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ESPECTROSCOPIA VIBRACIONAL

Coordenadas de simetria
As coordenadas de simetrias sdo figuras que apresentam as simetrias adequadas dos modos normais de
vibragao. As coordenadas de simetrias sao representacdes muito proximas das vibragdes normais;
entretanto, somente a analise de coordenadas normal numérica, que faz uso de constantes de forca
derivadas dos espectros vibracionais pode estabelecer a relagdao entre coordenadas de simetria e
coordenadas normais.

Exemplos:

XeFs: Tip=aig+ big+ by + az + bau + 2e,

Vetores base para vibragdes de estiramento:

F
F»XteoF —_ Cé.O'v
\ "
F 2%

Analise de estiramento do XeF,: Somente contribui para o trago das matrizes os vetores que nao
mudam de lugar para cada operacao de simetria:

E 2¢, C, 2C, 2C,” i 25, o, 20, 20,
4 0 0 2 0 0 0 4 2 0 =a,+b,+e

Dy

r stretch

Portanto I'estiramento = aig + blg T €y
€ assim rdeforma(;io =I'vib - I estiramento = b2g tau +butey

1) Para uma molécula com eixo principal C,, a tabela de caracteres do grupo puntual C, geralmente
contém toda a informagdo necessaria para construir as coordenadas de simetria (valido apenas para os
estiramentos). Obs: Ocorrem complicagdes em grupos ctbicos e icosaédricos, onde existem mais de um eixo
de simetria C,.

2) Transformar, para as representacdes degeneradas, os pares de caracteres imaginarios em pares de
caracteres reais:



1 i =1 =i line a
G, E {

1 —-i -1 i line b
add (a + b): 2 0 -2 0 line ¢
subtract (a — b): 0 2 0 —2i line d
divide ¢ by 2: 1 g -1 0 } real characters for the E
divide d by 2i: 0o 1 0 —1 representation

Portanto converteu-se os caracteres imaginarios da verdadeira tabela C, em caracteres reais:
c,| E C, C, C? c,| E C, C, C3
A 1 1 1 1 A 1 1 1 1
B| 1 -1 1-1 B| 1 -1 1-1

1 1 -1 —i} E {1 0 -1 0}
E
{1 —-i -1 i 0 1 0 -1

3) Para gerar a coordenada de simetria S; a partir de um unico vetor de estiramento As usa-se a
formula:

Sirrocz RXf,rAS
R

onde:

Si = coordenada de simetria da representagao irredutivel irr

o = proporcional porque as coordenadas de simetria tragadas nao estardo normalizadas
R = operagao do grupo puntual C, (valido apenas para os estiramentos)

i\ = carater da operagdo R na irr-esima representagéo irredutivel

As = vetor estiramento

R
Z R-%i ¢ a forma rudimentar de um operador de projecao. Também sera util em Teoria de Orbitais

r

Moleculares



Para se construir a coordenada de simetria de estiramento a;, :

, E‘XA =E'I R ""Xe_F'b
c = .
C4-XA“ =Cy'l ' X:e
~Xe—F~ A
\ RV I '
AS Ca X, =Csl . ~F—Xe~
s t
3 G _ 3
2
sum = *f';"'xle"ﬁ"'
&
s"ic

Para se construir a coordenada de simetria de estiramento by, :

~Xe—F~ <
AS

E
- E-XC =E|
s °F ; «Xe—F~
C = -
CoXg# =Gyl ’:f
C
Co X2 =C,l
278 2 <F—Xe~
c3 F
[ C3-X ¢ =Cy NS
P
sum = *-l:,‘—)ie-*ﬁ*
FZ
Sp



Para se construir a coordenada de simetria de estiramento e, : utilizar a tabela de caracteres
transformada em caracteres reais

E E
- . =E: 4 Ex =E-Q
Bt =F1 ~Xe—F~ E Xe—F
c = - . c = .
C4-XE“ =C,0 ” C, XE“ C,! :e
[
“Ye—F~ ﬁ F ~Xe—F+ ¢
Co Ca _ ¥
X % =Cyo- AS Ca-X.° =C0
AS CZ E Cz | Fr<Xe 2 E 2 F—Xe
F 3
3,03 3 3 3% 3. j
[ CqXg*=Cy0 s L CqXg*=Cq-l :
'I"'4 54
sum = B+~ sum = E Ie-ﬁ
3 e

Para se gerar as coordenadas de simetria de deformacao:

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

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

Vetores base para deformagdes fora do plano:
bR
o F
a.

Vetores base para deformagdes no plano:

/F?> 2
Xe )|aa

I';;\ F

Analise de deformagdo do XeFs: Somente contribui para o trago da matriz os vetores que nao mudam
de lugar para cada operacao de simetria:

p., | E 2¢, c, 2C, 2C,” i 28, o, 20, 204

4 @ D =2 0 6 0 —4 2 9§ =wayyFhi+e
4 0 0 -2 0 0 0 4 -2 0 =a,,+b,+e

out-of-plane

in-plane



Portanto:
rfora do plano: doy + b2u + eg
1—‘no planoz a2g + b2g + Cu

3) Aplicar a mesma formula para se obter as coordenadas de simetria a partir das fungdes de base AP e
Ao

Sy Y. Ryr Aw ou  SwxX Ryr.AB
R R

Fungdo de base AP para deformagdes fora do plano:

\ o8
2 F 7"
a. b.
Fungdo de base Aa para deformagdes no plano:
~

PE R

Xe )laa

s

Fx F

4 I

Aplicando-se a equagao para deformagdes fora do plano, gera-se 4 movimentos fora do plano:
az + by + €, (€, € movimento de rotagao e nao vibragao)

! T |
b b FF B——F Hh—F
y
+é§*<‘
R O F F F F O F

W(Ozu) m (bzu) R X ,‘Rﬁe g)

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

F—F F—ah B—F

Xe Xe Xe Xe,
P 3

mF ¥ F F F F__F

Rz(azg) 3 bgg) 8d (eu)

Observacgao: 04 (€,) € uma combinacao linear de dois modos normais

Resumindo para XeF4:
3N-6 = 3.5-6 = 9 modos normais
- 4 estiramentos: ai; + by + ey
- 5 deformacdes: 2 fora do plano (az, + bay) € 3 no plano (b + €u)



BCl;: Grupo puntual Dsy

Construcao das coordenadas de estiramento:

1) Transformagao dos caracteres imaginarios em reais no grupo puntual Cs:

. 1 & & ~ 1 ;+l\/§ ; i\g line a
> 1 ¢e* ¢ 1 %——1\/% —;+z —32- line b
add (a + b): 2 -1 —1 line ¢
subtract (a — b): 0 ixf3 —i/3 line d
divide d by i/3: 0 1 -1
; c, ] E C, C? C, E C, Cg
A 1 1 1 A 1 1 1
1 & & = 2 -1 -1
E { } E
1 & & 0o 1 -1
2) Andlise de estiramento do BCls:
Base para todas as vibragdes de estiramento:
c Cl
\B/
}
Cl
Dy, ‘E 2¢, 3C, o, 25; 3o,
Fslrelch ‘ 3 0 1 3 0 1 = (11' + &

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

A coordenada de simetria a,' (totalmente simétrica) ¢ trivial: estiramento simultaneo de todas as

ligagdes B-Cl

Para gerar as 2 vibragdes degeneradas e':



E'XE.

4 E
E'XE-zE'Z %
Cl
8 | 4
AS I { . CS_ L AS |
G | Ca%s =yl CI\B 4
:
2
28 v _
CsX =Cs | P
. B
() sum = cuz\%/ cl, b
7

Lista de exercicios (Livro do Harris)

\

E-O

Cl

Cy_~ ™
Cy X2 =Cyl CI\B

N

2

CEx3=C a

B~

A
= Cl C
sum N l

el

Exercicio 3-31 — pag 184: Obter as coordenadas de simetria dos modos normais de estiramento e

deformacao da fosfina, PH;.
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