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Resumo

Titulo: INTERPRETACAO DAS INTENSIDADES DOS ESPECTROS DE
INFRAVERMELHO DAS MOLECULAS AB; (A=N, P; B=H, F) UTILIZANDO O
MODELO QTAIM/CCFDF

Autor: Paulo Henrique César

Orientador: Roy Edward Bruns

Palavras-Chaves: Derivadas do Momento Dipolar; Intensidades de Espectros de
Infravermelho; Moléculas AB3; Cargas Atomicas; Dipolos Atomicos

Instituicao: Universidade Estadual de Campinas

A Teoria Quéntica de Atomos em Moléculas (QTAIM) é utilizada para
decompor as derivadas do momento dipolar e as intensidades de infravermelho das
moléculas AB3; (A=N, P; B=H, F) em contribuicdes de carga—fluxo de carga-fluxo de
dipolo (CCFDF). Os célculos realizados no nivel MP2/6-311++G(3d,3p) obteve valores
das intensidades de infravermelho com as cargas e dipolos atdmicos QTAIM que
diferem em 13,8 km mol™ dos valores experimentais ndo considerando as vibracdes de
estiramento das moléculas de NHj3; e PH3, em que ocorrem sobreposicdo das bandas
experimentais. Os dipolos atdmicos dos dtomos de nitrogénio e fésforo sdo muito
importantes na determinacdo do momento dipolar das moléculas de NF;, PH; e PF;,
enquanto que as cargas atdmicas sdo quase totalmente responsdveis pelo momento
dipolar da molécula de NHs. O fluxo de dipolo do dtomo central é mais importante na
determinacdo das intensidades das bandas de estiramento de todas as moléculas,
enquanto contribui muito pouco para as intensidades das bandas de deformacdo. As
contribuicdes dos fluxos de dipolos dos dtomos terminais devem ser consideradas para
descrever com maior precisao as intensidades de todas as moléculas. A expectativa que
se tem com o modelo momento de ligacdo simples, ¢ do dominio da contribuicdo de
carga para as derivadas do momento de dipolo e intensidades das moléculas NH3, NF; e
PF;. Entretanto, as contribuicdes de fluxo de carga e fluxo de dipolo sdo muito grandes
para todas as vibragdes do PHj3, cancelando-se no modo de estiramento e refor¢cando-se
nos modos de deformacao.
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Abstract

Title: QTAIM CHARGE-CHARGE FLUX-DIPOLE FLUX MODELS FOR THE
INFRARED FUNDAMENTAL INTENSITIES OF THE AB; (A=N, P); B=H, F)
MOLECULES

Author :Paulo Henrique César

Thesis adivisor: Roy Edward Bruns
Keywords: Dipole Moment Derivatives; Infrared Intensities; AB3 Molecules; Atomic
Charges; Atomic Dipoles

Intitution: Universidade Estadual de Campinas

The quantum theory of atoms in molecules (QTAIM) has been used to decompose
dipole moment derivatives and fundamental infrared intensities of the AB3; (A=N, P;
B=H, F) molecules into charge-charge flux-dipole flux (CCFDF) contributions.
Calculations were carried out at the MP2/6-311++G(3d,3p) level. Infrared intensities
calculated from the QTAIM atomic charges and atomic dipoles are within
13.8 km mol™ of the experimental values not considering the NH; and PHj stretching
vibrations for which the experimental bands are severely overlapped. Group V atomic
dipoles are very important in determining the molecular dipole moments of NFz, PH3
and PF; although the atomic charges account for almost all the NH; molecular moment.
Dipole fluxes on the Group V atom are important in determining the stretching band
intensities of all molecules whereas they make small contributions to the bending mode
intensities. Consideration of dipole flux contributions from the terminal atoms must also
be made for accurately describing the intensities of all these molecules. As expected
from a simple bond moment model, charge contributions dominate for most of the NHj3,
NF; and PF; dipole moment derivatives and intensities. Charge flux and dipole flux
contributions are very substantial for all the PH3 vibrations, canceling each other for the
stretching modes and reinforcing one another for the bending modes.
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1-Introducao

A espectroscopia vibracional no infravermelho tem sido utilizada para
estudos da estrutura eletronica. O estudo da estrutura eletronica de uma molécula
tem grande importancia para quimicos e fisicos, pois contem muitas informacdes
sobre suas propriedades como, por exemplo, energia de ionizagdo, energia de
transi¢ao espectral, reatividade quimica, entre outras. Para melhor entender a
distribuicdo da densidade eletronica, foram propostos modelos que dividem a
densidade eletronica entre os atomos constituintes da molécula, os modelos de
carga pontual.'™

Os modelos de cargas pontuais t€m explicado satisfatoriamente um grande
numero de propriedades quimicas, como eletronegatividades, efeitos indutivos,
raios atomicos, acidez, entre outros. Dados das intensidades vibracionais no
infravermelho dependem dos valores das derivadas do momento de dipolo,” que sdo
relacionados com as cargas atdmicas. Inclusive resultados experimentais destas
derivadas j4 foram usados para determinar valores de cargas atdmicas.’

Porém as cargas atdbmicas nio sao suficientes para reproduzir de maneira
satisfatoria os momentos de dipolo molecular, sendo necesséario a inclusdao de novos
parimetros.”'” Virios estudos tentaram propor maneiras de particionar as derivadas
do momento de dipolo entre seus diversos componentes. Um desses modelos € o

CCFO (Carga-Fluxo de Carga-Overlap) para qual a variacdo do momento dipolar é
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descrita pela contribuicdo de carga, fluxo de carga e overlap. O overlap € um termo
quantico que possui sua origem nos termos cruzados do conjunto da funcao de base
utilizado para descrever o sistema molecular e por isso ndo possui uma
interpretacdo fisica simples, o que dificulta sua interpretacdo através de parametros
fisicos.

O modelo Carga-Fluxo de Carga-Fluxo de Dipolo,'"> CCFDF, cuja sigla
vem do inglés Charge-Charge Flux-Dipole Flux, pode ser utilizado para investigar
as intensidades das vibracoes moleculares no infravermelho, com a vantagem de
decompor as derivadas do momento de dipolo molecular em trés parametros
atdmicos que possuem interpretacdoes fisicas simples.Por sua vez, o modelo
proposto por Bader,'*"” Teoria Quantica de Atomos em Moléculas (QTAIM -
Quantum Theory of Atoms in Molecules), € utilizado em nosso trabalho como
forma de obter multiplos atdmicos. Nele o 4tomo € definido segundo a topologia da
densidade eletrOnica molecular e seu limite determinado por superficies de fluxo
Zero.

Nosso grupo tem utilizado com sucesso o modelo QTAIM/CCFDF para
estudos de moléculas diatdomicas, poliatdmicas lineares e moléculas pequenas nao
lineares.'""” Esse trabalho se propde a aplicar o modelo QTAIM/CCFDF para
interpretar as intensidades vibracionais no infravermelho das moléculas AB; (A= P,
N e B=H, F). As intensidades vibracionais destas moléculas foram estudadas por

alguns grupos de pesquisa'®?*!

com a expectativa de obter informagdes sobre a
mudanca na estrutura eletrOnica destas moléculas, especialmente sobre o
comportamento dos pares eletronicos isolados durante as vibracdes moleculares.
Alguns modelos foram propostos como o de momento de ligacdo-par isolado, onde
o momento de ligacdo € considerado constante € o momento do par isolado é

determinado pela mudanca na hibridizacdo dos orbitais atdmicos durante os
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movimentos vibracionais, principalmente durante os movimentos vibracionais de
deformac¢do em que a mudancga no angulo da ligacdo € maior.

Ao aplicar o modelo QTAIM/CCFDF a essas moléculas, pretendemos
investigar o comportamento da estrutura eletronica e dos pares isolados durante as

vibragdes moleculares.
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2-Objetivos

Este trabalho teve dois objetivos especificos. O primeiro foi avaliar o
potencial do modelo QTAIM/CCFDF em reproduzir as intensidades vibracionais
no infravermelho das moléculas AB; (A= P, N e B=H, F). Se este modelo
conseguir reproduzir adequadamente os valores experimentais do momento dipolar
e suas derivadas além daqueles calculados diretamente da fun¢ido de onda, podemos
concluir que o modelo QTAIM/CCFDF descreve adequadamente as alteragdes na
distribuicdo eletronica durante as vibragdes moleculares. Neste caso, o segundo
objetivo, propor interpretacdes fisicas para as mudancas que ocorrem durante as
vibracdes moleculares, bem como para o comportamento dos pares eletrOnicos

1solados destas moléculas, pode ser alcancado.
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3-Modelos para Interpretacio das Bandas de Intensidades

Vibracionais no Infravermelho

3.1 - Modelo Momento de Ligacao-Par Isolado

Mckean e Schatz'® utilizaram o modelo momento de ligacdo-par isolado para
interpretar as bandas de intensidades no infravermelho da molécula de NH;. Neste
modelo, o momento de dipolo molecular € descrito como sendo composto das
contribui¢cdes dos momentos de ligacdo e do momento do par isolado. O momento

de ligacdo, u,,, € considerado estatico, ou seja, ndo sofre alteracdo durante a

vibracdo molecular e a contribuicdo de momento do par isolado depende das
mudancas na hibridiza¢ao dos orbitais s € p do &tomo central que ocorrem durante
os movimentos de vibra¢des. Nos modos vibracionais de deformagdes as mudancas
na hibridizagcdo dos orbitais s € p sdo maiores do que nos modos vibracionais de
estiramentos € por esse motivo espera-se que a contribuicio do momento do par
1solado para a variagdo do momento de dipolo molecular seja maior nas vibragdes
de deformacdes do que nas vibragdes de estiramentos da molécula.

Para explicar as intensidades vibracionais de deformacgdes considerando o

momento de ligacdo estético, duas condi¢des sdo necessarias:
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a) o momento estitico de uma ligacdo continua acompanhando a dire¢cdo da
ligacdo e ndo ocorre mudanga na magnitude;

b) as mudangas na direcdo do momento de ligacdo ndo t€m efeito na direcdo ou
magnitude dos momentos de outras ligacdes ou no momento do par isolado.

Se considerarmos que o dngulo de liga¢ao HNH (106,7°) é determinado pelo
tipo de hibridizagao dos orbitais atbmicos, na geometria de equilibrio teremos o par
isolado em um orbital atdmico de hibridiza¢io aproximadamente sp’. Durante as
vibragdes de deformacdo as mudangas nesse angulo pode ter um efeito drastico no
momento do par isolado. Esse efeito pode ser estimado quantitativamente se
considerarmos que o momento do par isolado (p,p) pode ser expresso em termos

das func¢des de onda 2s e 2p, do 4tomo de nitrogénio pela seguinte expressao:

H,, =19,208abM 1)
sendo
M, = J-I/IZS.z.l/lsz dr
Wp =aW, +by,,
e

a*+b*=1.

Assumindo que o angulo da ligacgdo « € determinado apenas pela

hibridizacdo teremos

a’=(1+2cosa)/(1-cosc)
Se substituirmos os valores de a e b na Eq. 1 e derivarmos em fun¢do do

angulo «, temos
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u,,  16,635M  sena(1+5cos @)
oo (I-cosa)’(—cos@—2cos> @)

2)

Se u,, € o momento de ligacio estitico definido como positivo na dire¢dao

N*H para o movimento de deformagdo teremos

st 1 4730, + (1N, , 19ct

as, 3)

ﬂmol = ﬂu.p. - l’126111NH . (4)

__A-1/2
S,=3 (o, +o,+ay,)

Um dos defeitos do tratamento € o de ignorar os efeitos que a mudanca na
hibridizacdo causa sobre o momento de ligacdo. Mckean e Schatz consideraram
muito pequeno o efeito sobre o momento de ligacdo quando comparado com o
efeito que a mudanca de hibridizacdo causa sobre o momento do par isolado,
considerado mais importante para 0 momento de dipolo molecular. Precisamos
lembrar que esta aproximacao foi necessaria porque, na €poca, nao existiam meios
computacionais para fazer calculos quanticos como os disponiveis atualmente.

Para o0 modo de deformacdo assimétrico além das consideragdes anteriores €
necessario saber a direcdo do momento do par isolado. Se 0 mesmo permanece ao
longo do eixo de simetria C;, ndo contribuird para o momento de dipolo da
molecula. Somente se durante a vibra¢ao de deformagdo assimétrica 0o momento do
par isolado acompanhar o centro de massa da molécula € que contribuird para a

variacao do momento de dipolo molecular.
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3.2 - Modelo Carga-Fluxo de Carga-Overlap

Neste modelo™ o tensor polar é expresso pela soma de trés termos, a carga e
o fluxo de carga sdo provenientes do modelo de carga atdmica cldssica e o terceiro
termo chamado de overlap é proveniente da mecanica quantica € ndo tem uma
interpretacao fisica simples.

A soma das intensidades vibracionais das bandas fundamentais de uma

molécula € determinada pela carga efetiva de seus atomos &,, através da regra da

soma para intensidade,

DA =N, 73O El - Q) (5)
)

sendo u, é a massa atdmica reciproca do dtomo ae Q é uma funcdo do momento

de dipolo permanente definida como

Q=(p;+p)[1,+(pl+p))/1,+(pi+p)/I.. (6)

sendo p, € o componente r do momento de dipolo permanente, /,, € 0 momento de

inércia e a soma € feita para os trés eixos cartesianos (r=x, y, z).




Interpretagdo das intensidades do espectro de IV das moléculas AB; (A=N, P; B=H, F) utilizando o modelo QTAIM/CCFDF ¢

A carga efetiva € definida como

£ =Tr(P“ P @

a

ou seja, a soma quadratica dos componentes do tensor polar P/* para o 4tomo o na

molécula x.

~ . ~ 22
Os componentes do tensor polar P/* sdo obtidos pela expressao,

‘ 9,
P =t Yx s =YV, By ®)

sendo o primeiro termo da Eq. 8 € a carga atbmica e o segundo termo € o fluxo de
carga. Esses dois termos sdo interpretados pelo modelo de carga atdbmica cléssico.
O modelo de carga atomica utilizado pode ser o modelo de Mulliken,™* definido
através da andlise da densidade populacional. O fluxo de carga € a redistribui¢ao da
densidade eletronica devido ao deslocamento dos nucleos. O terceiro termo,
overlap, ndo tem origem no modelo de carga atdmica clédssico, portanto ndo tem
uma interpretacio fisica cldssica como a dos outros termos. E resultante dos termos
cruzados da funcdo de base utilizada para descrever o momento dipolar. O fato de
ter sua origem na mecanica quantica dificulta sua interpretacdo, de modo que King

e Mast o chamaram de termo de “interferéncia”.
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3.3 - Modelo Carga-Fluxo de Carga-Fluxo de Dipolo

O modelo Carga-Fluxo de Carga-Fluxo de Dipolo foi desenvolvido pelo

"3 com base em uma proposta de Bader e Wiberg.” O

nosso grupo de pesquisa
modelo CCFDF descreve o tensor polar em termos de tr€s contribui¢coes. Porém, ao
contrario do modelo CCFO, as trés contribui¢cbes possuem interpretacdes fisicas
simples.

As duas primeiras contribui¢des sao iguais as contribuicdes do modelo
CCFO. A contribuicdio de carga refere-se a carga atdmica na molécula. A
contribui¢do de fluxo de carga € interpretada como a transferéncia intramolecular
de cargas eletronicas durante as vibragdes moleculares. A terceira contribui¢do no
modelo CCFDF refere-se as variagdes de polarizacdo nas densidades eletrOnicas

durante as vibragdes. Estas mudancas sdo descritas como resultados de fluxos de

dipolos atdbmicos que serdo discutidos em mais detalhes.
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4-Metodologia

4.1-Intensidades Vibracionais e Tensores Polares

A intensidade vibracional de uma banda fundamental i A;, para uma
molécula em fase gasosa, € obtida experimentalmente através da lei de Beer-

Lambert>*

A =é lnITOdv : (9)

sendo I, é a intensidade da radiacdo incidente na amostra, I é a intensidade
transmitida, C € a concentracdo da amostra e / € o comprimento do caminho 6tico.
Supondo que a vibracdo € harmonica e a fungdo do momento dipolar p, com
respeito a geometria molecular € linear para distorcoes pequenas em relagdo a
geometria de equilibrio, a intensidade vibracional A; € proporcional ao quadrado da

: : s 25
derivada do momento dipolar com respeito a coordenada normal Q;, por
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N[ )
i—-&g(agj (10)

sendo N, e ¢ sdo, respectivamente, o numero de Avogadro e a velocidade da luz.
Biarge e col*® propuseram um método de andlise de dados da intensidade de
infravermelho chamado de tensores polares atdmicos (TPA). Person e Newton®

posteriormente desenvolveram mais este método. O tensor polar atdmico permite o

calculo da variagdo no momento dipolar total Ap_, quando N-atomos sofrem um

N
pequeno deslocamento em relagdo a sua posi¢ao de equilibrio, r,,

N

Ap, =Y P, (11)

a=1

sendo P, o tensor polar do 4tomo «.

N

Se os vetores de deslocamento r, sdo definidos em coordenadas cartesianas,
o tensor polar do d&tomo o é expresso em termos das derivadas das componentes
cartesianas do momento de dipolo molecular com respeito as coordenadas

cartesianas do atomo o,

dp, 9p, Ip,
dx, dy, 9z, @ @
) dp. Odp. Op. Py Py Py
P =t b = pl) pll pl) (12)
dx, dy, Oz, (@ (@ a
apz apz apz P pzy P
ox, dy, 9z,

O tensor polar molecular, Py, é a justaposi¢do dos tensores polares atdmicos’,
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P, ={pp,..., PV}, (13)
sendo N é o numero de atomos na molécula.
As coordenadas normais sao relacionadas as 3N-6 coordenadas de simetria S

por,

Q=L"S (14)

sendo S e Q sdo as matrizes colunas contendo as 3N-6 coordenadas de simetria e
coordenadas normais, respectivamente, e L' ¢ uma matriz de transformacao
(B3N-6)x(3N-6). O tensor polar em relagdo a coordenada de simetria pode ser

obtido,

P=P,L" . (15)

As coordenadas internas podem ser convertidas para as 3N-6 coordenadas de

simetria, R, utilizando a matriz de transformacgao U,

S=UR . (16)

O tensor polar em termos de coordenadas internas pode ser obtido segundo,

P.=PsU =P,L"'U . (17)

Para transformar as coordenadas internas (fixas na molécula) para as 3N
coordenadas cartesianas (fixas no espaco), deve-se levar em consideracdo as

condi¢des de Eckart,”’
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B

sendo p € a matriz coluna das condi¢Oes de Eckart, B € a matriz de transformacgado

(BN-6)x3N, R é o vetor coluna de coordenadas internas (3N-6) e X € o vetor coluna

3N de coordenadas cartesianas e 3 € a matriz que relaciona p a X segundo p = fX.
O tensor polar em termos de coordenadas cartesianas atdomicas, Py, pode ser

calculado através da expressao,

P,=PoL"'UB+P,B, (19)

sendo P, € o tensor polar de rotagdo mais translagdo cujos elementos, para molécula

neutra, s3o proporcionais a %I_’ em que I, € o momento de inércia da molécula.
rr

O primeiro termo da Eq. 19 fornece o tensor polar vibracional em coordenadas
cartesianas. O segundo termo fornece as contribuicdes rotacionais para oS
elementos do tensor polar. Os elementos do tensor polar contidos em Px sdo
obtidos através da geometria molecular (matrizes B e B), simetria (matriz U),

oA . . . . -1 .
freqiiéncias vibracionais e massas (matriz L"), € 0 momento de dipolo permanente

p.
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4.2 - Teoria Quantica de Atomos em Moléculas

O modelo Carga-Fluxo de Carga-Fluxo de Dipolo utiliza a Teoria Quantica
de Atomos em Moléculas (Quantum Theory Atoms in Molecules — QTAIM)

14-17 L ~ .. )
Nesse modelo os atomos sao definidos na molécula em

proposto por Bader.
funcdo da topologia da densidade eletronica molecular. A densidade eletronica que
descreve o modo que a carga eletronica esté distribuida ao redor do ntcleo, ou seja,
a probabilidade de se encontrar qualquer um dos N elétrons no espaco molecular
pode ser medida por difracdo de raio-X. A densidade eletronica pode ser
representada por linhas de contorno como na Figura 1 onde podemos observar a
distribuicdo da densidade eletronica para molécula de etileno. Esta densidade é
maxima na posi¢ao do nucleo e decai rapidamente a medida que se afasta desta
posicdo, ou seja, ela € mais densa na regido do nucleo e se torna mais difusa a
medida que nos afastamos, como podemos observar na Figura 2. Como a densidade
eletronica ¢ uma grandeza escalar, sua andlise pode ser complicada no espaco
tridimensional. Deste modo a utilizagdo do vetor gradiente, V4(r) que é a primeira
derivada da densidade eletronica é mais adequado, pois estd associado a um valor e
uma direcao, Figura 3. O atomo € definido como uma regido do espaco em que o
vetor gradiente € zero, Vp(r)=0, chamado de ponto critico, regiao no espaco em
que ndo hi mudanca na densidade eletronica, como podemos observar na Figura 3.
Dessa forma, a molécula € dividida em superficies interatdbmicas, Figura 4, em que

a superficie de fluxo zero do vetor gradiente € definido pela seguinte equacao,

Vp(r)i(r)=0, (20)
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em que né um vetor unitario normal a superficie de particdo e r € um ponto que

pertence a esta superficie.

(b)
Figura 1. Densidade eletronica para molécula de etileno. Na Figura (a) temos a representagao na

forma de superficie de resposta densidade eletronica, na Figura (b) representacdo em linhas de

contorno.

Figura 2. Superficie de isodensidade da molécula de etileno: (a) 0,002 u.a., (b) 0,20 u.a. e (c) 0,36

u.a.
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Figura 3. Campo vetor gradiente para a molécula de etileno.

Figura 4. Superficies interatobmicas e caminhos de ligacdo para molécula de etileno.
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4.3 - Cargas e Dipolos Atomicos

A carga atdbmica de um dtomo a, g,, pode ser definido através da integracao

da densidade eletrOnica na regido de espaco atribuido a ele como

92 =Z,~ [ p(rdr 1)

sendo Z, € a carga nuclear.

A distribuicdo da densidade eletronica ndo € esfericamente simétrica ao redor
do nicleo de um d4tomo em uma molécula. Desse modo, somente as cargas QTAIM
ndo sdo suficientes para reproduzir o momento dipolar molecular." Tal distor¢o é
responsavel por uma fracio do momento dipolar total e pode ser representado da

seguinte forma,

m, = —ej r.p(rydr . (22)

A

Dessa maneira, 0 momento de dipolo molecular pelo método QTAIM, ¢é
resultado da soma das cargas ponderadas pelas suas coordenadas cartesianas e

dipolos atomicos,

=Y an+Ym, (23)




Interpretagdo das intensidades do espectro de IV das moléculas AB; (A=N, P; B=H, F) utilizando o modelo QTAIM/CCFDF 19

sendo r representa uma componente cartesiana genérica, r = X, y ou Z.

4.4 - Modelo Carga-Fluxo de Carga-Fluxo de Dipolo

A primeira derivada do momento dipolar molecular da Eq.23 em termos de

coordenadas cartesianas sao dadas por,

o) om.
L vl SO NS D) e (24)
c
ap o om.
a) _ ¥y _ q; iy
Pyx - X, Z Yi ax Z axa : (25)

A Eq.24 representa a variacdo da componente x do momento de dipolo
molecular quanto deslocamos o d&tomo o na dire¢do x do sistema de coordenadas
cartesianas. A Eq.25 representa a variagdo do componente y do momento de dipolo
molecular quando deslocamos o atomo a na dire¢do x da coordenada cartesiana. O
primeiro termo da Eq.24 € a contribui¢do de carga, o segundo termo a contribui¢cdo
de fluxo de carga e o terceiro termo a contribuicdo de fluxo de dipolo. A Eq.25
apenas apresenta a contribuicdo de fluxo de carga e fluxo de dipolo. Essas
derivadas sdo os elementos do tensor polar atdmico, ou seja, pode-se reescrever a

Eq.12 em termos das contribui¢des do modelo CCFDF




Interpretagdo das intensidades do espectro de IV das moléculas AB; (A=N, P; B=H, F) utilizando o modelo QTAIM/CCFDF ()

aqi aq, aql a’ni,x ami.x a’ni,x
oo oy | Pa Dan Dl L 250 20
“ o, og. g, om, om, om, (26)
(a) _ q; q; q; .y .y ¥
P = 3 q(;, 0|+ Zyi ox,, Zyi ay, Zyi oz, " Z ox,, Z ay, Z oz, '
1a dq; dq, g, ami,z ami,z ami,z
2 ox, 2.4 Iy, 25 0z, 2 ox, 2 Iy, 2 oz,

sendo que a primeira parte € a contribuicdo de carga, a segunda € o fluxo de carga e

a terceira € o fluxo de dipolo.
Da mesma forma, a Eq. 13 do tensor polar molecular pode ser reescrita nos

termos das contribui¢des do modelo CCFDF,

Py =P+ P + PP (27)

P, =P\ + P+ P, (28)

sendo a Eq.27 € o tensor polar molecular escrito em coordenadas cartesianas € a

Eq.28 em coordenadas normais.
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5 - Calculos

Os célculos de otimizacdo de geometria molecular, freqii€éncia vibracional,
cargas e dipolos QTAIM foram realizados na estacdo de trabalho (DEC ALPHA
DS 20) utilizando o programa GAUSSIAN 98>* com método e conjunto de funcio
de base MP2/6-311++G(3d,3p). A escolha deste conjunto de funcdo de base e este
nivel de célculo sdo fundamentados em um trabalho anterior do nosso grupo de
pesquisa,” onde foram realizados cédlculos com diferentes métodos (HF, B3LYP e
MP2) e com diferentes fungdes de base (6-31G(d,p) e 6-311++G(3d,3p)) em 30
moléculas. A melhor concordancia com os valores experimentais € obtida quando
se utiliza o método de Moller Plesset 2 com o conjunto de fungdes de base 6-
311++G(3d,3p). Os parametros QTAIM de carga e dipolo atdmico foram
calculados nas posicoes de equilibrio dos dtomos e deslocando-os 0,01 A nos trés
eixos cartesianos. Para isso, a palavra—chave NoSymm e DENSITY=CURRENT
foram utilizadas, respectivamente, para evitar que o programa calcule os momentos
em relacdo a orientacdo padrio definida pelo programa e para que utilize o0 método
de Moller Plesset 2 para o cdlculo das cargas e dipolos atdmicos.

As contribui¢des de carga, fluxo de carga e fluxo de dipolo para os tensores
polares a partir das cargas e dipolos atdmicos utilizando as equagdes 24-28 foram
realizados em um programa em FORTRAN desenvolvido em nosso laboratério. A
conversdo das derivadas do momento dipolar molecular de coordenadas cartesianas

para coordenadas normais foi realizada utilizando um outro programa em
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FORTRAN também desenvolvido no nosso laboratério. Com isso as derivadas em
coordenadas normais foram utilizadas no calculo das intensidades vibracionais

QTAIM/CCFDF.
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6-Resultados e Discussao

6.1-Comparacao dos valores calculados e experimentais da intensidade

de infravermelho

A orientacdo espacial das moléculas AB; no sistema de coordenadas
cartesianas € representada na Figura 5, juntamente com as fases das coordenadas
normais.

A Tabela 1 contem os momentos de dipolo e a geometria de equilibrio das
moléculas. Os valores tedricos calculados no nivel MP2/6-311++G(3d,3p) tem boa
concorddncia com os valores experimentais.”” A maior diferenca entre o
comprimento de ligacdo é de 0,02 A, para o 4ngulo de ligacdo é de 0,4° e para o
momento de dipolo de 0,2 D.

O sinal negativo do momento de dipolo tedrico do NH; e PH; indica que os
atomos de hidrogénio posicionados na direcdo negativa do eixo z sd@o os pélos
positivos do dipolo molecular. O momento de dipolo positivo para o NF; e PF; €

consistente com a carga negativa do dtomo de fldor na direcdo negativa do eixo z.
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Vi v,

A
B\\\\\\\\\\‘ \B B\\\\\\\\ \B
~ N -
B B

e ™~

Figura 5. Orientacdo no sistema de coordenadas cartesianas e fases das coordenadas normais das

moléculas AB; (A=N, P ; B=H, F)
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Tabela 1 — Valores experimental e tedrico para geometrias de equilibrio e momentos de dipolo

para as moléculas AB; (A=N, P ; B=H, F).

EXPERIMENTAL MP2/6-311++G(3d,3p)
Molécula I'aB (A) OBAB lul(D) TAB (A) O.BAB u(D)
NH; 1,012 106,70° 1,47 1,012 106,83° -1,54
PH3 1,420 93,35° 0,55 1,408 93,77° -0,58
NF; 1,371 102,2° 0,24 1,374 101,97° 0,22
PF; 1,570 97.,8° 1,03 1,591 97.,44° 1,20

Os dipolos atdmicos e cargas atomicas QTAIM da geometria de equilibrio
sdo apresentadas na Tabela 2. Na molécula de NH; a contribuicdo das cargas
atdmicas (L) para o momento de dipolo molecular € de —1,78 D, maior que a
contribui¢do do dipolos atdomicos (ly) de 0,21 D, resultando em um dipolo total
(Utorar) de —1,57 D, consistente com a polaridade N'H*. O dtomo de fésforo na
molécula de PH; tem um dipolo atdomico de -5,39 D, sendo a contribui¢io do dipolo
atomico (-6,39 D) dominante no momento de dipolo molecular e é maior e de
direcdo oposta a contribui¢cdo da carga atomica (+5,86 D). Ambos os momentos de
dipolo calculados para NH; e PH; tem sinal negativo, embora a separacdo de cargas
atOmicas tenha sinais opostos NH" e P'H'.

O atomo de nitrogénio na molécula NF; apresenta um valor alto para o
dipolo atdomico. O dipolo atdbmico do d&tomo de fésforo na molécula de PF; € maior
que na molécula de PH;. As contribuicdes dos dipolos atdmicos para 0 momento de
dipolo molecular das moléculas de NF; e PF; sdo opostos as contribui¢cdes de
cargas atdmicas, mas nao sdo suficientemente grandes para determinar o sinal do

momento de dipolo molecular.
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Tabela 2 — Dipolos e cargas atdmicas na geometria de equilibrio com calculo no nivel

QTAIM/MP2/6-311++G(3d,3p) para as moléculas AB; (A=N, P ; B=H, F).

NH, PH, NF, PF;

ga (e) -0,98 1,61 0,89 2,38

gs (e) 0,33 -0,54 -0,30 -0,79
maz (D) -0,48 -5,39 -2,52 -5,74
mgz (D) 0,23 -0,33 0,05 -0,70
mg x (D) -0,39 0,53 -0,13 0,98

Lo (D) -1,78 5,86 2,59 9,05

wm (D) 0,21 -6,39 -2,38 -7,85
Moram/ccrpr(D) -1,57 -0,53 0,22 1,20
UMP2/6-3114++G(3d,3p) (D) -1,54 -0,58 0,22 1,20
IUexp.| (D) 1,47 0,55 0,24 1,03

a ) dipolos referentes ao 4tomo no plano xz da Fig.1

Todos os dipolos atdmicos do nitrogénio e do fosforo tém sinal negativo.
Para nosso sistema de coordenadas o sinal negativo € coerente com a contribui¢cdo
do momento do par de elétrons isolado. O dipolo atdmico do fésforo na molécula
de PH; € mais de 10 vezes maior que o dipolo atdmico do nitrogénio na molécula
de NH;. Se somente o par de elétrons isolado afeta a densidade eletronica do
nitrogénio e do fésforo esperariamos uma ordem oposta baseado nos angulos de
ligacdo da amoénia e da fosfina. Além disso, o dipolo atobmico do fésforo na
molécula de PF; € duas vezes maior que o dipolo atdmico do nitrogénio na
molécula de NF;. Evidentemente outros fatores, além da hibridizacdo, que
envolvem os orbitais ligantes desses atomos t€m uma contribui¢do significativa nos
dipolos atomicos. Por exemplo, o tamanho e a polarizabilidade da nuvem
eletronica, no caso do fésforo em relagdo ao nitrogénio, sdo esperados que tenha

uma contribui¢ao significativa na determina¢do do valor do momento de dipolo
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independente de promover ou ndao, um par de elétrons isolado fortemente na
direcdo contraria a direcdo das ligacdes com hidrogénio. Além disso, o vetor
resultante dos dipolos atomicos dos dtomos terminais estd na mesma dire¢ao dos
eixos de ligacdo das moléculas AB3;. O maior desvio entre o dipolo atdmico € o
eixo de ligacdo é de apenas 8°. Este resultado estd de acordo com o fato de que a
ligacdo quimica € a principal fonte da distor¢do da densidade eletrOnica desses
atomos terminais.

A Tabela 3 apresenta as intensidades de infravermelho experimentais e
calculados no nivel MP2/6-311++G(3d,3p) e com os parametros QTAIM/CCFDF.
Nas Figuras 6 e 7 observamos uma satisfatoria concordancia entre os valores das
intensidades calculados no nivel MP2/6-311++G(3d,3p) e QTAIM/CCFDF com os
valores da intensidades experimentais. Os resultados calculados com o modelo
QTAIM/CCFDF sao comparados com os resultados das intensidades calculados no
nivel MP2/6-311++G(3d,3p) na Figura 8. Novamente obtemos uma boa
concordancia entre esses valores, uma vez que o coeficiente de correlacdo para as
Figuras sdo iguais, 0,99.

Comparagdes entre os valores tedricos e experimentais devem ser realizadas
com algum critério, devido a uma série de bandas de sobreposi¢do que ocorre nas
intensidades de algumas moléculas e o valor individual das bandas pode conter erro
devido a aproximacgdo utilizada na forma de separar as bandas. Ocorrem bandas de
sobreposicdo para v;/v; na molécula da NHj, que ainda apresenta uma ressonancia
de Fermi entre o sobreton 2v, e banda fundamental v, como descrito por Smit et
al.’” Os valores experimentais para amonia na Tabela 3 sdo os valores médios
resultantes das refs. 18 e 19. A intensidade total do sistema de bandas v;/v; da NHj;
é de 10,3 km mol ™', o qual é muito menor que a soma dos valores teéricos A; e A,
de 18,2 km mol”'. As bandas v, e v, da amonia nio sofrem sobreposicio, podendo-

se comparar diretamente as intensidades tedricas e experimentais. Ambas as
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estimativas tedricas para A, e Ay, 147,8 € 29,0 km mol™” tem uma boa concordancia
com os valores experimentais, 131,0 e 27,7 km mol ™, respectivamente.

Para PH; ocorrem dois conjuntos de bandas de sobreposicdo v;/v; € v,/v,
Mckean e Schatz'® atribuem valores iguais de intensidades a A; e A3, 64,0 km mol
' A soma da intensidade teérica de A; e A; é 143,6 km mol™, valor que € 10 %
maior que a soma experimental de 128,0 km mol™. O resultado teérico sugere que a
banda v; é de 3 a 4 vezes mais intensa que a banda v;. A soma das intensidades
experimentais das bandas v, e v, é 45,1 km mol™, que é menor que a soma tedrica
de 59,7 km mol ™. A estimativa teérica prevé que a banda v é um pouco mais forte
que a banda v,, 0 que estd de acordo com a separa¢cdo da banda experimental.

As intensidades das bandas de infravermelho da molécula NF; ndo mostram
problemas de sobreposicdo de bandas. Temos uma boa concordincia entre os
valores tedricos e experimentais em todas estas intensidades.

Para a molécula de PF; temos sobreposicdao das bandas v;/v; , o valor da
intensidade de A;=110,3 km mol' e A;=416,1 km mol', o modelo
QTAIM/CCFDF consegui reproduzir muito bem esses valores A;=142,9 km mol™
e A;=397,7 km mol .

Por sua vez, a diferenca entre os valores tedricos calculados da fungdo de
onda e do modelo QTAIM/CCFDF ¢€ causada por uma imprecisao numérica na
determinacdo da superficie atobmica QTAIM e a aproximacdo linear usada para
estimar as derivadas associadas aos fluxos. O erro médio quadrado dos valores
QTAIM relativos a esses cdlculos é de 6,5 km mol'. Este pequeno erro mostra que
os valores QTAIM sdo confidveis para descrever as mudancas nas densidades

eletronicas no nivel MP2/6-311++G(3d,3p) para as vibra¢des dessas moléculas.
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Tabela 3 — Intensidades das bandas de infravermelho para moléculas AB; (A=N, P; B=H, F).

EXPERIMENTAL MP2/6-311++G(3d,3p) CCFDF
1 Ui(cm'l) A; (km/mol) A; (km/mol) A; (km/mol)
+rms
NH;
1 3337 7,0* +0,9° 3,6 5,0
2 950 131,0* +6,0 147,8 155.,6
3 3444 3,3% iO,9b 14,6 9,0
4 1627 27,7* 40,5 29,0 31,6
PH;
1 2323 64,0° 32,1 25,0
2 992 20,0° 26,2 26,3
3 2328 64,0° 111,5 93,9
4 1118 25,1° 33,5 36,3
NF;
1 1032 29,5 +0,5 31,8 32,3
2 642 1,6 +0,01 1,6 1,6
3 906 399,0 +6,8 418,2 408.,4
4 492 1,4 +£0,22 2,6 2,6
PF;
1 892 110,3 134,7d 139,6 142,9
2 487 24,1 +0,4 24,6 25,0
3 860 416,1 134,7d 407,8 397,7
4 344 8,6 0,2 8,8 8,1

a) Média da Refs. (18) e (19).

b) Bandas sobrepostas. Estimativas de erros da Ref.(19).
¢) Erros ndo relatados.

d) Bandas sobrepostas.
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Figura 6. Comparacdo das intensidades obtidas em cédlculos MP2/6-311G(3d,3p) e as

intensidades experimentais.
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Figura 7. Comparacdo das intensidades obtidas com o modelo QTAIM/CCFDF e as

intensidades experimentais.
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6.2-Interpretacao das Intensidades de Infravermelho Utilizado o Modelo
QTAIM/CCFDF

Na Tabela 4 sdo apresentadas as contribuicoes da carga, fluxo de carga e

fluxo de dipolo para as derivadas P que sao proporcionais a raiz quadrada das

20,’
intensidades fundamentais. O esquema da Figura 9 mostra a orientagcdo espacial das
moléculas no eixo cartesiano, a fase e as contribuicdoes CCFDF de cada coordenada
normal. A coluna DF € o somatério dos termos de fluxo de dipolo de todos os
atomos enquanto que a coluna DF(A) contem o fluxo de dipolo apenas do dtomo
central. E esperado que o par isolado sofra mudancas assimétricas em algumas das
vibragdes da molécula ABj;. Desta maneira, isto pode ser representado por
mudancas no dipolo atomico do atomo central e pode fornecer importantes
contribuicdes no fluxo de dipolo para as intensidades fundamentais. As
contribui¢des dos dipolos atdmicos dos dtomos centrais sao maiores para 0 modo
de vibracdo de estiramento assimétrico, com excecdo do atomo de fésforo na
molécula de PF;, onde esta contribui¢io € maior para o modo de estiramento

simétrico.
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Tabela 4 — Contribuig¢des de cargas (C), fluxo de carga (CF) e fluxo de dipolo (DF) para derivada
do momento de dipolo da coordenadas normais de NH3, PH3, NF; e PF; em unidades de elétrons.

dp
20,
Molécula Q; C CF DF TOTAL DF(A)°

NH; Vem | Qi -0,12 0,01 0,14 0,03 0,13
Sim. | Q2 -0,34 0,07 0,03 -0,24 -0,07

Vassim. | Q3 -0,24 0,06 0,14 -0,04 0,20

Sussim. | Qu -0,21 0,10 0,03 -0,08 0,00

PH; Vam | Qi 0,29 -0,71 0,51 0,09 0,37
Sim. | Q2 0,48 -0,11 -0,28 0,09 -0,01

Vassim. | Q3 0,34 -0,85 0,63 0,12 0,60

Sussim. | Qua 0,25 -0,04 -0,13 0,08 0,02

NFs; Vam | Qi 0,14 -0,06 0,02 0,10 0,08
Sim. | Q2 0,06 0,03 -0,07 0,02 -0,04

Vassim. | Q3 0,14 0,03 0,09 0,26 0,11

Sussim. | Qu 0,03 0,00 -0,06 -0,03 -0,05

PF, Vam | Qi 0,24 -0,07 0,05 0,22 0,11
Sim. | Q2 0,19 0,01 -0,11 0,09 -0,01

Vassim. | Q3 0,25 -0,05 0,06 0,26 0,07
Sussim. | Qua 0,12 0,00 -0,09 0,03 -0,04

a) Essas moléculas tem dupla degenerescéncia nos modos Qs e Q4. Os valores tabelados
correspondem a um desses modos.
b) Fluxo de dipolo apenas do dtono central
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Figura 9. Orientacdo espacial das moléculas no eixo Cartesiano, fase da coordenada
normal e contribui¢des de carga, fluxo de carga e fluxo de dipolo.
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6.3-Interpretacao das intensidades vibracionais da molécula de NH;

A intensidade do modo de deformagdo simétrica € maior, A,=131,0 km
mol'l, que a do modo de deformagao assimétrica, A4=27,7 km mol'l, e o0 modelo
QTAIM/CCFDF reproduziu muito bem esses resultados, A,= 155,6 km mol” e
A,=31,6 km mol’ O modelo de momento de ligacdo-par isolado, indica que a
intensidade da deformacdo simétrica € maior devido a um refor¢co que ocorre por
causa dos deslocamentos nos momentos de ligacdo e as mudangcas no momento do
par isolado. Este refor¢co € menos esperado para a deformagao assimétrica. Isso €
consistente com a interpretacdo CCFDF como podemos observar na Tabela 4. Para
o modo normal Q,, a contribuicdo da carga € de —0,3 4e, é do mesmo sinal da
contribuicdo do fluxo de dipolo do 4tomo de nitrogénio, -0,07 e. A contribuicdo do
fluxo de dipolo do nitrogénio para o modo de deformagao assimétrica é zero, como
previsto pelo modelo de momento de ligacdo-par isolado. A interpretacdo do

modelo QTAIM/CCFDF para essas intensidades € mais complexa. A mais

importante diferenga entre a% 0,¢ a% p, vema partir das formas das coordenadas
2 4

normais. A contribuicdo da carga para o modo de deformagdo simétrica é muito
maior do que para o modo de deformacgdo assimétrica. Esse comportamento na
contribuicdo de carga para as deformagdes do NH; é encontrado nas outras
moléculas ABj tratadas. A contribuicdo do fluxo de carga para a molécula NH; é

significativa, mas € quase igual para ambos os modos de deforma¢do. Um modelo
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simples seria assumir que os momentos de ligacdo ndo sofrem mudangas e o fluxo
de carga é zero.

O interessante € que o sinal da contribui¢do do fluxo de carga para o modo
de deformacdo simétrica € consistente com o esperado pela teoria de valéncia.
Quando o angulo de ligacio HNH fica menor espera-se um aumento no carater p
dos orbitais ligantes do nitrogénio. De acordo com Coulson’' isso resulta da

diminuicdo da eletronegatividade do atomo de nitrogénio e o aumento da carga

negativa do hidrogénio. A contribui¢io positiva no fluxo de carga para P 90 tem
2

sinal oposto da contribui¢cdo da carga. As contribui¢es de carga e fluxo de carga
também tem sinais opostos para a deformacdo assimétrica. Finalmente, as
contribui¢des de fluxo de dipolo para ambas as deformagdes tem quase 0 mesmo
valor. Isto ocorre para ambas as deformacgdes apesar da acdo do par isolado, ja que
a contribui¢ao do fluxo de dipolo dos dtomos de hidrogénio também € importante.
A decomposi¢do carga, fluxo de carga e fluxo de dipolo para os modos de
estiramento mostra que os valores de menor intensidade sdo resultados do
cancelamento de uma grande contribui¢ao dos fluxos com a contribuicdo de carga.

s

E interessante notar que as contribui¢cdes de fluxo de dipolo para os modos de
estiramento sio quatro vezes maiores que para os modos de deformacio. E
esperada uma maior contribuicdo do par isolado nas derivadas do momento de
dipolo para as deformagdes do que para o estiramento, j4 que ocorre maior
mudanca no angulo de ligacio HNH nas deformacdes. A mudanga na hibridizacao
pode ser evidenciada pela mudanca na contribuicio do dipolo atdomico do
nitrogénio. O fluxo de dipolo do nitrogénio de 0,13 e 0,20e para as coordenadas
normais dos estiramentos sdo muito maiores que os de deformacgao (-0,07 € 0,0¢) e

com sinais positivos. Para o estiramento simétrico o dipolo atdbmico do nitrogénio

diminui com o aumento da ligacdo NH. Os orbitais do nitrogénio tornam-se menos
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polarizados quando os &tomos de nitrogénio se afastam. No estiramento assimétrico

ele € polarizado na direcao do estiramento da ligacdo NH.

6.4-Interpretacao das intensidades vibracionais da molécula de PH;

Nesta molécula as contribui¢cdes de carga, fluxo de carga e fluxo de dipolo
sdo muito grandes para as derivadas do modo de estiramento simétrico e
assimétrico. A grande contribuicdo de fluxo de carga, com transferéncias de
densidade eletronica do hidrogénio ao d&tomo de fésforo no estiramento das ligacoes
PH, cancela parcialmente as contribuicdes da carga e fluxo de dipolo. A
contribuicdo do fluxo de dipolo do d4tomo de fésforo € responsdvel pelo maior parte
do fluxo de dipolo total destes modos de estiramento. De forma similar ao dipolo
atomico do nitrogénio na molécula de NHj;, o dipolo atdmico do f6sforo diminui
toda vez que o comprimento da ligacio PH aumenta. No estiramento assimétrico
uma componente dipolar perpendicular ao eixo de simetria da molécula € criado
com o final negativo na direcdo oposta aquela dos atomos de hidrogénio que estio
se aproximando.

Porem em contraste com a amodnia, a contribuicdo do fluxo de carga para a
derivada da deformagao € muito menor que para o estiramento, como esperado pela
teoria do momento de ligacdo. As contribui¢des de carga e do fluxo de dipolo para
derivada da deformacdo sdo grandes, mas possuem sinais opostos, sendo que a
contribuicdo de carga domina e determina o sinal da derivada do momento de
dipolo. O fluxo de dipolo tem contribui¢des grandes devido a reorientagdo dos
dipolos atomicos do hidrogénio durante as vibracdes de deformacdo. Mesmo o

atomo de foésforo tendo um dipolo atdmico muito grande, -5,39 D, este dipolo ndo
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muda muito com as vibracdes de deformac¢ao. O modelo de momento de ligacao-
par isolado prevé a derivada de dipolo do par isolado positiva para a deformacgao
simétrica enquanto que o fluxo de dipolo do 4dtomo de fosforo € pequeno e
negativo.

O resultado QTAIM/CCFDF para fosfina ilustra a dificuldade de encontrar
uma explicacdo para as intensidades de deformagao usando o modelo de momento
de ligacdo-par isolado. Além de contribui¢des significantes, mas pequenas, do
fluxo de carga, o que € inconsistente com o momento constante de ligacdo para as
deformacoes da fosfina, as contribui¢des do fluxo de dipolo da densidade eletronica
do atomo de hidrogénio sdo muito mais importante do que as do dtomo de fésforo

apesar do tamanho do dipolo atdmico do fosforo.

6.5-Interpretacao das intensidades vibracionais da molécula de NF;

O momento de dipolo do NF; é pequeno, 0,24 D, € bem reproduzido com os
célculos MP2/6-311++G(3d,3p) e tem grande contribuicdes da carga e do dipolo
atdbmico, +2,59 D e -2,38 D, respectivamente, sendo que ambas quase se cancelam.
A banda de estiramento assimétrico da molécula de NF; € a que tem maior
intensidade experimental das moléculas estudadas. Seu valor total CCFDF para
molécula NF; € um dos maiores da Tabela 4 e é resultado predominantemente das
contribuicdes de carga e fluxo de dipolo que tem o mesmo sinal. Juntamente com
uma contribuicio menor de fluxo de carga, estas contribuicdes se reforcam
produzindo um grande valor tedrico. A intensidade do estiramento simétrico €

consideravelmente menor que o assimétrico e a contribuicdo substancial de carga é

parcialmente cancelada pela contribui¢ao do fluxo de carga. As dire¢cdes do fluxo
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de dipolo para ambos os estiramentos do NF; sd@o as mesmas que para as moléculas
de NH; e PH;, de modo que a carga assimétrica do nitrogénio e provavelmente o
par isolado estejam polarizados na direcdo dos dtomos de fltor que estdo afastando.

Ambos os modos de deformacdo do NF; tem intensidades pequenas. A
pequena intensidade da deformacdo simétrica é devido ao cancelamento quase total
entre as contribui¢cdes de carga (0,06 ¢) e do fluxo de dipolo (-0,07 e). Muito desse
fluxo vem do nitrogénio (-0,04 e¢). Como a contribuicdo do fluxo de carga é
pequena, o modelo CCFDF indica que o momento de ligacio N'F permanece
relativamente constante, cancelando a mudanca do dipolo atdmico do dtomo de
nitrogénio durante a vibracdo de deformacdo simétrica. Devemos lembrar que o
modelo de momento de ligacdo-par isolado prevé um valor maximo no momento
do par isolado para angulos perto do valor de equilibrio do angulo FNF. Como
conseqiiéncia, espera-se um pequeno gradiente no dipolo atdmico do nitrogénio
para mudancas no angulo de ligacdio FNF e uma pequena contribui¢io do par
1solado do NF; na intensidade de deformacao simétrica.

A intensidade da deformacdo assimétrica € também muito pequena, e pode
ser interpretada do mesmo modo que a deformacdo simétrica. Contribuicdes de
carga e fluxo de dipolo do mesmo tamanho cancelando-se um ao outro, com o
efeito do fluxo de carga sendo menos importante. Outra vez s6 a contribuicdo da

carga € considerada no modelo de momento de ligacao.
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6.6 - Interpretacao das intensidades vibracionais da molécula de PF;

De todas as moléculas, no PF; é esperada uma ligacdo mais polarizada
devido a grande diferenca de eletronegatividade entre os dtomos de fluor e o de
fosforo. Isso € consistente com a maior magnitude de carga atdmica para os 4tomos
central e terminais como apresentado na Tabela 2. Ndo surpreende que o modelo
QTAIM/CCFDF indique predominancia da contribui¢ao de carga para derivadas de
estiramento. As pequenas contribuicdes do fluxo de carga e fluxo de dipolo
terminam cancelam-se uma a outra e a intensidade do modo de estiramento pode
ser interpretado com um modelo simples de carga. Como no caso das outras
moléculas estudadas, as vibracdes de estiramento sdo acompanhadas por um maior
fluxo de dipolo no d&tomo central, do que nas vibracdes de deformagao.

As intensidades de deformacdo sdo pequenas e tem uma grande contribui¢io
de carga que € oposta ao fluxo de dipolo, que embora pequeno € importante. A
mudanca no fluxo de dipolo na deformacdo simétrica surge principalmente com a
reorientacdo dos dipolos dos atomos de flior com pequenas mudangas na
assimetria da densidade eletronica ao redor do atomo de fosforo. O movimento de
deformacgdo assimétrica resulta em aprecidvel polarizacdo de todos os dtomos da
molécula. As contribui¢cdes do fluxo de carga para as intensidades de deformacao

sdo despreziveis.
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6.7-Contribuicao de Carga, Fluxo de Carga e Fluxo de Dipolo para os

elementos do tensor polar atomico

As contribui¢des de carga, fluxo de carga e fluxo de dipolo aos elementos do
tensor polar atdbmico sdo apresentadas na Tabela 5. A contribuicdo da carga para o
elemento do tensor polar atdbmico do atomo de nitrogénio e de fosforo, exceto para
a molécula de PHj;, é geralmente maior que as contribuicdes dos fluxos. Na
molécula de PH; a contribuicdo da carga e do fluxo de carga, tem magnitudes
comparaveis e sinais opostos para o atomo de fésforo. Exceto para os elementos

p'" e p') das moléculas de PH; e NF;, as contribuicdes de carga tem as maiores

magnitudes no elemento do tensor polar do hidrogénio e do flaor. Para os
elementos fora da diagonal, naturalmente, a contribui¢io de carga € zero. Contudo,
os elementos fora da diagonal dos dtomos de hidrogénio e fltor nas moléculas NF;,

PHj; e PF; tem uma contribui¢do substancial do fluxo de carga e fluxo de dipolo.
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Tabela 5 — Contribuig¢des de cargas (C), fluxos de cargas (CF) e fluxos de dipolos (DF) para os
elementos da tensor polar atdmico da moléculas AB3; (A=N, P ; B= H, F) em unidades de elétrons

(e).

NH; PHa NFa PF,
p =p

C -0,978 1,610 0,889 2,384
CF 0,272 -1,534 0,161 -0,298
DF 0,336 0,184 0,364 -0,271
p

C -0,978 1,610 0,889 2,384
CF 0,203 -1,318 -0,263 -0,398
DF 0,219 0,093 -0,011 -0,214
pY

C 0,326 -0,537 -0,296 -0,795
CF -0,054 0,983 -0,068 0,206
DF -0,178 -0,543 -0,439 -0,357
Py

C 0,326 -0,537 -0,296 -0,795
CF -0,127 0,039 -0,039 -0,007
DF -0,045 0,424 0,208 0,556
pY

C 0,326 -0,537 -0,296 -0,795
CF -0,068 0,439 0,094 0,148
DF -0,073 -0,025 -0,008 0,038
p

C 0,000 0,000 0,000 0,000
CF 0,073 -0,653 0,053 -0,114
DF 0,060 0,828 0,376 0,668
p

C 0,000 0,000 0,000 0,000
CF -0,010 -0,556 -0,239 -0,237
DF 0,126 0,590 0,310 0,526
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6.8 - Coeficiente de Correlacao

Nos trabalhos anteriores do nosso grupo observou uma correlagdo negativa
entre as contribuicdes do fluxo de carga e do fluxo de dipolo. Esse mesmo
comportamento € observado nas moléculas aqui estudadas como podemos observar
na Figura 10. O coeficiente de correlagdo negativa, -0,81, é menor do que o
encontrado para o0s fluoroclorometanos,” -0,92, e para difluoretilenos e
dicloroetileno,” -0,91. A variacdo do fluxo de carga e fluxo de dipolo nas
moléculas AB; é pequena, exceto para molécula de PH;, de modo que ndo temos
uma boa correlacdo como as demais moléculas anteriormente estudadas.

Na Figura 11 sdo plotados os valores dos fluoroclorometanos, difluoretilenos
e dicloroetilenos juntamente com as moléculas AB3; e podemos observar o mesmo
tipo de comportamento. Essa correlagdo negativa pode ser entendida numa analogia
ao efeito doacgdo-retrodoacdo de carga, utilizado na explicagdo da formacdo de
complexos. Enquanto a doacdo de carga envolve os orbitais mais internos, a
retrodoagdo envolve os orbitais mais externos de modo a equilibrar a transferéncia
de carga. No caso das vibracoes, o fluxo de carga esta relacionado com a parte mais
interna da densidade eletronica, o fluxo de dipolo com parte externa da densidade
eletronica, a parte mais polarizavel. Quando ocorre transferéncia de carga na regiao
mais interna ela é acompanhada por uma relaxacdo na regido externa da densidade

eletronica.
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Figura 10: Contribui¢do de fluxo de carga vs. fluxo de dipolo para derivada do momento
dipolar em termos de coordenadas normais das moléculas ABs.
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Figura 11: Contribui¢do de fluxo de carga vs. fluxo de dipolo para derivada do momento
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6.9 - Contribuicao de Carga, Fluxo de Carga e Fluxo de Dipolo para os
Modos de Estiramento e Deformacao

No gréifico da Figura 12 plotamos a contribuicdo de carga contra a
contribui¢ao de fluxo de dipolo para as vibragdes de estiramento NH, PH, NF e PF,
no qual observamos a separacdo em grupos dependendo do tipo de estiramento.
Devido a correlacdo negativa entre as contribui¢des de fluxo de carga e fluxo de
dipolo, em um grafico de carga contra fluxo de carga os pontos praticamente
inverteriam a posi¢cdo em relacdo a um eixo de coordenadas.

Os estiramentos PH se caracterizam por altos valores de contribuicdo de
carga, 0,29 e 0,34 e, fluxo de dipolo, 0,51 e 0,63 e, e de fluxo de carga, -0,71
e -0,85 e. Esses valores sdo os mais elevados entre as moléculas AB; aqui
estudadas. Embora a contribui¢do de fluxo de carga seja elevada, ela € cancelada
pelas contribui¢des de carga e fluxo de dipolo.

Os estiramentos NH tem uma baixa contribui¢do do fluxo de carga, 0,01 e
0,06 e, e 0 mesmo valor de contribuicdo de fluxo de dipolo, 0,14 e, para os dois
modos de estiramento; sendo a contribuicdo de carga a mais importante. O modo de
estiramento simétrico tem metade do valor da contribuicdo de carga, -0,12 e, do
que o do modo de estiramento assimétrico, -0,24 e.

Os estiramentos NF e PF formam o terceiro grupo dentro do gréfico. Os
estiramentos NF t€m o mesmo valor de contribuicdo de carga 0,14 e. Observamos
no grafico apenas variacdo no fluxo de dipolo, 0,02 e 0,09 e, sendo que a
contribui¢ao de fluxo de carga € pequena, -0,06 e 0,03 e. Os estiramentos PF quase
ndo apresentam diferenca entre o0 modo de estiramento simétrico e assimétrico,
devido a pequena variacdo na contribuicdo de carga, 0,24 e 0,25 e, de fluxo de

dipolo, 0,05 e 0,06 e, e de fluxo de carga, -0,07 e 0,05 e. Embora a contribui¢io de
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carga seja quase igual entre os modos de estiramentos, ela € importante devido as
contribui¢des de fluxos quase se cancelarem totalmente.

Na Figura 13, o grafico carga contra fluxo de carga para os modos de
deformacgdo, observamos que os pontos se encontram mais dispersas, o que
dificulta a caracterizacdo através das contribui¢cdes de carga, fluxo de carga e fluxo
de dipolo. As deformacdes NH e PH possuem uma grande contribui¢do de carga
com sinal oposto as contribuicdes de fluxo de carga e fluxo de dipolo. As
deformacoes NF e PF quase nio t€ém contribui¢do de fluxo de carga (entre 0,00 a

0,03 ¢) e as contribuicdes de carga e fluxo de dipolo sdo muito reduzidas.
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0,6 4 A Estiramento P-H

Estiramento N-F
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0,4

0,2 1

Fluxo de Dipolo (e)
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Figura 12. Contribuicdo da carga vs. fluxo de dipolo para modos de estiramento das

moléculas AB5
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7 - Conclusoes

O modelo de momento de ligacdo-par isolado tem sido usado por muitos
anos para explicar as intensidades no infravermelho das moléculas AB;. Por sua
vez, a teoria QTAIM no nivel MP2/6-311++G(3p,3d) reproduz com precisdo o
momento de dipolo para as moléculas. O modelo QTAIM/CCFDF reproduz com
precisdo as intensidades de infravermelho para as moléculas aqui estudadas
indicando seu uso na interpretacao das intensidades destas moléculas.

Os dipolos atdmicos do fésforo sdo muito maiores do que os do nitrogénio,
indicando que a carga distribuida assimetricamente ao redor desses atomos tem
substancialmente contribui¢cdes dos orbitais ligantes bem como do par isolado.

Durante as vibragcdes as cargas atOmicas estdticas t€m uma maior
contribui¢do para quase todas as intensidades do infravermelho dessas moléculas
do que os fluxos de cargas e fluxos de dipolos. As contribui¢cdes de carga e fluxo de
dipolo mostraram serem mais importantes para as vibragdes de estiramento do que
para as deformagdes. Porém, no modelo CCFDF a contribui¢do do fluxo de dipolo
¢ mais importante para as vibracdes de estiramentos do que de deformacdes. Isso
nao € esperado pelo modelo de momento de ligacdo-par isolado que prevé que as
mudancas nos dipolos do nitrogénio e do fdsforo sdao predominantemente

determinadas pelo par de elétrons isolado.
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Finalmente, 0 modelo CCFDF indica que € necessario considerar o fluxo de
dipolo no atomo central com os dos dtomos terminais para descrever com mais

precisdo as intensidades das moléculas ABs.
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8 - Estudos Futuros

H4 varios aspectos que poderdo ser investigados para dar seqii€ncia a este
trabalho.

Outro trabalho possivel seria investigar a anticorrelacdo entre os fluxos
indicados pelo modelo CCFDF para vibragdes com o efeito de doagdo-retrodoagao
em complexos de metais de transi¢ao.

A potencialidade que o modelo CCFDF/QTAIM tem mostrado para elucidar
alteracOes na distribuicdo de carga eletronica durante vibracdes moleculares nos
encoraja a estudar outros sistemas maiores € de maior interesse para a quimica,
como € o caso dos complexos de ligacdo de hidrogénio, os quais serdo alvos de

pesquisas futuras no nosso grupo.
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ANEXO
(Tensores polares atomicos e suas contribuicoes de carga, fluxo de carga e

fluxo de dipolo)
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Molécula de NH;

Tensores polares devido a carga:
Atomo 1
-0.97781 0.00000 0.00000
0.00000 -0.97781 0.00000
0.00000 0.00000 -0.97781
Atomo 2
0.32595 0.00000 0.00000
0.00000 0.32595 0.00000
0.00000 0.00000 0.32595
Atomo 3
0.32595 0.00000 0.00000
0.00000 0.32595 0.00000
0.00000 0.00000 0.32595
Atomo 4
0.32595 0.00000 0.00000
0.00000 0.32595 0.00000
0.00000 0.00000 0.32595
Tensores polares devido a fluxo de carga:
Atomo 1
0.27157 0.00000 0.00000
0.00000 0.27161 .00000
-0.00006 0.00000 0.20262
Atomo 2
-0.05440 0.00000 0.07311
0.00000 -0.12671 0.00000
-0.00999 0.00000 -0.06752
Atomo 3
-0.10858 0.03137 -0.03655
0.03139 -0.07245 -0.06331
0.00507 0.00864 -0.06752
Atomo 4
-0.10858 -0.03137 -0.03655
-0.03139 -0.07245 0.06331
0.00507 -0.00864 -0.06752
Tensores polares devido a fluxo de dipolo:
Atomo 1
0.33542 0.00000 -0.00033
-0.00034 0.33613 .00019
0.00013 0.00000 0.21937
Atomo 2
-0.17781 0.00000 0.05952
-0.00013 -0.04517 0.00037
0.12608 0.00000 -0.07275

(@)

(@)
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Atomo 3
-0.07877 -0.05879 -0.03008
-0.05737 -0.14480 -0.05136
-0.06387 -0.10854 -0.07275
Atomo 4
-0.07877 0.05879 -0.03008
0.05739 -0.14480 0.05136
-0.06387 0.10854 -0.07275
Tensores polares:
Atomo 1
-0.37082 0.00000 -0.00033
-0.00034 -0.37007 0.00019
0.00007 0.00000 -0.55582
Atomo 2
0.09374 0.00000 0.13263
-0.00013 0.15407 0.00037
0.11609 0.00000 0.18568
Atomo 3
0.13860 -0.02742 -0.06663
-0.02598 0.10870 -0.11467
-0.05880 -0.09990 0.18568
Atomo 4
0.13860 0.02742 -0.06663
0.02600 0.10870 0.11467
-0.05880 0.09990 0.18568
Coordenadas normais:

Banda 1
0.00000 0.00000 0.11548
-0.20697 0.00000 -0.53484
0.10349 0.17925 -0.53484
0.10349 -0.17925 -0.53484

Banda 2

0.06716 0.00085 0.00000
0.13999 -0.00968 0.25131
-0.53162 0.38953 -0.12842
-0.54154 -0.39170 -0.12289

Banda 3
0.00085 -0.06716 0.00000
0.00178 0.76210 0.00319
-0.39743 0.09050 0.21604
0.38380 0.08057 -0.21924

Banda 4

0.00000 0.00000 0.03778
0.54978 0.00000 -0.17498
-0.27488 -0.47611 -0.17497
-0.27488 0.47611 -0.17497
Banda 5
0.07927 0.00000 0.00000
-0.75759 0.00000 0.29660
-0.17189 -0.33818 -0.14831
-0.17188 0.33816 -0.14830
Banda 6
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0.00000 0.07927 0.00000
0.00001 0.02335 0.00000
-0.33816 -0.56236 -0.25687
0.33817 -0.56237 0.25687

Molécula de NF;
Tensores polares devido a carga:
Atomo 1
0.88914 0.00000 0.00000
0.00000 0.88914 0.00000
0.00000 0.00000 0.88914
Atomo 2

-0.29631 0.00000 0.00000
0.00000 -0.29631 0.00000
0.00000 0.00000 -0.29631

Atomo 3

-0.29631 0.00000 0.00000
0.00000 -0.29631 0.00000
0.00000 0.00000 -0.29631

Atomo 4
-0.29631 0.00000 0.00000
0.00000 -0.29631 0.00000
0.00000 0.00000 -0.29631
Tensores polares devido a fluxo de carga:
Atomo 1

0.15693 -0.00018 0.00000

0.00021 0.16121 0.00000

0.00641 -0.00002 -0.26324
Atomo 2

-0.06821 0.00009 0.05289
0.00005 -0.03924 0.00011

-0.23856 -0.00031 0.09399

Atomo 3

-0.04644 -0.01254 -0.02635

-0.01265 -0.06091 -0.04585
0.12046 0.20128 0.09334

Atomo 4

-0.04644 0.01260 -0.02654
0.01254 -0.06102 0.04575
0.12032 -0.20052 0.09399

Tensores polares devido a fluxo de dipolo:
Atomo 1
0.38990 -0.00095 0.00066
0.00514 0.37877 0.00026
-0.00910 -0.00057 -0.01131
Atomo 2

-0.43901 -0.00019 0.37557

-0.00069 0.20791 0.00141
0.31037 0.00110 -0.00762

Atomo 3
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0.04045 -0.28604 -0.19167
-0.28430 -0.28986 -0.32376
-0.16029 -0.26138 -0.00635

Atomo 4

0.04099 0.28641 -0.18897

0.28364 -0.29010 0.32456
-0.15942 0.25835 -0.00759

Tensores polares:
Atomo 1

1.43597 -0.00113 0.00066

0.00535 1.42912 .00026
-0.00269 -0.00059 0.61459

Atomo 2
-0.80353 -0.00010 0.42846
-0.00064 -0.12764 0.00152
0.07181 0.00079 -0.20994

Atomo 3
-0.30230 -0.29858 -0.21802
-0.29695 -0.64708 -0.36961
-0.03983 -0.06010 -0.20932

Atomo 4
-0.30176 0.29901 -0.21551

0.29618 -0.64743 0.37031

-0.03910 0.05783 -0.20991
Coordenadas normais:
Banda 1
-0.00191 -0.21666 0.00000
-0.00446 0.61310 -0.00046
-0.48193 -0.23097 0.04562
0.48779 -0.22244 -0.04516
Banda 2

0.21666 -0.00191 0.00000

0.50664 0.00540 0.05242
-0.33743 0.48287 -0.02581
-0.32890 -0.48686 -0.02661

Banda 3

(@)

0.00000 0.00000 -0.37060
0.52845 0.00000 0.09105
-0.26423 -0.45765 0.09105
-0.26423 0.45765 0.09105

Banda 4
0.87055 0.00840 0.00000
-0.32685 -0.00097 0.21061
-0.15834 -0.10044 -0.10706
-0.15646 0.09522 -0.10355

Banda 5
-0.00840 0.87055 0.00000
0.00315 -0.10092 -0.00203
-0.09631 -0.26942 -0.18138
0.09935 -0.27131 0.18341

Banda 6
0.00000 0.00000 0.87062
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0.18686 0.00000 -0.21390
-0.09343 -0.16183 -0.21390
-0.09343 0.16183 -0.21390

Molecula de PH;

Tensores polares devido a carga:
Atomo 1
1.60975 0.00000 0.00000
0.00000 1.60975 .00000
0.00000 0.00000 1.60975
Atomo 2
-0.53657 0.00000 0.00000
0.00000 -0.53657 0.00000
0.00000 0.00000 -0.53657
Atomo 3
-0.53656 0.00000 0.00000
0.00000 -0.53656 0.00000
0.00000 0.00000 -0.53656
Atomo 4
-0.53657 0.00000 0.00000
0.00000 -0.53657 0.00000
0.00000 0.00000 -0.53657
Tensores polares devido a fluxo de carga:
Atomo 1
-1.53369 -0.00018 -0.00018
0.00021 -1.53352 0.00000
0.00003 -0.00011 -1.31772
Atomo 2
0.98318 0.00018 -0.65258
0.00021 .03926 0.00031
-0.55575 0.00010 0.43881
Atomo 3
0.27532 -0.40857 0.32602
-0.40892 0.74692 -0.56531
0.27765 -0.48110 0.43877
Atomo 4
0.27511 0.40896 0.32656
0.40846 0.74739 0.56500
0.27780 0.48092 0.43881
Tensores polares devido a fluxo de dipolo:
Atomo 1
0.18537 0.00014 0.00105
0.00020 0.18222 0.00022
0.00317 -0.00007 0.09306
Atomo 2
-0.54250 -0.00009 0.82820
-0.00003 0.42382 -0.00002
0.58982 0.00002 -0.02548
Atomo 3
0.18165 0.41975 -0.41406

(@)

(@)
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0.42052 -0.30336 0.71739
-0.29323 0.50568 -0.02469
Atomo 4
0.18105 -0.41983 -0.41411
-0.41997 -0.30332 -0.71723
-0.29253 -0.50563 -0.02548
Tensores polares:
Atomo 1
0.26143 -0.00004 0.00087
0.00041 0.25845 0.00022
0.00320 -0.00018 0.38509
Atomo 2
-0.09589 0.00009 0.17562
0.00018 -0.07349 0.00029
0.03407 0.00012 -0.12324
Atomo 3
-0.07959 0.01118 -0.08804
0.01160 -0.09300 0.15208
-0.01558 0.02458 -0.12248
Atomo 4
-0.08041 -0.01087 -0.08755
-0.01151 -0.09250 -0.15223
-0.01473 -0.02471 -0.12324
Coordenadas normais:
Banda 1
0.00000 0.00000 0.04765
-0.30712 0.00000 -0.48811
0.15356 -0.26598 -0.48811
0.15356 0.26598 —-0.48811
Banda 2
-0.01117 -0.02182 0.00000
-0.09864 0.63985 -0.14603
0.58143 0.19987 -0.17414
-0.13963 -0.16910 0.32017
Banda 3
0.02182 -0.01117 0.00000
0.19277 0.32741 0.28539
-0.24721 -0.35266 -0.26916
-0.61618 0.36841 -0.01622

Banda 4
0.00000 0.00000 0.02802
0.50072 0.00000 -0.28704
-0.25034 0.43360 -0.28701
-0.25034 -0.43360 -0.28701

Banda 5
0.03325 0.00004 0.00000
-0.69043 0.00001 0.43486
-0.16540 0.30240 -0.21703
-0.16607 -0.30355 -0.21787

Banda 6
-0.00004 0.03325 0.00000
0.00077 0.00918 -0.00049




Interpretagdo das intensidades do espectro de IV das moléculas AB; (A=N, P; B=H, F) utilizando o modelo QTAIM/CCFDF §2

0.30314 -0.51588 0.37686
-0.30277 -0.51521 -0.37637

Molécula de PF;
Tensores polares devido a carga:
Atomo 1
2.38412 0.00000 0.00000
0.00000 2.38412 0.00000
0.00000 0.00000 2.38412
Atomo 2

-0.79459 0.00000 0.00000
0.00000 -0.79459 0.00000
0.00000 0.00000 -0.79459

Atomo 3

-0.79459 0.00000 0.00000
0.00000 -0.79459 0.00000
0.00000 0.00000 -0.79459

Atomo 4

-0.79459 0.00000 0.00000
0.00000 -0.79459 0.00000
0.00000 0.00000 -0.79459

Tensores polares devido a fluxo de carga:
Atomo 1

-0.29811 0.00048 0.00000

-0.00048 -0.29797 0.00000
0.01395 -0.00078 -0.39802

Atomo 2
0.20592 -0.00052 -0.11379
-0.00024 -0.00711 -0.00012
-0.23726 0.00053 0.14778

Atomo 3
0.04572 -0.09216 0.05700

-0.09185 0.15305 -0.09849

0.11138 -0.19935 0.14740
Atomo 4

0.04644 0.09233 0.05679

0.09263 0.15227 0.09861

0.10978 0.19316 0.14669
Tensores polares devido a fluxo de dipolo:
Atomo 1

-0.27775 0.00171 0.00069

-0.00098 -0.26446 0.00092

-0.02913 0.00059 -0.21444

Atomo 2

-0.35714 -0.00314 0.66834

-0.00342 0.55556 0.00180
0.52646 -0.00148 0.03789

Atomo 3




Interpretagdo das intensidades do espectro de IV das moléculas AB3; (A=N, P; B=H, F) utilizando o modelo QTAIM/CCFDF 3

0.31873 0.40858 -0.33569
0.40780 -0.14906 0.57756
-0.24859 0.44451 0.03871
Atomo 4
0.31947 -0.41364 -0.33542
-0.40271 -0.16138 -0.57790
-0.24728 -0.43018 0.04127
Tensores polares:
Atomo 1
1.80826 0.00219 0.00069
-0.00146 1.82169 0.00092
-0.01518 -0.00019 1.77166
Atomo 2
-0.94581 -0.00366 0.55455
-0.00366 -0.24614 0.00168
0.28920 -0.00095 -0.60892
Atomo 3
-0.43014 0.31642 -0.27869
0.31595 -0.79060 0.47907
-0.13721 0.24516 -0.60848
Atomo 4
-0.42868 -0.32131 -0.27863
-0.31008 -0.80370 -0.47929
-0.13750 -0.23702 -0.60663
Coordenadas normais:
Banda 1
-0.00060 -0.25802 0.00000
-0.00090 0.66802 -0.00037
0.45803 -0.12262 -0.13893
-0.45615 -0.12474 0.13930
Banda 2
0.25802 -0.00060 0.00000
0.38758 0.00155 0.16063
-0.40306 -0.45738 -0.08064
-0.40519 0.45680 -0.07999
Banda 3
0.00000 0.00000 0.41131
-0.47642 0.00000 -0.22352
0.23821 -0.41259 -0.22352
0.23821 0.41259 -0.22352
Banda 4

0.00014 0.55626 0.00000
-0.00014 -0.02151 0.00008
0.24313 -0.44263 0.29987
-0.24321 -0.44275 -0.29995

Banda 5
0.55626 -0.00014 0.00000
-0.58308 0.00001 0.34630
-0.16196 0.24328 -0.17323
-0.16184 -0.24307 -0.17308

Banda 6
0.00000 0.00000 0.53767




Interpretagdo das intensidades do espectro de IV das moléculas AB3; (A=N, P; B=H, F) utilizando o modelo QTAIM/CCFDF g4

0.38935 0.00000 -0.29220
-0.19467 0.33718 -0.29219
-0.19467 -0.33718 -0.29219




