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Oscilador Harmonico
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Oscilador Anarmonico
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Oscilador Anarmonico
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Desvio de frequéncia vibracional

vV —1,

g G V(r) = %k(r —1,)% + ig(r —1,)3 +...

UR,7)=F(r—r,) +§G(r —1,)% +...

Teoria quantica do desvio de frequéncia vibracional

transicao entre niveis vibracionais n —> m:

V=V, 1 g G
” = (m n)2< k2F+k)
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Figura 4. Espectro Raman ressonante do vapor de iodo, excitacao 514 nm,
mostrando a banda fundamental (215 cm™) e algumas das harmonicas



intensidade Raman

Desvio de frequéncia vibracional de |, em solugao

solucao em n-hexano
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Liguido como meio continuo

Constante dielétrica, ¢
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intensidade Raman
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Solugdes de CH,CN em:

1, dimetilformamida (&= 36,7); 2, piridina (6= 12,3);

o= | S 3, tetrahidrofurano (&= 7,6); 4, tolueno (&= 2,4);
12240 2250 . 2260
ol cm

2210 5, dietiléter (¢= 4,3); 6, tetracloreto de carbono (&= 2,2);

7, hexano (¢=1,9); 8, H,0 (¢=78,3).



Forgas intermoleculares atrativas e repulsivas
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Espectroscopia Vibracional em Alta Pressao
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Espectro infravermelho de HCI
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Atividade no IR

Niveis de energia do oscilador harménico: Variacdao do momento de dipolo elétrico com a vibracao:
E =hv+d, v=012,... dp
v ( 2) H:HC+ — x+...
dx /,
A n
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Funcao de Correlacao no Tempo

DMSO (T = 25 °C)
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Calculo de médias por Simulagao Computacional

Simulacao de liguidos por Dinamica Molecular:

f. = miRi

J

{p(D), R(D} — {p(t+A1), R(t+AD)}

Uma configuracao instantanea de DMSO liquido
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J.N. G. Lopes, A. A. H. Padua, Theor. Chem. Acc. 131, 1129 (2012)
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Espectro IR e a Fun¢ao de Correlagcao de Dipolo

1 [ |
l(w) = o f (M(0).M(t)) e t®tdt

1 N N
M(0). M(t) = (Z m(O)) (Z ujo:))
i=1 =1

quando nao ha correlagao entre p; e p, l

N
M(0).M(9) = () 1 (0). ()

d
Vibracdo de molécula isolada: W;(t) = (%) Q(t) < cos(2mvt)
e

D. A. McQuarrie, Statistical Mechanics, Univ. Sc., 2000



intensidade Raman

\ _
\\\\\C_C:N
H 4
H
@
v(CH oo
( ) g‘; Transformada
o o de Fourier =
(o] fo) g
o o =
(o] (@)
s 3 ~

2920 2930 2940 2950 2960 7 2970
wlcm™




Espectro no Infravermelho Distante (far-IR)

Funcao de correlacao no tempo
de corrente de carga:

Gy (1) = (J(0).J())
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far-IR spectrum
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M. Thomas, M. Brehm, R. Fligg, P. Vohringer, B. Kirchner,
Phys. Chem. Chem. Phys. 15, 6608 (2013)



fransmitancia

Espectroscopia Infravermelho e Ligacao de Hidrogénio
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Vs A<«<—H—----B A—H stretch

/ 3500-2500 cm™!
AR
Vs A———-H ..o .. B R—A—H bend (in-plane)
R/ 4 1700-1000 cm™*
Ve A——HQ :---- B R—A—H torsion ® (out-of-plane)
/ 900-300 cm™!
R
Ve A——H - «<—B—> A ---. B stretch
R/ (250-50 cm™!, 40-200p)
Vs A—H - onnn. B A—H --- B bend
R./ )4 <50 cm™!

* The symbol © indicates a vibrational movement of the hydrogen atom perpendicular to
the RAB plane.

G. C. Pimentel, A. L. McClellan, The Hydrogen Bond, Freeman Co., 1960



Espectro no Infravermelho Distante (far-IR)
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A case study...
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Consideracoes Finais:

experimento

teoria simulacgao
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