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MOLECULAS POLIATOMICAS

Modos normais de vibracao

As moléculas poliatomicas tém vibragdes muito complexas, cujos movimentos podem ser resolvidos
como uma superposi¢cao de um nimero limitado de movimentos fundamentais chamados de modos normais
de vibracio.

Graus de liberdade:
- 1 particula: movimento translacional pode ser descrito por 3 coordenadas (X, y, z) => 3 graus
liberdade

- 1 molécula diatomica: cada 4&tomo tem 3 graus de liberdade. Portanto o sistema teria 6 graus de
liberdade: 3 translagdes Tx, Ty, Tz; 2 rotacdes apenas Rx, Ry (Rz ndo existe pois 0 momento de
inércia na direcao z, eixo molecular, é nulo); 1 vibragdo=> Numero de modos vibracionais= 3N-5

- Molécula ndo linear: Numero total de graus de liberdade=3N. 3 translagdes do centro de massa Tx,
Ty, Tz; 3 rotagdes passando pelo centro de massa Rx, Ry, Rz; Portanto restam 3N-6 vibragdes.

Portanto, o nimero de modos normais vibracionais é:
3N-5 modos para molécula linear
3N-6 modos para molécula ndo linear

Coordenada normal (q):

Uma coordenada normal é uma coordenada unica, por meio do qual pode-se seguir o progresso de um
unico modo normal de vibracao.

Exemplo: A coordenada normal do CO sdo os deslocamentos dos &tomos na molécula durante uma
determinada vibragdo: g= Ar(C) + Ar(O)
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Simetria de cada modo normal de vibragao:

Cada modo normal de vibragdo forma uma base para uma representagdo irreduzivel do grupo puntual
da molécula.

Exemplo: Determinagao das simetrias de 3 modos normais de vibracdo da agua



Exemplificando o efeito de C; e oy, sobre vs:

Fig. 3-30. The C, operation changes the direction of motion of each atom when
the molecule is vibrating in the normal mode v, .

Table 3-9. Determining the Symmetries of the Three Modes of Vibration of H,0

C.. E C, o(x2) o(yz)

Procedimento sistematico para se determinar as simetrias dos modos normais de vibracio para
qualquer molécula

Exemplo: H>O onde o plano da molécula € oy, . Representagdo dos 3N graus de liberdade= 9 vetores
deslocamento para a H,O:

A operacao E sobre estes vetores € trivial (os vetores ndo mudam de posi¢ao e nem de sentido):
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Trago da matriz= soma dos elementos diagonais=9= carater para E na representacio reduzivel



Para a operagdo C,, ocorrem mudangas nas posi¢des e sentidos dos vetores:

g SE Xy Xy R UG ey o,
Yy 2 Y Y o =Y, Yok =g
Zy > +2, Zy, =¥ -z, Ziyg —% 12,

A matriz para C, ¢ entdo:
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Caréater para C,= soma dos elementos diagonais= -1= carater para C, na representagao reduzivel

SIMPLIFICACAO: somente contribuem para o trago da matriz os vetores sobre os 4tomos que nio
mudam de posi¢do durante a operacao de simetria (neste caso € o &tomo 2, ou seja, o O que nao muda
de lugar). Deve-se portanto, ao se efetuar as operacdes de simetria, olhar apenas para os dtomos que
nao mudam de posi¢ao. Sao estes atomos que contribuirdo para o carater na representacao reduzivel.

Procedimento para se encontrar a representacao reduzivel dos movimentos da molécula (incluindo
translagoes, rotacdes ¢ vibragoes)

1. Determinar o nimero de 4&tomos que ndo mudam de posi¢ao durante cada operacdo de simetria

2. Para cada operacdo: multiplicar este nuimero de atomos imoveis pelo caractere ['xy, =[x + Ty + 1T,
(que representa o movimento de um vetor deslocamento [X,y,z] genérico). O resultado disso da
Iowl, OU seja, a representacao reduzivel de todos os graus de liberdade da molécula (incluindo
translagdo, rotagao e vibracao)

3. Decompor I'l nas representagdes irreduziveis do grupo puntual considerado utilizando-se a

formula:

1
ni:Zz (CR~ X;-Ximz)
R

onde

ni=namero de vezes que a representagao irreduzivel I'i, aparece na representagao reduzivel [Nl
h= ordem do grupo puntual (soma de todas as operagdes do grupo puntual)

C®= numero de membros na classe a qual R pertence

i = carater da operagdo R na representacdo irreduzivel I,

Yo = carater da operagdo R na representacgdo reduzivel I, obtida no item 2



Exemplo para a 4gua: Determinacgdo da representagdo reduzivel que representa os 3N =9 graus de
liberdade para a agua:

C,, \E "C,  la(xz) a(yz)
Fx’y,z 3 —1 1 1
number of unmoved atoms 3 1 1 3
I
tot 9 -1 1 3 =3a, +a, +2b + 3b,

Portanto I'ww € a representacao reduzivel de todos os movimentos da molécula.
Para se encontrar as representagdes irreduziveis dos modos normais vibracionais, basta subtrair

1—‘translacional c I_‘rotacional de 1—‘total :

Fvib= Ftotal - Ftranslaciona] - 1—‘rotacional
Fvib: (331 +a, + 2b1 +3b2) — (a1 + b1 + bz) — (az + b1 + bz)
I'viv=2a; +b, =» A agua possui 3N-6=3 modos normais de vibragao



Exemplos de aplicagdo: Determinag¢do de modos normais

BCls

Table 3-16. Determination of I';, for BCI,

D3h| E 2C; 3C, o, 25, 3o,
Pepz| 3 B -1 1 =3 1

unmoved atoms | 4 1 2 4 1 2
T 12 0 =2 4 =2 2
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Table 3-15. Determination of I';, for XeF,

Dy | E 26, €, 26" 65 § 38, & 38, D

Tyss | 3 1 -1 -1 -1 -3 -1 1 1 1
unmoved atoms | 5 1 1 3 1 1 1 5 3 1
T |15 1 -1 -3 -1 -3 -1 5 3 1

rlol =alg+a2g+blg+bzg+eg+2a2u+b2u+3eu
rlrnns = Q24 + e,
r, =a,, +e,

Fye =a, +b,,+ by, +ay, + by, + 2e,

Fig. 3-36. The normal modes of vibration of a square planar ML, molecule. The
vibrational frequencies listed are those of XeF, . Only one of each set of degenerate
vibrations is drawn.




CO,

Doy E 2C, % 00, i 28.% wC,
z," 1 1 1 1 1 1
z,~ 1 1 -1 1 1 —1 R,
" 2 2co 0 2 —2c¢ 0 (R,, R)
4, 2 2c2¢ 0 D) 2c2¢ 0
W 1 1 1 -1 -1 -1 z
b 1 1 -1 -1 —1 1
. 2 2c¢ 0 -2 2cé 0 (x,»)
4, 2 2¢2¢ 0 -2 —2c2¢ 0
3 1+2co 1 -3 —142co -1
unmoved atoms 3 3 3 1 1 1
I"m 9 3+6C¢ 3 -3 —1+ZC¢ —1
Do E 2Cm¢ 00, i 2S®¢ wC,
I 9 3+6¢cd 3 -3 —1+2c¢ -1
rlrnns 3 1 +2C¢ 1 == 3 — l +2C¢ —1
I 2 2c¢ 0 2 —2co 0
Fiv = Not= Tans— Fear 4 2+2c¢ 2 —2 2co 0
n, 2 2cd 0 -2 2¢co 0
Ly — m, 2 2 2 0 0 0

~0—C—0- =0—C+0 6—?-6 p—c/—o
2 ' d
AR Ysloyh) 8y,
1337 cm 2349 cm' 667 cm'

| Vy Y,



Abreviacgdes usadas para a descricao de vibragdes:

v — stretching n  — out of plane
¢ — deformation (bending) as — asymmetric
p.. — wagging $ — symmetric
pr — rocking d — degenerate

p; — twisting
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