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Introdução 

 No estudo vibracional, o problema principal 
está na determinação dos modos normais para o 
campo de força molecular descrito numa forma 
adequada. No entanto, as freqüências fundamentais 
observadas nos espectros não são exatamente iguais 
às freqüências harmônicas dos modos normais. 
Entretanto, neste trabalho, as relações empíricas 
entre as freqüências harmônicas e os termos 
anarmônicos são estudadas para as moléculas 
diatômicas como a fase inicial, com a finalidade de 
possibilitar os cálculos das constantes vibracionais 
de bandas fundamentais e estimar a anarmonicidade. 
 

Resultados e Discussão 

 A figura abaixo mostra a relação linear 
 

ωexe = aωe + b 
 
entre termos anarmônicos (ωexe) e freqüências 
harmônicas (ωe), obtida para cada um dos grupos HH, 
HÁ, DA e AA classificados devido a presença dos 
átomos de H ou D, para os dados de moléculas 
diatômicas compiladas na literatura.1  
 
HH:   ωexe = 0,04306ωe - 70,98 (0,99727) 
HA:   ωexe = 0,02520ωe - 12,46 (0,96977) 
DA:   ωexe = 0,01914ωe - 7,812 (0,97997) 
AA:   ωexe = 0,007165ωe - 1,244 (0,95180) 
 
Portanto, a freqüência fundamental pode ser expressa 
por 
 

ν0 = ωe-2ωexe = ωe(1-2a)-2b, 
 
da qual uma observação simples de ν0 possibilita 
estimar os valores de ωe e ωexe. Esta equação é 
aproximadamente equivalente à fórmula de Dennison 
para a correção da anarmonicidade.  
 A constante de força de ligação k ’ calculada 
da freqüência fundamental se relaciona com a 
constante de força k  para a vibração normal através 
da equação 
 

k ’ = (1-2a)2k . 

 
 
Para as moléculas isotópicas correspondentes, em 
particular para monohidrido e monodeuterido, a razão 
das constantes de força 
 

k ’(DA)/k ’(HA) = 1,026 
 
está em boa concordância com as razões empíricas 
experimentalmente estudadas para algumas 
moléculas pequenas e monocristais simples. 

 

Conclusões 

 Para as moléculas diatômicas, as 
constantes espectroscópicas na literatura 
apresentam relacionamento linear das freqüências 
harmônicas com as anarmonicidades. Desta relação 
é possível deduzir diretamente a fórmula de Dennison 
desenvolvida para a correção de anarmonicidade e, ao 
mesmo tempo, a razão isotópica empírica proposta 
por Shimanouchi e Suzuki na análise de modos 
normais no refinamento de constante de força com os 
procedimentos de mínimos quadrados. 
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