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ESPECTROSCOPIA VIBRACIONAL

Coordenadas de simetria

As coordenadas de simetrias são figuras que apresentam as simetrias adequadas dos modos normais de
vibração. As coordenadas de simetrias são representações muito próximas das vibrações normais; 
entretanto, somente a análise de coordenadas normal numérica, que faz uso de constantes de força 
derivadas dos espectros vibracionais pode estabelecer a relação entre coordenadas de simetria e 
coordenadas normais.

Exemplos:

XeF4:    Γvib= a1g + b1g + b2g + a2u + b2u + 2eu

Vetores base para vibrações de estiramento:

Análise de estiramento do XeF4: Somente contribui para o traço das matrizes os vetores que não 
mudam de lugar para cada operação de simetria:

Portanto  Γestiramento = a1g + b1g + eu

e assim Γdeformação =Γvib - Γestiramento = b2g + a2u + b2u + eu 

1) Para uma molécula com eixo principal Cn, a tabela de caracteres do grupo puntual Cn geralmente 
contém toda a informação necessária para construir as coordenadas de simetria (válido apenas para os 
estiramentos). Obs: Ocorrem complicações em grupos cúbicos e icosaédricos, onde existem mais de um eixo 
de simetria C2.

2) Transformar, para as representações degeneradas, os pares de caracteres imaginários em pares de 
caracteres reais:
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Portanto converteu-se os caracteres imaginários da verdadeira tabela C4 em caracteres reais:

3) Para gerar a coordenada de simetria Si a partir de um único vetor de estiramento Δs usa-se a 
fórmula:

S irr∝∑
R

R .χ irr
R .Δ s

onde:
Sirr = coordenada de simetria da representação irredutível irr
α = proporcional porque as coordenadas de simetria traçadas não estarão normalizadas
R = operação do grupo puntual Cn (válido apenas para os estiramentos)
χirr

R = carater da operação R na irr-esima representação irredutível
Δs = vetor estiramento 

∑
r

R. irr
R

é a forma rudimentar de um operador de projeção. Também será útil em Teoria de Orbitais

Moleculares
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Para se construir a coordenada de simetria de estiramento a1g :

Para se construir a coordenada de simetria de estiramento b1g :
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Para se construir a coordenada de simetria de estiramento eu : utilizar a tabela de caracteres 
transformada em caracteres reais

Para se gerar as coordenadas de simetria de deformação:

1) Considerar aqui a tabela de caracteres verdadeira do grupo puntual da molécula para gerar as 
coordenadas de simetria

2) Considerar primeiro as deformações fora do plano e depois as deformações no plano:

Vetores base para deformações fora do plano:

Vetores base para deformações no plano:

Análise de deformação do XeF4: Somente contribui para o traço da matriz os vetores que não mudam 
de lugar para cada operação de simetria:
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Portanto:
Γfora do plano:  a2u + b2u + eg

Γno plano:          a2g + b2g + eu 

3) Aplicar a mesma fórmula para se obter as coordenadas de simetria a partir das funções de base Δβ e 
Δα:

irr∝∑
R

R. irr
R .         ou      irr∝∑

R

R. irr
R . 

Função de base Δβ para deformações fora do plano:

Função de base Δα para deformações no plano:

Aplicando-se a equação para deformações fora do plano, gera-se 4 movimentos fora do plano: 
a2u + b2u + eg (eg é movimento de rotação e não vibração)

Aplicando-se a equação pra deformações no plano, gera-se 4 movimentos no plano, sendo apenas 3 de 
deformações verdadeiras:

Observação: δd (eu) é uma combinação linear de dois modos normais

Resumindo para XeF4:
3N-6 = 3.5-6 = 9 modos normais
- 4 estiramentos:  a1g + b1g + eu

- 5 deformações:  2 fora do plano (a2u + b2u)  e  3 no plano (b2g + eu)
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BCl3:  Grupo puntual D3h

Construção das coordenadas de estiramento:

1) Transformação dos caracteres imaginários em reais no grupo puntual C3:

2) Análise de estiramento do BCl3:

Base para todas as vibrações de estiramento:

3) Para se gerar as coordenadas de simetria de estiramento:

A coordenada de simetria a1' (totalmente simétrica) é trivial: estiramento simultâneo de todas as 
ligações B-Cl

Para gerar as 2 vibrações degeneradas e':
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Lista de exercícios (Livro do Harris)

Exercício 3-31 – pag 184: Obter as coordenadas de simetria dos modos normais de estiramento e 
deformação da fosfina, PH3. 
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