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ESPECTROSCOPIA VIBRACIONAL

Regras de seleção

As regras de seleção são importantes pois através delas podemos prever quando um modo normal será 
ativo (originará banda no espectro) ou quando será inativo (não originará banda espectral).

A intensidade ou probabilidade de transição é proporcional ao quadrado da integral do momento de 

transição:  P vv '=M vv '
2 =[∫

−∞

∞

Ψv '
* ÔΨv d τ ]
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Para o infravermelho:
Operador de momento de dipolo elétrico :
Ô= =∑

i

e i xie i y ie i z i (3 componentes que se transformam como translações x,y,z)

Atividade no infravermelho:
G[v´] x G [m] x G[v]  deve conter a representação totalmente simétrica do grupo 

puntual para ser ativa no infravermelho, ou seja, gerar banda no espectro.

Para o Raman:
Operador polarizabilidade:

Ô= =xx , yy , zz , xy , xz , yz (6 componentes que se transformam como 
produtos binários x2, y2, z2, xy, xz, yz ou como combinações lineares x2-y2, etc., ou seja, as 
funções quadráticas). Em geral, um vetor campo elétrico na direção x (Ex) induz um dipolo 
tanto na direção x como nas direções y e z. Assim, a polarizabilidade a é representada como 
um tensor (uma matriz quadrada):

Atividade no Raman:
G[v´] x G [a] x G[v]  deve conter a representação totalmente simétrica do grupo 

puntual para ser ativa no Raman, ou seja, gerar banda no espectro.
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Se forem transições fundamentais, v=0 (estado fundamental) é sempre a representação totalmente 
simétrica e, portanto, G[v´] deve ter a representação de:

- uma das componentes do operador de momento de dipolo elétrico, m,  para o infravermelho
ou 
- uma das componentes do operador polarizabilidade, a, para o Raman
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Análise vibracional do N2:   3N-5 = 3.2-5= 1 modo normal de vibração (estiramento N-N)

Para transição v=0 → 1:

Espectro infravermelho:

M 01=∫
−∞

∞

 1 .  . 0d 

Não resulta na representação totalmente simétrica sg
+ , portanto M01=0  e é proibida no 

infravermelho (a vibração do N2 não muda o momento dipolar da molécula)

Espectro Raman: 

M 01=∫
−∞

∞

 1 .  . 0d 

Apresenta a representação totalmente simétrica sg
+, portanto M01 ≠0 e é ativa no Raman 

em 2331cm-1 (é polarizada).Somente vibrações com representações totalmente simétricas são 
polarizadas no Raman.
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Análise vibracional do CO:   3N-5 = 3.2-5= 1 modo normal de vibração (estiramento C-O)

Para transição v=0 → 1:

Espectro infravermelho:

M 01=∫
−∞

∞

 1 .  . 0d 

Resulta na representação totalmente simétrica s+, portanto M01≠0, sendo permitida no 
infravermelho (a vibração do CO muda o momento dipolar da molécula). A banda é ativa em 
2143cm-1 e é polarizada no eixo z.

Espectro Raman: 

M 01=∫
−∞

∞

 1 .  . 0d 

Resulta na representação totalmente simétrica s+, portanto M01 ≠0 e é ativa no Raman 
em 2331cm-1 (é polarizada). Somente vibrações com representações totalmente simétricas são 
polarizadas no Raman.
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Análise vibracional da água, H2O:   3.N-6=3.3-6= 3 modos normais de vibração

Grupo puntual C2v,      

C2v E C2 σ(xz) σ(yz)

υ1 = a1 1 1 1 1

υ2  = a1 1 1 1 1

υ3 = b2 1 -1 -1 1

Para o espectro infravermelho:

M 01=∫
−∞

∞

 1 .  . 0d 

onde ψ0 é sempre a representação totalmente simétrica (a1 no grupo C2v) e
m= a1(z)  +  b1(x)  +  b2(y)

Tem-se portanto 3 bandas ativas no infravermelho:
n1 ≈ a1  → 3657cm-1 (polarizada no eixo z)
n2 ≈ a1  → 1595cm-1 (polarizada no eixo z)
n3 ≈ b2  → 3756cm-1 (polarizada no eixo y)

Figura: a) Espectro infravermelho polarizado hipotético da água. b) As vibrações n1 e n2 mudam 
apenas a componente z do momento dipolar da água, enquanto que n3 muda somente a componente y.
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Análise vibracional do XeF4:   3N-6 = 3.5-6= 9 modos normais de vibração

Portanto: Gvib= a1g + b1g + b2g + a2u + b2u + 2eu

Análise simples somente para modo vibracional b1g:

Espectro infravermelho: 
~a2u  z eux , y 

M 01~b1g .
a2u

eu
 . a1g=b2u

eu
  

onde ψ0 é sempre a representação totalmente simétrica (a1g no grupo D4h)

Portanto o modo vibracional b1g é inativo no infravermelho

Espectro Raman:

~a1gb1gb2geg

M 01~b1g .

a1g

b1g

b2g

e g

 . a1g=

b1g

a1g

a2g

eg



onde ψ0 é sempre a representação totalmente simétrica (a1g no grupo D4h)

Portanto o modo vibracional b1g é ativo no Raman
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Observação: Como  ψ0 é sempre a representação totalmente simétrica, resta portanto que:

- As transições fundamentais ativas no infravermelho devem ter as simetrias de pelo menos uma das 3 
componentes do momento de dipolo elétrico m:   1~  x , y , z

- As transições fundamentais ativas no Raman devem ter as simetrias de pelo menos uma das 6 
componentes do tensor polarizabilidade a:   1~ 

Portanto, dos 9 modos normais tem-se:
3 bandas ativas no infravermelho: 1 banda do modo a2u polarizada em z  + 2 bandas do modo eu 
polarizadas no plano x,y
3 bandas ativas no Raman: 1 banda do modo a1g polarizada + 1 banda do modo b1g despolarizada + 1 
banda do modo b2g despolarizada

 Princípio da Exclusão Mútua: válido para molécula com centro de simetria
m ≈ simetria u  → somente modos u podem ser ativos no infravermelho
α ≈ 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 frequências nos espectros de um composto, o 

composto não deve ter centro de simetria.
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Análise vibracional do BCl3:   3N-6 = 3.4-6= 6 modos normais de vibração

Portanto: Gvib= a1
' +  2e' + a2

''

Espectro infravermelho: 
~a2

' '  z e'  x , y

Modos ativos no infravermelho:     a2'' e 2e' (3 bandas):
1 banda a2

'' em 480cm-1, polarizada em z
2 bandas e' em 995cm-1 e 244cm-1, polarizadas no plano x,y

Espectro Raman:

α̂∼a1
' +e '+e ' '

Modos ativos no Raman:     a1' e 2e' (3 bandas)
1 banda a1' em 471cm-1 polarizada 
2 bandas e' despolarizadas
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Lista de exercícios (Livro do Harris)

Exercício 3-23 – pag 150: Obter as simetrias dos modos normais de vibração
Exercício 3-25 – pag 159: Determinar a atividade dos modos vibracionais no IV e Raman
Exercício 3-28 – pag 164: Determinar a polarização das bandas espectrais
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