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Analise vibracional

Uma forma de se obter os modos vibracionais se baseia na cons-
trugdo nas matrizes de transformagao que representam os 3N vetores
base, 3N porque para cada dtomo existem 3 vetores ortogonais entre
si (x, y e z), para uma molécula com simetria C,, (como a dgua, por
exemplo, Figura 1S) para construir a representacdo gerada pelos nove
vetores existentes deve-se construir uma matriz de transformagao para
cada uma das operagdes de simetria, no caso serdo quatro matrizes
9 x 9,> " uma para cada operacado de simetria (Equacoes 1S-4S).
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Figura 18. Vetores presentes em cada um dos dtomos de uma molécula com
simetria C2v

X7 (000 1 0 0 0 0 0™t
yif Jo oo 0o -1 0 00 ofn

z|l [ooo 0o o0 1 00 ofan

%[ {1 0 0 000 00 0f
ou|¥2|=l0 1 0 0 0 0 0 0 0| as)
z|l o o1 000 00 0fz

x[ {000 000 1 0 0fx

vsf Jo o0 00 0 0 -1 0]

zl loo oo oo0oo0 0 o 1lz

X7 -1 00 0 0 0 0 0 07y

yi|] lo 1.0 o000 0 0 0fn

z| o 0o-1 000 00 0=

%[ [o0oo0 100 00 0
o |v2|=[0 00 0 1 0 0 0 ol (29)
z[ [o0o0o 00 -1 00 0=

[ [ooo 000 10 0f*

ys{ Jo oo 000 0 1 off

zl Looo o000 0o o -1llzl

X7 70 0 0 -1 0 0 0 0 07¥]

yil] Jo oo 0 10 00 0fmnm

zl [ooo0o 0 01 00 0fla

%[ |1 0o 000 00 0f=
Cly2l=[o -1 0 000 0 0 0fl» GS)
Z[ o 0 1 000 00 02

xf ooo 000 -1 0 of

vl o oo 000 0 -1 oy

zl Lo oo 000 o o 1llzl

X7 1 0 0 0 0 0 0 0 Oy

v o 10 00 0 0 0 of|m

z| o o100 0 0 0 oln

[ Jo oo 100 0 0 0
Ely2[={0 0 0 0 1 0 0 0 ol[» (4S)

zZ| [0 oo 0010 0 ofz

x:[ Jo o o0 00 1 0 o

sl Jo oo 0o o0 0 1 o

zzl loooo oo o0 o0 1z

*e-mail: wendel.alves @ufabc.edu.br

A necessidade de obter essa matriz fica clara agora,
essas matrizes mostram o valor do caractere reduzivel
de cada uma das operacdes de simetria do sistema, e as
suas determinantes sdo mostradas na tabela de caractere
(Tabela 1S).
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Tabela 18S. Caracteres para o modo normal reduzivel do grupo de ponto C,,

Cz»v E Cz G, vz
Ty 9 -1 1

Essa representagdo pode ser reduzida utilizando-se a férmula
da Equacio 5S:

1
ay = EZ . 2o (K. 2 () )

a, é o nimero de graus de liberdade da espécie m, h € a ordem do
grupo pontual (soma do nimero total de elementos de simetria), o
somatdrio diz respeito a todas as classes, n € o nimero de elementos
por classe (como, por exemplo, o n para o elemento de simetria E=1),
Xim(K) € 0 caractere irredutivel da espécie m da classe K, e % (K) € o
caractere reduzivel da classe K. Reduzindo os caracteres mostrados
acima se chega a representacao irredutivel dos 3N vetores de base
I'yv=3A,+A,+2B,+3B,.

Esse modo de se obter a representacdo irredutivel dos vetores de
base € muitas vezes complicado, podendo se tornar quase impossivel
dependendo do nimero de 4tomos que existem na molécula, portanto,
essa metodologia € utilizada para moléculas pequenas com até quatro
4tomos no maximo.

Esse método se baseia no fato de que os vetores dos dtomos que
ndo mudam sdo os que contribuem para o caractere reduzivel da
matriz, dessa forma sabendo-se quais dtomos ndo mudam de posicio
apos a aplicac@o de certa operagdo de simetria. Isso torna possivel
se encontrar o valor de I'yy. O préximo passo € encontrar o valor de
X, para cada dtomo que ndo mudou de posi¢io em cada operagdo de
simetria. Esse valor de x, pode ser encontrado em tabelas, mas aqui
mostramos como encontrar esse valor para algumas operacdes de
simetria."”

e Identidade (E), todos os vetores permanecem constantes para
cada 4dtomo invariante (Esquema 1S):

X x’

Esquema 18. Aplicac¢do da identidade (E) sobre os vetores cartesianos
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Com isso a matriz de transformacéo pode ser construida através
da Equacio 6S.

X1 0 0
3’][0 1 0] (65)

entdo, o valor de y, € encontrado como sendo +3.

e Inversdo no centro de simetria (i). todos os vetores sdo invertidos
z x’

X 2’
Esquema 28. Aplicagdo da inversdo no centro de simetria (i) sobre os vetores
cartesianos

A matriz de transformagdo obtida é dada pela Equagdo 7S.

T I

obtendo-se o valor de , como sendo -3.

e Reflexdo em um plano de simetria (G), geralmente o efeito de
qualquer ¢ € a mudancga da dire¢io de um dos vetores (Esquema
3S):

X X

Esquema 3S. Aplicagdo da reflexdo em um plano de simetria (G) sobre os
vetores cartesianos

No caso, houve a troca do sentido do vetor y e a matriz de repre-
sentacdo € fornecida pela Equacao 8S:

X X1 0 0
Y]O'= ;V] [0 -1 0] (SS)
z zll0 0 1

e o valor de ), obtido € +1.

e Rotagdo prépria (C,'), rotagdo da molécula por (360/n)°, geral-
mente ocorre em relacio ao eixo z (Esquema 4S):

Quim. Nova

X
Esquema 4S. Aplicagdo da rotagdo propria (C) sobre os vetores cartesianos

onde 6 = (360/n)°, no caso z = z’ contribuindo com mais +1 para o
X,» € 08 vetores X ¢ y vdo para a posigdo x’ e y’, respectivamente.
O valor desses elementos x’ e y’ é dado pela componente desses
vetores em relacdo aos eixos cartesianos X ey, isso €, esses vetores
terdo componente c6s (360/n)° e a matriz de transformagao € obtida
pela Equacdo 9s.

360y
” 5 +COS(T> 0 0
Cr= 360
A 1 T R
n
0 0 i

Dessa forma, a contribui¢do por dtomo que ndo mudou de posicio
para C,' € dada pela Equagio 10S

360
Tr= +l+2cos(T)° (10S)
O mesmo ocorre para quaisquer outros eixos de rotacio propria.

e Rotacdo Imprépria (S,') ocorre 0 mesmo que para a rotacao
propria, porém agora o valor de z’ = -z (Esquema 5S):

X

Esquema 5S. Aplicagdo da rotagdo impropria (S!) sobre os vetores carte-

sianos

Entdo, a matriz de representacio encontrada para a operagdo de
simetria € a Equagdo 11S.

360
x x| T COS (T) ° 0 0
y|Sh= M 360 (11S)
L] z 0 + cos (T) °c 0
0 0 -1

Portanto, o valor de ¥, serd dado por Equagdo 12S.
3604,
)(,.:—1+2(:05(T) (125)

Com isso realizado, pode ser montada uma tabela com os valores
de 7, (Tabela 28S).

A partir disso podem-se estudar simetrias mais complexas e com
mais dtomos presentes na molécula como, por exemplo, a molécula
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Tabela 2S. Valores de contribui¢ao para cada dtomo invariante ),

Elemento de simetria ha
E +3

i -3

c +1
C, -1
C,,C? 0
CLC} +1
C/, C¢ +2
S, Sy -2
S.LSS2 -1
S, S¢ 0

de amdnia que possui simetria C;,.

Essa molécula apresenta as operagdes de simetria E, C, e G,
construindo-se a tabela de dtomos que nio varia para cada operacio
de simetria e, depois, multiplicando-se pelo valor de %, sdo obtidas
as configuracdes dos modos normais (Tabela 3S).

Tabela 3S. Valor de contribui¢io para cada dtomo invariante apds a aplicacao
da operagdo de simetria

C,, E 2C, 30,
Atomos invariantes 4 1 2
X, (contribuicdo de cada dtomo) 3 0 1
T 12 0 2

3N

A rotagdo C, deixa apenas o nitrogénio central invariante e as
reflexdes em qualquer um dos casos sé deixa o nitrogénio e um dos
hidrogénios invariantes. Realizando agora a redu¢@o dos caracteres
obtidos (utilizando a Equacdo 12S) obtém-se as Equagdes 13S-15S.

aﬂ=é[(1*12*1)+(z*0*1)+(3*2*1)]=3 (138)

aAz=%[(1*12*1)+(2*0*1)+(3*2*—1)J=1 (14S)
1

aE=g[(1*12*2)+(2*0*—1)+(3*2*0)]=4 (15S)

Dessa forma, obtém-se os 3N graus de liberdade da molécula,
com representagdo dada pela Equagado 16S.

Tan = 3A; +A, + 4E (16S)
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Para se obter os modos vibracionais, devem ser retirados os mo-
dos translacionais e rotacionais (que sdo apresentados na tabela de
caracteres) na terceira coluna da mesma; no caso, existem 3 modos
translacionais e 3 modos rotacionais, esse modos sdo 1A, + 1A, +
2E, retirando-se esses modos do valor dos 3N graus de liberdade
encontrados chega-se a Equagdo 17S:

lvib = [an — [votttrans = 3A1 + Ay +E— A — A, —2E =

Liip = 2A; + 2E (17S)

Com isso, a atividade dessas vibra¢des no IR e no Raman pode
ser encontrada, sabendo-se que as vibragdes ativas no IR s6 ocorrem
nos modos que apresentam vetores translacionais e as vibragdes
Raman ativas s6 ocorrem em modos que apresentam vetores quadra-
ticos gerando por fim que serdo ativas no IR os modos vibracionais
A +E e no Raman serdo ativos os modos A +E. Nesses dois casos
isso constitui a formacao de trés bandas no espectro, ja que o modo
A, ndo apresenta degeneragdo, gerando assim uma vibragdo, e o
modo E € duplamente degenerado, ou seja, apresenta duas bandas
de vibracdo no espectro.

O mesmo tratamento pode ser realizado para as outras duas
simetrias apresentadas no trabalho, T; e O, (Tabelas 4S e 5S).

Tabela 4S. Valor de contribuicdo para cada dtomo invariante apds a aplicacdo
da operagio de simetria em uma molécula com grupo de ponto T,

T, E 8C, 3C, 6S, 60,
Atomos invariantes 5 2 1 1 3

ha 3 0 -1 -1 +1

T 15 0 -1 -1 3

Reduzindo os caracteres de I', encontra-se os 15 graus de liber-
dade da molécula A, + E + T, + 3T,, retirando-se entdo os 6 modos
translacionais e rotacionais encontram-se os modos vibracionais da
molécula, T, ,....= T,+T,, os modos vibracionais ativos sdo entdo
encontrados I ;,=A ,+E+2T,, obtendo-se os 3N-6 graus de liberdade
vibracionais. De modo andlogo a molécula com simetria C,, os modos
ativos no IR e no Raman sdo obtidos I'y =T, e Ay, .= A+ E+T,.

Para finalizar, os modos vibracionais das moléculas com simetria
O, sdo encontrados da mesma forma.

Dessa forma, os caracteres irredutiveis encontrados para os graus
de liberdade da simetria O, sdo I'y=A,,+ E,+ T, + 3T, + T,,+ T,,
e retirando-se os graus de liberdade rotacionais e translacionais,
T oiirans = Tiu + Ty 08 modos vibracionais sdo entdo I' ;= A, + E,
+2T,,+T,,+ T,,. Olhando-se na tabela de caracteres encontram-se

Tabela 5S. Valor de contribuigdo para cada dtomo invariante apds a aplicacdo da operac@o de simetria em um grupo de ponto O,

0, E 8C, 6C, 6C, 3C, i 6S, 8S, 30, 30,
Atomos invariantes 7 1 1 3 3 1 1 1 5 3

X 3 0 -1 1 -1 -3 -1 0 1 1

| 21 0 -1 3 -3 -3 -1 0 5 3

Tabela 6S. Caracteres para uma molécula pertencente ao grupo de ponto C,

Vo

geometria piramidal, como a molécula amo6nia (NH,)

C,, E 2C, 30,
A 1 1 1 z x2+y?, 7%
A, 1 1 -1 R,
E 2 1 0 (xy)(RR,) (x-y2, 2xy)(x2.y2)
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os modos ativos no IR e os ativos no Raman como sendo I'; =T, T,, apesar de ser considerado um modo vibracional ndo € ativo em
el = A, + E, + T, nesse caso observa-se ainda que o modo nenhum dos dois tipos de espectroscopia (Tabelas 6S, 7S e 8S).

Raman —

Tabela 7S. Caracteres para uma molécula pertencente ao grupo de ponto T, geometria tetraédrica, como o fon perclorato (CIO,) e o fon tetrafluoroborato (BF,)

T, E 8C, 3C, 6S, 60,

A, 1 1 1 1 1 X+y*+z?

A, 1 1 1 -1 -1

E 2 -1 2 0 0 (222-x2-y2, 3 (x2-y2))
T, 3 0 -1 1 -1 (R,R,R)

T, 3 0 -1 -1 1 (X,,2) (XY, Xz, yz.)

Tabela 8S. Tabela de caracteres pra uma molécula pertencente ao grupo de ponto O,, geometria octaédrica, como a molécula do complexo estudado ou como
o fon hexafluorfosfato (PF).

0, E 8C, 6C, 6C, 3C,(=C?) i 6S, 8S, 30, 30,

A, 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 XH4y*+7?
A, 1 1 -1 -1 1 1 -1 1 1 -1

E, 2 -1 0 0 2 2 0 -1 2 0 (2z2-x2-y2, V3 (x2-y2))
T, 3 -1 1 -1 3 1 0 -1 -1 (R,R,R)

ng 3 0 1 -1 -1 3 -1 0 -1 1 (XY,X2,yZ)
A, 1 1 1 1 1 -1 -1 -1 -1 -1

A, 1 1 -1 -1 1 -1 1 -1 -1 1

E, 2 -1 0 0 2 -2 0 1 -2 0

T, 3 -1 1 -1 -3 -1 0 1 1 (x,y,z)

T,, 3 0 1 -1 -1 -3 1 0 1 -1
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