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Espectroscopia
Vibracional

Paulo Ribeiro Claro
CICECO/ Universidade de Aveiro
prc@ua.pt

Designa-se por “espectroscopia vibracional” a técnica que mede a interacdo da radiacao
eletromagnética com os movimentos de vibragao de um sistema molecular.

Qualquer sistema que contenha atomos ligados entre si tem movimentos vibracionais,
desde as moléculas diatomicas aos sistemas bioldgicos e aos materiais mais diversos.
Deste modo, as diversas técnicas de espectroscopia vibracional sdo muito utilizadas
tanto na caraterizagdo de sistemas como em andlise quimica. Estas aplicacoes
estendem-se atualmente até a imagem médica.

Graus de liberdade de um sistema molecular

Considerando uma associacao de N atomos (molécula, ido, ou radical) em fase gasosa — isto
é, isolada e livre de restrigbes externas ao seu movimento — cada um dos seus atomos pode
deslocar-se segundo as trés direcdes do espaco, descritas pelos eixos coordenados ou veto-

res x,y,z. Teremos assim 3N vetores que podem combinar-se em 3N movimentos distintos.

FIGURA 1. Representagdo esquematica dos 3N graus de liberdade de uma molécula diatdmica. A linha superior
representa as trés translagdes, a linha inferior representa as duas rotagdes e uma vibragao (O nimero de
vibragoes independentes é dado pela diferenca entre o nimero de graus de liberdade e o nimero de translagées
e rotagGes, 3N-5). O movimento de vibrag&o pressupde que a ligagdo entre os 4&tomos funciona como uma mola
(que forgara os atomos a inverterem o sentido do movimento).

Quando todos os 4tomos se movem coordenadamente na direcdo um dado vetor (por
exemplo, diregdo z: FIGURA 1, primeira imagem) isso representa a translagdo da molécula
nessa diregdo. Para uma molécula isolada ha pois trés movimentos — ou graus de liberdade

— translacionais.
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De igual modo, é possivel encontrar combinagdes de movimentos individuais dos atomos
que resultam numa rotagdo da molécula em torno do seu centro de massa. Estes graus de
liberdade rotacionais sdo também trés para a maioria das moléculas. Em moléculas lineares,
ha apenas dois graus de liberdade rotacionais, pois ndo existe rotagdo em torno do eixo mo-
lecular (ndo moveria nenhum atomo).

As restantes combinagdes de movimentos atdmicos resultam em movimentos dos dtomos
entre si, sem que haja translagao ou rotagdo da molécula, ou seja, correspondem a graus de
liberdade vibracionais. Deste modo, um sistema molecular com N dtomos tem 3N-6 vibra-
coes (3N-5 se for linear).

A solugdo da equagdo de Schoédinger para uma particula livre em movimento tem como
significado fisico a ndo-quantizacio da energia translacional. Dito de outro modo, os graus de
liberdade translacionais sdo continuos. Contudo, 0 mesmo ndo se passa com os movimentos
os rotacionais e vibracionais, a que correspondem niveis de energia discretos (ou quanti-
zados). Assim, é possivel observar transicdes entre os niveis rotacionais (espectroscopia
rotacional) ou entre os niveis vibracionais (espectroscopia vibracional). Como sera discutido
abaixo, numa molécula em fase gasosa é possivel observar transiges em que se alteram si-
multaneamente o estado vibracional e o estado rotacional (por vezes abreviadas para “tran-
sicdes roto-vibracionais”).

0 modelo mais simples para descrever as vibragées moleculares é o modelo do oscilador
harménico diatémico: dois 4tomos de massa m, e m,, ligados por uma mola perfeitamente
elastica (FIGURA 2A). Os dois 4tomos oscilam em torno da distancia de equilibrio, num mo-
vimento que pode ser designado por “elongacéo linear” (e frequentemente abreviado para
“elongacao”).

Por resolugdo da equagdo de Schrddinger para este modelo, obtém-se a expressdo da

energia dos niveis vibracionais

E,=hv{e+%) o

onde v é o nimero quéntico vibracional (v =0, 1, 2, 3, ..) e v é a frequéncia de vibragio
do oscilador harmonico. Segundo este modelo, os niveis de energia de um oscilador estdo
igualmente espacgados, sendo a diferencga entre eles igual a hv (FIGURA 2B). A regra de sele-
¢do para o oscilador harmdnico é Av = 1, pelo que o espectro vibracional de uma molécula
diatdmica nesta aproximagao consiste num Unico sinal de frequéncia v, independentemente

do nivel de partida.

FIGURA 2. A - Oscilador harménico, constituido por duas esferas de massa m, e m, ligadas por uma mola sem
limite de elasticidade (obedece a lei de Hooke para qualquer deformagao). B - Esquema da distribuigo dos niveis de
energia vibracionais em fungado do niimero quantico v e valor da separag&o energética entre niveis consecutivos.
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A frequéncia do oscilador depende naturalmente da forca da “mola”, ou seja, do grau de
rigidez/elasticidade da ligagdo quimica, que se traduz na constante de forga da ligagao, k.
Esta constante de forca é a que define a resisténcia da mola a deformacéo, ou seja, a forca
que é necessario efetuar para provocar uma deformagdo de Ax, de acordo com a lei de
Hooke, F = k Ax. A equacéo da frequéncia do oscilador harmdnico é entio dada por

yo L K
“ 2 i 2

onde u é a massa reduzida do oscilador.

Os osciladores reais sdo anarmdnicos, uma vez que as ligagdes quimicas ndo se compor-
tam como molas perfeitamente elasticas. A FIGURA 5 compara a fungdo de energia potencial
do oscilador harménico com uma curva pouco anarmdnica (FIGURA 3A) e muito anarmdnica
(FIGURA 3B). A situagdo real corresponde a curva de alta anarmonicidade (FIGURA 3B), ja que

as ligagdes quimicas quebram quando s&o estiradas excessivamente.

FIGURA 3. Comparagao entre o oscilador harmdnico (linha a vermelho) e anarmonico (linha a preto) para duas
situagdes: A - baixa anarmonicidade e B - alta anarmonicidade. Notar que a regido da transicao fundamental
(0—1) é muito razoavelmente descrita pelo oscilador harmanico em qualquer dos casos.

A energia dos niveis de um oscilador anarménico é dada por

E,=hv{v+%]- h‘vx.[r+’£]1 (3)

onde x, é a constante de anarmonicidade, especifica de cada oscilador.

Um efeito imediato da anarmonicidade é a diminui¢do progressiva do espagamento ener-

gético entre os niveis (tal como se observa na FIGURA 3).

AEy, =hv(1-2x); AE, _=hv(l-4x); AE, =hv(l-62x) (4)

0—-1 11—

Préximo da energia de dissociagdo, o espagamento tende para zero, o que permite estimar
a energia de uma ligacdo a partir da sua frequéncia de vibragdo e da correspondente anar-

monicidade:

D, =hwidx, (5)

A regra de selegdo para o oscilador anarmadnico é Av = 1, 2, 3, ... sendo possivel observar
diversas transi¢des. Enquanto a transigdo do nivel v=0 para v=1 é designada por transigéo
fundamental, as transi¢des de v=0 para v>1 sdo designadas sobretons.
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Quando a populagao dos niveis excitados é significativa, é possivel observar as transi¢oes
v=1 para v=2, v=2 para v=3, etc. Estas transi¢cdes aumentam de intensidade por aumento
da temperatura (ver distribuicdo de populacdo de Boltzmann) pelo que as correspondentes
bandas do espectro vibracional sdo designadas por “bandas quentes”.

Esta analise do espectro vibracional de sistemas diatdmicos pode estender-se a sistemas
poliatémicos. Em sistemas poliatémicos, observam-se varios movimentos de “elongag3o Li-
near” (tantos quantos as ligagdes entre 2 4tomos), de “deformacéo angular” (envolvendo 3
4tomos ligados), de “torgdo” e de “deformac3o para fora do plano” (envolvendo 4 dtomos
ligados). Estes movimentos combinam-se nas 3N-6 vibragdes globais da molécula, desig-
nados por modos normais de vibragdo. Em alguns casos, os modos normais de vibragao es-
tdo altamente localizados num grupo definido de 4tomos — por exemplo, o grupo carbonilo
(C=0) - e originam bandas no espectro vibracional que sio carateristicas desse grupo de
atomos e mais ou menos independentes do resto da molécula. Estas vibragdes sdo designa-
das por frequéncias de grupo, muito utilizadas em caraterizagdo quimica. Estes topicos serdo

desenvolvidos num texto préprio.

Transic¢oes roto-vibracionais numa abordagem breve

Tal como referido acima, é possivel observar transicdes vibracionais (Av =1, 2, 3 ...) acom-
panhadas de transigdes rotacionais (AJ= 1). Considerando estes graus de liberdade como
independentes entre si, a energia dos niveis num oscilador diatdmico é dada simplesmente

pela soma da equagéo (3) com a equagao do rotor diatémico:

Eey=he fe +34) + B {J+1)- [z, e+ %)+ DU +37] (6)
Ignorando os termos anarmonico e de distorgdo centrifuga — indicados entre paréntese
rectos —, a energia da transicao vibracional fundamental num oscilador diatémico é dada por

AE = hv + B[J(J+1)-J'(J'+1)]

v=0—-v=1
onde J é o nimero quantico rotacional do estado inicial, v=1, e J' € o nimero quéantico
rotacional do estado final, v = 1.
A FIGURA 4 ilustra as transicdes que correspondem a J'=J-1, J'=J e J'=J+1 e a FIGURA 5
apresenta o espectro observado para o oscilador diatdmico real HCL. No espectro real, o efeito
da anarmonicidade do oscilador no valor de B € evidente.

FIGURA 4. Esquema simplificado das transicdes roto-vibracionais numa molécula diatdmica. Os niveis nao estao a escala.
As transiges com J'=J-1 (a verde) originam as bandas do Ramo P e as transigdes com J'=J+1 (a azul) originam o Ramo R.
As transigdes com J'=J (a amarelo) originam o Ramo Q, mas nao sdo permitidas em moléculas diatomicas.

Revista de Ciéncia Elementar | doi: 10.24927/rce2018.028 | juahgodde2Z1B3 4


http://doi.org/10.24927/rce2018.040

REVISTA DE CIENCIA ELEMENTAR

FIGURA 5. Espectro roto-vibracional da molécula diatémica HCL, com a indicagdo da posigdo do Ramo Q (transigdes néo
permitidas por regra de seleg&o). Notar que todos os sinais aparecem desdobrados em dois: uma amostra real de HCL
contém as formas isotdpicas H**Cl e H¥CL, a que correspondem diferentes valores de B. Notar também que o espagamento
entre bandas no ramo P é maior que no ramo R: no estado fundamental, v=0, a distancia interatémica média é menor do
que para v=1, pelo que B > B Notar que a transi¢do J'=J €é proibida, pelo que ndo aparece a banda Q.
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