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ESPECTROSCOPIA VIBRACIONAL

Regras de selecao

As regras de selecdo sdo importantes pois através delas podemos prever quando um modo normal sera
ativo (originara banda no espectro) ou quando serd inativo (ndo originara banda espectral).

A intensidade ou probabilidade de transi¢do ¢ proporcional ao quadrado da integral do momento de
transigdo: P :va,:[f w,0w d ]

4%

Para o infravermelho:
Operador de momento de dipolo elétrico :

O=u= Z (e;x; ey +ez) (3 componentes que se transformam como translagdes x,y,z)
Atividade no infravermelho:

IMY,]xT [u] x[¥,] deve conter a representagdo totalmente simétrica do grupo
puntual para ser ativa no infravermelho, ou seja, gerar banda no espectro.

Para o Raman:
Operador polarizabilidade:
O=&=(x, O, O, Oy, Ky, O(yz) (6 componentes que se transformam como
produtos binarios x?, y%, 7%, xy, Xz, ¥z ou como combinagdes lineares x*-)?, etc., ou seja, as
fungdes quadrdticas). Em geral, um vetor campo elétrico na direcao x (Ex) induz um dipolo

tanto na direcdo x como nas diregdes y € z. Assim, a polarizabilidade o ¢ representada como
um tensor (uma matriz quadrada):

Uig(X) = o Bl + yBly + Bl
Hina(¥) = oy By + ay, By + oy, E;
ﬂind(z) = Cxsz‘x + azyEy + azzEz

Higa(X) Oxx  Oxy  Oxz E,

Hing(P) | = [yx  Oyy %y Ey

tu ind(z) azx o:zy 0zz Ez
\ -

polarizability tensor

Atividade no Raman:

I'Yy]xT [a] x TTY,] deve conter a representacdo totalmente simétrica do grupo
puntual para ser ativa no Raman, ou seja, gerar banda no espectro.



Se forem transi¢des fundamentais, W, (estado fundamental) ¢ sempre a representagao totalmente
simétrica e, portanto, ['TW, ] deve ter a representacao de:

- uma das componentes do operador de momento de dipolo elétrico, p, para o infravermelho

ou
- uma das componentes do operador polarizabilidade, o, para 0 Raman



Analise vibracional do N>: 3N-5 =3.2-5= 1 modo normal de vibragao (estiramento N-N)

Table 3-18. Vibrational Analysis of N=N

D, | E 26  wo, i 252 o,
Fyy.: 3 1+2c¢ 1 =3 —142c¢ -1
unmoved atoms 2 2 2 0 0
Lot 6 24+4cd 2 0 0
I trans :Zu+ + Hu 3 1+2C¢ 1 -3 -—}+2C¢ -1
I =11, 2 2¢c¢ 0 2 —2c¢ 0
rVib = FIOI - rtrans
- rrOl 1 1 1 ] I ] — o_a+

Para transi¢ao v=0 — 1:

Espectro infravermelho:

V(DAY ©) ~ (';: )o; = (i )

Nao resulta na representagéo totalmente simétrica o, , portanto My=0 ¢ ¢é proibida no
infravermelho (a vibragcdo do N, ndo muda o momento dipolar da molécula)

Espectro Raman:

o," o,"
y()ay©) ~ o, |7, |07 = |7
60 5g

Apresenta a representacdo totalmente simétrica ', portanto My, #0 e ¢ ativa no Raman

em 2331cm™ (€ polarizada).Somente vibragdes com representagdes totalmente simétricas sdo
polarizadas no Raman.



Analise vibracional do CO: 3N-5 = 3.2-5= 1 modo normal de vibracao (estiramento C-O)

Table 3-19. Vibrational Analysis of CO

Cov E o 00,
Lypa 3 142c¢ 1
unmoved atoms 2 2 2
i 6 2+4co 2,
r trans 3 1 + 2(,‘(;5 1
I ot 2 2c¢ 0
I vib 1 1 1 = 0+

Para transi¢ao v=0 — 1:

Espectro infravermelho:

. . i \

Resulta na representagao totalmente simétrica ¢*, portanto My;7#0, sendo permitida no

infravermelho (a vibragdo do CO muda o momento dipolar da molécula). A banda ¢ ativa em
2143cm™ e é polarizada no eixo z.

Espectro Raman:

" ot
Raman: y(Day@©) ~e* | n |67 ==
o 0

Resulta na representagdo totalmente simétrica ¢, portanto My, 70 e ¢ ativa no Raman

em 2331cm™ (€ polarizada). Somente vibragdes com representagdes totalmente simétricas sio
polarizadas no Raman.



Analise vibracional da agua, H,O: 3.N-6=3.3-6= 3 modos normais de vibragao

Grupo puntual C,,,

Cu E C, o(xz) o(yz)
vi=a 1 1 1 1
V2 = A 1 1 1 1
V3= by 1 -1 -1 1

S

Mm:T‘I’(l).ﬁ.‘I’(O)dT

Para o espectro infravermelho:

onde o € sempre a representacao totalmente simétrica (a; no grupo C,) e
u=ai(z) + bi(x) + ba(y)

a, a,

vorvy:  YAYO) ~ ay| by |a, = | b
b, b,

a, bz

Wy & W(l)ﬁd’(o) m~ bz bl a =\ 4

b a,

Tem-se portanto 3 bandas ativas no infravermelho:
vi=a; — 3657cm’ (polarizada no eixo z)
v2=a; — 1595¢m™ (polarizada no eixo z)
vi=b, — 3756cm™ (polarizada no eixo y)

(I
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Figura: a) Espectro infravermelho polarizado hipotético da 4gua. b) As vibragdes v, e v, mudam
apenas a componente z do momento dipolar da agua, enquanto que v muda somente a componente y.



Analise vibracional do XeF4: 3N-6 = 3.5-6= 9 modos normais de vibragao

Table 3-15. Determination of I',;, for XeF,

D.| E 2¢, C, 2C,; 2¢," i 28, o, 20, 20,

Pyys || & Il -1 -1 -1 -3 -1 1 1 1
unmoved atoms | 5 1 1 3 1 1 1 5 3 1
e |15 1 -1 -3 -1 -3 -1 5 3 1

g =a,+a,,+b,+ by +e +2a,,+b,, +3e,
Flrans - aZu + eu
e =a,, +e,

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

Portanto: I'yiy= ajg + big + bag + a2, + bay + 26,
Analise simples somente para modo vibracional by,:

Espectro infravermelho:

onde , € sempre a representacao totalmente simétrica (a; no grupo Dan)

Portanto o modo vibracional by, é inativo no infravermelho

Espectro Raman:

&~a,+b,+by+e,

a, blg
b a
MOlelg'< 1g)‘alg:( ]g)
b2g ay,
eE eg

onde , € sempre a representacao totalmente simétrica (ai; no grupo Dan)

Portanto o modo vibracional b, ¢ ativo no Raman



Observacao: Como € sempre a representacao totalmente simétrica, resta portanto que:

- As transi¢des fundamentais ativas no infravermelho devem ter as simetrias de pelo menos uma das 3
componentes do momento de dipolo elétrico p: ¥ (1)~@, .

- As transi¢des fundamentais ativas no Raman devem ter as simetrias de pelo menos uma das 6
componentes do tensor polarizabilidade o: ¥ (1)~&

Portanto, dos 9 modos normais tem-se:

3 bandas ativas no infravermelho: 1 banda do modo a,, polarizada em z + 2 bandas do modo e,
polarizadas no plano x,y

3 bandas ativas no Raman: 1 banda do modo a;, polarizada + 1 banda do modo b, despolarizada + 1
banda do modo b,, despolarizada

Principio da Exclusdo Mutua: valido para molécula com centro de simetria

| = simetria u — somente modos u podem ser ativos no infravermelho

o =~ simetria g — somente modos g podem ser ativos no Raman

Portanto, nenhum modo ativo no infravermelho pode ser ativo no Raman e vice-versa

Assim, se forem encontradas bandas fortes nas mesmas frequéncias nos espectros de um composto, o
composto ndo deve ter centro de simetria.



Analise vibracional do BCl;: 3N-6 = 3.4-6= 6 modos normais de vibragao

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

D_-”' E 2C3 3C2 Oy 2S3 3ﬂ'v
3 0 -1 1 -2 1

rx,y,z
unmoved atoms | 4 1 2 4 1 2
Tt 12 0 =2 4 =2 2

ey =a,+a, +3e +2a," +¢"
I‘ —_ et + a2"

trans

I" — azf + e”

rot

rvib - al’ + 28' + 02'

Portanto: [viy=a; + 2e + a,’

Espectro infravermelho:
W~ay(z)+e(x, )

Modos ativos no infravermelho:  a," e 2¢' (3 bandas):

1 banda a," em 480cm™!, polarizada em z
2 bandas €' em 995c¢cm™ e 244cm’, polarizadas no plano x,y

Espectro Raman:
o~a,te'+e'’
Modos ativos no Raman: a,' e 2¢' (3 bandas)

1 banda a,' em 471cm™ polarizada
2 bandas ¢' despolarizadas



Lista de exercicios (Livro do Harris)
Exercicio 3-23 — pag 150: Obter as simetrias dos modos normais de vibragao

Exercicio 3-25 — pag 159: Determinar a atividade dos modos vibracionais no IV e Raman
Exercicio 3-28 — pag 164: Determinar a polarizacdo das bandas espectrais
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