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I. Czym jest spektroskopia ramanowska

Spektroskopia Ramana jest istotna metoda badania widm rotacyjnych 1
oscylacyjnych czasteczek. Swiatlo rozpraszane ma inne czestoéci niz
Swiatto padajace. Obserwujemy przesunigcie linii zarbwno w strong
wigkszych jak 1 mniejszych czgstosci, a tym samym wigkszych 1
mniejszych energii. Kilka cech tej spektroskopii jest niezwykle waznych.
Jedna z nich jest mozliwos$¢ uzycia $wiatta widzialnego do badania widma
Ramana. Potrafimy lepiej operowa¢ wlasnie takim $wiattem w warunkach
dos$wiadczenia niz S$wiattem podczerwonym lub mikrofalami. Niektore
dwuatomowe czasteczki jak H, czy O, nie posiadaja momentu dipolowego
1 dlatego nie sa aktywne w podczerwieni, a ich widma moga by¢ badane
wlasnie w widmie Ramana. Zatem np. pod tym wzgledem spektroskopia
ramanowska jest dopelieniem spektroskopii w podczerwieni i odwrotnie.
Poza tym spektroskopia ramanowska umozliwia badanie ruchu czasteczek,
ktore zmieniajac swoje potozenie, wykonuja np. ruchy obrotowe, co z
kolet powoduje zmiang ich ukierunkowania wzgledem padajacego
promieniowania. Objawia si¢ to zmiang polaryzacji w stosunku do Swiatta
padajacego. Ponadto rozpraszanie Ramana, podobnie jak spektroskopia w
podczerwieni, dostarcza informacji o budowie czasteczki, wigzaniach
migdzyatomowych, ktore ja tworza, a takze o ich polaryzowalnosci.
Pozwala to przewidzie¢ reaktywno$¢ chemiczna 1 przebieg reakcji
chemicznych.

II. Zjawisko Ramana — wglad matematyczny

Jezeli $wiatlo o natezeniu £ = E, cos(21 f, 1) (gdzie f,— czestotliwosé
promieniowania padajacego, E, — warto$¢ maksymalna natgzenia) pada na
czasteczke, to wystapi oddziatywanie pomiedzy wektorem E, a
elektronowymi powlokami atomoéw tworzacych czasteczkg. Elektrony w
czasteczkach wykazuja polaryzowalno$¢ a, czyli zdolno$¢ przemieszczania
si¢ pod wplywem pola elektrycznego. W wyniku takiego przemieszczenia
jest indukowany w czasteczce moment dipolowy

pi= 0 E=E,cos(2n f, 1), (1)
ktory oscyluje z czgstoscia f,, co spowoduje emisj¢ promieniowania o tej
samej czgstosci, ktore nosi nazwe rozpraszania Rayleigha.



Jezeli czasteczka wykonuje drgania z czestoscia f.., to zmienia si¢
odlegtos¢ r migdzy atomami:
r-ry=r, COS(27T fOSCt) (2)
ro — potozenie rownowagi
— maksymalne wychylenie,
Amplituda oscylacji indukowanego momentu dipolowego jest modulowana
z czestoscia fo, z jaka drga czasteczka, a polaryzowalno$¢ zmienia sie
wraz z odlegltoscia » 1 moze by¢ przedstawiona w postaci szeregu
potegowego:
da
o r)=a )+ - ) ®
r
Wyrazy wyzszych rzegdow zostaly pominigte. Biorac pod uwage wzory (2)
i (3) oraz wzor E =E,cos(2r f, ) 1), okreslajacy natgzenie pola

elektrycznego padajacego $wiatla, mozemy przedstawi¢ moment dipolowy:

p(z‘) =0 E= Ea (’”o) + %rm cos(ZIT fosct)EEm cos(2m [, 1) (4)
lub korzystajac ze wzoru na iloczyn cosinuséw:
da BCOS [2ﬂ (fp t fosc) @
= E 2 —F,
P s ot ) B, ] >

Argumenty funkcji cosinus zawieraja czestotliwo$¢ $wiatla padajacego f,
zmieniona o = f,.. Oznacza to, ze w widmie s$wiatla rozproszonego
bedziemy obserwowaé pasma o czgstotliwosciach  f, £ f,.. Wielko$¢
przesunigcia jest cecha charakterystyczna danej czasteczki. Linie widma
przesunigte w stron¢ mniejszych energii, sa to tzw. pasma stokesowskie, a
w strong¢ wigkszych energii — antystokesowskie. Pokazuje to rys.1. Zjawisko
to nosi nazwe¢ rozpraszania Ramana.



linia Rayleigha
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Rys. 1. Schemat widma ramanowskiego

III. Czynniki warunkujace zaistnienie zjawiska

Warunkiem zaistnienia zjawiska Ramana sa zmiany polaryzowalnoSci
czasteczki w trakcie danego drgania. Polaryzowalnos¢ jest wielkoscia,
ktora mozna wyrazi¢ za pomoca tensora, ktéory jest ukladem 9
wspotczynnikow (6)

a a

0 x Xy Xz
apq:ayx ny ayz (6)

o 0 zy 0,

Gdy méwimy np. o zaindukowanym momencie dipolowym, to pierwszy

wskaznik dwuelementowego indeksu oznacza kierunek momentu
dipolowego, a drugi kierunek przytozonego pola elektrycznego (wektora
natgzenia pola). Skladowe tensora polaryzowalnos$ci (STP)

O s 0 yys 0 zs @y, 0,0 . przeksztalcaja si¢ odpowiednio jak iloczyny
wspotrzednych x°, xy, xz, y?, yz oraz z. OmoOwione w artykule ,,Symetria
czasteczki a aktywno$¢ widmowa jej drgan” (patrz Fizyka w Szkole nr 2,
2008) operacje symetrii czasteczki 1 charaktery reprezentacji, postuza nam
rowniez do okreslenia matematycznie, kiedy dane drganie wnosi wktad do
rozpraszania Ramana. Jezeli charaktery reprezentacji drgania o danym
typie symetrii sa takie same jak STP, to drganie to jest aktywne w
widmie ramanowskim. Zbadamy to na przykladzie czasteczki o trojkatnej
strukturze  przestrzennej  typu  woda  oraz = czworokatnej  typu
tetrametylocyklobutan.



IV. Czasteczka wody — aktywnos¢ w widmie Ramana
A. Skladowe tensora polaryzowalnosci - prostokatny uklad wspolrzednych

Zobaczmy jak zmieniaja si¢ wspohrzedne dla operacji symetrii H,O, co
umozliwi okre$lenie iloczynéw wspotrzednych, a tym samym STP. Dla
tozsamo$ci £ zadna ze wspoOtrzednych si¢ nie zmienia, a wigc sktadowymi
sa same +1 (pierwsza kolumna tabeli 1). Przy obrocie o 180° (;
wspotrzedna x oraz y zmieniaja znaki na przeciwne, a wspotrzedna z nie.
Po przemnozeniu przez siebie otrzymujemy skladowe tensora (druga
kolumna Tab.1), itd.

E G On Oy
0 1 1 1 1
0 1 1 -1 -1
0. 1 1 1 1
0, 1 1 1 1
0, 1 -1 -1 1
0. 1 1 1 1

Tab.1 Sktadowe tensora polaryzowalnosci dla H,O
B. Skladowe tensora polaryzowalnosci — sferyczny uklad wspolrzednych

Zwiazek pomigdzy wspotrzednymi sferycznymi r, 6, ¢ 1 kartezjanskimi x, y,
z punktu P przedstawia rys.2

N




Rys.2. Wspoétrzedne sferyczne 7, 6, ¢ punktu P
1 jego wspotrzedne prostokatne x, y, z

Algebraiczna posta¢ tego zwiazku jest nastepujaca:
x = rsinf cosy

y = rsinf sing (7)

z = rcosf

Przy operacjach symetrii », 0 nie zmieniaja si¢, a tym samym nie
zmieniaja si¢ rowniez sin i cosf - nalezy je traktowaé jako stafe.
Odpowiednie iloczyny wspotrzednych, a tym samym STP przeksztatcaja
si¢ W nastepujacy sposob:
2_ 2.2 24 _ 2

x“=r°sin“f cos“9 = Acos“ ¢

y? = r?sin?f sin®§ = Asin?¢

z? = r?cos’f = B
. (8)
xz = r-sinf cosf cosp = Ccosf
yz = r*sinf cosf sing = Csing

xy= r?sin’f sing cos§ = Dsin2¢
A4, B, C, D — stale.

W zwiazku z tym patrzymy jak zmienia si¢ kat ¢ 1 odpowiednie iloczyny
wspotrzednych — wzory (8). Czasteczka jest w plaszczyznie xz. Dla operacji
C, katem jest oczywiscie 180°, przy operacjach odbicia on, o,
obserwujemy zmiane kata i jest to nasz kat ¢. Dla iloczyndw x7°, y°, Z°
obieramy jaki§ punkt odpowiednio na osi x, y, z, a dla iloczyndw xy, xz,
vz, punkt na plaszczyznie odpowiednio xy, xz, yz 1 dokonujemy
przeksztalceh zgodnie z operacjami symetrii. Jezeli w wyniku operacji
znak funkcji si¢ nie zmienia, to odpowiedni iloczyn wspodlrzednych, a tym
samym STP jest réwna +1. W przeciwnym wypadku —1. Oczywiscie
iloczyny x°, )%, zZ daja skladowe tensora zawsze rowne +1, poniewaz
funkcje sinus 1 cosinus sa w kwadracie (gdyby nawet zmienil si¢ znak
funkcji, to po podniesieniu do kwadratu bedzie dodatnia), a przy z° mamy
stala, czyli automatycznie sktadowa jest réwna +1. Prze$ledzmy jak mozna
otrzyma¢ STP a... Umieszczamy punkt w plaszczyznie xz, najlepiej na osi
x, bo jest to woéwczas najbardziej widoczne. Tozsamo$¢ E niczego nie
zmienia, wig¢c sktadowa jest +1. C, daje cosl80°=-1, odbicie on
zachowuje kat nie zmieniony, a wigc cos0O°=1, odbicie o, (W
ptaszczyznie yz ) powoduje przejScie punktu na ujemna czg$¢ osi x, a tym



samym kat ¢ = 180°, czyli cos180° = -1. Otrzymalismy STP a,. — Tab.1.
Gdybysmy chcieli otrzyma¢ STP a,, to obieramy punkt — jak bylo
powiedziane — w plaszczyznie xy, w potowie migdzy osia x 1 y. Mamy
zatem ¢ =45°. Dla poszczegdlnych operacji symetrii otrzymujemy:

C, prowadzi do kata 225°, on: —45°, o,: 135°. Mnozymy otrzymane katy
przez 2, bo przy iloczynie xy mamy 2¢, co daje — C,: 450°, on: —90°, o.:
270°. A wiec:

Cy: sin450° = sin90° = 1
Oh: sin(- 90°)= -sin90° = -1
6. sin270° = -1

E: brak zmiany znaku, czyli 1

Jest to zgodne ze STP z Tab.l. Analogicznie otrzymujemy pozostate STP.
Tak wigc podej$cie oparte na przestrzennym uktadzie wspotrzednych, daje
te same wyniki w odniesieniu do mozliwosci znajdowania STP, co
zastosowanie kartezjanskiego ukltadu wspodirzednych.

C. Iloczyn prosty reprezentacji a aktywno$s¢ widmowa drgan w
rozpraszaniu Ramana

Znajac charaktery reprezentacji mozemy znalez¢ charakter reprezentacji ',
bedacej tzw. iloczynem prostym reprezentacji Iy 1 I',. Jest on po prostu
rowny iloczynom charakteréw reprezentacji I'y 1 I, obliczonym oddzielnie
dla kazdej operacji symetrii nalezacej do danej grupy punktowej. Tabela 2
podaje iloczyny proste reprezentacji dla czasteczki wody.

E|C,|on| oy E|C,|on| oy E|C,|on| oy
A 1111 A, 11|11 Al 11 ]1]1
A, 11 |-1|-1 B, 1{-1]1 -1 B, 1{-1]-1]1
AxA, |11 |-1|-1|AxB; [1|-1|1/|-1]AxB, |[1|-1|-1]1
E G Oh Oy E C Oh Ov
A, 1 1 -1 -1 A 1 1 -1 -1
B, 1 -1 1 -1 B, 1 —1 -1 1
A, x B, 1 -1 -1 1 A,x B, 1 -1 1 -1

Tab.2. Iloczyny proste reprezentacji— czasteczka H,O

Tworzymy teraz iloczyny proste postugujac si¢ tabela 1 STP. Gdy w
wyniku otrzymujemy reprezentacj¢ jednostkowa (ktora odpowiada typowi
symetrii A;), to dane drganie jest aktywne w widmie Ramana — wyrazenia

9).




AxTla,,)x Ay = A
Apx r(axz)xBlel
AxTla . )x By = A,

Azxr(ayz)x B, = A ©)

Azxr(axz)szzAl
BxT (o, )x B,z A,

Czyli dla H,O drgania wszystkich typow symetrii sa aktywne w widmie
Ramana. Do takich samych wnioskow mozna doj$¢ szybciej poroéwnujac
charaktery reprezentacji H,O 1 STP z tabeli 1. Jezeli sa takie same, to
drganie daje wkiad do rozpraszania Ramana. Np. wiersz drugi tab.l jest
taki sam jak charaktery reprezentacji typu symetrii A,, co oznacza, ze
drganie odpowiadajace temu typowi jest aktywne. Mozemy to zapisac:

Alxr(axx):Al
AxTlo,)= A,
Alx |-(azz):lkl
A, xT k)= A, (10)
ler(axz):Al
B, x I'(oryz)=A1

Drgania w pelni symetryczne, czyli majace reprezentacj¢ zlozona z
samych +1, sa spolaryzowane. Do drgan spolaryzowanych nalezy to o
typie symetrii A;. Pozostale drgania aktywne w widmie Ramana daja
pasma zdepolaryzowane.

V. Tetrametylocyklobutan — widmo rozpraszania Ramana
Tetrametylocyklobutan (CgHs) jest czasteczka zlozona z 8 atoméw wegla 1

8 atomow wodoru. Ksztalt przestrzenny 1 wigzania migdzy atomami
przedstawia rys.3.
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Rys.3. Tetrametylocyklobutan — zo6lte, duze kule —atomy wegla, mniejsze — atomy wodoru

Operacjami symetrii, ktére mozemy wykonywa¢ w przypadku CgHs sa: E,
2C4, Cz, 2C2', 2C2", i, 2S4, Gh, 2(5V, 2Gd-

Znajdzmy charaktery reprezentacji nieprzywiedlnych, w oparciu o
przeksztalcenia prostej figury geometryczne;.

A. Otrzymywanie charakterow reprezentacji nieprzywiedlnych — metoda
wizualna

Symetria tetrametylocyklobutanu jest symetria kwadratu z symetrycznymi
,odgalezieniami” odchodzacymi od wierzchotkéw. Dlatego, w celu
znalezienia charakterow, zastosujemy kwadrat. Zasada jest podobna do tej
zastosowanej w opracowaniu ,,Symetria czasteczki, a aktywno$¢ widmowa
jej drgan” [3], gdzie rozwazane byly wizualne metody otrzymywania
charakterow reprezentacji nieprzywiedlnych dla czasteczek H,O 1 NH;, w
oparciu odpowiednio o prostokat i trojkat. Ponizej przedstawione sa rdzne
formy kwadratow z odpowiednim przypisaniem znakéw,  ktorych
przeksztatlcanie  prowadzi do  otrzymania charakterow  reprezentacji
nieprzywiedlnych réznych typow symetrii. Dla drgan niezdegenerowanych —
jezeli figura w wyniku operacji przechodzi w siebie, to przypisanie jest



+1, w przeciwnym wypadku —1. Dla drgan zdegenerowanych przypisanie
liczbowe jest podane we wzorach (11), (12).

1. Drgania zdegenerowane
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Rys. 4. Figury umozliwiajace otrzymanie
charakterow drgan zdegenerowanych
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2. Drgania niezdegenerowane
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Rys. 5. Figury dajace charaktery drgan niezdegenerowanych



W przypadku drgan zdegenerowanych mamy dwie grupy figur: a, b 1 p, q.
Wybieramy po jednej figurze z grupy np. a, p lub b, g 1 przeksztalcamy
kazda z nich zgodnie z operacjami symetrii. Wyniki liczbowe (patrz (11),
(12)) kazdej z operacji dodajemy do siebie otrzymujac charakter danego
drgania zdegenerowanego. Ostatecznie tablica charakterow przedstawia sig
nast¢pujaco (Tab.3):

E 2C4 Cz 2C2 2C2” 1 2S4 Oh 2GV 2('5(1
A | 1] 1 [ 1 |1 TR 1|1 4y 7
Ap | 1 | 1L [0 [ 01 |1 1| 1] R
B, 1 —1 | | —1 1 —1 | —1 X =y
B, 1 —1 1 —1 1 1 —1 —1 1 Xy
E, 2 0 -2 0 0 2 0 -2 0 0 | (R,R) (xz,y2)
A 1 1 1 1 1 -1 [ -1 ] -17] -1 —1
A, 1 1 -1 -1 | -1 ] -1 -1 1 1 z
B 1 -1 1 -1 | -1 | -1 | -1 1
Bay 1 —1 —1 1 —1 1 —1 1 —1
E.| 2] 0200202710710/ Gy

Tab.3. Charaktery reprezentacji nieprzywiedlnych
tetrametylocyklobutanu

B. Zmiany elementow tensora polaryzowalnosci oraz ich kombinacji
liniowych

Oprocz podanych w wyrazeniach (8) iloczyndw wspotrzednych mozemy
okres§li¢ rowniez ich kombinacje liniowe 1 pary zlozone np. z takiej
kombinacji 1 iloczynu wspoOtrzednych. Kombinacja liniowa beda np.
wyrazenia postaci x’ +)° lub x’ —)°. Zobaczmy jaka maja one postaé we
wspotrzednych sferycznych.

x>+ y? = Acos?§ + Asin’p = 4

2 _ .2 2 .2 2 . 2 (13)
xX“ - y°= Acos“ 9 - Asin“¢ = A(cos ¢ -sin“¢ |= Acos2
Postuzylismy si¢ tutaj wyrazeniami (8). Mozemy tez stworzy¢ pary typu

2_ .2
Xy yz

Rozpatrzmy kombinacje liniowa wspétrzednych x” —)°, ktora zgodnie ze
wzorem (13) jest rowna Acos2f . Dla uproszczenia pomifimy czynnik
staly 1 sprawdzmy jakie wyniki otrzymamy przy przeksztatceniach przez
poszczegbdlne operacje symetrii czasteczki tetrametylocyklobutanu. Jezeli
przy operacji znak funkcji cosinus nie ulega zmianie, wowczas kombinacja
x’ —y° okreSlana jest jako +1. W przypadku przeciwnym —1. Otrzymujemy
w ten sposob cyfry odwzorowujace zmiane kombinacji wspotrzednych x° —




y* (zmiana kombinacji liniowej skladowych tensora polaryzowalnosci), a
jednoczesnie cyfry z wiersza odpowiadajacego typowi symetrii By, tabeli
charakterow (Tab.3). Dlatego, po pierwsze, zmiane kombinacji x° — )’
umieszczamy we wspomnianym wierszu, a po drugie, iloczyn prosty

Big*I'(@,:-2)  musi zawiera¢ reprezentacjec  jednostkowa,  bo

Big =T (@,:_,2). Oznacza to, ze drgania o typie symetrii B, czasteczki
tetrametylocyklobutanu sa aktywne w widmie Ramana. Dokladny opis
otrzymywania sktadowych kombinacji x° -7, iloczynu xy oraz pary (xz, yz)
jest podany w zalaczniku.

C. Liczba i rodzaj drgan tetrametylocyklobutanu aktywnych w
widmie Ramana

Stosujac znany wzor (14), podany wczesniej w artykule Fizyka w szkole,
»Symetria czasteczki, a aktywno$¢ widmowa jej drgan” [3]
obliczmy liczbe¢ translacji, rotacji 1 oscylacji danego typu symetrii.

_ 1 H ., ®
n(K) = qu hoXo Xq (14)

Znaczenie poszczegdlnych symboli jest nastgpujace:

h —liczba wszystkich operacji symetrii rozpatrywanej czasteczki

hq—liczba operacji symetrii w q- tej klasie. Klasa jest to zbior operacji
symetrii, ktore maja te same charaktery. Np. klasa 2C4; w odniesieniu
do CsHs, to dwa obroty wlasciwe.

2" — charakter reprezentacji nieprzywiedlnej (patrz Tab.3) g-tej klasy

1™ — charakter reprezentacji przywiedlnej [4] g-tej klasy

K —typ symetrii

By moéc to zrealizowaé potrzebujemy reprezentacje przywiedlna CsHs.
Podaje ja tabela 4.

E 2C4 Cz 2C2 2C2 1 2S4 On 2GV 2(5(1
l.n.p.s.a. 16 0 0 4 0 0 0 16 4 0
w.n.p.s.a.d.c.| 3 1 —1 —1 —1 -3 | -1 1 1 1
r.p. 48 0 0 4 0 0 0 16 4 0

Tab.4. Ln.p.s.a. —liczba nie przemieszczajacych si¢ atomow
w.n.p.s.a.d.c. — wktad nie przemieszczajacych si¢ atoméw do charakteru [4]
r.p. — reprezentacja przywiedlna

n(Arg) = 1/16[1:1-48 + 2:1-0 + 1-1:0 + 2:1-(-4) + 2:1-0 + 1-1-0 + 2:1-0 + 1-1-16 +
214 +2:1:0] = 4




n(Ag) =1/16[1-1-48 +2-1-0 + 1-1-0 + 2+(~1)-(-4) + 2:(-1)-0 + 1-1-0 + 2-1-0 +
1-1-16 + 2:(-1)(-4) +2:(-1)0] =5

Analogicznie:
n(B1 g) =4
l’l(Bzg) = 4
n(Ey) =5
1’1(A1u) =1
H(Azu) =3
1’1(B1u) =1
l’l(Bzu) =3
n(E.) =8

Tak wigc catkowita liczba translacji, rotacji, oscylacji:
I'=4A,+ 5As, +4Bi; + 4By, + SE, + Ay + 2A0, + Biy + 3B2y +8E,

Usuwajac translacje 1 rotacje (kolumna 12 tabeli 3) otrzymamy liczbg 1
rodzaj oscylacji:
FOSC = 4A1g + 4A2g +4B1g + 4B2g + 4Eg =+ A]u =+ 2A2u =+ B]u + 3B2u +7Eu

Chcac znalez¢ liczbe 1 rodzaj oscylacji aktywnych w widmie Ramana
wybieramy te z tab.3, dla ktorych zmienia si¢ polaryzowalno$¢ —
przynajmniej jedna sktadowa (kolumna 13 tabeli 3). Ostatecznie
otrzymujemy:

rRAM = 4A1g + 4B1g + 4B2g + 4Eg

Zatem w widmie Ramana czasteczki tetrametylocyklobutanu aktywne sa 4
drgania A, dajace pasma spolaryzowane, bo pochodza od drgan w peni
symetrycznych, czyli majacych reprezentacje nieprzywiedlna sktadajaca sig
z samych +1. W widmie Ramana ponadto aktywne sa 4 drgania B, 4
drgania B,, 1 4 dwukrotnie zdegenerowane drgania E,— wszystkie dajace
pasma zdepolaryzowane.

D. Wizualizacja drgan tetrametylocyklobutanu w widmie Ramana

Ponizej przedstawione sa drgania aktywne w widmie Ramana czasteczki
CsHs. Symulacje komputerowe drgan czasteczek o zblizonych ksztattach (a
takze innych) mozna oglada¢ na stronie www.fizmat.kki.pl oraz

www.matphys.kki.pl


http://www.matphys.kki.pl/
http://www.fizmat.kki.pl/
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Rys.6. Drgania aktywne czasteczki tetrametylocyklobutanu
w widmie Ramana

Cyfry stojace przy atomach wegla dla drgan o typie symetrii A, 1 By
oznaczaja atomy czasteczki tak jak przedstawiliSmy to na rys.3. Przy
drganiach A,, pozostale atomy wykonuja takie same drgania, przy
drganiach B, drgania zachodza symetrycznie parami, tzn. atomy 3, 4,
wykonuja drgania takie same jak atomy 7,8, a atomy 1, 2, takie same jak
atomy 3, 6.

[1] P. Kowalczyk, Fizyka czqsteczkowa, Wydawnictwo Naukowe PWN, W —wa 2000.

[2] F.A. Cotton, Teoria grup —zastosowania w chemii, PWN, W —wa 1973.
[3] A.Kaminski, ,,Symetria czasteczki, a aktywno$¢ widmowa jej drgan”,



Fizyka w szkole, nr 2, 2008.

[4] Charaktery reprezentacji przywiedlnych oraz wkiad nie przemieszczajacych sig
sa opisane na stronie: www.fizmat.kki.pl. Na tej stronie oraz na stronie:
www.physmat.kki.pl mozna przesledzi¢ symulacje komputerowe drgan wielu
czasteczek, w tym karbocyklicznych.

[5] R.L. Carter, Molecular Symmetry and Group Theory, J.Wiley&Sons, Nowy Jork
1997.

[6] G.M. Barrow, Introduction to Molecular Spectroscopy, Mc Graw — Hill, Nowy Jork
1962.

[7]1 A.Kaminski, Drgania normalne czgsteczek — aktywnos¢ widmowa i kierunki
wychylen zrebow atomowych, Moja Fizyka nr 16, 2008.

ZAT ACZNIK

Zmiany kombinacji liniowych tensora polaryzowalnosci

Kombinacja x’ —y” :

E —kat ¢ si¢ nie zmienia, wigc +1

2C4— ¢ =90°, ale mnozymy przez 2, bo jest 2¢, czyli mamy cos180° =-1
@ =270°, ale razy 2, czyli cos 540°=cos (360°+180°) =cos 180° =—1

C,— ¢=180° 2¢ =360°, cos 360° =1

2C, — obrot wzgledem osi ,,a” (rys.7) przeksztalca grupe atomoéw P o
180°, ale razy 2, czyli cos 360° = 1. Przeksztalcenie wzgledem osi
,b” daje ten sam punkt, czyli cos 0" =1.

N\ /
a N\
AN /
AN /
X
/ AN
/ AN
b N
Rys.7.

2C," — obrot wzgledem osi ,.¢” (rys.8) o 90°, ale razy 2, czyli cos 180°=—1
Wzgledem osi ,,d” obrét o —90°, ale razy 2, czyli cos (—180°) =
=cos180°=—1



Do tego samego wyniku dojdziemy traktujac obroty 2C,, 2C," jako
sprz¢zone. Tzn. grupa atomow P — pierwsza Cwiartka, zostaje
przeksztalcona o obrét o 90° wzgledem osi ,c” (rys.9), co daje druga
¢wiartke P’, gdzie cosinus jest ujemny, czyli C, otrzymuje —1.

N /
AN | Va
1
P'w | o P
N /
AN |/
d N
—_—— =] - === |- - -
/l\
/ I N\
/ [ N
b. | \a
/ Q N
Rys.9.

Przeksztatcenie punktu P’ wzgledem osi ,,b” daje czwarta ¢wiartke, gdzie
cosinus jest dodatni, a wiec nastepuje zmiana znaku, czyli C, otrzymuje
+1. Podobnie mozemy zrobi¢ przeksztalcajac najpierw wzgledem ,,d”, a
nastgpnie wzgledem ,,b”.

20 1] '
VD . tak jak 2©2 :
20 4 zczg

1—odpowiada katowi 180°, ale razy 2, czyli cos (360° +a). Znak si¢ nie
zmienia, czyli +1.

2S, —tak jak 2Cs4 Odbicie nie zmienia kata ¢.

on—kat 0°, czyli mamy cos (0° + o). Znak si¢ nie zmienia, czyli +1.

[loczyn xy:

[loczyn wspolrzegdnych xy odpowiada we wspotrzednych sferycznych

Dsin 2¢p. Pomijamy w rozwazaniach stala 1 obieramy jaki§ punkt, dla
ktorego ¢ jest rézne od zera, najlepiej w I ¢wiartce ukladu wspoédtrzgdnych


http://www.physmat.kki.pl/
http://www.fizmat.kki.pl/

(kat ¢ jest liczony w plaszczyznie xy). Otrzymujemy nastgpujace wyniki
przeksztalcen przez poszczeg6lne operacje symetrii:
E —kat si¢ nie zmienia, a tym samym znak funkcji sinus, wigc
przypisanie +1
2C4 — sinus kata ¢ dodatni—1 C¢wiartka (ewentualnie Il —a, bo wartos¢
dodatnia jak wcze$niej powiedziano) przechodzi w ujemna
— ¢wiartka III (lub IV), bo ¢ =90°, ale razy 2, wiec sin (180 +a)
zmienia znak, wigc przypisanie —1. Dla 270° razy 2 mamy
sin (540° + o), zmienia znak, wigc —I.
C,— @ =180°, ale razy 2, czyli sin (360° + a), znak si¢ nie zmienia, wigc
przypisanie +1.
2C, , L . .
2C2"§ grupa atoméw P z 1 ¢wiartki zostaje przeksztalcona wzgledem osi
»C~ (rys.9.) o 90°. W wyniku czego otrzymujemy P’ z drugiej
¢wiartki, gdzie sinus jest dodatni, a wiec dla C," mamy +1.
Nastepnie P’ zostaje przeksztalcony wzgledem osi ,,b”. Rezultatem
jest IV ¢wiartka, gdzie sinus jest ujemny, czyli mamy —1.

20 [ '
Y- tak jasz%E

20 40 2C,
1—odpowiada katowi 180°, ale razy 2, a wigc sin(360° + a) = sin a. Znak
si¢ nie zmienia, czyli +1.
2S, —tak jak 2Cs4. Odbicie nie zmienia kata ¢.
on—kat 0°, czyli mamy cos (0° + o). Znak si¢ nie zmienia, czyli +1.

Otrzymujemy w ten sposob cyfry odwzorowujace zmiang iloczynu
wspotrzednych xp, tym samym zmiang sktadowej tensora polaryzowalnos$ci
Oxy, CO pokrywa si¢ z cyframi wiersza odpowiadajacego typowi symetrii
B., tabeli charakterow (Tab.3). Dlatego, mamy analogiczne wnioski jak
przy kombinacji x°—)°, tzn. umieszczamy skladowa tensora w wierszu

odpowiadajacym B, iloczyn prosty By X (0,,) musi zawieraé
reprezentacje jednostkowa, bo Bog =T (@), Oznacza to, Ze drgania o

typie symetrii B,, czasteczki tetrametylocyklobutanu sa aktywne w widmie
Ramana.

Para (xz, yz):
Przeksztatca si¢ ona tak samo jak para strzatek (R, R,) (rys.10).



v‘<

v

Rys. 10. Strzatki owinigte wokot osi x 1 y mozna przeksztatcac

I tak:
E —strzatki nie zmieniaja swojego kierunku obrotu, wigc dwa razy +1,
razem +2.

cosp - sing

2C4 — obroét, stosujemy macierz obrotu % % Dla 90° $lad

sinf  cosf
macierzy Tr =0, tak samo dla 270°, Tr=0.

C,— obrot o 180°, Tr=-2

2C," — przeksztalcamy przez macierz odpowiadajaca przeksztatceniu

. 1 0M@R.g MOR, + 00RO [OR,
wzgledem osi ,,d” (rys.6) EO ) IEERyE- EODRX _ IDRyE_ E_ RyH
Tr(d)=0

-1 0
Dla osi ,,c” macierza przeksztatcenia jest E 0 1%. Tr(c)=0

Tr(c)+Tr(d)=0
2C, — Wezmy jaki$ punkt z I ¢wiartki. Przeksztalcenie wzgledem osi ,,b”
1 0

0 1%—> Tr (b) = 2. Przeksztalcenie wzgledem

odpowiada macierzy E

-1

0
0 - IH—’ Tr (a) = —2. Ostatecznie:

,»a~ odpowiada macierzy E

Tr(a)+ Tr(b)=0
1 —rozpatrujemy (R,, R,). Przeksztalcenie inwersji nie zmienia kierunku
obrotu zaréwno R, jak i1 R,, a wigc dwa razy +1, czyli razem +2.
on — nastgpuje zmiana kierunku obrotu strzatek, a wiec dwa razy —1,

razem —2.
2S4 — tak _]ak 2C4



20 .10 '
V- tak jakZC%E

20 4] 2C,

Otrzymujemy w ten sposob cyfry odwzorowujace zmiang pary (xz, yz), tym
samym zmian¢ pary skladowych tensora polaryzowalnosci (0x., ay.).
Pokrywa si¢ to jednocze$nie z cyframi wiersza odpowiadajacego typowi
symetrii E, tabeli charakteréw (Tab.3). Dlatego, par¢ (xz, yz) umieszczamy
w wierszu odpowiadajacym E,, iloczyn prosty Eg* (¢ .0 ;) musi
zawieraé reprezentacje jednostkowa, bo Eg =T (0,0 ,.). Oznacza to, ze

drgania o typie symetrii E, czasteczki tetrametylocyklobutanu sa aktywne
w widmie Ramana.



