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W ninejszvm rozdziale wicislimy okredlenie oksmratte ", uhvwaiac bardzief precvzvi-
nego pojecia | svnretrii”, oraz pokazemy, Ze svmetrie mozna dvskutowad w sposob
systematyezny. Zabaczymy, jak klasyfikuje sig coasteczhi ze wzgledn na ich symetrie
i jak klasyfikacig te mozna wykorzystad w dvskusji whafeiwoscr czgsteczek. Opisawssy
cechy svmerrii samych czqsteczek, zajmiemy sig rozwaianiem rezultardw proeksztaf-
ceri orbitali za pomocq operacji symetrii i cobaczymy, w jaki sposdb wlasciwescr rvch
preeksztatcert mogg postuzyé do ustalenia schematu indeksowaiia arbitali. Indeksy te
wykorzvstuje sig proy usialaniu, kidre catki muszq sie zerowac. Jedna - watmveh calef
jest catka nakladania dwdch orbitali. Wiedzgc, dla krdrveh erbitall aromowyveh cafka
naktadania jest roina od zeva, moiemy zdecvdowad, kidre = nich mogg wezesmiczveé
w twor=eniu orbitalic molekularnego, Zobaczymy rei, jak wybiera si¢ orbitale ato-
mowe do kombinacii liniowej odpowiadajgeej symerrii szhielen czgsteczhi. Na koniec
pokaiemy, {2 rozwaiajge wlasciwosci symerrii calek, moZna uzyvskad regufy wyboru
rigdzgee preejfciami spekiroskopowymi,

Metodyczna dyskusja symetrii mode byé dokonana za pomocq teorii grup, kidra
w znacznej czeéei stanowi podsumowanie zdroworozsgdkowego rozumienia syme-
trii obicktGw. Poniewa? teoria ta jest Scista, jej reguly moina stosowac w prosty,
mechaniczny sposéh, co w niektérych przypadkach prowadzi do niespodziewanych
rezultatdw, W wiekszosci przypadkéw teoria ta dostarcza prostej, bezposredniej me-
tody, pozwalajacej wyciagnaé uzyteczne wnioski przy minimalnej ilogci obliczed, i ten
whaénie jej aspekt chcemy tu podkreslic.

Elementy symetrii obiektow

Niektére obickty sq ,bardziej symetryczne” od innych. Kula jest bardziej symetryczna
od szeécianu, gdyz obrécona o dowolny kat wzglgdem dowolnej Srednicy wyglada
tak samo. Sze$cian wyglada tak samo tylko wtedy, gdy zostanie obricony o pewne
katy wzgledem okreélonych osi obrotu, np. o kit o0, 180° czy 270° wzgledem osi
przechodzacych przez Srodka przeciwleghych fcian (rys. 15.1) albo o kat 1207 lub 240°
wzgledem osi przechodzacych przez przeciwlegle naroza, Podobnie czasteczka NH;
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15,1 Miektore elementy symetrii szefcianu,

0% dwukrotna, djkrotna i czterokrotna
zostaly oznaczone zgodnie z obowiazujacy
kunwencig

b}

152 Czgsteczka NHa (a) ma of wndjkrotng
{3}, natomiast czasteczka HoO (b)) ma of
dwukrotng (C;). Obydwie czasteczki majy
rdwnied inne elementy symetrii
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jest, bardziej symetryczna” od czgsteczki H-0, poniewaz czasteczka NH; wyelada tak f'
samo obrocona o kat 120° lub 2407 wzgledem osi pokazanej na rys. 15.2, pndcxa_g:
gdy czasteczka H:O wyglada tak samo tylko po obrocie o kgt 180°, [
Czynnosé, ktorej wykonanie nie zmienia wygladu obiektu, nazywana jest opera-
cja symetrii. Typowymi operacjami symetrii s obroty, odbicia oraz inwersje. Kazdej |
z operacji symetrii odpowiada element symetrii, bedacy punktem, linig lub plasz-
ceyeng, wzgledem kiérej dana operacja symetrii jest wykonywana, Na przyktad obrap
(operacja symetrii) dokonuje si¢ wokét pewnej osi (element symetrii) zwanej osig sy-
metril. Zobaczymy, Ze czasteczki mozna sklasyfikowaé poprzez identyfikacje f.-rsz!.rs;:.E
kich ich elementéw symetrii oraz zgrupowanie razem czasteczek majacych ten sam
zbidr elementdw symetrii, W wyniku zastosowania tej procedury czasteczki o budo-
wie piramidalnej (np. NH; i 5037) znajda sig w jednej grupie, a czasteczki plaskie °
o budowie katowei, np. H,0 1 50; — w innej. ;

15.1 Operacje symetrii | elementy symetrii

Klasyfikacja obiektow wedlug elementdw symetrii odpowiadajacych operacjom, ktdre 8
pozostawiajg nie zmieniony preynajmnie] jeden punkt wspdlny dla tveh elementow,
prowadzi do wyodrgbnienia grup punktowych. Istnieje pied typow operacji symetrii"
(i pig¢ elementdéw symetrii) tego rodzaju. W krysztale (rozdzial 21) spotkamy sie do-
datkowo z symetrig translacyjng. Grupy symetrii uwzgledniajace translacje nazywane '
sa grupami przestrzennymi. Sa one znacznie liczniejsze niZ grupy punktowe.

Przeksztalcenie toisamosSciowe, E, polega na tym, #e nie poddajemy obiektu
zadnemu dzialaniu; elementem odpowiadajacym tej operaci symetrii jest caty obiekt.
Poniewai kazdy obiekt nie poddany zadnemu dziataniu jest nieodrznialny od siebie 3
samego, zatem Kazdy obiekt ma co najmniej clement tozsamosciowy. Jedng z przy-
ceyn uwzglednienia elementu tozsamo$ciowego jest to, e jest on jedynym elementem
symetrii niektérych czgsteczek (1); inna przyczyna, formalna, wynika ze Scistego sfor-
mulowania teorii grup. i

Obrét (operacja symetrii) wokdl n-krotnej osi symetrii C, (elementu symetrii) jest
to obrét o kat 360°/n. Operacja C; jest obrotem o 3607 i jest réwnowazna przeksztal-
ceniu tozsamosciowemu E. Czasteczka H2O ma jedna of dwukrotng C;. Czasteczka
NH: ma jedng of wréjkrotna Cs, z ktdrg zwigzane sa dwic operacje symetrii: ubrd{
o 120° zpodnie z ruchem wskazdwek zegara oraz obrét o 1207 przeciwnie do ruchu’
wskazowek zegara.! Pigciokat ma jedng of pigciokrotng Cs, z ktérg zwigzane sq dwa
obroty o kat 727 (w kierunku zgodnym z ruchem wskazéwek zegara i prremwnyrﬂ}«
Ma on rdwniez 0f oznaczona jako Cﬁ, odpowiadajaeq dwom kolejno po sobie nastep .'
jacym obrotom wokot osi Cs; 2 osig ty zwiazane sa dwa obroty, jeden o kgt 1447 zgod-
nie z ruchem wskazdwek zegara oraz drugi, o kat —144° (tzn. w kierunku pmeciwi

.—-"""Ch"‘-.. ®

Cl

Br :
1 CBrCIF] 2 benren

'Z vsig dwukrotny 2 2wigzany jest tylko jeden obrdt, poniewaz obrét o 180° zgodnie 2 ruchem.
wskazdwek zegara jest identyczny 2 obrotem w kerunku przeciwnym.
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15.5 Okraedr {odmiofcian foremny) ma
drodek symetrii
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13.3 Crgsteczka Fl:O ma dwie plaszeczyveny 154 Plaszczyeny disgonalne (oy) dziela na
pwierciadlane. Obydwie sa plaszezyenami polowy kat migdzy osiami Cs prostopadivmi
wertykalnymi (tzn. zawierzjg of ghowng), do osi gldwne]

pEnaczd sie je wiec jako o, i o)
L W

nym). W szedcianie mozna wyrdinié trzy osie Cy, cztery osie Cy oraz szeéé osi Cs.
Kula preewyzsza jednakze swa symetrig nawet wysoka symetrie szefcianu, pdyz ma
ona nieskoriczong liczbe osi symetrii (wzdluz dowolnej érednicy) o dowolne] krotnodci
n (liczba naturalna), Jesli ceasteczka ma kilka osi symetrii, of o najwyiszej krotnosci
nazywana jest osig glowna. Osig gldwng benzenu jest of szedciokrotna, prostopadia
do plaszczyzny pierScienia (2).

Odbicie (operacja symetrii) odbywa sie wzgledem plaszezyzny symetrii (plasz-
ceyeny zwierciadlanej) o (element symetrii). Plaszczyzna symetrii moze zawierad
w sobie 0§ pgléwng czasteczki albo byé do tej osi prostopadla. Jedeli of pléwna
lezy w plaszezyinie symetrii, to plaszezyzna taka nazywana jest plaszezyzng werty-
kalng i jest oznaczana o,. Czasteczka HoO ma dwie wertykalne plaszezyzny symetrii
(rys. 15.3), a czasteczka NH; — trzy. Plaszczyzna wertykalna, kiora dzieli na potowy
kat zawarty pomigdzy dwiema osiami C., nazywana jest plaszczyzng diagonalng
i jest oznaczana oy (rys. 15.4). Plaszczyzna symetrii prostopadia do osi gléwnej na-
zywana jest plaszezyzng horyzontalng i ornaczana jako oy, Czasteczka CgHg ma
o8 gléwng Cg i horyzontalng plaszczyzne zwierciadlang (jak rdwniez kilka innych
elementdw symetrii).

15.6 a) Czasteczka CHy ma czierokroms of niewtadciwa (55); cegsteczka 1a jest niecdrdinialng
po-obrocie o 90° 1 nastepujgeym po nim odbicie w plaszezyfnie horyvzontalng], ale adna

# tych operacji 2 osobna nie jest operaciy symetrii czasteczki. b) Etan w konformacji
naprzemisnlegle] ma of S;, Kudra jest zlokeniem obrotu o kgt 60° 1 odbicia
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Inwersja (operacja symetrii} wzgledem Srodka symetrii (centrum inwersji), i
(element symetrii), polega na przeprowadzeniv w myéli linii prosiej z kazdego punkty
czasteczki przez jej Srodek az do punktu znajdujacego sie po przeciwnej stronie, po-
tozonego w tej samej odleglodci od §rodka’; oznacza to, ze punkt (x, v, z) przepro- "
wadzany jest w punkt (—x, —y, —z). Ani czasteczka H-0, ani NH; nie maja §rodka 380

(rys. 15.5), ma $rodek symetrii, nie ma go natomiast ani tetraedr, ani czasteczka CH,,

Niewtasciwy obrit n-krotny (operacja symetrii) wzgledem n-krotnej osi obrotua =
niewlasciwego (osi zwierciadlanej) 5, (clementu symetrii) sklada sig z dwéch ko- &
lejno po sobie nastepujgcych przeksztatcen. Pierwszym 2 nich jest obrit o kat 360° fn, S8
a drugim odbicie w plaszezyZnie prostopadiej do osi tego obrotu; zadne 2 tych prze- |
ksztalced nie musi byé samodzielng operacja symetrii. Czasteczka CHy ma trzy osie §
i (rys. 15.6). '

15.2 Klasyfikacja czasteczek ze wzgledu na ich symetrie

Aby sklasyfikowaé czasteczki ze wzgledu na ich symetrig, wymieniamy najpierw ich |
elementy symetrii, a nastepnie grupujemy razem czasteczki, ktdre maja te same ele- 5
menty. Procedura ta umieszcza w jednej grupie cegsteczki CHy i CCly, ktdre — S
bedac czgsteczkami tetraedrycznymi — maja te same elementy symetrii, natomiast g
czasteczke HaO przvpisuje do innej grupy. : 1

MNazwa grupy, do ktdrej nalezy dana czasteczka, jest okreslona poprzez elementy 1 i
symetrii, ktére sq w tej czasteczce obecne. Istniefa dwa systemy notacji (tab. 15.1). 5
Symbolike Schoenfliesa stosuje sig powszechnie w dyskusji pojedynezych czysteczek,
natomiast symboliki Hermanna-Mauguina (miedzynarodowej) uzywa si¢ prawie &
wylacznie przy omawianiu symetrii krysztatow. il

Tabela 15.1 Oznaczenia grup punktowych®

C 1
i m
Cy l Cy 2 T3 3 Oy - Cs f
Cay T Ca im Ciy 4mm Civ fmm
Cap 2/n Cy f Can 4fm Can 6,/ m
Dy 222 Dy a2 oy 422 D 622
D, L Dy fim Dy, 4/ mmm D, o/ mmm
Day 32m Dha 3m =] d7m 5 3
T 23 Ty d3m Th m3
Q 432 oy, m3m

W systemie migdzynurododwym (systemie Hernnnns—-Mauguin) licsba n oznacen obecnodé w grupie a-kromej osl
obron, a m oznacza obeenosé plaszozyrny swierciadiang). Ukndnik / wskaruje, fe plaszesyena sweercisdlans jost prosto-
padia do osi obootu, Wakne jest rozndenienle pomigdzy elementami symetrii tego samego typu, lecz nalezgcyeh do rézmyeh
klas, jak na prevklad w grupic $fmmm. w kidre] obecne sq irzy klusy plaszeryen swierciadlanych (o, oy | o), Kreska |
nacl lbezba cenacea, ze dany element symetri jest zwigzany z imwersja. Tabela obejmuje jedvnie taw. krystalograficene 8
grupy punkiows, [

a) Grupy C,, C;1C,

Czasteczka nalezy do grupy €, gdy nie ma zadnych elementéw symetrii poza elemen- |
tem tozsamosciowym (np. (1)), Jesli czasteczka ma wylacznie element todsamodciowy
i rodek symetrii (3), zaliczamy ja do grupy C;, a gdy ma element tozsamoSciowy
i plaszczyzne symetrii (4) — do grupy .

17 operacja ta spotkalismy sie po raz pierwsey wop. 14,60, prey okozj klasyiikacji orbiali ze
wigledu na ich parzysinsé.
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15.7 Obecnosé osi dwukrotnej oraz
horyzontalnej plaszczyzny zwierciadlane]
implikuje obecnoéé frodka symeirii

W ciasieczie

15.8 Czasteczkn majaca n dwuokromnych osi 15.9 Crasieczka majgca plaszczyzng
obrotw prostopadtyeh do osi n-krotnej nalezy zwierciadlang prostopadia do osi C; oraz »
do grupy D, osi dwukrotnych lezgeych w 1e] plaszczyinie

naley do grupy Dy
b Gﬂ-lﬂ‘f' Cm CITV I Cﬂh

Czasteczka naleiy do grupy C,, gdy ma oé n-krotna’, W czasteczece H; Oz (5) obecne
53 elementy symetrii £ oraz O, nalezy wigc ona do grupy €.

Jeshi, poza elementem toisamodciowym i osig C,, czgsieczka ma dodatkowo n
wertykalnych plaszezyen symetrii oy, nalezy ona do grupy C,.. Czasteczka HzO, na
preykiad, ma nastepujace elementy symetrii: £, Cz i 2oy, nalezy wige do grupy Ca..
Elementami symetrii czasteczki NHy sa £, Cy oraz 3o, nalezy wiec ona do grupy
1,. Heterojadrowe czasteczki dwuatomowe, takie jak HCI, nalezy do grupy C...,
gdyz obrdt o dowolny kat wokdl osi czgsteczki oraz odbicie w dowolney plaszezyinie
zawierajace] te of sa operacjami symetril czasteczki; Do grupy Cay naleiy rGwniei
liniowa czasteczka OCS oraz stozek.

Obiekty, ktére — oprdcz elementu tozsamodciowego oraz osi p-kroingj — maja
rdwniez pozioms plaszezyzne svmetrii, oy, nalera do grupy Cup. Proykladem takiej
czasteczki jest rrans-CHCI=CHCI (6), w ktdrej obecne sa elementy symetii £, Oz
i op, w zwigzku z czym nalezy ona do grupy Cay: czasteczka B{OH)s (7) nalezy do
grupy Cap. Obecnosd niektdrych elementdw symetrii jednoznacznie wynika z obec-
noéci innych: na przykiad w grupie Cap, operacje Cs i oy, implikujg obecnodé Srodka
symetrii (rys. 13.7).

t} Erup}t I.l--',rrl Dﬂ:h i D.I'Id

Czgsteczka majaca of gidwng n-krotng oraz prostopadla do niej 0§ dwukrotng nalezy
do grupy D, (rys. 15.8). Czasteczka nalezy do grupy Dy, gdy ma dodatkowo ho-
ryzontalng plaszczyzng symetrli (rys. 15.9). Plaska czasteczka BF; (8), o geometrii
trijkata réwnobocznego, ma elementy symetrii £, Ca, 3C; (wzdluz kazdego z wiy-
zafi B—F) oraz oy, nalezy wiee ona do grupy Dsyp. Elementami symetrii czasteczki
CsHs sa E. Cs, 3C,, 3C5 oraz oy, wraz z elementami wynikajacymi z ich obecnoscit,
czasteczka ta nalezy wige do grupy Dy, Wszystkie homojagdrowe czasteczki dwuato-
mowe, jak np. N, nalezg do grupy Do, pdyZ operacjami symetrii takich czysteczek
53 wszystkie obroty wokdt osi czasteczki oraz obrot i odbicie przeksztalcajgce w siebie
obydwa kodce czasteczki: do rej samej grupy naleza réwniez liniowe czasteczki OCO
i HCCH oraz jednolity walec. Inne preykiady czasteczek o symetrii Dy, przedstawiajg
wzory (9), (10) 1 (11).

Zwraémy uwage na potrdjng role symbolu O, jako oznacrenia elemeniu symetrii, operacii
symelrii oz grupy punktowe,
4 Znak prim umieszczony w 3C% wskazuje, 12 trzy osie Cs =g roine od innych trzech osi Oy,
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o,
Cl _t“

N “

m—)ﬁu\-\:\fé—m H B \ /
T \ H H =t
GBS el =N
Sibedid H i
11 [AuCL] 12 H,C=C=CH, 13 CH, 14 C(C.H.),

Czasteczka nalezy do grupy Dyg, gdy oprocz elementow grupy Dy, ma n diagonal-
nych plaszczyzn symetrii, oy Skrgcony o 90° allen (12) nalezy do grupy Doy, 4 elan
w konformacji naprzemianleglej (13) — do grupy Daa.

d) Grupy S,

Czasteczki, ktére nie nalez do zadnej z uprzednio wymienionych grup, a maja o8
S,. nalezg do grupy S,. Przykladem takiej czasteczki jest tetrafenylometan (14}, na-
lezacy do grupy ;. Czasteczki nalezqce do grupy S, on > 4 s rzadko spotyvkane.
Zauwaimy, 7e grupa S, jest identyczna z O, wige czasteczki takie zostaty jui zakla-
syfikowane do grupy C.

a}

g) Grupy ukiadu regularnego

Wiele czasteczek (np. CH, i SFg) ma wigcej niz jedng of o krotnoSci wyzszej niz 2.
Wigkszose z nich nalezy do grup ukladu regularnego, w szczegidlnoscl do grup tetra-
edrycznych, T, Ty, Th, lub oktaedrycznych, O, O (tys, 15.10). Znane sa rowniez cza-
steczki o symetrii ikosaedru (dwudziestoécianu foremnego ), nalezace do grupy ikosa-
edru, / (rys. 15.11); obejmuja one niekidre borany oraz buckminsterfuleren, Cay (15).
Grupy Ty i Oy sq grupami odpowiednio tetraedru (np. CHy) i oktaedru (SF;). Jezeli
b) obiekt charakteryzuje si¢ symetrig rotacyjng tetraedru lub oktaedru, lecz nie ma Zad-
nej z ich plaszezyzn symetrii, to nalezy on do prostszych grup, T lub O (rys. 15.12).
Grupa Ty jest oparta na grupie T, lecz ma dodatkowo Srodek symetrii {rys. 15.13).

15.10 Czasteczki o ksztalcie tetraedru
() i oktaedru (b) zostaly narysowane
w sposdb podkreslajgey ich zwigzek

7 szedcianem: nalezg one do grop £l Grupa obrotow sfery

puciktowseh odpowiednio Ty 1 Oy Grupa obrotéw sfery, R; (liczba 3 oznacza obrdt w trzech wymiarach), sklada sig 2

nieskoficzonej liczhy osi symetrii o wszystkich mozliwych krotnofciach n. Do grupy
tej nalezy kula oraz atom; nie moze do niej nalezec zadna ceasteczkn, Zhadanie
konsekwencji wynikajacych 2 przynaleznosci do grupy R; jest istotnym sposobem
wprowadzenia do opisu atoméw argumentow wynikajacych z ich svmetrii, co stanowi
alternatywne podejécie do teoril orbitalnego momentu pedu.

(15} mozna otrzymad, odcinajac wszystkie @
wierzcholki 1k, aby powierzchnia ciecia

utworzyla pigciokat foremny 15 buckminsierfuleren, C,, 16 rutenocen, Ru{CHy, 17 webudzony ferrocen, FeiC H. )

1511 Zwigzek ikosaedru 2 szescianem.
Kszialt czasteczhki buckminsterfulerenu

o
&
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czgsteczka

a) T
| '\.,.G
| 4
o=
by &

1512 Obickty o ksziahtach odpowiadajacych
grupom punktowym T (a) i @ (b).
Obecnoéé elementdw o ksztatcie skrzydel
wintraka obnize symetrie obicki
adpowiednio 2 Ty i Oy

wybierz €

o najwigkszym
cry nsie nlC,

54 prostopadte do C.7

15.13 Ksztalt obicktu naleigeego do
grupy T,

1514 Algorytm stuzacy do identyfikacii grupy punktowej czasteczki, Zaceni] od gory i
odpowiedz na pytania umieszezone w polach o kszialcie rombu (T =k, N = nie)
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(piramida)

Cn h

O,

(plaski lub hipiramida)

ml

15,15 Kszialty cdpowiadajgce rdznym grupom punktowym. Czesto moizna okre§lié grupe punkiows cegsteczki na podstawie tego disgramu hez
konieernodcl stosowania formalnej procedury przedstawionej na rys, 15.14




13.16 a) Crasteczka majaca of C, nie moze
mied momentu dipolowego skierowanego
prostopadle do tej osi, lecz b} moze mieé
mament dipolowy skierowany rownolegle

do osi, Strzatki przedstawiajg lokalne
preyezynki do calkowitego momentu
dipolowego, wytworzene wzdlui wigzan
pomiedzy parami sgsiednich atomdw
rézniaeych sie elekiroujemnaoscig

1517 Miekidre 7 elementdw symetril grupy
wynikajgd jednoznacznie ¥ obecnodci innych
elementdw, Kazda crastecekas majiea Srodek
symetrii musi ted mied preynajmniej of Sz,
poniewad [ oraz 5y sq rownowaine
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Przykiad 15.1 Identyfikacja grupy punktowe]j czasteczki
Zidentyfikuj grupe punktows czgsteczki rutenocenu (16},

Metoda Identyfikacje grupy punktowej czasteczki mozna uproseié, korzystajac z al-
gorytmu przedstawionege na rys. 15.14 oraz ksztahiéw geometryeznych przedstawio-
nych na rys. 13.15,

OdpowiedZ Zielona linia na rys. 15.14 ukazuje Sciezke decyzji; koriczy ona sie na
Dy Poniewa? cegsteczka ma pieciokrotng of obrotu, nalezy zatem do grupy D,

Komentarz Gdyby obydwa pierScienie byly ulozone naprzemianlegle, jak w przy-
padku stanu wzbudzonego ferrocenu (17), ktérego energia jest o 4 kI - mol™! wyisza
od energii stanu podstawowego, czgsteczka nie miafaby horyzontalnej plaszczyzny
symetrii, lecz w dalszym cigpu miataby plaszczyeny diagonalne,

Zadanie 15.1 Okreél symetrie stanu wzbudzonego ferrocenu o geometrii antypry-
zmatu pentagonalnego.
[Ds4]

15.3 Niektore bezposrednie konsekwencje symetrii

Identyfikacja grupy punktowej czgsteczki pozwala od razu okre$lic niektare jej wia-
Sciwodci.

a) Polarnosc

Czysteczka polarna to czasteczka obdarzona trwalym elektryeznym momentem di-
polowym (np. HCl, 05 czy NHs), Jezeli czasteczka nalezy do grupy Cp on = |,
to wystgpujacy w niej rorktad tadunku nie moze prowadzié do utworzenia dipoli
prostopadiych do osi gldwne). Dzieje sie wak dlatego, ze symetria czasteczki narzuca
warunck, 12 ka#dy dipol prostopadly do osi symetrii musi znosi¢ sie z dipolem znaj-
dujgeym si¢ po praeciwne] stronie (rys. 15.16a), W czasteczee HoO, na preykiad,
skladowa prostopadia dipola ewigranego z jednym z wigzan OH znosi sie 7 rowng
co do wartoscl, lecz przeciwnie skierowang analogiceng skladows zwigzang z drugim
wigzaniem OH, tak wigc jakikolwiek moment dipolowy czasteceki musi byé skie-
rowany rdwnolegle do osi dwukrotnej. Poniewai w grupie Ca. nie ma elementdw
symetrii, kidre preeksziatcalyby korce czasteczki w nie same (tzn, elementdw pro-
stopadiych do osi Cs — preyp. tlum.), w czasteczee le] moie wystepowad rozktad
tadunku prowadzgey do utworzenia dipola wedhiz osi (rys. 15.16b) 1 w rezultacie
moment dipolowy cegsteczki HoO jest skierowany réwnolegle do osi dwukroinej. Te
same uwagi odnosza sie do grup C,., tak wigc czasteczki naleiace do kidrejkol-
wiek z tych grup sq polarne. Wszysikie pozostate grupy, akie jak Cuy, O, Doy, Dog
itd,, zawierdjg zardwno operacie symetrii, kidre odwzorowujg jeden koniec crasteczki
w drugi, przeciwlegtly, jak i operacje przekszialcajace kofice czgsieczki same w sie-
bie. Stad tez czasteczki takie nie mogg mieé ani momentu dipolowego skierowanego
prostopadle do osi glownej, ani tez momenm dipolowego skierownnego wzdluz fe
osi, gdyz w przeciwnym razie przekszialcenia te nie bylyby operacjami symetrii.

Wnioskujemy stad, iz jedynie czgsteczkd nalezqee do grup C,, Ty 1 C; mogg mied
trwaly elektryczny moment dipolowy. W przypadku grup €y 1 €, moment ten musi
byé skierowany wzdluz osi obrotu. Tak wige kqtowa czasteczka ozonu O, nalezgca do
grupy Cay, jest polarna, natomiast liniowa cegsteczka ditlenku wegla, CO5, naleiaca
do grupy D, nie jest polarna,
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bl Chiralnosc

Czasteczka chiralna (nazwa pochodzi od greckiego slowa oznaczajacego reke) jest to
czasteczka, ktrej nie da sig natozyé na jej obraz zwierciadlany. Cagsteczki chiralne sg
optycznie czynne, co oznacza, e skrecaja plaszczyzng polaryzacji Swiatta (plaszczy-
zne drgai wektora elektrycznego liniowo spolaryzowanej fali Swietlnej) (wlasciwosci
te zostaly oméwione w p. 22.2). Czasteczka chiralna wraz z czgsteczka stanowigea
jej odbicie zwierciadlane stanowi pare enancjomerdw, kidre skrecaja plaszezvzng
polaryzacji éwiatla o ten sam kat, lecz w przeciwnych kierunkach,

Z teorii aktywnoéci optycznej wynika, #e czasteczka moie byé chiralna tylko
wtedy, gdy wérdd jej elementéw symetrii nie ma osi obrotéw niewlasciwych. Na przy-
klad czasteczki nalezace do grupy punktowej C.y 4 achiralne, poniewaz elementem
erupy jest horyzontalna plaszezyzna symetrii oy. Ztozenie Cy (dla dowolnego n) i oy
jest osia zwierciadlang, A wigc jedli czasteczka ma symetrig wylacznie osi zwierciadla-
nej 5, (i nie ma plaszczyzny symetrii), 1o jest achiralna, a zatem optycznie nieczynna.
Jesli n jest parzyste, to kombinacjg C, 1 oy, jest érodek symetrii ¢ (rys. 15.17). Kazda
czgsteczka majgea Srodek symetrii jest achiralna i optycznie nieczynna. Achiralne s3
réwniez czasteczki majace plaszczyzng symetrii, poniewaz 5; = a.

Czasteczka moze byé chiralna, gdy nie ma ani $rodka symetrii, ani plaszezyzny
zwierciadlanej, Warunki te speinia czasteczka aminokwasu alaniny (18), nie spetnia
ich natomiast czasteczka glicyny (19). Czasteczka moze by¢ jednakze achiralna nawet
wiedy, gdy nie ma érodka symetrii. Czasteczka zwigzku o wzorze 20, nalezgea do
grupy S;, jest achiralna i optycznie nieczynna; chociaz nie ma ona Srodka symetrii,
mia natomiast o8 Si.

Tabele charakterow

Przejdziemy teraz od rozwazafd na temat symetrii samych czasteczek do problemu
scharakteryzowania symetrii orbitali nalezacych do rdznych atomdw czasteczki. Po-
zwoli nam to przedyskutowaé zagadnienia tworzenia i oznaczania orbitali molekular-
nych oraz zagadnienie spekiroskopowych regut wyboru,

15.4 Tabele charakterdw i oznaczenia symetrii

W rozdziale 14 zobaczylidémy, Ze orbitale molekularne czasteczek dwuatomowych
i wieloatomowych czasteczek liniowych oznacza sig jako o, m itd. Oznaczenia te
okreélajg symetrie orbitalu wegledem obrotu wokdl gidwnej osi symetril czasteczki.
Orbital & ni¢ zmienia znaku po obrocie o dowolny kat, orbital m za§ zmienia znak
po obrocie o 180° itd. (rys. 15.18). Klasyfikacje o i 7 mozna TOWNIEE Zastosowad
w odniesieniu do poszezegdlnych orbitali atomowych czasteczki liniowej. Na przyklad,
jesli winzanie jest skierowane wzdluz osi z, to moina powiedziec, ze orbital p; ma
symetri¢ o, gdyz ma on wiedy cylindryczng symetrig wzgledem osi tego wigzania.
Takie oznaczenia orbitali ze wzgledu na ich zachowanie si¢ pod wplywem obrotu
mozna uogolnié i rozszerzy¢ na przypadek nieliniowych czasteczek wieloatomowych,
dia kiérych mozna réwniez wzigé pod uwage odbicia w plaszczyinie i inwersjg.

Do oznaczania symetrii orbitali w czasteczkach wieloatomowych stosuje sig sym-
bole analogiczne do o i 7. Symbole te maja postaé a, ay, €, € spotkaliSmy sig
juz z nimi w p. 14.8a, przy okazji omawiania czasteczki H;O, oraz na rys. 1444,
w zwiazku z orbitalami molekularnymi benzenu. Jak zobaczymy, symbole te okre-
§laja zachowanie sig orbitalu wzgledem operacji symetrii grupy punktowej czgsteczki.
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1519 Operacje symetrii nalezace do

tej samej klasy sg ze sobg wzajemnie
powifzane poprzez operncie symetrii grupy.
Tak wige, na preyklad, ey plaszcayveny
rwierciadlane pokarzane na ryvsunku sg
powiizane ze sobg popraez aperacis

abrotu wokdd osi tréjkrotne), a dwa obroty
powigeane sq odbiciem w plaszczyinie o,
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al Struktura tabel charakterow

Symbol przyporzadkowuje sig danemu orbitalowi na podstawie tabeli charakterdw
danej grupy, czyli tabeli, kidra charakteryzuje réine typy symetrii mo#liwe w te] gru-
pie punktowej. Aby przyporzadkowad orbitalom svimbole o 1 7, skorzystamy z tabel
przedstawionej obok. Tabela ta stanowi fragment pelnej tabeli charakterdw dla czg-
steczki liniowej. Liczba +1 informuje, Ze orbital nie zmienia si¢ pod wptywem opera-
¢ji Tz, aliczba —1, Ze operacja ta zmienia znak orbitalu (jak pokazano na rys. 15.18).
Tak wiec, aby przyporzadkowad danemu orbitalowi symbol @ lub ., pordwnujemy
zachowanie sie tego orbitalu z informacja zawarts w tabeli charakterdw,

Liczby znajdujace sig w pelnej tabeli charakterdw, nazywane charakterami, yx,
wyprowadza sie, uzywajac formalizmu teorii grup, Liczby te charakteryzuja zasad-
nicze cechy kaidego z typdw symeirii, co zilustrujemy na przykiadzie tabeli charak-
terdw grupy s, (tab. 15.2). Tabele charakteréw innych grup punkiowych umiesez-
czone zostaly w doedatku Dane fizvkochemiczne i korzysta sig z nich w analogicany
sposab,

Tabela 15.2* Tabela charakterow grupy O,

Cay. 3m E 2Cs 3y h=6

A 1 1 1 3 ot 4t

A 1 1 =

E g = 0 {x. ¥) (xy, x* — ') (xz, v)

*Wigce] tabel charnkiertw znapduje sig w koncowej czesol dodatkn Dane fimpkockemiczne nn kofcu podrecznika.

Kolumny tabeli charakterdw oznaczane sq symbolami operacji symetrii danej
grupy, kidrymi w grupie Csy 54 E, O3 oraz o,, Mnoiniki poszczegdlnych opera-
cji oznaczajq liczbe elementéw danej klasy. Operacje symetrii naleza do tej samej
klasy, gdy sq operacjami tego samego typu {np. obroty wlasciwe) oraz mogg prze-
ksztafcad sig w siebie wzajemnie pod wplywem kidrej§ z operacji symetrii danej
grupy, Tabela charakterdw grupy Cs, pokazuje, ze obydwa obroty wokol osi trojkrot-
nej (obrdt o 1207 zgodnie z ruchem wskazdwek zegara oraz w Kierunku przeciwnym)
naleza do tej samej klasy: s34 one wzajemnie powiazane poprzez odbicie w plaszczyi-
nie (rys. 15.19). Trzy odbicia (wzglgdem kazdej z trzech wertykalnych plaszczyzn
rwierciadlanych) rdwniei nalezg do tej samej Klasy: operacja wiaiqcy je ze sobg jest
obrit woki? osi trgjkrotnej. Dwie operacje odbicia w grupie Cay naleza do rdZnych
klas: chociaz odbicia 1o s§ operacjami tego samego typu, zadna 7 operacji symetrii
grupy nie przeksziaiea jednego z tych odbié w drugie.

Catkowita liczba operacji symetrii w grupie nazywana jest rzedem, %, grupy, Na
przykiad rzad grupy Cs, wynosi 6.

Wiersze znajdujgce sig pod symbolami operacji symetrli zawierajg zestawienie
wihadciwosel symetrii orbitali. Oznacza sig je za pomocyg Lypdw symetrii (analogdw
penaczed o, 7). W bardziej formalnym ujeciu typy symetrii oznaczajy reprezenta-
cje nieprzywiedlne (nieredukowalne) grupy, ktére (jak to wyjasniono w uzasadnieniu
15.1) okreslajg zasadnicze rodzaje zachowania sig orbitali pod dziataniem operacji
symetrii danej grupy. Symbole te 53 analogiczne do wprowadzonveh uprzednio ozna-
czed —1 i 41 informujacych, Ze orbital zmienia lub, odpowiednio, nie zmienia znaku
pod wplywem obrotu wokot osi taczacej jadra. Zgodnie z konwencjg reprezentacje
nieprzywiedlne oznacza sie duzymi literami alfabetu facidskiego (np: Ay lub E), ale
orbitale o odpowiadajgee] im symetrli oznacza sie za pomoca matveh liter pisanych
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15.20 Tvpowe orbitale symetdi utworzone jako liniowe kombinacje 15.21 Trey orbitale p, wykorzvstane

orbitali atomowych w czasteczee o symetrii Oy, do zilustrowania sposobu konstruowania
reprezentacii mucierzowe] dla czasteczki
naledgee] do grupy Ca (50;)

kursyws (stad orbital o symetrii A, jest oznaczany jako a 117 Przyklady kazdego
z typdw orbitali preedstawiono na rys, 13.20,

Uzasadnienie 15.1

Tabele charakterdw wyprowadza sie na podstawie macierzy reprezentujgcych
dziatania operacji symetrii. Dla ilustracji rozwaimy czgsteczke SOz, nalezgcq
do grupy Cs,, oraz orbitale walencyjne p, kazdego z atomdw, ktére oznaczymy
jako ps, pa i pa (rys. 15.21). Pod dziataniem o, zachodzi przeksztalcenie
(ps, pa. P} — (ps, pe, pa). Transformacje te mozemy wyrazié za pomocg
mnoZenia macierzy

1 0 0
{PS: P, pﬁ.} i {931 Pas PBJ ({] 0 1 ) {lj.lﬂ]
01 0

Zaleznodé to moina zapisaé w bardziej zwiezly sposdb w postaci
(ps. pr, Pa) = (ps. pa, pe)Dioy) (15.1b)

Macierz D(m,) jest nazywana macierzg transformacji operacji o, Macierze
transformacii przybieraja rdzne postacie, w zaleinoSci od bazy, czyli zbioru pray-
jetych orbitali.

W ten sam sposdb mozemy znaledé macierze opisujace dzinlanie pozostatych
operacji symetrii. Na preyklad operacja Cs dokonuje przeksztalcenia (ps, pa, pol
— (—ps, — e, —pal, & odpowiadajqca jej macierza transformacii jest

-1 g 0
DNCy) = o 0 —1) (15.2)
0 =1 0

*Zwréémy uwage na koniecznode rozrdinienia purnn?d.z:r' elementem tozsamosciowym E (sym-
bol pisany kursywq, umieszezony w naghiwko kolumny) i typu symetrii (reprezentacji nieprey-
wiedlnej) B (symbol pisany czeionks prostq, umieszczony w nagléwku wiersza).

el
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Wynikiem odbicia w o jest pr;:ckszta]ccniu (ps, Pa. p) — (—ps, —Pa, —PE)
ktdremu odpowiada macierz transformacii

-1 0 0
Die)) = 0 -1 0 (15.3)
o0 0 =l
Operacja tozsamo$ciowa nie powoduje zadnych zmian bazy, wigc reprezentuje ja
macierz jednostkowa 10 o
DE)=|0 1 0O (15.4)
0 0 1

Zbidr macierzy reprezentujacych wszystkie operacje grupy nazywany jest macie-
rzowq reprezentacja grupy, I, dla wybrangj bazy. Otrzymang trojwymiarows
reprezentacje oznaczymy symbolem I'*', Odkrycie macierzowej reprezentacji
orupy oznacza, e znaleflismy zwigzek pomigdzy dziataniami operacji symetrii
o charakterze symhbolicznym a dziataniami algebraicznymi z uiyciem liczb.
Charakterem operacji w danej reprezentacji macierzowej jest suma elemen-
ww diagonalnych macierzy reprezentujace] tg operacje. Tak wige dia wybrang;
przez nas bazy charakierami macierzy transformacji dla poszezegdlnych operacji
symelrii s3
D(E) D(C) Dioy) Dioy)
3 —1 1 =3
Charaktery odpowiadajace operacjom symetrii zalezg od wybranej bazy.
Gdy przyjrzymy si¢ macierzom reprezentujgeym operdcie, Zauwazymy, iz

miajg one postac blokows
m 00
(i m)
0

Operacja Czy nigdy nie miesza ps z porostalymi dwoma orbitalami. Wynika
z tego, 2e baze moina rozdzielic na dwie czedcl, jedng zawierajgcy wylacznie pg
i druga, zawierajaca (pa, pe). Latwo moina sprawdzié, fe orbital ps jest sam
baza reprezentacji jednowymiarowej

D(E)=1 D(Cs) = —1 Dio,) =1 Dic!) = —1

ktérg oznaczymy [V, Pozostale dwie funkcje wspdlnie tworzq baze reprezentaciji
dwuwymiarowej 'Y

0 =1
n.:s;.:(é e vey=(9 %)

n(m1=(? é) Dta;:u=(‘,:, _?)

Macierze te sa takie same jak w reprezentacji trdjwymiarowej, £ wyjatkiem utraty
pierwszego wiersza i pierwszej kolumny. Mowimy, Ze wyjSciowa réjwymiarowa
reprezentacja zostata zredukowana do prostej sumy reprezentacji jednowymia-
rowej, w bazie ps, oraz reprezentacji dwuwymiarowej, w bazie pary funkeji
(pa, pa). Redukeja ta jest zgodna ze zdroworozsadkowym odezuciem, i2 orbital
centralny odgrywa inng role niz dwa pozostale. Redukcje te zapisujemy symbo-
licznie
S LS (15.5)
Reprezentacja jednowymiarowa nie moze byé juz dalej redukowana, dlatego
nazywana jest reprezentacja nieprzywiedlng (nieredukowalng). Pokatemy, Ze
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sit reprezentacja dwuwymiarowa jest redukowalna (dla wybranej przez nas bazy),
@ kierujgc naszg uwage na kombinacje liniowe p) = py + pg 0132 p2 = ps — pp
Y S (rys. 15.22). Macierze transformacji dla nowej bazy moina wywies¢ ze starej,
” jesli zauwazymy, #e operacji oy, na preyklad, odpowiada transformacia (pa, pa)

=+ (pg. pa). Znajdujemy w len sposdb nastgpujacg reprezentacje w nowej bazie
1 0 -1 0
= £ D(E) = D(C;) = 5

A3 01 01

3 . 7 1 0 ; -1 0 i
T & B D':g'-'}= (U —i) D{EF\I}:( 0 _1) :

Macierze nowej reprezentacji majg posta¢ diagonalng i Zadna z operacji symetrii
grupy nie miesza ze sobg obydwu kombinacji liniowych. Udato nam sie zatem

en e i

T e

wia

15,22 Dwa orbitale symetril zbudowane
nit bazie orbitali przedstawionych na rys.

e

zredukowaé reprezentacje I''? do sumy dwéch reprezentaciji jednowymiarowych. |

15.21. Kaida z dwéch kombinacii liniowyeh L 9% it 2 LR ¥ :
: : : : Tak wigc p; jest bazg reprezentacji 3
nalezy do jednowymiarowej reprezentacji B i
niepreywiedlng], a ich typy symetrii sa DE)=1 D{Cy) = -1 Diogy) =1 D{J:-J' = =1 :
riiEne 1

ktdra jest taka sama jak reprezentacja w bazie ps, p: zaé jest bazg dla
DiE)y=1 D{C:) =1 Dio,) = —1 Dio)) = —1
kt6ra jest inng reprezentacja; oznaczymy ja ', ]-
Mozemy teraz uczyni¢ krok pozwalajacy w ostateczny spostb nawiszaé do
informacji zawartych w tekscie. Tabela charakterdw grupy jest lista charakterdw
wszystkich jej reprezentacji nieproywiedlnych. Do tej pory znalefliSmy dwie re-
prezentacje nieprzywiedlne grupy Ciy (tab. 15.3). Reprezentacje te sg zwykle i
osnaczane jako odpowiednio By i A, Liter A i B uiywa sie do oznaczenia re- §
prezentaci jednowymiarowych; litery A uzywa sig, gdy charakier operacji obrotu
wakdt ost gléwne] wynosi +1, a B, gdy charakter ten wynosi —1. Indeksy dolne i
stosuje sig dla odrdénienia kilku reprezentacji nieprzywiedlnych tego samepo i
typu; symbol A; jest zarezerwowany dla reprezentacji, kidrej wszystkie charak- |
tery sg rdwne +1. W przypadko wystepowania reprezentacji nieprzywiedlnych é
o wyzszych wymiarach do oznaczenia reprezentacji dwuwymiarowych uzywa sic '
litery E, a reprezentacji tr&jwymiarowych — T, wszystkie reprezentacie grupy
Chy 54 jednowymiarowe, §
Grupa ta zawiera tylko dwa inne typy reprezentacii nieprzywiedlnych, co
wynika z zaskakujacego twierdzenia teorii grup, zgodnie z kidrym i

liczha typdw symetrii reprezentaci nieprzywiedlnych = liczba klas  (15.6)

Grupa €y, (tab, 15.3) zawiera cziery klasy (cztery kolumny w tabeli charakte-
row), & wige i catery typy symetrii reprezentacji niepreywiedlnych. Zatem tabela
charakterdw 135.3 podaje charaktery wszystkich reprezentacii nieprzywiedlnych tej
Erupy.

Tabela 15.3" Tebela charakterdw grupy Cs,

Cay, 2 E Ca Ty i, h=4d

Ay 1 | I 1 : o
As 1 1 —1 -1 xy

B 1 -1 I -1 X Xz

B, 1 -1 =1 1 ¥ X

*Wigee] tabel charaktendw majduje sig w kodeowe] ezgéei dodatey Dane fizvkochemiczne na kodcu podrgeznika




15.4 TABELE CHARAKTEROW | OZNACZENIL SYMETRII 423

bl Tabele charakterdw a degeneracja orbitali

Charaktery operacji tozsamo§ciowe]j, E, ujawniajg degeneracje orbitali. W czasteczce
nalezgcej do grupy Oy, kazdy orbital o symetrii oznaczonej jako ay lub a; jest niezde-
generowany. Dowolna dwukrotnie zdegenerowana para orbitali musi byé oznaczona
jako e, gdvi tylko typy symetrii E majg charaktery wigksze od 1.

Poniewaz w kolumnie E tabeli grupy Cs, brak jest charakieréw wickszych od
2, wnioskujemy stad, 7e czasteczka nalezaca do tej grupy nie moze mieé orbitali
trdjkrotnie zdegenerowanych. Wnicsek ten ukazuje, jak viyteczna moze byd teoria
grup; juz rzut oka na tabele charakterdw grupy symetrii czgsteczki pozwala okreglic
maksymalng dozwolona degeneracje jej orbitali,

Przykiad 15.2 Zastosowanie tabeli charakterow do okreslenia degeneracii

Czy trajkgina plaska czqsteczka BF; moize mied orbitale trdjkrotnie zdegencrowane?
Z jakiej minimalnej liczby atomdw musi by¢ zbudowana czasteczka, w ktdrej mozliwa
jest taka degeneracja?

Metoda Przede wszysikim zidentyfikujemy grupe symetrii czasteczki, nastepnie spoj-
reymy na odpowiednia tabele charakierdw w dodatku Dane fizvkochemiczne. Najwigk-
sza liceba w kolumnie oznacronej symbolem operacji toZsamodciowej, £, okresla
maksyvmalng mozliwg degeneracie orbitali czasteczki nalezacej do e grupy punk-
towej. Aby rozwigzad drugg czesé zadania, rozwazymy fisury geometrycene, kidre
mo#na utworzye z dwich, trzech itd, atomdw 1 zdecydujemy, ilu atomdw naleidy uiyd
do zbudowania czgsteczki, ktdra moglaby mied¢ orbitale o typie symetrii T,

OdpowledZ Trdjkaina ptaska cezgsteczka nalery do grupy punktowej Di,. Z tabeli
charakierdw tej grupy wynika, e najwicksza mozliwa degeneracja orbitali wynosi 2,
poniewaz w kolumnie E brak jest charakteréw wiekszych od 2. Stad tei orbitale tej
czgsteczki nie mogg byé rdjkromie zdegenerowane. Crasieczka tetraedryczna naleiy
do grupy punktowej T', kidra zawiera reprezeniacie nieprzywieding typu T. Najmniej-
sza liczba atomdéw niezbednych do skonstruowania takiej czasteczki wynosi cziery
(jak np. w Py).

Zadanie 15.2 Czastecrka buckminsterfulerenu, Cep. nalezy do grupy ikosaedru. JTaka
jest najwigksza mozliwa degeneracja jej orbitali 7

(3]

¢} Charaktery | operacje

Charaktery w wierszach oznaczonych A 1 B oraz kolumnach odpowiadajacveh ope-
racjom symetrii réinym od E okreélaja zachowanie sie orbitalu pod dzialaniem tych
operacji: liceba +1 oznacza, #e orbital pozostaje nie zmieniony pod dzialaniem danej
operacji, —I zad, Zze orbital zmiema znak. Wynika z tego, e moZemy zidentyfiko-
wat symbol symetrii orbitalu, okreSlajac jego zachowanie sig¢ pod dzialaniem kazdej
Z operacji symetrii, a nastgpnie pordwnujac vzyskane wyniki, 411 =1, z pozycjami
w wierszach tabeli charakierdw rozwazane] grupy punkrowej.

Charaktery znajdujgce sig w wierszach oznaczonych E i T (okreflajacych zacho-
wanie sig zhioru orbitali zdegenerowanych, odpowiednio, dwu- i trojkrotnie) sq swmg
charakterdw okreslajgeych zachowanie sig katdego orbitalu bazy z osobna, Tak wiec,




15,23 Dhwa przedstawione u orbitale
rachowujy sie odmiennie wzgledem odbicia
w plaszozydnie: jeden 2 nich zmienia znak
{charnkter — 1), drugi nie zmienia znaku
(chamkter +1)

15.24 Orbital p, atomu centralnego
w czasteczoe nalezgce] do grupy punktowej
C,, oraz elementy symetrii (¢ grupy

15,25 Trey orbitale H1s ugyte do
skonstruowania orbitali symetrii dia
crasteceil nalefgeej do grupy Oy, takiej
jak NH;
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jesli jeden z pary orbitali dwukrotnie zdegenerowanych pozostaje nie zmieniony pod
dziataniem kidrejs operacji symetrii, drugi 2 nich za$ zmienia znak {rys. 15.23), to od-
powiednia pozyeja w tabeli wynosi, ¥ = 1 —1 = 0. Naledy zatem szczegdlnie uwazad
nu te charakiery, pdyz transformacje orbitali mogg byé dosé etoione; w kazdym pray-
padku jednak sumy poszczegdlnych charakieréw s najezedciej liczbami catkowitymi.

Jako przykiad rozwazmy orbitale O2p, w czasteczce H; 0. Foniewaz H: O nalezy
do grupy Cay, z odpowiedniej tabeli charakterdw (tab. 13.3) wiemy, Ze mozliwymi
typami symetrii orbitali sa A, A;, By i Ba. Odpowiadajacy orbitalowi O2p, typ
symetrii znajdujemy, zauwazywszy, e pod dziataniem obrotu o 1807 (Cs) orbital
ten zmienia znak (rys. 15.24), musi on wige mied symetrie By lub B,, gdy? jedynie
w przypadku tych typdw symetrii charaktery operacji Cs s réwne —1. Orbital O2p,
zmienia rownicz znak po odbiciu w plaszczyinie o), co identyfikuje go juko By,
Jak zobaceymy, kazdy orbital molekularny utworzony # udzialem tego orbitalu bedsie
rdwniez orbitalem by. Podobnie orbital O2p, zmienia znak pod dziatuniem obrotu Cs,
lece nie zmienia znaku przy odbiciu w o, stad tez moze on hraé udzial w tworzeniu
orbitali £,

Zachowanie sig orbitali 5, p i d atomu centralnego pod dziataniem operacii symetrii
czasteczki jest tak istotme, Ze typy symetrii tych orbitali sq awykle wyszczegdlniane
w tabelach charakterdw. Aby okreSlic te typy symetrii, szukamy pozycii x, v i z,
umieszczonych po prawej stronie tabeli charakterdw. Pozycja z w tabeli 15.2 pokazuje,
ze orbital p. (proporcjonalny do zf (r)) ma w grupie Cy, typ symetrii A, za$ orbitale
pe i py (proporcjonalne odpowiednio do xf(r) oraz do yf(r)) majg wspdlnie typ
symetrii. E. W formalnym ujgciv mdwimy, #e orhitale p, 1 p, wspdlnie stanowig
baze reprezentacji o typie symetrii E. Orbital s atomu centralnego zawsze jest bazg
pelnosymetrycenej reprezentaci nieprzywiedinej (oznaczonej Ay), poniewaz pozostaje
on nie zmieniony pod dziataniem wseystkich operacji symetrii grupy punktowej.

Pigeiu arbitalom & danej powloki cdpowiadajg symbole xy dla d,,, 1 analogicenie
dla pozostalych, kiore rdwniez sa wymienione po prawej stronie tabeli charakterdw.
Widzimy od razu, ze orbitale d., i d,2_,» atomu centralnego czgsteczki o symetrii
("3, naleza tacznie do E, a zatem tworza parg orbitali dwukrotnie zdegencrowanych.

d) Klasyflkacja linlowych kombinac]i orhitali

Jak dotad zajmowalidmy sie klasyfikacja indywidualnych orbitali ze wezgledu na ich
symetrie. Te samg technike mozna zastosowad do liniowych kombinacji orbitali na-
lezacyeh do atoméw powigzanych ze soby poprzez operacje symetrii czasteczki, jak
na przykiad do kombinacji ¥, = s + e + W trzech orbitali Hls ezasteczki NHs,
nalezacej go grupy Csy (rys. 15.25). Kombinacja ta pozostaje nie zmieniona pod
dziataniem obrotu wokdl Cy oraz odbicia w kazdej z trzech pionowych plaszezyzn
symelrii, wiee odpowiadajgee jej charakiery wynosza

x(E) =1 x(Cy) =1 x{o) =1

Pordwnanie z tabelg charakterdw grupy Oy, pokazuje, ze orbital iy ma typ symetrii
Ay, a wiec uczestniczy w tworzeniu orbitalu molekularnego a) czasteczki MH;.

Przykiad 15.3 Identyfikacja typow symetrii orbitali

Zidentyfikuy) typ svmetrii orbitalu o = gy — g W czasteczce NO; nalezacej do grupy
Cay. pdzie s jest orbitalem O2p, jednego z atomdw O, a Wy — orbitalem O2p,
drugiego atomu O,




15.26 Orbital symetrii ntworzony jako
liniowa kombinscja orbitali O2p, w
crasteczeoe N, naleigeej do grupy Ca,

aj

i

15.27 Wartoéé catki [ (np. pole) nie zalezy
o tepo, wojakim uktadeie wspolrzednych
sig ju oblicen. Oenacea 1o, #& catka

I jest barn reprezentacil Ay (Iub jej
ocdpowiednika)

h)
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Metoda Znak minus w kombinacji o oznacza, e znak orbitalu vy jest przeciwny do
znaku s, Musimy rozwaiyé, jak kombinacja ta zmienia sig pod deisfaniem kazdej
z operacii symetrii grupy, a nastepnie zapisaé odpowiednie charaktery jako 41, —1
lub . Nastepnie pordwnujemy te charaktery z kazdym wierszem tabeli charakierdw
grupy punktowej i w ten sposéb identyfikujemy typ symetrii.

OdpowledZ Kombinacjg tg pokazuje rys, 15.26. Obrot C; przeprowadza f w samg
siehie, wigc odpowiedni charakter wynosi +1, Operacjn odbicia o, zmienia znak
obydwu orbitali, wige W — —r i charakter tej operacji wynosi —1. Odbicie w @
przeksztalca W — —, wige charakter tej operacji rdwniez wynosi —1. Charaktery
operacji symeirii s zatem rowne

x(E)=1 x(C) =1 ¥ (o) =—1 x(a)=—1

Wartogei te odpowiadaja charakterom dla typu symetrii A;, wiec ¥r moze wzigé udziat
w tworzeniu orbitalu a;.

Zadanie 15.3 Okresi typ symetrii kombinacji vy — g + We — tp dla czterech
atomaw H w ustawieniu ptaskiego kwadratu (grupa punktowa D) (21).

lBIQI
15.5 Zerowanie sie calek a nakladanie orbitali
Zaldimy, ze mamy obliczyd catke
!=f_.l"| fadr {15.7)

gdzie f; 1 f» sa funkcjami. Na przvkiad fi moze byé orbitalem atomowym A jed-
nego atomu, & f» orbitalem atomowym £ drugiego atomu: w tym przypadku [ jest
calky nakfadania. Gdybyémy wiedzieli, ze catka ta wynosi zero, moglibyimy od razu
stwierdzi¢, ze orbital molekularny czasteczki nie moze powstacé w wyniku nakladania
(A, B), Zobaczymy, #e tabele charakierdw pozwalajg szybko oceni¢. czy jakas catka
musi byé rdwna zeru.

al Kryteria zerowania sie calek

Kluczowym punktern zagadnienia oceny catki I jest fakt, i2 warto$¢ kazdej calki,
a zatem rowniez catki naktadania, nie zalezy od orentacji czasteczki (rys. 15.27). W
jezyku teorii grup wyrazamy to, mdwiae, ze catka / jest niezmiennicza wzgledem
kazdej operacji symetrii ceasteczki i ze kadda taka operacja prowadzi do trywialnego
przeksztalcenia ! — [. Poniewaz element objetodci dt jest niezmienniczy wzgledem
kazdej operacji symetrii, wynika stad, Ze catka ma wartoS¢ niezerowa tylko wiedy,
gdy funkcja podeatkowa, bedaca iloczynem fi f5, pozostaje nie zmieniona w wy-
niku dziatania kazdej z operacji symetrii grupy punkiowej czasteczki. Jezeli funkcja
podcatkowa w wyniko dziatania operacji symetrii zmienia znak, to calka jest sumg
udziafdw réwnych co do wartoéei, lecz przeciwnego znoku, a zalem wynosi zero,
Wynika 7 tego, e jedyny wkiad do niezerowych calek wnosza te funkcje, dla kio-
rych kazda 2 operacji symetrii grupy punktowej czasteczki przeksztalea fi >z — fi fa
ceyli charaktery wszystkich operacji sa dla tego iloczynu réwne +1. Dlatego tek, aby
catka / miata warto$¢ niezerowa, iloczyn fi f> musi mieé typ symetrii A (lub jego
odpowiednik w danej grupie punktowej).



15.28 Orbital symetrii o typie symetrii

E w czasteczee nalezgce] do grupy Cuy,
takiej jak NHs. Nalozenie tej kombinacji
z orbitalem p, atomu centralnego (orbital,
ktorego of jest rdwnolegta do szerokoic
strony: zob. rys. 15.31¢) prowadzi do
utworzenia orbitale molekulamezo

15.29 Calka 'z funkcji f = xy w abszerze
zacieniowanym rowna jest zero. W tvm
prevpadke wynik jest oceywisty, ale teoria
grup porwala na podebng ocene w mnie)
oczywistych przypadkach
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Aby okreshié typ symetril iloczynu f) f> i sprawdzid, czy faktveznie jest to typ Ay,
zastosujemy nastepujacy procedure.

l. Na podstawie tabeli charakterdw okreslamy typ symetrii kaidej z funkcji f
1 f4 z osobna oraz wypisujemy odpowiadajace im charaktery w dwoch wierszach,
zachowujac taki sam porzadek jak w tabeli.

2. Mnozymy liczby w kazdej kolumnie i zapisujemy wynik w takim samym po-
rzadku,

3. Sprawdzamy, czy uzyskany wiersz da sie wyrazi¢ w postael sumy kilku wierszy
tabeli charakterdw. Catka musi by réwna zeru, jefli suma ta nie zawiera wiersza A,

Na preyktad, jesli f jest orbitalem sy w czasieczee NHa, a f> jest kombinacjy
liniows 53 = &3 — 5 (rys. 153.28), 1o — poniewaz sy ma symetrie Ay, a 53 jest
elementem baxy reprezentacyi £ — mozemy zapisac

f| i I 1 1
frs 2 —1 o
Nfrr 2 =1 0
Wartodeil 2, =1, 0 sq charakterami samej reprezentacji E, zatem funkcja podcatkowa

nie ma symetrii A, Wynika stad, ze catka ma wartos¢ zero. Gdy przyjrzymy sig
postaciom tych funkeji (rys. 15.28), zobaczymy, dlaczego tak jest: 53 ma plaszezyeng
wezlowy przechodzqeq przez sy, GdybySmy zamiast tego wzighi fi = sy i fa = 5,
gdzie 5 = 54 -k 5p + 5¢, wdwezas — poniewaz kazda z tych funkcji jest funkcjg bazy
reprezentacji A, o charakterach 1, 1, 1 — otrzymalibysmy

B | 1 |
fa 1 1 1
T fae 1 1 1

Charaktery iloczynu odpowiadaja charakierom samej tylko reprezentacji A, Stad tei
calka nakladania sy 1 5y moze by¢ rozna od zera, Skrotowy sposdb oceny calek, gdy
fi 1 fr sq bazami reprezentacji nieprzywiedlnych grupy, polega na okredleniu typdw
symetrii tych funkcji; gdy si one rdzne, catka # iloczynu musi znikaé; gdy sa takie
same, catka moze mied wartosé niezerows.

Istotne jest. ahy$my zwrdcili nwage, e teoria grup pozwala jednoznacznie okreslic,
kiedy catka musi byé réwna zeru, lecz catki o dozwolonych warto$ciach niezerowych
mogq byt réwne zeru z przyczyn nie zwigzanych z symetria. Na przyklad odleglosé
N—H w czasteczce amoniaku mode byé tak duza, e catka nakladania (51, sn) bedzie
riwna zery, poniewaz orbitale sg bardzo oddalone od siebie.

Przykiad 15.4 Rozstrzygniecie, czy calka musi byc rowna zeru (1)

Czy catka z funkeji f = xv, obliczona dla obszaru o ksztalcie rojkata rdwnobocznego
o Srodku w poczatku ukladu wspdlrzednyeh (rys. 15.29), moze byé réina od zera?

Metoda Zauwwaimy przede wszysikim, Zze powyzsza dyskusja obejmuje rdwnies prey-
padek calki z pojedynczey funkeji f, jesli do réwnania (15.7) podstawimy f; = f
oraz fi = 1. Musimy zatem ocenic, czy typem symetrii funkcji f jest A; (lub jego
odpowiednik w grupie punktowej ukladu). Aby to zrobié, okreslimy grupe punktows
uktadu, a nastgpnie sprawdzimy w tabeli charakterdw, czy £ ma typ symetrii A (lub
jege odpowiednik),




15.30 Catkowanie funkeji w obszarze
o kszisdcie pigcickata foremnego

(4]

15.31 Orbitale o tym samym typie

symetrii mogy sig na sichie nakladac.
Powyiszy schemat przedstawin trzy orbitale
wigzace, kidre moina uwiworzyE w wynikuy
nakiadania (N2s, Hlx) oraz (N2p, Hig

W cznsteczce 0 symetrii Ca,. @) s b) i ¢}
para dwukronie zdegenerowanych orbitali e
(Istmiejy rdwniez trzy orbitale anlywiaiace o
tvch samyvch typach symetrii)
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Odpowied? Grupa punktowa trdjkata rdwnobocznego jest Dy, Z tabeli charakierow
tej grupy wynika, ze xy jest elementem bazy generujacej reprezentacjg nieprzywiedlng
E'. Dlatego catka tej funkcji musi byé rdwna zeru, gdyz funkcja podcalkowa nie
zawiera skladowych bedacych baza A,

Zadanie 15.4 Czy calka z funkeji x*+y* w obszarze o ksztalcie pigciokita foremnego
o Srodku w poczatku ukiado wspddrzednyeh moze mied wartoSé niezerows 7

[Tak, zob. rys. 15.30]

bl Nakiadanie orbitali

Przedstawione powyiej reguly poewalaja stwierdzié, kidre 2 orbitali atomowych w cza-
steczee moga sie nakiadad.” ZobaczyliSmy, 2e sy nakiada sig 2 5, (kombinacjy 1y +
Lsp -+ 15c). wige naktadanie (s, 5;) prowadzi do utworzenia orbitalu wigzacego 1 an-
tywiazacego (rys, 15.31). Ogdlna zasada glosi, Ze tylko orbitale o tym samym typie
symetrii moga sig naktadad, wiee tlke orbitale o rym samym fyple symetrii hworzg
kombinacje wigiaee | antywigzgee. Przypomnijmy sobie z rozdzialu 14, ze pierwszym
i zasadniczym krokiem prey konstruowanin arbitali molekularnych metoda LCAD jest
dobdr orbitali atomowych, ktdre sie na siebie nakladaja. ZnaleZlismy sig zatern w punk-
cie lyczacym teorig grup 2 przedstawionym w tamtym rozdziale materiafem, Orbitale
molekularne utworzone =z okredlonego zbioru nakltadajacych sig orbitall atomowych
oznacza sig malymi literami, okreslajacymi typ ich symetrii, Stad, orbitale bedyce wy-
nikiem nakladania (5y, 5 ) nazywane sa orbitalami ) (lub 7, gdv cheemy podkreshic,
Ze sq to orbitale antywigdgee),

Kombinacje liniowe 12 i 3 majg typ symetrii E, Cey atom N ma ocbitale, Ktore
nakladaja si¢ = tymi kombinacjami, co prowadziloby do utworzenia orbitaly, moleku-
larnego &7 Intuicja (poparta rysunkami 15.31b,¢) sugeruje, Ze orbitale NIp, 1 N2p,
powinny si¢ nadawac do tego celu. Powyisza sugestie mozemy potwierdzié, zauwa-
zajac, ze zgodnie z tabela charakterdw grupy C, funkcje x oraz y stanowig wspélnie
baze reprezentacji E. Dlatego tez N2p, i N2p, rowniez majg typ symetrii E | nakla-
dajg sig 7 52 i 53. Wynik ten mozemy sprawdzié, mnozac charakiery; okazuje sig, Ze
iloczyn charakterdw mozna wyrazic jako E-E = A+ Az +E. Uzyskane dwa orbitale
¢ przedstawiono na rys. 15,31 (tworzg sig rdwniez dwa antywigzace orhitale e),

Niezwykle moizliwodci omawiane) metody moZemy zilustrowaé, badajac, czy
w tworzeniu tego wigzania moze wspdluczestniczyd Kidrykolwiek z orbitali d atomu
centralnego. Jak wyjadniono uprzednio, tabela charakierdw grupy Ci, pokazuje, ze
d.: ransformuje sig jak Ay, a kazda z par (deao 2, diy) 1 (dyg, deg) transformuje sie
jak E. Wynika stad, ze orbitale molekularne mogg by rezultatem nakladania (5,, d,2)
oraz, naktadania kombinacji s; i 53 z orbitalami d o typie symetrii E. Na pytanie,
cry udezial orbitali  jest istotny, teoria grup nie moze udzielié odpowiedzi, poniewas
stopien ich udzialu nie zalezy od symetrii. lecz od czynnikéw energetycenych,

Przyklad 15.5 Ustalenie, ktore orbitale moga brac udzial w wigzaniu

Cztery orbitale Hls w metanie transformujy si¢ zgodnie z reprezentacjg Ay + Ts.
Z ktérymi orbitalami atomu C mogg sig one nakiada¢ ? Jaki model wigzania bylby
mozliwy, gdyby atom C mial orbitale &7

*Podobnie jak w rozdriale 14, przez okreflenie to bedriemy rozumied. Ze calka nakiadania
takich orbitli jest rdzna od zera (preyp. tum.),
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Metoda W tabeli charakterow grupy Ty (w dodatku Dane fizykochemiczne) poszu-
kamy orbitali 5, p i 4 transformujacych sie zgodnie z A lub Ta.

Odpowledz Orbital 5 transformuje si¢ zgodnie z A, moze on wige nakladac sie
z kombinacjq orbitali Hls o symetrii A,. Orbitale C2p transformujy si¢ zgodnie
z reprezentacjq T» 1 moga naklada¢ sig z kombinacjg orbitali o tej samej symetrii.
Orbitale dyy, dy: @ dp rowniez transformuja sig zgodnie z Ta, wige mogg sig one
nakladaé z ta sama kombinacja. Zaden z pozostatych dwéch orbitali d nie transformuje
sie zeodnie z A (tylko z E), orbilale te porostaja wige orbitalami niewigzgcymi.

Komentarz 7 powyzszych rozwazan wynika, e w metanie cbecne s orbitale ay,
powstate w wyniku nakiadania (C2s, Hls), oraz orbitale 12, bedace wynikiem nakfa-
dania (C2p. Hls), W tworzeniu tego ostatniego orbitalu mogg réwniez uczestniczyé
orbitale C3d, Konfiguracja edpowiadajacq najnizszej energii bedeie prawdopodobnie
att?, w kiérej zajete sq wszystkie orbitale wiazgee.

Zadanie 15.5 Rozwaz oktaedryczng czasteczke SF,;, w kildrej wiazania powstaja
wskutek nakiadania orbitali atomu S 2 orbitalami 2p kazdego 2 atoméw F, skierowa-
nymi w strong centralnego atomu S. Orbitale te 53 bazy reprezentucii Ay, + E; + T),.
Z ktorymi z orbitali atomu S5 mogg si¢ one nakiadac? Zaproponuj prawdopodobng
konfiguracje stanu podstawowego,

1

[B5(Ag), 3p(Ty), 3d(Eg); a;lgrf' EE

¢l Orbitale symetrii

Jak dotad utrzymywalidmy jedynie, ze pewne kombinacje liniowe (jak np. 5, itp.) majg
okreflony typ symetrii, Teoria grup dostareza réwniez metody, ktdéra, biorqe jako dane
wejiciowe dowolng baze funkeying lub zbidr orbitali atomowych (54 itd.), generuje
z nich kombinacje o okreSlonym typie symetrii. Poniewaz Kombinacje te sq dosto-
sowane do symetrii czgsteczki (SALC), nazywane sg orbitalami symetrii. Orbitale
symeiril sg elementami konstrukeyijnymi, z Kidrych buduje sie orbitale LCAD-MO,
nalezy do nich kombinacje Wy, =4 1y, uzvte do skonstruowania orbitali moleku-
larnych H2O (p. 14.8a), jak rowniei nickidre bardziej ziozone przykiady, z kiorymi
spotkalismy sie do tej pory. Skonstruowanie orbitali symetrii stanowi pierwszy krok
w obliczeniach orbitali molekularnych czgsteczek.

Technike konstruowania orbitali symetrii mozna wyprowadzié, korzystajac z teorii
grup, Nie pokazemy w tego wyprowadzenia, gdy? jest ono zbyt diugie, zaprezentu-
jemy jedynie gléwne wnioski w postaci zbioru regul postepowania:

l. Skonstruwj tabely pokazujaca wynik dziatania kazdej operacji symetrii na kazdy
z orbitali prayjete] bazy.
2. Aby wygenerowad kombinacje o okre§lonym Lypie symetrii, weZ po kolei kazda
z kolumn, a nastgpnie:
i) Wymndz kazdy element kolumny przez charakier odpowiedniej operacii.
i) Dodaj do siebie wszystkie elementy kolumny ze wspdiczynnikami okres-
lonymi w p. (i).
iii) Podziel uzyskana sume przez rzad grupy.
Preyjmujac na przykliad jako baze orbitale (sy, 54, 5g, 5c) czasteczki NHs, tworzymy
tabele przedstawiong na marginesie obok. Aby wygenerowad kombinacje o symetrii

o Al e e e A ML T i
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Ay, bierzemy charaktery reprezentacji Ay (1.1, 1, 1, 1, 1); zastosowanie reguly (i)
oraz (i1) prowadzi do

th o 85 8w Lo =0y
Rzad grupy (liczba elementow) rowny jest 6, tak wige kombinacjg o symetrii A,
dajacq sig utworzy¢ z sy jest sam orbital sy. Zastosowanie tej samej procedury do
kolumny odpowiadajacej 5, daje w wyniku

yr = (55 + 55 + 5S¢ + 54 + 58 +5¢) = %{Lx + St 5g)
Te samy kombinacjg uzyskujemy z dwdch pozostalych kolumn, nie wnoszg wige one
dodatkowych informacji. Kombinacja, ktorg wiadnie utworzylidmy, jest (z dokladno-
§cin do czynnika liczbowego) kombinacja sy, ktorej uzywaliSmy uprzednio.

Utworzymy teraz pelny orbital molekularny poprzez kombinacje liniows wsiyst-
kich orbitali symetrii odpowiadajacych okreslonemu typowi symetrii. W tym przy-
padku zatem orbital g jest réwny

W = onsy o8y
Ten tylko ctap obliczen mo#na osiagnad @ pomocy teorii grup, Wspdlczynniki rozwi-
nigcia musimy znaleZé, rozwiazujge rownanie Schrodingera; nie moina ich wywies¢
z symeltrii ukladu,

Przy probie utworzenia orbitali symetrii o typie symetrii E napotykamy problem,
poniewaz w przypadku reprezentacji o wymiarze 2 lub wyzszym powyiej podane
reguly generuja sume orbitali symetrii. Problem ten mozna zilustrowa nastgpujgco.
W prupie €, charakterami reprezentacii E s3 2, —1, —1, 0, ), 0, wiec kelumna
odpowiadajgca sy daje

Wr=102sn—sn—sn+0+0+0)=0
7 pozostatyeh kolumn uzyskujemy wyrazenia

(25 — 58 — 5c) L(2sg — 54 — 5c) L(25c — 58 = 5a)
Kazde z powyzszych trzech wyrazen moizna jednakze zapisaé jako sumg dwich pozo-
stalych (nie sg one liniowo niezaleine). Roinica drugiego i trzeciego wyrazenia daje
wowyniku %[SB — &), & la kombinacja z kolei razem z plerwsza, 5{23,\ — 5 — 5¢ ), daje
dwa (teraz juz liniowo niezalezne) orbitale symetrii, kiérych uzywalismy w dyskusji
orbitali typu e.

15.6 Zerowanie sie calek a reguly wyboru
Catki postaci

I:ff. fs fydr (15.8)

rawnict powszechnie wystepujg w mechanice kwantowe], gdyi sa nimi elementy ma-
cierzowe operatordw (p. 11.5d) 1 wazne jest, aby wiedzie¢, kiedy catki te musza by¢
réwne zeru. Aby warto$é catki byla rézna od zera, iloczyn fi f> fy musi sig transfor-
mowaé zgodnie z reprezentaciy Ay (lub jej odpowiednikiem). Aby sprawdzié, czy
tak jest, mnozy sig przez siebie charaktery odpowiadajgce tym funkcjom w taki sam
sposob jak w podanym uprzednio zbiorze regud,

Przykiad 15.6 Rozstrzygniecie, czy calka musi byt rowna zeru (2)

Czy catka [(3d,:)x(3d;,) dr znika w czgsteczee nalezqce] do grupy a7

Metoda Musimy odwalac sie do tabeli charakterow grupy Ca, (tab. 15.3) i odszukaé
charaktery reprezentacji, ktdrych baze stanowia funkeje 3z — r° (posta¢ orbitalu
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15.32 Polaryzacia dozwolonych preejéc
W CZasteczee o symetrii Ca,. Ohszar
zacicniowany pokazuje strukmure orbitali
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d2), x, oraz xy; nastgpnie zastosujemy uprzednio przedstawiona procedure (2 jednym
wierszem wigcej do wymnoienia). Zauwazmy, Ze 322 —r? = 222 — 2 — 7,

OdpowledZ Konstruujemy nastgpujacy tabele:

E l'.'-.'1 Ty EF.:
fi=dyy I 1 —1 -] As
E.- =X I -1 I -1 B]
fi= da | 1 I 1 Ay
Bl FRE 1 = =1 1

Charaktery odpowiadajace iloczynowi sa charakterami reprezentacii Bs. Stad tez catka
musi mied warto$é zero.

Zadanie 15.6 Czy calka [(2p,)(2p,)(2p.)dr musi znikaé w ukladzie o symetrii
oktagdru 7

[Nie]

W rozdzialach 16 1 17 zobaczymy. Ze intensywnos¢ linii widmowej, powstajacej w
wyniku przejscia pomigdzy stanem poczgtkowym |p), opisanym funkcja rp. @ stanem
kofcowym |k}, opisanym funkejg ., zalezy od (elektrycznego) dipolowego momentu
przejscia jty;. Skladowa z tego wekiora jest zdefiniowana jako

Hopp = (klpz|p) = _Ef % 'Ql'lfpdt [15.9]

gdzie —e jest fadunkiem elektronu. Okreslenie warunkdw, w ktérych wielkoéé ta (oraz
odpowiednie skladowe x i y) jest réwna zeru, jest réwnowazne ustaleniu regul wyboru
przejicia, czyli regul okreslajacych, kidre przejécia sa dozwolone. Moment preejécia
ma postac catki z réwnania (15.8), jezeli wice tylko znamy symetrie obydwu stanéw,
mozemy zastosowac teori¢ grup, by ocenié, ktérym przejiciom odpowiada zerowa
wartost dipolowego momentu preejscia. a zatem kidre przejicia sa rabranione,

Jako przykiad zbadajmy, czy elekiron na orbitalu a; w czgsteczee H-0 (nalezgce;
do grupy Csy) moze, w wyniku przejicia dipolowego (elektrycznego), znalesé sie na
orbitalu by (rys. 15,32). Musimy zbada¢ wszystkie trzy sktadowe dipolowego momentu
przejScia, preyimujac f; w rdwnaniu (15.8) za réwne kolejno x, y oraz z. Tabela
charakteréw pokazuje, ze skladowe te transformuja sie odpowiednio jak By, B> oraz
Ay, Obliczenia maja nastgpujacy przebieg:

Skladowa x Skiadowa v Skladowa z
E C: &7y n!'.l': E Ty Ty ﬂ',: E Ca Ty D'.;
fi I -1 15 =1 1 -1 I =1 L =l 1 -1l By
Fi 1 = ol = Ll A £ L K 3
fi I | 1 1 1 1 1 1 1 1 I LA
L|"’|_,f:|3_fr_-. [ I I I J. ] —i —l | —I 1 "l
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Jedynie pierwszy z iloczyndw (dla fi = x) wansformuje sie zgodnie z reprezentacja
Ay, zatem jedynie skladowa x dipolowego momentu przejicia moie mied wartosé
rozng od zera. Wnioskujemy stad, 12 przejicie dipolowe pomiedzy a; i b jest dozwo-
lone. Kontynuujae rozwazania, mozemy stwierdzié, 7e promieniowanie emitowane
{lub absorbowane) jest spolaryzowane w kierunku x, tzn. jego wektor elektryczny
przyjmuje kierunek x, poniewai jedynie takie promieniowanie sprzega sic ze skla-
dowy ¢ dipolowego momentu przejicia.

Przykiad 15.7 Wyprowadzenie requly wyboru

Czy przejscie p, — p, jest dozwolone w ukladzie o symetrii tetraedru?

Metoda Postugujae sie tabely charakeerdw grupy T, musimy zdecydowaé, czy ilo-
CEYn p.gp., gdzic g = x, v, z, mansformuje sig zgodnie z reprezentacja Ay,

Odpowledz Zastosowanie omdwionej procedury prowadzi do

E 3'-':'! 3(1; ISS.I. {.‘iﬂ'n'
FELY 0 -1 -1 1 T:
faled ] =1 -] i 17
it 0 —1 —1 1 T-
fififs 27 0 -1 -1 |

Reprezentacia A pojawia sig (tylko raz) w tym zbiorze charakterdw, tak wigc preejécie
Py — Py jest dozwolone.

Komentarz Buardeiej szezegolowa analiza (z zastosowaniem macierzy transformacii
ramiast charakterdw) pokazuje, ze jedynie ¢ = : daje calke réing od zera, wige
preejécie to jest spolaryzowane w kierunku z, Oznacza to, ze wektor elekiryczny pro-
micniowania clektromagnetyernego zaangazowanego w ta przejécie jest zorientowany
wadluz kierunku z.

Zadanle 15.7 Jakie przejicia dipolowe elektronu by w czasteczee o symetrii Cy, 51
dozwolone i jakie sq ich polaryzacje 7

[B) — by(z); by — elx, y)]

W kolejnych rozdzialach zobaczymy wigcej przykladéw na to, w jaki sposdb roz-
wazenie symeltrii, wykorzystujace techniki teorii grup, moZe w znacznym stopniu
uprogcic analize struktury czasteczek 1 widm.
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Lista poje€ kluczowych

[ teoria grup [ n-krotny obrat
niewlasciwy
Elementy symetrii obiektéw [ | n-krotna of obrotu

[ operacju symetrii niewlasciwego
] element symetrii

15.2 Klasyfikacja czasteczek
15.1 Operacje symetrii ze wzgledu na ich

i elementy symetrii

symetrie
L] grupy punktowe [ symbolika Schoenfliesa
[ grupy przestrzenne T symbolika
[ preeksztalcenie Hermanna-hMauguina
tozsamosciowe [ symbolika

obrot n-krotny miedzynarodowa
of gléwna

adbicie

plaszezyzna symetril

[1 grupy ukladu regularnego
[| grupa ikosaedru

0

15.3 Niektdre bezposSrednie
konsekwencje symetrii

[zwiercindlana)

inwersja

S

] czasteczka polarna

srodek symetril (inwersji)

U] czasteczka chiralna

[l para enancjomerdw

Tabele charakterdw

15.4 Tabele charakterdw
i nznaczenia symetrii
tabele charakierdw

charakter

OO0

klasa
rzad
Lypy symetrii

ElELEE

reprazentacia

nieprzywiedIna

I EEEEE

macicrz transformacii

baza

postad blokowa

reprezeniacija macierzowa

[ zredukowanie
(reprezentacji)
(] suma prosta

[] baza (reprezentacji)

15.5 Zerowanie sig¢ catek

a nakladanie orbitali

| orbitale symetrii

15.6 Zerowanie sie catek
a reguty wyboru

O

kryteria zerowania sig
calek

catkl nakiadamia
konstrukcja orbitali

symetrii

[ | O

reguly wyboru
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