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Introducéao

No estudo vibracional, o problema principal
estd na determinacdo dos modos normais para o
campo de forca molecular descrito numa forma
adequada. No entanto, as frequéncias fundamentais
observadas nos espectros ndo sdo exatamente iguais
as frequéncias harmdnicas dos modos normais.
Entretanto, neste trabalho, as relagbes empiricas
entre as freqiéncias harmbnicas e os termos
anarménicos sado estudadas para as moléculas
diatdmicas como a fase inicial, com a finalidade de
possibilitar os calculos das constantes vibracionais
de bandas fundamentais e estimar a anarmonicidade.

Resultados e Discussao

A figura abaixo mostra a relagéo linear
WeXe= aw+ b

entre termos anarmdnicos (WX,) e freqliéncias
harménicas (), obtida para cada um dos grupos HH,
HA, DA e AA classificados devido a presenca dos
atomos de H ou D, para os dados de moléculas
diatdmicas compiladas na literatura.*

HH: wx.= 0,04306w,- 70,98  (0,99727)
HA: wx.= 0,02520w,- 12,46  (0,96977)
DA: wgXx.=0,01914w,- 7,812 (0,97997)
AA: WX.= 0,007165w,- 1,244 (0,95180)

Portanto, a frequéncia fundamental pode ser expressa
por

No= We-2WeXe = We(1-2a)-2b,

da qual uma observacdo simples de n, possibilita
estimar os valores de w, e wxX.. Esta equacdo é
aproximadamente equivalente a formula de Dennison
para a correcao da anarmonicidade.

A constante de forga de ligacdo k’ calculada
da freqiéncia fundamental se relaciona com a
constante de forca k para a vibracdo normal através
da equacéo

k' = (1-2a)%.
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Constantes de

Para as moléculas isotépicas correspondentes, em
particular para monohidrido e monodeuterido, a razéo
das constantes de forca

k’(DAYK'(HA) = 1,026

estd em boa concordancia com as raz8es empiricas
experimentalmente  estudadas para  algumas
moléculas pequenas e monocristais simples.

Conclusodes |

Para as moléculas diatbmicas, as
constantes espectroscopicas na literatura
apresentam relacionamento linear das frequéncias
harménicas com as anarmonicidades. Desta relacdo
€ possivel deduzir diretamente a formula de Dennison
desenvolvida para a correcdo de anarmonicidade e, ao
mesmo tempo, a razao isotdpica empirica proposta
por Shimanouchi e Suzuki na analise de modos
normais no refinamento de constante de forca com os
procedimentos de minimos quadrados.
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New York; Bernath, P. F.; McLeod, S. J. Mol. Spectrosc. 2001,
207, 287.
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