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Simetria molecular e Teoria de Grupos

A aplicacao de argumentos de simetria a atomos e moléculas comecou nos
anos 20 e 30, e teve origen na Teoria de Grupos desenvolvida pelos
matematicos no século XIX. Ela constitui uma ferramenta essencial para
compreender as propriedades de sistemas atomicos e moleculares.

Depois de descrever as propriedades de simetria das moléculas
analisaremos o efeito das transformacoes de simetria sobre os estados
(vibracionais e eletronicos) e veremos que é possivel deduzir regras de
selecao que governam as transicoes espectroscopicas.

Transicoes espectroscopicas permtidas e proibidas podem ser identificadas
pelos criterios de simetria para que o momento de transicdo entre os
estados inicial e final nao seja nulo (regra de selecao)
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Fig.6.1. The NHj; molecule.
The numbers 1, 2, and 3 are
used to denote the positions of
the hydrogen atoms
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Fig. 6.2. The cffect of the sym-
metry operation C3, 1.e. a rota-
tion of 1207 about a vertical axis

Elementos de simetria

Uma operacao que deixa a aparéncia de
um corpo inalterada depois de efetuada
€ uma operacao de simetria

As operacdes de simetria tipicas sédo as
rotacoes, as reflexdes e as inversoes.

Para cada operacao de simetria ha um
elemento de simetria correspondente,
gue € um ponto, uma linha (eixo de
simetria) ou um plano, em relacao ao
gual se faz a operacao de simetria

Molecular Physics and Elements of
Quantum Chemistry. Haken & Wolf
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A figura mostra o efeito da uma operagao C, (rotagao) seguida de
uma operagao de simetria ¢, (reflexdo num plano)
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Molecular Physics and Elements of Quantum Chemistry. Haken & Wolf




Rotacdo em torno de um eixo de simetria

C, Cs C,
: f 0
s | : F
H//[.J\H H/cvn \Xe/
- H F/ \F

" (d) (e)

Figure 42 Examples of (a) C,, (b) C,, (c) C,, (d) C,, and (e) C_, axes.

Modern Spectroscopy. J.M. Hollas




Simbolo

E

Significado

Operacao identidade.

Reflexao. ~

g (h = horizontal) representa uma reflexdo num plano perpendicular
ao eixo principal..

o, (v = vertical) representa uma reflexdo num plano contendo o
eixo principal.

64 (d = diedral) representa uma reflexdo num plano contendo o
eixo principal e bissectando dois eixos binarios perpendiculares
ao eixo principal.

Rotagao de 2xz/n.
O eixo de maior # € designado por eixo principal.

Inversao num centro de simetria.

Rotagdao de 2n/n seguida de reflexio num plano perpendicular ao
eixo de rotacao.

Espectroscopia Molecular. J.C. Teixeira Dias




Table 6.1. Elementary and composite symmetry operations with the corre-
sponding symmetry elements

Symbol Symmetry operation Symmetry element

E “Identity operation” Identity

Cn Rotation through 27 /n n-fold axis of rotation

o Reflection Mirror plane

[ Inversion (reflection at Centre of inversion
an inversion centre symmetry

Sn Rotation through 27 /n n-fold axis of rotary
followed by reflection reflection symmetry
(Improper rotation)

a Translation-reflection Translation-reflection plane
(translation followed by
a reflection)

G Screw operation Screw axis

(Translation followed by
a rotation through 27 /n)




TABLE 1-1. A Summary éf Symmetry Elements ahd Symmetry Operations

Symmetry Operation Symmetry Element Symbol Examples
identity E all molecules
reflection plane o H,O, BF; (planar)
: : , _ Cl\ /Cl
Inversion point (center of I B—B

~ N
symmetry) Cl Cl
proper rotation axis C, (n-order) NH,, H,O
improper? rotation axis and plane S, (n-order)  ethane, ferrocene

(rotation by 2n/n followed
by reflection in plane
perpendicular to axis)

(staggered structures)

*Ferrocene is staggered and possesses an S, improper rotation axis.




Exemplo: operacdes de simetria na molécula de agua

A molécula de agua tem dois planos de simetria.
G 2 Ambos sao verticais (contem o eixo principal)
e sao simbolizados por o. O grupo de simetria
=X da molécula tem o elemento identidade (E) e um

/O
Jy,
H/ \ eixo de simetria C, correspondente a uma

H operacao de uma rotacao de (2n/2). Por ter
planos de simetria verticais, ela pertence ao

Grupo C,, constituido pelos seguintes elementos:
C2v = {E’ C2 ’ZGV}

A ordem do grupo, ou seja 0 numero de seus elementos, € h =4



Um Grupo pontual € um grupo de operacdes de simetria que deixa pelo menos um
ponto inalterado. Para classificar as moléculas pelas respectivas simetrias,
relacionamos os elementos de simetria que elas possuem e reunimos num grupo
todas as moléculas que epresentam esses elementos.

Exemplo: Grupo C,: uma molécula pertence a este grupo se tiver um eixo n-ario

C,z (.:3 C.‘
; e :
I l F F
H H H/ \H / \
(a) (b) F : (c) F
Cs
vececce | ——(==N-"- [m
(d) (e)
Figure 4.2 Examples of (a) C,, (b) C4, (c) C,, (d) C,, and (¢) C_. axes




TABLE 1-2. Symmetry Elements in Some Common Point Groups

Point Group Symmetry Elements? Examples

C, no symmetry SiBrCIF1

C, one C, axis H,O,

- one n-fold axis and a horizontal plane g, trans-C,H,Cl, (C,,)
which must be perpendicular to the n-fold axis

C,, one C, axis and two ¢, planes H., 0, 80, Cl,, SiCl, B,

C,, one C; axis and three ¢, planes NH, CHCl POCL,

D,, three C, axes all L, two o, planes, one g, plane, N,O, (planar)
and a center of symmetry

D;,  one Cj, three C, axes L to C,, three g, BCl,
planes, and one g,

D,, three C, axes, two g, planes, and one S, H,C=C=CH,
(coincident with one C,)

i1 three C, axes L to each other, four Cj;, six o, CH,; SiGl,

and three S, containing C,

*All point groups possess the identity element, E.




Tabelas de caracteres

Para dar expressao matematica as operacoes de simetria € necessario considerar
a sua aplicacao a vetores e funcdes. Consideremos a representacao matricial das
operacOes de simetria na molécula de agua na base de vetores (X, V)

S P N P I T

A soma dos elementos da diagonal de uma matriz constitui o caracter da matriz ()
O carater de uma representacao € o conjunto dos carateres das matrizes que
compdem essa representacdo. A notacao matricial tém grande utilidade na Teoria
de Grupos porque é possivel decompor uma representacdo numa soma direta das
representacdes constituidas pelas submatrizes correspondentes. Uma
representacao indecomponivel em outras de menores dimensdes se chama
representacao irredutivel.



Estrutura das tabelas de caracteres

Table 6.14. Character table for (s,

Simbolo G B ©n o o ) operagﬁe_s
do grupo = de simetria
(A1 1 1 1 Iz 252 g
Espécies de | J Ay 1 1 -1 -1 R Xy || Funcdes
simetria B ] —1 1 —1 X, R1 X2 base
(B2 1 -1 -1 Ly Ry w2 )

~—

Cada linha corresponde a uma dada representacao (espécie). Na espectroscopia
vibracional vamos associar cada modo normal de vibracdo a uma destas espécies, de
acordo com suas propriedades de simetria frente as operacdes do grupo. Na
espectroscopia eletronica se faz 0 mesmo com os orbitais moleculares. Na mecanica
guantica analisamos as propriedades de simetria das funcées de onda e dos
operadores, e 0S associamos a especies de simetria de grupo correspondente.
Considerando como transforma o operador de uma transicéo, por exemplo,
poderemos identificar quais transicoes s&o permitidas e proibidas.



Estrutura das tabelas de caracteres

Table 6.14. Character table for (s,

Simbolo : ' operacoes
do grupo ——Cn E G gy 0y ) dg simgetria
(A 1 1 ] l  z e
Espécies de | J Ay 1 1 -1 -1 R Xy || Funcdes
simetria B] | —1 1 —1 X R}~ XL base
L B2 1 -1 -1 1 ¥, Ry ¥z

Caracteres

As representacoes (espécies) unidimensionais sao rotuladas por A e B; as
bi-dimensionais por E (nao confundir com E : operacao identidade) e as
tri-dimensionais por T ou F. Na espectroscopia eletronica usam-se os simbolos
>, I, A, ® correspondentes ao numero quantico de momento angular.



Table 6.14. Character table for Cy,

Simbolo ; ‘ J operacoes
do grupo ——Cn E G gy Ty ) dg simgetria
(A1 1 1 ] |z P22 |
Espécies de | J Ay 1 1 -1 -1 R Xy || Funcdes
simetria B] | —1 1 —1 X R); XZ base
L B2 1 -1 =1 1 ¥, Ry ¥z )
T

Caracteres

As funcbes de base resumem as propriedades das tranformacéo da espécie.
Elas podem ser lineares (x, y, z; fungdes de traslagao T,, T, e T,) ou quadraticas
(X2, ¥2, 2%, Xy,XZ, yz). R,, R, & R, indicam rotagGes em torno de eixos de simetria.



D, E 2C; 3G o, 25 3o,

15] m2

Al 1 1 1 l 1 1 X+, 2

Al 1 1 -1 1 1 —1 R

E' 2 1 0 2 1 0 (x, v) (x* — ", 2xy)
\! 1 1 1 1 -1 —1

A 1 1 -1 1 -1 1 z

E" 2 -1 0o -2 1 0 (Ry., R,) (xy, yz)

Caracteres

1 - Espécies unidimensionais que sao simetricas em relacao ao eixo de simetria sao
rotuladas A (carater (C,) = +1). Caso contrario séo rotuladas B (x(C,) = -1).

2 - Os sub-indices 1 ou 2 referem-se a simetria em relagao aos eixos C, ou S..

No grupo C,, estes sub-indices indicam a simetria em relag&o ao plano o(xz).

3 - A simetria em relac&o ao centro de simetria é indicada pelos sub-indices g
(gerade) e u (ungerade)

4 — Os carateres da operacao identidade (E) revelam a degenerescéncia da espeécie.



Table 6.14. Character table for (s,

Simbolo : ‘ operacoes
do grupo ——Cn E G gy 0y ) dcg simgetria
(A7 1 . |z %2527 |
Espécies de | Ay 1 1 -1 -1 R Xy | | Fungtes
simetria B] | —1 1 —1 X R}- XL base
. B 1 -1 -1 1 ¥, Ry VZ )

Caracteres y,

1- As espécies do grupo C,, séo A, A,, B, e B,. A especie A, transforma como z. As
espécies B, e B, transformam como x e y, respectivamente.

2 - Afuncédo de base z na linha da espécie A, indica que a coordenada z n&o muda de
sinal quando séo aplicadas todas as operagoes de simetria: E, C,, o,(x2), ¢',(yz)

Os carateres, entao: y(E) = +1, x(C,) = +1, y(o,) =+l e y(o) = +1

3 - Afuncéo de base x na linha da espécie B, indica que a coordenada x muda de
sinal se é aplicada uma rotagao C, ou uma reflexao c’(yz): x(C,) =-1e y(o) =-1



Regras de selecao e momentos de transicao

A interacado entre uma molécula e a componente elétrica (oscilante) da radiacao
eletromagnética, para a absorcao ou emissdo de um foton de frequéncia v, s6

ocorre se a molécula tiver um dipolo elétrico oscilando na frequéncia do campo. Na
mecanica quantica, isto se expressa em termos do
momento de dipolo da transi¢cao, M

M = (i |dwi) = v dwdr

/} € o operador momento de dipolo elétrico (na espectroscopia infravermelha
e eletronica) ou o operador polarizabilidade (na espectroscopia Raman)

A teoria de perturbacbes dependente do tempo estabelece que a probabilidade de

transicdo é proporcional a |Mg2. Somente se 0 momento de transicao for diferente
de zero a transicao contribuird para o espectro.



Espectroscopia infravermelha

A regra de selecao para a absorcao de radiacao por uma vibracao
molecular é a de que o momento de dipolo elétrico da molécula varie
quando os atomos forem deslocados ums em relacao aos outros.

As vibracoes desse tipo sao ditas ativas no infravermelho A base da regra €
a da geracao de um campo eletromagnético oscilante devido a vibracao de
um dipolo variavel, e vice-versa.

A regra nao impoe a existéncia de um dipolo permanente, mas somente a
variacao do momento de dipolo.

Algumas vibracoes nao afetam o momento de dipolo da molécula (por
exemplo, a vibracao de estiramento de uma molécula diatdmica
homonuclear), e sao chamadas de inativas no infravermelho.



Modos normais ativos no infravermelho

A probabilidade de transi¢cdo da molécula de um estado vibracional inicial (funcéo
de onda ¥) para um estado final (fungcao de onda %) depende do operador
momento de dipolo elétrico, de componentes ex, ey e ez. Dizemos entdo que 0

operador transforma como as coordenadas X, Y, z
M, = _eij xy;dr

As funcbes de onda vibracionais tem a simetria dos polinbmio de Hermite, ou seja a
simetria de uma coordenada. O operador dipolo elétrico transforman como 0s
produtos cartesianos x, y, z. Se a espeécie de simetria de um modo normal de
vibracao tem a espécie de simetria de uma coordenada (X, y, z) esta vibracao sera
ativa no infravermelho. Por tanto, para saber se um dado modo normal é ativo no
infravermelho basta observar na tabela de carateres se sua espécie de simetria tem
alguma coordenada como funcao base.



Espectroscopia Raman

A regra de selecao para a espectroscopia Raman de uma vibracédo é a de que a
polarizabilidade da molécula deve mudar durante a vibrac&o.

Moléculas diatdmicas

Como as moléculas diatbmicas homonucleares e heteronucleares se expandem e
se contraem durante a vibracao, a polarizabilidade da molécula se altera e as
vibracOes séo ativas no Raman.

Moléculas poliatbmicas

Os modos normais de vibracdo sao ativos no Raman se forem acompanhados
por mudanca na polarizabilidade. Em geral, € necessario o uso da Teoria de
Grupos para prever se um modo é ativo no infravermelho ou no Raman. Se a
molécula tiver um centro de simetria (i), nenhum modo de vibracao pode ser

simultaneamente ativo no infravermelho e na espectroscopia Raman.



Modos normais ativos no Raman

A polarizabilidade o mede a deformacao da molécula num campo elétrico E.

O momento da transi¢ao, My é dada por:

M = (v, |a(x)v;)E

O operador tensorial da polarizabilidade tém seis componentes: a,,, o, O,,, Oy, Oy,

yy! Xy?
e a,,. Estas componentes transforman como os produtos cartesianos quadraticos

(X5, Y2, Z,, XY, €tc.). A Teoria de Grupos proporciona uma regra explicita para analisar
a atividade Raman de um modo normal de vibracéo: se a espécie de simetria de um
modo normal tem a espécie de simetria de uma forma quadratica (x2, y?, z2, xy, etc.)
essa vibracdo sera Raman ativa. Por tanto, para saber se um dado modo normal de
vibracdo € Raman ativo basta observar na tabela de carateres se sua espécie de

simetria tem uma funcao base de forma quadratica.



Simetria dos modos de vibracado da molécula de agua

Numero de modos normais de vibracdo: (3N -6) =3

z

0 0 ‘o
/’\_\ \/\/ .
H \H o H H H

4

Figure 4.14 The normal vibrations of the H,O molecule.

Simetria dos trés modos normais (no Grupo C,,):

E C, o(xz) o(yz)
2 1 1 1 1 =A,
Vv, 1 1 1 1 =A,
Vg 1 -1 -1 1 =B,

O modo normal de vibragéo v, transforma como a espécie A, em C,,, v, também
transforma como A,, e v4 transformam como B,




Table 6.14. Character table for C»,

Aq 1 1 1 l Z %2 yz, Z
Az 1 I =1 R, Xy
B ] —1 1 —1 X, Ry X2
By I —1 -1 1 ¥, Ry ¥z

Como a espécie A, tem uma coordenada (z) como fungcao base, os modos
de vibragao v, e v, sao ativos no infravermelho. E como B, também tem
uma coordenada como funcédo base (y) v; também é ativo no
infravermelho. Consultando a tabela de carateres de C,,, verificamos que
todos os trés modos normais da H,O também sao ativos na espectroscopia
Raman (as espécie A; e B, tem produtos quadraticos como fungdes base).



Modos normais de vibracdo na molécula de agua

4 Banda (cm™) Intensidade Identificacéo
‘/.\. 1595.0 very strong V,(A)
Y% W 3151.4 medium 2v,
v, (3652 cm’) 3651.7 strong v,(A)
3755.8 VS v5(B,)
N ./?\.ﬁ 5332.0 m V, + Vg
6874 weak 2v, + v,
v, (1595 cm’)
. A banda em 5332 cm! resulta da combinagéo v, + v,
¢
A Espectroscopicamente v, + v, = 1595 + 3755.8 = 5350.8 cm!
4 Verifica-se que A; x B, = B,, espécie ativa no infravermelho:
v, (3756 cm’)
E C, o(xz) o(yz)
Physical Chemistry A, 1 1 1 1
Alberty & Silbey B, 1 1 1 1
A x B, 1 -1 -1 1
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