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Desvio de frequência vibracional
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Teoria quântica do desvio de frequência vibracional

      transição entre níveis vibracionais n → m: 

𝜈 − 𝜈𝑜
𝜈𝑜

= 𝑚 − 𝑛
1

2
−
𝑔

𝑘2
𝐹 +

𝐺

𝑘





200 210 220 230
0.0

0.5

1.0

410 420 430 440
0.0

0.5

1.0

600 650 700 750 800 850
0.0

0.5

1050 1100 1150 1200 1250
0.0

0.5

in
te

n
si

d
ad

e 
R

am
an

 / cm
-1

 

 / cm
-1

solução em n-hexano        vapor 

1 2 3 4 5 6
0

2

4

6

8

10

|

| /

 c
m

-1

n

 para várias harmônicas

Desvio de frequência vibracional de I2 em solução
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Constante dielétrica, 
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Soluções de CH3CN em: 

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

3, tetrahidrofurano ( = 7,6); 4, tolueno ( = 2,4);

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

7, hexano ( = 1,9); 8, H2O ( = 78,3). 
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Forças intermoleculares atrativas e repulsivas

total = atract. + repuls.
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Espectroscopia Vibracional em Alta Pressão

diamond anvil cell (DAC)

rubi

Ruby fluorescence 

    7.7 cm-1/GPa

(1 GPa  10000 atm)

730 740 750 760 770 780

0,0 0,5 1,0 1,5

764

766

768

770

772

 

 

in
te

n
si

d
ad

e 
R

am
an

  / cm
-1

 

 


 /

 c
m

-1

P / GPa

0,1 MPa  
       0,7 GPa
            1,4 GPa

s(BF4)



2500 2600 2700 2800 2900 3000 3100

 

 

tr
an

sm
it

ân
ci

a

  / cm
-1

Espectro infravermelho de HCl

solução em CCl4

vapor

CO2  (T = 25 oC)



Atividade no IR

Níveis de energia do oscilador harmônico: Variação do momento de dipolo elétrico com a vibração:
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Função de Correlação no Tempo
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Cálculo de médias por Simulação Computacional

Simulação de líquidos por Dinâmica Molecular:

Uma configuração instantânea de DMSO líquido 

iii mRf =

{p(t), R(t)} → {p(t+t), R(t+t)}





J. N. G. Lopes, A. A. H. Pádua, Theor. Chem. Acc. 131, 1129 (2012)

1-butyl-3-methilimidazolium
chloride



Função de correlação de velocidade
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Espectro IR e a Função de Correlação de Dipolo

quando não há correlação entre i e j

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

Vibração de molécula isolada:
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Função de correlação no tempo 
de corrente de carga: 

𝐉 𝑡 =
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Espectro no Infravermelho Distante (far-IR)



M. Thomas, M. Brehm, R. Fligg, P. Vohringer, B. Kirchner, 
Phys. Chem. Chem. Phys. 15, 6608 (2013)



Espectroscopia Infravermelho e Ligação de Hidrogênio



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



Espectro no Infravermelho Distante (far-IR)

1-ethylimidazole nitrate
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2-hydroxyethylammonium 
formate

A case study...
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Considerações Finais:

experimento

teoria simulação
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