Drgania czasteczek grupy
symetrii C,,

Szczegblnym rodzajem zna-
nych widm jest widmo cza-
steczkowe, w ktérym jadra
moga poruszac sie wzgledem
siebie oscylujgc wokét poto-
zenia réwnowagi, a takze
obracajac sie wokét srodka
masy. Ruchy te oddziatywaja
ze sobg, sprzegaja sie, a kazdy
z nich charakteryzuje energia
- oscylacyjna, rotacyjna oraz
elektronowa zwigzana z ru-
chem orbitalnym elektronéw.
Za tym wszystkim idzie znacz-
nie wieksza liczba poziomow
energetycznych niz w atomie.
W niniejszej pracy, zostanie
pokazana semiklasyczna me-
toda znajdowania réznych
typow drgan, ktére wykonuja
czasteczki nalezace do grupy
C,,- Symetria tej grupy cha-
rakteryzuje sie wystepowa-
niem dwukrotnej osi obrotu
i dwoch ptaszczyzn wzajem-
nie prostopadtych. Zagad-
nienia omawiane w pracy s3
przedmiotem zainteresowan
Spektroskopii Molekularnej
i Teorii Grup.

Drgania czasteczek

Kazda czasteczka wykonuje
drgania. W trakcie drgan od-
legtosci miedzy atomami two-
rzacymi czasteczke oraz katy
miedzy wigzaniami zmieniaja
sie periodycznie, jednak sred-
nia odlegto$s¢ miedzyatomo-
wa pozostaje stata, a czastecz-
ka nie podlega przesunieciu
w wyniku wspomnianych
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ruchéw. Ruch drgajacy mo-
lekut — pozornie chaotyczny
i beztadny - mozna roztozy¢
na drgania uporzadkowa-
ne i prostsze, ktére mozemy

(on}

Rys. 1. Drgania swobodne.
Wektory sit znoszg sie wza-
jemnie

sklasyfikowaé. Jakie zatem
mozemy wyrdzni¢ drgania?
Bierzemy pod uwage tyl-
ko takie oscylacje, ktére nie
zmieniajg potozenia $rodka
ciezkosci molekuty, nie powo-
duja translacji, ani rotacji. Aby
otrzymac taki efekt, wektory
sit, ktore powoduja oscylacje
muszg znosi¢ sie wzajemnie.
Spdéjrzmy na rys.1. Wektory sit
dodane do siebie daja w rezul-
tacie zero.

Diagram na rys. 2 przedstawia
rodzaje drgan. Drgania, ktore
nie powodujg przesuniecia
srodka ciezkosci czasteczki,
ani jej rotacji, noszg nazwe
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drgan swobodnych. Jezeli
czestotliwos¢ i faza oscylacji
wszystkich atoméw czastecz-
ki jest taka sama, a do tego
sg to drgania wzajemnie pro-
stopadte, woéwczas mamy do
czynienia z drganiami nor-
malnymi. Oscylacje moga sie
odbywa¢ zaréwno wzdtuz
wiazan, jak tez i w innych kie-
runkach. Te pierwsze powo-
dujg zmiane dtugosci wigzan
—ich skrécenie badz wydtuze-
nie - rys. 3. Sa to drgania roz-
ciggajace. Te drugie powoduja
zmiane katéw miedzy wiaza-
niami - rys. 1. Sg to drgania
zginajace.

DRGANIA
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NORMALNE
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Rys. 2. Diagram podziatu drgan

LAAS rok22,nr3



thermoscientific

Przenosny spektrometr Ramana z analizg ilosciowg
- chemometryczny algorytm obliczeri

- oprogramowanie TruTools (Eigenvector) do tworzenia modeli PLS, PCA,
PLSSQ, PLSDA

- biometryczne zabezpieczenie - zgodnosc z wymaganiami 21 CFR part 11

- lekki, prosty w obsludze, odporny

- laser 785 nm, moc do 250 mW

- weryfikacja tozsamoéci substancji chemicznych, wykrywanie lekéw
podrabianych, kontrola produktu gotowego i potproduktow
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- mozliwos¢ taczenia réznych modutéw
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100..3600cm™

- rozdzielczo$¢ spektralna 4..12cm™

- mapowanie 2D 75x50mm, plamka 1pm,
krok 50nm

- czas integracji 2ms — 10 min.

- detektor chiodzony (TEC 5°C) lub
niechfodzony CCD 2048

- rézne tryby analizy: Raman, fluorescencja,
kontrast fazowy, polaryzacja, DIC, micro UV-
VIS, badanie z ciemnym polem widzenia,
Raman z polaryzacjg i inne

- eksport widm w formacie .spc oraz .txt

- komponenty najlepszych dostawcow na
rynku

Graphene - Raman + UV-Vis Micro-spectroscopy
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- wersja do analizy gazow

- mozliwoé¢ wspdipracy z mikroskopem optycznym

- opcjonalna sonda Swiattowodowa

- wersja z wiasnym akumulatorkiem do pracy w terenie

- opcjonalnie oprogramowanie zgodne z wymaganiami GMP

- rozdzielczos¢ spektralna 5..14cm*
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Rys. 3. Drgania rozciggajgce

Zarbwno rozciggajace jak
i zginajace drgania moga by¢
symetryczne lub asymetrycz-
ne. Jest to kolejny sposéb po-
dziatu. Zachowanie symetrii
wychylen atoméw powoduje,
ze mamy drgania symetrycz-
ne (rys. 4), w przeciwnym razie
asymetryczne (rys. 5). Co wie-
cej niektére wychylenia moga
wystepowa¢ w plaszczyznie

molekuty, a inne pozaptasz-
czyznowe (rys. 6) Stad mamy
nastepne kryterium podziatu.
Niektore oscylatory w mole-
kule sg takie same i wzajem-
nie prostopadte, (rys. 7.), a je-
zeli tak, to w molekule mamy
drgania zdegenerowane.

Operacje symetrii
Ksztatt przestrzenny moleku-

ty ma wplyw na rodzaj drgan
jakie bedzie ona wykonywac.
Symetria czasteczki jest nie-
zwykle istotna w spektrosko-
pii. Czasteczki o tej samej sy-
metrii majg podobne widma.
Widmo jonu NO;~ bedzie po-
dobne do widma czasteczki
SO; poniewaz obie molekuty
maja symetrie trojkata réwno-
bocznego. Ogolnie, symetria
umozliwia znalezienie typu
drganiichilosci.

Przez operacje symetrii rozu-
miemy takie przeksztatcenie
czasteczki, w wyniku ktérego
przyjmuje ona nowe pofoze-
nie nieodréznialne od potoze-

Rys. 4. Drgania symetryczne
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Rys. 5. Drgania asymetryczne

Rys. 6. Drgania pozaptaszczyznowe
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Rys. 7. Wzajemnie prostopadte, identyczne

oscylatory — degeneracja

nia wyjsciowego. Mozna roz-
rézni¢ nastepujace operacje
symetrii:

a) Tozsamos$¢ (E) - praktycz-
nie oznacza brak zmiany;

b) Inwersja (i) - przeksztat-
cenie wzgledem punktu, kté-
re przemieszcza kazdy atom
w potozenie rownoodlegte po
przeciwnej stronie;

c) Obrét (C,) wzgledem pro-
stej zwanej osig obrotu. ,n”
podaje czes¢ kata petnego;

d) Odbicie (0) - przeksztat-
cenie wzgledem ptaszczy-
zny;

e) Obrot niewfasciwy (S,) -
ztozenie obrotu wilasciwego
i odbicia wzgledem ptasz-
czyzny prostopadtej do osi
obrotu.

Kazda operacje symetrii moz-
na przedstawi¢ za pomoca
macierzy. Dla czasteczki wody
(rys. 8) s one nastepujace:

-1 0 0
M(C,)=| 0 -1 0
0 0 1
-1 0
M(o,)=
0
0 0
M(c,)=[0 -1 0
0 0 1

C,—obrét o 180°

oy, — odbicie wzgledem ptasz-
czyzny czasteczki

o, — odbicie wzgledem ptasz-
czyzny prostopadtej do cza-
steczki



Rys. 8. Czgsteczka wody

Zbiorliczb na gtéwnej przekat-
nej oraz wyznacznik macierzy,
tworza macierze diagonalne,
zwane reprezentacjami nie-
przywiedlnymi (nierozktadal-
nymi na prostsze). Decyduja
one o typie drgan. Okreslajac
to bardziej precyzyjnie, o tym
drganiami
do czynienia, decydujg tzw.
charaktery reprezentacji nie-
przywiedlnych (CRN). W przy-
padku czasteczki wody sg to
odpowiednio uporzadkowa-
ne liczby z gléwnych przekat-

z jakimi mamy

nych macierzy (reprezentacji
nieprzywiedInych). Na przy-
ktad, gorne liczby tworzace
przekatne, daja sekwencje: 1,
-1, -1, 1, co odpowiada drga-
niom o typie symetrii B, (patrz
zatgcznik). Dolne liczby z po-
szczegolnych przekatnych
daja: 1, 1, 1, 1, co odpowiada
drganiom o typie symetrii A,
(patrz zatqcznik). Przedstawia
to tabela 1.

Tabela 1. CRN grupy C,,,

E C, | o, | o,

ALl 1 1 1 1

A | 1 -1 1

B, | 1 |-1| 1| -1

B, | 1 | -1 | -1 1
Czasteczki grupy C,,

Czasteczki nalezace do tej gru-
py maja zwykle ksztatt tréjka-
ta réwnoramiennego. Posiada
ona 4 reprezentacje nieprzy-
wiedlne. Czasteczka ma dwie
ptaszczyzny, réwnolegty i pro-

stopadta do ptaszczyzny cza-
steczki oraz o$ obrotu o 180°,
znang jako o$ dwukrotna.
Przyktadem jest czasteczka
H,O lub NO,. Ich charaktery
znajdziemy w oparciu o wy-
chylenia atoméw z potozenia
rbwnowagi, a takze rotacji
strzatki wokét osi o najwyzszej
krotnosci.

Podejscie semiklasyczne
Indywidualne atomy, jak
tez cata molekuta moga
wykonywa¢ oscylacje. Na
przyktad atom tlenu w cza-
steczce wody moze by¢ wy-
chylony z potozenia réwno-
wagi w wyniku drgan. Zadna
operacja symetrii nie moze
zmieni¢ tego wychylenia.
Dlatego kazdej z nich przypi-
sujemy 1. Otrzymujemy CRN
symetrii A;.

Wychylmy ten sam atom
wzdtuz osi Y - rysunek 10. Je-
zeli nic sie nie zmienia w wyni-
ku przeksztatcenia, to zgodnie
z przyjeta zasada, mamy 1, je-
zeli nastepuje zmiana wspot-

rzednych na przeciwne -1.
Na podstawie rysunkow otrzy-
mujemy nastepujace charak-
tery o symetrii B;:

E—1
C2—>'1
Ch—>'1

o, — 1

Wychylamy atom tlenu
wzdtuz osi X (rysunek 11).
Zbiér charakteréw o syme-
trii B,:

E—1
C2_>‘1
Oh—>1

o, — -1

Nie tylko mozemy mowic
o wychyleniu atomu, badz ca-
tej molekuty w trakcie drgan.
Mozemy réwniez obserwo-
wac rotacje. Przyjetym jest
obserwowac zwrot strzatki
wokét osi przed i po trans-
formacji. Przy braku zmiany
zwrotu mamy 1, w przypadku
przeciwnym —1.

Z A

Tak wiec dla rotacji wzgledem
osi Z, charaktery bytyby:

R, E—1
Cz_)-l
Ch—>-1

o, — -1

Analogicznie postepujac gdy
strzatka jest owinieta wokét
osi Y i X, otrzymujemy odpo-
wiednio:

Ry E—1 Ry E—1
G — -1 G — -1
o, — 1 o, — -1
o, — -1 o, — 1

Sa to zbiory odpowiednich CRN
grupy G, (tab. 1). Tym samym,
zastosowana metoda pozwo-
lita przewidzie¢ jakie drgania
wykonujg czasteczki nalezace
do grupy symetrii C,,.

Podsumowanie

W niniejszym artykule zostaty
pokazane uktady molekular-
ne, stowarzyszonych z grupa
punktowymi C,, dla ktorych

Rys. 9. Wychylenie atomu tlenu wzdtuz osi Z

\ £
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Rys. 10. Wychylenia atomu wzdtuz osi Y Rys. 11. Wychylenia atomu wzdtuz osi X
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Rys. 12. Rotacja atomu wokot osi Z

okreslilismy CRN, a dzieki
temu, typy drgan, w oparciu o
metode obrotu molekuty i wy-
chylenia jej atoméw z potoze-
nia réwnowagi. Spektroskopia
Molekularna i Teoria Grup,
stosowana w pracy, stanowi
wazny instrument umozliwia-
jacy badanie molekut. W celu
pogtebienia wiedzy na temat

Spektroskopii Molekularnej,
wtasciwym jest zapoznanie
sie z Ref. 4 5, a matematyczny
wglad w Teorie Grup daje Ref. 6.
Rozwazania zawarte w artyku-
le koncentrowaly sie na cza-
steczkach pfaskich o ksztatcie
tréjkatnym, lecz tatwo moga
by¢ one zastosowane do inne-
go rodzaju czasteczek.
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ZALACZNIK

Notacja stosowana do okreslenia typow drgan:

A - drgania symetryczne ze wzgledu na obrét wokdt osi
0 najwyzszej krotnosci (gtéwnej)

B - drgania antysymetryczne ze wzgledu na obrét wokoét
osi 0 najwyzszej krotnosci (gtéwnej)

(1) - drgania symetryczne wzgledem osi C,, prostopadtej

do osi gléownej

(2) - drgania antysymetryczne wzgledem osi C,, prostopa-
dtej do osi gtéwnej
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