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tas informagces que poderiam ser observadas nos campos de forga

ntemente consideraveis esforgos

possibilidade de se determinar campos
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Lodos 05 grupos  de mologu

valoves de dimensio no= 2

tetrica,  Usando dados adicio-

forge em gue n = 2 Foranm

Esta observacho sugere uma andlise das propriedades em-

constantes de forca com o fito de  desenvolvernes condi

ches de contorno basendos nestas propriedades. Na descricio das nro

priedades empiricas das constantes de forga, faz-se necessario esta-

belecer parametros acs guals as constantes de forca possam ser corre

tacionados. Alguns destes parZmetros, como a distancia in® -arnuclear,

a electronegatividade, & ionicidads ¢ a energia de dissociagao, fo-

Tam observados sarem adequados 2 descrigac de grunos de moldculas o
2330 N . . .

< UE TIOUA0 U NAO DOder0s UsSar estes parame-

universal das constantes de for rca.

desenvolvemos um ampnlo

de campos de iérga S0~

-

contorno., Bm 1r1m LTO

consideramoes o problema de autovalores inverso de dimensio n=

= 7, Consideramos varios métodos propostos para o calculo de cam-

pos de forga e desenvolvenss um estudo das propriedad

constante de forca paramétrica escolhida como sendo
blems n =3 estudamcs a apiicabilidade da aproximacio

nal, e os resultados da aplicacdo dos métodos de calculo de campos

de forga desenvolvidos mara n = 2 usande a aproximacao bidimansio-
nal. A seguir descriminaremos os assuntos abordados nos viarios Capl
tulos desta tese.

No Capltulo ttamos um resumo da analise em co-

leculares. Usscrevamos a

L43)

ordenadas normals das vibra -
¢a analise feita em moliculas jue consideramos em nosso trabalho. Por
fim discutimos alguns problemas relativos i determinacao experimen-
tal das constantes de forga. )

No Capitulo TI, descrevemos algumas das principais pro-
priedades da elipse de constantes de forca E?ii/F12 . € algumas das
aproximagoes a FIZ derivados destas propriedades. Descrevenos apro
ximacoes ao calculo de FIZ , baseados em representagdes paramdtri-
cas @ ni Construgao passo a passo da matriz G . Estes métodos es-

re as mais precisas dentre as desenvolvidas na literatura, al
umas das quais sao testadas no Capitulo III. Por fim, chamamos aten

A0 4 apresentacao da aproximacio bidimensional ao problema de auto-
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Aaplicaclo dos nétedns de centro-elinse, Sawodny, Tha-
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ermitido, @ proposto no Capi

por minimos quadrados di uma

Becher-Mattes odps 0ULros forvam desenveividos pava moleculas

mono= 7 . Adaptamos estes métodos ao Caso n = 35  aempregando a
o
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dtomos das posicoes de equilibrio em Coordenadas cartesianas Ax
2 bz, . N & o nimero de ng

2 ""’-&ZN~1 , &XV s Ay
cleos da molécula, K 3 wna matri- quadrads

rica cuios clemen-

LO3 540
= HE
aX.dx
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Na aproximacdo acima, as vibragoss moleculares podem
ser sepavadas da rai ¢ da rat , pelo uso das coordenadas

tipos de coovrdenadas podem sor  usa-

aAmno

T
. ¥l
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clal ¢ conhecido cono ca mpo de forg
centrais sao formadas por desioc distdncias entre atomos
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A transformacao do
para o de coordenadas internas R & dado por R = BX . Im termos
das coordenadas internas o Hamiltoniana molecular & escrita na Fovrma

: N Lot oo,
Hoo= Voo G Yno 5 RTOER

]

onde 7 & matriz coluna cujos elementos sio a/aRi , P8 a matriz

da energia potencial cujos ¢lementos sao

3V

I i s
+J IR, IR,
G & 2 matriz da energia cindtica

Tt o= gty

M@ oa matriz diagonal cujos 3N eclementos estio dispostos ra forma
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A Hamiltonlana acima & a de um oscilador harmonico aco-
plado.  Hm termos das coordenadas normais  Q , esta Hamiltoniana G
desacoplada pela diagonalizacgiao de ¢! e F , o que permite escre-~

ver

oracional da molécula 8

[

i O e e doa e
Gl s274a, a onevroia v
- &

(v, + 1/2) h w, , v, = 0,1,2,..,

1

onde w. sdo as frequéncias vibracionais. A relagao entre as coor-
i

denadas internas e as normais & dada por R = A matviz de trans

formacio L que desaco

b

pla o oscilador molecular & tal gue

T -

onde £ & a matriz unidade, A ¢ a matriz diagonal cujos elementos
580 A.. o= 4w owmlc
11 i
Na analise em coordenadas normais tenm importancia a atri

buicao de frequéncias s coordenadas normais. Iste & um processo de

visualizacas esquemdtica, conm que as frequencias sdo associadas 25 mo
vimenteo de coordenadas i ternas.  Isto se fundamenta no fato que  a

co oscilader harmonico em termos das coordenadas internas

b
a

soluce

“

J
[k}Qj justifica a atribuicdo da jmcsl

Rk = z Lki Qj em geral avresenta um termo ijQ. com maior parcela
4 i

23

de contribuiciao. Entio K

ma vibracdao normal a k-ésima coordenada interna. Morino e Kuchitsu“®

mostraram que a distrimui;ao de energia

F T
1] Lik “jk/hk

-

& mais apropriada para tal andlise, pois da uma contribuicgio percen-
tual das coordenadas internas 1 e j & k-@sima coordenada normal.
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onde K 2 a especie 4 qual se a coordenada de simetria, &

e ur fator de normalizagio, a somatfria & sobre todas operactes de si

metria R, , X' = Ri{Km) & uma tran STOrmagao Rj aplicada a coords
J b -
er da k-esima representa-

nada eguivalente

- N, - . - ™
cao irvedutivael formach .
R 3 M- Lt o o8 -y . a9 e 11y Ty N
VE oo e SURNZUTLA S840 OF ?.Ogondi.b Guanas s bra

ta de especies diferentes. Em coordenadas de simetria a Hamiltonia-~

~ # ) - "
H = 5 ' _l_ S -
o~ = Z ]
onde as matrizes G e P, que sio formados por blocos de matyi-

£ 5
zes dispostos na diagonal, cg

2c0 corresnondendo a uma das

Cles.  Dimoconsequs para coordenadas norvmnais ¢

T . A
Lo B Llr =4
. [ IS ®
-y ol 1. . PRSP [ S ~ -
onde Kk designa a imensces das se readuz a0
1 - & R oy . .
Az oaTeguenct G QUR asnaltie. L panto e

vibracoes a mesma espécie, pode ser estudado separadamen

5]
"
)
-~
HH
(]
-
-
-
<

te, sem prejulzo das propriedades caracterizado pela Hamiltoniana.
De modo que o indice k das equagoes acima podenm ser omitidos quan-

do se pretende aplicar propriedades gerais das vibracdes

[-3. Aplicacoes da Analise em Coovd das Normais

Em nosso trabalho consideramos moléculas do tipo XY,
nao linear, ZXY linear, IYB nlanar, XY. piramidal, XYd tetra
earal e ZXY, . Daremos a seguir o des 1v01w1.ento enl coordenadas

normais aplicado a estas moleculas.
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tancia XY, |, Ao ¢ deformaciis do dngulo

Os elementos da matriz ¢ séo

onde I l/znx a o= idm

<

MY P . : o
Os elementos da wmatriz ¥ s3o

g
N
e
R
I
poie
=4
-
i
k)
s
d

onde as constantes de forga em coordenadas internas representan
fr distensao da ligacio XY
frr  intevacao entre distensdes de duas ligagoes XY

. fo  deformacdo do angulo YV

P

troo interagao entre uma deformacio de angulc YXY o

uma distensac XY .

As equagoes seculares sio
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(v} doléculas  ZXY  lineoar
As moleculas do tipo  ZYY  linear tenm duss vibracoes de
. o+ . —- .
espacie I ¢ uma de especie w
As coordenadas de simetria sio
5,05 ) = ar.
- [’ ;‘»‘l- ]. - ; 4
[ ‘f ia j .Jr.2
5 7 = vV or.T @
a( ) 172 X
5, i = /T T
D( ) l 2 ")f)}-
onde ryooe T, sao as distancias X2 e XY  de equilibri ¢K ©

distorgae do dngulo ZXY na direcdc x , e 4. € a distor

gulo ZXY na direcdo v .

Gy, = oy

11 by Ty

o}
fou—
[0S
i
i
=
L

-
= : 1t
Ty A = I + [
3 ~ 7
s S 4

: . . L -
Us elementos da matriz F( % )} sdo

Fpo 7 fry

FZZ = fr

onde as constantes de fooca em coordenadas internas representan



ir, distensdo da iigaclo XY
£rs aistensae da ligacdo X2
Py T, Interacic entre os distensSes des Ligugoes
e X2
{c) Melézula LYo planar
A moleculia XYB rlanar tem uma vidbracdo de especie A}’
Couma A4 espacie A2“ , ¢ duas de espdcie E' O,
48 coordenadas de sinmetria sao
: 1
SCALY ) = = ( Ar, ¢ Ar, + Ar, )
i /’:5* iR 4 >
S(AZ“) = Azi + &27 oAz, ~ 3Az,
S, (B = 20 0072 A, T PO
L =y L “ 3
¥
S,. (E') = CoAr, o~ AT
S] r} ( - ] k hnd 2 [ _.) ,‘!
S qmy = Lo
a, {87 = — r {2 Ao, - A, o~ Ao, )
28 \/'E)‘ 1 L D
" Iy — i- . .~ A . Y
S (BE') w o ( Ao, = Aoy ]

“2h

/7

onde A4z. sao os deslocamentos

dos i-&simos Atomos no eixo 2

tr

A coordenada A, e dado em termos de deslocamentos car
tesianos no eixo perpendicular ao plano da molecula e & unma espécie
de deformagao fora do plano. HA una vedundinciaz na espicie Ay

1 _ .

= pAa. o+ Ao, = deo ) o=

e L

G(Al’) = Hy
= 5
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F(Al’} = fr o+ 2 frr

}:‘C""\vh} = Ly

Fll BE') = fr - frr

FlZ E') = frb - frog

FZZCE') = fo - fao
constantes de forca em coordenadas in
vy, o definidas anteriormente
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8,(,) = 371/2
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S,,(8) = ¢ /2
RS VE
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Gy, (A Cd4 cos™a - 1 3 v+ y
11 1- N X ¥
) . on g a2 L
S \J ; - I = CO5 & - L :,::< tgon

c
Gk
b=
Paany
i
L
f
[
it
i
I
=
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2 X

. - Z

Goo(E) = - 2 u, senA tg A

1, s X ~

: 2 2 1 2

N I = o T A R R y A g TN i

LEZ(LJ) 2 M, senTA egt A+ (1 -+ 5 seC A ”y
onde A= a/2 @& a metade do dngulo YXY de equilibrio.

Os elementos da matriz F  sio

PII(AI) = fr + 2fry

Flz( EY = f'ra - fro

522( E) = fo - oo

(e) Molcculas XY4 tetraedral

A molécula XY tetraedral tem uma vibragdo de espacie

4
A uma de especie E e duas de espocie B
1 ; 2

As coordenadas de simetria sio



kY -L
S 2 = A + - AT Ar
r) 5 / [ “15 £ 3 8y )
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5,08 = —=— v {7 Au,. - By 7 Boy . v 2 Aoy, - Ada,

&l Ve J L3 L4 3

Vi

5[5y = 4 ro LA - A Ao - A )

t J 5 Ll o dxlz i 4 G

S2al8p) = U - hayy )
- 1
Siptlip) = g Ubry v dry = dry = Ary )
5., (I =
22k 2) = ;% T ( Adlz - Auﬁi )
3 ;EFE} = ox [ Ar, - Arc + ary Lr, )

Ha uma redundancia de especie Aq

-4

0

@
3

Os elementos da matriz G sao

G(Al] = uy

G{E = 3
(E) 5 uy,

C B - 4 + 1
11("2 3 Hx Hy

!
i
T

™ = 8
GlZ{iZ) 3 x
Gpp(Fy)

[
Pamnt
]
L
=
+
o
ot
p—

—= 1 Amlz + Auls + AQES + Aasﬂ + Am24 + &alﬂ )= 0

¢

T



FCAVY = fr o+ 3fr:
FOEY = Ffa - 2faa + foo
Fl] (¥5) . fr o~ frry

F?Q(F?} = ke - odoug

N
o

onde {fro € a constante de forca da interacao entre deformacdes ¢

dois angulos YXY com um aAtomo em comum.

[E) Molecula IXY. +totraedral

A molécula iXYz  tetraedral tem tr@s vibragdes de espéd
cie A, e trés de espiécie K
As coordenadas de simetria sdo:

[ = L I8

Ar, AT 9 AT ]

v A
1 Ve 1

o . b Ao
tE>? Qbe

S, ~=d (2 A8, - A3 - 563 )

~ id . P - - PRy 1
onde r ¢ a distancia de equilibrio XY , d = /R ¥

Soa 7o LrCday v be, + deg ) - 4 A8y v 4B, + ABc ) )

5 = A [ r( Aoy o+ Au, ¢ Bty ) o+ od( ARy ¥ AR, + A8y ) 3
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Os elementos da matriz O 520

o)
H
—
-
+
o
Ll
—
oo
e
En
i
o
+
—
—
i
o~
2
p—

o
Fas A

d
¥
Ll

.
.
»
o
fos]
R

H
on

. oy =6 L. 3 SR (CB-A)/2

. 7 i N <z
2-2° (K% (u, + 3u $8%) 5-5 w. (3-K%/2) + o (1C2)°/8a?
r N P

EYTE ‘
2-3 w._ Y 3(K%+1) sB 5.6 K |y - 1 {CB—A)(l—Ca}/CB]/Z
< Lo & 4
3-3 w4 oy 6-6 U, + 3 u_ (C8-M)%/2 + 3w A%/2
"x 7 Ty TX ' S P
ondoe Co = cosa ,  Su = sena , A = /R
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Lonstuntes de Forca

a5 .i'E‘CCT,_'L!(‘.?IHLi!,ClS £ a3 constantes de torca

siaa molecular harsbnico. Contudo termos

potencial molecular 44 origem & unhav

que as frequencias observadas Vi sa0 aiferen-
harmonicas  w. com que a molecula vibraria  so
L

sormente os termos de segunda ordem estivessem nresentes, As corra-
coos nas frequencias ohservadas Y, necessarias para a obtencdo de
w; sao da ovdem de alguns porcentn, sendo maior em vibracoes de

i
agoes com o hidrogénio com cerca de 0%. Os termos de orden supe-

g i

vior nodem dar ainda origem a ressonancia entre niveis
Guan VESALOS nas {requoncios
w SUTTeCoes poden ser determinadas P

harmonicos ¢ bandas de combinacdo.

lta de h'tnon tcos ¢ bandas de  combinacio

em numnero suficiente, a

onica pode ser feita aproximada
T

mente usando o procedimento de Deanison o Hanse

. 1sto g, SUDON

Gooque a relagio eatre v, & . segia da forma

1 i 1
, -
[34 A5 mesmas auantidades Dara as vibracoos correspondentos

bastante
pUra as o

combinadas

S Dee(67)
Det(G) Wy .. W

com alguns harmonicos o bandas de comblinagio -pp*ﬂsentativos, ¢ cor

a hindtese auxiliar de que vibragdes semelhantes em diferentes moie-
culas apresenta anharmonicidades se slhantes, hi em geral dados sufl

2ntes para calcocular W com boa precisio.
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Somente as freg vibracionals nio sdo suficlentes
puva determinar i constantes de 09 Aoequagan secular ¢ de
orden o, isto &, hd u Freoguéncias iraveis e nin o+ 1)/2 Cong
tantes de {orvca independentes. ina solucao cidssica para isto & o
uso do freguencias de virias esnicies isotdpicas, Contudo, cstes da
dos @moalguns casos inadequades para a determinacio das constan-

tes de forgo, mesmo que o ndmero de dados exceda o nbmero destas

BHIg"

studo da interacao *QﬂjdLaomiotdLuﬂ fornece dados ex
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ra que podem sev usados no calculo das constantes de forca. As cons
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tantes & de Coriolis”™ 7 sZo freguentemente muito sensiveis ao grau
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onde Moo= ',i,/m-L . Outras relagoes (teis sdo anresentadas por Cyvin |
As constantes  §  de Coriolis sio determinadas do esvectro de micro-
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alta rvesolugao, Do mesmo

modo as constantes de distorgao centrifuga’ sio determinadas por es-

fiin)

.,i

tes espectros, e sac reiacionados com I através de

|
[
s
@
T e
N
e

raﬁyﬁ

; - M
de oo W, > wn elemel do inverso do mo-
onde Mg {3 g g 8w elemento do inverso do mo

mento ¢o tensor de ingrcia da molécula e a,B,v,8 = x, Yy o ou % .

- .
. . o~ 5,0 .
Finaelmente o espectro de difracio de eletrons”’ esta

ot

relacionado com a analise em coordenadas normais pela relacgao
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A relacac entre
. vy g A S 3 oam e g v ey e P At N
constantes de interaguo vibracio-

medias se faz atravis de equacdes

onde J & a matriz Jacobhi
dados experinent
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SOA05 Varios
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Contudn

Las
A
£
ER
............ 3
.
i
L N P P e P
Qs onreguencias vitracionals, a5
Py e ey T S . el e 3 m oy
acao e as amplitudes quadraticas

a0 lineares. Parae algumas molécu

€ iterativo, e iniciamos com uma

afim de que FO + AF  se ajus~

AT
1 I o : - . - . . G0
Lsie acrescimo e calculado por”
I"! E:
a matriz coluna das  diferaencas
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b, o= . -5 %
i L oor e e N
- SR vz nd
. e . o 2 s
o Cit \ R R A W A o o i gk oy b oy
e N G i SIS A S , dando portanto uma
“ 4 Lo e ’
; o " ; IR
. i T I CR P / 4
U R 22 |
: R
a ’ :" r_i i ! o+ "?,} + E\ _“l
& a oxcentricidade
2 i /.’ 7
= — S - - -
_ tey -~ 07J ] N 1 1/2
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a. 0 G, - R -

0 eixo malor Za. & inclinado enm relacao ao eixo F12

k Y P .
] DM nniuLn T
Ly 29, =
<2 o
1 P
[N i R
B L

podenos estudar a influencie

da matriz G ¢ dos sutovalores na forma e na posicao das elipses de

constantes e forga. 1t notamos aue a inclinacio (4.3
* ST
¢ & forma (=) das ¢ sendem de G . Por outro lado a ex-
Loy o oy o ~ N e I P L T SV B, | PR N . [ o I3
tensao das olinses celerminadas por G @ pela dife-

renga dos auvtovalores. nefamos gue partinde de AP Y

L

e auwmentando Gj? , ®j awmenta ao mesmo tempo que o F{? se desloca

em diregdao a valores mais negativos em relac gao & G., .

- . ] - - - 't . BN . o= -~
foRetade do campo de possivels solucdes po-

axcluidas em vista da
g,44

contribulgao muito grande pavra a distribuigao de energia pote ncial .,

Caso o campo de valores possiveis de Flj seja muito grande, ela no-
de ser diminuida, levando em conta os valores GVED observados. Inde

pendentemente da matriz G ou frequencias vibracionais, o valor limi

o
| — P H -t - - -
te de ¥, pode ser considerado (2-3) mdina/A . Mesmo que a nipote

RAY . - . S -
¢ de Fadinid de quo P“¢ nao pode ter o mesmo sinal de Gl? nao se

Cas0s sS40 raros o somente VCilQ

. . i _ o
imite razeavel &  [0.5] adina/A .
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Si-7, Aproximacio fy, = 0 para o= 2
Lo
A velagao cxplicita ontre U, o Flﬁ pode ser escrita
; : 1i 12 o )
e Forma
. y 2. 1/
r’“ = - s i A - e i 2 - A I n o/ gy /_.
I i 4 L,\::.? 17 L(‘\ W\Vlfi‘ i.’).} WJ‘ 1\122 (J), ¥ ilZ})
hY —~

N oaproximagao Fio ® 0 esta relacdo se roduz & forma

N
~d

-
=0

P T A a0 e 00T - 2 (6 Gy, s 5,7)/D)

Iy

Esta relagao gera dols coniuntos de solugbes. A escolha entre estes
conjuntos e feita vom hase em considera coes fis

icas. Por esxemplo se

o
[l
o

F11 for relacionado a constante de f6rgf > distensdo e P?z a de de

formacao

o
20w N U S e . I L + s
LN DU AR ik»_.! F ;\?) a.u!_k:.j. Loy b -J-]'.;’,)

t
r
)

26,58, % Ay r h, - (0, AT m 2B{GyGyy v Gy

A escoiha destas formas ohedece 3 relagao F,., > F.. .

=

€M sempre a4 aproximacao F] , =0 e

se o determinante

= ) - 20 I A - f{: e n P
A= (A - 26,8, ) GG, (B/D + F

fica negativoe

o

e Pi = 0 . A aproximacio mais simvles que pode  ser

adotada neste caso & F19 = F}E - Compertamento deste tipo pode ser

: . : 2
observado em algumas molcculas na Tabela 1. Por exe emplo, no L CF

II-3. Aproximacdo F., = 0 para n > 2

Guando o determinante secular 8 maior do gue dois, mes-
mo supondo Fii =0 (i # 9) , o cdlculo dos elementos Fii e comple
X0.  Assim, © Eétodo iterativo de calculo gue citamos na seccac II - 4
¢ de grande utilidade para os cidlculos de campos de forca moleculares
com n > 2 . Adaptado ao ajuste de n constantes de forca a partir

de n  fundamentais, o incremento pode ser escrito na forma

+ -
AF = [ JU W J Tow A% - a0 ]
onde W,. = 1/A92 se 1 %= j e zero se i # j .
17 1
Os ¢lementos da matriz J
A
i
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A matriz dnicial pode ser calceulada COmo

Q1ag

e elemento da matriz ¢ dliagonal

U processo de cidlculo acima

- < T O 1y v ey ey e -
oA > IVSLIVeL T O NLUREYS AAaXino do o 1n
s » 2300 e, quando o metodo nao reproduz

quencias experimentais, indica que a aproximaci
todos  F.. .

i
valores

B R | \ B oy e
dadelra para

Algum ou alguns dos

siariamente fixados en diferentes de zer
s . o . . N
preendido na aproximacio bidimensional em F..

considera-se a matriz

analisar as propriedades relaciona

o
-

ralzes A deste determinante sio sunostas i

A, da equacao secular

A equacao da elipse de constantes

G FL - 26, F..F. + 6 F. .24
< kk CiiORK - Ta8 i

S, A,,FH
L] 1) kk

onde A = A o Ao, B..o= A.x. . D.. = G

devem ser tai

Os valores de F.

B../D.
(B 4/ 1]

17

u

sejam positivo

descrit

teracoas enm

guails as raizes

1] ii

+ F.
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converge rapidamen

dez, A ni

<

a2xXatamente as fre-

o F.. =0
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nao Ve
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Emoora este intervalo scis apenas aproximade, bastou que F.Y @5t~
- : 1] '
vesse fora deste intervalo pard que o noetodo iterativo de calculos dos
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JI-4. Aproximacdo de Sawodny

. ) . .
R R T s YTy o Py :
LOYANCD &n ooons Ga Slinse [

discutiu a possibilidade do
elipses de constantes de £6rca  como
aproximagoées para Ffixar ﬁ12 « Dos extremos de Fl » que correspon-
dem as condicdes de aF, /37 F.5 2 FoY ou -
¢ S0¢ 12/ 12 7 fgp oow EBioo,
ral FIE pode ser pe
quenc ou fter o mesmo sinal de G‘Z < Como em geral o sinal de &
AL
5

i7
O cposte de ¥, | F.< nfo pode ser considerado uma bos aproximacan
i 12 12 - F :

[

0 caso ?11 = max {FEZ) & calculado segundo 3511/
BF17 = 0 e tomando a maior das raizes, con

]
H

172 R - ‘uiz }*l/D

g
f

11 T Gyp Ay/D

b
fa)
{~2

. - .0 R . . . -
Nogta 1B I3 oG b 2T o 8 - > 307 1 H =Py (e -
neste caso i, estd entre Fyo e Fi 3 oou seja, Fip = max (F;,) @

una aproximaciao boa para o GVEF  somente se Flz v 0, isto e, para
valores pequenos de JG}ZI' . Isto & vdlido para um nimero limita

, g . - _— 9 . . .
do de moleculas, isto &, os hidretos”. Por outro lado, F72 mnnn{517)

calcuiado a partir da condigio BP??/EPI? = 0 e tomandeo a menor das

a L

Talzes, com
Frg = = Opp ay/0

.2
S TRY:
11 N

40

Ay




~25-
Toa T B NP

move-se do centro da  e-
lipse ¢ 13 entes de Gl? e deste mo-
campo dos valores de F., . Contudo, deve
contribuicao en 1lmente enm A, . A aproxd
(Fl;j ol ohse a0 case de moleculas do
pequenns. Neste Loculas conténm wnm  Guico
de modo que a Jéo possivel & um modo de

e um modo de-defcrmagﬁo }. A aplicagao da aproxi

nacao 5?2 = min (?19) nio & va itros tipos de interagoes,

como aqueia entre duas distensﬁes XZ e XY , entre duas deformacdes

e entre uma distensac e uma deformacio cada uma incluindo dif

v

Tentes

low o 5. )

A aproximagdo T (F,,) , n8o & boa para IG 7!
o N - d’? L d “

| o~ T Y - o 3 .y b . vy . ~ e (. ‘) -
grandes. Contudo foi observado ricamente”T, que a &UltlﬁllLd

P i~

DOT [512/{611U?7 + G5

i e

leva a novas valores de F

FlZ que constituen em uma aproximagae meihor.

ica da Selucao Geral do Problema Inverso
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de Antovalores

Vamos considerar a solugdo geral do problema inverso de

]

autovaloyres para o grau o = A Hamiltoniana do oscilador harmdni

. H oLt -] 1 .t
i = —— ¥ 0 Vo, ot 2 FR
-~ R s e
Esta iana vode ser diagonaiizad: transformactas. 0
primeiro ¢ R o= L Q' que dizgonaliza e o secgundo e Q' = UQ

: 0

gue diagsonaliza LD FL_ . Consequentemente teremos .

t t oy - :
1 IJ(} G L U E

.

<
i

=

onde U ¢ uma matriz unitaria definida por

cosy  ~seny |
U= !
s

seny

No problema inverso de autovalores a solugao geral écon
. 49 -

forme discutido por Tavior




eoa EAN satisraz a condighc
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Para o problemz de gravu n = 2 |, temos apanas uma cons-
fante de forga paramétvica. Isto 2, vodemos representar a solugac do

probioma inverso de autovalores por apenss um parametro livre. Usan-

M
-
=

; sy Noor
| Jﬁi‘ o | cosy -seny
.{_. = 1 Ao
o | 0 AT L esen
! -627 I eseny  cosy
317
onde seniy = - =
ST
A
- ___.‘.E._... \< \{ \( __.___?T

que satisiaz a condigao G

1
i
—

[
i

11

T
(]
[y

onde ¥ e um parvametro livre. Em tormos desta representacao foram

niitas condigdes matemidticas para o cidlculo de constantes de

8,14

&
I
or
-
[
s
o
f
o
n
=

. - ey e o [ T o 1 Tty ey e J R .
. das guais discutiremos algumas delas

. .8
{a) Condicao de Becher e Ballein®

Esta condicao e dada para sistemas tendo apenas um modo
de distensao e um modo de deformagio. A condicho consiste em impaor
que a enevgia potencial da vibragdo de distensio seja totalmente de-

4

terminada pela constante de forca de distensao. isto e, as contribui-
H 3 »

coes da deformacac e das constantes de interacao se cancelam mituamen

=

.

te. Usando a representacao parameétrica, a condigao pode ser escrita

Ay - A

1 ) G

22
b

cosZ(b -~ ) ]
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A segunda solugio

¢ 2 condigan de Becher e Ballein,e da valores de F,, entre
an abe

i\
EN

0 )
odo apresenta solu -

12 7 ¢ . 0O ma

O limite superior corvesponde a ¥ = - % ¢ o inferior a Wor Y
F t
¢o2s tais que FlZ = ~ sinal 612 . Para Al >> Ay 0 método nos ad

> 0 valoer para o qual

o o . 8
<0 . e .
2

e - ¢ o .“ o T ,
U

s

. 9
(b} Condicdo de Strey

- Num estudo da posigdo do GVFF  em relagdao as curvas pa

rametricas das comstantos de forga, Strey observou que para os hidre~

tos XHZ (X = 0, 8, Se) o Yi, (Y = N, P, As, Sb) o0s valores de W
M

se aproximam da condicio FIE g pAara ZOZ {Z = 3, N, C2)os

valores de @ se anrvoximam da condicio F7? = min {¥) . Isto &,
v

ra os hidretos e nao hidretos respecti

Gy R T A

i
H
I
i
Tl
i
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A condligas 527 = min {¥) <ovresponde exatamente a um dos extremos

da condigao de Becher e Ballein e a ¥

i

min (F da elipse -
29 { 12) a eliy de
constantes de forca, e El.L = min (¥} corresponde a Fll = min {Flz).

_{c) Método de Becher e Matteslg

Gste metodo ¢ aplicdvel a qualquer grau no problema in-
verso de autovalores, iste &, a qualquer grau n  do determinante se
cular. Este método tem como ponto de partida uma matriz diagonal cu-

jos elementos sac definidos por
]

c 0 L :
¥ YT
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- Lada passoconsiste enm dols {tens:
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tat Usando a matriz ¢ calculada no (m-1) ésimo »
Loooe caleculada de
il
m i~ 1
e din ™ T o ;
4 H Lo = . & .
m n I
I A S 2 S an E i -
(b)Y A matriz ¢ usada no calculeo de F por

A matriz
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A matriz

"
por Pfeiffer™™, co
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r
onde
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' 0
m =
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o)
G, .
. - 12
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A G
Y11722
so tg 2y o= 0 .

A ma
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ma tuncao que satisfaz a condicao

€ o nimero mdximo de interacdes.
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todo foi estudado anailiticamente

m oo auxilio da representacaoc
_ =l N N ;
- LA 1 N f<m B —')m)
G
- mn 12

{1l
T

C e Wi w
micao . —_— (4
: 12 .
0

@ gua
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e 5 = Al - A%

Para os viarios limites de o -¥

0 conjunto de solucdes

triz

£{0)

para o grau
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inicial de Becher e Mattes corresponde ao ca-

by . b,
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foram excelentes para os nag hi-

@ 580 iguairs a4 zero e por-
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)

= N O nw
L o= N 3, L.:?J) , af

7

0 método de Fadini & hastante semelhante ao de Becher-

fes, e fol a primeira apresentacio do conceito de construgao por

passos, Contudo, o me

lugces analogas ao de Becher-Mattes.

todo de Fadini € mais complicado, embora leve a
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Pl APLICAGCAD DE ALGIMAS APROXIMALOES AD CALCULG DE CAMPOS DE FORCA

SULECULARES & o = 2,
Os campos de £8rca moleculazres calculados @xnerinental
. . . ro B .- [ . - P + ¢
acnte, lundicam que em zeral PYyol esta limitada a |2 - 3] mayn/&

isto &, sinal V.. = - sinal G.. . O

1z o L2 12
case sinal Fooo= sinal G, & wnuito varo e B ral li-

6 12 1
)

1 esta em ge
oty i - 2] - f 3 I - sy
nitado por (0.5 mdyn/A . De modo gue escolhe p

/3
05 para o

estude somente moloculas onde sinal FJZ = - sinal GlZ e deixamos as
S

t

culas coem sinal T

5
Lo
¢
i

sinal G5 para futuras conside ragos
moléculas que consideranns en nosso estudo Eoram as XY, néo linear
A

XY, planar, XY, niramidal

5§ 7 | ) KY4 tetraedral e ZXY linear.

1
ATES SAO wpnresen-

se em coordenadas normais destas estruturas molecula
tadas no Capitulo I, seccio 3. Nosso estudo se rofare a zspecies

il
3N
p— T
-~
n
iy
g
L1]
e
o
[0}
=

cuja equacao secular tenha dimensio igual a dois

P

n
clias experimentals ( w; ) e os elementos da matriz G sio apresenta

das na Tabela 1.

\
o

i1i-1. Centro da Elipse de Conmstantes de Forg

A maloria dos metodos mais precisos de calculo de cons

tantes de forca ¢ um grande nimero de campos de forga calculados ex-

para valores pequencs de 517 [especialmen-

o]

te o5 hidretos), que os valores de FIZ estao em torno de P12 . Das

Tabelas 1 ¢ 2, podemos observar aue para valores pequenos de G, ,

. . _ . e
reproduz aproximadamente os valores experimentais F17 .

{1228

O e
[
~
)

ras moléculas onde d]j apresenta valores significativos, F.

- i [
maler do que 12

: ] oy oy g . Ao PR PR O -
DU TOMO ums condicag de COnLoOrno anticavel

|
ac calculo de F. , caiculamos para efeito de comparacdo o erro de-

finido segundo a formula:

, ~14/2
[F1§Ci} - Elg(i)] /N J

onde 1 indica cada molécula e N & o nlimero de moléculas conside-
radas. Cumpre notar que consideramos para efeito de calculo, as es
pecies A, e E das moléculas piramidais LY, como moleculas dis-
tintas. Para Flg obtivemos o° = 4.49 . Este re >sultado esta de

. - . ~ L@
acords com a observagac de que le = Iy, para valores pequenos de
. 2

G, . & e, > PlZ

12 i

[

"1
par: valores grandes de G]Z .
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TET . AP T OaY i marmmes Ao o A T o 1 [P
IHi~4. Aproxinmacdes de 2awodny e Thakur-Rai
z

Fol obsecrvado em nmoldculas onde GlZ € pequeno, que

LA

2R3

uma das APTYoXimagoes mals precisas ¢ aquela proposta por Sawodny

FiZ = PIZ (FZZ = min(?l Vo= - Ao GiZ/D

=~

Dos resultados dos calculos dpresentados na Tabela 2, observanos as
seguintes covrelacdes
< ()
B2 o« po*
12 L2

L < .5 para os hidretos

para os haletos e dxidos

et
&~

A,
o
Iy

PR
]

O valor do érys & 37 = D)

N

Loz,

Os resultados acima obtidos podem ser interpretados em
termos dos efeitos dos acoplamentos de massa nas vibragoes. FEm moléd
culas do tipo XY, , a grandeza do acoplamento de massa pode ser es-

timado pela formula:
MW
Hy/lx

Assim, nos hidretos o efeito de acoplamento de massa & pequenc, tra-
duzido em termos dos clementos da matriz G por valores requenos de
612 + Nos haletos e Oxidos o efeito de acoplamento de massa & maior,
traduzido em termos dos elementos da matriz @ bor valores grandes
de Gl2 - De modo que podemos dispor os resultados dos calculos a-

resentados na Tabela 2 na forma

o

L€ .

L %12 acoplamento de massa pequeno
0
2

acoplamento de massa grande

A formula de sawodny foi adaptada para moléculas com a
Coplamentos de massa grande por Thakur e Rai na forma

L s . e 2012
frz 7 By x 00y, /1 (646,, 4 Gp)

Os resultados dos cdlculos apresentados na Tabela 2 mostram as se-~

guintes correlacdes:



n C _— 0
i < bLno B,
12 12 L2
« . o v
I P navea os hidretos
¢, .oe , Sl e S el
A para os haletos o oxidos
t‘:’ —_
G = {1,353
O intervalo de valores de By, para G, <0 & calcu
. Lo L -

lado pov

o ; ' 1/2
0Lz (6, A/D)° - 4G,,G,, B/D /

[a)
=3

th
+ a2/
-k

oo
H
f
o]
e
o
s
It
LA

A “.:‘:ax‘.; 1o ) c S B - G ~ imterva’ o a0 -
A5 DOSLCOes de ;.]7 . Ii?, [ }.iz no intervalo ¢ dado Dpor

conforme se ceserva na Tubela 2. S relacionarmos esta correlacao

N " - - N - . = C

com as consideragoes anteriores, observamos que by, desloca de
‘ C

12

0 v .
~ Fy5 o para acoplamentos de massa pequenos para ~ F
LT . B . . P, €
mentos de massa grandes. Uma outra observacao € que Fys & geral-

para acopla~

- oy ;o> sitiva . mas para acanlamentme . R,
mente negativa e }12 posioiva, mas para acoplamentos de massa cres
centes Fli aumenta mostrando valores positivos em alguns casos,

I

Na Tebela 2 apresentamos constantes de forca calcula-

das segunde o metods de Becher-Mattes para 0s dois casos limites my =
- B3 : Bif .
=Ll e m_ =« . Obtivemos o2 = 0.31 e g = .20 . Comparando
0 1 @
com ocutvos valores calculados de ¢  observamos a seguinte correla-

-

CAs

[P M

0] D>t C S Q
o < g < g < g < g

o2 L

Dentre os varios métodos, o melhor mbtodo & portanto o de Becher-Mat
tes con myo= oo A restrigao que podemos fazer a este metodo a que
tende a zero muite rapidamente quando G12 tende a zero. FEsta
propriedade torna o método, inaplicivel aos hidretos.

| Das observagoes acima concluimos que ha pelo menosdois
grupos de métodos matemiticos para o cialculo de constantes de forca.
0s metodos de Sawodny e centro-elipse sdo boas aproximacdes a Fl§
para acoplamentos de massa pequenos. 0s métodos de Thakur-Rai ¢ Be-
cher-bMattes sao boas aproximacgdes a plZ para acoplamentos de massa
grandes. Como o metods de Becher~Mattes com my =1 € aproximada -

mente equivalente ao mévode de Fadini podemos incluir o método de



scutidos sugerem que nao ha méto

-y

APTOXIRNACOes a5 Jamnos Ge tarcd

nente para todo range de valores de acoplamentos de massa,
cslo intvoduzr uma complicagan adicional ao desenvolvimento de méto-

em2Ticos para o chleulo de campos de forca, E necessirio ir

o

i

.
gastigay os intervalos de valores de acoplamentos de massa onde 0%

odos matematicos seiam adequados. Fstas consideracdes tornam ra-

- e ponto de vista: em lugar de investcigar condi-
cons do a possibilidade de estabele

cor alguma correlacao emp!

rica entre F17 o um parametro que descre

o

YA quantitativamente o acoplamento de massa.



v - [t s Ten ey Ao Y TIWIITIYy e ¥ o ~
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L. Definicoes
Y ey 4m - . ~ = 1 1t T R L RPN e Ay ae
fara o estude de uma correiacio empirica que  descreva
T R . - e Ty s oy s " T Y E e ] e o - ;
SPreprLiadaniente as obsorvagoes do Canitulo anterio . & convaniente

estabelecery uma maneira de mostrar a POS L
[ < N e
Chye s B 4. Seja “q,  definida poz

)

R

»]

Esta velacio dia u nos

1C

u(‘.

T

tomande como referencia Para

n <
112.

e
"1z

no intervalo

no intervalo [ Plé F

o

Y12

1/2 | temos

sto &, £z“ = 1/2 descreve o centro da elipse de constantes de 07—
: S Para = & foranos FoL o= FLS 0 Np Canitulo ante
R iz - =

T1OT VImOs que {17 val de Fpp para acoplamentos de massa peque

T . . ) - 2
nos a v k77 para acoplamentos de massa grandes. Isto e, Fl; se
- %] = < - - 1 ¥ 4. ¥ d

aproxima de Flz  Com o @aumento do acoplamento de massa. Esta obser

indica que F decresce com o aun

[ae]

ento do acoplamento de mas-

58

A esceolha de um pardmetro adequado para a descricioc a-
propriada do efeito de acoplamento de massa & complexo. 0 elemento
da matriz G 612 nao & adequado, norgue nio traduz de maneira ade

informacoes a respeito da

magnitude

do acoplamento<ﬂ3ma§
LHd CDg
ivamente CH@

do

moléculas ¢
pa

V-

bl

oct do

~

acima na definicio

.

especis de valor relativoe

s Por exemplo, G]2 2 igual para todas
CI4 . embora o acoplamento de massa cresca Tesn
ra o CT, . Seguindo o procedimento usado
Lar oro: {&vo de Eiz Fiz , PTODOMOS uma
dda 617 . Definimos
g = [(! | - 161 )/ |g] JW

O

.onde C ¢ a matriz diagonal cujos elementos sio
rametre g , & uma especie de valor relativo de

G. .

con 19

origem do eixo
G

A

td comparado a

menta com o aumento de

»

12

lizagdo. Desenvolvendo

161,170t/

0 quociente

formula acima definida de

6.0 = G.. .

ii ii
, onde 612
Gl - 169

€ o fator de norma-

C

pa
C12 es
A diferencga

1G]

Al

i

g obtemos

o



O parametro g , sendo um valor relative de G

t - ag
oy —_—

12 > —F
“reve provavelmente a magaitude do acoplamento de massa. 0Olhando pa
raoa dabela 3, podemos ver que 7 ™~ U para os hidretos e aumenta pa-

ra os haletos e dxidos. Da fdrmula qualitativa do acoplamento de mas
vl M
.Y/ <

kl

Observamos gue o acoplamento de massa aumenta do C¥, npara o Cez,

; 1
]
do OF? para o U, , do  SiF, vpara o OF . Na Tabela 3, vemos gque

kS “ &
b g(0F)) < g(0C1,) o g(SiF,) < g(CF,) , estando

de acordo com a suposigac acima de que g descreve a magnitude do a

copiamento de massa. 0 parimetro g ¢ também bom para a descricao

de moléculas com o mesmo $,5, . Por exemplo, CH{L , CD,l e CT, Tam
R4 g 4 a@

13 Mesmos valores de 612 . Contudo g[CH4) < g(CD&) < g(CT,) ., or

dem tambem prevista pela relacao MV/MY .

A relacao entre F., o g que se revelou adequada pa
: ! <
12 50

ra a descricdo empirica de FE.¢ , ¢ da forma
. = £ 12

C
)
[
o]
-+
(6]

uma fungao polinomial de =z . A seguir iremos relacionar

Y% & g, calculando a ordem e os coeficientes de polinomio f

L ¥erificacdo da Relacdo Empirica

o
1
]

Na secgao anterior propomos a relacdo

-

para descrever & dependéncia entre Y10 & g . Considerando os va-
lores experimentais F]7 , podemes calcular os valores experimentals

egundo a expressao

jaX
42
Fh
s

. . . )
Os valores experimentais de f apresentados na Tabe-
la 3, foram ajustados por polindmios de virios graus pelo método de
minimos quadrados. O melhor polinomio foi o de grau dois, dando uma

formula empirica

n
et
it
>
LN
1
GO
(&3]

+1.9888 g - 0.1687 g



mentais

perinenta
dispersio
£as Nos v

Ve e g o
aLgumas v

podemos ¢

o g
Y17

Na Figura !, os pontos representam os valores experi-
£7 ., ¢ a linha 56lida a curva empirica €% . Os valores exX
is de £ estdo dispersos em torno da curva solida. Esta

orovavelmente pode ser atribuida em alguns casos a incerte
atores de ?1? s

ezes ndo & possivel obter valores precisos de F

porgue mesme quando se usa dados extra,

Contu

[N N O]

estd descartada a possibilidade de que  f dependa da estru-

U

Usando a definicac de ?12 e a formular empirica £ |
alcular F,, empiricamente por

¢+ (F)5 < F 3)/ oxp(0.5383 + 0.19888g - 0.1687g°)

jmsi
[ VAN

- - . - <) 4o T - ~ ':‘T Il
Esta formula da o¢® = 0,19 . Das Tabelas 2 e 3 vemos que F.3 de

bons resu

parando o

A

ltados para todos de moléculus em consideracdo. Conm

4
s
el
[}
i

s ¢ dos varios métodos de calculo de campos de forca aqgui

censiderados, temos

0 malhor

nirico re

metodo de cdlculo de campos de £orga ¢ portanto o método enm

presentado por F1§ .



fa) Descricio dos

Cs varvios netodos de acoplamentos por PASSOS que consi

nesta secgae suo derivados do método de Becher-Mattes., Da
- - .- - . Pl T . -~ —~
por metodo [, o metode de Becher-Mattes em  que & fungao

SRR S S S
telinida

G‘j 5}3 + (m/mD] (Gij - Gi’ §. .3

onde  §.. @& uma funcio delta de Xronecker. A matriz F pevtence

Lo

ao conjunto de solugoes

,
s
je
"3
4
O
>
e
o)
;’;‘_:'
)
ol
.
o3
cr
fe
o
%
',w-.!
-]
-
5]
W
[N
)
o]
<
0]
]
W
jo

' i IA50 ao oL QUi U reMatn (SRS}
Ty ol ey . PR I eyl ; ‘L =
L LT30S auando i s -O0 13 o Ccaszo no=

0 :
= 3 , trabalhar com m, o muito grandes € bastante dificil por vroble

o

4

mas de tempo de processamento o precisae de cilculo. Introduzimos

{3

7

e
ten

tac uma modificacldo zo miZtodo de Bacher-Mattes com o objetivo d«

~L AL
o W

tarmos aumenter o velooidade de conversencia. No metodo 11 o Conjun

to inicial ¢ definide por

= = e [ 4 H
15 = (2 F
. diag - . . . . . . 1
ey o ¢ = e e A vy ey o 3 as AT e ey ) - ey : "y - N
onde G, % e um elemento dz matriz G diavonalizada. A matriz O
i g
¢ definida pov
: .
m dilag diag
G = G077 o (m/m ) (G - 0,077y
r 43 O 1] A
T P ‘{_"‘c,-wd)_"'fj um el ui 1 s
oL IR P PR N el Lol u ‘ Lol L P A

imensional & uma aproximacdo gue tor-
na possivel a aplicacdo de métodos de calculo de campos de forca de-
csenvolvidos para w = 2 em problemas em que n > 2 . Para o estudo
da aproximacguo bidimensional, dois métodos TIT e IV foram desenvolvi

dos.  Pm ambos ©s casos Pij (i # §) & calculado usando 2 expressio

AooF AL Gl Ayt Ay (N
: el ' _— SCM{meO} e

H 2 D, 2

iy
.

T, m. = 0 o oy, © calcoulado segundo a formula



. .
. . [
by 2, p—
kS z 3
oo
PR NS ’ N .
onde ro= o) e S U S IV O R R
17 i ] i i
- e o
No metodo IV, ooy e caleulado segundo a Formula
5 -
£ - - o SO
A E (L7 ) S ! LA
& 4%, YR
r RN YA
AR
N A 1 LT T PO A
iq ce o opoden ser calculados facilmente

usanao o metodo de minimos quadrados descriro no Canitulo if, seccao

5.

(b} Resultados e Discussbes

Aty
R S S 4

ity calsulamos os cannos de

—y
[

b, UR, Br, I3 . A analise com coordenadas normais

feilta no Caplitulo T - seccao 3. Flas tem sime-
tria Lq, € portanto apresentam trés fundamentuis de espécie Aq @

tres fundamentais de espécie E . 1§

a4 portanto dois problemas de auto

val

ores inverso a screm considerados por cada molécula. Os dados geo

i

referoncias

)
<
!
:
[}
e
b
o
O
i
3
[Ab]
[#}]

metricos sao apresentados na Tabels 4

ol - - A o T REFN ey ey oo oy s PN o e iy ], by AT oy ey ey
51 e 52, As fundamentais sZo anresentadas na Tabela 5 e foram obhti-
4aas nas retaerencias 39 ¢ 1o
Na Tabela 6 Ay e ey R o oy S ocamnas Ao Sy a calculodosg
N TADE LA O, ADTOSINTER0SsS 05 Campds e oY Ch CalClLauos

usando o metodo T conm nyoT 1,10 e 100. Ha pequenas variagoes para
diferentes valores de m_ , mas € possivel ver uma lenta convergéncia
dos campos de {Orca calculados no sentido de m, crescentes. Os va-
loves numéricos das constantes de forca sio todos aceitavel 5, noe  sen

tido de que esta observach cada principalmente aos elemen-

>l VATIHIG08 GAL Cogn3tantas da
5

ifi

m_oo= 1 = m_ = 100 adoramos my, = 1 atfim de comparar-
mos os métodos I e
Na Tabela 7, apresentamos os campos de forca calculados

segundo os modelos I com my = L, com aqueles calculados usando os
‘metodos ITf ¢ IV. Cowp'vqhdo 0os dados das Tabelas 6 e 7, observanos
e os valorves das constantes de (Orga do método 11 sao prdoximos da-
gqueles calculados usando o método I com w o= 100 . Isto &, o prinmei
ro passo do método Il ¢ proxime ao passo m, = 109 do método T. Isto

nos da uma indicacao de que o metodo 11 poderia estar convergindo mais

vranidamente. Infellismente os campos de #07 ¢ das moleculas presentes

nao sa¢ nuito sensiveis aow ¢ 205 métedes. Assim, nio podemos a-

]
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[

DIYMAr gue ambos os metodos §oe

convergem para o mMesmo conjunto.

Comparando os campos de f0rca calculados usando o neto
TT1 e o metodo I {mo = 100) <coem o metodo
ensional intvoduz somente pequenos

p.n
;._.
(.)

matriz I fora da di tagonal, O erro mais visi

b (BEE) > 0, o que ndo & tdo importan

te em vista dos grandes erros envolividos na determinacao  experimen-

tal de  F,, . Mas a magnitude dos 2vros sfAo rho pequenos, que @ pos

sivel dizer que a aproxinaciao bidimensional & aplicdvel s moléculas

em questao Com graus acoitaveils de precisio.

) varaxinasles o Sawodny o Thasur-Zal
Vimos na secgdo anterior, que a aproximacdo bidimensio
nal introduz erros despreziveis no calculo da matriz F , nas molé sCU

las YC(}I,D}TS (Y B, C2, Br, T) . \Nesta secclo, aplicaremos os mo-

todes de Sawodny e Thakur-Rai, usando a aproximagac bidimensional, ao
calculo dos campos de forga destas moléculas. TBstes métodos sio de-

: - .S n C 4o
signados respectivamente por Pij e Hyyo.o@ sao calculados por

I

i3 SUIETALE

.S = 1.8 x| G../00, .G, v 6. AL/
ij 1] A 11793 iy !

Neste trabalho consideramos come A, , o menoer dos dois Ai e Aj .
N A

»

Para o calculo dos elementos da diagonal de F erpregamos ¢ metodo
de minimos quadrados descrito no Capitulo Il - secclo 2. Para efei-
to de comparagac, calculamos tambem os intervalos | Boooy Fi; ] de
todos os elementos fora da diagonal de F .

Os campos de forca calculados usando os métodos de Sa~
rre T M o ; - PO
wodny e Thakur-Rai sao apresentados na Tabela 8, juntamente com iy
- > Obsery N - R B < . >
> Bl bservamos que F,, esta fora do intervalo F N
e Fij HSETVAnos ql )3 a fors TV [ 23 0 Fo% ]

e o metodo acima descrito, nao converge na moléecula FC7~ . Em ou-
L o>

, BTl

ij 1]

representa aproximada-

tras moleéculas, todos Fij estao covtidos no intervalo [1
Estas observacoes mostram que F } g o F1?
mente o intervale dos valores porm1 tidos de Fij . Portanto, o cita
do intervalo pode nos ser Otil gquande desejamos testar métodos de fi

xacao de F..
’ 13
Chservamos que 08 F,o, calculados experimentalmente ..
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tomoo o sinal oposto ao calculado segundo 0s dois métodos em questao.
As constant qu ¢ Fy. o 520 relativamante insensivels aos dados
axtra obtidos a partir da substi tuilcdo isotdpica e constantes de Co-

rioills, de modo que nos cilculos apresentados na literatura foram £i

xados arbitrariamente. Isto &, as discrepancias em sz e F,, pro

C
. 13
vavelmente ndo sio testes crucials dos matodos.

Para o c¢aiculo dos elementos da diagonal de F , amhos

metodos dio resultados aceitiveis. O método de Sawodny & ligeiramen
te melhor para o FCH. ¢ o mftodo de Thakur-Rai é ligeiramente me-

O3

Lhor para o ICHﬂ - Esta observacio concorda com os dados da Litera
tura gue indicam que o mitodo de Sa siodny & melhor para acoplamentos

de massa pequenos e o método de Thakur-Rai & melhor para acoplamen-

tos de massa grandes. (Vide g.. mna Tabela 9.9

fied

Comparando os métodos de acoplamentos por passos ¢ o3
e sawodny e Thakur-Ral, nas Tabalas &, 7 & &, venos gue os  metodos
de Sawodny e Thakur-Ral sio melhores. Tsta observagao pode ser ex-

plicada pelo fato de que os acoplamentos de massa nas presentes mo
culas sdo muito pequenos. Assim, nos métodos de acoplamento pov pas
$0s Fij = 0 muito rapidamente, enquanto que nos métodos de Sawodny

2 Thakur-Rai Fij + 0 mais lentamente.

V-3. Aproximacao Empirica

Na aproximacao bidimensional, podemos relacionar Fij
g _— . B . . - .
a g.. cupregando a formula que ajustamos empiricamente no Capitulo

ii :
IV, substituwindo  (1,2) por (i,j) . Neste caso

L8 L o< .o o Caa ) . 2
P,j = P+ (BT - ] /exp(0.5583 + 1.9888 Big " 0.1687 gij)

i 1] 1]
_ . 1,72
opde  g.. = {G..|/ D¢
bade 51 SRR

Na Tabela 10, apresentamos as constantes de forca das

moléculas YC(H,D)E (Y = F, C&, Br, I) <calculadas usando a aproxima

- - . - -~ 3T - N .
gao acima para fixar yij . Observamos que };% e positivo, como
nos  F calculados se undo os metodos de Sawodny e Thakur-Rai. Fm

12
relacao aos elementos da diagonal o método empirico apresenta os me-~

lhores resultados,

Dentre os métodos que aplicamos ao cialculo dos CaAmMpo s
de forca das moléculas YC(H, D}, , podemos dizer que o método empiri
co e o melhor. 0 método de acoplamento por passos nao se revelou

conveniente porque subestima a contribuigao de elementos fora da dia



gonal de "F para acoplamentos de massa pequenos. -Quanto ao método
de Sawodny, ele superestima a contribuicio de elementos fora da dia-
gonal de F vpara acoplamentos de massa grandes. No método de Thakur
-Rail uma escolha padronizada de Ak . COmMO VImes na seccac anterior,
pode levar ao calculo de Ejj fora do iatervalo de variagdo permiti
da. O método empirico, tem a vantagem de estar sempre no intervalo
de variacao permitida, ac mesmo tempo que 0s acoplamentos de massa

sac considerados em proporcdes aproximadas.
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Meste trabalho discutimos o estabelecimento de unma cor
relagao empirica entre & constante de forca paramétrica Fry odopro
plema inverso de autovalores de 1 = 2 , ¢ 0 parametro de acoplamen-

to de massa g . Esta correlagio nos permite inferir esquematicamen
1

alzuns resultados. Quando g ~ 0

-0.5583

isto &, Fig ™ 0 . Quando g & muito grande, por exemplo enm molécu

XYn onde Moo<aM Fio ™ Fys e em geral ndo pode ser desprezado

L
v . . -
porque ElZ > & . Nosso estudo foi feito para o caso em que Gl7< 0.
$

5
Os resultados do presente estudo podem ser Fficilmente generalizados

e
; o . 1 3 = . Fadi : - n < b e -
a qualquer sinal de Gy, » se redefinirmos f120¢ Fy nas formas

™V

%13 = min {-sinal 612 X Fl% , ~sinal GIZ X Flg)

F,2 = max (—Sinai G,, x F } , ~3inal G x F.o3)

12 13 12 12 12
onde Flé & 0 extremo mais proximo em sinal de G, e Plz 0o mais
distante. Comparando os Iy, calculados empregande a correlacio en
pirica com agueles F15 calculados empregando os métodos matemati-~
cos como o do centro elin de Sawodny, de Thakur-Rai e de Becher-
Mattes, observamos que no presente eostigio, o método da correlaga

empirica & o mais adequa&o a0 calculo das constantes de £3rca.
Mostramos que a aproximagao bidimensional & aplicdvel

as moleculas YC(H,D}S onde n = 3 atraves do método de Becher-Mat

tes. Com isto pudemos comparar os métodos de Becher-Mattes, de Sa-

wodny, de Thakur-Rai e o da correlacdo empirica ao cilculo do orobl

ch

2 de autovalores inverse de n = 35 . Ohservamos também, que neste
- - . - E .
casc o metodo emplrico & o melhor.
Como elementos para futuros desenvolvimentos, sugeri-

. ks
mOs 05 seguintes 1tens:

(i) Recalcular a expressdo empirica de £(g) ., incluindo o maior nd-
' mero possivel de dados presentes na literatura, e levando en con
sideracao os erros em Flg no ajuste de minimos quadrados de
f{g) . Em muitos casos os campos de forca estio calculados com
grande imprecisao, o que sugere a necessidade de recalculi-los a

fim de aumentar a estatistica.



-4 i~

fLi) A aproximacio bidimensional foi estudada enm poldculas onde n =
T3 e g, peauenos.  Sugerimos efetuar o mesmo estudo em mo-
R
eculas onde n = 3 e gij grandes. Por exemplo, nas moldcu-
Tas  (H, D) XY; ,oonde X = 0, Si, Ge e Y = F, (1, Br, I
1) Sugerimos estudar a aplicabilidade da aproximacao bidimensional

£

oy
ool i

ulas onde no» 3, Por exemplo, nas moleculas [H,D)?

Y, , onde X = (.

Uma ver completados estes estudos, com os apevfeicoamer
tos que se fizerem necessarios, poderemos efetuar o cilculo de Campos
de forca moleculares com razodvel precisao, usando somente as n fun

camentais e as correlacdss empiricas. Com ist o uso de constantes

0,
de forga na investigacdo das estruturas eletrdnicas das moléculas po-

COHL RAL0Y ssguranga.
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Frequencias obsorvie

@ elemantos da

matriz

- ar (amu}‘l )
E Molécuta ; 2N W, % Gy -~ Gy G,y Ref
L } ; —
00| 3832.2] 1648.5 1.0390530| 0.0855652| 2.1408455 | 53
D0 2765.8 | 1206.4 | 0.5433175] 0.0855652] 1.1493731 | 53
4,5 2721.9 | 1214.5{ 1.0222262| 0.0440735] 2.0492412 | 93
D8 1966.0 1 898.01 0.5264901| 0.0440735| 1.0577691 | $3
oo, 1343.5 ] 747.70 0.0826495] 0.0675331 | 0.3313750 | 42
Yo, 1357.8 | 756.8| 0.0840840| 0.0723416| 0.3674930 | 42
|8, MISLZG SIT.9) 0.0785167] 9.0595752) 0.2181280 | 53
0¥, 1 928.0] 461.0] 0.1009013| 0.0860680| 0.2587508 | 54
Hocn, 630.7 | 296.41 0.06852501 0.08265401 0.2258550 | 35
180612 605.6 | 294.9 | 0.0640354| 0.07345031 0.2069872 | 55
50, 1391.0 ] 520.0| 0.1092838| 0.08106278 { 6.3278513 | 56
YOB0.%7 | 1330.0| 606.2 | 0.2123085] 0.2594719 | 0.6360255 | 57
Mleo 2T 128405 605.8| 0.1987507 | 0.2550890 | 0.5952520 | 57
O 1431.9 1 485.51 0.20244221 0.2594719 1 0.6073345 | 57
M, | 1428.8 1 483.71 0.1888843| 0.2359890 | 0.5686530 | 57
Hce. 995.7 | 26301 0.1780125| 0.2594719 | 0.5340375 | 57
Haes, 954.2 | 243.0] 0.1644542 | 0.2359890 | 0.4935640 | 57
T 856.0 | 155.1 1 0,16252172| 0.2594719 | 0.4869635 | 57
tlgg 219,21 155.% 1 0.1487035| 0.2359830 | G.4462900 | 57
L0g. 734.0 | 100.0 | 0.1576861| 0.2594719 | 0.4730583 | 57
Hpr, 704.0 | 100.0| 0.1441283| 0.2359890 | 0.4323848 | 57
0500 973.5 | 339.6 ] 0.0695125| 0.01406203 | 0.1530455 | 58
CH, 3158.0 | 1357.0 | 1.1032437 | 0.2220159 | 2.4285034 | 59
co, 2537.0 | 1026.0 | 0.6075076| 0.2220159 | 1.4370312 | 59
et 1994.0 | 830.06 | 0.4421338| 0.2220159 | 1.1062835 | 59
S, 2312.0 | ©40.0 | 1.0395298| 0.0949329 | 2.1739931 | 59
§ib, | 1673.0| 690.0 | 0.5459998 | 0.0949329 | 1.1829138 | 59
|




oy
-k

(&

ND 5 (A)
Pl {4)
PD (A)
PLos (A)

SR O

"Tee o
749 .
Br CON

SlBT CN

.9

750.0

252.0
2215.8
2215.4
2198.3
2198

0.

.0206509

LA103679
0959273

0856144

LD

.0605472
20605475

LO500512

[os]

332559

.0832559

.08352559

.9818604
.0609741

L10639251

. 1546504

1546504

1546504

TABELA 1. Continuagio

o
Molecula Wy Sh B - Gyy G,y Ref
20k, 1311.9 | 631.31 0.1657471] 0.2222222 ] 0.5497165 | 60
Bor 1272.5 1 628,81 0.1551737 | 0.2050754 | 0.5154227 | 60
ccn, 7S0.6 1 309.7] 0.1392143 ] 0.2220159 | 0.5004446 | 61
“5in, 1031.8 | 389.3] 0.1.002043 | 0.0955166| 0.2959053 | 62
Osie, 1014.4 | 386.31 0.0971194 | 0.0880667 | 0.2852054 | 62
si%7ca, 610.8 | 221.5] 0.0745252} 0.0949465 | 0.2439969 | 63
SERGEY 616.5 | 221,50 0.076070t | 0.0049263 | 0.2170867 | 43

: .
Go, 821.7 | 270.5| 0.0710040] 0.0367360 | 0.1787440 | 64
NHL(F) | 3592.00 1690.0| 1.0848611 1 0.1258637 | 2.5754491 | 61
NDL(E) | 2643.2 | 1226.7 ] 0.5891250| 0.1258637 | 1.3741646 | 61
PUL(E) | 2457.0 | 1154.0 1.0261965| 0.0361462 | 2.0826569 | 61
PDL(E) | 1766.0 1 822.0] 0.5306569 | 0.0361462 | 1.0614825 | 61
PCog(E}|  462.0| 198.0| 6.0661535] 0.0433039( 0.1164979 | 65
NES(A) | 35D4.0] 10510 1.0211684) 0.0786300] 1.5532681 | 59
2496.4 | 785.7 0.5254323| 0.0786300 | 0.7864207 | 59




e
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-dd -

TABELA 2 Jal Calc Hyoooem
oo - o s | .o 12 Fi2
Hoteciia Y12 12 Y Y17 im = 1 (my =)
0 0. 193 2.568 10,062 | 0.004 | 0.000 10.000
0,0 0. 571 2.702 119 013 10,002 |0.003
1, 0. 055 1.263 918 | 0.001 | 0.000 1 0.000
0,5 g 104 1,223 038 002 | 0.060 | 9.000
N, 9. 005 4.567 950 362 10.259 10.336
No, 0. 919 4473 007 334 10.230 10.301
50 Lo 53 5.759 10,388 109 {0.043 | 0.053
0¥, . 155 3.105 576 271 10,210 | 0.264
HPoca, 0. 557 2.680 1 0.495 74 10.251 | 0.300
och2 0. 248 2.455 478 257 | 0,234 1 0.280
SC, 0. 805 4.957 456 | 0.180 | 0.085 | 0.118
B0, 27 0. 2.403 4.638 10.827 10.477 | 0.456 | 0.557
B 32‘ 0. 2.228 4.302 10.806 {0.456 10,453 | 0.511
Yonp, 0. 339 6.077 647 385 1 0.330 1 0.405
BE, 0. 079 6.469 633 3706 1 0.331 | 0,385
BC 2 0. 8§87 5.919 325 209 | 0.204 | 0.2472
BCY 0, 647 5.453 322 10.206 | 0.196 | 0.254
83r 0. 933 5.938 514 13 10.240 | 0.271
BBx 0. 5153 9.099 502 211 10,235 {0.266
'BI -0, 766 11.615 210 {0,145 [0.173 | 0.191
1313 -0 . 299 10,684 210 | 0.144 [ 0.170 | 0.189
1604 0. 4720 2.842 {0.091 | 0.012 10.002 | 0.002
CH, 0. 294 1.783 10.092 {0.012 {0.002 | 0.00%
co, 0. 517 1,989 | 0.167 039 1 0.011 | 0.016
cT, 0. 706 2.205 | 0.230 {0.070 | 0.028 | 0.039
SiH, 0. 077 0.955 022 10.001 | 0.000 | 0.000
$iD 0. 0,144 1.009 |0.042 005 {0.001
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g ? - - j :
L Moldcula {[3 oo E A g3l g © F1z
! ‘ | Lz 12y 12 Lz iz = 1)
{ N ] o e H R : Q
12, L s , E
ce, | U827 3415 4 00558 1 6,287 | 1.283 | 0.764 | 0.797
13 . ' !
;e 0.827 15,207 1 0.520 | 5.894 | 1,259 | 0.759 | o 770
[ i [ [y Z
oz, 0.520] 2.312 1 0.29% 350 1 0.615 1 0.396 1 0,433
23
SiF, 0.194 | 1.657 | -0.501 5.906 | 0.413 1 0,200 0,127
3035“ 0,19 57
b, 0,194 1 1,575 | =0.617 5.768 1 0.399 10,189 | 0.11¢6
w37 , . ..
5i7'Ca, U.1890 03,287 1-0.137 1 2,690 | 0,200 | g.172 0.144
] T 2 3 R i S n 1 ARG I 8l (Y - -
| ; ten by 2926 1 [20392 10,280 00,159 1 0,130
=1.047 | 2,474 10,140 | 0.0053 0.014

L -1.5691 1,090 1 0.076 0,006 {0,001

|
|
!
. %
NDL(E) | 0,174 1 0.396 | -1.433 | 2,226 | 0.140 10,019 | 0,004
i
i—).911 0.98510.013 ] 0,000 0.000
POSCE) 1 0.040 10,072 [ -0.889 | 1.052 1 0.026 | 0.001 | 0.000
PCLZ(E)] 0,077 [ 0.640 [-0.242 | 1.523 1 0.185 | 0.085 | 0.0z

A 70 R - { T NS I
b L7801 60223 0 w2507 2039 10,038 ¢ 0.007 0,000

N 0.780 ¢ 0.390 ' -2, 221 3.000 1000701 0.009 ! g.o0n

3 ()
PH3(A1)0 0,200 | 0.062 1 ~0.957 | 1.082 1 0.015 | 0.061 | 0000

PDSCAl) 0.200 7 0,148 [-0.886 o123 00,037 10,003 6.050

PCiv(Al} 0.171 1 0.842 | -0.064 Lo749 100337 10,164 { 0,134

0
e t H i
IR 0.437 112.915 [ -3.350 {29.1480 619 1 1.40
L2.915 1-3.350 29,080 | 2.619 | 1.401 | 0.984
37

9N
—
Ta
~1
H
(o0}
(W3]
(\e)
[
o3
i5a)
~d
<
[#21
-2
o
o]
L

CZ CN 0.437 11 L.408 | ¢.993

16.652 | -4.309 [36.414 1§ 2.134 ] 1.204 0.862

e}
~

[
-
<
(5]
f
i

16.145 1-4.318 {36.608 1 2,155 | 1.206 0.805

_,..
e
~

N
-

[
OS]
N
e




TABELA 5. Valoves de g, £ f% 0 % E, 5
-"-’“-='-' ) ) o o 6 s
£ 3
Mol s a o « e e A 1z O 1l G
) = ’ ' (mdina/A) (mdina/a)
4,0 0.0575 0.6356 0.6720 0.338 0.243
5.0 0.10809 0.7075 0.7729 0.338 0.192
H,S 0.0305 0.6671 0.6187 0.087 0.148
D, 0.0597 0.7083 0.6754 0.087 0.124
14, o Do L i .
NO 0.4515 L. 5660 1.4220 0.513 6.679
15, . T | <anx  erx =
NO, 6.4316 1.4925 1.3853 0.513 0.643
! chl 0.3071 1.1064 1.1537 0.271 0.192
| 2
] o, G.6294 2.1375 1.7432 0.194 0.352
Y502, 0.8800 | z.7605 | 2.1930 0.220 §.347
l 8 o o 3 4
0C 2 0.8285 2.6054 2.0903 0.220 0.340

SiH,

Sil,

ATST
L9958
L9416
L1002
L0415

. 5579

L0434
. 8987
L1372
L1369
L2446
L3348
L0033

L1192

it

[}

G.

0.

L1953
L4866
3751
L0280
L8395
L0449
U507
L2546

L1284

O3S

5.0488
L9061
L8280
L8274

L0347

2052

L

L7929

0.

0.

.

.358
.0616

L0221
L0172
.206
L2006
. 206
025
025

.007
. 005
115
LGE
091
L3105
.086
L0962




cagdula 3 Continuacae
. S O _—
n € I
Ay
o -2 { 12 Z

Moloct H g i .- 1 O\ P ! «
, [ “ {mdina/A) {mdina/A)

CF, 1.1424 2.93808 2.5459 ¢.827 0,989

S ) L ‘ I.89531 2.8635 2.4656 0.827 0.9%7

SiEF, 0.56642 1.7449 1.3049 0.194 0.148

Ygir 0.06356 L.6872 1.7543 0.194 0.141

S17708, i 0.9916 2.2140 2.3645 0.190 0.147

Gc?d G.3449 | 0.9736 | 1.2243 0.283 0.012
LB 0.07358 6.7137 0.7075 0.174 0.185
NDS(E} 0.1413 | 0.8228 0.833559 0.174 0,153
PHL(E) 0.0247 0.6897 0.6074 0.040 0.122
PDL(ES boo0.0482 0.7269 0.6538 0.040 0.110

PC2. () 0.6025 1.7102 1.6953 0.077% .082

NEL, T ) 0.0609 (.5128 0.6906 0.78¢ 0.251

NDmﬂﬂl) 0.1232 | 0.5537 0.8009 0.780 G.123

pHS(AT) 0.0425 .5065 0.5425 0.200 0.115%

2D (A7) 0.0814 0.6149 0.7191 g.z200 0.0u938

PC2. () 0.0716 2.04272 1.8178 0.171 0.230
SDCK CN I 0.8177 2.1505 2.0718 0.437 0,747

2 CN C.8273 2.1587 2.0882 0.437 0.717

Br CON 0.9365 2.1651 Z.

3
i
]
$2
je}
[N
o
[
I
<
—
e
B

Br CN 0.93594 2.168% 2.2777 0.363 ~0.122




4. Dados Geométricos das Moldculas

i o

Mol Bcutas R(CH) RGY) o o= WX W 8 = 7 X W
A i A grau grau
FCH, 1.100 1.388 110.33 108,64
CaCily 1,110 1.784 110.00 108,98
BrCi, 1,110 1,939 111.20 107.72
rcu; 1.210 2.139 111.40 107.51

TABELA 5. Frequencias das Moléaculas
AADLELA D |

1
cm

YC(H, D), (Y = F,C2,Br,1)

sloleculas vy v, vy Vy Ve Vg
FCHS 3005 1500 Lae7 3165 15106 1212
FCDs 2185 1i60 105 2350 1395 920
Cﬁ(ﬁ3 3062 1393 733 32049 15190 1049
C@CDS 2207 1054 698 2530 1083 790
BTCHB 3001 1332 6L4 5213 1506 975
BTCDS 2186 1602 580 2381 1084 730
ICH3 3060 1288 533 3229 1504 906
ICDS 2210 975 502 2400 1083 676

YC(H,D)S (Y = F,C2,Br.1)

am
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