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Espectroscopia Infravermelha

Infravermelho “préximo”
12.800 - 4.000 cm’

Fonte: filamento tugsténio ou globar (bastao de SiC)
Meio dispersivo: prismas
Detetor: PbS (material fotocondutor)

Infravermelho “medio”
4.000 - 300 cm!
Fonte: filamento tugsténio ou globar (bastao de SiC)
Meio dispersivo: rédes
Detetor: termopares, bolometros, golay.

Infravermelho distante (FIR)

300-10cm™

Fonte: lampada Hg

Meio dispersivo: rédes ou interferometro
Detetor: golay



Vibracdes moleculares:

Em uma molécula de N dtomos ha 3N graus de liberdade (3 de traslacéo do
CG, e 3 de rotacao) = (3N — 6) graus de liberdade vibracional

As moléculas lineares tem apenas 2 graus de liberdade rotacional, por tanto
elas tém (3N — 5) graus de liberdade vibracional

Regra de selecao:

\ ™ | )
A vibracao deve provocar mudancas no ) J_ )
momento dipolar elétrico. Um dipolo - | L
oscilante gera um campo elétrico o \)\

qual interage com a componente
elétrica da radiacao eletromagnética.

Fig. 13.28 The oscillation of a molecule,
even if it is nonpolar, may result in an
oscillating dipole that can interact with the
electromagnetic field.




Curvas de potencial

Parabola

Molecular potential energy

Internuclear separation

Fig. 13.26 A molecular potential energy
curve can be approximated by a parabola
near the bottom of the well. The parabolic
potential leads to harmonic oscillations.

At high excitation energies the parabolic
approximation is poor (the true potential is
less confining), and it is totally wrong near
the dissociation limit.

k large

Potential energy, V

k small

|
0
Displacement, x

Fig. 13.27 The force constant is a measure of
the curvature of the potential energy close
to the equilibrium extension of the bond.
A strongly confining well (one with steep
sides, a stiff bond) corresponds to high
values of k.

Fisico Quimica. Atkins & de Paula




Aproximacao de oscilador harmonico

Parabola . _
Nas regides proximas a R,: V =Llkx’

X=R- R, kéaconstante de forga da ligagao
Expandindo o potencial em torno do minimo:

V(x):V(O)+(a—Vj x+l oV x> +...
dox ), 2\ dx* ),

Molecular potential energy

A primeira derivada de V vale 0 no minimo

V(x)= l(azvj x’

Internuclear separation

Fig. 13.26 A molecular potential energy 20 ox?
curve can be approximated by a parabola
near the bottom of the well. The parabolic : Ay 2 ,

. S A curva de energia poténcial é a de um potencial
potential leads to harmonic oscillations.

At high excitation energies the parabolic parabdlico. A constante de forca € identificada por
approximation is poor (the true potential is

the dissociation limit. x>

less confining), and it is totally wrong near I = [ 0’V j
0



Parabola

Molecular potential energy

Internuclear separation

Fig. 13.26 A molecular potential energy
curve can be approximated by a parabola
near the bottom of the well. The parabolic
potential leads to harmonic oscillations.

At high excitation energies the parabolic
approximation is poor (the true potential is
less confining), and it is totally wrong near
the dissociation limit.

Fisico Quimica. Atkins & de Paula

Equacao de Schrodinger:

h w1
—— +—kx’y =E
2 ox® 2 g
. mlmZ
Massa efetiva: M=
m, +m,
Niveis de energia: E =(v+i)ha
v=0,1,2,3 ...
) =

Os termos vibracionais da molécula
expressos em numeros de onda:

~ 1 [k
V=—_[—
27 \ U
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Fig. 13.30 The Morse potential energy curve
reproduces the general shape of a
molecular potential energy curve. The
corresponding Schrédinger equation can
be solved, and the values of the energies
obtained. The number of bound levels is
finite.

Potencial de Morse

V=D, (1 — e R )2

_ |u
a = ADea)

Constante de anharmonicidade:

_a’h
Xe= A,ua)

Fisico Quimica. Atkins & de Paula




Energia de dissociacao e profundidade do poco
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Fig. 13.29 The dissociation energy of a
molecule, D,, differs from the depth of the

potential well, D,, on account of the zero-
point energy of the vibrations of the bond.

Fisico Quimica. Atkins & de Paula
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Fig. 3-10. The Morse potential (solid line) and harmonic oscillator potential (dashed
line) which best describe the wbratmnal states of HBr. The parameters used are:
D, =131,590cm™? ﬁ-lBllA Lk = 103,600 cm ™ vk o 4141413\ @,
264967 ecm ™, and w,x, = 4521 em ™1,

Symmetry and Spectroscopy. Harris & Bertolucci

Potencial de Morse

V=D (1-e*)

Niveis de energia:

E,=0,0v+))-0,X,v+ %)

Parametros tipicos (HBr)

D,=31590 cm' =3.92 eV

B=1.81A
k = 103600 cm-1A-2
R =1.41A

o, = 2649.67 cm™!
0, X, = 45.2 cm"




Potencial de Morse V=D (1_e—a(R—Re))2 . ;/ »
e -\ /2D,

Niveis de energia: ,
E =+ %ho-v+ %)X ho @

E%C = (v+%)17—(v+%)2Xel7
Transicao v— v+ 1:

(Ev+1 o EV%C =V — 2(\)+1)Xel7 = (1—2Xe)17 —2vXV

Um grafico de AE vs v permite determinar os coeficientes da reta (a—bv) e
determinar a profundidade do minimo do poténcial D,, o zero point energy level e a

energia de dissociagao da molécula.
Exemplo: niveis vibracionais do HCI (Ref: Fisico Quimica. Atkins & de Paula)



Espectroscopia Raman

Técnica relacionada com a luz espalhada pelas moléculas quando estas
executam rotacoes ou vibracoes. Ao incidir luz monocromatica sobre o
sistema molecular, uma parte da luz passa sem ser afetada e uma pequena
parte (0.1%) da luz é espalhada em todas as direcoes.

! £
\ /
\ / . ~
, N -7 A radiacao espalhada contem
> Sar:nple = Vo A .
AN fotons da mesma frequencia da luz
g i R v incidente (v,) e fotons de

; frequéncias (v + v4) € (Vg - V).

Y. (1=, (vt 1)



Espectroscopia Raman

Este fenomeno foi predito por Smekal em 1923 e foi observado por Raman
em 1928.

Fontes de luz: |ampadas de Hg (4358 A) até 1960
lasers de He-Ne (6328 A), de Argdnio (4880 e 5145 A) e

de kryptonio (5681 e 6471 A)

A fonte de luz deve ser monocromatica, intensa, direcionavel, coerente e

polarizavel.



Espectroscopia infravermelha e Espectroscopia Raman
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A Romon Experiment

Diagrama esquematico de um espectrometro infravermelho e de um espectrémetro
Raman. Neste Ultimo ndo se observa a luz transmitida senao a luz espalhada.

Symmetry and Spectroscopy. Harris & Bertolucci




_

> Incident

& |radiation

ks _~1"Scattered
/ radiation

o -V

Fig. 13.1 In Raman spectroscopy, an
incident photon is scattered from a
molecule with either an increase in
frequency (if the radiation collects energy
from the molecule) or—as shown here for
the case of scattered Stokes radiation—with
a lower frequency if it loses energy to the
molecule. The process can be regarded as
taking place by an excitation of the
molecule to a wide range of states
(represented by the shaded band), and the
subsequent return of the molecule to a
lower state; the net energy change is then
carried away by the photon.

Sample
cell

Laser \

Detector

| /
Monochromator
or interferometer

Fig. 13.3 A common arrangement adopted
in Raman spectroscopy. A laser beam first
passes through a lens and then through a
small hole in a mirror with a curved
reflecting surface. The focused beam strikes
the sample and scattered light is both
deflected and focused by the mirror. The
spectrum is analysed by a monochromator
or an interferometer.

Fisico Quimica. Atkins & de Paula




Mecanismo da Espectroscopia Raman

Consideremos a interacao entre a radiacao incidente e uma molécula diatomica.

A molécula sofre a agao da componente elétrica da luz incidente (v,). O
espalhamento do efeito Raman se deve ao deslocamento dos eletrons sob a
influéncia deste campo oscilante, o qual induz um dipolo oscilante na molécula.
Este dipolo vai emitir radiacao em todas as diregcoes, menos na linha de acao do
dipolo.

A figura mostra a detecao da luz
espalhada numa direcao a 90° da
radiacao incidente. i

Scattered Light

Raman spectroscopy in inorganic chemistry i 0&@0‘5
R.S. Tobias. J. Chem. Educ. 44, 2 (1967)




O momento dipolar induzido (M) depende da amplitude da componente elétrica
da radiacao (E) e a polarizabilidade (o) da molécula: M = oE
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Figure 5.14 The polarizability ellipsowd.

O efeito Raman se baseia na mudanca da polarizabilidade molecular quando a
molécula executa vibracoes e/ou rotagdes. A espectroscopia infravermelha
baseia-se na mudanca do momento dipolar quando a molecula executa vibracoes.
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Regras de selecao da atividade Raman e infravermelha

molecule o—o0 | 0—O o0
vibration ~O0—0+ |<O0— |00~ | =00 ?—é—?
- change of aI ] l‘ [ !
with Q -/ Q / > / - \/ \/;
do _ _
da 0 A I B -
Raman active yes yes yes no no
Wchange - E . 5 ’ I I
infrared active no yes no yes yes

Fig. 9.4. Selection rules for Raman activity and for infrared activity of vibrations.

Solid State Spectroscopy, Kuzmany




O momento dipolar induzido (M) depende da amplitude da componente elétrica
da radiagao (E = E,cos2nvt) e a polarizabilidade (o) da molécula:

M = oE = aE, cos(27v,t)

Numa molécula nao isotropica: _
P M.=a E +a E +a E.
(analogamente para M, e M,)

O coeficiente (¢, E,) indica 0 momento dipolar induzido na diregao x por um campo
elétrico polarizado no eixo y. O tensor o tem apenas 6 componentes pois o = o
Se qualquer uma dessas componentes muda durante uma vibracao ou rotacao

molecular, o criterio para uma linha ou uma banda no espectro Raman é satisfeito.

No limite de pequenas vibragoes da coordenada normal q,:

0 Lan 0 \
a=a’+|—|q, =a’"+a'q,
aq, ).



Componente elétrica da radiacao: £ = E? cos(2xnvt)
Modo normal de vibragao: g; = q,, cos(2zvi)

Momento dipolar induzido: M = (a +a'q, )E

M =a’E° cos(2avt)+ o' q,E° cos(x(v —v, )t)+ o' q,E° cos(2x(v +v, )r)

Na descricao classica do efeito Raman, a radiagao espalhada contém trés
frequéncias (v, v - v, v + v;) nas quais 0 momento dipolar induzido vai oscilar.
Estas frequéncias determinam as bandas Rayleigh, Stokes e anti Stokes

Observacoes:

1- Todas as moleculas lineares e diatobmicas sao Raman ativas, o que permite
estudar moléculas proibidas por espectroscopia de microondas.

2- Moléculas esféricas (CH,, SF;) sao Raman e microondas inativas

3 — A regra de selecao para Raman rotacional € AJ = +2

4 — A regra de selecdo vibracional é Av = +1



Espectro Raman do CCl,
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Neste espectro vibracional o
espalhamento Rayleigh esta
centrado em v, = 22938 cm-,
a linha de emissao de uma
lampada de Hg usada como
fonte de luz. Os numeros
indicam os desvios da
posicao das bandas, em cm-,
em relacao a radiacao
incidente.

Fig. 3-2. The Raman spectrum of carbon tetrachloride showing both the Stokes and
anti-Stokes portions of the spectrum. Reproduced from R.S. Tobias, J. Chem. Ed..

Symmetry and Spectroscopy
Harris & Bertolucci




Espectro Raman do CCl,
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Espectro Raman rotacional

Espectro Raman rotacional de uma
molécula diatbmica. O espectro consiste
de linhas igualmente espacadas por
uma distancia 4B

A regra de selecao é: AJ =12
O deslocamento (Raman shift) v - v,

é negativo para as linhas Stokes e
positivo para as anti-Stokes

Molecular Physics and Elements of
Quantum Chemistry. Haken & Wolf
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Fig. 13.21 The rotational energy levels of a
linear rotor and the transitions allowed by
the AJ =+ 2 Raman selection rules. The
form of a typical rotational Raman
spectrum is also shown. The Rayleigh line
is much stronger than depicted in the
figure; it is shown as a weaker line to
improve visualization of the Raman lines.

Espectro Raman Rotacional

Ll

Frequency —>

1l

Fig. 13.23 The rotational Raman spectrum
of a diatomic molecule with two identical
spin- nuclei shows an alternation in
intensity as a result of nuclear statistics.
The Rayleigh line is much stronger than
depicted in the figure; it is shown as a
weaker line to improve visualization of the
Raman lines.

Fisico Quimica. Atkins & de Paula




Espectro Raman rotacional de moléculas diatdmicas
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Espectro Raman de rotagcao de moléculas diatbmicas com dois nucleos idénticos

de spin /=1 (1*N) e / = 0 ('8O) . A degenerecéncia nuclear provoca a alternancia das
Intensidades das linhas no primeiro caso. Esta degenerescéncia tem que ser levada
em conta sempre que uma rotacao provoca uma permuta (inversao) de nucleos

equivalentes.

Atkins & de Paula, Fisico Quimica
L.C. Hoskins, J. Chem. Educ. 52, 568 (1975)




A intensidade das linhas no espectro rotacional é: [(J) = g3, exp(E”%BT)

- (J+1)J +2)

S =
) (27 13) Stokes
onde g, é o fator de degenerecéncia nucleare
S, = U -1) Anti-Stokes
L (27 -1)

Consideremos a funcédo de onda total de uma molécula homonuclear, contendo
as contribuicdes eletrdnica, vibracional, rotacional e nuclear

Wtat — we WV wr Wn

Estamos interessados nas propriedades de inversao na funcao de onda total.
O operador inversao:

lT(x9 Y, Z) — (_ x’_y9_Z)



Aplicamos o operador inversao a cada fungao de onda

1 — 0s estados eletronicos sao simetricos frente a inversao de coordenadas:
0 + +
I%QJ%%@J

A Unica execgdo € o O,, que tem um estado fundamental anti-simétrico frente a i

2 — a funcao de onda vibracional de uma molécula diatbmica depende apenas de r
nao sendo afetada pela operacao de inversao:

iy, >V,

3 — no caso da fungao de onda rotacional — que é proporcional aos polinbmios de
Legendre - a operacio de inversao provoca uma mudanca de sinal se J € impar:

fwr (J ° par) — Y, (] : par) fwr (J - impar) — =Y, (J - l’mpar)



4 - Aplicamos o operador inversao a funcao de onda nuclear.
Consideremos uma molécula com spin nuclear 2. Sejam o e 3 asautofungdes de S,
As funcoes de onda nucleares sao:

v, =a(l)a(2) 7

y, =pB1)A2) v, =4 1a()B(2)-a(2)80)]

Os indices 1 e 2 se referem aos dois nucleos da molécula diatdmica. Aplicamos
0 operador de inversao a estas quatro fungdes nucleares:

iy w2yl )= Wiyl v

Ou seja, trés fungdes de onda sido simetricas frente a inversao e uma € asimétrica.



5 — Antes de construir as funcdes de onda total € necessario considerar o
Pricipio de Exclusao de Pauli, que exclui certos estados de rotacao das moléculas

iy, Sy, Bosones /=0, 1, 2...

met — -V, Fermiones /=72, 3/2, ...

A funcao de onda total pode ser construida de quatro formas:

w,, =y, (J-impar)|y.w.vl)

V., =y, (- par)y!]

Como consequéncia do spin nuclear, alguns niveis tem uma degenerescéncia alta.



g, =6 para Jpar, e g, =3 paraJimpar,
provoca a alternancia das

N A amostra € preparada com *N cujo spin
2 nuclear é /= 1. O espectro mostra uma
série de linhas espacadas por ~ 8 cm-!
|
‘ |

/\ l O fator de degenerecéncia nuclear,

1 '
150 fo]e]
WAVENUMBER

Intensidades das linhas numa razao 1:2

O espectro mostra uma série de linhas
espacadas por ~ 11.5 cm-
O espectro é tipico de moléculas com /=0
e nao apresenta alternancia das
\ } ‘U\ Intensidades das linhas. No espectro sé

y estao presentes as linhas de J impar. As de J
pas estao ausentes pelo Principio de Pauli

\ A A amostra é preparada com QO (/= 0).

WAVE NUMBER

L.C. Hoskins, J. Chem. Educ. 52, 568 (1975)
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Espectros de vibracao - rotacao

Nos espectros vibracionais de alta
resolucdo de moléculas diatdmicas
heteronucleares em fase gasosa se verifica
que cada linha é constituida por um grande
numero de componentes, cuja separacao €
da ordem de 10 cm-'. Esta estrutura é
devida a transicoes rotacionais que
acompanham a transicao vibracional

Numa uma transicaov —» v + 1, as
absorcoes caem em trés grupos
denominados ramo P (transicdes AJ = -1),
ramo Q (transi¢cées AJ = 0) e ramo R (linhas

|| Jo.] | \ \ | X com AJ = +1). No espectro do HBr (figura)

a rama Q nao é permitida

Molecular Physics and Elements of Quantum Chemistry. Haken & Wolf




9
8 Espectros de vibracao - rotacao
i
I
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Molecular H™CI
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%
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>
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7 viem™
P R
‘ Fig. 13.34 A high-resolution vibration—
| “ ‘ ’ ‘ B rotation spectrum of HCI. The lines appear
absorgg%qé%'?g}[’i;: in pairs because H*>Cl and H*’Cl both
— < contribute (their abundance ratio is 3:1).
Fig. 13.35 The formation of P, Q, and R There is no Q branch, because A] =01s
branches in a vibration—rotation spectrum. forbidden for this molecule.

The intensities reflect the populations of
the initial rotational levels.
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Figure 6.24 Rotational transitions accompanying a I, — Eg'_ imfrared wvibrational transition in
a D, linear polyatomic molecule. For C_, the g and u subscripts and s and a labels should be
dropped.

Modern Spectroscopy. J.M. Hollas




Espectro Raman de vibracao rotacao
ramo O (AJ =-2), ramo Q (AJ=0) eramo S (AJ = +2)
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Fig. 13.37 The formation of O, Q,and S
branches in a vibration—rotation Raman
spectrum of a linear rotor. Note that the

frequency scale runs in the opposite Fig. 13.38 The structure of a vibrational line
direction to that in Fig. 13.35, because the in the vibrational Raman spectrum of

higher energy transitions (on the right) . .
extract more energy from the incident carbon monoxide, showing the O, Q,and S

beam and leave it at lower frequency. branches.



Espectro infravermelho na fase liquida e na fase gasosa

Absorbance

MeCN inthe gas phase

MeCN as a liquid film

o -

| | | | ;
1600 1400 1200 1000 800 gip-t 600

Fig. 4.34 Infrared spectra showing the loss of rotational structure when samples are examined in a condensed phase.

Spectroscopy. Ed. Straugham & Walker (Chapman Hall, 1976)




A espectroscopia infravermelha como técnica de caraterizagao
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Symmetry and Spectroscopy. Harris & Bertolucci




Table 13.3 Typical vibrational
wavenumbers, V/cm™"

C—H stretch 2850-2960
C—H bend 1340-1465
C—C stretch, bend 700-1250
C=C stretch 1620 -1680
(=Cstretch 2100-2260
O—H stretch 3590-3650
H-bonds 3200-3570
C=0 stretch 1640-1780
C=N stretch 2215-2275
N—H stretch 3200-3500
C—F stretch 1000-1400
C—Cl stretch 600-800
C—Br stretch 500-600
C—TI stretch 500

cot 14101450
NO3 1350-1420
NO; 1230-1250
Hos 1080-1130
Silicates 900-1100

Descricao dos modos de vibracao

Modos de estiramento simétrico
Modos de estiramento anti simétrico
Modos de flexao (deformacao angular)

Data: L.]. Bellamy, The infrared spectra of complex
molecules and Advances in infrared group
frequencies. Chapman and Hall.
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Vibrations of a methylene group.
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Efeito da massa dos atomos envolvidos na vibracao

Haisons, : C-H C-C C-0 C-Cl C-Br C-J
fréquences 3 000 1200 1100 800 550 500
en cm- 1

Tipo de ligacao (simples, dupla ou tripla)

liaisons : C-C C=C C=C
fréquences 1200 1650 2200 §
en cm 1 ]

Chimie Quantique
B. Vidal




Table 6.3 Typical bond-stretching and angle-bending group vibration wavenumbers .

Bond-stretching

Bond-stretching

Group Flem™ Group ifom !
=C—H 3300 —0—H 3600°
H
STy b
=it 3020 SN—H 3350
- S "~
except O—(_JK 2800 —=P=0 1265
i o
=C—H 2960 A= 1310
=R 2050 Angle-bending
Ly 700
b5 -~ :
e 1650 "
/"_‘\
=, 1100
Bt o H
o B B 900
H
g
=Si—Sis 430 Ly 1000
B
H
M
St=0 1700 _ _n
—C=N 2100 oGty le0
T
=C—F 1100
- ) cEc ¢ 300
=C—(] 650
Fietly
—C—Br 560
=Cl—1I 500

-~




Problemas e Exercicios

Espectroscopia infravermelha: moléculas

Atkins + de Paula, Fisico Quimica (72 ed) — Cap. 16, Exercicios 13 a 24;
Problemas 6 e 12

Harris + Bertolucci, Symmetry and Spectroscopy — Prob. 3.7, 16, 17 e 18.

Hollas, Modern Spectroscopy (2™ ed) — Prob. 5-8 e 6-1, 6-2 e 6-3

Griffiths + Thomes, Calculations in Advanced Physical Chemistry - 10.4 e 5

Tipler + Llewelyn, Fisica Moderna — Problemas 9.26 + 9.43 a 9.45

Karplus + Porter, Afoms and molecules — Chap 7



