2
ts (pz/mH+q2/mD)(9]+i51Ai]/K) - (p]/mH+q}/mD)(92+ii]Ai2/K)
O3t 2 higlk = _ +
(pz"pl)/mH + (q2~q])/m0
) Y
(P3/mH+q3/mD) [(92+121A12/k) - (9]+151Ai]/K)]
¥ . (36)

(Pz“o})/mH + (Q2"q])/mD
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Rearranjando, temos

t
3

[(P}“Pg)/mH + (q]'Q2)/mD] (93 + _3] A13/K) +
1"£
4

+ {(92“93)/mH + (qZ“q3)/mD] (91 + _Z] Ai]/K) +
, i=
t

i
o

+ llpg-py)/my + (a3-q7)/my] (25 + I Aip/K) = (37)
1=
Chegamos a uma relacao interessante entre somas de intensidades,

incluindo corregoes rotacionais para trés moléculas isotopicamen-

te relacionadas, cujos coeficientes sdo respectivamente proporcio
nais aos coeficientes estequiométricos By r¥y e Ho de uma reagéo

hipotética envolvendo estas trés substancias, que poderia ser re-

presentada por I u_8=0. Assim, a Eq.(37) & a Eq.(26), para trés
i=1

moléculas. Entretanto, a Eg.(37) foi obtida a partir da Eq. (24),

‘o gue mostra gue o uso da Eg.{26) & equivalente ao uso da Eg. (24)

conforme nossa afirmagao inicial.

Concluimos, portanto, gue a utilizagao da Eg.(26) & o modo
mais rapido e facil de se aplicar a Régra de Soma G para um con
junto de trés ou mais méléculas isotopicamente relacionadas(23);
pois tudo o que deve ser feito & apenas calcular os coeficientes
estequiométricos de gqualquer reacdao hipotética envolvendo apenas
estas proprias moléculas. Cada reagao hipotética linearmente in-
dependente das outras & uma nova aplicagao da Regra de Soma G.
Para moléculas polareé, a correcao ?otacional, 2, pode ser facil-
mente calculada usando a Eqg.(9) do trabalho de King et a1(®, Tam

bém podemos, para cada reagao, considerar varias espécies de sime

tria separadamente. Neste caso, para moléculas polares, a corre-

géo rotacional, {1, pode ser separada da forma

Q= Qxx + ny + sz . _ (38)
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* ¥

onde
ey = Pz/Iyy + Pi/lzz_’
ny = PE/IXX + Pi/lzZ e
82 © Pfr”xx * Pi”yy ’

29

(39)

sendo P, Py e Pz as componentes do vetor momento dipolar perma-

nente da molécula e I _, I e I
XX Yy zZZ

tensor momento de inércia da molécula.

os elementos da diagonal do



i
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Tabela II.1. Valores calculados e experimentais de (O + % Ai)(Km!moI)‘

Molecula Reacao Calculado (1) Experimental
CHD  1/2CH,+1/2CDH,  CHyD 88.6:2.6  86.7:1.9(2)
2/3CH,+1/3CDH > CHyD 88.5:3.0
3/4CH,+1/4CD, > CHyD 90.5+2.6
COH  1/2CD,+1/2CD,Hy + CDH 61.6:1.8  57.4:2.9(2)
2/3CD4+1/3CH D > CD,H 62.2:1.5
3/4CD+1/4CH, + CD M 63.4+1.7
CHD,  1/2CH+1/2CD, + CHoD, 77.0:2.2  73.2:2.2(%)
2/3CD,H+1/3CH, + CH,D, 72.9:2.9
2/3CH3D+1/3CD,  CH,D, 74.4:1.7
1/4CH+1/4CHD+1/4CDHH1 /40D, » CHD,  74.5:2.3
CHyCH D 1/2CH,CH+1/2CH,DCH,D > CHACH,D 185.8:7.5  182.8:9.0(%)
2/3CHCH+1/3CHCD, » CH CH,D 187.4:6.8
CHyCDy * 1/2CH CH+1/2CDCD5 + CH,CD, 153.2:5.1  156.9:10.9(3)
CH,DCH,D  2/3CH,CH3+1/3CD,CD5 » CHoDCHD 170.0:5.0  169.0:10.2¢3)
CH DB 1/2CHBr+1/2CHD,Br ~ CH,DBr 69.6:2.2  67.6:1.5(%)
2/3CH Br+1/3C048r - CH,DBr 65.8:1.8
CHD,Br  1/2CD,Br+1/2CH,DBr + CHD,Br 55.9¢1.4  62.5:2.0(%)
2/3CDyBr+1/3CH Br - CHD,Br 55.0+1.6
£-CoHpDy  1/2C,H,+1/2C,0, + CoH,D, 97.6:1.4 98.4:1.3(%)
c-CHpDy  1/2C,Hy+1/2C,D, > CoyD, 97.6+1.4  109.9:2.3(%)
CHDCF,  1/2CH,CF,+1/20D,CF,) ~ CHDCF, 581.7:60.3  534,3:8.8(5)

(1) Veja Eq.(26)

(2) Ref.(

(3) Ref.(26
(4) Ref.(27
(5) Ref.(29

(6) Ref.(30) para L;A;+ % foi calculado por nos.

)
)
) para ;Ai e Ref.(28) para @
) i
)
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CAPITULO IIIX

Intensidades Infravermelhas dos Silanos e

Separagac de Bandas Fundamentais

IIT.1 - Introducao

Utilizamos condigoes de simetria (veja Apéndice) e as Re
gras de Soma G e F de Crawford introduzidas no capitulo I , para

separar as bandas fundamentais superpostas e determinar os sinais

corretos das derivadas do momento dipolar das espécies isotopica-
mente relacionadas SiH,, SiD, e SiDjH. Convém salientar, desde ja
gue a espécie parcialmente deuterada, SiD;H, tem simetria molecu-
lar C3v’ engquanto que a simetria el@tranica_aastzésxmﬂécﬁlas Th ;

pois ndo € alterada pela substituicdo isotdpica. As derivadas das

-componentes do vetor momento dipelar em relagao .3s coordenadas

normais, cujos valores sao os elementos da matriz dependem das

| ~o’
massas atOmicas, referindo-se portanto, na espécie SiD.H, a sime-
tria C,, Ga molécula. Entretanto, como estas moléculas n3o tem

momento dipolar permanente, os elementos das matrizes P nao de-
-5

pendem das massas atOmicas, referindo-se & simetria eletronica

das moléculas, T4y (veja capitulo I). Como as matrizes EQ e ?S es

tao relacionadas pela matriz L [Eg.(15)], calculando-se esta Qlti

ma matriz e usando-se informa¢oes contidas na matriz PS, cuja si-

QI
entre os elementos da matriz EQ, para a espécie SiD

metria & maior do que a da matriz P podem ser obtidas relacgoes

3H. Estas re-
lagoes, conjuntamente com os valores das intensidades experimen-

tais das bandas fundamentais, isoladas e superpostas, gue ocorrem

no espectro da molécula parcialmente deuteraﬁa, permitem o estabe

lecimento das razoes de separacdo das bandas superpostas. As pre
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cisoes das razoes calculadas dependem exclusivamente das preci-
.saes dos dados utiliﬁados, referentes a4 geometria molecular , as
constantes de forcga e és‘intensidades das bandas. Por isto,as ra
zoes de separacao calculadas por este método nao introduzem, no
problema da interpretacgao das intensidades das bandas de espec-
tros no infravermelho, um novo fatof de incerteza. Esta & uma ca

racteristica que distingue o método aqui proposto de todos os ou-

tros atualmente conhecidos(Bl). Uma vez efetuada a separagéo, 03

elementos encontrados para a matriz P, da molécula SiD,H,devem sa

tisfazer 3s Regras de Soma F e G para as outras espécies isotopi-

camente relacionadas, SiH4 e SiD4. Obtivemos, também, os conjun-

tos de sinais dos elementos de P, para SiH4, SiD4 e SiD3H que pro

0

duzem um Gnico tensor polar, P dentro do erro experimental (ve-

Xl’

ja capitulo I). A escolha dos sinais do elementos da matriz PQ
foi confirmada através de calculos mecanico-quanticos semi-empiri

cos (CNDO/2 , programa CINDOM(BS)).
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III1.2 - Dados Experimentais

bados experimentais no infravermelho, para silanos no es-
tado gasoso, foram publicados quase que simultaneamente por Levin

(32) e Ball & McKean(33). Levin e King obtiveram as inten-

& King
sidades das bandas fundamentais de absorg¢ao, usando o método Wil-
son-lkells-Penner-Weber, Conforme estes autores, aé substancias fo
ram apropriadamente preparadas e purificadas, de tal modo que se-

ja o SiH4 como o S5iD, estavam livres de impurezas que  pudessem

4
ser detectadas no espectro, mas o SiD3H continha pequena quantida

de de SiH2D2, estimada em menos que 2%. Esta impureza foi ignora
da nas medidas das intensidades. Todas as bandas de absorcao fo-
ram alargadas (veja capitulo 1), utilizando-se uma pressao total
na célula de 1000 psi, usandorﬂtrogéniosecdlivre de oxigénio,cg

mo gas inerte . Foi tragado o contorno de cada banda, iniciado

‘em um nimero de onda aproximadamente 40 cm“l antes de detectado o

C . = . z = -1
primeiro sinal de absorcao, e indo-se até nimeros de onda 40 cm

acima dos maiores registrados na banda. Apds 45 minutos, um es-—
pectro foi superposto para cada contofno, com o intuito de testar
a reprodutibilidade do éspectro e detectar vasamentos e a homoge;
neidade na mistura gasosa da célula. Quando as bandas de absor
cao foram satisfatoriamente reproduzidas, tirou-se uma média das
densidades Oticas obtidas e calculou-se ent3o as intensidades in-
tegradas. ApOs-analise dos resultados, cinco das oito intensida-
des medidas satisfizeram o critério.da lei de Beer satisfatoria-
e v da

4 6
molécula SiDBH, nao satisfizeram & lei de Beer (as retas nao pas-

mente (veja capitulo I). As bandas vy da molécula SiD

saram pela origem). As bandas sobrepoétas V3V, na espécie SiD3H,
também produziram resultados estranhos, segundo os proprios auto-

res. Na Tabela III.1l, temos os resultados experimentais obtidos
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por Levin & King.

Antes de interpretarmos estas intensidades, faremos um co-
mentario a respeito das intensidades obtidas por Ball & MdKean(3?)
Como no caso anterior, as amostras de SiH4 e SiD4 foram obtidas
por redugao do haleto de silicio em meio etéreo. A amostra de
SiD4 obtida continha peguena guantidade de SiD3H. Foi entdo pre-
parada uma terceira amostra, de SiD3H, de modo semelhante, para

gue o efeito da impureza fosse avaliado. Esta amostra continha,

.segundo os autores, quantidades despreziveis de SiDZHZ' As pres-

soes de alargamento foram 1200 psi para-v,, tanto na espécie SiH,

2’
e 800 psi para v3, em ambas as espécies. As

como na espécie SiD4,

bandasg Vo, € Vg, da espeécie SiD3H,satisfizeram ao critério da lei
Beer, sendo gue 0 mesmo nao ocorreu para ambas, na espécie SiHé.
Uma banda na regiao de 2200 cm“l foi observada no espectro do

,SiD4 gasoso, que era claramente devida i impureza SiD3H' A  con-
centrag¢ac desta impureza e seus efeitos nas intensidades do SiD,
foram determinados, através das intensidades medidas para a espe-
cie SiDjH. A concentracgao da imﬁureza na amostra de §iD, foi cal
culada em 5%, de modo que foram feitas as corregoes necessarias ,
nas intensidades do SiD,. Os resultados finais de intensidade es
tao na Tabela III.2., juntamente com as respectivas frequéncias
harmonicas.

Ambos os grupos de autéreg testaram a interconsistdncia dos
seus dados experimentais, através da regra de soma F, cujos valo-
res estao listados nasrTabelas TII.l e ITII.2. Note-se gue, para
os dados de Levin & King, existe uma diferencga de aproximadamente
17% entre os resultados da Regra de Soma F para as duas espécies,

SiH, e SiD4, enquanto gue esta diferenga & de apenas 2% para oS

resultados de Ball & McKean. Entretanto, este fato apenas = nao




Tabela III.1.

e regra de gsoma F dos silanos [ref. (32)}

é SiH4 V2

é SiD4 Vs :

v

§ SiD;H v, f

§ V6 E
\)l\)5 ;

. V3Ya

- Tabela III.Z.

e regra de soma F dos silanos [ref. (33)]

Intensidades Fundamentais, frequéncias

2319

945

1665

699

2326

867
1677 1670

699

Intensidades Fundamentais, frequéncias

694

4

i

'

i

14,63+0,41

32,42:2,37

w (em 1) Tobs xlO“B(cmz/mol)
— S O B

7,96:0,21

20,04%1,22

3,01£0,06

9,46+0,23
7,64+0,15
14,11%1,40
P 4

YT

1
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harmonicas

3 !
T 5
| E-i/ui {cm /mol).

40,0

33,4

harmonicas

|

-— -1k
w {em ) l'obs x10 3(cm2/mol) Efi/mi (cm3/mol)
SiH4 U2 2312.0 13,86 52,54
vy 939.5 43,74 |
Sip, v, 1672.9 11,06 | 51,39
v3 689.4 304,87 !
*E o
SiD3H vz 2200 4,40
Ve - - ; -
* % :
Vq1Vs 1600 8,30 |
680" " 19,90 ?
V.,V ‘
374 ’ :
) ]
N :

Foi atribuido um erro de 5% nas intensidades

*%

aP

-~ . - . -~
As frequencias harmonicas nao foram apresentadas
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Fig. IITI.l. Representagac grdfica da Regra de Soma G para Silanos

nos permite afirmar que os resultados publicad&s por Ball &
McKean sejam mais corretos. Tornar-se {itil, entio, aplicarmos a
regra de soma G, para termos uma visdo mais clara a respeito des-
tes conjuntos de valores experimentais. Isto & feito Fig. 1I11.1,
onde optou-se pela forma grafica desta regra de soma (veja éapitg
lo I). Note-se, nesta figura, que a Regra de Soma G nao & satis-

feita para as intensidades publicadas na Ref. (32), pois deveria
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que a intensidade da banda vy, da espécie SiD
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existir um ponto de intersecgao entre as linhas, no primeiro gqua-
drante. Concluimos portanto gue, ou a.soma das intensidades para
as moléculas SiH4 esta pelo menos 15% maior do gue deveria, ou a
soma para SiD4 estd pelo menos 16% menor, ou existem imprecisoes

nos valores de ambas as somas de intensidades. Comvém lembrar
4’ nao satisfez &
lei de Beer, o que parece indicar que ha uma maior probabilidade,

de que o erro detectado na Fig. II.1l seja causado pela soma das

intensidades da espécie SiD4. Comparando os dados experimentais
das duas referéncias (32, 33), verificamos que a maior discrepan-
c;a ocorre exatamente para a banda vy da molécula SiD,, que esta
50% maior na Ref (33). Outro motivo para se suspeitar das inten

- . - i v
sidades da moleéecula 51D, € que,-empora as amostras de SiD, tenham

 sido preparadas de modo semelhante por ambos 0s grupos, nao ha

referéncia, no trabalho de Levin & King, & impureza de SiD;H na

amostra de SiD4. Note-se que a frequéencia vy = 681 cm“l, na molé

cula SiD4, € muito semelhante &s frequéncias vy = 683 cm_l na mo-
lécula‘SiD3H e, conforme os autores, seja a banda vy da espécie

SiD4 como a banda superposta VaVyy da espécie SiD.H, nao satisfa-

3

zem a4 lei de Beer. Entretanto, a banda Ve = 852 cm—l, da espécie

S§iD;H, distante aproximadamente 170 cm—l, també&m ndo satisfaz es-

1

ta lei. Embora a frequéncia v, = 1597 cm °, da molécula SiD e

2 4’

as fregueéncias v, = 1573 cm'l‘e vg = 1598 cmul, da espécie §iD,

também sejam muito proximas, a intensidade das bandas nas duas es

’

H,

pécies & aproximadamente a mesma (veja Tab. III.1l), logo a impure
za, se existente, praticamente nao iria interferir na precisao das
medidas. De fato, as intensidades destas ban&as satisfazem a lei
de Beer,‘conforme os autores.

Voltando & Fig. III.1, pode- se ver claramente que as inten-
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sidades medidas por Ball & McKean nos dao um valor para a carga
efetiva do hidrogénio isotdpicamente invariante (ponto de inter-
secgao entre as duas linhas), que & aproximadamente 0,415e¢. Dare-
mos, portanto, maior enfase &s intensidades da Ref. (33). Para a
espécie SiD3H, guatro valores de intensidades experimentais sao
divulgados na Réf. t32), engquanto gue somente trés sio apresenta-
dos na Ref. (33). Através da regra de soma G, concluimos que a
intensidade da banda na regiao proxima de 850 om™t nao pode ser

desprezada, a nao ser gue admitamos erros muito grandes nas ou-

tras intensidades. Talvez, nao tenha havido grande interesse
dos autores por esta banda, porque eles demonstraram preocupacao pelas
intensidades da molécula SiD3H apenas para corrigir o espectro da

molécula SiD4. Uma vez que esta banda nao afeta tal espectro .,

" ela nao despertou o interesse do autor. Entretanto, o estiramen-

to em v,, longe de qualgquer banda do SiD4, teve sua intensidade

publicada.
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IITI.3 - Interpretacaoc das intensidades.

Ja foi visto anteriormente (capitulo I) que, para inter-
pretar as intensidades expefimentais, e neceséério o conhecimento
das coordenadas normais. Na Fig. II1I.2, mostrémos 0 sistema car-
tesiano e as coordenadas internas que escolhemos, para as molécu-
las SiH,, SiD4 e SiD3H. Na tabela III.3, a partir destas coorde-
nadas, temos uma definicao arbitraria de possiveis coordenadas,de
simetria tetraédrica para SiH, e SiD, e C; para SiD;H. O com-~
primento da ligacdo Si-H, iqual a 1,478%, foi tomado da Ref (34).
Dois conjuntos de constantes de forga, ligeiramente diferentes ,

também foram utilizados. A diferenca nos resultados  produzidos

pelos dois campos de forga € praticamente desprezivel, de modo
. que as constantes de forga da Ref. (32), foram arbitrariamente es
colhidas. Em consequéncia, as frequéncias harménicas da Ref.

(32), foram adotadas.

As moléculas SiH, e SiD, pertencem ao grupo pontual de si

metria Td’ enquanto que a molécula SiD3H pertence ao grupo CBV'

Pelo fato de o grupo pontual C3V ser um subgrupo do grupo Td' po-—
demos encontrar um Gnico conjunto de coordenadas de simetria

Tq © C3V simultaneamente,_qué descreva os modos normais de vibra-
gao das trés moléculas (veja Apéndice). Em outras palavras, atra
vés de combinagoes lineares das coordenadas de simetria apresenta
das na Tabela III1.3, podemos obter um novo conjunto de coordena-
das comuns ds simetrias das trés espécies. Na tabela III.4, as

coordenadas de simetria tetraédrica siao correlacionadas 3s novas

coordenadas, que satisfazem ambas as simetrias, Td e CBV' que de-

nominaremos T .-C A matriz de transformagao das coordenadas de

d “3v*

simetria T, para as de simetria T,-C, , contém blocos idénticos &

d "3v
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2
T

Fig, II. Sistema de eixos e coordenadas de deslocamentos internos

dos silanos.

matriz de rotagao que transforma os eixos cartesianos, antes coin
cidentes com os eixos principais de inércia da molécula tetraédri
ca,para um novo sistema cartesiano, coincidente com o©s eixos
principais de inércia da molécula que possuil simetria C3V. As ma

trizes §, F e Q"l para as moléculas SiH4 e SiD4, neste caso, sao

as mesmas, independentemente das coordenadas de simetria. A ma-

triz P ,neste caso, também & invariante & transformagao das coor-
-5

denadas de simetria acompanhada da rotacgao dos eixos cartesia~

nos, enquanto gue o tensor polar atomico P_ , ndao &. Por isto,u-

sando as novas coordenadas de simetria CBVWTd e eixos cartesianos

coincidentes com os eixos principais de inércia da molécula SiD.H,

3
podemos expressar os modos normais de vibragao das moléculas SiH,,
SiD4 e SiDBH como combinagoes lineares dos mesmos movimentos - de
simetria permitindo-se, com isto, a comparagéo dos valores dos e~

lementos das matrizes PS ' @das trés moléculas. Na tabela I1I.5,
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Tabela III.5 - Matrizes G, F e Lul dos silanos.

Sin Sib

.!h

4
. 1,0396  0,0949) 0,5438  0,0949 R
G | amu
~ | 0,0000  2,1747 0,0949  1,1826
(s |
0,6203  0,2147 0 1,8609 0 -0,3718
0,2147  0,9156  0,0949 00,5438  0,0949
0 0,0949 1,182§J -0,3718  0,0949 11,5544
Campo de forga Ref. (32) Campo de forga Ref. (34)
Fip = 3,3536  F,, = 3,042] Fip = - Fp, = 3,03
E o Fpy =-0,2166  Fy = 02682 Fpy = -0,024  Fay = 0,24 mdyn/R
Fhq = 0.1882 | Fag = -
Sit, SiD,
s, S, S, S,
0, 0,9794  -0,0983 0, 1,3654  -0,1273
0, 0,085  0,6724 0, 0,0262  0,9173 amu™1/2
-1* 7
s s, Sy SiD,H S, S S
Q; -1,2100  0,7137  -0,0665 Q, 0,623  0,0149  0,5960
0, 0,5401  0,8306 0,0764] Q5 0,0074 1,3507 -0,1363
0; -0,0064  0,0159  0,9182| | Qg -0,4201 0,1027  0,5563

. ) :
A matriz ! foi obtida utilizando o campo de forgca da Ref. (32).
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~ , . -1 - -
estao as matrizes ¢, F e I 7, para estas tres moleculas.
Para as trés espécies isotoPicamente relacionados, a ma-
triz P tem pelo menos dois elementos nulos em cada coluna, enquan

to que a matriz P, tem a forma:

0 000XYOO0OO
P = 0000000 XY . _ (39)

0 XYOO0O0O0O0OO

As matrizes P e P estao relacionadas entre si pela matriz r~t
(Veja Eg. (15), no capitulo I), de modo que
\ -1
=Pp_ I
P.= B , ou
0000XY 00O 000rsb/Y200 0
0000000XY . 00000 0 rs b/2\L™t,(40)
[ 0XY 000000 pag00 0 00 0
-1 =1, -1 _
Phiy t abpy *abgy =0
-1 -1 -1 _
rL,, + slc, + bL64//§ = 0
(419

-1 -1 -1 _ -1 -1 Y
lez + aL22 + qL32 = rL45 + SL55 + bLGS//é e

pLi% + aLE% + qLS% = rL;é + ngé + bLgé//ﬁ, onde
os subindices 4, 5 e 6 dos elementos da matriz E_l pocdem ser simul

taneamente sukstituidos por 7, 8 e 9, respectivamente. Os valo-
(36)

res encontrados (através do programa GVIB ) para os elementos
da matriz é-l, estao listados na Tabela III.5. Portanto, resolven

do o sistema de equagOes acima para p, g, r e s, em funcdo de a e

b, obtemos
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p = 0,44645la -~ 0,003944b ,
g =-0,016429a + 0,745739b , (42)
r =-0,010038a + 0,477432b e

= 0,845128a

0,051991b.

n
|

Os dados experimentais da Ref. (32) (Tabela III.1) nos dao
2 2

'os valores de az, b™, p~ + 232 e q2 + 2r2. Na Ref. (33), o valor

experimental b2 = A6ﬁ<néo foi divulgado [Tabela III.Z2).
Usando as intensidades obtidas por Ball & McKean, podemos

encontrar as razoes de separacao das bandas superpostas e fazer u-

ma previs3o da intensidade experimental da banda I', nio divulgada,

relativa aos elementos b//? da matriz P, resolvendo o sistema

de equagdes (42). Uma das solucgoes (solugao I) foi obtida su-

pondo a2 = A2/K e (p2 + 252) = B, 5/K [Eg. (9)]. Dols valores pa-
[

ra b foram cbhtidos, um dos qguais extremamente alto. Através desta
solugao, conlui-se cue a e b devem ter os mesmo sinais, isto &, os

valores das derivadas §§/aQ2 e §§/8Q6 tem o5 mesmos sinals . Obtive=
I

mos b = 0,514 eamu® . Um segundo cdlculo (solucdo II) foi efetua-

2

do, usando a2 = A2/K e (g~ + 2r2) = A3 4/K. Supondo que a seja
. ¥ .

_1
positivo, os valores calculados para b foram 2 = 40,382 eamu * e

1
b = -0,368 zamu ?. Supondo a negativo, os sinais dos valores de

b se invertem. Um terceiro cilculo (solugao III) também foi efe-

tuado, supondo (p2 + 252) = Al 5/K e (q2 + 2r2) = BAj 4/K. Este
¥ r

sistema de duas equagCes quadraticas converge para duas  solugdes
1 _ 1 ~
lal = 0,317 eamu™? e |b| = 0,382 eamu ?, quando a e b tém mesmos
-1 _1
sinais, e |al = 0,275 eamu™? e |b| = 0,368 eamu” %, guando a e b

tem sinais opostos. Na tabela III.6, estdo relacionados os resul-
tados de Ag obtidos nas trés solug¢des, incluindo as Regras de So-

. 2
ma G (X A;) e F (L A,/0i”). Nesta tabela, os resultados esperados
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Tabela III.6 Intensidade A6 (Km/mol) e Regras de Soma G e F
para SiD3H.
sol. I sol. I1 sel. I11 Exp.
- * ) * *& -* * %
| AG 258,0 142,2 132,1 142,2 132,1 -
* * *%k * * % kKK
ZAi “ 638,0 522,1 12,0 517.,5 483,0 481,0
2 3 * * *k * ke ***?
ZAi/wi (cm™/mol) 69,94 54,4 53,0 54,27 52,63 52,0

*

a e b tem mesmos sinais

*k
a eb tem sinais opostos

hokk .
valor previsto
4

SR

‘para as Regras de Soma F e G, foram obtidos do seguinte modo: pa-
ra a Regra de Soma ¥, foi considerado o valor correspondente & mé-
dia dos valores EAi/mi, para SiH

e SiD4; para a Regra de Soma G,

4
o0 valor obtido veio da forma grafica da regra G (veja Fig. III.3).
Analisando os resultados da Tabela IIT.6, vemos gue a solu

géo I nao satisfaz as Regras de Soma F e G, sendo portanto descarta

da. Na solugéo II, obtivemos 2 valores para b, muito proximos en=
tre si em mbédulo. Supondo que a e b tenham sinais idénticos, 0s
valores para as Regras de Soma diferem respectivamente de 4,6% e
8,5% dos valores esperados. Pode—ée utilizar o valor de b prove-

niente desta solucao, para calcular o valor A Supondo que a e

1,5°
b tenham sinais idénticos, o resultado obtido para A

2 2
1,5=K(p + 2s )

145,7 km/mel & 4,9% maior que o valor experimental. Supondo que

I

os valores de a e b tenham sinais opostos, os valores para as re-

gras de soma diferem respectivamente, apenas de 1,9% e 6,4% quando
comparados aos valores esperados, porém o valor calculado para Al 5
r

€ 188,1 km/mol, que & 35,5% maior gue o valor experimental (note-se

- ) ,;!‘
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Fig. 1I1.3 - Regra de soma Gp/ silanos
{Ref. 33).Previsac da so-
‘ ma de intensidades para

SlDBH.

§2Si/ms;x!(§l e2q!

i < ol
3 4
. EPH/Dxid' e

que este &€ um valor extremamente alto). Ficou entdo prejudicada,
na solugao II, a possibilidade de que os valores de a e b tivessem
sinais opostos entre si. Com respeito a solucao III, nota-se que,

com uma variagéo de 4,4% no valor experimental de A, e supondo gue

2
a e b tenham sinais idénticos, esta solugao & eguivalente & solu-
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a solugao II. Supondo que a e b tenham sinais'opostos, nota-se gue
os resultados obtidos para as regras de soma sac excelentes, mas o
valor calculado para AZ € 27,7% menor que o observado experimental-
mente. Por isto, a possibilidade de que a e b tenham sinais opos-
tos ficou novamente prejudicada. Na Tabela III.7, s3ao comparados

©os resultados calculados a partir da sblugao ITI, com os respecti-

vos valores experimentais.

Tabela III.7 - Intensidades dos Silanos (km/mol)
a e b mesmos sinais a e b sinais opostos Exp.
A, 97,8 | 74,0 102,3
Ag 142,2 132,1 -
| 19,1 15,1
A] 5 138,8 138,9 138,09
, 119,7 123,8
162,6 75,9
A3 4 138.8 : 138,0 138,6
i 76,2 62,1

Foram comparadas as matrizes PS para todas as combinacgoes

possiveis de sinais dos elementos da matriz P para as moléculas

o’
SiH4,SiD4 e para as intensidades referentes a solucgao cbtida para a
molécula SiD,H, cujos sinais de a e b sfo iguais. Para cada molécula
foi entdo selecionada uma unica ma£riz gs, tal que as trés matrizes

escolhidas fossem as mais semelhantes entre si. As diferencas entre

05 elementos destas tréslmatrizes§%ficaram dentro do €rro experimen-
tal propagado a partir das intensidades experimentais, de 5%. Deste
modo foi determinado que os elementos das matrizes ES das trés molé-

culas sdo todos positivos ou todos negativos (veja capitulo I). Na

Tab. IIT.8, tem-se as matrizes PSE£colhidas.
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Tabela III.8 - Matrizes P; {e) ; Intensidades da Ref. (33)
e campo de forga da Ref. (34)

SiH4 . SJ.D4 SiD3H
estiramento -0,354 -0,350 -0,367
deformagao -0,219 -0,215 ~0,223
Di2 W2 Dis W3 Dy3 W3
0,006 74,7 0,013 50,8 0,019 25,4

* Calculos CNDO/2 indicam que deve ser escolhido o sinal
negativo.

Na Tab. III.8 estdo incluidos dois indicadores utilizados para tes-

tar o grau da invaridncia isotdpica.
2}1/2

r

" 2 > ' -
O primeiro deles & Dij = {r§1[(ap/asr)i - (aP/BSr)j]
gue determina a distadncia entre os conjuntos de valores mais prova-
veis dos elementos das matrizes PS das moléculas i e j. O segundo

: 2
indicador & o indice de reccobrimento médio Wij = r21(W )../2, que

. r'ij

reflete a precisao do valor de uma intensidade, em relacgdoc & inten-
sidade correspondente na espécie isotopicamente relacionada.

A Fig. IIT.4 nos da uma visualizacdo da Regra de Soma G, mos

trando a consisténcia dos sinais escolhidos. Cada matriz PS na Tab.

e . -

,D ESl’ repre

sentados por um ponto na reta referente a molécula correspondente .

IIT.8 correspondé aos valores mais prdvaveis de EH

'Os trés pontos estdo bem proximos uns dos outros e da interseccio
das retas, dentro do érro experimental. Com respeito d solucdo para
as intensidades de SiDBH, que correspondem a sinais de a e b opos -~

tos, nado existe uma matriz PS para esta molécula, que seja isotopi-
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Camente invariante com uma das matrizes PS de’ cada uma das moléc& -
.flas SiH4 e SiD4. Quando as matrigzes PS para todos os conjuntos POS=—
siveis de sinais dos elementos da matriz PQ, para 51H4 e 81D4, sdo
comparados com todos os possiveis conjuntos de derivadas da molécu-
1a SlDBH que correspondem & solucio de sinais opostos na Tab. IIT.

7, D i indica valores muito altos (0,35e) para os elementos mais pro
ximos das matrizes P da molécula SlDBH Note-se que este valor é

dezoito vezes maior que o maior valor de Dij (0,019¢) na Tab.IIr.8.

Mais uma vez conclui-se, entdo, que a e b tem sinais idénticos. Mes
mo assim, ha Fig. III.4 foram incluidos os melhores pontos relatj -

vos a solugdo III da molécula SiD,H, com 9_ e b de sinais opostos.

4

" Fig. I1I. 4 - Regra de

Soma G para a Sol.III.

SiD3H* *aeb commesmos sinais
** a e b com sinais opostos
s
SiD3H
4 4 e
3 4

§2H/Dx|0 e
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Foi utilizado o método semi empirico de orbitais molecula -

res CNDO/2(35)

para nos fornecer informag¢des suplementares, a res-—
peito dos sinais dos 9P /3Qj, confirmando ou ndo nossa escolha ante
" rior. Para tal, foi utilizada a matriz<§g"1£, que nos da as varia-
¢Oes nas coordenadas cartesianas, devidas a um deslocamento unita -
rio em cada coorédenada normal de vibracao. Assim, pudemos obter di~
retamente an/aQi. Para a molécula SiD3H, fol confirmado que a e b

tem © mesmo sinal. Para SiH4 e SiD4, o calculo indicou sinais nega~-

tivos para ambos os elementos das respectivas matrizes P Destes

calculos resultaram os sinais atribuidos aos elementos das matrizes
ES' na Tabela III.S8.

Os tensores polares isotopicamente invariantes, as cargas e
fetivas e as razoes de separagéoidas bandas superpostas da molécula
_SiD3H, coerentes com a média das matrizes gs apresentadas na Tabela
IITI.8, estao na Tabela III.9. Nesta tabela, o élemento da terceirsa
linha e coluna do tensor do atomo de hidrogénio se refere ao estira
mento ao longo da ligacgao molecular; referindo-se portanto os Ol
tros dois elementos diagonais a duas deforma¢des angulares ortogo -

nais. Para o atomo de silicio, os eixos sdo os principais de inér -

cia da molécula SiH4.

Tabela III.9 - Tensores polares isotopicamente invariantes
e cargas efetivas (e2). '

Si H
0.918 0 0 . -0.189 0 0
P 0 0,918 0 t -0.189 S
0 0 0.918 0 0 -0.308
£ 1,59 0,410
Razao da separacao das bandas superpostas para'SiDSH
Ax /A1 = 6,28 A3/A4 = 1,22
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Voltando aos dados experimentais obtidos por Levin & King ,
ambos os valores de intensidades Ka2 = Az e sz = AG foram observa-
dos, de modo gque estes valores, substituidos na Eg. (42) nos permi -
tem calcular os valores K(p2 + 28%) - By g e K{q2 + 2r%)% o By g -
Supondo que a e b tenham sinais idénticos, os valores calculados pa
ra A1'5 e A3'4 sao respectivamente 95,64 e 161,37 Km/mol. Supondo

que a e b tenham sinais opostos, os valores calculados para A e

1'5
A3'4 sao 134,06 e 170,72 Xm/mol, respectivamente. Comparando estes

valores com os resultados experimentais, que sdo AT,S = 127,86 e
A3’4 = 98,28 Km/mol, nota-se que A1'5 difere de 25% do valor experi
mental quando a e b tem os mesmos sinais e de 5% gquando aeb temt
sinais opostos. Com respeito & intensidade A3,4, esta diferenga cres.
ce para mais de 64%. Isto nos leva a-concluir que 6s valores das in
tensidades na Ref(32) sdo inconsistentes com o campo de forca. A ma
triz ES escolhida cujos elementos mais se aproximam.das duas espé -

cies SiH4 e SiD4, €& aquela que corresponde a matriz com elemen -

P
_ ~Q
tos a e b de sinais contrdrios. Os resultados estdo na Tabela III .

10.

Tabela IIT.10 - Matrizes PS (a)*

Sﬂ% Sﬂ%
estiramento + 0.308 +0.285
bending F 0.251. ¥0.228

D= 0,033 W =0.0

* Intensidades experimentais, frequéncias harmdnicas e
campo de forca da Ref.(32).
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-

Nesta tabela, os valores referentes a molécula SiD3H ndo foram in-
cluidos porque, como ja mencionamos anteriormente, guandoc ha incon-
sisténcia entre dados experimentais de intensidades e ou campo de
fofga, se torna sem efeito a aplicac¢daoc do método broposto, baseado

nas propriedades de simetria, para separar as bandas sobrepostas(gv
Outro método de separacdo de bandas sobrepostas, baseado na invari-

(37),tamxﬁ1n50}xde ser a-

ancia isotdpica e nas Regras de Soma F e G
plicado pelo mesmo motivo: as intensidades experimentais ndo sdo o

suficientemente precisas. 0 teste para a escolha da melhor matriz

P isotopicamente invariante, cujo resultado esta incluido na Tabe-

~

la II11.10, tem como valor da"distancia®", D = 0.033e, gue é cinco Vgl
zes maior gque o valor D12 da Tabela III.8. O indice de recobrimento .
médio obtido foi nulo (W = 0.0) indicando que ndo hd uma superposi-

- . 39
¢ao entre as suas faixas de erros( ).
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I1I.4 - Discussac e Conclusdes

Tendo-se em maos os resultados obtidos no item anterior,
torna-se interessante uma cbmparagéo entre estes resultados
e 05 equivalentes para os hidrocarbonetos (C34,CD4).

Numa ﬁriﬂeira comparacgaoc entre valores experimentais de
intensidades, nota-~se que temos altos valores tanto para o estira
mento éuanto para a deformacao, nas moléculas de silicio (SiH e

4
)(25)
4

SiD4), em relacdo aos ﬁetanos (CH4,CD . 0 valor da carga efe

tiva para o hidrogénio & muito alto (0,41e), quando comparado aos

(8,24,38)

valores encontrados para os hidrocarbonetos (v0.19¢). Pa-

ra o acetileno, bem.como para o gas cianidrico(6’24), os valores
das cargas efetivas do hidrogéniqv(mo.Bze e 0.38¢ respectivamen-
te) sao comparaveis ao eﬁcontrado paﬁa os silanos. A carga efeti
va do silicio também & muito alta, se comparada i do carbono
{v0.02¢), embora a carga efetiva do silicio, obtida pela aplica -
¢do da forma grafica da Regra de Soma G (Fig.III.3), seja aproxi-
madamente 1.33¢, portanto 16% menos que o valor registrado na Ta-
bela III1.9, que foi obtido atraves dos tensotes polares. Por ou-
tro lado, considerando somente as.espécies 8134 e SiD4, conforme
a Fig.ITI-4, a carga efetiva encontrada para o hidrogénio & 0.41e,
em concordancia total com o valor na-tabela I1TI.9.

Outra comparacdo interessante entre silanos e hidrocarbg
netos envolve os sinais das derivadas dos estiramentos e deformaw

goes. Atraveés dos dados experimentais dos silanos, concluimos que
ambas as derivadas tém o mesmo sinal e, de acordo com os resulta-
dos dos calculos CNDO/2, esta conclusio, oposta a que ocorre com

‘08 metanos, é confirmada. Entretanto, calculos tedri-

cos "ab initio" também confirmam que as derivadas dos estiramentos
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- - . . (40}
e deformacoes tem mesmos sinais, para os silanos .

Em conclusao, acreditamos que ficou demonstrada, nesta
parte do trabalho, a importancia das propriedades de simetria, tan
to na separacao das bandas éobrepostas de inténsidades infraverme-
lhas experimentais, como nas determinacdo dos sinais das derivadas
do momento dipolar, -antes. desconhecidos.

Na etapa seguinte do nosso trabalho, a eficiéncia do mé-
todo sentorna mais evidente, ao lidarmos com cinco moléculas ao in

vés de trés, e separarmos intensidades de bandas sobrepostas em

trés destas moléculas, ao invés de uma, como fizemos neste capitu=-

lo.

. | " G C AR P
$1BLIOTECA C(ERTRAL



CAPITULO IV

Intensidades Infravermelhas dos Metanos

Separacao de Bandas Fundamentais Superpostas

~Iv.l. Introdugao

frabalho andlogo ac realizado anteriormente para os sila
nos, foi também efetuado para outro conjunto de moléculas isotopi-

camente relacionadas entre si, formado pelas cinco espécies, CH4,

47 CH3D CD3H eCH2D2 Foram estabelecidas as razoes de separagdo

das bandas superpostas que aparecem nas espécies CH3D, CD3H e

. CHZDZ' utilizando-se dados experimentais e a queda de simetria que

ocorre gquando um ou trés atomos de hidrogénio da molécula CH, sao

CD

-

substituidos por deutérios, caso em que a simetria pontual da molé

cula & baixada de T, para C3,, e quando dois dtomos de hidrogénio

d
sao substituidos por deutérios, levando a uma simetria pontual Csy.
Enfatlzamos mais uma vez que as comparagoes entre as matrizes EQ

=correspondentes a estas cinco espécies se tornam possiveis desde
gue utilizemos coordenadas de simetria apropriadas. Foram obtidos

também os conjuntos de sinais dos elementos'das matrizes P, relati
vas a estas moléculas._Estas matrizes PQ correspdndem, dentro do
erro experimental propagado das intensidades, a um Gnico tensor po
lar EX para as cinco moléculas. Estes resultados experimentais fo

ram comparados com resultados obtidos através de métodos mecinico- -

quanticos.



IV.2. Dados Experimentais

As intensidades das bandas do metano e de suas espécies
deuteradas foram medidas por Saeki & Kondo(zs), no estado gasoso,
usando um espectrofotémetro do tipo Perkin -Elmer 421, equipado de
um registrador digital com resolucgao de aproximadamente 1 cm_l. Se
gundo os autores, as amostras foram fornecidas ao laboratério com

pureza garantida de 98%. A técnica de alargamento por pressdo foi

utilizada usando-se duas células de alta pressio. Uma delas, Perk

ing Elmer, com caminho 6tico de 6 cm e pressao maxima de 16 kgﬁkm%
- A outra, com caminho Otico de 2 cm e pressdo maxima de 60 kgf/cmz,
foi construida pelo grupo de Saeki & Kondo. Nitrogénio foi o gas i

nerte utilizado para aumentar a pressio até 16 kgf/cm2 para CH,D,

3
CD,H e CH,D, e até 44 kgf/cm2 para CH, e CD,. Nestas pressoes, as

272
estruturas rotacionais das bandas fundamentais das amostras foram
suficientemente alargadas, para a largura da fenda- correspondente
ao-poder de resolucaoc igual a 1 cm L,

Os resultados obtidos por Saeki & Kondo estao na Tab.IV.l.
Ng Fig.IV.1l, mostramos o sistema cartesiano que utiliéamds, dife-
rente daquele definido pbr Saeki & Kondo, e as coordenadas inter
nas, iguais as escolhidas por estes autores.

As frequéncias harmdnicas de vibracdo, introduzidas na
Tab.IV.2, provém do trabalho de Heicklen(42) e para a molécula
CH,D,,da Ref. 43. O comprimento dé ligagdo C-H foi tomado como sen
‘do 1,039(34)2.Como no caso dos silanos, temos aqui disponiveis dois
campos de forcasdiferentes. Coordenadas normais foram obtidas por
Saeki & Kondo, utilizando um campo de forcas Urey-Bradley, tendo si

do as constantes de forga determinadas pelo método dos minimos gua

drados. Estes autores apresentaram para cada uma das cinco molécu
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Tab. IV.l. Frequéncias Harmonicas, Intensidades Observadas e Regra de Soma F
do Metano e de Seus Derivados Deuterados

. -1 . L 2FFExX =16 3
wy (cra ™) Piwi Km/mol erro Km/mol Q{mi(xle Kl /raol)
ok 3158 A2 67,96 1,99 26,4
4 1357 Ay 36,00 0,97
D 2337 A2 30,08 0,99 24,3
4 1026 A 19,81 0,35
3065 Al 5 49,25 1,03
. I
CH3D 2283 AQ 6,05 0,23 23,2
1352 A3 4.6 31,37 0,62
f r
3128 A2 15,77 0,19
2262 A, . 20,22 0,28
CD,Hi 1,5 ! ! 22,76
1048 A3 6 14,72 0,73 (5%)
I
1324 _ A.4 6,64 0,12
2306 Al 8 13,85 0,77
1234 AB 4.6.9 26,10 0,60
*  Veja Ref. 42; para CH,D, veja Ref. 43
** Veja Ref. 25
*%% Weja Ref. 38
Fig. IVv.l1 - Sistema de eixos e coordenadas de deslocamentos inter-

nos dos metanos.
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las, matrizes que denominaremos Lg, onde o sub-indice $§ indica si

metrizagao segundo as coordenadas de simetria por eles definidas .

0 outro campe de forgas disponivel,dO'th)GFFfoicmlmﬂado;xn'mxman&

(34) 1 (36)

Mills - As matrizes L e Q; foram calculadas por nods para

as cinco moléculas,_utilizando as constantes de forga propostas
- por Duncan & Mills.
Para as moléculas CH.D e CD

3 3
zes I simetrizadas de acordoc com um conjunto de coordenadas de si

H, interessa-nos obter matri

metria que seja apropriado também para ambas as moléculas CH, e

CD4. De igual forma, a matriz L da molécula CH2D2 deve ser simetri

zada de acordo com um conjunto de coordenadas de simetria apropria
do também a ambas as moléculas QH4 e CD, (veja Apéndice). Por isto,
a partir da matriz Lg da espécié Cﬁ3H, das suas frequéncias harmé
nicas w; e da matriz Ug utilizada por Saeki & Kondo para as molécu
las de simetria C3v' podemos obter a matriz f ndo simetrizada, e
entao simetriza-la de acordo com as coordenadas de simetria dese
jadas. De fato, a equacao secular indica gque GFLg = Lgh, once A € a
'matriz‘diagonal dos parametros de freqﬁéncia o= (27w )2. Temos

ainda qgue Gs = ngg, portanto; substituindo ¢ valor de Gg na eqgua
géo-secular,obtemos §s§g€s§5‘= LA . Multiplicando a esquerda an
bos os lados por le,e em‘seguida por (g;l)T,chegamos & relagao

ESES = (Es_l)Tg. Multiplicando novamente ambos bé lados, desta ve:z
l. Como Fg = ggﬁéﬁ
substituindo Fg na equagdo anterior e multiplicando por Ug e QST

-1 T -]
obtemos ?s = {Lg "Ug) Q(Ls‘

a direita, por és-l,temos entao, Fg = (Ls_l)TALg

Ug), pois Ug & uma matriz ortogonal .

De forma analoga, a matriz Fg poderia ser obtida a partir da matriz
Es fornecida por Saeki & Kondo para a molécula CHBD, utilizando-se
a mesma matriz.gs e as frequéncias w relativas a esta molécula ou

a partir da matriz Lg para CH,D, usando a matriz Ug de simetria Cy;

2
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e as frequéncias correspondentes.

Certamente, em todos os casos devemos sempre obter a mes
ma matriz Fg, ja Que foram definidas as mesmas coordenadas inter-
nas ndo simetrizadas para as-cinco moléculas e j& que o campo de
forgas & invariante 3 substituigao isotbpica dentro da aproximagdo
- de Born Oppenheimer. Entretanto, para as moléculas CH4 e CD4, pode
mos utilizar diretamente as matrizes Lg fornecidas por Saeki &

Kondo. Mas para CD,H, CH,D e CH devemos usar matrizes L[S dife

3 3 272
rentes, obtidas a partir da matriz Fé = UFUT, onde U define coorde

-~

nadas de simetria C3zy~Ty4 ou Cpy~Ty (veja Apéndice).As matrizes fd

por nbés calculadaspara estas trés moléculas estdc na Tab.IV.2.

i

lTabela Iv.2. Constantes de forca (mdyn Afl) utilizando os campos de forgas de
Duncan & Mills (a) e Saeki & Kondo (b) simetrizadas sequndo as
Coordenadas de Simetria C3y~T4.

(@)  (b)

F'yp = 5,4820 F*ll = .5,4854
F'y, = 0,4860 . F',, = 0,48166
F'yy3 = 5,3825 | F'yy =  5,2794
F'yy = = 0,2060 F'y, == 0,0501
Flyg = 0,4581 F'y, = 0,4510

Aplicando as matrizes.das constantes de forga F' nas respec
tivas equagaes seculares, obtemos as matrizes Léml apresentadas na

Tab.IV.3., As matrizes L;l, obtidas usando o campo de forcgasde Duncan

& Mills(34), também sao apresentadas na Tab.IV.3.
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As Regras de Soma G e F foram tomadas da ref. (38}, exce
to para a molécula CDBH, cujos valores'sao os da ref.(25). Portan
to, em relagao & ref.(38), os valores correspondentes a § Aj e

EAi/wiz foram substituidos por 57,35 Km/mol e 22,8 x 10“161mﬁmag
resPectivamente: Comparando os valores obtidos para a Regra de. So
ma F, podemos notar que é soma das intensidades experimentais da mo
lécula CH4 esta ligeiramente elevada, fato este também evidente na

(38)

aplicagdo da forma gradfica da Regra de Soma G . Para a molécula

CD.H ocorre o inverso, ou seja, a Regra de Soma F nos indica que a

3
soma das intensidades experimentais estd ligeiramente baixa, o que
também pode ser notado através da Regra de Soma c38) A regra de
soma F pode ser viéta na Tab.IV.l, para as cinco moléculas. Como
ja foi salientado varias vezés éntes, necessitamos aqui de dois no
vos conjuntos de coordenadas de simetria, gque nos permitam comparar
os tensores polares obtidos em relagao a elas, Pe (veja Apéndice) .

Pode ser visto no Apéndice que as matrizes Pq relativas
ds moléculas CH, e CD, sao invariantes a estas transformagoes de
coordenadas, uma vez que elas sdao constituldas pela justaposicdo de

blocos de terceira ordem,sendb que cada bloco & totalmente degene-

rado.
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IV.3. Separacao das Bandas Sobrepostas das Moléculas CH,D, CD;H
CH2D2

3

Ambas as espécies CH3D e CD3H pertencem ao grupo pontual
C3, . Como os tensores polares moleculares em relagao as coordenadas

ae simetria P destas moléculas sao os mesmos que os das espécies
, -

CH; e CD,, podemos entdo escrever
s * Do _E_l ou
[; ¢ 0 0xy 00 0 ¢ 0 O AP0y 3By/c05 aPy/0d6 O 0 0 }
. -1
900 000 0xyl=1| ¢ 0 o 0 o (S W S WE ) W I R
O xy 000 © 0 0  [3P/00 3P /o0 3Py 003 0 0 0 9 0 0

onde a matriz L_l & a matriz relativa a molécula em guestdo (CH3D

ou CD3H). Assim,

- - -1

}

(42)
- ~1 ~1 :
' - - - -1 -1 -1
3P,/ QlLl% + apz/anLzé + aPz/aQ;ng% = 3Px/3Q4Lg5 + 3Px/30sL5s + 0Py/6Cglgs €

- —_ — -1 -1 -1
9Pz /0 lel% + aPz/anLz% + 3P3/8Q3L3% = 3Py/3QuLag + 9Px/305055 + 3Px/306lce

onde os subindices. 4, 5 e 6 dos elementos da matriz Qul podem ser si
multaneamente substituidos por 7, 8 e ¢, respettivamente. Os valores
numéricos dos elementos das matrizes Eul estdao na Tab.IV.3. Uma vez
que lidaremos com varias equagaeé e solugdes serd conveniente estu-
dar uma molécula de cada vez. Resolvendo o sistema de equagles aci
ma para os diversos BPq'/GQi, obtemos para a molécula CH

o
D/R anu 1/2, os resultados

3D,em
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Campo Duncan & Mills Campo Saeki & Kondo

3p,/0Q, = 0,003738b+ 0,524157a | 3P,/5Q, = = 0,007895b+0,551811a
3P, /3Q, = 0,094231b~ 0,620554a | 9P, /00y =  0,152484b~ 0,599273a
3P,/AQy = 1,221586b+0,015675a 3Pz/A0y =  1,212917b+0,026557a
IPAHQy = 0,521279b ~ 0,001616a | 5Px/HQq =  0,520194b+ 0,000539%
IPx/3Qg = @ . IPx/0 Qs = (43)
P/aQg = b 9P/ Q = b

Témos, ainda, os valores experimentais das derivadas 0Ps/3¢ relati

vos a esta molécula, que sao .

BP,/A0,F = By/K = 0,143150 (D/AP amu™?,
(0P,/AQ)f + 20P,/A05F = A 5/K = 1,663 (D/AFam ™t e
(9P,/303F + 20P 00y + 20P,A0F = Az 4 ¢/K = 0,74225 (D/AF ama L,
Resolvendo o sistema de equagoes (43) podemos, com o auxl
lio dos valores experimentais anteriores, enconﬁrar com precisao
uma razdo de separagdo das bandas experimentais sobrepostas e de
terminar os sinais relativos de todos os 3P;/3Q;, para ambos 0s cam
pos de forca. Olhando as expressSes para os dados experimentais, do
valor de Al’5/K concluimos que - 0,76 <a < 0,76, e do valor de
A3'4;6/K que — 0,61 < b <’0,61. Substituindo as Egs. (43) nas ex
pressoes para Ai's/K e A3,4,6/K, obtemos dois conjuntos de duas re

lagoes envolvendo a e b, um para cada campo de forgas, a saber

I) 0,000014b2 + 2,274740a2 + 0,003919ab - 1,166261 = 0 e
1T) 4,035735132 + 0,000251612 + 0,034928ab ~ 0,742252 = 0 ,
para o campo de forgasde Duncan & Mills, e
= 0 e

I) 0,000062b2 + 2,304496a2 + 0,008713ab ~ 1,166261



66

IT) 4,0123726° + 0,000706a% + 0,065544ab - 0,742252 = 0,

para o campo de forgasdo grupo Saeki & Kondo. Colocando estas equa
¢Oes num grafico, temos curvas com O aspecto

b
I

i

£ facil concluir, observando as equagdes, que as curvas sao simetri

cas com respeito a origem. Basta, portanto, resolver o sistema pa

ra a > 0, o que nos di as seguintes solucles [(D/A)amuwl/zl.
Campo de Forcgas de Campo de forgas de
Duncan & Mills . Saeki & Kondo
Sol. I Sol. I

, a= 0,715664 ' . a= 0,712193
a>0; b>0 : a>0; b>20

b= 0,425736 b= 0,424224

a= 0,716403 a= 0,710566
a>0; b <0 _  a>0; b <0

b=-0,431933 b=-0,435845

Podemos também substituir,nas equagoes (43), o valor de a
obtido através da expressao de AQ/R. Temos, entao, todos oOs valo '
res 3P;/9Q; em fungao de b apenas. Temos aqui duas opgoes, ou seja,
supor Al,S/K ou A3,4,6/K conhecido, para entao obter o valor de b.

Para o campo de forcas de Duncan & Mills, obtivemos entdo mais
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duas soluqSes, uma delas através do valor experimental de Al’5/K
(Soluéﬁo II) e outra utilizando o valor experimental de A3’4'6/K
(Solugae III). Como na Solugaoc I, a e b podem ter sinais iguais ou
diferentes. Em ambos os casos, 3P;/0Q, = X VA,/K & sempre negativo.

Consideramos portanto esta Unica alternativa,(BPO/an)z - 0,378352

172

(D/a) amu” /. Assim, a = (0,378352 + 0,094231b)/0,620554 ‘D/A)amu />

valor este que substituido na expressao relacionada a Ayl 5/, pro
. =

duz dois valores para b, i.e., b = - 8,679434 ou + 0,696275 {D/A)

172

am . O primeiro valor obtido para b & extremamente alto, uma

vez que éste valor & limitado a |b| <1,0. Portanto, a {inica solugio

provavel seria a segunda, e o valor de a obtido & a = 0,715430 (D/A)

-1/2 . ~ -
u / . Resumindo, estes sac os valores de a e b referentes a so

am
lugao II.

A-éolugéo III & obtida substituindo apenas a expressdo re
lacionada a Al,5/K por outra relacionada ao valor experimental de
A3'4'6/K. Os_resultados obtidos para a solugao III foram b=0,425918
ou - 4,091153 (D/A) amu_l/z, sendo que ¢ uUnico valor provavel para
b, uma vez que a & positivo, & b também positivo. O valor.da a @&
entdo igual a 0,674376 (D/A) amu /2. Na Tab.IV.5 estdo 6s valores
das intensidades de cada banda, obtidos a partir das solugCes  des
critas, com as respectivas Regras de Soma F e G e com o0s valores ex
périmentais das bandas superpostas. Analisando esta tabela, podemos
tirar vériasrconcluSSes. Por exeﬁplo, na solugao I, para o campo de
forgas de Duncan & Mills, o valor calculado para a intensidade LY

"supondo a >0 e b <0, estd 64% maior que o valor experimental, por
tanto esta possivel solugac sera descartada. Fato semelhante ocor
re com a intensidade calculada A,, utilizando o campo de forgas de

Saeki & Kondo. Serao consideradas, portanto, apenas as solucdes nas

guais a e b tenham sinais idénticos. Analisando apenas as solucgdes
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obtidas com o campo de forgas de Duncan & Mills, na solugdo I, o
valor de A, calculado, 6,9 Km/mol, esté 14% maior gue o valor expe
rimental, 6,05 Km/mol. Na solugao II, o valor calculado para“A3,4ﬁ
foi de 83,43 Km/mol, extremamente alto em relagéo ao valor experi-
mental, 31,27 Km/mo}. Esta solu¢do II serd entdo abandonada. Em re
lagao & solugao III, © vaior calculado para a banda A; 5 foi de
43,77 Km/mol, 11% menor que o experimental, 49,29 Km/mol. Comparan
do as duas solugoes possiveis, solugao I e solugao III, nota-se que
apesar de termos valores diferentes para Al,e AS' as proporgées en
tre ambas se mantém nas duas solugoes, i.e., Aj:Ag = 1,0:7,2. A ra
zd0 de separagao entre as bandas A3:D,:Bg = 2,9:1,0:3,7 também é
mantida para as duas solugdes. Alids, estas razdes de separagao das
bandas também foram obtidas, paéa 4 solugao II descartada. Na sepa
ragao das intensidades das bandas utilizando o campo de forgas de
Saeki & Kondo, foi testada apenas uma solugao, pois como notamos
aqui e veremos também mais adiante para as outras moléculas, os re
sulta&os sdao bem semelhantes. Ainda, com respeito a esta solugao, o
valor calculado para Aj, de 5,54 Km/mol, estd apenas 8,4% menor que
o experimental e as razOes de separagao das bandas superpostas ob
tidés foram Aj:Ag = 1,0:6,7 € A3:A4:A6mw 2,9:1,0:3,7. Estas razoes
estio em boa concordincia com aquelas obtidas utilizando o  outro
campo de forcgas.

Uma vez obtidas as razdes de separagao das bandas de in
tensidade sobrepostas da molécula CH3D, faremds trabalho semelhan
te para obtermos as razoes de separacac das bandas sobrepostas pa .
ra a molécula CD;H. Iniciaremos substituindo os valores numéricos
dos elementos_da matriz gwl‘désta molécula, no sistema de equagoes
ﬁq.(éZ). Rearranjando as egquagoes, obtemos o conjunto de equagdes

lineares
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Canmos de forcgas | Canmpos de forgas

Duncan & Mills ' Saeki & Kondo
3P,/AQ = 0,384778a + 0,06321b 9PzAHQ) = 0,347135a + 0,078318b
8P,/ 0, = a ' | 3P0, = a "
3P0 = b 9PzA0; = b
9P,/ Q4 = — 0,008725a + 0,751947b 3Pyx/AQy = — 0,016707a + 0,73584%
3PxA Qs = 0,844324a + 0,110191b 3P/A05 = 0,835095a + 0,15426%
9Py Qs =~ 0,011298a + 0,828955b aP;{/a Qg =~ 0,014234a + 0,835626b

Utilizando as medidas experimentais das intensidades abaixo relacio
nadas ‘
(@ Pz/’éQl)2 + 2<aPX/AQ5)2 = ALS/K = 0‘,47,84 (D/A)2 anu"l,
(3P2/50,)% = Ay/K = 0,3731 (/A 2amat,

(0P, /09 % + 2B, A0 = By /K =0,3483 (D/A)2ami " e

(2P /002 = By/K = 0,2861 (O/AF ami T,

juntamente com as equagdes (44), chegamos a um conjunto de solucgdes.
A solugao I, que considera conhecidos os valores de R&,S/K

e A3,6/K, onde as derivadas 3P,/3Qp, an/aQ5, 3Pz/3Q3 e 3Py/3Q¢ fo

ram substituidas pelas respectivas equa¢des do conjunto de Eg. (44),

tem a forma

I) 1,57381%a2 + 0,420790ab + 0,028280b°

-0,4784 = 0 e
II) 0,000255a° - 0,037445ab + 2,374332b% - 0,3483 = 0,
para o campo de forcas de Duncan & Mills, e
1) 1,515271a + 0,569691ab + 0,053732b> — 0,4784 = 0 e
II) 0,000405a% - 0,047576ab + 2,396542b% — 0,3483 = 0,

para o campo de forgas de Saeki & Kondo. Como no caso anterior, te

mos dois conjuntos de equacCes simétricas em relagdo & origem, bas
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tando resolvé-las apenas para a > 0. Chegamos entdo &as seguintes

solugdes [(D/A) amu™1/27;

Canpo de forgas = Duncan & Mills Campo de forgas - Saeki & Kondo

Sol. T Sol. I
a= 0,499598 , a= 0,4893
a>0, b>0" : a>0, b>0
b= 0,386931 b= 0,386062
a= 0,601890 ' a= 0,632352
a >0, b<o0o» a>0, b <0
b=-~0,378239 b =-0,374917

A solugdo II considera A /K e A, /K conhecidos e temos entio as equagtes
r

I) 1,573819a° + 0,420790ab + 0,028280b% - 0,4784 = 0 o .
IT} a = i 0,610850,
para o campo de Duncan & Mills, e S
' I) 1,51527la2 +-CL56969lab+-0,053732b2 - 00,4784 = 0 e

II) a = 1 0,610850,

para (0 campo Saeki & Kondo. Note gue, nas equagdes I, os coeficien
tes sao de diferentes ordem de grandezas, sendo estas equagoes fa
‘voravéis a obtengao de valores de a, mas fornecendo valores impre
cisos {com érro alto) de b. Pér isto, nao levamos em conta a solu
géo-II.
A Solugaoc III & baseada nos valores experimentais A,/Ke
A3'6/K. Devem ser resolvidas as seguintes equaéSés:

2 2

I} 0,000255a -0,3483 = O e

II) a = T 0,610850,

= 0,037445ab + 2,374332b

para o campo Duncan & Mills e

I)  0,000405a° ~ 0,047576ab+ 2,396542K - 0,3483 = 0 e

II) a = % 0,610850,
para o campo Saeki & Kondo.

O sistema apresenta as solugdes [(D/A) amu_l/z]

ar



72 -

Campo de forgas - Duncan & Milleo Campo de forgas - Saeki & Kondo
a = 0,610850 a = 0,610850
a>0, b>0 a>0, b>0
b = 0,387801 b = 0,387256
a = (0,610850 a = 0,610850
a>0, b<0 a>0, b<0

b =-~0,378168 b =-0,375130

A Solugao 1V .supGe conhecidas ApK e A4/K. Substituindo

na expressac de A, e Ay as respectivas equagoes do conjunto de Eq.

{44), temos

I) a = 0,610850 e

II) -~ 0,008721a + 0,751947b * 0,280277,
para o campo de Duncan & Mills, e

I) a .= 0,610830 e

i

II) - 0,016707a + 0,735849b = ¥ 0,280277,

para o campo Saeki & Kondo.

S

‘As solug¢Ses sdo [(D/A) amu :
Campo de forgas - Duncan & Mills Campo de forcas - Saeki & Kondo
b>0 b = 0,379823 b>0 b = 0,394758
a>0, ' ' a>o,

b <0 b =-0,365647 b <0 b =-0,367020

A solugdo V & baseada nos dados experimentais ded | ¢/K e
r

AAﬂ/Ke produz pelo mesmo processo anterior as eguagoes

1) - 0,00872la + 0,751947b = + 0,280277 e

2

II) 1,573819a“ + 0,420790ab + 0,028280b2 -0,4784 = 0.,

para o campo Duncan & Mills, e
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I) -'0,016707a + 0,735849b = T 0,280277 e
II) 1,515271a% + 0,569691ab + 0,053732b2 - 0,4784 = 0,

para o campo de Saeki & Kondo.

Como solugdes para a e b obtivemos, [(D/A) amu_l/z]:
~Campo de forgas Duncan & Mills Campo de forgés'Saeki & FKondo
a =:0,500721 _ a = 0,488188
a>0, b>0 | a>0, b>0
b =0,378542 b = 0,391973
a = 0,600225 a = 0,630783
a>0, b<0 E a>0, b< 0
b =-0,365774 b =~0,366568

4

A Ultima solugéo'resféﬁéé, VI, considera A3'6A( e A4/ﬁ
‘conhecidos, mas pelo mesmo motive gue a solﬁgéo Ii foi abandonadea,
esta também o foi.

Resumindo, as intensidades calculadas através destas so
Jucgbes estdo nas Tab.IV.6 e Tab.IV.7.

' Analisando os dados da Tab.IV;6, com respeito & solugao
X e supondo que a e b tem sinais idénticos, o valor calculado para
a intensidade A, foi de 10,55 Km/mol, 33% abaixo do experimental;
além disto,‘a Regra de Soﬁa G nos da um valdr de 52,43 Km/mol, tam
bém abaixo do esperado. Portanto, esta possibiiidade, na solugéo I,
“serad abandonada. Quanto & outra possibilidade, o valor calculado pa
ra A, = 15,31 Km/mol estd apenas 3% inferior ao valor experimental.

O valor calculado para a intensidade A, também estd proxima do va

lor experimental (direfenga inferior a 7%9. Em relacdo & solugdo IIJ,
com a escolha de a e b tendo os mesmos sinais, o valor calculado pa
ra A1,5 = 29,21 Km/mol estda 44,5% maior que o experimental e tam-

bém a Regra de Soma G apresenta um valor muito alto em relagao ao
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valor experimental, ficando entdo descartada esta solugdo. Para a
outra escolha de sinais, diferentes pafa'Q e b, a intensidade cal-
culada para A4 foi 7,094 Km/mol, 6,8% malor que o esperado e para
Al,s = 20,882 Km/mol, 3,3% maior. Para a solugdo IV, temos resulta
dos mais ou menos sgmelhantes aos das solugéo.III, i.e., para a >0
e b>0, apesar de A3,6 =Ill,ll Km/mol ser apenas 4% menor que O eX
perimental, o valor calculado para Aj 5, igual a 29,11 Km/mol, é
extremamente alto, 44% maior gue o esperado. Para a e b de sinais

contrarios, temos que © calculo de A) 5 produz 21,01 Km/mol,

3,9% maior que o valor experimental, enguanto que yamaA3ﬁstamm um
resultado de 13,77 Km/mol, 6,45% menor que © valor experimental. A
Regra de Soma G também estd em boa concordancia com o valor experi
mental. Considerando a solugao %,J@la & extremamente parecida com
a solugdo I. O valor calculado de A; & extremamente baixo quando a
e b tem mesmos sinais. Sera, entao, 1evada em consideragac apenas a
alternativa na gqual a e b tem sinais opostos. Considerando as dua
tro solugbes, I,III, IV e 'V, todas com a e bde sinais opostos V&

_mos encontrar as seguintes razdes de separagao das bandas de inten

sidade sobrepostas Aj g e A3;6‘

Sol.T Sol.IIT _ Sol.IV S01.V
AI:AS 1,0:10,09 1,0:10,08 1,0:10,06 . 1,0:10,07
Aj:Ag  1,0:1,43  1,0:1,44 1,0:1,44 1,0:1,44

Analisando agora as intensidades calculadas de acor&jcom
as diversas solugCes da Tab.IV.?,‘utilizando o campo de forgas de’
Saeki & Kondo, vamos chegar a. uma conclusao idéntica & que  acaba
mos de ver, i.e., os sinais de a e b devem ser opostos. Por exemplo

se considerarmos que a e b tem sinais idénticos nas diversas solu

&
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¢Oes, vamos encontrar a seguinte situagdo:

a) Na solucgdo I, apesar de que O vélor calculado para A, es
teja apenas 3,1%‘inﬂxior ao experimental, o valor calculado para A,
& 35% menor gue o esPerado:‘

b) Na solugao III,‘o valor calculado para Ay estd apenas 3,9%
fora do esperado, mas por outro lado o valor calculado para Al'5 =
= 29,92 Km/mol esta 48% maior:

¢) Na solugdo IV, o valor calculado para A3z g, igual a 15,30

Km/mol estd 3,9% maior que o experimental, enquanto que o valor cal

-

culado de Al,s & 30,06 Km/mol, portanto 48,6% maior que 0 experi-
mental; - ;
d) A solugdo V & muito s?melhante a solugao I, sendo que O
valor calculado de A2 & 36% meﬂbfj‘enquanto gue A3,6 = 15,18 Kmﬁm&
estd 3,1% maior que os respectivos valores experimentais;
Concluimos, portanto, gue a e b devem ter sinais contrarios. De fa
to, analisando estas quatro solucgoOes podemos ver que:
a) Na solucdo I, o valor calculado para A, estd 7,03 fcra, en
quantd que A4 estd 4,4% maior que o eiperimental;

| b)Na solugdo III, Ay estd 4,2% maior e Al,S = 18,69 Km/mol,
76% menor que o experimental;

c) Na solugao IV, AS,G = 14,09 Km/mol, 4,3% menor que o expe
rimental, e Al,S = 18,8 Km/mol, 7,0% menor; .

d) A solugao V é semelhante a Solugao I, e os valores calcu
lados para A3,6 e A, sao respectivamente 14,08 Km/mol e 16,82 Km/mol
O primeiro & 4,3% menor e o segundo & 9,9% maior que os respectivos
valores experimentais. |

As razdes de separacao obtidas, para as bandas sobrepostas,

foram:
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Sol.I S0l1.IIT - Sol.I1v Scl.v
Al:A5 1,0:12,23 1,0:12,255 1,06:12,24 1,0:12,22
Aj:Ag 1,0:1,478 1,0:1,478 1,0:1,478 1,0:1,478
Podemos notar que, destas guatro solug,ﬁes possiveis, 0]

mesmo ocorrendo com as solugdes obtidas utilizando o campo de for-
¢as de Duncan & Mills, nenhuma estima os valores das intensidades experimen

tais com érro menor do gque 4%, ainda que tenhamos obtido a mesma

razao de separacaoc para as bandas sobrepostas. Para ambas as molécu
las de simetria C3y, torna-se dificil preferir um campo em relagao
ac outro, .

Resta-nos, ainda, sepérarmos as bandas sobrepostas da mo
lécula CH,D,. Esta molécula tem nove modos normais de vibragdo ndo
degenerados, sendo que um deles nao & ativo no infravermelho. Te
mos ainda trés bandas, sobrepostas na forma A3,4,6,9, A2,5 € A 3
(A nac & ativa). A primeira coisa a fazer & retornar as Eg. (42),

" substituindo nelas os respectivos valores dos elementos da matriz

-1 . - 3 -
L 7. ApOs rearranjarmos estas equacgoes, temos:

Camﬁo de forcas Duncan& Mills ' Campo de forgas Saeki & Kondo

BPU/Q Q, = 0,493145a + 0,069015b 3P0/é 0 = 0,463541a + 0,102615b
BPGA Q, = 0,728943a - 0,003227b ' BPO/a Q, = 0,751003a + 0,005721b
BPOA Q3 = 0,005517a + 0,688065b BPU/B 0y = 0,011098a + 0,694198b
apc/a Q4 = 0,007794a + 0,644497b BPU/a Q = 0,005315a + 0,642222b

3P _AQ; = a ‘ 'apc/aosxa - (45)
3P AQ, =0,017227a + 0,882668b . 3P _AQ, = 0,026635a + 0,889505b
BPO/B Qg = 0,740942a + 0,088514b BPU/c) Qg = 0,746717a + 0,138757b

i

. I
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Temps o5 seguintes resultados, a partir das intensidades experimen
tais:

0,3277 (O/A)° ami t,

0,7870 (O/A)2 amu L e

o 2 2
A g/K = 020D + 0P Oy
2 2
P Y+ BP )
By 4.6,0/K = BBA0Y° + BB A0+ BPHOI + PP /HQg)"= 0,6176 O/Af am

i
Il

Considerando as Eg. (45) e mais estas medidas experimentais, temos

trés possiveis solugﬁes, uma delas considerando os valores de
A e A conhecidos, calculando~se assim os valores de a e
3,4,6,9 2,5 a

b. A segunda solugdo & semelhante, sO que considerando A; g e

- r

A; 4 g g Conhecidos. A terceira solug¢do leva em consideragaoc os va
¥ r r .

lores experimentais de A, ; e A; o, mas acontece que as expressoes

I r

para aPcﬂan, BPUﬂBQz, BPOABQS e BPU/SQ8 apresentam neste caso to-

das elas coeficientes altos para a e pequenos para b, de sorte que

A1,8_e AZ,S) seria razoavel para o cal

culo de b. Por isto, esta possibilidade de solugac das Eg. (45) se

nenhuma das duas eguagoes (

1

ra abandonada, restando apenas as duas primeiras. Para a solugéo I,

substituindo os BPU/aQi relacionados pelas respectivas expressdes

em funcdo de a e b, temos duas equagOes a resolver para cada campo,

a saber,
I) 1,531358a% ~ 0,004704ab + 0,000010b° = 0,786972 e
IT) 0,000388a% - 0,04804%b + 2,667913b°> = 0,617557,

para o campo de forgas de Duncan & Mills . (note-se que a equacao I
tem coeficiente alto para a sendo portanto uma bea equagao para o
calculo de a), e

I) 0,000861a2 + 0,069618ab + 2,685580b2
2

0,617557 e

1l

2

II) 1,564005a° + 0,008593ab + 0,000033b

0,786972,

para o campo de. forcgas de Saeki & Kondo.

LI
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Para a solugao IT,obtemos de modo semelhante dois outros conjuntos

de equacoes,

I) 0,79418632 + 0,199237ab + 0,012598]02 = 0,327708 e
TT) 2,667913b2 + 0,04804%ab + 0,000388a2 = 0,617557 ,
| para o campo de forcas de Duncan & Mills, e
2 ‘ 2
I) 2,685580p + 0,06918 + 0,00086la” = 0,617557 e

I1) 0,,772457&:12 + 0,302358ab + 0,029784b2 = (0,327708 ,

para o campo de forgas de Saeki & Kondo.

Resolvendo-se estes sistemas de eqguagoes, chegamos as solugles
. i

%D/A)amu“l/zl %
Sol, I
Campo de forcas Duncan & Mills Campo de forgas Saeki & Kondo
. a = 0,71750 a = 0,708056
a>0 b>0 .~ a>0,b>0
. b = 0,474623 b = 0,470277
as0 b< a = 0,716122 a>0,b<0 a ‘= 0,710690
b = ~0,487534 b = -0,488656
Sol. II
Campo de forcas Duncan & Mills Campo forcas Saeki & Xondo
a = 0,583322 a = 0,558871
a >,b> 0 ' a>0,b>0
b = 0,475844 b = 0,472241
a = 0,704454 ‘ ' a = 0,747019
a>0,b<0 a>0,b< 0
b = -0,487430 b = -0,489128
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Na Tab. IV.8, estao os valores das intensidades calculadas pa-
'ra cada banda da molecula Cﬁzbz « 08 resgpectivos valores experimen
tais e as Regras dersoma FeG.

Analisando estes résultados, pOr comparacao com os valo-

res experimentais podemos concluir que:

a) Na solucdo I, supondo a e b com sinais idénticos os

valores calculados para A, g sdo 20,228 Km/mol para o campo de
I
forcas Duncan & Mills e 20,94 Km/mol para o outro campo de forgas.

Estes valores sdo respectivamente 46% e 5% mais elevados gue o va

lor experimental, o mesmo acontecendo com o0 valor obtido para a
Regra de Soma G. Esta solugdo sera portanto deixada de lado.

b) Ainda com relagao a solucao I, sd gque considerando a
e b com sinais opostos, temos que os valores calculados para A1,8
foram 14,356Kmol/mol e 12,352Km/mol,para os campos Duncan & Mills
e Saeki & Kondorresvectivamente. Estes resultados estao 3,65% maor
ﬁo priméiro-caso e 10,8% no segundo, que o valor experimental. Os
valores das Regras de Soma G e F também estao,negtes dois casos ,
proximos des valoms experimentais.Podemos entao concluir, com base
nestes resultados e nos resultados da solugao I com a e b de sinais

idénticos, que a e b devem ter sinais contrarios, fato este que

serd confirmado pela solugdo II.

¢) Para a solugao II, considerando a e b de sinais idéen-

ticos, temos que.para campo Duncan & Mills A = 21,967km/mol es-

2,5
ta 34% abaixo do valor esperado.Para o outro campo de forgaSrAz 5=
. r
28,28Km/mol, 15% abaixo do valor experimental. O0s valores das we -
gras de Soma G e F estao ligeiramente abaixo do esperado em ambos

os casos. Fica entaoc mais uma vez claro que a possibilidade de a e

b terem os mesmos sinais & improvavel.



ab.Iv.8 . Intensidades da molécula CH2D2 (Km/mol) e Regras de soma F e G

Campo de forgas - Duncan & Mills

9] sol.1 ' So).II
a >0 b>o0 a> 0 b< O a>» 0 b> 0 a> 0 b>» O
Al 6,318 4,314 4,341 4,16
A, 11,497 11,59 7,586 11,213
Ry 4,617 4,645 4,62 " 4,644 .
A, 4,10 T 4,026 4,09 . 4,026 i
Ag 21,763 21,67 . 14,381 20,97 |
Ag 7,862 7,384 oo 7,817 ' 7,39
Ag 13,91 10,042 9,509 9,69
Ag 5,92 10,046 9,57 ‘ 10,04
Ia, 79,58 73,72 69,92 72,13
3 -

Ay fwi

e 23,03 24,05 - 22,87 23,85
X10 " “Km/mol

Campo de forcas de Saeki & Kondo

By Sol. I ' Sol, I Experimental
. a>0 b> 0 a> 0 p-c't) a> 0 b>» 0O a*» 0 b< 0
A, ’ 6,029 3,297 4,0 3,705 13,85%
A, 12,072 11,914 ' 15,082 13,169 33,268
Ay 4,724 4,64 4,716 4,638 26,)0%%%
LW 3,952 . 4,063 ' 3,964 4,065 st
Ag 21,188 21,346 13,200 23,585 l
Ag 8,077 7,305 8,00 7,289 bl
Ay 14,91 9,055 9,853 10,145 *
Ry . 5,347 10,092 : 9,425 10,111 L1
IAg 79,3 71,71 68,24 76,7 73,2
EA fu? 25,42 23,65 - 23,59 24,28 23,11
x10" 6 kn? /mo1
RETERN
"= Ry + By

ik AJ + A4 + AG + A9
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d) Para a solugao II com a e b de sinais contrarios,para

"o campo de forcas de Duncan & Mills temos A, 5= 32,183Km/mol, 3,2%
) : r .
abaixo do valor experimental, enquanto que para o campo de forgas

Saeki & Kondo A 36,754Km/mol,i.e., 10,5% acima do esperado.

2,5
Para a molécula CH,D,, © campo de forgas Duncan & Mills

reproduz melhor os dados experimentais e, apesar de termos duas sO

lugdes, convém notar que a solugao I parece melhor ,pois embora o

calculo de Al 8 produza um valor 3,65% maior e o valor de A2 g na
r ’

solugao II esteja apenas 3,2% abaixo do experimental, o valor de

Al g estd dentro do érro exverimental, que & de 5,6% segundo Saeki

& Kondo, o que ndao ocorre com Az 5 Na solugéo II, cujo erro exne -
f

rimental & de 2,6%.

As razoes de separacao das intensidades obtidas foram

campo de forgas Duncan & Mills

Sol.I . Sol.II
Al:A8 = 1,0:2,33 | 1,0:2,33
A,:Ap = 1,0:1,87 1,0:1,87
A3:A4:A61A9: 1,15:1,0:1,83:2,5 1,15:1,0:1,84:2,49
Campo de forgas Saeki & Kondo
Sol.T Sol.II
A :RAg = 1,0:2,75 1,0:2,74
Ayihg = 1,0:1,79 1,0:1,79
A3:A4:A6:A9= 1,14:1,0:1,80:2,48 1,14:1,0:1,79:2,49
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Tendo em m3os as razoes de separacao das bandas funda-
mentais sobrepostas para estas trés moléculas,podemos comparar as
matrizes P para todas as combinag5es possiveis de sinais dos ele-

S :
mentos das matrizes P das cinco moléculas isotopicamente relacio
nadas. Na Tab. IV,9,Atém—se as matrizes ES escolhidas,; 7ue cor -
respondem a uma mesma matriz média, isotopicamente invariante.

Nota-se que, na Tab. IV.9, varios indices de recobri

brimento sao negativos. Isto se deve ao fatc de que as faixas de

érro exverimentais nas intensidades, vwropostas na Ref.(25), $a0

muito estreitas. Comparando-se com os silanos, onde para distan -

J

384 escolhidas, o indice de recobrimento & bem maior do que no

caso dos metanos, onde estas distancias sao bem mencores, nercebe-

cias D;. maiores entre os conjuntos de valores de derivadas FPC/

mos portanto que as faixas de érro indicadas na Ref (25) sac ana-=
rentenente demasiado nequena Através de cidlculos mecanicos quén—‘
ticos do tipo CNDQ/2(35), foram calculados os sinais absolutos dos
estiramentos e das deformactes sendo é€les negativo mara o estira
mento e positivo para as deformagoes. Admitindo estes sinais abso -
lutos, os tensores polares atdmicos iéotopicamente invariantes (

‘valor médio entre as cincoe moléculas), as cargas efetivas e as
razdoes de separacao das bandas sobremostas para as cinco molécu-
las, estaoc na Tab. IV.1l0. O elemento da terceira linha e coluna

do tensor polar atOmico do étoﬁo de hidrogénio se refere ao esti-

ramento a0 longo da ligagdo molecular. Para o atomo de carbono ,

os eixos s3o os eixos principais de inércia da molécula CH,.
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Tab.VI.9. Matrizes PS
Campo de Forcas Duncan & Mills
cH,y (1) e, {2) CH4D (3) CD,H(4) CH,D, (5)
Estiramento ¥ 0,156 ¥ 0,155 ¥ 0,154 ¥ 0,150 ¥ 0,154
deformagio + 0,076 + 0,072 + 0,069 + 0,069 + 0,071
* * ‘. . '
. T 1}
P12 W12 Dy3 W13 Dyg W14 Pis ¥is P23 "3
0,004  ~30,3 0,005 24,0 0,01  -93,7 0,005 -33,7 0,005 8,5
D24 ¥24 D25 Was Dy . Wig - Py ¥35-  Dgs Was
0,006 . -31,9 0,001 75,8 0,007 =50,7 0,004 13,4 0,005 3,4
Campo de Forgas Saekl & Kondo
cir, (1) cp, (2) CR,D(3) cD3H (4) CH,D, (5)
Estiramento 30,161 T 0,159 $ 0,158 T 0,153 ¥ 0,155
Deformagio + 0,071 + 0,067 + 0,069 + 0,064 + 0,067
Dy2 W2 D13 W13 Pig W4 P15 M5 P23 W23
0,004 -26,1 0,004 ~-14,3 0,01  -l066 0,007 -49,9 0,003  -10,2
Das Was D2s W34 Py W3z DPas V3 s Was
0,006 ~-57,4 0,004 48,3 0,067 ~-111,4 0,004 -4 0,003 28,9
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IV. Discussdo e Conclusoes

Atualmente tem havido grande interesse na previsao de in
ténsidades infravermelhas de bandas fundamentaié, através da trans
feréncia de tensores polares atdomicos, e para tal necessitamos de
um tensor polar determinado com boa seguranga e precisao para o a-
tomo de hidrogénio, que possa portanto ser transferido para outroé
hidrocarbonetos. O tensor polar gque acabamos de provor (Tab,IV.1l0)

& altamente seguro, uma vez que foi obtido através de confirmacgao

sobre cinco moléculas, éada uma delas estudada de forma independen
te. Comparando os tensores polares atOmicos da Tab.IV.10 com ou ‘—7
tros, por exemplo os tensdres obtidos por Newton & Person<44)

partir das intensicdades das moléculds CH4 e CD4 apenas, 0s valores

obtidos sao muito semelhantes aos nossos. Entretanto, para obter

estes tensores isotopnicamente invariantes, os sinais obtidos por

Newton & Person para 3P, /338, . e R /885 foram idénticos e

através de calculos mecénico(44) guanticos, eles concluiram que am

bos sao negativos (-0,131e e -0,050¢2). Cutros calculos. tedricos
(45)

foram efetuados por Segal & Xlein ;,utilizando o metodo semiempi
rico CNDQ/2, sendo os valores 8?&/882 e BPU/BS3 obtidos -0,13¢ e
0,005¢ respectivamente. Note-se que hi, aqui, uma coeréncia entre
0% sinais obtidos por Segal & Klein e os nossos (Tab,IV.9). Kondo

& Saeki{ZG)

também fizeram calculos tedricos dos valores de apg/
38, e B8P, /38, e obtiveram o resultado: - 0,174¢ para BPO/ 38,
- e ~0,078e. o paraaPO/SSB, portanto, os mesmos sinais que obtive

ram Newbton & Person.

Em 1972 ,Meyer & Pulay(46)

vpublicaram resultados obtidos
através de calculos "ab-initio"para BPO/ 35, e 8P0/353, que sao

respectivamente - 0,203¢ -0,0682 .. . {mesmos sinais obtidos nor
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Newton & Person). Em relagao aos valores absolutos das derivadas
acima citadas, eles s3o semelhantes acs nossos.Com respeito aos si-
nais obtidos para‘agi/asz e 3PU/aS3 no nosso trabalho (~,+ ) e a
quéles obtidos nas Ref.26,44 e 46 (-,-) deve ser salientado que
esta diferenga se deu exclusivamente devido & diferenca de fase na
definicao das céordénadas‘de simetria, nao havendo portanto contra
dicao alguma.

Fazendo-se uma cémparagio entre os dois campos de forcas

utilizados, notamos que hd uma grande semelhanca entre cos resulta-

dos obtidos através de ambos, como pode ser visto na Tabiv.9.Na Téab.
IV.10, também pode ser notada a semelhanca entre os tensores vnola-
res atdmicos, as cafgas efetivas e as razdes de separacao das ban
das sobrepostas, para os dois cémp@s. Portanto, a rigor nao pode -
" mos fazer uma escolha entre os dois campos de forgas.
Comparando~se os valores destes‘tensores atomicos com a-
qu@ies apresentados na Ref.44, obtidos utilizando apenas duas molé
culas, seria de se esperar que éles fossem praticamente idénticos,
‘uma vez que o campo de forcas e valores experimentais das intensi-
‘dades foram os mesmos que nds utilizamos (campo de forgas de Dun -
can & Mills). Fazendo uma comparagac agora dos tensores polares a

. _ , . . L, (44)
tomicos por nos obtidos; com os tensores polares atomicos tedricos,

nota-se que os tensores polares obtidos através do campo de forcas
de Saeki & Kondo sao pfaticamente iguais aguéles calculados pe1c>m§
tocdo CNDO/2.

A carga efetiva obtida, para o carbono, € bem proxima de
zero(0,02¢ e 0,06e -~ : para os campos de forgas Duncan & Mills
e Saeki & Kondo, respectivameﬂte), valor confirmado em outras in -

(38,44)

- vestigacoes para os metanos . Para a carga efetiva do hidroge
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nio (0,16 ¢.), nosso resultado estd em plena concordancia com ou -
tros resultados, por exemplo da Ref.8, onde os hidrocarbonetos in
vestigados apresentam uma carga efetiva inferior a 0,19, alén de

outros(38'44),



CAPITULO V

CONCLUSOES E PLANQOS FUTUROS

A aplicacdo do novo metodo proposto, para a separacdo das
bandas fundamentais sobrepostas de espectros no infravermelho de
moléculas em fase gasosa, aos silanos e metanos, demonstrou sua e

ficiéncia tanto na prdpria separacdo das bandas sobrepostas como

na decisao quanto aos sinais das derivadas do momento dipolar, em

relacdo as coordenadas normais, e na determinac¢ao segura de tenso

res polares isotopicamenté invariantes. Para tal, resolvemos va- .
rios sistemas de equacdes independentes, lineares e ndo lineares,

em fungdo de dois pardmetros a e b. Estes sistemas sao superdeter

minados (mais equagbes do gue incognitas), uma vez gque os valores -
absolutos de a e b sdo bem definidos, mas as inteﬁsidades experi-~

mentais nada nos dizem a respeito dés sinais de gle de b. Chega -

mos a conclusdo, nos capitulos III e IV, gue apenas um conjunto de
sinais de a e b para cada molécula &€ consistente com todos bs da-

dos experimentais. Com os sinais de a e b determinados, obtivemos

todos os sinais das derivadas BPU/BQi e as razoes de separagébcﬁw

bandas sobrepostas. Uma vez feita a separacdo das bandas sobrepos

tas, pudemos calcular os tensores polares atomicos médios para os

atomos de silicio, carbono e hidrogénio (do silano e do metano) ,

e as grandezas obteniveis a parﬁir destes tensores.

Para fazer uma interpretagao dos valores dos elementos

dos tensores polares atomicos obtidos, o modo mais intuitivo se-
ria por comparacido com os valores gue seriam obtidos se a molécu-

la fosse um modelo no qual cada atomo correspondesse a uma carga
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pontual posicionada no centro de seu nicleo. Neste caso, cada ten
sor polar atdmico consistiria de trés elementos diferentes de ze-
ro, mas iguais entre si e ao valor atribuido a carga pontual cor-
respondente ao atomo considerado, dispostos ao longo da diagonal.
Assim, a diferenca entre os valores de cada elemento diagonal do
T P A e da carga atribuida ao dtomo correspondente, na posigao de
equilibrio molecular, nos da informagdes sobre qual a tendénciade
redistribuicao de carga associada ao deslocamento considerado. Os

valores dos elementos nao diagonais do TPA também nos informam so

bre esta tendéncia, sendo tanto maior a redistribuicao considera-
da quanto maior o modulo do elemento em gquestdo. A carga efetiva |
ao quadrado & definida como a soma dos guadrados dos elementosdoTPA.
Temos, entdo, que a carga do atomo, ao guadrado, seria igual a um
tergo do quadrado da carga efetiva, no modelo de cargas pontuais.
Como os tensores polaresgs do silicio e do carbono sao formados apg‘
nas por elementos diagonais iguais entre si, se fosse valido o mo
delo de cargas pontuais para as moléculas reais no equilibrio, po
deriamos dizer gque a carga liquida no silicio seria 0,92e¢. Do mes
mo modo, a carga liquida no atomo de carbono seria aproximadamen-—
te 0,02¢. Com respeito ac TP A do hidrogénio, na molécula de meta
no; o} elemento da terceira linha e terceira coluna, gue nos da a
variacao do momento dipolar causado por deslocamento do atomo na
direcdo da ligacao (estiramentoi, € um numero negativo, enquanto
que a carga liguida deste atomo no equilibrio & positiva. Portan-
to, podemos dizer que o éstiramento da ligagdo tende a redistri -
buir a carga eletrdnica molecular, afastando-a do atomo de carbon
no. Este fato nao ocorre {(ou ocorre com intensidade muito menor ,
dependendo do valor atribuido & carga liquida do atomo de hidrogé

nio, na posicdo de equilibrio da molecula CH4) para os dois outros
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elementos do TP A do hidrogénio, que sdo positivos e referem-se
a deslocamentos perpendiculares'é ligagdao guimica {deformacgoes) .
NQte—se gue quanto menores ou maiores os elementos do T PA, em re
lacdo a carga atémica liguida do hidrogénio no equilibrio, maior
a sensibilidade da nuvem eletrdnica, no sentido de se deslocar pa
ra mais perto ou longe do atomo de hidrogénio, ou se polarizar, por
efeitc do movimento deste Atomo. Para o atomo de hidrogénio na mo
lécula de silano, entretanto, o TPA obtido apresenta os trés ele
mentos negativos. Entretanto, a carga liquida do atomo de hidrogé
nio na molécula SiH,, na posicido de equilibrio, também € negativa
Nota—sé, aqui, gue houve uma inversdo com respeito ao sinal da va
riacdo do momento dipolar das moléculas CH, e SiH,, que ocorré
quando a ligacdo sofre estiramento. Seria, entéo,—aconselhével a-
nalisar as intensidades experimentais das moléculas semelhantes
do grupo IV A (GeH4, GeDb, e SnH4, SnD4), para termos uma compre -
ensdo melhor a respeito da citada inversdo. Este & um de Nnossos
planos futurcs. |

Com respeito ainda a separacac de bandas sobrepostas de
espectros no infravermelho, o método nao se restringe a moléculas
apolares, podendo ser facilmente expandido para moléculas gque a-
presentam momento dipolar permamente. Para isto, basta efetuaf u-
ma corre¢do rotacional nos elementos da matriz P,, para gue se
tornem isotopicamente invariantes e seja, entdo, possivel a sua
comparacdo entre moléculas isotopicamente relacionadas. Sdo pla-
nos nossos aplicar o método a série de moléculas CH, D,  Br, que a
presentam momento dipolar permanente, e para as moléculas cis-di-
fluor etileno CH2F2, CD2F2 e CHDF2. Poderemos assim obter tenso -
res poiares para os atomos de hidrogénio e fluor, de grande inte-

resse atualmente, pelo fato da possibilidade de transferéncia dos
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mesmos para atomos de hidrogénio e flior de outras moléculas, pos
sibilitando a previsio de intensidades experimentais. Estas previ
sées ja vem sendo feitas, em alguns casos com bastante sucesso
sendo as possibilidades futuras no campo,promissoras.

Acreditamos que a maior contribuicdo deste trabalho a eg
pectroscopia situa-se no estimulo & precisa mensurac¢ao das inten-
sidades das bandas fundamentais de compostos parcialmente deutera
dos, geralmente relegadas a segundo plano por causa da imprecisao

nos valores dos elementos dos tensores polares, devida ao erro in

troduzido na separacao de bandas superpostas. A superposicao ocor
re com frequéncia bem menor nas moléculas totalmente hidrogenadas-
ou deuteradas, jad gue a deuteragdo parcial remove degeneragdes

desdobrando as bandas. A utilidade de um método dé separacao das

bandas de derivados parcialmente deuterados, que nao introduza er
ros adicionais nos TrAa, fica ressaltada no caso dos metanos, em‘
que, até este momento, baseado apenas nos dados relativos as molé
culas CH, e Cb

4

sem recorrer a calculos tedricos meca@nico-guanticos cuja confiabi

4r era impossivel decidir quais os TP A corretos ,

lidade é &s vezes dibia. Usando~se também as moléculas CD,H, CH;D
e Cﬂzpz, foi entretanto possivel obter os valores absolutos e os
sinais relativos de todos os elementos dos TPA, sendo os calcu -
los téoricos apenas utilizados para definir os sinais absolutos .
No caso especifico dos metanos,’os calculos tedricos definem com
boa seguranca os sinais absolutos a serem escolhidos, mas a segu-

ranca torna-se bem menor se estes calculos tiverem gue ser usados

para definir a escolha entre TP A experimentais cujos elementos a

presentam moédules diferentes e mesmos sinais. Entretanto, sem uti
lizar as moléculas CD3H,'CH3D e CH,D,, aparentemente nao havia ou

tro caminho disponivel conhecido.
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Podemos supor que a informacao preéisa das intensidadés
de derivados parcialmente deuterados possa ser utilizada para aju
dar na escolha entfe diversos campos de forga considerados pos -
siveis. Embora isto nao tenha ocorrido neste trabalho, como as ra
zbes de separacao obtidas dependem do campo de forga utilizado ,
podemos supor que determinado campo produza razdes de separacio
que correspondam a TP A diferentes de gqualquer TP A possivel para
a molécula totalmente hidrogenada ou deuterada. Como a invarian -

cia isotbpica ndo seria satisfeita, se houvesse suficiente preci-

sdo na medida das intensidades poderiamos entdo excluir o campo

considerado. Nossa experiéncia, entretahto, leva-nos a crer gue a
escolha s& seria possivel entre campos de forc¢a que diferissem en
tre si substancialmente nos elementos diagonais, cu em elementos

cruzados de mbddulo significativo.



APENDICE

A.1 - Introducéio

Nosso intuito, ao introduzir este apéndice no trabalho de
tese, é mostrar como um novo conjunto de coordenadas de simetria
foi obtido, conjunto este aplicavel a uma molécula pertencente a

um determinado grupo pontual e, ao mesmo tempo, a uma molécula i-

déntica a anterior, a menos de uma substituicdo isotdpica de um ou
mais atomos, cujo grupo de simetria pontual & um subgrupo do grupo
da molécula de origem. A necessidade de se encontrar este novo cdg
junto de coordenadas,surge do fato de que moléculas relacionadas por
substitui¢do isotdopica tem o mesmo tensor polar em relacdo as coor-
denadas de simetria, desde gue estas coordenadas de simetria coE'
respondam aos mesmos movimentos moleculares. Antes de entrarmos di
retamente no‘assunfo, achamos que seria convenienté esclarecer me-
lhor as relacgoes existentes entre os diversos tipos de coordenadas

gque normalmente utilizamos.

A.2 - Sistemas de Coordenadas e suas Respectivas Bases

Como ja tivemos oportunidade de afirmar anteriormente, a
. vibragdo normal dos atomos numa molécula poliatdmica consiste no
deslocamento de seus nucleos em relacdo & posigao de quilibrio ,
sendo que este deslocamento & tal que cada atomo atinge a sua posi
¢do de deslocamento maximo no mesmo instante, e todos eles passam

pelas respectivas posi¢des de equilibrio ao mesmo tempo. Assim, pa
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ra cada modo normal de vibracdo, os atomos se deslocam em fase e
com a mesma frequéncia, mas as amplitudes de suas oscilacgbes podem
ser diferentes. Para o desenvolvimento do tratamento tedrico das
vibracdes moleculares, & necessdrio intreduzir um conjunto de co-
ordenadas normais, cada uma associada a um modo normal de vibracao.
Supondo que a molécula tenha N dtomos, o deslocamento simulténeo
dos N &tomos pode ser considerado como um vetor, num espaco de con
figuracdo de 3N dimensdes. Uma base deste espaco € constituida de
N conjuntos de 3 vetores ortonormais, sendo que cada um destes con
juntos corresponde a mesma base no espago fisico de trés dimensoes,
cuja origem & fixa neste espaco (sistema de laboratorio).

O vetor ﬁ} gque representa a distorcao molecular, tem pb;
tanto 3N coordenadas cartesianas de deslocamento,. sendo gue as
trés primeiras sfo relativas ao deslocamento cartesiano do atomo
numero 1, nd espaco fisico, as proximas trés ao atomo numero 2 e
assim sucessivamente. As componentes (coordenadas)‘do vetor deslo-
camento f, na base do espacgo de configuragéo, podem ser representa

das matricialmente por um vetor coluna X, sendo

o
X = £ X , onde
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.

e c, é um dos 3N vetores cue formam a base, sendo X = 0 na posicao de equi

‘1ibrio molecular.
E muito comum, lidando-se com vibracgdes moleculares, a

mudancga de uma base de vetores para outra. Se e € a matriz da ba-

se original e €17 @ matriz que representa a nova base, ambas estao

relacionadas por uma matriz quadrada de ordem 3N, T, de transforma

gao, tal gue

1

Se a matriz T é ortogonal {TT = T '}, entdo as coordenadas do ve-

tor deslocamento sdo transformadas através das mesmas combinacles

; T
lineares que aparecem para os vetores da base, i.e., ¥II': T XI .
De fato,
X X X T X X T X
= = - -
€1 21 T fr1 %1 7 Sr T fix 21 > 21T ou
T
Xrp = T %y

Em mecdnica c¢lassica ou em mecanica quantica, o tratamen
to das vibracdes moleculares é muito simplificado, se levarmos em
considerag¢dc a simetria molecular. As rotacdes proprias e imprd -
prias, reflexGes num plano, inversdes e operacoces de identidade ,
sdo as operacoes de simetria aplicaGeis a uma molécula, podendo ser
representadas por matrizes ortogonais. O conjunto completo de tais

operacbes, apropriado a uma determinada molécula em sua configura-
cdo de equilibrio, forma um grupo matematico. O conjunto das matri
zes gue correspondem as operacbes, forma uma representacaol do gru-

(48)
po. Interessa-nos considerar os efeitos destas mesmas operagoes
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de simetria, quando uma molécula esta fora de sua configuracgao de
equilibrio, portanto distorcida, tal como ocorre durante as vibra-
¢bes moleculares. Em outras palavras, queremos saber o que aconte-
cerquando realizamos uma operacao de simetria no.vetor deslocamen-
to ?. Antes, porem, vamos considerar o deslocamento de apenas um a
tomo da molécula. Para descrever o deslocamento deste atomo no es-
pacgo fisicé, vamos utilizar uma base ortogénal tridimensional e;
para analisar o efeito da acao de uma das operacOes de simetria,re

presentada pela matriz quadrada de terceira ordem Vv do grupo pon -

tual da molécula, no vetor deslocamento, basta multiplicar a ma-
triz v pela matriz coluna das coordenadas deste vetor.

Consideremos, agéra, o efeito de uma operacao de simetria
do grupo num vetor deslocamento do espaco de configuracido. Ja sabe
mos que, na base original €., este vetor é constituido de 3N co-
ordenadas, sendo que cada tré&s delas sdo os deslocamentos cartesia’
nos de cada aAtomo da molécula. Entdo, o citado efeito & obtido por
multiplicagéé da méttiz vV, que repreéenta a operag&o congiderada ,
pelas coordenadas do vetor %, sendo a matriz V constituida de N
blocos quadrados de-terceira ordem idénticos entre si, v, cada blo
co relacionado as coordenadas cartesianas do vetor deslocamento de
um dos atomos da molécula, na base ortogonal do espago fisico.'CoR
vém salientar, ainda, que existem varias representacdes matriciais
para um mesmo grupo, dependendo da escolha da base de vetores.

A aplicagdo da operagao de sime?ria YInum vetor, produz
um novo vetor cujas coordenadas,..na mesma base, sdo combinacgodes

lineares das coordenandas antigas. A operacdo causa entao uma mis-
tura das coordenadas originais. A mesma operacdo, aplicada ao mes-

mo vetor, mas descrito em bases diferentes, sera representada, em

geral, por matrizes diferentes VI e VII' respectivamente relativas
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as bases €E; € €yp- Vo @ Vog estao relacionadas entre si por uma
transformacao de similaridade, V = T-1V T, onde T & matriz de

~II - ~1 ~

transformacao de uma base na outra. Tddas as_matrizes representan
tes das operacbes de simetria do grupo estdo relacionadas pela mes
ma transformacido de similaridade.

0 nosso intuito, ao introduzir mudancas na base, € encon
trar uma representacgao matricial T do grupo tal‘que, quando aplica
da ao vetor deslocamento, produza o minimo de mistura nas coordena

das do vetor, no espac¢o de configurag¢do. A nova representacgao
que produz o minimo de mistura, constituida de matrizes VII’ e di-

ta completamente reduzida e cada matriz é formada por um conjunto

~ de blocos quadrados de no maximo terceira ordem, distribuidos ao
longo de sua diagonal, sendo gue todas estas matrizes tem o mesmo
formato, i.e,, o mesmo nuimero e tipo de blocos, dispostos de manei
ra semelhante. Note-se que para cada matriz V da_representagéo T,
existe uma base na qual V é diagonal, mas nem sempre esta base
diagonaliza todas as outras matfizes de I' , portanto esta base néao
noé interessa. Um conjunto de blocos de mesma espécie de simetria,
um para cada operacdo, € chamado uma representacdo matricial ir-

redutivel do grupo, RI. Quando a operacgao V é aplicada ao vetor

~IT

> L o >
X, obtemos um novo vetor X'. As coordenadas de X e de X', na ‘base

sII,estéo associadas aos diversos blocos da matriz VII’ sendo que
para todas as operac¢oes do grupo, cada coordenada permanece as-

sociada a uma mesma RI (A1, A, B1, Bz, E, F1,'F2 etc.). Vamos ,
por isto, denomina-las coordenadas externas de simetria. As poOs-—
.siveis representacdes matriciais de cada uma das operacoOes de um
determinado grupo, na forma completamente reduzida, sdo constitui-
das do mesmo conjunto de blocos (i.e., com blocos do mesmo tipo) ,

variando apenas a quantidéde de cada um deles, o que depende da di
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mensdo de Vy; , que é 3N, portanto depende do numero de atomos da
na forma completamente reduzida, podem

I’
ser obtidas utilizando-se o teorema da decomposigéo(47). Um ponto

-

importante € que a escolha da nova base,na qualFIIé completamente
reduzida, ndo & UGnica, ou seja, a matriz T nao e ﬁnica(172

Todas as consideracgoes feitas, envolvendo a teoria de
grupos, sao importantes no estudo das vibracdes moleculares, pelo
fato de que os modos normais de vibracdo e portanto as coordena -

(4)
das normais de moléculas simétricas, tem propriedades de simetria

que podem ser assim resumidas:
1) O0s modos normais de vibracdo gue ndo pertencem a conjuntos
degenerados, sdo simétricos ou antissimétricos em relagdo a
cada operacdo de simetria do grupo pontual da molécula, na

sua confiquragdo de equilibrio.

2) Uma operacido de simetria da molécula transforma um modo per
tencente a um conjunto degenerado de vibragOes numa combina
cd3o linear dos modos normais do conjunto degenerado conside

rado.

Em outras palaﬁras, as coordenadas normais sdo coordg.
nadas de simetria que pertencem as varias RI (espécies de sime -
tria) do grupo pontual da molécula. Se dois modos normais tém di-
ferentes freguéncias, eles ndo se misturam quando sujeitos a uma
operacdo de simetria, e as respectivas coordenadas normais perten
cem a diferentes RI. Se dois ou maié modos normais tém a mesma
frequéncia, entdo as respectivas coordenadas normais pertencem a

mesma RI. Ficou portanto claro que a introducac da simetria mole-

‘cular simplifica o tratamento das vibra¢des, principalmente para

moléculas ndc muito peguenas.
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Sabemos gque uma molécula pode efetuar trés tipos distin-
tos de movimento, ou seja,de translacao, de rotagdo e de vibracao
em relacdo ao sistema de base fixo no espaco. Desde gue vamos tra-
tar do problema vibracional em si, nao nos interessa conhecer a po
sicdo da molécula no espaco, nem sua orientacdo, mas somente as

suas deformagéeé internas , i.e., o movimento felativo de seus étg
nos.

O movimento uniforme de translacdo da molécula nao afeta

o movimento de vibracdo, pois a molécula vibra do mesmo modo, inde

pendentemente do deslocamento de seu centro de massa. Portanto, se
fizermos uma mudanca do sistema de coordenadas, de tal modo que a
néva base tenha sua'drigem do centro da massa da molécula, continu
aremos com um sistema inercial e portanto esta mudanca ndo ira afe
" tar nosso problema vibracidnal.

Com respeito ao movimento de rotagéo.da molecula, o pro-
blema nado é tac simples como no caso antérior, devido a interacgdo
que existe entre os movimentos de rotacdo e de vibracao, pols para
‘um sistema de base fixo na molécula e girando com ela (nao inercial
temos que considerar a forga centrifuga atuando na molécula e tam-
bém as forcas de Coriolis,devido ac seu movimento de vibragéo. No
nosso trabalhec, tal como & usual na literatura, iremos considerar
gue estas interacdes rotovibracionais sdo suficientemente fracas
para gue possamos desPrezémlas.'Assim, com a mudanca da base e a 2
proximacdo acima, deixam de existir os movimentos externos de rotagic e

translacdo da molécula, ficando apenas os movimentos vibracionais ge
nuinos. Nosso problema pode ser facilmente resolvido de nmaneira al
ternativa, supondo-se gue o centro de massa da molécula esteja fi-
<o em relacdo ao sistema de laboratdrio. Isto & feito impondo-se a
condicdo de que o momento linear da molécula seja nulo (sdo treés

condigdes, uma para cada direcdo x, y e z) e por fim considerando
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gque o vetor momento angular da molécula também seja nulo, impondo-
se portanto ocutras trés novas condicgoes. Neste caso, desconsidera-
mos os movimentos de translacao e rotagao da molécula, o que para
0 nosso caso é equivalente é‘colocar a origem‘da base no centro de
massae fixar o sistema a molécula. Cada uma das seis condig¢des aci
ma impostas € uma combinagdo linear das 3N coordenadas cartesianas,
sendo elas linearmente independentes entre si. Fazendo entao uma
transfofmagéo linear de coordenadas, onde as seis Ultimas coordena-

das (pi) sdo obtidas respectivamente por meio das seis equacoes a-
cima impostas, as 3N-6 coordenadas restantes, chamadas coordenadas

internas R, , sdo responsaveis pela descrigaco do movimento interno
da molécula. Observe-se, portanto, gue devemos fazer ey = 0.

O seguinte passo, é a.gscolha das coordenadas internast
. Esta escolha e feita utilizando as”alteragées nos comprimentos das
ligagoes Ar, (estiramentos) e os percursos atdémicos devidos as al-
teracgdes nos angulos entre as ligagbes riAo (deformagdes). Estes
dois tipos de coordenadas internas si&o simetricamente egquivalentes,
‘de modo a constituir dois conjuntos matuamente exclusivos, i.e.,os
membros ae um conjunto se misturam somehte entre si guando submetil
dos a operacdes de simetria do grupo pontual dalmolécula. A trans-
formacac de coordenadas cartésianas para coordenadas internas nao
é linear, i.e., Ar, e rho sdo funcgdes nao lineares das coordena -
das cartesianas. Como as vibracdes moleculares apresentam peguenas
amplitudes, os deslocamentos atdmicos podem ser considerados muito

pequenos, em relacdo a posicdo de equilibrio, de tal modo que as
coordenadas internas podem ser relacionadas s coordenadas cartesi
anas por uma transformacdo linear. Esta transformacdo, rigorosamen
te valida apenas para deslocamentos infinitesimais, é uma aproxima
¢do de primeira ordem a transformacdo real de coordenadas para desg

locamentos finitos.
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Considerando B a matriz gue transforma os 3N deslocamen-—

tos cartesianos nas 3N-6 coordenadas internas, temos
R = B x ©

Incluindo as seis coordenadas Py e escrevendo

onde os elementos da matriz B si3o os coeficientes das coordenadas

X; nas 6 equacdes antes fornecidas para a obtencdo das coordenadas

047 temos

Esta & uma transformacdo de coordenadas do tipo XIII = T—1X

T onde

T ndo & ortogonal. Como as coordenadas R; e py sdo fungdes linea -
res da Xi’ podemos portanto consideérar a transformacdo de coordena
das como decorrente de uma modificagdo na base do espago de confi-

guracao,

. . ’ __1
B
£ = A .a onde (A a ) =L, .
wIII "'I [ ] -~ e [B}

Como no movimento vibratdério as coordenadas pi.séo constantes i-
guais a zero ao invés de variaveis, podemos considerar apenas oS
primeiros 3N-6 vetores da base para descrever as posicdes dos ato-

mos na molécula. Entao,

v ]

-_+ -3 a—R-—-
f111 T [9A1 g eAg""’eA3N ] Xp11 = % =

=

3N-6

sdo respectivamente a base e as coordenadas apropriadas a descri -
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cao do movimento vibratdrio, nas proximidades do equilibrio molecu
lar. Evidentemente, as'coordenadas normais de vibracio, alem de se
rem coordenadas de simetria, sao coordenadas internas, relativas a
uma base do tipo €111 que tenha sido smmetrlzada.

Se aplicarmos as operacdes de simetria do grupo pontual
da molécula nos vetores deslocamento, descritos em relagao a base
€ryps @S matrizes Viig constituirdo representacdes redutiveis do

grupo. Através de uma mudanca de base, pode-se encontrar uma nova

base’ €1v na qual as representagbes matriciais VIV sejam completa -

mente reduzidas. Chamaremos as coordenadas correspondentes a base
L coordenadas internas de simetria, com simboloc S5, e a matriz
de transformacdo entre as bases, gquadrada de orden {3N-6), g"1 .

Entéao,

€rv T E1I1n

[
pord
|
t
1
H
e
t
I
1
[

1
<
c

~IV

onde U geralmente é ortogonal. A matriz U ndo é Gnica, isto &, e-
xiste mais de uma base Ery ha gqual YIV é completamnete reduzida.
As coordenadas normais de vibracao, Qi’ formam um conjun
to particular de (3N-6) coordenadas do tipo S., que descrevem o ve
tor deslocamento X em termos de uma base eQ especial, do tipo Eryr
dependente dos valores das massas dos dtomos e das constantes de
forca das ligacBes que constituem a molécula. Cada vetor unitario
desta base ortonormal especial, finica para cada molécula a  menos
de um fator de fase em cada um dos seus (3N-6) eixos, reflete as

caracteristicas fisicas da molécula em questdo (massas e distribui

cido eletrdnica) e é chamado "modo normal® de vibracdo. Consideran-



105 .

do Epy UMa base na qual o vetor deslocamento pode ser descrito em
termos de um conjunto arbitrario de coordenadas internas de sime -
tria quaisquer, que reflete portanto a simetria da molécula no e-
quilibrio mas que ndo precisa depender de sua distribuicio eletrdni
ca nem da massa de seus atomos {a ndo ser através da influéncia da
matriz @na matriz Q), temos

-1 1

€o = €1y £ = £ry1 ¥ @.*EI{‘E}— L
Como 1 & a base na qual o vetor deslocamento e descrito em termos
de - coordenadas de deslocamento cartesia
nas no espaco de configuracido, a matriz produto A §"11 produz uma-

facil visualizacdo dos modos normais de vibracao no espaco cartesia
no fixo (sistema de laboratdorio). A matriz L, conforme foi descrito
na introducido da tese, € a matriz de autovetores obtida da diagona-

lizacdo da matriz produto G F simetrizada. Evidentemente,

o= s = z7ur = 1

o

[l
1<
(R e
P



106 -
A.3 - Correlacgdo entre os Grupos Tg -~ C3y e Tg - Coy

Uma molécula pertencente a um determinado grupc pontual,
ao sofrer uma substituigao isotdpica, baixa seu grau de simetria ,
sendo o novo grupo ao qual a molécula passa a pertencer, um subgru-
po do grupo original, portanto, de ordem menor gque este. Exemplos
disto foram vistos nos capitulos III e IV,com os silanos e metanos
respectivamente. Neste Ultimo caso o metano, molécula pertencente ao

grupo pontual Tg, ao sofrer a substituicdo isotdpica CH, - CH3D ou

CD3H , tem sua simetria abaixada para o novo grupo pontual Cyyr Qque
€ um subgrupo do grupo tetraédrico. Fato semelhante ocorre na subs-
tituicgao CH, » CH,D,, onde a nova molécula pertence aoc grupo pOntﬁ;‘
al Cyy, outro subgrupo do grupo tetraédrico. Como © novo grupo & sem
pre subgrupo do original, existe uma relacao entre ambos. Estamos in
teressados em determinar a correlacio existente entre as RI dos dois
grupos. |

Analisaremos primeiro a queda de simetria gue o metano ex
perimenta ao ter um ou trés de seus atomos de hidrogénio respectiva
mente substituldos por um ou trés atomos de deutério. Na Fig. (IV.1)
podem ser vistas as duaé geometrias. Quando as coordenadas do vetor
deslocamento §, no espago.de configuracgdao, sdc as coordenadas de si
metfia externas ou internas, as matrizes gue representam as opera -
¢bes de simetria da molécula sdo formadas pelas RI Aq, A2, B1, 32 '

etc.. Para a molécula CH a matriz v € constituida por seis blo-

47 ~11

cos, um de espécie A1,axﬁdim@nsional, um de espécie E, bidimensio -
nal, um de espécie F, tridimensional e mais trés blocos tridimensio

nais de espécie Fz. A representacao VII assim constituida de dimen-

sdo 3N = 15,pode ser simbolicamente escrita PCH = A,
‘ 4
3}?2 e contém,além dos movimentos vibracionais, movimentos de rota -

+ E + F1 +
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cdo e translagdo da molécula. Para a molécula CH;D, temos PCH3D =

4A1 + Az + 5E. Retirando-se da matriz VII as RI relativas as trans-

lagdes e rotag¢bes resulta a matriz V de dimensdo 3N-6 = 9 ( nove

~IV!

modos normais de vibracgao). Simbolicamente,

T r T

CH, - Rot./Trans.CH4 = Ap + B+ 2F €

TCH3D - rRot./Trans.CH3D = 1

Sabemos que a molécula CH4 tem quatro frequéncias de vibragdo funda
: 2

= A, + E + 2F

vib.CH4 1
"respondem a modos normais totalmente simétricos, um de RI A

mentais distintas,pois T o das quais duas cor-

7 © um
conjunto duplamente degenerado de RI.E, enguanto gue as outras duas
correspondem a dois conjuntos de modos triplamente degenerados de
RI FZ' antiséimétricos com respeito aos planos oy. Entretanto, as’
regras de selecao e a tabela de caracteres do grupo‘Td nos informam
que apenas as duas frequéncias relativas aos modos de RI F. sdo ati

vas no infravermelho. Em relagao as moléculas CH,D ou CD3H, temos

3 .
seis frequéncias fundamentais distintas.de vibragéo,das quais trés
~correspondem a modos totalmente simétricos e trés a conjuntos de mo
dos duplamente dégenerados. De acordo com as regras de selegao e
com a tabela de caracteres do grupo C3,,, todas estas frequéncias
sao ativas no infravermelho.
Para saber qual a correlacdo entre as RI destes dois gru

pos, de acordo com a tabela de caracteres do grupo T4 temos na Tab.

A.1 as RI deste grupo, na c¢oluna da esquerda, e na primeira linha
os elementos (seis operacdes de simetria) do grupo de ponto C,, (E,
2C3, 3o0y), agrupados em trés classes de acordo com a tabela de ca-

(48} :
racteres deste grupo (Tab. A.2). Para a construcdo da Tab. A.1, de-
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ve-se notar gue a operacao de simetria 04+ DA molécula CH4, cCor -
responde a operacao de simetria Oy na molécula CH3D ou CD3H. Tam—
bém, a rotacdo sobre o eixo C3, na molécula CHy . eixo este colinear
a4 ligacdo cujo hidrogénio terminal & substituido por deutério na mo
lécula CH,D, corresponde d rotagdo C5 nesta ultima mblécula, e ana-
logamente para CD3H. A parte central da Tab. A.1 é entdo construilda
retirando-se da tabela de caracteres do grupo gi.és colunas cor -

respondentes as operagdes do grupo Caye

Tabela A.1 - Correlacdo entre as Representacoes

Irredutiveis dos grupos de ponto T, e C3y

a
RI Td E 2 C,q 30, RI Cg,,
A, 1 1 1 A
A, 1 ! 1 -1 A,
E 2 -1 0 E
F, 3 0 -1 A, +E
F, 3 0 1 A +E

Usando a parte j& construida da Tab. A.1, o teorema da decomposicao
de representacdes redutiveis e a tabela de caracteres do grupo de
ponto C,.., Tab.A.Zfagbtemos entdo as RI do grupo de ponto Ci,, due
estio correlacionadas com as RI do grupo de ponto Td, conforme mos-—
-traremos a seguir, completando assim a dltima coluna a direita da

Tab, A.1, relativa as RI do grupc C3y.
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Tabela A.2 -~ Tabela de caracteres para

O grupo C3v

C3v E . C3 3OV
A, 1 1 1
A, 1 1 -1
E 2 -1 0

0 teorema da decomposicdo de uma representacdo redutivel

I do grupo nos diz gue o namero de vezes que determina RI, por exem

' . ~ - (47
plo A, aparece em uma determinada representacao I', € dado por )

(n) (T)
1 % X5 (A.1)

e o

ohde ¢ & o numero de elementos do grupo (ordem do érupo),
Gy & o numero de elementos em cada classe,
k € o numero de classes,
Xi{n) é o conjugado complexo do traco da matriz da.RI A,
da classe 1
Xir) & o traco da matriz da representacdo I' pertencente

a classe 1i.

Se as operac¢des de simetria do grupo‘c3v forem representadas por ma
trizes todas elas pertencentes a determinada RI do grupo de ponto

Tgr podemos ter uma representacdo redutivel do grupo C3v' Por isto,

pode-se entender que na parte central da Tab. A.1 temos os tracgos
Xip) das matrizes de cada classe do grupo Ca., pertencentes a divexr

sas represeﬁtagées redutiveis T' do grupo C3v'
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Aplicando a Eg. A.1, obtemos portanto os seguintes resultados:

Representacao redutivel A,1 da Tab.A.1 aAi = 1: aA2 =0 e ap = 0
Representacdo redutivel A, da Tab.A.1 apg = 0; ap, = 1 e ag-= 0
Representacdo redutivel E da Tab.A.1 aA1 = 0; aA2 =0 e a; =1
Representacdo redutivel Fq da Tab.A.1 ap, = 0; aA2 =1 e ap=1

1.

Representagao redutivel F, da Tab.A.1 aA1 = 1; aA2 =0 e ag

De fato, apenas por comparacdao entre as Tab.A.1 e A.2, podemos ver
que os valores representativos de cada classe, provenientes da RI
F1 do grupo T., nada mdis sao que a soma dos valores representati-

vos da mesma classe nas RI Az e E. Do mesmo modo, ©OS valores rela-
tivos a F,, na Tab.A.1, correspondem as somas dos valores para Aq
e E, na Tab.A.2. Conclui-se portanto que a substituicao isotopica
provoca uma decomposicdo nas matrizes provenientes das RI F1 e Fo
0 metano pode ter dois de seus hidrogénios substituidos..
Neste caso, sua simetria tetraédrica é baixada paié simetria C, .
+

Na Fig. (IV.1) estdo as duas geometria. Temos Teg.p. = 5Bq + 2B

2P L 2

4B1 + 4B2, nove frequéncias fundamentais de vibracdo e Fvib = 4A1+

A, + 2B +2B2, o que corresponde a nove modos normais nao degenera

2 1
dos, guatro totalmente simétricos,um de RI A,, dois de Ri B, e
dois de RI BZ‘ Aqui, como em gualquer outra molécula que tenha co-
mo eixo principal de rotacdo um eixo binario, ndo ocorrem represen
tacgoes irredutiveis de ordem superior a um. Como o grupo de ponto
Coy também é um subgrupo do grupo de ponto T4, aplicando o mesmo ne
todo usado anteriormente encontra-se a correlacdo existente entre
os dois grupos pontuais e obtém-se a decomposicdo das RI do grupo
tetraédrico,em relagao ao Coyr

Na Tab. A.3, as RI do grupo pontual Cp, estao correlacio

nadas com as RI do grupo de ponto T4. Para a obtengdao dos caracte-
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res da parte central, usamos o fato de que o eixo de rotacao Cy
coincidente com o eixo z na molécula tetraédrica, corresponde ao
eixo de rotagdo C, na molécula de simetria Cy,. A Tab.A.4 apresen-

~ . (48}
ta os caracteres das representagoes irredutiveis do grupo Cy,.

Tabela A.3 - Correlacgdo entre Representacdes Irreduti

veis dos grupos de ponto Td e CZV

RI ?d E C2 ZOV RI CZV |
A1 1 1 1 Ay
A2 1 1 -1 A2
E 2 2 0 A14-A2 g
F, 3 -1 -1 A2+B1+B2 é
FZ 3 -1 1 A1+B1+Bz {

Tabela A.4 - Tabela dos caracteres para o

grupo sz
C2v E C2 v U'v
A, 1 1 1 1
A2 1 1 -1 -1
B, 1 =1 1 -1
B, 1 -1 -1 1

Aplicando o teorema da decomposicao (Eq.A.1), obtemos os resulta -

dos



Representacao redutivel A, da Tab.A.3  a

A
Representacao re&utivel'A2 da Tab.A.3 ;Al
Representacdo redutivel E da Tab.A.3  ap,
Representacdo redutivel F1 da Tab.A.3 aaq
Representacgdo redutivel F, da Tab.A.3 aA?

De acordo com os resultados calculados,

= 1, aAZMO, aB‘]
= O,aAZ-1, aB1
=1, a.A:2 =1, a81
= O,aAz 1, aB1
=1, aAz = 0, aBT

registrados na

reita da Tab.A.3, a substituicdo isotdpica provocou uma

]-12 -

woe :O
aBZ

=0 e aB2 = 0

=0e aB2==0

=1 e aB2 =1

=1e aB2 = 1

coluna a di

reducdo to-

tal das matrizes provenientes de E, F? e Fz.'Esta decomposicao R

mais a decomposic¢do causada pela substituicdo isotopica de um

ou

trés Atomos de hidrogénio, esta ilustrada na Fig. A.1. Estao rela-.

_ cionadas nesta figura apenas as

vibracionais.

C3v Ta Cav

Aq A A

A1 B AT

A4 A4

E F2 A1
By

E B

Figura A.1 - Correlagdoc entre grupos T C3

v

RI gue correspondem aos movimentos

e C2v
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A.4 - Coordenadas de Simetria: Grupos Tg, C,, € C

Ji indicamos resumidamente, na secg¢dao A-2, como as co-
ordenadas de simetria podem ser geradas, a partir das coordenadas
. - . -1 - . -
internas, através da matriz U,onde U ¢ a matriz de transformacao

entre as duas bases. Para o nosso caso especifico, as cocrdenadas

do vetor deslocamento escolhidas,na base €

E 1T’ sao brq, Arz, Ar3,

Ar4, rAa12, rAuTB, r¢a14, rAa23, rAa24 e rAq34. Multiplicando a ma

triz das coordenadas internas, & esquerda, pela matriz U, geramos

um conjunto diferente de coordenadas de simetria para cada simetria

molecular T., C ou C As coordenadas de simetria para estes gru

3v 2v’
pos de ponto, classificadas de acordo com as RI a gue pertencem
estio relacionadas nas Tab. A.5,A.6 e A.7.

A obtencao das matrizes U,que geram estas coordenadas in

ternas de simetria, pode ser efetuada de acordo com © seguinte es-~

gquema:

I. Para cada operagéo-de simetria do grupo da molécula, calcu -
la-se a matriz Vipy Que a representa, ou seja, que.transfor-
ma as coordenadas-g do vetor %, na base.gIII, nas coordena -
das R' do wvetor §‘ na mesma base, onde o vetor %’ é o ﬁetor
deslocamento quando a posicdo distorcida da molécula sofreu o efei
to da operagao de simetria considerada. Geralmente, Vit e
construida por simples visgalizagéo espacial do efeito da o~
peracdo na molécula. ConstroOi-se,assim,a representacao redu-

tivel T do grupo, formada pelas matrizes VIII’ gque represen-

tam suas operagoes.

II. Através do teorema da decomposic¢do (Eg.A.1) e da tabela de
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caracteres do grupo de simetria da molécula, obtém-se o nime
ro de vezes que cada RI aparece nas matrizes Viy = UVIIIU_T‘

III. Conhecendo-se as matrizes correspondentes a todas a opera -~
¢oes do grupo, para todas as suas RI e sabendo-se os resulta

dos do item II, constrdi-se as representagbes matriciais com

pletamente reduzidas V

- relativas a estas operacoes. Conhe

cendo-se as matrizes VIII e VIV gque revresentam cada opera-

¢ao do grupo, obtém-se uma matriz U conveniente, que satisfa

ca a equacdo matricial dada no fim do item II para todas as

operacodes do grupo.

Tabela A.5 - Coordenadas de simetria do grupo tetraédrico

A, 8, = (rAa12l% rhag, + rho,, + rAa1; ¥rrﬁu24 + rﬁu3;)/f€
52 = (Ar1 + Arz + A?3 + Ar4)/2

E 83 = (2rhayy — Yoy, = Thagy + 2rhog, = Ihuy, = rhog,) /Y12

s =.(rAa12 - rAa13 - rAa24 + rAa34)/2

Sg = (Ary - Ar, - Arg + Ar,)/2

S, = (Ar1 - Ar2 + Ar3

S7 = (Ar1 + Ar, - Ar3 - Ar4)/2
Fz_ Sg = (rAa23 - rAa14)/¢?

S, = (rAa,, - rAa24)/%5

13



Tabela A.6 - Coordenadas de Simetria do Grupo de

02
1

Tabela A.7 -~ Coordenadas de Simetria para o Grupo

Ay S

[}

1§

u

fl

Ponto C3v'
Ar4
(Ar1 + Arz + ArB)/J§
(xAu14 + rAu24 + rAa34)//§
(era12 + rAa13 + rAGZB)//§
(2rBoiy ;= rho,, — rbo, ) V6
(rAaqz-— rﬂa13)//§
(ZrAu14 - rAu24 - rAu34)//€
(era24 - rﬁu34)//§
(2Ar1 - Arz - Ar3)//€-

= (Arz - Ar3)//§

de Ponto sz

{Ar. + Ar4)//§

k|
(Ar2 + Ar3)//§
rAazB

rAa14

(rAa

(rAa12 - YAOl, ., - rAa24 + rAo

13

(Ar2 = Ar3)//f

34

12 * r@a13 +.rAa24 + rAa34)/2

)/2

(rAa12 - Ao 3 * rAa24 - rAa34)/2

1
(Ar1 - Ar4)//§

f

(rAa12 + rﬂa13 - rAa24

rAa34}/2

115 .



116
Na Tab.A.5, temos uma coordenada reduntante. Estdo lista
das seis coordenadaé relativas a deformagdes, sendo gue apenas cin
co delas sdo linearmente independente, isto &, estas seils coordena
das da molécula de metano estado relacionadas pela equacgao

ria + ria

12 + rho + riAa + rio + rAa34 =0 ,

13 14 23 24

dentro da aproximacao de gque as coordenadas internas representam
pequenos deslocamentos em relacdo & posigdo de equilibrio. Neste

. caso, portanto, a eliminacdo da redundancia €& trivial, pois a re-

lacdo acima & a prépria coordenada de simetria 8;, de espécie Ay,
a menos da constante de normalizagio. Basta, entao, omitir esta
coordenada, se bem que & interessante deixa-la, como teste, pois
neste caso os elementos da linha e coluna correspondentes,na ma-
triz g, a esta coordenada,devem se anular. No caso das moléculas

.CD3H e_CHBD, pertencentes ab grupo pontual C3v, as coordenadas de
simetria relacionadas na Tab.A.6 também apresentam uma redundan -
cia. Entretanto, neste éaso, nioc é tao simples a sua eliminacao .
Neste caso, temos duas coordenaéas anguiares de espécie A1, gue

(ria + rio (ria

3 ° 14 24

/V/3. Sabemos que Sy + 8y = (rho,, + rha,  + rha,, + rba,, 34

4), a menos do fator de normalizag¢do. Podemos substituir es

sdao S + rAu34)/J§ e S + rAu13 + rAaZQ

4 - 12
+ rha
+ rAa1
tas 2 coordenadas por duas outras, de tal modo gue uma delas seja
Sy + 8, = 0. A outra coordenada €, entado, encontrada algebricamen
te, devendo ser normalizada e ortogonal a Sa+ Sy. Bs duas novas

coordenadas de simetria podem ser escritas

54

n

(rAa12 + rAu13 + TAOA. + rAa14_+ Ao, , + rAa34)//§ = 0 e

23 24

s (rbo, ., + rAo, ., + rho,, - rho,, = rAaé4

;| 12

- rAa34)//€

13 23 14

Na Tab.A.7 temos trés coordenadas de simetria de espécie A1, para

deformacdes. HA uma redunddncia, que deve ser removida. Estas trés
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coordenadas de simetria, S 5, e 85, sdo substituidas por trés

37 T4

outras, de tal modo que Sk = (rAa12 + 1o 13 ¥ rAa23 + rAa24

rAa34 + rAa14)//€ = 0 e as outras duas coordenadas sao determina-

+

das de modo a gue sejam ortogonais entre si e a Sk' além de serem

normalizadas. Obtém-se

Sk = (rAa12 + rha, ., + rAa14 + rAa23 + rha.,, + rAa34)//€ = 0,

13 24

S

2 _(2rAa23 - rin

= rho 4 + 2rho, - rho., - rAa34)/M72 e

12 14 24

Sp (rAa23 - rAq14)//§.

4]

Acabamos de encontrar as coordenadas de simetria para as molécu -
las pertencentes aos grupos pontuais Td' C3V e sz. Os resultadoé
estao na Tab.A.8. ‘

Jé.foi visto,na seccdo A.2,que existe mais do que uma ba
se na qual as representacOes matriciais das operacoes de simetria
sdo completamente reduzidas. Considerando apenas as moléculas te-
traédrica e de simeﬁria C,,r pPodemos através de tfansformagées de
base obter um novo conjuhto de coordenadas de simetriacque em rela
cio dnova base, seja idéntico para as duas moléculas. Istoc é pos=-
sivel porque o grupo de ponto C3V pertence ao grupo pontual Ty
Nesta nova base , as representacdes matriciais das operagCes de

simetria continuam sendo completamente reduzidas. Esquematicamen-

te, temos

molécula T4 ,ambas as moléculas molécula Cay
| i, e - ’
fIII ~_ IV SIIT
U_ 3 Lr-‘t \'_T‘ »
~Tg ~IVIg ~II Tir Srvey Cav
|
i - S ] - R
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Como as coordenadas S', do vetor deslocamento, sdo combinagdes 1i
neares das respectivas coordenadas $ de cada molécula, a matriz de

transformagdo T gue transforma as coordenadas'§ em coordenadas

IT1'
S', se for uma matriz ortogonal, constitui uma rotacdo, reflexao
ou produto das duas.

Para a obtencdo das coordenadas S{, inicialmente coloca-

mos gue, se Si € uma coordenada que pertence a uma RI unidimensio

nal de um determinado grupo, entao Si pertence a uma RI unidimen-

sional de todo outro grupo que seja subgrupo do primeiro (Sizsiﬂé)

Este fato ocorre para a coordenda 5, do grupo pontual T4 (Tab.A.8).
Portanto,esta coordenada pertence ao novo conjunto de coordenadas
§'(S; = Sq), sendo da mesma espécie de simetria que S?' A1 (Fig

A.1). As coordenadas de simetria S e 82 do grupo pontual C (Tak

1
A.8) sdo coordenadas de simetria de espécie A1, envolvendo estira

3v

mentos de coordenadas internas. As novas coordenadas S{ e Sé de—
vem ser combinacdes lineares de S1 e 82 do grupo pontual C3v’ de-

vem ser ortogonais e, a menos de fatores de normalizacdo temos a

possibilidade
1 — —_
S1 = Ar1 + Ar2 + Ar3 + Ar4 = (S1 + 52)C = (81)T e
3v d
| — - o s °
82 = Ar1 Aré ArB + 3Ar4 (3':3,l 82)C3v

Se olharmos para as coordenadas . de espécie de simetria F2 do gru-

2

7 Ar2 - Ar3 + 3Ar4, a menos de um fétor de normalizagéo. Devemos ,

entao, encontrar duas novas coordenadas Sé e S& ortogonais a Sé e

S{, que a menos de fatores de normalizagdo podem ser

po de ponto Ta (Tab.A.8), notamos que S', = (Sq ~ Sg -Sg) = ~Ar1u

Vo _ _' - 3 ' "
s 3= (2Ar1 Ar2 Ar3) = (84 + 55/2 + S6/2 )mﬂ = (58}c3v
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[ - - - 1 - -
54 = (Ar2 A;3) { %5/2 85/2)Td (89)C3V '

onde Sé e Sé sio idénticas as coordenadas Sq © 89 respectivamente,
pertencentes a RI E, do grupo de ponto C3v (Tab.A.8). Como vimos,
Sé e S& surgiram do desdobramento das coordenadas de espécie F2 ’
do grupo poﬁtual Td. Encontramos, pbis, todas as coordenadas de
simetria Si, relativas aos estiramentos. Temos ainda gue encontrar

cinco novas coordenadas Si gue envolvem deformacoes.

Somando e subtraindo as coordenadas 84 e S6' Ss-e 57

r

pertencentes ao grupo pontual C, , temos, a menos de fatores de

normalizacdo,
(S4 + 56)C3v = 2rAa23 - rAa12 - rAa13 + 2rAa14 - rAa24 - rAa34 ’
(S5 + S7)C3v = rAa12 - rAa13 + rAa24 - rAa34 '
(84 - 86)C3V = 2rAa23 - rAa12 - rAu13 - 2rAu14 + rAu24 + rAa34 o
(S5 - 87)C3v = rAu12 - ;Aa13 - rAa24 + rAa34.

Comparando estas somas, gue sdo todas ortogonais entre si, com as

coordenadas de simetria do grupo de ponto T4, vVemos que

w2
!

(S4+ Sg)cy, = Sl

w
it

(85)

6 = (85= 54)¢ Ty

3v

Sobram, ainda, coordenadas que estiao relacionadas com as coordenadas

de simetria de espécie F, do grupo Tq,

S} = (8, - S¢) = (25, = Sy = S;) e

C3v T

7)C3v = (S7 - SB)Td .

()
{
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Devemos ainda encontrar a ultima coordenada S!, sabendo que eia
deve ser ortogonal is anteriores, de espécie de simetria A1 e con
binac¢ao linear das coordenadas Sq4 88 e Sg, do grupo pontual Ty .

Entdo, a menos de um fator de normalizacao,

| — ' - — = -
59 = rAa12 + rAa13 ¥ rAa23 - rAu14 rAa24 rAaB4 ($7+88~;~89)Td (53)C3V

Acabamos de ver a decomposicao parcial das coordenadas de simetria

de espécie F produzindo uma coordenada de espécie A1 e duas de

2’
" egpécie E. Concluindo, obtivemos um novo conjunto de coordenadas

de simetria, a que chamamos de coordenédas (C3v¥Td), que & simul-

tdneo para o grupo de ponto Tq © seu subgrupo C (veja Tab.III.

3v

4 ) e que contém as coordenadas internas de simetria mais ade -

guadas as moléculas CH.D e CDBH.

0 mesmo processo pode ser aplicado para o grupo pontual

‘'Td e seu subgrupo C As coordenadas de simetria de cada grupo

2v’°

estdo na Tab.A.8. Supondo S! = (S.)
1 1 Ta

= (S, + S,). A nova coordenada S) deve ser uma
1 2C2v : 2

) e ortogonal a S!. O resultado &

2 C2v 1 ‘

portanto S'2 = Ar1 - Ar2 - Ar3 + Ar4. Esta co-

oriunda do desdcobramento total das

pelo mesmo motivo anterior,

temos que {81)Td

combinacdo linear de (S1 e S

o
S2 = 154
ordenada Sé, 17
coordenadas de espécie Fo» € idéntica a (Sq)Td‘ As outras duas co

(8., - SZ)CZV'

de espécie A

ordenadas de espécie Fz,'(s6 e SS)TH’ dao origen a Sé e S;, que

1 9* As coordenadas de

s&o iguais respectivamente a (S, - S

pertencem respectivamente as espécies B, e B

simetria (S, e S,) )
6 8 sz 5T
Sé e (S6 + SS) = S&. Para as coordenadas de simetria gque envolvem

deformagbes, o procedimento é idéntico. A coordenada (5,) per-

|I;1 L4
tencente & espécie de simetria E,é idéntica a coordenada (S,). =
- 2v

Sé,de espécie de simetria Aq, assim como a coordenada (83)xd, tam
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bém de espécie de simetria E, & idéntica a coordenada (SS}C
. : : 2v
8!, de espécie Az. Assim, as coordenadas de espécie E foram decom

postas em duas, uma pertencente a espécie de simetria AT e a ou-

o do grupo de ponto c2v‘ Para o des-

dobramento das coordenadas de deformagdo, de espécie F

tra a espécie de simetria A

97 fazemos

' — - - 3 s .
S7 = (89)Td (34)C2V,0nde (84)C2v e de espeécie AT' Contihuando o
| . - — 3
desdobramento, temos 58 = (87)C2y (S7 SS)Td’ pertencente a es
- . t - = = - -
pécie 81 e 89 = (89)C2v (S7 + SS)TE’ pertencente a especie 82 .

. Fica assim determinado o conjunto S', das coordenadas de simetria

(sz—T&) (veja Tab. IV. 4 ). Todas as igualdades presentes neste
paragrafo sao validas a menos de fatores de normalizacdo. De pos-
se dos dois novos conjuntos (C3V~Td) e (sz”Td} de coordenadas in
ternas de simetria, vejamos que efeitos causam as mudancas de co

ordenadas S =+ S' nas matrizes &G, L, 7, Pg e EX'
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A.5 -~ Efeitos da Alteracdo das Coordenadas de Simetria

Suponhamos que, além da auséncia de translagd@o e rotagao
molecular normalmente utilizada na resolucdo do problema vibra -
cional, consideremos também que o sistema de base cartesiano fixo
no espago (sistema de laboratorio) tenha seus eixos paralelos aos
eixos principais de inércia da molécula em equilibrio. Esta esco-
iha arbitraria das direcdes dos vetores da base normalmente sim-

plifica o algebrismo envolvido na interpretacao dos valores das

intensidades rotovibracionais, podendo ser considerada a defini -
cdo geral da posi¢éo da molécula no sistema de laboratdrio. Os ei
xos principais de inércia tem diregdes diferentes nas moléculas

CH, {ou CD4), CH em relagdo a estrutura mole

4 3 2Por

cular. Em outras palavras, os atomos das moléculas estdo em posi-

D (ou CD3H) e CH

c¢des diferentes, em relacdo ac mesmo sistema de laboratorio, posi
¢des estas interligadas através de rotagdes moleculares, se 0sS a-
tomos de carbono de todas as moleculas coincidirem. Se, portanto,
fizermos uma rotacdo da molécula CH4 {ou CD4), de simetria tetraé
drica, de tal modo que seus eixos principais de inércia sejam co-
lineares aos eixos principais de inércia da molécula CH3D(ou<I§HL

de simetria pontual C, , as coordenadas cartesianas do vetor des-

3v
locamento da molécula CH,, representadas na matriz X, serdo multi

plicadas pela matriz de rotacéo'T . Assim, X', a matriz das co-

ordenadas cartesianas do novo vetor deslocamento, € igual a 'I‘I X .

Evidentemente, ?I & uma matriz ortogonal (T£1= Tg). Ndo havendo

mudanca na definig¢ao das coordenadas internas, igual para as cin-

co moleculas (base €117

=+ ' ~
ra um mesmo vetor X), a matriz de transformagao de coordenadas car

fixa, logo as coordenadas R sdo fixas pa-~

tesianas no espago de configuracdes para coordenadas internas, da
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-

da pela matriz B, agora passa a ser B' = T;1, para CH, e CD,.De

|
(Rve)

fato, R = B X = B' X' = B' T X. Assim, B X = B' T Xou (B-B'T)

.
X = 0, o que é vadlido para gqualguer vetor X, portanto concluimos
B T;1. Havendo, entdo, a citada rotagdo nas moléculas(jh

e CD4, a matriz B destas moléculas muda para uma matriz g' dife -

I

que B'

-

rente de B, que é a matriz B das moléculas CH3D e‘CD3H.

A - .
Por definicao, a matriz § nao simetrizada e dada por G =

B M"1§T, onde B refere-se a matriz X, antes da rotacdo. Apdos a ro

1B'T. Queremos. saber se G' = G. Substituindo

a matriz B', temos G' = BT_1M—3(BT—1)T 1

tacdo,temos G' = B'M
~1y=1m T -

=BT M T .SeTeM Cco

~~I ~ ~~T ~~1 =~ ~1B ~f - -

nutarem, entdo G=G'. M-f € uma matriz quadrada diagonal de ordem

3N, constituida de N blocos de terceira orxrdem, onde cada bloco tem

a forma

S -
m, (o} o)
-1 -1
o m, o m, [,1],
-1
m
o} e} 5

em & a massa do atomoa . Como T, € uma matriz de rotacdo quadra

da de ordem 3N, esta matriz & constituida de N blocos t iguais,de

1

terceira ordem. A multiplicacdo T;1M" TIpod@ entdo ser efetuada

. -1 R S P P B
por blocos, i.e., t (ma)lg = m, 1. Portanto, ?1 M ?I_ M ?i ?I
= ¥—1 e G' = B @"1 @'T = @g"1§T = G. Concluindo, a matriz ¢ ndo

simetrizada mantém-se invariante com a rotacdo da molécula, se as
coordenadas internas permanecem as mesmas. Da mesma forma,g tam. -
bém ndo & alterada. Esta conclusdo era, alias, fisicamente eviden
te, ja que §"1 refere-se a energia cinética e F a energia poten -
cial da molécula, em termos das coordenadas internas, gue se man-

tém inalteradas no processo.
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. . : -> ' =
Quando introduzimos a mudanga de base EIVﬁﬂ € v

£ , de tal modo que as coordenadas internas de simetria do

vetor deslocamento da moclécula de grupo pontual Td' sejam também

coordenadas de simetria do grupo de'ponto CBV’ S se transforma

STy

o = L] 3
, onde §C3v"Td = TIISTd = § . A matriz ?II’

ordem (3N-6), contém os blocos t que constituem a matriz Ty, que

em S

uadrada de

acabamos de ver. Como vimos anteriormente,S = U R e S' = g'R.'As~A

1 g0 Jgo-lp .

S' = U' Ty S = (U - U Ty
' -1 -1

valida para qualquer S. Portanto, U = U' TII ou U' = TIIU' Po-

demos perceber, entdo, o efeito da transfdrmagdao conjunta X + X'e

sim, U 'S = U'" s =0, relacéo

. (4) .
5 =+ 8 na matriz G simetrizada. Por definigao, ¢ = U GU L
~Ta o ~Cvtla | - R
e g' =U'"G'U'" ', Como G = G' e U" = T (U, temos G' = T, ;UG U
-1 _ ' . -1 _ -1 L toryre— 1 -
TII = ?II G ?II' Analogamente, F = UFU e F' =U'F'U =
11 _ -1
TerU U Top = Top £ Tgre

0 vetor deslocamento pode ser expresso em termos das co-
ordenadas normais, que podem ser definidas como combinacdes linea
‘ . . < ~1
res de coordenadas internag atraves da expressao Q = L R, cnde

1

L'"E = ] = U. Podemos entdc escrever que EQ = L, onde as co-

= frIr =
lunas de L descrevem os modos normais de vibracao em termos de
estiramentos e deformacgoes. Admitindo gue os modos normais de vi -
bracao sio movimentos fixos bem definidos em cada molécula, a me-
nos de um fator de fase, ambas as bases €ryy © EQ sdo fixas, logo

L deve permanecer constante guando se efetua a transformagdo con-

junta X = X' e sTd > So .- Entdo Q0 = L7R = s = 1y ts
b b ~Taq ~Cay=Tg = - 2 L2 = 2 4 032

- """1 |_1 'l . .-1 t - 1—? _‘1 - |"'1 1 -

=L 0" St = L' '8 = L' Ty 8, logo I © = L7 Ty oul’ = Ty

Q. Assim, uma mudanca na matriz U causa variac¢do idéntica na ma-

triz L. A diagonalizacao da matriz produto ¢ F pode ser escrita
1 1

- ] ' ] - ] ¥ - -
GEL= L A e ¢'"F'L' =1L'A" 1090 Ty GTpy Ty £ Typ Tyyp 2
= L' A' = TII G FL=T L A" ou GFL =1L A' = L A, portanto ,

Iz ; - -
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-

A' = A, como &€ fisicamente evidente, ja que as frequéncias de abw-
sorcdo nao devem depender de convengoes arbitrarias.

Supondo que haja degeneracdo, como no caso das moléculas
tetraédricas CH4 e CD4, a matriz A} dos guadrados das frequéncias

angulares harmdnicas 27w contém tantos elementos da diagonal idén

ticos entre si gquanto for o grau de degeneracdo. Entao, conside -

rando apenas um conjunto de frequéncias degeneradas ativas, temos.

— | — — — ] 1 ] _
Ny AL o= M, GBIy =Lp A =DM = Ang e Gl RILL =

Li AT = ALi , porque as matrizes G e F sao simetrizadas em blocos,

de acordo com as RI a que pertencem as frequéncias w. Multiplican

. do as duas Ultimas expressdes por 551 e Li_q respectivamente, con

cluimos que Gi Fi ='Gi Fi = A1 para o bloco considerado. Pode -
L A -1 -1

1 1 ¥ ¥ i L] ] = . - .

mos entac escrever que Qi 91 Ei Ei = éi gi gi éi Ql él

Gi B L,. Isto indica que L, e Li sao duas possiveis e igualmen

te validas matrizes de autovetores degenerados da matriz produto

G, F,. Por outro ladeo, G, = L, L? = L} LET = G! e, por conse -
i ~i : ~i ~i ~i ~i Zi ~1i
quéncia, Fi = Fi. Estes resultados sao validos apenas para um

conjunto de modos normais de vibracao degenerados, que compreende

portanto movimentos equivalentes em direg¢des ortogonais. Somente

neste caso, os blocos das matrizes G, F e L podem permanecer inal
terados pela transformacdo nas coordenadas de simetria. Este fato
ocorre nas moléculas CH, e CD4,onde sO temos ativos dois blocos

triplamente degenerados, correspondentes ds duas RI de espécie de

simetria F, do grupo tetraédrico. Se estivéssemos, por exemplo ,

lidando com as moléculas CHBD e CD3H e desejassemos efetuar a

transformacao S + 8
Ciav C3y-Tg’

gque G, como depende das massas atdmicas, tem apenas simetria C3v°

as matrizes ¢ e [ variariam, por-

Entretanto, como F tem simetria tetraedrica mesmo para estas molé

culas, nado variaria por efeito desta transformacao.
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Resta ainda analisarmos qual o efeito que estas mudangas

X + X' e § + S' causam nos tensores polares atémicos e na matriz

-~ -~ r~ e

das derivadas do momento dipolar em relacgao as coordenadas inter-
nas de simetria. A alteracdo X = X' faz com que as coordenadas do

T
vetor momento dipolar P, gque eram {PX,P ,Pz), passem a ser (Px. .

y

P ,,PZ,). 0Os elementos da matriz P de ordem {3X3N), que sao as

Y ~X'
derivadas do vetor momento dipolar em relacdo as coordenadas car-

tesianas, tém a forma SP&/BXi, o= X,v,2 , 1 =1,2...3N. As cCO-

“r ~ . : .
ordenadas do vetor P, estdo relacionadas pela matriz t, i.e., P’

= tP,onde t é um dos blocos iguais de terceira ordem da matriz T.

Temos entdo

: , _ 1
t - | I, LI,
(PX)G’i = 395'/3Xi = étc'p apo/axi "'o% tq',g BPO/BXj (TI )ji ou
~1
¥ —
x = BT o
. y (Q) (o) -1
bPara o tensor polar atomico, PX = £ FX t .

Com respeito a P_, para as mesmas mudancas acima quere -
) 3

mos saber se PS & igual ou ndo a Pé , utilizando o fato de que S'
-1

' _ ‘ = 1 -
?II 5 e X = T, X. De forma analoga, obtemos P g = t gs TII'

Devemcs, agora, considerar um fator importante gue apare-

ce guando existe degeneracao, fato este que ccorre por exemplo nas
moléculas tetraédricas aqui estudadas. A matriz ES consiste de um
determinade numero de elementbs;éife:ehtés.de zero em cada uma
das trés linhas. Caso haja degé;éfgééd;al@xm elementos diferen -
tes de zero sdo iguais entre si para duas ou trés linhas, como 6m

corre nas moléculas de simetria Cyy © Td' respectivamente. Por is

to, a matriz PS das moléculas CH4 e CD4 pode ser escrita da forma
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Esta matriz pode ser considerada como sendo constituida pela jus
taposicido de duas matrizes diagonais de terceira ordem. Seja pg u

ma destas matrizes. Entao,

X 0 0 1 0 0
40 x 0= x(0 1 0 = x 1.
ns bad
Q 0 X 0 0 1

-

Se pg é multiplicado por um dos blocos de terceira ordem gdda ma-—

-1 | 1 1 1

triz T, ., temos que t pg tT =tx 1t =xtt = p.. Por isto
para as moléculas CH, e CDy, Pg é invariante quando se efetuam as

transformac¢des simultdneas X » X' e § » §'.

Embora naoc tenham sido éxPlicitamente declarados nos ca-
pitulos ITII e IV‘da tese, referentes aos silqnos e acs metanos ,
todos os efeitos considerados neste item A.5 tiveram que ser uti-

lizados na efetuacdo dos cdlculos incluidos nestes capitulos.
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