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Szczególnym rodzajem zna-
nych widm jest widmo czą-
steczkowe, w którym jądra 
mogą poruszać się względem 
siebie oscylując wokół poło-
żenia równowagi, a także 
obracając się wokół środka 
masy. Ruchy te oddziaływają 
ze sobą, sprzęgają się, a każdy 
z nich charakteryzuje energia 
– oscylacyjna, rotacyjna oraz 
elektronowa związana z ru-
chem orbitalnym elektronów. 
Za tym wszystkim idzie znacz-
nie większa liczba poziomów 
energetycznych niż w atomie.
W niniejszej pracy, zostanie 
pokazana semiklasyczna me-
toda  znajdowania  różnych 
typów drgań, które wykonują 
cząsteczki należące do grupy 
C2v. Symetria tej grupy cha-
rakteryzuje się występowa-
niem dwukrotnej osi obrotu 
i  dwóch płaszczyzn wzajem-
nie  prostopadłych.  Zagad-
nienia omawiane w pracy są 
przedmiotem zainteresowań 
Spektroskopii  Molekularnej 
i Teorii Grup.
 
Drgania cząsteczek
Każda  cząsteczka  wykonuje 
drgania. W trakcie drgań od-
ległości między atomami two-
rzącymi cząsteczkę oraz kąty 
między wiązaniami zmieniają 
się periodycznie, jednak śred-
nia odległość międzyatomo-
wa pozostaje stała, a cząstecz-
ka nie podlega przesunięciu 
w  wyniku  wspomnianych 

sklasyfikować. Jakie zatem 
możemy wyróżnić drgania? 
Bierzemy pod uwagę tyl-
ko takie oscylacje, które nie 
zmieniają położenia środka 
ciężkości molekuły, nie powo-
dują translacji, ani rotacji. Aby 
otrzymać taki efekt, wektory 
sił, które powodują oscylacje 
muszą znosić się wzajemnie. 
Spójrzmy na rys.1. Wektory sił 
dodane do siebie dają w rezul-
tacie zero.
Diagram na rys. 2 przedstawia 
rodzaje drgań. Drgania, które 
nie powodują przesunięcia 
środka ciężkości cząsteczki, 
ani jej rotacji, noszą nazwę 

drgań  swobodnych.  Jeżeli 
częstotliwość i faza oscylacji 
wszystkich atomów cząstecz-
ki jest taka sama, a do tego 
są to drgania wzajemnie pro-
stopadłe, wówczas mamy do 
czynienia z drganiami nor-
malnymi. Oscylacje mogą się 
odbywać zarówno wzdłuż 
wiązań, jak też i w innych kie-
runkach. Te pierwsze powo-
dują zmianę długości wiązań 
– ich skrócenie bądź wydłuże-
nie – rys. 3. Są to drgania roz-
ciągające. Te drugie powodują 
zmianę kątów między wiąza-
niami – rys.  1. Są to drgania 
zginające. 

Drgania cząsteczek grupy  
symetrii C2v
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Rys. 1. Drgania swobodne. 
Wektory sił znoszą się wza-
jemnie

Rys. 2. Diagram podziału drgań

ruchów. Ruch drgający mo-
lekuł – pozornie chaotyczny 
i bezładny – można rozłożyć 
na drgania uporządkowa-
ne i  prostsze, które możemy 
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C2 – obrót o 180°
σh – odbicie względem płasz-
czyzny cząsteczki
σv – odbicie względem płasz-
czyzny prostopadłej do czą-
steczki 

Zarówno  rozciągające  jak 
i zginające drgania mogą być 
symetryczne lub asymetrycz-
ne. Jest to kolejny sposób po-
działu. Zachowanie symetrii 
wychyleń atomów powoduje, 
że mamy drgania symetrycz-
ne (rys. 4), w przeciwnym razie 
asymetryczne (rys. 5). Co wię-
cej niektóre wychylenia mogą 
występować w płaszczyźnie 

molekuły, a inne pozapłasz-
czyznowe (rys. 6) Stąd mamy 
następne kryterium podziału. 
Niektóre oscylatory w mole-
kule są takie same i wzajem-
nie prostopadłe, (rys. 7.), a je-
żeli tak, to w molekule mamy 
drgania zdegenerowane. 

Operacje symetrii
Kształt przestrzenny moleku-

ły ma wpływ na rodzaj drgań 
jakie będzie ona wykonywać. 
Symetria cząsteczki jest nie-
zwykle istotna w spektrosko-
pii. Cząsteczki o tej samej sy-
metrii mają podobne widma. 
Widmo jonu NO3

– będzie po-
dobne do widma cząsteczki 
SO3 ponieważ obie molekuły 
mają symetrię trójkąta równo-
bocznego. Ogólnie, symetria 
umożliwia znalezienie typu 
drgań i ich ilości. 
Przez operację symetrii rozu-
miemy takie przekształcenie 
cząsteczki, w wyniku którego 
przyjmuje ona nowe położe-
nie nieodróżnialne od położe-

nia wyjściowego. Można roz-
różnić następujące operacje 
symetrii:
a)  Tożsamość (E) – praktycz-
nie oznacza brak zmiany;
b)  Inwersja (i) – przekształ-
cenie względem punktu, któ-
re przemieszcza każdy atom 
w położenie równoodległe po 
przeciwnej stronie; 
c)  Obrót (Cn) względem pro-
stej zwanej osią obrotu. „n” 
podaje część kąta pełnego;
d)  Odbicie (σ) – przekształ-
cenie  względem  płaszczy-
zny;
e)  Obrót niewłaściwy (Sn) – 
złożenie obrotu właściwego 
i  odbicia względem płasz-
czyzny prostopadłej do osi 
obrotu.
Każdą operację symetrii moż-
na przedstawić za pomocą 
macierzy. Dla cząsteczki wody 
(rys. 8) są one następujące:

Rys. 3. Drgania rozciągające

Rys. 6. Drgania pozapłaszczyznowe

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

Rys. 7. Wzajemnie prostopadłe, identyczne 
oscylatory – degeneracja
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Tak więc dla rotacji względem 
osi Z, charaktery byłyby:

Rz:	 E  →  1
C2  →  1
σh  →  -1
σv  →  -1

Analogicznie postępując gdy 
strzałka jest owinięta wokół 
osi Y i X, otrzymujemy odpo-
wiednio:

Ry: 	 E  →  1	 Rx:	 E  →  1 
	 C2  →  -1		  C2  →  -1
	 σh  →  1		  σh  →  -1
	 σv  →  -1		  σv  →  1

Są to zbiory odpowiednich CRN 
grupy C2v (tab. 1). Tym samym, 
zastosowana metoda pozwo-
liła przewidzieć jakie drgania 
wykonują cząsteczki należące 
do grupy symetrii C2v.

Podsumowanie
W niniejszym artykule zostały 
pokazane układy molekular-
ne, stowarzyszonych z grupą 
punktowymi C2v, dla których 

rzędnych na przeciwne  –1. 
Na podstawie rysunków otrzy-
mujemy następujące charak-
tery o symetrii B1:

E  →  1
C2  →  -1
σh  →  -1
σv  →  1

W y c h y l a m y   a t o m   t l e n u 
wzdłuż osi X (rysunek 11). 
Zbiór charakterów o syme-
trii B2:

E  →  1
C2  →  -1
σh  →  1
σv  →  -1

Nie tylko możemy mówić 
o wychyleniu atomu, bądź ca-
łej molekuły w trakcie drgań. 
Możemy również obserwo-
wać rotację. Przyjętym jest 
obserwować zwrot strzałki 
wokół osi przed i po trans-
formacji. Przy braku zmiany 
zwrotu mamy 1, w przypadku 
przeciwnym –1.

stopadłą do płaszczyzny czą-
steczki oraz oś obrotu o 180°, 
znaną jako oś dwukrotna. 
Przykładem jest cząsteczka  
H2O lub NO2. Ich charaktery 
znajdziemy w  oparciu o wy-
chylenia atomów z położenia 
równowagi, a także rotacji 
strzałki wokół osi o najwyższej 
krotności. 

Podejście semiklasyczne
Indywidualne  atomy,  jak 
też cała molekuła mogą 
wykonywać  oscylacje.  Na 
przykład atom tlenu w czą-
steczce wody może być wy-
chylony z  położenia równo-
wagi w wyniku drgań. Żadna 
operacja symetrii nie może 
zmienić  tego  wychylenia. 
Dlatego każdej z nich przypi-
sujemy 1. Otrzymujemy CRN 
symetrii A1.
Wychylmy ten sam atom 
wzdłuż osi Y – rysunek 10. Je-
żeli nic się nie zmienia w wyni-
ku przekształcenia, to zgodnie 
z przyjętą zasadą, mamy 1, je-
żeli następuje zmiana współ-

Zbiór liczb na głównej przekąt-
nej oraz wyznacznik macierzy, 
tworzą macierze diagonalne, 
zwane reprezentacjami nie-
przywiedlnymi (nierozkładal-
nymi na prostsze). Decydują 
one o typie drgań. Określając 
to bardziej precyzyjnie, o tym 
z jakimi drganiami mamy 
do czynienia, decydują tzw. 
charaktery reprezentacji nie-
przywiedlnych (CRN). W przy-
padku cząsteczki wody są to 
odpowiednio uporządkowa-
ne liczby z glównych przekąt-
nych macierzy (reprezentacji 
nieprzywiedlnych). Na przy-
kład, górne liczby tworzące 
przekątne, dają sekwencję: 1, 
–1, –1, 1, co odpowiada drga-
niom o typie symetrii B2 (patrz 
załącznik). Dolne liczby z po-
szczególnych  przekątnych 
dają: 1, 1, 1, 1, co odpowiada 
drganiom o typie symetrii A1 

(patrz załącznik). Przedstawia 
to tabela 1.
 

Rys. 9. Wychylenie atomu tlenu wzdłuż osi Z

Rys. 8. Cząsteczka wody

Cząsteczki grupy C2v
Cząsteczki należące do tej gru-
py mają zwykle kształt trójką-
ta równoramiennego. Posiada 
ona 4 reprezentacje nieprzy-
wiedlne. Cząsteczka ma dwie 
płaszczyzny, równoległą i pro-

Tabela 1. CRN grupy C2v

E C2 σv σh

A1 1 1 1 1

A2 1 1 -1 -1

B1 1 -1 1 -1

B2 1 -1 -1 1

O

H H

HH

O

z
y

x



26

ŚRODOWISKO

rok 22, nr 3

TECHNIKI I METODY

Rys. 10. Wychylenia atomu wzdłuż osi Y Rys. 11. Wychylenia atomu wzdłuż osi X
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określiliśmy CRN, a dzięki 
temu, typy drgań, w oparciu o 
metodę obrotu molekuły i wy-
chylenia jej atomów z położe-
nia równowagi. Spektroskopia 
Molekularna i Teoria Grup, 
stosowana w pracy, stanowi 
ważny instrument umożliwia-
jący badanie molekuł. W celu 
pogłębienia wiedzy na temat 

Rys. 12. Rotacja atomu wokół osi Z

Spektroskopii  Molekularnej, 
właściwym jest zapoznanie 
się z Ref. 4 i 5, a matematyczny 
wgląd w Teorię Grup daje Ref. 6. 
Rozważania zawarte w artyku-
le koncentrowały się na czą-
steczkach płaskich o kształcie 
trójkątnym, lecz łatwo mogą 
być one zastosowane do inne-
go rodzaju cząsteczek.  
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ZAŁĄCZNIK

Notacja stosowana do określenia typów drgań:

A	 –	 drgania symetryczne ze względu na obrót wokół osi 
o najwyższej krotności (głównej)

B	 –	 drgania antysymetryczne ze względu na obrót wokół 
osi o najwyższej krotności (głównej)

(1)	–	 drgania  symetryczne względem osi C2 , prostopadłej 
do osi glównej

(2)	–	 drgania antysymetryczne względem osi C2 , prostopa-
dłej do osi głównej
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