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Introducao

As intensidades fundamentais do infravermelho de
moléculas gasosas sao relacionadas as variagdes no
momento de dipolo molecular durante movimentos
vibracionais e pode providenciar informagfes
importantes sobre a estrutura eletrbnica de
moléculas." Utilizando a teoria quantica QTAIM?
proposta por Bader, as derivadas do momento de
dipolo molecular podem ser descompostas em carga,
fluxo de carga e fluxo de dipolo. Essa decomposic¢éo
€ muito 0til, pois descreve muito bem a assimetria da
densidade eletrdnica ao redor dos &tomos nas
moléculas durante as vibragBes, permitindo assim
uma melhor descri¢cdo das intensidades fundamentais
do infravermelho.

Nesse trabalho, as derivadas do momento dipolar
molecular foram descompostas em carga, fluxo de
carga e fluxo de dipolo (CCFDF) para interpretacéo
das intensidades do infravermelho de moléculas X%CY
(X =Cl, F; Y =0, S). As geometrias de equilibrio,
cargas e dipolos atbmicos de fluxo zero foram
calculados no nivel MP2/6-311++G(3d,3p) no
programa Gaussian 98 numa estagcdo DEC ALPHA
DS20. Os célculos de fluxos de cargas e dipolos com
variagdes do equilibrio nos comprimentos de ligacGes
de 0,01 A ou menor, os tensores polares e as
respectivas intensidades vibracionais foram realizados
em uma série de programas em Fortran desenvolvidos
em nosso laboratério.

Resultados e Discussao

Analisando a figura 1, observa-se a boa
concordancia das intensidades do infravermelho das
moléculas XCY em relacdo aquelas obtidas
diretamente pela funcdo de onda MP2/6311++G
(3d,3p). Essa concordancia mostra que o modelo
CCFDF ¢é confiavel na descricdo da densidade
eletrdnica.

Ja a figura 2 mostra a correcédo do fluxo de dipolo
em relacdo ao fluxo de carga. Como pode ser
observada, a correlacdo entre os dois fluxos é
negativa.

Isso provavelmente ocorre, pois quando ha
transferéncia de carga, ou seja, um fluxo de carga, a
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densidade eletrdnica molecular relaxa se polarizando
(fluxo de dipolo) no sentido contrério.

Figura 1.: Intensidades fundamentais do infravermelho de
moléculas X,CY (X = Cl, E Y = O, S) calculadas pela fungéo de
onda MP2/6-311++G(3d,3p) e medidas experimentalmente com
relagdo as calculadas pelo modelo CFCFD.
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Figura 2.: Fluxo de dipolo em relag&o ao fluxo de carga de
todos os modos vibracionais.

Conclusdes

As intensidades do infravermelho podem ser
descritas pelo modelo CCFDF. Com esse modelo,
observou-se que o fluxo de dipolo tem uma correlagdo
negativa em relacdo ao fluxo de carga devido a
relaxagdo da densidade eletrdnica das moléculas
XCY.
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