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RESUMO 

Apresentamos um estudo teórico sobre espalhamento de 

luz em complexos octaedrais envolvidos com ligação n, ob­

tendo uma relação explÍcita entre intensidades Rarnan e um 

parâmetro de covalência. Para moléculas do tipo AB6 , onde 

A é um Íon metálico com configuração eletrônica np 1 , utili 

zamos a teoria do orbital molecular na aproximação da com­

binaÇão linear de orbitais atômicos (LCAO), onde o coefi-

ciente de mistura é o parâmetro de covalência. Inserimos 

as correspondentes funções de onda moleculares na fÓrmula 

de Kramers-Heisenberg, obtendo os tensores polarizabilida-

de e, portanto, as intensidades, como função dos coeficien 

tes de mistura. As integrais de centro múltiplo foram tra­

tadas utilizando a técnica da função a de Lôwdin. Os resul 

tados mostram que, nessa situação, as intensidades Ranan 

associadas com todos os modos vibracionais (Alg' Eg ' T2g ) 

aumentam com o crescimento da covalência, todos com a mes-

ma dependência com os coeficientes de mistura. Escrevemos 

a relação obtida de forma a reconhecer as contribuições 

puramente eletrônicas, devido aos momentos de transição de 

dipolo elétrico, e as contribuições originadas dos movimen 

tos vibracionais nucleares. Os resultados sao comparados 

com previsões anteriores • 
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ABSTRACT 

We present a theoretical study of light scattering 

in n bonded octahedral complexes, obtaining an explicit 

relation between Raman intensities and a covalency parameter. 

For molecules of type AB 6 , where A is a metalic ion with 

electronic configuration np1 , we make use of molecular 

orbitals in the forro of linear combination of atomic orbitals 

(LCAO) where the admixture coefficient is the covalency 

parameter. Putting the correspondents molecular wave functions 

in the Kramers-Heisenberg relation, we obtain the polarizability 

tensor, and consequently, the intensities, as functions of 

the admixture coefficients. The multiple center integrals were 

treated using the Ldwdin's a function technique. In this 

case, the results show that the Raman intensities associated 

with all normal modes (Alg' E
9

, T2g) increase with increasing 

covalency with the same admixture coefficient dependence. 

The relation obtained is written in the f~rm of the product 

of a purely electronic factor, due to the electric moment 

transitions, and the vibrational perturbation factor. The 

results are compared with those of previous works. 
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I - INTRODUÇÃO 

Foi observado pela primeira vez por Rarnan o 

espalhamento da radiação eletromagnética por um sistema de 

moléculas, onde urna pequena fração de intensidade luminosa 

(10-6 - 10- 7 ) experimenta um deslocamento substancial de 

frequência (Rarnan & Krishnan, 1928). Esse fenômeno passou 

a se chamar "Efeito Rarnan". Krishnan (1971) apresenta um 

excelente histórico sobre o assunto. 

Considerando as vibrações nucleares origina­

das pela transferência de energia dos elétrons para os nú­

cleos, quando um campo eletromagnético é aplicado a um sis 

terna molecular, Placzek desenvolveu a teoria da polarizab~ 

lidade (Pantell & Puthoff, 1969). Expressou essa situação 

expandindo a polarizabilidade em urna série de Taylor, em 

termos das coordenadas dos modos normais de vibração dos 

núcleos. Desse tratamento, infere-se que a polarizabilida­

de eletrônica na posição de equilÍbrio nuclear é responsá-

vel pelo espalhamento Rayleigh (sem deslocamento de fre-

quência), enquanto a derivada da polarizabilidade, calcula 

da na posição de equilíbrio nuclear, é responsável pelo es 

palharnento Rarnan. 

Clássica e quânticamente, a intensidade erni-

tida pelo momento de dipolo elétrico induzido nas rnolécu -

las é proporcional ao quadrado do momento de dipolo, sendo 

então proporcional ao quadrado da polarizabilidade eletrô-

nica. Assim sendo, as intensidades Rarnan dependem de quan-

to a polarizabilidade eletrônica varia com o deslocamento 
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durante a vibração (Pantell & Puthoff, 1969). Foi previsto, 

assim, que as intensidades Raman dependem do tipo de liga­

ção química, sendo mais fo r tes para os sistemas com liga­

ção covalente do que para os sistemas com ligação iônica 

(Woodward & Long, 1949) . 

A primeira investigação da dependência das 

inten~idades Rarnan com os coeficientes de mistura de um or 

bital molecular foi feita recentemente (Andrade & Holz, 

1973) para orbitais do tipo a. 

I 
Apresentamos, aqui, um estudo teórico que vi 

sa a dependência das intensidades Rarnan com os 

tes d r' mistura de um orbital molecular do . tipo 

do o ratarnento quântico da polarizabilidade, 

coeficien-

TI. Utilizan 

escolhemos 

corno funções de onda do sistema molecular as funções que 

descrevem o orbital molecular do tipo TI, em um complexo oc 

taedr l 1. O íon central tem configuração eletrônica np1 • 

Segundo a teoria do orbital molecular, as 

funções de onda moleculares contém coeficientes de mistura 

que d~screvem o grau de covalência da molécula. Utilizando 

essas / funções de onda nos cálculos dos elementos de matriz 

do tensor polarizabilidade, encontramos urna relação explÍ­

cita ~ntre a polarizabilidade eletrônica (e, portanto, as 

intenFidades} e os coeficientes de mistura do orbital mole 

cu la~. 
No capítulo II, apresentamos um resumo da 

teor a dos espalhamentos Rayleigh e Raman, onde expomos o 

tratamento clássico e quântico. Consideramos que a frequê~ 
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cia da luz incidente é muito menor que as frequências de 

ressonância eletrônica. 

No c apítulo III, expomos um resumo da teoria 

do orbital molecular e utilizamos as funções de onda cor­

réspondentes a complexos octaedrais envolvidos com liga­

ções do tipo ~ nos cálculos dos tensores polarizabilidade. 

Para o espalhamento Rarnan, determinamos os tensores polari 

zabili~ade par a todos os modos vibracionais Rarnan ativo~ 
I 

do nos r o modelo, Alg ' Eg' T2g' em função dos coeficientes 

de rnis ura. 

No capítulo IV, apresentamos os resultados 

obtido , analisando-os detalhadarnente. No capítulo V, apr~ 

sentaml s as conclusões sobre a influência do tipo de liga-

çao química nas intensidades Rarnan, dentro do modelo consi 

derado. 

Os orbitais moleculares, sendo funções poli­

cêntricas, geraram integrais de centro-múltiplo nos cálcu-

los dos momentos de transição (envolvidos na determinação 

dos tensores polarizabilidade). No tratamento dessas inte-

grais, utilizamos a técnica da função a de L~wdin. Essa 

técnida está apresentada no apêndice, onde calculamos al­

guns J alores dessa função e deduzimos urna propriedade Útil 

para todos os casos de interesse fÍsico • 
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II - ESPALHAMENTOS RAYLEIGH E RAMAN: INTENS IDADES 

Apresentamos, aqui, um resumo da teoria dos 

espalh arnentosRayleigh e Raman. Na p r imeira secção apresen­

tamos o ponto de vista clássico, detendo-nosprincipalmente 

na polarizabilidade eletrônica, uma vez que esta é o fator 

determinante nas fórmulas de intensidade. Na segunda sec-

ção, passamos ao tratamento quântico, dando a mesma ênfase 

à polarizabilidade. 

II.l Teoria da Polarizabilidade - Tratamento clássico 

Sabemos, da teoria de espalhamento da luz 

que uma radiação incidente com frequência w
0 

induz um mo­

men to de dipolo elétrico m nas moléculas, dado por 

+-+ 
m = a ~o cos (w

0 
t) 

+-+ 
onde a é o tensor polarizabilidade eletrônica e E 

-o 

(II-1) 

-e o ve-

tor campo elétrico. Nessa interação da radiação com a ma -

t - · I 1 - · · · d t o er~a, a nuvem e etron~ca segue o campo ~nc~ en e. momen 

to de dipolo resulta do deslocamento da carga eletrônica 

com respeito ao núcleo. 

A suposição de que os núcleos permanecem es-

tacionários durante este processo não é correta, pois urna 

parte da energia absorvida pelos elétrons é transferida aos 

nÚcleJ s, devido ao movimento da nuvem eletrônica. Corno re-
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sultado, os nÚcleos oscilam ao redor de suas posições de 

equil!brio. Os núcleos oscilando, a polarizabilidade ele-

trônica varia à medida que a configuração nuclear varia, 

resultado da distorção do ambiente visto pelos elétrons. 

Placzek expressou matematicamente essa si tuf! 

çao (Pantel & Puthoff, 1969) expandindo a polarizabilidade 

em uma série de Taylor, em termos das coordenadas Qa' dos 

modos normais de vib ração dos núcleos: 

a= a 0 + (~) Q cos (w t) + ••• 
aQ o -a a 

(II-2) 

a 

onde l o é a polarizabilidade na configuração de equilÍ 

a a brio nuclear, <aQa)
0 

é a derivada da polarizabilidade cal-

culada na posição de equilÍbrio e wa é a frequência vibra-

cion j l dos núcleo~~ referente ao deslocamento Qa. Não será 

considerado, aqui, o movimento rotacional. 

+ col (w -w ) tJ o a 

Substituindo a eq. (II-2) em (II-1), vem que 

(II-3) 

+ ••• 

A média da intensidade total irradiada pelo 

momento de dipolo induzido é dada (Wilson, Decius & Cross, 

1969), por 

I = 2 
m 
-o 

(II-4) 

~----------------~----------------------------------------------- ---- --
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onde w r~ a frequência da luz emitida, m é a amplitude 
-o 

momento de dipolo induzido, c a velocidade da luz. 

.6 

do 

A radiação emitida pelo momento de dipolo in 

duzido contém a frequência da luz incidente, que correspo~ 

de ao espalhamento sem deslocamento de frequência, ou seja, 

ao espa,lhamento Rayleigh. o:mtém, ainda, frequênciasque são 

soma e diferença da frequência da luz incidente e da fre­

quência de vibração, corr espondendo a um espalhamento com 

mudança de frequência, isto é, ao espalhamento Raman. 

Como as moléculas vibram, mudanças na polar~ 

zabilidade eletrônica levam a momentos de dipolo que dão ~ 

rigem J pares de linhas de emissão, uma linha acima e uma 

abaixo da frequência de excitação. Cada linha é deslocada 

pela mesma quantidade, que corresponde à frequência de vi-

bração. f a geração dessas linhas deslocadas que consti-

tuem o lefeito Raman~ A linha de _menor frequência é chamada 

linha Stokes e a de maior frequência de Anti~stokes. 

Vimos, assim, que a polarizabilidade da mo-

lécula é responsável pelo espalhamento Rayleigh, enquanto 

a variação da polarizabilidade durante os movimentos mole-

1 I - -cu ares que e responsavel pelo efeito Raman. 

As intensidades Raman dependem de quanto a 

polarizabilidade eletrônica muda com o deslocamento duran-

te a v~bração. Qualitativamente, devem, então, depender do 

. d i 1' - ... . ( 11 h ff 1969) t~po e ~gaçao qu1m~ca Pante & Put o , • Para 

uma ligação covalente, onde os elétrons de valência estão 

distribuidos entre os átomos, uma mudança na distância en­

tre os núcleos de ve afetar fortemente a polarizabilidade ~ 
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letrônica. Na ligação iônica, entretanto, cada elétron es­

tá essencialmente sob a influência de um núcleo somente, e 

a mudança na polarizabilidade eletrônica deve ser pequena • 

o tratamento clássico do espalhamento Raman 

fornece um entendimento básico sobre o fenômeno. Mostra o 

aparecimento das linhas Stokes e Anti-Stokes e como esses 

deslocamentos de frequência estão relacionados com as fre-

quências vibracionais das moléculas. Mostra, também, o fe-

nômeno da polarização e que esse é relacionado com a sime-

tria molecular (Herzberg, 1966). Não explica, porém, a ob-

servação experimental de que as linhas Stokes sao mais in-

tensaj do que as Anti-Stokes, pois classicamente 

!Stokes 

!Anti-Stokes 
= 

4 
(wo -wa) 

4 (w +w ) o a 

que, obviamente, nao excede a unidade. 

(II- 5) 

II.2 Teoria da polarizabilidade - Tratamento quântico 

Para cada molécula há um grande número de es 

tados b ossíveis de energia, cada um caracterizado pelos 

respectivos números quânticos. Em equilíbrio térmico, as 

moléculas de uma amostra serao distribuÍdas entre esses po~ 

síveis níveis, de acordo com a função de Boltzmann 

-E/kt = N e onde N é o número de estados com energia E. 
o ' E 

Sob a influência de um campo eletromagnético, o número de 
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moléculas disponíveis para o espalhamento Stokes será maior 

do que para o Anti-Stokes, por causa do fator de Boltzmann, 

uma vez que somente moléculas excitadas dão origem ao espa-

lhamento Anti-Stokes. 

Na teoria quântica, desprezando movimentos r~ 

tacionais, os deslocamentos de frequências das linhas Raman 

são determinados pela diferença em energia dos níveis vibra 

cionais entre os quais há uma transição. 

Consideremos um sistema molecular qualquer, 

sujeito a um campo elétrico 

onde E 

-iw t E+ iw t E(t) =E e o + e o (II-6) 

=(E+)* é a amplitude do vetor campo elétrico. 

O hamiltoniano do sistema é dado por 

E (t) (II-7) 

onde H
0 

é o hamiltoniano do sistema molecular na ausência 

do campo, ~ é o operador momento de dipolo, E(t} o campo e 

létrico. 

A equaçao de SchrOdinger dependente do tempo 

... 
e: 

- -iw t E+ iw t] '!' m.E e o -m. e o = - - (II-8) 

Considerando os termos que contém o campo e-

létrico como uma perturbação, as soluções em primeira or­

dem são: 
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(II-9) 

sao soluções do problema nao perturbado ' 
'h/' o o .. 
~wrt=Er -Et e a diferença em energia dos estados r,~, na o 

perturbados, mp é a p-ésima componente do operador momen­

to de dipolo elétrico e E' indica que a soma é sobre os es 
r 

tados r ~ ~. 

Para uma componente do operador momento de 

dipolo elétrico ma, o momento de transição entre dois esta 

dos ~,m, é dado por (Bom & Huang, 1954): 

(II-10) 

Substituindo-se as funções de onda pela eq. 

(II-9), com os respectivos Índices, para a transição t~ m, 

o momento elétrico pode ser escrito como: 

+ E (a )R. E+ i(w +wR. )t · 
ap P 

e o m . m 
p 

onde 

<tjm lr><rlm lm> 
E { a P 
r 

<~lm lr><rlm lm> 
+ P a } 

(J.) - (J.) ri o 

w rm + w o 

(II-11) 

+ 

(II-12) 

sendo que a,p = x,y,z referem-se ao sistema de coordena-

das fixo à molécula. 
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Introduzindo a aproximação de Born-Oppenhei-

mer, os movimentos vibracionais e eletrônicos das molécu-

las são separáveis, e qualquer estado estacionário é desi~ 

nado especificando o estado eletrônico e vibracional da mo 

lécula. A função de onda de um estado vibrônico (vibracio-

nal e eletrônico), ~ é escrito como 
m 

~m = <l>e 

onde 

(f;, Q) ~~ (Q) 
J 

(II-13) 

<I> (f;,Q) é a função de onda eletrônica para o estado e e 

~j (Q) é a função de onda do j-ésimo estado vibracional do 

estado eletrônico e 

s é o conjunto completo de coordenadas internas que locali 

zam os elétrons 

Q é o conjunto completo de coordenadas internas que locali 

zam os núcleos. 

As equaçoes (II-12) e (II-13) expressam o fa 

to da polarizabilidade eletrônica depender parametricamen-

te das coordenadas vibracionais nucleares, o que concorda 

com a teoria de Placzek (Woodward & Long, 1949). Usando-se 

o modelo simplificado de Shen (Bloembergen, 1965), chega -

-se à mesma dependência paramétrica. 

Seja o estado vibrônico t = g i (estado fund~ 

mental eletrônico g, estado vibracional i), m = g j(estado 

fundamental eletrônico g, estado vibracional j) r = v (es -

~------------------------------------------------------------ -
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tado eletrônico e, estado vibracional v}, cujas funções de 

onda são dadas pela eq. (II-13), com os Índices convenien-

/ -tes. Podemos, entao, escrever a eq. (II-12) da seguinte 

forma (Albrecht, 1961): 

onde 

= .! r 
~ ev 

{
(Mcr}g;,ev (MP) v gJ' _ ... _ e ' + 

w . + w ev,gJ o 

+ (Mp)gi,ev (Mcr)ev,gj} 

w . - w 
ev,g~ o 

(II-14) 

Realizando-se a integração formal sobre as 

coordenadas eletrônicas , fica: 

I - g * e (Mf gi ,e v - f ($i (Q)] (P a (Q)) g ,e$v (Q) dQ (II-16) 

sendo que 

* (P cr (Q) } g ,e = f~ ( ç; , Q) m ~e (C , Q) dç; 
g cr 

(II-17) 

A eq. (II-17) é a expressao para o momento de 

transição eletrônica na configuração nuclear Q. Para reali-

J -zar a ~ntegraçao sobre as coordenadas nucleares em (II-16), 

requerl se uma dependência explícita do momento de transição 

1 J . e etron~ca com Q. 
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Albrecht (1960), introduziu a teoria de 

Herzberg-Teller nos momentos de transição vibrônica. A ba-

se da te9ria de Herzberg-Teller consiste em tratar o movi­

mento nuclear como uma perturbação na equaçao eletrônica 

de SchrObinger. O hamiltoniano do sistema sendo: 

(II-18) 

considenando somente a perturbação em primeira ordem no 

hamiltoniano. As soluções em primeira ordem da equação de 

SchrOdiJ ger sao: 

= ~o + L 'À 4/o 
e se s s 

(II-19) 

o - - A -onde t = ~ (~,O) e a funçao de onda eletronica na posiçao 

de equ;~Íbr;o do núcleo, 

I 
h a Qa 

À = L se 
se 

(Eo-Eo) a 
e s 

(II-20) 

* e 
h a = Jtf (l!!_) ~o dÇ se s aQ o e 

a 

(II-21) 

O Índice a refere-se aos modos normais de vi 

bração dos núcleos. As energias referem-.se às energias ele­

trônic s na configuração de equilfbrio nuc-lear. A soma na 

I 
eq. (II-19) refere-se a todos os estados eletrônicos dife-

rentes do estado e. 

O momento de transição eletrônica pode, en -
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p 
g,e + E À se s 
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(II-22) 

e a eq. (II-16), sob substituição das eqs. (II-20) e (II-

22) ·, torna-se: 

ha (~E0 )-l(P }0 <gijQ jev> 
se e,s a g,s a E 

s,a 
(II-23) 

onde a notação de Dirac é usada para a integração no espa-

o o o ço das coordenadas nucleares e ~E =E -E • Supondo que as e,s e s 

funções de onda são reais pode-se fazer, por exemplo, 

o . o 
(Pa>e,g = (Pa>g,e para todo a. 

Fazendo-se as substituições apropriadas de 

(II-23) em (II-14), temos, em primeira ordem em Qa: 

onde 

D = !. 1l 
~ ev 

1 + 
w .+w ev,g) o 

D + F + G (II-24) 

1 
X 

w .-w ev,g1. o 

(II-2S.a} 
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F = 1 I: 
~ ev 

(---=1=---­
wev,gj + wo 

h~e 
I: 6E0 

s,a e,s 

.14 

X 

(II-25 .b) 

x <gi!ey><evjQalgj> + (PP)~,e (P0 >~,s <gjlev><ev!Oalgi>} 

(II-25.c) 

Consideraremos somente o efei to R~aan ordiná 

rio, onde a frequência incidente w
0 

é muito menor que as 

freyuências de ressonância eletrônica. Com w
0

<<wev,gi' po­

de-se substituir tu . por w = l (E
0 

E
0

) = w • Para 
ev,g~ e,g ~ e g e 

um dado estado eletrônico e, é possível, então, aplicar em 

(II-25) a regra de soma da mecânica quântica 

I: <gilev><evlgj> = 
v 

<gilgj> = ô. . 
~,J 

(II-26.a) 

Tomando as funções de onda vibracionais como 

as funções de onda de um oscilador harmônico 

I: <gi!ev><ev!Oalgj> = I: <gjlev><evjQalgi>= <giiQalgj> = 
v v 

o nj 'I i + 1 se n a a .. 
/(ni 2 nj i 

1 (II-26.b) + l)~/87T wa se = n + a a a 

/n~ if/81r
2

w a 

, 
nj i 

I se = n - 1 a a 
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onde: 

i n : número quântico do i-ésimo estado vibracional no modo 
a 

normal de vibração a 

w : frequência caracterfstica do a-ésimo modo normal de vi 
a 

bração 

Substituindo-se (II-26.a) e (II-26.b) nas eqs. 

(II-25) e rearranjando os termos, chega-se a: 

onde 

F' = -2 
~2 

D' = l 1: 
~e 

e,s a 
s>e 

= D' + F' (II-27) 

o o (P) (P) .o .. (II-28.a) 
cr g,e ~ g, e ~,J 

+ 

(II-28.b) 

Se uma molécula, inicialmente em um estado vi 

brônico i, é perturbada por uma luz incidente de frequên -

cia w (não próxima das frequências de ressonância) e inten 
o 

sidade r
0

, de maneira a causar uma transição para o estado 

vibrônico m, a frequência da luz espalhada é w = w
0 

+ w~m 

(wim = wi- wm). A média sobre todas as orientações da molé 

cula, da intensidade total da luz espalhada (em ângulo s 6li 

do de 4~) é dada por (Albrecht, 1961); (Albrecht & Hutley , 

19 71) : 
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(II-29) 

com rim dado em fótons . seg-l e 

-2 

.. -1 
I em fluxo de fotons-seg • o 

.em • 

Como vimos,os elementos de matriz do tensor 

polarizabilidade para os espalhamentos Rayleigh e Raman são 

separáveis se a frequência do campo incidente não é próxi-

ma das frequências de ressonância. Podemos, então, invest! 

gar separadamente as intensidades Rayleigh e Raman. 

O primeiro termo da eq. (II-27), D', é nulo 

quando i # j. ~' então , responsável pelo espalhamento Ray­

leigh. O segundo termo, F', é o responsável pelo espalha -

mente Raman com transições fundamentais, pois nj = a 

No desenvolvimento da teoria consideramos somente 

i 
n + 1. a-

essas 

transições, que são as predominantes no efeito Raman. Para 

o espalhamento Raman com transições "overtone" e "cornbina­

tion" é necessário considerar termos de maior ordem na ex-

pansão do hamiltoniano (II-18). 

Analisando o termo F', vemos que uma condi­

çao necessária para que esse não se anule é que nj = ni+l. a a-

A integral no espaço das coordenadas nucleares em (II-28.b) 

tem, então, os possrveis valores dados por (II-26.b). Para 

n~ = n~ + 1, o espalhamento causa uma transição do estado 

vibracional i, com número quântico ni, para um estado a vi-

bracional j com número quântico acrescido de uma unidade . 

Isso significa que houve uma transição para um estado com 

energia vibracional maior do que a energia do estado vibra 

cional inicial. Esse caso refere- se à linha Stokes. Para 
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n~ = n; - 1, temos a linha Anti-Stokes. 

. - j i 1 ~ ~ A cond~çao n = n _+ e necessaria, mas nao a a 
suficiente para F' ser diferente de zero . Em {II-28.b), os 

termos {P)~,e e (P)~,s devem ser não nulos. Requer-se, en­

tão, que as transições eletrônicas de dipolo elétrico para 

os estados "e" e "s 1! sejam permitidas. Com o auxÍlio da te~ 

ria de grupos, pode-se selecionar essas transições permit~ 

das 1 fazendo O produt.O direto das representaçÕes r X r X g p 

x r , etc, que deve conter a r e p resentação t o talmente simé e 

trica. 

Outra condição n e cessária para que F' seja 

~ a -diferente de zero, e que h nao seja nulo. Em termos da se 

teoria de grupos iSSO significa que O produto direto r s X 

x r deve conter a representação totalmente simétri­e 

ca. rH, é o símbolo utilizado 
()H e 

çao irredutível de <aQa )
0

• No 

para designar a representa -

e spaço dos núcleos, Q é uma a 
aHe -base para a mesma representação que (~) 0 e no espaço dos 

a 
elétrons. Então, se r é o . símbolo que designa a represen­a 

tação irredutível para o a-ésimo modo normal de vibração, 

rS X ra X re deve conter a representação totalmente simé­

trica. Essa condição é satisfeita se ra corresponde a pelo 

menos uma das representações r 2, r 2, r 2, r , r ' r x y z xy xz yz 

Essas condições formam as regras de seleção para o efeito 

Raman. 
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III - INTENSIDADES RAMAN EM COMPLEXOS OCTAEDRAIS ENVOLVENDO 

LIGAÇÕES 1T 

Vamos, agora, aplicar a teoria apresentada na 

secção 2 do capítulo II deste trabalho. Até o presente mo­

men t o nada explÍcito foi dito sobre as funções de onda en­

volvi das no tratamento quântico dos espalhamentos conside­

rados. A nossa intenção é utilizar a teoria do orbital mo­

lecular, onde os coeficientes de mistura descrevem o grau 

de covalência na ligação entre os orbitais atômicos. Traba­

lharemos com os orbitais do tipo 1T em um complexo octaedral. 

Na secção 1 apresentamos um resumo da teoria do orbital mo­

lecular, escolhendo as funções de onda apropriadas. Nas sec 

ções 2 e 3 aplicamos essas funções de onda no 

quântico da polarizabilidade. 

III.l Teoria do Orbital Molecular 

tratamento 

Um orbital atômico é uma função de onda que 

descreve a amplitude da densidade de probabilidade espa­

cia l para um único elétron ligado ao núcleo de um átomo.Um 

orbital molecular, analogamente, é uma função de onda que 

descreve a amplitude da densidade de p r obabilidade espa­

cial para um Único elétron ligado a um conjunto de núcl eos 

que constituem o sistema de refer0ncia da molécula. 

A diferença entre um orbital molecular e um 

orbital atômico é que o orbital molecular é policêntrico , 
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enquanto o atômico é monocêntrico. Para construir as fun-

ções de onda convenientes para um complexo, o método LCAO 

(Linear Combination of Atomic Orbitals) é usualmente empr~ 

gado. Os orbitais moleculares são da forma (Ballhausen,l962): 

'l' M.O. = 't'(f) + L a.'i'. 
i ~ 1 

(III-1) 

onde 'l' (r) é uma função de onda do átomo central que se 

transforma no grupo de ponto molecular segundo a represen-

tação irredutível r e E a.'l'. é uma combinação linear 
1 1 

das 
i 

funções de onda ligantes que se transformam segundo a mes-

ma representação irredutível r. 

Para ilustração, consideremos os orbitais a­

tômicos de dois átomos, A e B, cuja interação causa uma so 

breposição das funções de onda 'l'A e 'l'B' formando um orbi -

tal molecular (Figgis, 1967): 

(III-2) 

'l'b é o orbital molecular ligante, Nb o coeficiente de nor-

malização e À o coeficiente de mistura, um número positivo 

menor que a unidade. Sendo os orbitais atômicos normaliza-

dos , vem que: 

(III-3) 

para a função de onda molecular normalizada. S é a integral 

de overlap: 
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(III-4) 

o correspondente orbita l anti-ligante e: 

(III-5) 
com 

(III-6) 

Sendo H o hamiltoniano que inclui o potencial 

dos dois núcleos, EA e En as energias dos orbitais atômicos 

~A e 'i'B,e 

as energias correspondentes aos orbitais moleculares ~b e 

sao: 

(III-7) 

De (III-7), vemos que os orbitais molecula-

res ligante e anti-ligante têm energias aproximadamente com 

igual separação (acima e abaixo, respectivamente) da médi a 

das energias dos orbitais dos átomos separados A e B. Se À 

é muito pequeno, os orbitais moleculares ~b e ~a sao dS 

funções de onda quase puras ~A e ~B respectivamente. Isso 
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significa que praticamente nao há mistura dos orbitais atô 

micos nos orbitais moleculares. Nesse caso, as en~rgias Eb 

e Ea são muito próximas às energias EA e EB dos átomos se-

parados A e B, o que está associado ao fato de que, para 

uma sobreposição nula, a energia de covalência é nula. 

Consideremos os o rbitais moleculares para um 

complexo octaedral c ontendo um íon metálico com configura-

- 1 t - . 1 çao e e ron1ca np • 

Para achar as proprieda des de transformação 

dos orbitais do átomo central, em s imetria octaedral, .. 
e 

necessário aplicar as operações de s i metria do grupo Oh. o 

sistema de coordenadas para um complexo octaedral é mostra 

do na Fig. 1. Os orbitais que se mi s turam sob as opera­

ções de simetria são os conjuntos: (s), (px, py' p
2
), (dz 2

, 

d 2 2), (d , d , d ). Comparando os traços das matri-x -y xz yz xy 

zes de transformação desses orbitais com a tabela de carac 

teres do grupo Oh (Ballhausen & Gray, 1965), os orbitais 

(s) se transformam segundo a representação irredutível alg' 

(px' Py' p
2

) como t 1u, (d 2 2, d 2) como e , (d , x -y z g xy 

como 

d xz 

Uma vez determinadas as propriedades de tran~ 

formação dos orbitais do átomo central, o próximo passo .. 
e 

achar as combinações lineares dos orbitais ligantes ns e 

np. Os orbitais a são ns e np e os orbitais n sao npx z 

np (Fig. 1). Consideraremos aqui somente os orbitais n. y 

e 
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Fig. 1 - Sistema de coordenadas para um complexo octaedral. 

-

As ligaçõe s a e TI aparecem simbolizadas pelos si~ 

temas de coordenadas dos ligantes. Todas as liga­

çoes a são descritas pelas coordenadas z c as li-

gaçoes TI pelas coordenadas x e y. 

Por inspeção e pela condição de que a combi-

naçao linear dos orbitais ligantes devem se transformar se 

gundo a mesma representação irredutivel r dos orbitais do 

átomo central, os orbitais moleculares rr são dados pelas 

combinações, conforme a tabela 1 (Ballhausen, 1962): 
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TABELA 1 - Possíveis combinações para orbitais do tipo rr , 

com simetria Oh. 

Representação 1\tomo Central Orbitais -Ligantes 

1 
Px 2(prr3x+prr2y-prr5x-prr6y} 

tlu 
1 

py 2(prrlx+prr3y-prr6x-prr4y} 

1 
Pz 2(prr2x+prrly-prr4x-prrsy> 

d 1 
xz 2(prr3x+prrly+prr4x+prr6y} 

t2g d yz 
1( + + + } 
2 Prr2x Prr3y prr6x Prrsy 

d 1 ( + + + ',} 
X\ .f 2 Prrlx Prr2y Prrsx Prr4y 

O diagrama dos orbitais moleculares para lig~ 

.. 
çoes rr e dado (Figgis, 1967} pela Fig. 2: 

Fig. 2 - Diagrama dos orbitais moleculares em um complexo 

octaedral. Somente os orbitais envolvidos com li 

gação rr são mostrados. 
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Não há orbitais, dos metais considerados,com 

simetria t 19 e t 2u. Os orbitais t
19 

e t
2

u são não-ligantes 

no complexo. Os orbitais moleculares são representados pe-

las seguintes funções de onda: 

-1 
( 1) (III-8.a) Px + 

À
2 (prr3x+prr2y-prr5x-prr6y) 

tb Nb -1 
) (2) = py + À2 (pmx+prr3y-prr6x-prr4y lu T1u 

- 1 
Pz + À2 (prr2x+prrly-prr4x-prr sy> (3) 

d +À'2- 1 (p +p +p +p ) (1) (III-8.b) xy rrlx rr2y rrSx rr4y 
tb = ~ d · +À 1 2-1 (p +p +p +p ) (2) 2g yz rr2x rr3y rr6x rrSy 2g 

d +À'2- 1 (p +p +p +p ) (3) zx rr3x rrly rr4x rr6y 

À 1 d -2-1 (p +p +p +p ) (1) (III-8.c) xy rrlx rr2y rrSx rr4y 
ta = Na À 1 d -2- 1 (p +p +p +p ) (2) 2g T2g yz rr2x rr3y rr6x rr Sy 

À
1 d -2- 1 (p +p +p +p ) (3) zx rr3x rr1y rr4x rr6y 

-1 
(1) (III-8.d) Àpx- 2 (prr3x+prr2y-prr5x-prr6y) 

ta -1 
( 2) = ~ Py- 2 (P.n: lx +prr 3y -prr 6x -prr 4y) lu 

-1 
( 3) Àpz- 2 (prr2x+prr1y-prr4x-prrsy> 

o nde 

Nb = (1 + 2ÀS
1 

+ À 2) -1/2 
T1u 

Na = (1 - 2ÀS 1 
+ À 2) -1/2 

T1u 

Nb = (1 + 2;\'S2+ À '2) -1/2 (III- 8 .e) T2g 

Na = (1 - 2À 'S + À 12) -1/2 
T2g 2 

UFRG8 
\ldtttuto de F1.t 

Biblioteca 
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sl = <p . 12-l(p +p -p -p )> x,y,z TI3,1,2x TI2,3,ly TI5,6,4x TI6,4,3y 

s2 = <d 12-l(p +p +p +p )> xy,yz,zx TI1,2,3x TI2,3,ly TI5,6,4x TI4,5,6y 

III.2 Momentos de Transição Eletrônica 

l 

Com as funções de onda eletrônicas dadas pe-

las eqs. (III-8), podemos extrair a dependência da polari-

zabilidade eletrônica com os coeficientes de mistura À,dos 

orbitais moleculares envolvidos com ligações do tipo TI• Co 

mo podemos ver pelas equaçoes (II-28.a) e (II-28.b), os fa 

tores contribuintes nessa dependência com os coeficientes 

de mistura são os momentos de transição eletrônica, na con 

figuração de equilíbrio nuclear. Para os espalhamentos Ra-

man, outro fator contribuinte é a energia de perturbação 

por unidade de deslocamento do a-ésimo modo normal devido 

à mistura dos estados eletrônicos, na configuração de equ~ 

lÍbrio, sob perturbação vibracional (ha ). 
s,e 

Procedemos, primeiramente, à análise dos mo-

mentes de transição eletrônica, na configuração de equilÍ­

brio nuclear. A regra de seleção para transiçÕes de dipolo 

elétrico permite transições apenas entre estados de parid~ 

de oposta, pois o operador momento de dipolo elétrico(e r ) 
tem paridade impar. 

Em termos da teoria de grupo, significa que 

o produto direto das representações dos estados eletrôni -

cos envolvidos, com a representação do operador momento de 

dipolo elétrico (Tlu)' ou seja, r s x Tlu x r e' deve con t e r 

UFRGS 
ln.Ututo de ~ 

Biblioteca 
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o modo totalmente simé trico Al g " Os Índices "s", "e" desig -

nam os estados eletrônicos envolvidos. Essa regra de sele-

çao exclui as integrais nulas, por considerações de pari -

dade , mas não significa que as integrais n ã o excluÍdas se-

jam pecessariame nte diferentes de zero. 

Para o nosso problema , então, as 

b de dipolo permitidas são (ve r Fig. 2): t
1

u 

transiçÕes 

b b a 
+ t2g; tlu+ t2g; 

t~g -)- t~u. Os estados t 1u e t 2g são três vezes degenerados . 

Para cada transição t emos, em realidade, nove integrais a 

calcular , sendo elas dos tipos: 

o 
t~u (i) 

(P) tb tb - )-

t~g (j) > = e < r lu' 2g (III-9 . a) 

o 
t~u(i) (P) tb ta · = e < ,; I t;g(j ) > lu' 2g (III-9.b ) 

(P) ~b a 
t~g (i) 

+ 
.t~g (j) > 2g,tlu = e < r (III-9.c) 

onde e é a c arga eletrônica e o s Índices i = 1,2,3; j 

= 1,2,3 1 com as fun ç ões de onda dos estados t 1 u e t 2g da­

dos pe las eqs . (III-8) . 

Para cada eq. (III-9) há nove momentos de 

trans ição e letrônica, conside r ando todas as pen~utaçoes 

de i e j . 

As integrais (III-9) sao rea lizadas , obvia -

mente, no espaço das oJordcnadas dos el~trons. 

Ao substituirmos as funções (III- 8 ) nas inte 

grais (III- 9 ) 1 deparamos com integrais ele cen·tro-múl tiplo 1 



r 

.. 

.27 

pois o orbital molecular é composto de funções de onda do 

átomo central, que se referem ao sistema de coordenadas fi 

xo ao átomo central, e de funções de onda dos ligantcs,ce!!_ 

tradas em sistemas de refe rências próprios dos ligantcs 

(ver Fig. 1). Assim, na eq. (III-9.a), p .e., temos in te-

grais do tipo: 

<p +2-lÀ(p +p -p -p ) ,~,d +2-lÀ'(p +p +p +p ) > 
x n3x n2y n5x n6y xy nlx n2y n5x n4y 

(III-10) 

As funções p d referem-se ao sistema de coordenadas do x' xy 

átomo central e as funções pnB são funções de onda dos li-

gantes B, com referência aos sistemas de coordenadas B. ~s 

sim, a eq. (III-10) contém uma integral de um centro (ref~ 

rente ao sistema de coordenadas do átomo central) e várias 

integrais de centro-múltiplo. 

No cálculo das integrais de centro-múltiplo, 

fizemos transferências de centros utilizando a técnica da 

função a.,de L~wdin. Essa técnica consiste, esE:encialmente, 

na expansao dos orbitais atômicos centrados em B em termos 

de harmônicos esféricos medidos em outro centr·. ) A. Esse as 

sunto está tratado em detalhes no ~pêndice. 

As funções p e d, utilizadas no rosso probl~ 

ma, sao: 



• 

~ f 
1 

(r) [Yi<e,ep> + -1 
(O,cj>)] Py = yl n n 

Pz = fnl (r) yO <e' ct> > 1 

d i [y~ <e , ct> > -2 
(9 ,cj> ) J = - - f (r) - y 

xy /2 n2 2 

d =_!_f 
2

(r) 
yz r2 n [ 

1 -1 ] y2 (O ,cf>) + y2 (O ,cf>) 

d zx 
1 = - -- fn2 (r) 

12 [ 
1 -1 J y2 (O,cj>)- y2 (O,cf>) 

.28 

(III-11) 

onde fn
1

(r) é a parte radial da função de onda e ~(O,cj>) 

sao os harmônicos esféricos, n t m são os números quânt~ 

cos (eletrônico, orbital, magnético). Para a transferên-

cia de centro das funções de onda dos ligantes, segundo 

a técnica da função a, requer-se uma expansão do tipo(ver 

Apêndice): 

(III-12) 

R, 0 B' ~B refere-se ao sistema de coordenadas próprio do 

ligante B 

N;L;M: números quânticos da função de onda no sistema de 

coordenadas B 

r, SB' cj>B refere-se ao sistema de coordenadas centrado em 

A, com eixo z colinear ao eixo z do sistema de coor de nadas 

do ligante B, conforme a Fig. A.l do Apêndice. 
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Como no sistema de coordenadas com as variá-

veis r, eB, ~B os eixos n~o coincidem com os eixos do sis­

tema de coorden adas ligado ao á t omo c e ntral, como podemos 

ver pela Fig. 1, é neces s ário realizar rotações (Shama, 

Das & Orbach, 1967) para cada ligante. Essas rotações sao 

expressas pela e q uação (Rose , 1957): 

(III-13) 

r,O,~ sao as coorde nada s do átomo central 

R. 
DmH sao os elementos da matri z de rotaç ão (Tinkham, 1964) 

aB,8B~YB são os angulos de Euler da rotação indicada 

Substituindo-se (III-13) em (III-12}, a fór-

mula final para a transferência de centro fica: 

(III-14) 

Realizamos essa transformação para cada ligante. Sendo as 

funções de onda dos ligan tes funç ões p, L=l, M=O, .±,1. Cort~ 

mos a série da eq. ( III-1 4 ) em R. =2, baseando essa aproxim~ 

çao no fato de que o complexo An6 do presente problema não 

considera orbitais com .R.>2. A expansão até .R.=2 de ve, então, 

descrever em boa aproximação as f unções de onda dos li gan-

tes em relação ao sistema central de coordenadas. 

Utilizando as equaçoes (III-11) e (III-14) , 

com os valores convenie nte s de aB , SB,yB para cada ligante, 

obtivembs as funções de onda dos l igantes como "são vistas " 
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do sistema central de coordenadas. Esses resultados sao mos 

trados na Tabela 2 . 

TABELA 2 - Funções de onda dos ligantes de um complexo oc-

Ligante 

1 

2 

taedral, no sistema de referência do átomo cen-

tral. 

Função de onda, em função das coordenadas do 
·::orno central 

p7Tly=- -
1
-[- a 1 (Nlljd,r)/2 Y~(O ,cj>) + 

/2r 

+ a 2 ( N 111 d, r) l Y ~ (e , <P ) - Y; 
1 

(e , cp )~ 

Pn 2x= 
1 

[a 1 (Nlljd,r) 12 Y~(O,<fJ) + 
/2r 

-a-

P7T 2y= - 1
-·- [a1 (Nlljd,r) i (Yi(e, <P ) - y~ 1 (e,<P>)-

12r 

- a 2 (Nlljd,r) ( Y;(O,</J)- y; 2 (e,<P~J 
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Ligante 

3 

4 

5 
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Função de onda, em função das coordenadas do 

tomo central 

Prr 3x= __::.!.._ [a 1 (Nllld,r) (Yi(O,cf>)- y~l(O,cf>))+ 
.f2r 

+ a 2 ( N 111 d , r) (' Y~ (e , 4> ) - y; 1 (o , rf> y J 

p rr Jy = -~-· - [a 1 ( N 111 d , r> ( Y i c e , ct> > + Y ~ 1 <e , 4> >) + 

fi r 

+ a 2 (Nlll d,r) ( Y; co ,cf>) + y; 1 ce ,ct>>)] 

Prr 4 x = __::.!.._ [a 1 ( N 111 d , r ) 12 Y~ (e , <P ) + 
fi r 

+ a 2 (Nllld,r) (Y~(G,cf>)- y; 1 ce,ct>>)] 

Prr 4y= .....:.!.__ [a 1 (Nllld,r) (Yi(e,cp) + y~ 1 (o,cp)) 
/2r 

Prrsx= ....::..!_[ -a 1 (Nllld,r) ( Yi(G,cf>)- y~ 1 (G,cf>))+ 
/2r 

+ a 2 (Nllld,r) i (Y;(O,cj>)- Y;
2

(e,cp)J] 

Prrsy= ___ i_ [a 1 (Nllld,r) i 12 Y~(O,cf>) + 

/2r 

+ a 2 c N 111 d , r> ( Y ~ <e , c!> > + y; 1 
c e , 4> >)] 

a-
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Ligante 

6 

Função de onda, em função das coordenadas do 

tomo central 

• 32 

_. 
a-

prr 6x=- i [a 1 {Nlljd,r)(Yi<o,cp) +Y~ 1 {o,cp))-
ffr 

- a 2 {Nllld,r) ( Y~{O,<j>) + Y; 1 (e,cp~J 

Prr 6y= _::!_[-a1 (Nlljd,r) ( Yi (O,<j>)- Y~ 1 (e,cp))+ 
/2r 

onde as funções a.Q.(NLM!d,r) que aparecem sao dadas no 1\.pê!!_ 

dice • 

Tendo, assim, as funções de onda dos ligan 

tes corno funções das variáveis do sistema de coordenadas 

do átomo central, as integrais do tipo da eq. (III-10) re-

duzern-se a somas de integrais de um centro. Procedemos, e!!_ 

tão, ao cálculo dos momentos de transição eletrônica con -

fonne as eqs. (III-9), com as funções t 1u e t 2g correspon­

dentes, eqs. (III-8), e com as funções de onda dos ligan-

tes dadas na Tabela 2. Os resultados obtidos sao: 

i) Para a transição de dipolo elétrico 

t~u + t~g: 

tb (1)> = (1\. + À 1 B + ÀC) 
2g 

tb (2)> =o 
2g 

t~g(3)> = (A+ À 1 B + ÀC) 

"g" + "e" 5 1 
1< 
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<t~u ( 2) ,~, tb ( 1) > (A + À 'B + ).C) ... = 1 2g 

<t~u ( 2) Ir! t~g( 2 ) > = (A + À 1 B + ÀC ) 1< 

<tb ( 2) ,;, tb ( 3) > = o lu 2g (III-15.a) 

<tb ( 3) ·,;, t~g(l)> = o 
lu 

<tb ( 3) ,;, t~g(2 ) > (A + À 1 B + ÀC) 
.. 

= J lu 
<tb ( 3) ,;, t~g ( 3) > = (A + À 1 I3 + ÀC) 

.,. 
lu 1 

ii ) Para a transição de dipolo elétrico 

b ta 
tlu -+ 2g 

<tb ( 1) 
lu 

,;, 
t;g ( 1) > = (A">. I - B" +C">.>.') j 

<tb ( 1) ,~, t;g(2)> = o "g" -+ "s " lu • 
< tb ( 1) ,~, t~g(3)> = (A".). I - B " + C">. À I) 1< lu 

< tb ( 2) ,~, t;g(l)> (A">. I - B" +C">.>.') 
... = 1 lu 

< tb ( 2) ,~, t;g(2)> = (A"). I - B" + C"À À I) 1< (III-15 .b) lu ' 
< tb ( 2) ,~, t;g(3) > = o lu 

< tb ( 3) ,~, t~ ( 1) > = o lu ... g 

< tb ( 3) ,~, t;g(2)> = (A">. I - !3" + C").).') j 
lu 

< tb ( 3) ,~, t;g(3)> (A"). I - B" + C">. À I) 
... 

= 1 
lu 

iii) Para a transição de dipolo elétrico 

tb -+ 
2g 

ta 
lu 



<tb ( 1) 
2g 

,;, t~u(l)> = (A' À - B' + C'ÀÀ') j 

<tb ( 1) ,;, t~u(2)> = (A' À - !3' + C'ÀÀ') 
.. 

2g ]. 

<tb (1) ,~, ta ( 3) > = o 2g lu 

<tb ( 2) 
2g 

,;, t~u(l)> = o 

<tb (2) 
2g 

,;, t~u(2)> = (A I À - !3' + C 1 ÀÀ 1
) 1< 

<tb ( 2) ,;, t~u(3)> (A' À - B' + C'ÀÀ') 
... = J 2g 

<tb ( 3) 
2g 

,;, t~u(l)> = (J\ I À - n• + C'ÀÀ') 1< 

<tb ( 3) 
2g 

,~, t~u(2)> = o 

<tb ( 3) 1?1 t~u(3)> (1\ I À - B' + C'ÀÀ 1
) 

.. = ]. 2g 

onde 

A=~ N~ 
lu 2g 

<p IYid > 
X xy 

A"=~ 
lu 

C"= 2.. N~ N~ Ja. 1 (Nllld,r) fn2 (r) r
2
dr 

l5 lu 2g 
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"e" -+ "s" 

(III-lS.c) 

1 

(III-15.d) 
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A' ~ 
a <p jyjd > = N,r 

2g lu x xy 

B' 2 Nb Na !fn2 (r) a 1 (Nllld,r) 2 = r dr 

15 T2g Tlu 

C' 2 Nb Na Ja 2 (Nllld,r) f .,(r) 2 = r dr T Tlu n .. rs 2g 

i, j, K sao os vetores unitários apontando na direção dos 

eixos x, y, z, respectivamente, do sistema central de coor 

dcnadas. Transições entre orbitais de ligantes puros nao 

foram considerados . As indicações "g" -+ "e" referem-se a 

transições do estado fundamental eletrônico " g" para o e5-

tado eletrônico excitado "e". O estado "s" indica um esta-

do eletrônico mais excitado que o esta do "e". 

Voltando à polarizabilidadc eletrônica, pod~ 

mos agora substituir as componentes dos momentos de transi 

çao eletrônica, eqs. (III-15), para obter as respectivas 

componentes do tensor polarizabilidade. Como foi suposto 

que o estado vibrônico inicial das moléculas de encontra 

no esltado fundamental eletrônico, a transição do estado e­

letrônico excita do "c" para um estado eletrônico mais alto 

em energia "s" n~o é considerada (eq. (III-l5.c)). Além 

disso, como temos estados três vezes degenerados, p ara ca-

da estado fundamental eletrônico "g" há três estados cxci-

tados "e" e para cada estado "c" há três estados mais <l. l-

tos em energia "s" (ver Fig. 2 c c q s. (III-15)). É i ndi """ -

pensável o cuidado de considerar isso em ordem correta 

pois o somatório que aparece na eq. (II-23.b) é sobre os 
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estados "e" e sobre os es tados "s". 

o t ermo da polarizabilidade eletrônica res -

ponsável pelo esp a lhamento Ray l e i gh não depende dos modos 

normais de vibraç ão dos n Úcleos. Já pode mos, então, de 

(II-28.a) e (III-15) encontrar o tensor polari zabi lidade 

para o espalhame n to Rayleigh. Em ( I I-28.a) os estados "e" 

- b a -sao t2g e t 2 g. Fa zendo as s ubstituiçoes indicadas acima, 

encontramos: 

o 
+-+ 

a = O 
(

axx 
a 

XX 
o o 

onde 

4 [ WT~g 
axx = 

tt w2
b -

2 
w 

T2g o 

(A+À 'B+).C) 2 + 
? 2 

w~a - w 
T o 2g 

(III-16.a) 

(A"l'-B"+C"ll')
2

] 

(III-l6.b) 

com A, B, C, A", B" , C" dada s pela e q . (III-15.d). 

Obtivemos, a ssim, a dependência da polariza-

bilidade com o s coeficien tes de mi s tura, p ara o cspalhamc!:!. 

to Rqy leigh. 

Para o espal h amento Raman, é n e cessário c on-

· d fator ha V · · s1 erar o • cremos 1sso a s egu1r. s ,e 

III. 3 Modos I~ormais de Vibração Raman 1\ti vos 

Como vimos na t eoria , uma cas regras de sele 

çao para o e fci to Raman nos diz rp.1c a r epresenta ç ão da 

coordenada do a-és irao modo norma l de vib raç ão deve corr cs -
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ponder a pelo menos uma das representações r 2, r 2, r 2, 
X y Z 

r , r , r . Em simetria cÚbica, as representações das xy xz yz 

coordenadas dos modos normais de vibração Raman ativos sao 

2 2 2 
Alg' que se transforma como x + y + z , Eg' que se trans 

'") 2 2 
forma como z- e x -y , e T2g, que se transforma como ~J, 

yz, zx (Figgis, 1967) . Desde que o hamiltoniano é invarian 

te so~ as operações de simetria da 
é)IIe · 

molécula, (---ao-') 
0 

tem 
--a 

as mesmas propriedades de s .imetria no espaço dos elétrons 

que Qa tem no espaço nuclear (Albrecht, 1961). Podemos, e~ 

tão, por considerações de simetria, investigar o parâmetro 

a ainda, h a a funções de h • Sabemos, que = h ' para on-
s,e I s,e e,s 

da reais. Pela eq. (II-28.a) e pela Fig. 2 ' temos a corres 

pendência: b a Como estados degen~ e - t2g' s - t2g" esses sao 

rados, devemos ter o cuidado na ordem correta dos Índices 

d - a -o parametro h • Aqui, usaremos a notaçao explicitando 
s,e 

qual "s" e qual "e" nos referimos pelos números entre pa -

~ênteses nas equações (III--:-8). Por exemplo, para lla = s,e 
a = hta tb 
2g(l), '2g(l) 

a 
= hl,l" 

Substituindo-se nas componente s do tensor p~ 

larizabilidade, em (II-28.b), as correspondentes e qs . (III-

15) obtemos: 

a.X'j = a. . a. = a. zx; a.yz = a. . yx' xz zy 

E vJ 
a a. = H h3, 2 xy a a 

E 
a 

a.xz = M ~·J h2,1 a a 
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a 
= M l: Wa h3,1 (III-17.a) 

a 

M w (h a a 
CXXX = 1: + h3, 3) a 1,1 a 

M l: w a a 
cxyy = (hl, 1 + h2,2) a 

I a 

a a 
azz = 1'1 l: lv (h3, 3 + h2, 2) a a 

1-1 = (A + >..'B + ÀC) (A">..' - B" +C">..>..') 

2 

-4 
(w

0
+wTb .wTa ) 

w = 20 2g 2g 
<gijQajgj>(III-17.b) a 2 2 2 2) ~ (wTa w ) • (wTb 

<g . jQ jg.> 
~ a J 

2g o 2g 
wo 

dada pela e<Jo (II-2Gob). 

Analisando os parâmetros ha que aparecem na 
s,c 

eq o ( III-17 o a) , chegamos à expressão explÍcita do tensor p~ 

larizamilidade para o efeito Raman ordinário. 

Em primeiro lugar, devemos substituir as fun-

-çoes de onda dos estados "s" (ta ) c "e" 
2g 

em 

dadas pelas eqso (I I I-8ob) e (III-8oc)o Como as funç ões de 

onda dos ligantes estão em centros diferentes do centro de 

coorde~adas do átomo central, utiliza~os a Tabela 2. Assim 

procedendo, ternos as funções de onda moleculares dos esta-

dos "s' e "e", referentes ao centro de coordenadas do ~-

tomo central: 
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d 
2a 2 (N11Id,r) 

d ( 1) +>..' xy 
r fn2 (r) xy 

"e": tb =Nb d 
2a 2 (Nl1ld,r) 

d (2} +>..' 
2g T2 g yz 

r fn2 (r) yx 

d 
2a 2 (Nl1ld,r) 

d ( 3) +>..' zx zx 
f ? (r) r 
Il-

(III-18) 

À'd 
2a 2 (Nl1l d,r) 

d (1} xy 
r fn2 (r) xy 

"s": ta =Na >..'d 
2a 2 (N11jd,r) 

d ( 2) 2g T2 g yz 
r fn2 (r) yz 

À 'd 
2a 2 (N1lld,r) 

d (3) zx r f ? (r) zx 
n "'"" 

Consideraremos, a seguir, cada modo vibraciona1 separada -

mente. 

III. 3. a Nodo A
1

g 

2 Para o modo A1g, II' se transforma como (x + 
? 2 

+ y- + z ). Temos, pela eq. (III-18): 

A 
<tb (1) IH' lta (.2)> h 1g = = o 1,2 2g .i\1g 2g 

li. 
<tb (1) IH' lta h 1g = ( J ) > = o ( III-1 9 . . :1 ) 1,3 2g A1 g 2g 

A 
<tb (2)jii' lta h 1g = ( 3) > = o 2,3 2g Alg 2g 
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A 
h lg = 

111 

onde 

A 
h lg 

212 

A 
= h lg = 

313 
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( III-19. b) 

(

d ) 2 2 2 xy 
lx +y +z I :yz > 

zx 

(III-19.c) 

cl=<t!J I I H' I tP > cc 4 L Alg L 
<~----- d lx +y +z I d > 

et 2 (Nllld,r) (dxy) 2 2 2 et 2 (Nllld,r)(dxy) 

r fn2 (r) yz r f (r) yz 
d n2 d zx zx 

(III-19.d) 

2 2 2 et 2 (Nllld~r) (dxy) 
lx +y +z 1~.--- dyz > 

r fn2(r) dzx 

(III-19.e) 

sendo t!JM a função de onda do átomo central e t!JL a combina­

ção linear das funções de onda dos ligantes. 

Substituindo as eqs. (III-19) em (III-17.a) 1 

formamos o tensor polarizabilidade: 

onde a. = 2Iv1WA 
lg 

A 
h lg 

111 

o 

o 
(III-20.a) 

com J Alg dado por (III-19.b) 1 M e W por (III-17.b). 
1,1 Alg 
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Par a o mo do E g , r n , = r z 2 , r 2 2. z -y 
A 

cada urna dessas representações corresponde um tensor pela­
A 

q ue se obteve h lg obte 
s,e ' rizabilidade. Pelo mesmo processo 

E 
mos h g , substituindo as funções de onda moleculares indi 

s, e E 
cadas em) h g pelas correspondentes funções de onda dadas 

s,e 

pelas equaçoes (III-18). Fazendo essas substituições, te-

mos: 

E E 
h g =h g 

1,2 1,3 

E E E 
h g -h g -h g = 

1,1- 2,2- 3,3 

onde 

a I =<tj.l I H I II)J > 
1 M E M g 

(III-2l.a) 

(III-2l.b) 

> (III-2l.c) 

(

dxy) [ z
2 l a? (Nlll d, r) (dxy) 

dy z I X 2- 2 I ... dy z > 
Y r f (r) 

I 
cl=<tj.l IH' II)J > 1 L E L 

a 2 (Nlll d,r) 
« 4 <------------

g r fn 2 (r) dzx n2 dzx 

b I =<tj.l I H' lljJ > « 2 < 1 M E L g (

dxy) [ z
2 

] a 2 (Nlll d,r) 
cty z I 2 2 1--=-----
dzx x -y r fn2(r) 

(III-21. d) 

(
dxy) 
dyz > (III-2l.e) 

dzx 

Substituindo as eqs. (III-21) em (III-17.a), temos os t en-

sores polarizabilidade para o modo E : g 
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o o 
+-+ ( D ~G D = o B 

+-+-
B (III-22. a) al (12 

o o o 

onde 

E 
B = 2M WE hl~l (III-22.b) 

g 

E 
com h 1; 1 dado por (III-2l.b), H e WE por (III-17.b). 

g 

III.3.c Modo T2g 

Para esse modo de vibração, rH, = r xy' r , yz 

r • Para os tr~s tensores polarizahilidadc, corrcsponden­xz 

tesa rxy, ryz' rxz' as componentes diagonais são nulas 

pois 

uma vez que H' se transforma como xy, yz, xz. 

os parâJ etros 

Para as componentes fora da diagonal, 
T 

h 2g 
s,e 

temos 
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'T' 
i) h·2g = <tb (1) III' !ta (2)> = o para r H, = r 

1,2 2g T 2 g 2g T 
xy 

2g 

T 
< t~ ( 1) I H I T I t; ( 2) > ii) h 2g = = O para r H' = r 

1,2 g 2g g T.., 
yz 

.... g 

T 
< t~ ( 1) I H I T I t; ( 2)) Nb Na [ (a "-c") À' ... ) 1 2g = = + ~~~ 11,2 g 2g . g T 2 g T 2 g 1 1 

para r~1 , = r 
r XZ 

T2g 

(III-23.a) 

T 
<t~ {1) III'm lt~ (3)> i I ) h 2g = = 

1,3 L..g l2g .... ') 

rr 
<tb (1) IH' lta (3)> i' i') h 2g= = 

1,3 2g T2 g 2g 

i'i'i') <tb2 (1) IHT' lt~ (3)> 
g 2g ~g 

para 

T2 b 
i") h g= <t

2 
(2) III'T !ta

2 
(3)>= O 

2,3 g 2 g g 

i"i") 
T 

h 2 g = < tb ( 2 ) I H ' I t2a ( 3) > = 
2,3 2g T 2 .g . g 

o 

o 

para rn, =f 
m xy 
.:.. 2<] 

pa ra rn' =r 
T 

xz 
2g 

= Nb Na [<a"-c")Ã' + 'r.., T.., 1 1 
~g .... g 

=r yz 

para 

(III-23.b) 

r xz 

r yz 

i"i"i") 
T 

h 2g= <tb2 (2) IH''T' ~~2a (3) > = 
2,3 g • .., g 

~g 

para rli, = f xy (III-2 3. c ) 

T2g 

com 
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(dxy) ( xz) (dyz) ~ < dxy I yz I dzx > 
dyz X'_j dzx 

a 2 (N11I d, r) <__..;;, ___ _ 

r fn2 (r) 
( 

dx:.f) (x z) dxy j yz 

dyz xy 

a 2 (N11Id,r) 

r fn
2 

(r) (
::) > (III-23.d) 

dyz 

(
dxy) (xz) 
dxéf I é/ Z dyz xy l

a
2 

(Nll d,r) 

r f 
1 

(r) n_ (
dxy) 
dxy > dyz 

T 
Substituindo esses valores de h 2 g em (III-l7.a), forma­

c,s 

mos os tensores po1ari zabi 1idad0.. 

~ (~ 
o n ~c 

o 

~) ~t 
y 

+-+ +-+ 
0:1 o i 0:2 o a 3 o 

o y o 
I 

(III-24. a ) 

onde 

D 

y = M WT [ (a 11
- c 11 

) À 1 + b 11 (À 1 2-1 ) J Nb N.:t ( I I I- 2 4 • b ) 
2 g l l l T2 g T2 g 

com Me WT dados por (III-l7.b). 
2g 
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IV - APRESENTAÇÃO DOS RESULTADOS 

Os tensores polarizabilidade obtidos para os 

modos noT ais das vibrações nucleares Raman ativos 

:) ~(~ 
o 

i) 
+-+ 

Alg: a a 

o 

~G 
o 

~) ~c 
o 

D ii) 
+-+ +-+ 

E : al (3 i a2 s g 
o o 

c o n ~(~ 
o 

~ ) ' ~~ 
y n +--+ +--+ +-->-

iii) T • a = O o a.2 () a3 o 
2g 1 

y o y o o 

estão simetricamente corretos (London, 1964). Isto indica 

que a simetria dos orbitais moleculares formados por LCAO 

está correta. 

Para reescrever os resultados obtidos em fun 

çao explicita dos coeficientes de mistura, t e mos q ue con-

siderar a dependência de A,B,C,A",B",C" com À, nas equa-

ções (III-16.b), (III-20.b), (III-22.b) c (III-24.b). Pc-

las equações (III-1 5.d) e (III-8.e), recscrevcr.1os: 

A = Nb Nb A (O) ; B J.:) Nb B ( 0 ) ; 
Tlu T 2g T1 T.., u ~g 

c = Nb Nb C(O) 
Tl u T2g 



A" = ~ N; A(O); 
lu 2c; 

C" = 

1 = ; 

B" 

Nb Na 
'r 'r lu 2g 

b 
N a 

'r? ... g 
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= Nb Na B (O) ; 
Tlu T 2g 

c (o) • 

1 = 

onde A ( ()) , C (O) sao cons ·tantes, isto é, nao dependem de À: 

A(O) ; B (O) = 

( IV-1) 

C (O) = dr 

sendo A(O) > C(O) ~ B(O), pois A(O) se origina de transi 

çoes de di polo entre estados do átomo central e D (O) e 

C(O) de trans ições entre estados do átomo central e ligan-

tes. As funções a~(Nllld,r) são coe ficientes da expansao 

dos orb itais atômicos dos ligantes no s istema de coordena-

das do &torno central c como a 2 (Nll ld,r) 5 coeficiente na 

expans~o de maior ordem que a 1 {Nllld,r), ent~o a2 ( N llld,r)~ 

< a 1 (Nl l ld,r) se a série converc;c . 

Para o e s palhamento Rayleigh: 

++ (XX a = O 

o L) o 

com 



onde 

F
1

(w) 

(A(0)À '-B(O)+C{0)ÀÀ 1
)

2 

(1+2).S
1

+À 
2

> (l-2À •s
2

+À •
2

> 

wTb 

4 2g 
= ( ) , F (e;J) 

2 2 2 ~ w b - w 
T2g o 
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wTa 

4 2g 
= ( 2) 2 
~ w a - wo 

T2g 

A po larizabilidade , responsável pelo espalhamento Rayleigh, 

depende explicitamente dos coeficientes de mistura. Essa 

dependênci a , com origem puramente eletrônica, devido aos mo 

mentes eletrônicos de transição de dipolo, é fraca em cor.1p!:. 

ração à dependência que a polarizabilidade responsável pelo 

espalhamento Raman tem com À. Antes de apresentar os resul-

tados referentes ao espalhamcn to Raman, q ueremos fazer no-

tar que, para um modelo puramente iônico, onde À=À'=O, a 

contribuição da polarizabilidade ao espalhamento Rayleigh é 

dada por: 

( IV-2) 

No caso extremamente oposto, À=À'=l, a contribuição é 

') 

Ct XX= ( F 1 ( w ) +F 2 ( w ) ) (A ( O ) +C ( O ) ) ._ + ( F 1 ( w ) - F 2 ( w ) ) (A ( O ) +C ( O )) D ( O ) 
4 2 

(IV- 3 ) 

Para o lspalhamento Raman: 



• 
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MODO Alg 

a = fA(O)+Ã 'D(O)+ÃC(O)) (A(O)>. •-n(O)+C(O)U ')] x 

(1+2ÀSl+À 2 ) /1+2À'S 2+À' 2 /l-2À 1 S
2

+À' 2 

com 

al = 

cl = 

bl = 

e 

F(w) 

F ( ID ) 

<tjJ I II I I 1/J > a: 
M Alg M 

< dyz lx2+y2+7.21 Cy) 
dzx 

<1/JLIHl ll/JL> a:4 < 
a 2 (Nllld,r) Cy) dyz 

lg r fn2 (r) dzx 

a 2 (Nlll d,r) Cxy) dyz > 
r fn2 (r) dzx 

Cxy) <tjJ I H' I t~ > a:2< dyz 
M Alg L 

dzx 

-8 
~e • 2 2 2 2 

(wTa - w ) (wTb -w ) 
2g o 2g o 

2 2 ? 
lx +y +z'"'l 

(IV- 4. a) 

rxy) dyz > ( IV-4. b) 

dzx 

2 2 ? 
I x +y +z-1 

(IV-4.c) 

a 2 (r>lll d , r) C"Y) 
dyz > 

r fn2( r ) dzx 

(IV-4.cJ) 

para o esp~ 

lharr.ento Stokes 

para o esp_~ 

lhame n to .-tn 

ti-S t:.ok cs 

O primeiro tenno entre colc!1ete~> em (IV- ,La) é a cont.ribui 
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çao puramente eletrônica à polarizabilidade . Esse 

I · t c1 t ·- lt-· como or1gem os momen os e rans1cao e e ron1ca. 
I " 

fator 

tem Consi 

derando um modelo puramente iônico, À=À'=O, este termo con 

tribui com: 

am = -A(O) D(O ) ( IV-5) 

No caso extremo, de covalência pura, À=À'=l, a contribui-

ção é: 

= (A (O) +C ( O) ) 2 - :1
2 

(O) 
(IV-6) 

4 

De (IV-5) e (IV-6) observamos, pe los seus valores extremos, 

que am cresce com os coeficientes de mistura, considerando 

que A (O) > C (O) > n (O) • A variação detalhada <1e arn em fun­

çao dos coeficientes de mistura, porém, não pode ser des-

crita diretamente, pois depende da magnitude de l\(0), B(O) 

e C(O), que sao características de cada molécula . 

O segundo termo entre colchetes em (IV-4.a 

~ a contribuição à polarizabilidade devido à perturbação 

vibracional no harniltoniano eletrônico do sistema, que rni~ 

tura os estados eletrônicos. ft o fator dirigente no efeito 

Raman, pois tem corno origem a perturbação vihracional (II'). 

Da análise fís ica dos parâmetros envolvidos nesse termo 

podemos inferir o comportamento geral, embora não detalha-

do, das intensidades Raman frente ao parâmetro de covalên-

c ia 

O elemento de matriz b
1

, eq. (IV-4.d), q ue 
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descreve a mistura de estados eletrônicos sob perturbação 

vibracional, deve ser mui to pequeno. A razão sendo que b 1 

descreve a mistura de um orbital atômico do íon central em 

um nível eletrônico e(t~g), com os orbitais atômicos dos 

ligantes que estão em um nível eletrônico s(t;
9
). Além da 

separação energética entre os orbitais, há a separaçao es­

pacial. Em comparação a a
1 

e c
1

, b
1 

torna-se negligenciá­

vel. 

No modelo puramente iônico, À=À'=O, o segun-

do termo entre colchetes em (II-27. a) contribui para a po-

larizabilidade com: 

h = -b es 1 
( IV-7) 

Para um modelo puramente iônico, então, para o modo A
19 

Raman ativo, a polarizabilidade asswne o valor: 

a = A(O) B(O) hi P(w) (IV- 8) 

Esse valor é muito pequeno, lembrando as considerações fci 

tas acima sobre o parâmetro b 1 • Com a variação de À, a ~o­

larizabilidade é uma função crescente do coe f iciente de 

mistura, como podemos ver pelu. eq. (IV-4.a), atingindo o 

valor para À=l: 

a = { (A (O) +C (O) ) 
2 

- B (O) } 

4 
(IV-C)) 

O comportamento detalhado da variação da po-

larizabilidade com os coeficientes de mistura depende ~e 

parâmetros que sao "detalhes " moleculares. 
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Levando ao extremo as considerações feitas so 

bre a ~agnitude dos coeficientes B(O), C(O) e b 1 , zerando­

-os, a eq. (IV-4 .a) torna-se: 

A2 (0)À 

fl+2Ã'S +Ã'z 
2 

(IV-lO) 

Nesse caso extremo, a Fig. 3 mostra a variação da polariz~ 

bilidade com o coeficiente de mistura À, onde foram despr~ 

zados os termos que contém as integrais de "overlap" e os 

coeficientes de mistura À e À' considerados iguais. 

1 

FIG. 3 - Polarizabilidade como função do coeficiente de mis 

tura À em complexos octaedrais com ligações do tipo n. Mos­

tramos o caso extremo , onde não há transições de dipolo e n­

tre o átomo central e os ligantes. Nessa aproximação, os o~ 

bitais atômicos do átomo central e dos ligu.ntes não se mis ­

turam sob perturbação vibracional. 
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Nota-se que o máximo da funçã o n a o o c orre pa 

ra a cova1ência máxima ·(À= 1). Entretanto , a curva mostra 

que, para compostos iônicos (À pequeno) as intensidades 

são menores do que para os compostos cova1entes. 

MODO E 
g 

(3 = [CA(O)+À'B(O)+ÀC(O)) (A(O)À 1 -B(O)+C(0)ÀÀ 1 ).J 
( 1 + 2 À S 

1 
+À 2 ) /1 + 2 À 1 S 

2 
+À 1 2 /1- 2 À 1 [) 

2 
~À 1 Z X 

com 

a' 
1 

c' 
1 

b' 
1 

e 

= 

= 

<l/JHI H I E ll/JM> ex: < 

I g 

I 
<1/J IH' L E ll/JL> cx:IJ 

g 

X 

a
2 
(~Jl11 d,r) 

r fn2(r) 

(IV-1l.a) 

cxy) I [x/ y2] Cy) dyz I ::~: > ( IV- ll.b) 
d zx 

a 2 (Nl1ld,r) 
<--------

r f (r) 
n2 

C'v) c1y: > 

dzx 

(:;~)1~2~
2 

211 X 

dzx Y .J 

( IV- 11. c) 

a 2 (N11Id,r ) . : 

(
cL'{y) 
dyz > 

r '" ( r) ~ n2 dzx 

( IV-11. d) 
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para o esp~ 

I 
-".8 F' (w)= 

2 - w ) 
o 

1hamen to Stokes 

para o espa1h~ 

mente anti - Stokes 

Para o modo E , a dependência da polarizabilidadc com os 

coeficief tes de mistura é a mesma q ue para o modo A1g. As 

considelações feitas para o modo Alg permanecem válidas p~ 

ra o modo E • 
g 

MODO T2 g 

= [ <A~O) + >.. ' n(O)+>..c(O))(A(O)>..'-n(O)+C(O)>..>..'>J x 

y ( l + 2 ÀS +À 2 ) f1+2Ã'S +Ã ' 2 /1-2Ã'S +Ã ' 2 

I 
1 2 2 

[

( a"- c ")Ã'+b"(Ã'
2
-1) ] 

1 1 1 F"(w) 
X l1+2À 1 S +>..' 2 /1-2>..'S +À 1 z 

2 2 

com 

a" = <1/J f iH'T 11/JM,> 1 2g 

<1/J lln ' T I <P L' > c" = 1 I 2g 

e 

cr <dxylxzldyz> 

cx:4 < 
a 2 (N11I d, r) 

ctxy 1 xz 1 

r fn 2 (r) 

a 2 (Nl1l d, r) 
< dxylxzl---------­

r fn 2 (r) 

( IV- 12. a ) 

(IV- 12.b) 

a 2 (N11Id,r) 
dyz> 

r f ? (r) 
n~ 

( IV-12. c) 

dyz> ( IV-12 .c1) 
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F" (w) = -4 

~2 

\ 

(n~ +1) U 
2g 

i 
~ llT 

2g 
") 

8rr 
.:. 

WJ'Tl 
.l2g 
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para o esp~ 

lhamcnto Stokes 

para o espalh~ 

mcnto anti-

Stokes 

Para o modo T2g' a dependência da polarizabilidade com os 

coeficientes de mistura é a mesma que para os modos l\
1 

e g 

E • g 

Andrade & Holz (1973) relacionaram intensid~ 

des Raman, para o modo vibracional ~lg' com o coeficiente 

de mistura (À) de um complexo octaedral que contém um Íon 

met~lilco com configuraç~o eletrBnica nd1
, para ligaç~o 

tipo a. Seus resultados envidenciam a depend~ncia das 

do 

in-

tensidades com a quarta potência de À. N~o levaram sm con 

ta, p 4 r5m, a depend5ncia explícita dos coeficientes de nor 

malizaç~o das funções de onda com À. Levando-se em conta 

esse fato, as intensidades s~o e xpressas como razões 

lin5mj os em À. A funç~o é crescent e com o a u mento de 

de po 

cova -. 

lência, o que concorda com a previs~o de Placzek (Pantell 

& Puthoff, 1969). 

-Nossos resultados sao consistentes com o r e -

sultado de Andrade & Holz (1973) e com I'laczek 
I 

(Pantcll R 

Puthoff, 1969). 
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V - CONCLUSÕES 

Usando HO-LCAO para descrever os estados mo-

leculares de um complexo octaedral envolvido com ligações 

do tipd ~, expressamos a polarizabilidade eletrônica em 

uma fu ção explÍcita dos coeficientes de mistura. Todos os 

modos vibracionais Raman ativos foram considerados. 

Nostramos que a polarizabilidade pode ser ex 

pressa como um produto de dois fatores dei)endentes dos coe 

ficientes de mistura (À}. Um fator é a contribuição pura-

mente eletrônica, tendo como origem os momentos de transi-

- I - . ~ çao eletron1ca. O outro fator e o termo dirigente no efei-

to Raman, pois tem como origem a perturbação vibracional 

no hamiltoniano eletrônico do sistema molecular. 

A polarizabilidade, portanto as intensidades 

Raman, têm a mesma dependência com os coeficientes de mis-

tura para todos os modos normais de vibração, n
19

, E
9

,T
2
g. 

A dependência explÍcita é dada por razões de polinômios em 

À. Os coeficientes desses polinômios são dados por in te-

grais que dependem de parâmetros característicos da mol8 

cula em consideração, tais como funções de onda e distân -

cias inter-atômicas. 

Por considerações físicas sobre a orden de 

grande - a relativa dos coeficientes dos polinômios em À,ch~ 

ga-se i conclusão que, no modelo utilizado, as intens ida -
I . 

de,.. Raman são mais fortes para complexos covalentes do c1 uc 

Pa~ra coj mplexos ~ iônicos. Esse comportamento está de a cordo 

com a revisão de Placzek, segundo a qual as intensidadc~s 



" 

.. 

• 

.56 

Ru.man dependem do tipo de ligação quimica (Pu.ntcll & 

Puthoff, 1969). O resultado obtido para o modo 1'1. 1 é, tam-
1 . g 

bém, c jonsistente com Ancl rade & IIolz (1~73). Entn~ tanto, _o 

compor amento detalha do das intensidades Raman como funçao 

de À d pende de p arâmetros carac·terísticos dél mo l écula e 

- I nao som,ente dos coeficientes r1c mistura. Isto indica 

intens .i!dadc Raman não é necessariamente uma medida dire ta 

'-111C 

de cov lência, se não for levado em consideraç ão os dcta-

lhes da molécula • 
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APf!:NDICE 

T~CNICA DA FUNÇÃO a EM INTEGRAIS DE CENTRO .t-·10LTIPLO 

Geralmente, integrais de centro múltiplo ap~ 

recem nos cálculos quando se trabalha com a estrutura c as 

propriedades de sistemas de átomos, moléculas e complexos. 

Como exemplo, temos os cálculos de e nergia eletrônica, mo-

mentos de dipolo e quadrupolo molecular, gradiente de cam-

1 - . I po e etr~co e outros. No nosso problema, a avaliac,;ão dos 

momentos ae dipolo elétrico envolveu um grande número de 

integrais de centro múltiplo, conforme foi visto na secção 

2 do Cap!/t ulo III. Essas integrais, contendo orbitais mole 

culares f b rmados de orbitais atômicos com origem em cen-

tros diferentes, podem ser calculadas com o método da fun-

ção a, d Lõwdin (1956). 

A técnica da função a consiste na expansao 

dos orbitiais atômicos ~NLM(R,0,4>) centrados em 13, em ter -

mos de harmônicos esféricos medidos no centro A (ver Fig. 

A.l). A expansão da função de onda, ao redor de um centro, 

em termos de funções de onda ao redor de outro centro leva 

a uma soma de produtos de uma parte radial, designada 

uma funçao a R. (NLMI d, r), e uma angular Y~ (8, cp). Seguindo 

definiçã l de Sharma (1968) para a função aR.(NLH!d,r), 

c revemos: 

por 

a 

cs-

(l.-1) 
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Isto significa que uma função de onda e nvolvendo um momen-

tum angular definido L, ao redor de um centro, é equivalen 

te a uma combinação linear de vários momenta angular no 

outro centro. <I>(NL1'1jR,0,<I>) é a função de onda de um elé-

tron no átomo B, a ser expandida no centro A, q ue es tá a 

uma distância d do centro B, con fo rme a Fi s. A. l. 

+ X 
I 

, - -----:-- -- - -·--

],! 
y 

/ 

' I 
' I 

' I 

' ' 
' I 

' I ' I("": 
<1>=~ ,~~~~~--------------' 

/ 
/ 

/ 

/ 
/ 

' / 

/A d 
/ 

z 

Fig. A.l - Sistemas de eixos usados para a ex-

pansão de uma função de onda, cen -

trada em B, em termos de um conjun-

to de funç5es radiais a
1

(NLMjdr,) e 

harmônicos esféricos centradds em n 

q ue está a uma dist.ância d ao longo 

do eixo z comum aos doi s sistemas . 

Como a r unçao de onda em n pode ser escrita da seguinte f or 

ma : 
fNL (R) u 

y~ ( 0, <I> ) <I> (NLMjR,0,<I> ) = ( n - 2) 
R 

vem que (Sharma, 1968): 
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onde 

----- - -- - - - ----- -----

= (c 2L+ l (L-M)!)l/2 

M 4n (L+M)! 

1/2 
= ( ( 2 L+ 1) ( L-M) ! ( i+ M) ! ) 

(2R.+l) (R.-H)! (L+l-1)! 

.59 

(A-3) 

Da Fig. A.l, as relações geométricas sao usadas para obter 

cbs 0 = (A-4) cos e = 
' 

que, substitu!das em (A-3), fornecem a função a na seguin-

te forma: 

a i ( NLM I d, r) 

(d+r) 

f fNL (R) 

!d-r! 

(A-5) 

A parti~ de (A-5), Sharma (1968) derivou uma forma fechada 

para a ~~unção a. Recentemente, Duff (1971) considerou wna 

indeterminação na fÓrmula desenvolvida por Sharma, para o 

caso H -i, e simplificou conside ravelmente a fórmula da 

função a, chegando à expressão: 



r 

I 
I 
J 

I+M-I!r,M) 
. 2 (;;r)M-1-I.P'-ICI,M) 

( ~
IJ>+.t(L~{l-a . 2 

1--2 p•-o · . . a 

za~•:t:~I..M) , { r')v+&U.Ml-4"' 
p(!, - M; fr, t/) \J + I · 

-o t1 . . 

, [+r (R}(q+q'~-M-I<L.l'D 
( -1)0 dllfNt.(R) - . 

. ta..-f1 a . . . . · . 

a(x, J') -= O :c + y evcn 

=1 .'t+yodd 

"L, M;p, g) =- ( -J)P(L + M + t5(L, M) + 2p)!{221>-+.SIL."lf) 

.60 

(A-6) 

x e+ M + c5~L, M) + 2p). ! (L - .M- 6~L, M) -.2p) I 

I X (2p + t5(L, M) .:.. g)! qt] 
Krur ... ( -I)[L+.il!HIL.mH+llt-.aU.Mll!2:z--!L+I+tt 

X ((2L + 1)(21 + l)(L- M)! (l + M)!)l/1 
(l - M)! (L + M)! 

Usando a propriedade dos harmônicos es fé ri -

cos Y~M = (-1) H y~*, derivamos urna 2 ropriedade da função a. 

que achamos ser muito útil na simp lificação dos cálculos 

envolvidos em integrais de centro múltiplo. Essa pro7 rie -

dade refere-se à função a. com o número c1uântico H negativo. 

Designan~o por -r1 o número q uântico magnético quando esse 

é negati l o, temos, por (A-1) e (A-2): 

FNL (H) 
M 

L cl> a. R. ( NLI--11 d, r) y~ (o'<!>) YL(0,~) 
R. 

r 
(l-.-7) 

y~r-1(0,~) cl) a. R. ( NL-M I d , r) 
- M 

FNL (R) = E yt (6,<j>) 
R. 

r 
(A- 8 ) 
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E (;) a.t(NL-Hjd,r) 
Q, 

<-l)H y~*<e,<P> (A-9) 

Tornando o complexo conjugado de (l\.-7): 

FNL(R) YJ•(0,~) =E(~) Cl;(NLM!d,r) y~*(9,$) 
Q, 

Comparando as equaçoes (A-9) e (A-10), vem que 

I 

a.
2

(NL-Mjd,r) = * a. Q, (NLNjd,r) 

Has, a f~nção a. é uma função real. Temos, então, que 

a.
2 

(NL-Hjd,r) = a.Q. (NLHjd,r) 

(l\-10) 

(l\.-11) 

(A-12) 

Com a fÓrmula desenvolvida por Duff, (A- 6) , calculamos a 

função a. para alguns valores de Q., r., M, tendo, assir.1, a 

oportuni r ade de verificar a p ropried ade (l~.-12) • os resul -

tados ob idos foram os seguintes: 

Para L = 1, M = O: 

a.
0 

(NlO I , r) 
2 

(d+r) (d+r) 
-rr [ r d . , = (1 - --::;-> f fNl (R) (R) dR + f fNl (R)(~ ) 

4d d ... jd-rl jd-rj 



4 
( d+r) 

a 1 (N10 I d,r) = ~~ [ (1 -::. 
4

> f fN1 (R) (~) dR + 
, d , I d-rl 

(d+r) 

lf fN1 (R) (~) dR -

I -ri 

(d+r) 

f fN1 (R) 

I d-rl 

(d+r) 
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d 
f fN1 (R) (R) dR -

I d-rl 

2 
(d+r) 

') (d+r) 
(.§.!:._ + 4) f fN1 (R) (-~) dR + 3 d '· 

3) f i;N1 (R)(~)3 dR-2 (- + 
d2 c1 · 2 d 

ld-rl 
r I d-rl 

(d+r) 
d2 3 

f fNl (R) (~) 5 dR] - 2 r 2 d 
jd-rl 

Para L 1, N = 1 

I 2 1 -3 [c; -a1 (Nlll l r) =- E_+~) 
8r d

2 
2d4 

2 
(d+r) 

- (1 +L) f fN 1 (R) (R) dR + _! 
d2 

d 2 
ld-rl 

a.,(N11 Idi ,r) = 35 {[.!. (1 +r~) 
~ 8 d d~ 

2 ? 
(d+r) 

+ r~ (1 + E_)-- ~]. f fN1 (R) 
4r2 

d2 I d-rj 

2 
(d+r) 

( d+r) 

(~) f fN1 (R) dR -

I d-rl 
R 

(d+r) 

f fN1 (R) (~) 3 
dR] d 

ld-rl 

d 2 
(d+r) 

(1 + ~2 ) 3
] f fN1 (R) (~)dR + 

ld-rl 

(R) 
d 

dR -

(d+r) 
R 5 3 d (1 + .E_) f f (R) ( ~) 3 

dR + 
d f fN1 (H) (d) . d H} 

- -; r2 d2 N1 4 2 I a-r I c1 - r d-r 
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Para L = 1, M = -1, verificamos que 

Com os resultados publicados que pudemos comparar, 

a
0

(NlOid,r) concorda com o resultado obtido por Lõvtdin 

(1956), a 1 {NlOjd,r) e a 1 (Nllld,r) concordam com os resulta 

dos obtidos por Sharma (1963). 

Essa propriedade, aS!.(NLH!d,r)=a.R.(NL-Hjd,r) é 

Útil para todos os casos de interesse ffsico, simplifican-

do cons.ilderavelmente os cálculos envolvidos. Para cálculos 

em computador, Duff (1971) indica um procedimento ráp ido. 

Sabemos, agora, que é necessário somente o cálculo de 
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