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Jak wiemy juz spektroskopia IR i spektroskopia Ramana opisuja
drgania (wibracje lub oscylacje) czasteczek. Kazda czasteczka ma
3N-6 (3N-5 dla czgsteczek liniowych) wibracji, ale nie wszystkie s3
widoczne (aktywne) w IR i spektroskopii Ramana. Niektore wibracje
majg silne pasma w IR, inne zas w spektroskopii Ramana. Niektoére
czgsteczki spetniajg regute wykluczania- jesli pasmo jest aktywne w
IR-nie jest aktywne w spektroskopii Ramnana i odwrotnie. Wszystko
zalezy od regut wyboru, ktore juz wczesniej poznalismy. Z kolei
reguty wyboru zalezg od SYMETRII czgsteczek. Znajgc symetrie
czasteczek mozemy przewidziec, ktore drganie jest aktywne w IR, a
ktore w spektroskopii Ramana.

W wyktadzie tym poznamy w jaki sposob mozemy okresli¢ reguty
wyboru na podstawie symetrii stosujgc metode matematyczng
zwang TEORIA GRUP.
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Przyktadowo czgsteczka CH,Cl (rysl) nalezy do grupy symetrii
nazwanej C;, (rys.2) . Co to oznacza?

W kazdej grupie symetrii znajdujg sie okreslone elementy symetrii,
np. obrot, odbicie wzgledem okreslonej pfaszczyzny, i.t.d.
Wykonanie tej operacji na czgsteczce powoduje, ze nic sie w
czgsteczce nie zmienia-atomy wracajg do swych pierwotnych
potozen. Np., dla czasteczki CH,Cl obrét o 120° wokdt osi C; niczego
nie zmienia, co wiecej mozemy wykonaé¢ 3 obroty (dlatego os
nazywa sie C;), Tak wiec oS C; jest jednym z elementéw symetrii,
zas obrot wokot tej osi jest operacjg symetrii.

Zbior elementéw symetrii okreslajgcych budowe okreslonej
czgsteczki determinuje przynaleznos¢ do GRUPY PUNKTOWE..

Tak wiec, czasteczka chlorometanu CH,Cl nalezy do grupy
punktowej C;,
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* Petna informacja o czasteczce jest zawarta w tzw. Tablicy
charakteréw przedstawionej na rys 2. W lewym gérnym
rogu mamy nazwe grupy punktowej. Nastepnie symbole
E, 2C; oraz 36, oznaczajg elementy symetrn grupy C3V,
czyI| element |dentycznOSC| E , dwie osie obrotu o 120 °
wokot osi C, oraz trzy p’faszczyzny symetrii ¢,. Symbol o,
ozhacza p’faszczyzne; w ktorej lezy oS obrotu najwyzszej
symetrii (tutaj o$ C;,). Symbole w lewej kolumnie (A;, A,,
E) noszg nazwe nieredukowalnych reprezentacji ( na tym
poziomie dyskusji nie musimy wnikac¢ gtebiej co kryje ten
termin) Na naszym poziomie dyskusji zagadnienia
wygodnie jest traktowac te symbole jako mformaqe 0

typie symetrii drgania. ,i
- W

* Np., A, jest drganiem catkowicie symetrycznym. 4
f )
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Zastosowanie teorii grup w analizie widm oscylacyjnych

Czasteczka moze wykazywaé wiele réznych|elementow symetrii] ktérym
odpowiadajg operacje symetrii. Operacja symetrii jest to operacja, ktora
zmieniajac potozenia atomow czasteczki nie zmienia jej konfiguracji, czyli
nie zmienia jej samej .

Wsrod najczesciej spotykanych elementow symetrii mozna wyrdéznic:

e 0Os symetrii oznaczana symbolem Cp . Indeks p oznacza krotnosc osi i moze
przyjmowac rozne wartosci p=1,2,3,..., 6 oraz oo. Operacja symetrii
polegajgca na obrocie czasteczki wokét osi o kat 360°/p powoduje
sprowadzenie czasteczki do jej pierwotnej postaci. Np. czasteczka
amoniaku ma os symetrii C3, zas czgsteczka wody —symetrie CZT
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Przyktady elementéw symetrii molekut wieloatomowych

Os symetrii

08 czterokrotna

05 dwukrotna C,— czwartego

C,— drugiego rzedu
rzedu

cis-(2R,2'R)-di-sec-butylocyklobutan

r1,c-2,c-3,c4-(2R,2'R,2"R,2"" R)tetra-sec-
butylocyklobutan

Reguty znajdowania osi obrotu

1) Atomy lezgce na osi obrotu przechodzg przy obrocie na siebie

2) Dla kazdego atomu nie lezgcego na osi obrotu Cn musi istnie¢ n takich samych atomoéw lezgcych symetrycznie
na okregu wokodt osi obrotu (kazdy z obrotéow Cn, Cn2, ..Cn n-1, Cn n = E musi przeprowadzac ten atom na atom
identyczny)

3) Atomy wystepujgce pojedynczo w czasteczce muszg lezeé na osi obrotu Cn
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Przyktady elementéw symetrii molekut wieloatomowych

Ptaszczyzna symetrii oznaczana symbolem o jest operacjg symetrii, ktora polega na sprowadzeniu
molekuty do pierwotnej postaci po zwierciadlanym odbiciu w ptaszczyznie . Ptaszczyzna symetrii, w
ktorej lezy oS o najwyzszej krotnosSci nazywa sie pionowg ptaszczyzna symetrii i oznacza jest
symbolem C, : Natomiast oS, do ktorej ptaszczyzna
0 najwyzszej krotnosci jest prostopadfa nazywana jest ptaszczyzng pozioma i oznacza jest symbolem

o,,. Symbol 64 oznacza ptaszczyzne diagonalna.
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cis{2R 2 5}-di-sec-butylocykiobutan

Reguty znajdowania ptaszczyzn odbicia
1) Atomy Iezqce na ptaszczyznie odbicia przechodzg przy odbiciu na siebie
2) Atomy nie lezgce w ptaszczyznie odbicia muszg mieé po drugiej stronie ptaszczyzny atomy blizniacze

3) Atom wystepujacy pojedynczo musi leze¢ w ptaszczyznie odbicia
4) Czasteczki ptaskie maja co najmniej jedng ptaszczyzne odbicia (tj.ptaszczyzne czasteczki)
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Wychylenia atoméw w drganiach normalnych majg okreslona symetrig
wzgledem clementow symetrii molekuty. Na tym Kkryterium oparte jest
zaszeregowanie drgan normalnych do odpowiednich #ypow symetrii.

Drgania niezdegenerowane zaliczmy do typu A lub B.

* Typ A obejmuje drgania niezdegenerowane, symetryczne wzgledem 0si
0 najwyzszej krotnosci lub gdy o$ taka nie wystepuje Ssymetryczne
wzgledem trzech osi wzajemnie prostopadtych.

« Typ B obejmuje drgania niezdegenerowane antysymetryczne wzgledem

osi
0 najwyzszej krotnosci lub gdy o$ taka nie wystepuje Symetryczne
wzgledem trzech osi wzajemnie prostopadtych.

« Typ E obejmuje wszystkie drgania dwukrotnie zdegenerowane.

« Typ F oznaczany réwniez jako T obejmuje wszystkie drgania
trojkrotnie zdegenerowane.
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TYPY SYMETRII kliknij tutaj

Dodatkowe indeksy przy symbolu typu okreslaja symetrie
drgania wzgledem Innych elementéw symetrii molekuly tak
np.. symbol g oznacza symetryczno$s¢ drgania a symbol u
antysymetryczno$¢ drgania wzgledem sSrodka symetrii. Na
przyktad drganie typu B, oznacza drganie antysymetryczne
wzgledem 0SI 0 Ila]WYZSZG_] krotnosci | symetryczne wzglqdem
Srodka symetrii. Indeks 1 oznacza symetrycznos¢, a symbol

antysymetrycznosc drgania wzgledem o0sSI Inngj niz o$ O
najwyzej krotnoSci. Np.; drganie typu A, oznacza drganie

symetryczne _ wzgledem _ osi
0 najwyzsze] krotno$ci I antysymetryczne wzgledem innej osi.
Indeks ° oznacza  symetrycznos¢, a indeks 7

antysymetryczno$¢ drgania wzgledem ptaszczyzny o.
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Liczby pod elementami symetrii noszg nazwe charakteréw. Charakter = 1
oznacza, ze drganie jest catkowicie symetryczne wzgledem okreslonego
elementu symetrii grupy punktowe;j.

Jezeli znamy grupe punktowag czgsteczki, etykiety symetrii dla okreslonego
drgania (1, 1, 2, -1 itd na rys 2) dla okreslonych drgan normalnych (o
okreslonej symetrii — o tym mowig oznaczenia w pierwszej kolumnie rys 2-
A, A,, E) mozemy zbudowac tablice charakteréw, ktdra tatwo potrafi
okresli¢ ilos¢ drgan aktywnych w IR i w spektroskopii Ramana.

Na rys. 2 mamy tablice charakteréw dla grupy punktowej C;, W dwdch
ostatnich kolumnach wystepujg oznaczenia x, y, z lub |Ioczyny z?, Xy itd.


http://mitr.p.lodz.pl/raman/tablice.pdf
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Jezeli etykiety symetrii dla drgan normalnych odpowiadaj3 x, y, z wtedy drgania podstawowe (0-1) bed3a aktywne w IR.
Gdy zas$ etykiety beda iloczynem potozen x, y, lub z (takie jak x2? lub yz) to drganie bedzie aktywne w spektroskopii
Ramana. Dlaczego?

Pamietamy z regut wyboru, ze drganie jest aktywne w IR, gdy zmianie ulega moment dipolowy w czasie drgania, czyli

réwniez wspotrzedne x,y, z. Z kolei dla spektroskopii Ramana drganie jest aktywne , gdy zmianie ulega
polaryzowalnosé, ktéra jest tensorem zalezacym od iloczynu sktadowych (np. x2 lub vz, itd.)




Rozwazmy drgania dla czasteczki wody stosujgc
teorie grup, aby przewidziec, ktore drgania s3
aktywne w IR a ktore w spektroskopii Ramana

?

A1 drganie rozciagajace
symetryczne

B1 drganie rozciagajace
antysymetryczne

A1 drganie zginajace
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Analiza drgan czasteczki HZQ

Elementami symetrii czasteczki H,O sa: o$ dwukrotna i dwie pionowe ptaszczyzny
symetrii (jedna z ich jest ptaszczyzng molekuly o, druga za$ jest prostopadia do
pierwszej o’,). O$§ dwukrotna pokrywa si¢ z linia przeciecia obu plaszczyzn.
Charakterystycznym dla czasteczki H,O jest réwniez element identycznosci E.

Taki zespot elementow symetrii zaszeregowuje molekute do grupy symetrii C,,..

Oscylacje zrebow atomowych oznaczaja ich przemieszczenia z pozycji stanu
rownowagi, ktore pozostaja W jakiej$ relacji wzgledem elementéw Symetrii molekuty.
Jesli w przypadku molekuly H,O dokonamy operacji symetrii grupy C,, na sktadowe;j
wychylenia ktoéregos atomu wzdtuz kierunku z (kierunek osi C,) to zadna z operacji nie
zmieni tego wychylenia. Wobec tego charakterami y operacji E, C,, o,
o’ -wykonanych na wychyleniu z sa liczby +1w pierwszym rzgdzie rzedzie

tabeli 2. Zespol charakterow 1 1 1 1 tworzy reprezentacje nieprzywiedla

(nieredukowalng) y okreslajaca typ symetrii wychylenia jako A,.
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Tabela 2. Tablica charakteréw grupy punktowej C,,

T I I

Olxx, Olyy, Olzz

A2 1 1 -1 -1 Rz oLxy
Bl 1 -1 1 -1 Tx, Ry olxz
B2 1 -1 -1 1 Ty, Rx Olyz



T N A

A2 1
Bl 1
B2 1

A1 drganie rozciagajace
symetryczne

-1 -1 Rz
1 -1 Tx, Ry
-1 1 Ty, Rx

Olxx, Olyy, Olzz

Oolxy

Olxz

Olyz
\Y

B1 drganie rozciagajace
antysymetryczne

A1 drganie zginajace
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Reguty wyboru widm w zakresie IR méwia, iz aktywne sg te drgania, w czasie ktorych
zmienia si¢ moment dipolowy molekuty. Oznacz to, ze aktywne w IR sa drgania ktore
powoduja przeksztalcenia tego samego typu jak translacje. Zatem w grupie punktowej
C,, moment dipolowy zmienia si¢ wzdtuz 0si z 0 najwigkszej krotnosci w drganiach
0 symetrii A, tym samym drgania typu A, daja pasma réwnolegte. Natomiast drgania
nalezace do typow B, i B, zmieniajg moment dipolowy w kierunkach prostopadtych
do osi symetrii 0 najwyzszej krotnosci I daja pasma prostopadte. Drgania typu A, nie
zmieniajg za§ momentu dipolowego i s3 w widmie w poczerwieni nieaktywne.
Operacje symetrii moga zmienia¢ nie tylko moment dipolowy ale takze skladowe
tensora polaryzowalnosci, a tym samym stanowig podstawe aktywnos$ci drgania
w widmie Ramana. W ostatniej kolumnie tabeli 2 podano, ktére elementy tensora
polaryzowalnos$ci ulegaja zmianie w danym typie symetrii i tym samym okreslaja
drgania aktywne w widmie Ramana.
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Tabela 2. Tablica charakteréw grupy punktowej C,,

T I I

Olxx, Olyy, Olzz

A2 1 1 -1 -1 Rz oLxy
Bl 1 -1 1 -1 Tx, Ry olxz
B2 1 -1 -1 1 Ty, Rx Olyz
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Aby wyznaczy¢ liczbe drgan o danej symetrii dla czasteczki H,O nalezy zapoznac si¢
z petna reprezentacjg przywiedlng (redukowalng) I" charakterystyczng dla tej
czasteczki. Charakter reprezentacji I' otrzymujemy mnozac liczbe
nieprzemieszczajacych si¢ atomow przez ich wktad do charakteru danej operacji
symetrii.

Wyznaczanie petnej reprezentacji przywiedlnej H,O

] Operacje symetrii w grupie C 2

E C2 ov(xz) o’v(yz)
Liczba nie przemieszczajacych 3 1 3 1
sie atomow
Wktad nie przemieszczajgcego 3 -1 1 1

sie atomu do charakteru

Reprezentacja przywiedlna T’ 9 -1 3 1
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Kolejne pojecia potrzebne do dalszego dziatania to:

* Rzad grupy punktowej, h — jest to liczba wszystkich operacji symetrii w danej
grupie punktowej.

« Klasa operacji symetrii — gromadzaca operacje symetrii majace jednakowe
charaktery.

* Ruzad j-tej klasy operacji symetrii h; — liczba operacji symetrii w j-tej klasie.

Dla danej molekuty mozna wyznaczy¢ liczbe n?, tj. liczbe translacji, rotacji 1 oscylacji o
typie symetrii y na podstawie wzoru:
¥

1
' = EZ h x; 25
}_

w ktorym  4jjest charakterem j-tej klasy symetrii odpowiednio w reprezentacii
nieprzywiedlnej vy i przywiedlnej I.



E C2 ov(xz) o’v(yz)
Liczba nie przemieszczajgcych 3 1 3 1
sie atomow
Wktad nie przemieszczajgcego 3 -1 1 1

sie atomu do charakteru

Reprezentacja przywiedlna I’

Olxx, Olyy, Olzz

A2 1 1 -1 - 1 RZ Oolxy
Bl 1 -1 1 -1 Tx, Ry olxz
B2 1 -1 -1 1 Ty, Rx Olyz

I I 1 IV
nAl=1/4 [1x1x9+1x1x(-1)+lx1x3+1x1x1:3

nA2=1/4 [IxIXx9+1x1x(-1)+1x(-1)x3+1x(-1)x1=1 . _ 1 y
nB1=1/4 [Ix1x9+1x(-1)x(-1)+1x1x3+1x(-1)x1=3 - _z hy x
nB2=1/4 [Ix1x9+1x(-1)x(-1)+1x(-1)x3+1x(-1)x1=2
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1 A
Korzystajac ze wzoru: n' = EZ h; ! x; dlaH,O mamy:

NAL=1/4 [Ix1x9+1x1x(-1)+1x1x3+1x1x1=3
nA2=1/4 [1x1x9+1x1x(-1)+1x(-1)x3+1x(-1)x1=1
nB1=1/4 [1x1x9+1x(-1)x(-1)+1x1x3+1x(-1)x1=3
nB2=1/4 [1x1x9+1x(-1)x(-1)+1x(-1)x3+1x(-1)x1=2

Otrzymana reprezentacja przywiedlna ma wiec postac:

I'=3A1+A2+3B1+2B2

Zapisana reprezentacja przywiedlna zawiera 3 translacje i 3 rotacje zgodnie z kolumna
[11 tabeli 2 otrzymujemy reprezentacje przywiedlng obejmujaca tylko oscylacje
(drgania) czasteczki.



I'=3A1+A2+3B1+2B2

o’v(yz)
Al 1 1 1 1 Tz Olxx, Olyy, Olzz
A2 1 1 -1 -1 Rz oLxy
Bl 1 -1 1 -1 Tx, Ry oLxz
B2 1 -1 -1 1 Ty, Rx Olyz
| 1 1 IV

Ostatecznie otrzymujemy wigc:

I',.=2A1+B1

Czasteczka wody ma wiec 2 drgania typu Al w petni symetryczne tzn. symetryczne wzgledem wszystkich elementow symetrii. Drgania te

s aktywne tak w widmie Ramana (kolumna 1V tabela2) jak i widmie IR (kolumna 11l tabela 2). Trzecie drganie czasteczki wody typu B1
rowniez jest aktywne w widmie Ramana jak i IR (tabela?).
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Ostatecznie otrzymujemy wigc:

[' .=2A1+B1

Czasteczka wody ma wigc 2 drgania typu A1 w pelni symetryczne tzn. symetryczne wzgledem

wszystkich elementow symetrii. Drgania te sa aktywne tak w widmie Ramana (kolumna IV tabela2)
jak 1 widmie IR (kolumna Il tabela 2). TrzeC|e drganie czasteczki wody typu Bl rowniez jest

aktywne w widmie Ramana jak i IR (tabela2).

N

A1 drganie rozciggajace B1 drganie rozciggajace A1 drganie zginajace
antysymetryczne

symetryczne
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Widmo Ramana wody Widmo IR wody
g1 Pure Liquid H2C
1600 = Widmo Ramana wody destylowanej 3416 em™ q
L moclasera -05W
| czaszliczen -02s |
szczelina - 200 pm
krok -2cm’ 8
1200 = |
woda, (05W,02s) |
£e |
S s00 i
: A "8
z 1 ) Bl
-
2
= =3
. 2A11A
A1 " P
or 3500 3000 2800 2000 1500 1000 500
Wavenumber cm-1

A1 drganie rozciagajace B1 drganie rozciagajace

A1 drganie zginajace
symetryczne antysymetryczne
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Zespot elementow symetrii wystepujacych w molekule pozwala na zaszeregowanie
molekuty do jednej z grup punktowych. Najwazniejsze grupy punktowe przedstawia

Tabela 1.

Tabela 1. Wazniejsze
grupy punktowe
i przyktady nalezgcych do
nich molekut

Grupa punktowa

Elementy symetrii

brak elementéw symetrii z
wyjatkiem E

3C, wzajemnie prostopadle
1,30
2C;3, 3C,, Oy, 283, 30,

2C¢, 2C3, 6C,, C’y, 1, 283,
236, Oh., 30,&_. 301'.
3C2, 254, 204
2C3.3C2 1 256, 3oy

8C;, 3C;, 654, 604
6C4. 8Cs, 6C;, 3C?3, 1, 654,
8Se¢. 30y,°, 604
2C ., oo,

2C,,, 90Cy, i, 25, 990,

Przyktady molekut
CHFCIBr |

NOCI (nieliniowa)
H,0,, H:C=CCl;
H>O, HCHO
NH;., HCCl;
trans CIHC=CHCI
H2C=CH?2 (plaska)

1,3,5,
trichlorobenzen
benzen

H-C=C=CH;
C6H2 forma
krzeslowa
CCly, CHy
SFs. [PtCs]>

HCL, HCN, OCS,
HC=CD
N», CO2, HC=CH



http://faculty.uscupstate.edu/llever/Chem%20542/ShortCl204/GroupTheor.h
tm

http://pauli.physics.lsa.umich.edu/p452/gt07.pdf
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