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Drgania  normalne  cząsteczek – aktywnoś ć   widmowa  i  
kierunki  wychyleń   zr ę bów  atomowych. 
 
        Adrian  Kamiński a) 
       Uniwersytet  Adama  Mickiewicza,  Umultowska 85,  61-614 Poznań,  Polska  

         
Oscylacje  atomów  tworzą cych  czą steczkę   mogą   si ę   ujawniać   w  
postaci  widma  optycznego,  które  dostarcza  informacji  dotyczą cych  
budowy  czą steczki,  rodzaju  i  siły  wi ą zań,  a  przez  to  reaktywnoś ci  
czą steczki. Aktywnoś ć   niektórych  drgań  moż na  przewidywać ,  a  
istotną   w  tym  rol ę   odgrywa  symetria  czą steczki.  Jest  ona  
podstawą   umoż liwiaj ą cą   okreś lenie  kierunków  wychyleń  zrę bów  
atomowych  w  trakcie  drgań  oraz  otrzymanie  tzw.  charakterów  
reprezentacji  nieprzywiedlnych  (CRN)  niezbę dnych  do  okreś lenia  
typu  i  iloś ci  drgań.  Przedstawiona  w  artykule  wizualna metoda  
znajdowania  CRN,  oparta  jest  na  transformacji  figury  
geometrycznej,  która  ma  takie  same  operacje  symetrii  co  dana  
molekuła.  Problem  ten – który  stanowi  jedno  z  zainteresowań  
Spektroskopii  Molekularnej  oraz  zastosowań  Teorii  Grup  – 
wymaga  w  tym  podej ś ciu  jedynie  elementarnego  rachunku  i  
prostej  geometrii.  Przejrzystoś ć   metody  pokazuj ą   przygotowane  i  
dostę pne  do  uż ytku  programy  i  symulacje  komputerowe.  Są   one  
zaprezentowane  i  opisane  w  artykule.   
 

I .  WPROWADZENIE 
 
Zrę by  atomowe  w  czą steczce  oscyluj ą    wokół  położ enia  równowagi.  Ten  
dosyć   skomplikowany  ruch  moż na  rozłoż y ć   na  składowe  otrzymuj ą c  tzw.  
drgania  normalne  czę sto  uż ywane  w  zastosowaniach  Fizyki  Molekularnej  i  
Teorii  Grup  by  okreś li ć   m.in.  wychylenia  drgaj ą cych  atomów – ich  
amplitudę   i  kierunek.  Wspomniana  Teoria  wykorzystuje  również   operacje  
symetrii  czą steczek  do  okreś lenia  CRN  (wi ę cej  w  sekcji  IV),  które  są   
liczbami  umoż liwiaj ą cymi  obliczenie  iloś ci  i  rodzaju  drgań,  których  efekt  
jest  widoczny  (jeż eli  drganie  aktywne)  na  ekranie  w  postaci  widma.  
Symetria  jest   tak ż e  istotna  dla  naszych  rozważ ań.  Istnieje  definicja  
symetrii  podana  przez    Weyla1  i  jej  ekwiwalent  w  „Feynmana  Wykłady  z  
Fizyki” 2  która  odnosi  si ę   do  operacji  symetrii.  Mówi  ona:   “Operacj ą   
symetrii  molekuły  jest  takie  jej  przekształcenie,  w  wyniku  którego  
molekuła  przyjmuje  nowe  położ enie  nierozróż nialne  od  położ enia  
począ tkowego.” 3  Definicja  ta  została  tu  zastosowana  w  odniesieniu  do  
niektórych czą steczek – liniowych  np. H2  i  maj ą cych  kształt  trójką ta  
równobocznego  np.  H3

+,  NO3
¯  czy  SO3.  Ale  zamiast  badać   bezpoś rednio   



 2 

czą steczkę ,  przedstawiona  jest  tu  metoda – poprzednio  zastosowana  w  
ksi ą ż ce  Kowalczyka  „Fizyka  Czą steczek”  3  w  odniesieniu  do  czą steczki  
wody – oparta  na  uż yciu  figury  geometrycznej,  która  posiada  te  same  
operacje  symetrii  co  dana  czą steczka.  Kształt  figury  koresponduje  z  
kształtem  studni  potencjału  utworzonej  przez  rdzenie  atomowe  czą steczki.  
Transformacja  figury  przez  wszystkie  operacje  symetrii  umoż liwia  
otrzymanie  CRN  oraz  typu  drgań  w  bardzo  prosty  i  elegancki  sposób.  
Symetria  czą steczki  determinuje  również   kierunek  wychyleń  drgaj ą cych  
atomów.  Istota  przewidywania  kierunków  sprowadza  si ę   w  duż ej  mierze  
do  zasady,  ż e  jednoczesne  wychylenia  atomów  molekuły  z  ich  położ eń  
równowagi  nie  mogą   powodować   przemieszczenia  ś rodka  masy  molekuły  
ani  jej  obrotu. 
 
I I .  SYMULACJE   I    PROGRAM   KOMPUTEROWY 
 
Artykułowi  niniejszemu  towarzyszą   symulacje  komputerowe  (animacje)  
oraz  program  komputerowy4  by  dać   czytelnikowi  moż liwoś ć   samodzielnej  
pracy  i  obserwowania  jej  wyników.  Prezentowane  są   tu  dwie  grupy  
animacji – pierwsza  wykorzystuje  figurę   geometryczną   i  jej  przekształcenia  
przez  wszystkie  operacje  symetrii,  które  są   przypisane  danej  czą steczce.  
Istnieje  moż liwoś ć   znalezienia  CRN  poprzez  prost ą   transformacj ę   figury  i  
zaobserwowanie  rezultatu.  Wyniki  służ ą   jako  dane  do  programu  
komputerowego.  Druga  grupa  zawiera  formy  przestrzenne  czą steczek  oraz  
pokazuje  ich  oscylacje, co  umoż liwia  obserwacj ę   wychyleń  atomów  
tworzą cych  molekuł ę   i  jednocześ nie  okreś lenie  kierunków  tych  wychyleń.  
Dzi ę ki  temu  moż na  również   przewidzieć   czy  drganie  jest  aktywne  w  
podczerwieni  (IR)  czyli, czy  drganie  jest  obserwowalne  w  postaci  widma  
(spectrum).  Oscylacje  są   uporzą dkowane  ze  wzgl ę du  na  typ  i  odpowiadaj ą   
wynikom  otrzymywanym  w  programie  komputerowym.  Program  
komputerowy  wykorzystuje  symulacje  i  znalezione  dzi ę ki  nim  CRN,  by  
otrzymać   liczbę   drgań  i  typ  symetrii5  danej  oscylacji.  Operacje  symetrii – 
których  znajomoś ć   jest  niezbę dna   do  programu – znajdujemy  badaj ą c  daną   
molekuł ę   lub  figurę   geometryczną ,  która  z  ni ą   koresponduje.  Warunki  
odnoszą ce  si ę   do  molekuł,  a  zastosowane  w  programie  są   standardowe.  To  
znaczy,  ż e  długoś ci  wi ą zań  w  czą steczce  są   mierzone  w  standardowej  
temperaturze  i  ci ś nieniu. 
 
I I I .  KIERUNEK   WYCHYLEŃ   ZRĘ BÓW   ATOMOWYCH 
 
Drgania,  które  odbywaj ą   si ę   jednocześ nie,  z  tą   samą   czę stotliwoś ci ą   i   są  
zgodne  w  fazie,  są   to  tzw.  drgania  normalne.  Podstawowym  warunkiem  
umoż liwiaj ą cym  znajdowanie  kierunków  wychyleń  atomów  w  trakcie  tych  
drgań  jest  niezmienniczoś ć   położ enia  ś rodka  masy  w  trakcie  drgań. 
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Implikuje  to,  ż e  moż liwe  są   tylko  takie  drgania,  które  nie  zmieniaj ą     
położ enia  ś rodka  masy  czą steczki  oraz  nie  powoduj ą   jej  obrotu  i  ruchu  
postę powego.6  Przeanalizujmy  najpierw  wychylenia  atomów  dla  moż liwie  
najprostszej  czą steczki – liniowej  czą steczki  wodoru  H2. 
 
A.  Czą steczka  H2 
 
Położ enie  ś rodka  masy  czą steczki  nie  moż e  si ę   zmieniać   w  trakcie  drgań,  
bo  tylko  wtedy  moż emy  mówi ć   o  drganiach  normalnych.  Wychodzą c  z  
tego  postulatu  do  obliczeń  kierunku  i  wartoś ci  wychyleń  atomów  moż na  
zastosować   ś redni ą   wagową ,  tak  jak  przedstawia  to  wzór  (1).  Jeż eli  ś rodek  
masy  znajduje  si ę   w  począ tku  układu  współrzę dnych  to: 
 

0
mm

xmxm 21 =
+

⋅+⋅
                                                                                            (1) 

 
m – masa  j ą dra  wodoru 
x1, x2 – współrzę dne  wychylenia  odpowiednio  j ą dra  pierwszego  i  drugiego. 
 

21
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2
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u  1m xx

xx −=⇒=+
⇒=                                                 (2) 

u – jednostka  masy  atomowej 
 
Czyli  j ą dra  maj ą   te  same  wychylenia  co  do  wartoś ci,  ale  przeciwny  zwrot 
– Fig.1. 
 
 
 
 
 

  
 

 
 
   
                          – 50,1          –24,1                   24,1              50,1 [pm]    
                                                            
                   Fig.1.  Drgania  H2.  Liczby  poniżej  podaj ą   odległoś ci  dwóch   
                                  krań cowych  położeń   j ą der  liczą c  od  ś rodka  masy  czą steczki 
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Do  tego  samego  wyniku  moż na  doj ś ć   poprzez  zastosowanie  pewnych  
elementów  mechaniki  kwantowej.  Przyjrzyjmy  si ę   obecnie  takiemu  
podej ś ciu. 
Energi ę   kinetyczną   i  potencjalną   drgaj ą cej  czą steczki  H2  wyraż aj ą   wzory  
(3)  i  (4): 
 

( )2
2

2
12

1
xxmEk && +=                                                                                           (3) 

( )2
122

1
xxkEp −=                                                                                              (4) 

 
W  obliczeniach  wygodniej  jest  posługiwać   si ę   tzw.  współrzę dnymi  
masowymi  mxii =ω ,  wówczas: 
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Skonstruujmy  operatory  energii  w  postaci  macierzy  ze  współczynników  
stoj ą cych  przy  współrzę dnych  masowych  ω : 
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Operator  energii  całkowitej  jest  sumą   operatorów  (7): 
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Trzeci  postulat  mechaniki  kwantowej  stwierdza,  ż e  układ  (jakim  w  naszym  
przypadku  jest  drgaj ą ca  czą steczka  H2)  moż na  opisać   wektorem  własnym   
X ,  który  jest  tutaj  wektorem  własnym  operatora  Ê ,  zgodnie  z  

równaniem  na  wartoś ci  własne: 
 
                                        Ê =X λ X                                                               (9) 

 
λ   jest  wartoś ci ą   własną   operatora  energii  całkowitej.  Jeż eli  przeniesiemy  
wszystkie  wyrazy  na  lewą   stronę   i  damy  X  prawostronnie  poza  nawias,  

otrzymamy 
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                                       ( Ê– λ I) X = 0                                                         (10) 

 
I  oraz  0   są   odpowiednio  operatorem  jednostkowym  i  wektorem  

zerowym.  Moż na  dowieś ć ,  ż e  lewa  strona  (10)  bę dzie  wektorem  zerowym,  
gdy  wyznacznik   ( Ê– λ I)  bę dzie  równy  zero,  czyli: 
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a  wi ę c   042 =− λλ ,  st ą d    λ 1=0,   λ 2 =4.  To  są   nasze  wartoś ci  własne,  
które  wykorzystamy  do  znalezienia  poszukiwanych  wektorów  własnych.  W  
tym  celu  wstawiamy  otrzymaną   wartoś ć   λ 1  do  (11)  
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St ą d  poszukiwany  wektor  
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0λ   (pomijamy  tutaj  procedurę   

normalizacyjną ).  Post ę puj ą c  analogicznie  dla   λ 2 =4,  otrzymujemy  
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4λ .  Znalezione  wektory  moż emy  umieś ci ć   w  tabeli – Tab.1.  

                                          Tab.1. Współrzędne  normalne  i  masowe  H2 

 

   ω 1    ω 2 

  q1    1    1 
  q2  –1    1 

                                  
Symbol  q  oznacza  współrzę dną   normalną   odpowiadaj ą cą   drganiu  
normalnemu.  Pierwszy  wiersz  Tab.1.  interpretujemy  jako  translacj ę   
czą steczki,  drugi  natomiast  jako  oscylacje  j ą der  odbywaj ą ce  si ę   z  t ą   samą   
amplitudą   lecz  w  przeciwne  strony.  Jest  to  zgodne  z  wcześ niejszymi  
wynikami,  których  bazą   była  niezmienniczoś ć   ś rodka  masy  (patrz  wzór  
(2)). 
                                         
B.  Jon  płaski  H3

+ 
 
Trzyatomowy  jon  H3

+  jest  to  najprostsza,  stabilna  czą steczka  trójatomowa.  
W  stanie  podstawowym  trzy  jednakowe  j ą dra  wodoru  zajmuj ą   w  położ eniu  
równowagi  wierzchołki  trójką ta  równobocznego.  Ze  wzgl ę du  na  dosy ć   
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skomplikowaną   postać   podej ś cia  opartego  na  mechanice  kwantowej,3 
przedstawimy  podej ś cie,  którego  bazą   są   prawa  zachowania,  a  w  
szczególnoś ci  Prawo  Zachowania  Pę du.  Mówi  ono,  ż e  jeż eli  na  układ  nie  
działaj ą   ż adne  siły  zewnę trzne,  to  suma  wektorowa  wszystkich  pę dów  
składników  układu  w  dowolnym  momencie  musi  by ć   równa  zero.  W  
przypadku  czą steczki  tymi  składnikami  układu  są   j ą dra  atomowe,  a  suma  
ich  pę dów – rozumiana  jako  suma  wektorowa – musi  dawać   w  wyniku  
zero.  Gdyby  tak  nie  było  moż liwy  byłby  np.  ruch  postę powy  czą steczki,  
którego  w  przypadku  drgań  by ć   nie  moż e.  Ją dra  czą steczki  H3

+  poruszaj ą   
si ę   tylko  wzdłuż   takich  kierunków,  dla  których  straty  energii  są   
najmniejsze.  Są   to  kierunki: 
   (i)   wzdłuż  linii prostej zawieraj ą cej boki trójką ta 
   (ii)  wzdłuż  linii prostej zawieraj ą cej odcinek ł ą czą cy wierzchołek 
          ze ś rodkiem masy 
(iii) kierunki równoległe do (i) oraz (ii)  

 
Fig.2(q1)  przedstawia  drganie  normalne  q1  jonu  H3

+.  Powiedzmy,  ż e  j ą dro  
górne  porusza  si ę   wzdłuż   osi  pionowej,  np. OY.  Ją dro  to  posiada  zatem  
pę d  11 vmp

rr =   (masy  wszystkich  j ą der  m1 = m2 = m3 =m).  Zgodnie  z  Zasadą   
Zachowania  Pę du  pę d  p1  musi  by ć   zrównoważ ony  sumą   pę dów  2p

r

  i  3p
r

  
j ą der  dolnych  Fig.3(a).  Ponieważ   wszystkie  wektory  są   równe,  ze  wzgl ę du  
na  symetri ę   i  równoś ć   mas,  wi ę c  ż eby  znaleź ć   k ą t  α ,  a  tym  samym  
kierunki   2p

r

  i  3p
r

  stosujemy  twierdzenie  kosinusów: 

)13(cos2 2222

321

αpppp

pppp

−+=

===

o60
2

1
cos =⇒= αα                                                                            (14) 

Przesuwaj ą c  równolegle  wektory  p2  i  p3  do  wierzchołków  dolnych  trójk ą ta  
( p2  do  j ą dra  prawego  dolnego,  p3  do  j ą dra  lewego  dolnego)  otrzymujemy  
drgania  q1 – Fig.2(q1).  Przesuwaj ą c  natomiast  p2  i  p3  w  sposób  odwrotny  
(p2  do  j ą dra  lewego  dolnego,  p3  do  j ą dra  prawego  dolnego)  otrzymujemy  
drgania  q2   Fig.2(q2).   
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                      q1                                                                        q2 

 
q3 

 
Fig.2.  Drgania  normalne  jonu  H3

+ 
 

Jeż eli  j ą dro  górne  porusza  si ę   w  poziomie  np.  wzdłuż   osi  OX  (Fig.2(q3)),  
to  odpowiedzi ą   na  wektor  pę du  tego  j ą dra  jest  wektor  u

r

 – Fig.3(b),  który  
jest  sumą   wektorową   pę dów  2u

r

  i  3u
r

  j ą der  dolnych.  Przesuni ę cie  3u
r

  do     
 
                                                 (a)                            (b) 

α2p
r

p
r

3p
r

       

2u
r

u
r

α

3u
r

 
Fig.3.  (a) Suma  wektorów  p2 i  p3  daje  wektor  p,  który 

                                              równoważy  wektor  p1  j ą dra  górnego – drganie  q1 
                                         (b) Wychylenia  poziome  j ą dra  górnego  są   równoważone 
                                               przez  wektor u

r

.  Odpowiada  to  drganiu  normalnemu  q3 
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j ą dra  dolnego  lewego,  a  2u
r

  do  j ą dra  dolnego  prawego,  daje  kierunki  ich  
wychyleń.  Odpowiada  to  drganiu  normalnemu  q3.  Gdyby  przesuni ę cie  było  
odwrotne – 3u

r

 do  j ą dra  dolnego  prawego,  a  2u
r

  do  j ą dra  dolnego  lewego,  
mieliby ś my  rotacj ę   czą steczki. 
 
C.  Cząsteczki  NO3

¯  i  SO3 
 
Struktura  trójk ą ta  równobocznego,  która  charakteryzuje  jon  H3

+  wyst ę puje  
również   w  czą steczkach  NO3

¯  oraz  SO3,  z  tym  ż e  są   to  czą steczki  
czteroatomowe,  w  których  czwarty  atom  znajduje  si ę   w  ś rodku  masy  
molekuły.  Z  tego  wzgl ę du  również   i  jego  pę d  bę dzie  wchodził  w  skład  
sumy  pę dów  pozostałych  j ą der.  Jego  wychylenia  mogą   si ę   odbywać   tylko  
wzdłuż   kierunku  pionowego  (oś   OY)  lub  poziomego  (oś   OX).  
Analogiczne  kierunki  posiada  również   j ą dro  górne  (1)  (patrz  Fig.4).   

1

2
3

1

23

1p
r

2p
r

3p
r

4p
r

1p
r

3p
r

2p
r4p

r

(a) (b)  
Fig.4.  Kierunek  ruchu  j ą dra  w  ś rodku  ci ę żkoś ci 

                                               
Gdy  j ą dro  1  (górne)  porusza  si ę   wzdłuż   osi  pionowej  OY,  wówczas  
kierunki  j ą der  2  i  3  znajduje  si ę   w  sposób  analogiczny  do  omówionego  
przy  H3

+,  z  tym  ż e  dochodzi  tu  jeszcze  ruch  j ą dra  w  ś rodku  ci ę ż koś ci,  a  
wi ę c  jego  wektor  pę du  4p

r

  bę dzie  si ę   sumował  wektorowo  z  wektorem  

1p
r

 – Fig.5(b) i (c).  Moż liwa  jest  sytuacja  gdy  j ą dro  w  ś rodku  ci ę ż koś ci  si ę   
nie  porusza – przedstawia  to  Fig.5(e).  Prezentowane  wektory  są   iloczynem  
masy  j ą dra  i  jego  prę dkoś ci,  a  wi ę c  nie  odzwierciedlaj ą   rzeczywistych  
amplitud  wychyleń.  Umoż liwiaj ą   natomiast  stwierdzenie  jakie  są   kierunki  
wspomnianych  wychyleń.7 
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                                           (a)                                                 (b) 
 
 
 

 
 

                                           (c)                                                  (d) 
                         

 
 

 
 

(e) 
 

Fig.5.  Drgania  normalne  czą steczek  NO3
¯  i  SO3 
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Gdy  j ą dro  1  (górne)  porusza  si ę   wzdłuż   OX,  wówczas  j ą dro  w  ś rodku  
ci ę ż koś ci  (4)  porusza  si ę   zgodnie  z  1  (Fig.5(d))  lub  w  kierunku  
przeciwnym  do  1  (Fig.5(a)).  W  obydwu  przypadkach  pozostałe  j ą dra  (2  i  
3)  „wybieraj ą ”   takie  kierunki  drgań,  aby  suma  wektorowa  ich  pę dów  
równoważ yła  pę dy  j ą der  1  i  4  oraz  by  położ enie  ś rodka  ci ę ż koś ci  si ę   nie  
zmieniało  (mówimy  w  tym  wypadku  o  zgodnoś ci  fazowej  drgań).  
Otrzymuje  si ę   w  ten  sposób  dwa  kolejne  drgania  normalne  pokazane  na  
Fig.5(a) i (d).  
 
IV.  CHARAKTERY   REPREZENTACJI    NIEPRZYWIEDLNYCH 
 
Czym  są   liczby  znane  jako  charaktery  reprezentacji  nieprzywiedlnych 
CRN?  Molekuła  moż e  posiadać   elementy  symetrii,  a  tym  samym  moż na  
j ą   przekształcać   tak  by  otrzymać   nowe  jej  położ enie,  ale  nierozróż nialne 
od  położ enia  wyj ś ciowego.  Takie  przekształcenie  nosi  nazwę   operacji  
symetrii.  Np.  czą steczk ę   SO3  moż emy  obróci ć   o  120˚  wzgl ę dem  osi  
prostopadłej  do  jej  płaszczyzny  i  przechodzą cej  przez  atom  siarki.  Jest  to  
obrót  właś ciwy  C3  (dolny  indeks  oznacza  przez  ile  należ y  podzieli ć   360˚,  
by  otrzymać   rozpatrywany  obrót).  Jeż eli  wzgl ę dem  tej  samej  osi  obrócimy  
o  240˚  to  jest  obrót  C3

2.  Gdyby ś my  obrócili  czą steczk ę   o  180˚  wzgl ę dem  
osi  przechodzą cej  przez  jeden  z atomów  tlenu  i  ś rodek   przeciwległego  
boku  trójk ą ta  (taki  kształt  ma  czą steczka)  to  jest  to  obrót  C2,  których  to  
obrotów  mamy  3  (piszemy  zwykle  3C2).   Moż emy  też   odbi ć   czą steczk ę   
wzgl ę dem  płaszczyzny,  która  j ą   zawiera (σ h) oraz  płaszczyzny  prostopadłej  
do  tej  pierwszej  przechodzą cej  przez  jeden  z  atomów   tlenu  (3σ v).  Jeż eli  
poł ą czymy  obrót  z  odbiciem  to  otrzymujemy  tzw.  obrót  niewłaś ciwy  (2S3).  
Mówimy  wreszcie  o  przekształceniu,  które  niczego  nie  zmienia  i  nosi  
nazwę   toż samoś ci  (E).  Operacji  symetrii  odpowiada  macierz,  która  
informuje  jak  zmieniaj ą   si ę   współrzę dne  dowolnego  punktu  w  wyniku  
przekształcenia.  I  tak  np.  macierz  odbicia  wzgl ę dem  płaszczyzny  yz  jest  
macierzą   diagonalną   maj ą cą   na  przek ą tnej  dwie  1  i  –1.  Przekształcenie  
punktu  o  współrzę dnych (x, y, z)  daje: 
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Suma  liczb  wystę puj ą cych  na  przek ą tnej  macierzy  jest  właś nie  charakterem  
reprezentacji  i  bę dzie  uż yta  do  znalezienia  liczby  i  rodzaju  drgań  
aktywnych.   
CRN  umoż liwiaj ą   okreś lenie  typu  oscylacji  w  danej  czą steczce.                              
Podej ś cie  zastosowane  tutaj  jest  oparte  na  uż yciu  figury  geometrycznej,  
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która  ma  te  same  operacje  symetrii  co  badana  molekuła.  Symetria,  która  
czę sto  stanowi  ł ą cznik  mi ę dzy  prawami  fizycznymi8  jest  tutaj  podstawą   
zrozumienia  róż nych  rodzajów  widma  molekularnego  zwi ą zanego  z  
drganiem  czą steczki.  Kontur  pierwszej  z  zastosowanych  figur  pozostaje  
niezmieniony  przy  nast ę pnych.  Zmiany  mogą   si ę   pojawi ć   przy  kolejnych  
figurach  jako  wynik  podziału  pierwszej.  To  pozwala  znaleź ć   wszystkie  
CRN  rozpatrywanych  molekuł,  a  są   nimi  NO3

¯ (lub  SO3,  czą steczki  te  
maj ą   ten  sam  kształt,  a  przez  to  te  same  operacje  symetrii). 
Kształtem  wzmiankowanych  czą steczek  jest  trójk ą t  równoboczny,  a  
operacje  symetrii,  które  są   do  niego  przypisane  to:  E, 2C3, 3C2, σ h, 2S3, 3σ v.  
Wi ę cej  szczegółów  znajdzie  czytelnik  w  ksi ą ż ce  Hakena  i  Wolfa.9   
Zatem  bierzemy  wcześ niej  wspomniany  trójką t  do  wszystkich  operacji  
symetrii.  Niezależ nie  od  tego,  którą   z  operacji  symetrii  wykonamy,  zawsze  
otrzymujemy  ten  sam  kształt  (Fig.6(a)).  Jeż eli  figura  przechodzi  sama  w  
siebie  (po  dokonaniu  operacji),  wówczas  przypisujemy  takiemu  wynikowi  
1.  Jeż eli  figura  przechodzi  w  przeciwną ,  (patrz  np.  Fig.6(b))  tzn.  kolor  
czerwony  przechodzi  w  niebieski  i  odwrotnie,  to  takiemu  wynikowi  
przypisujemy  –1.  St ą d   przekształcaj ą c   Fig.6(a)  otrzymujemy  CRN  
odpowiadaj ą ce  typowi  symetrii  A1

’  (Tab.2).4   Fig.6(b)  przedstawia  ten  sam  
trójk ą t,  ale  o  róż nych  kolorach  po  dwóch  stronach  płaszczyzny,  w  której  
si ę   znajduje  (przód  i  tył  są   dwoma  róż nymi  kolorami).  Moż emy  traktować   
t ę   figurę   jako  złoż oną   z  2  pod – figur.   Przekształcenia  tej  figury  daj ą   nam  
typ   A2

”    (Tab.2),  którego  drgania  są   widoczne  w  widmie  jako  pasma  
równoległe.4   
                                                                           

                                                    (a)                  
 

                         (b) 
                      przód                                            tył 

                                                             (c) 
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                                (d) 
                     przód                                         tył 
 
Fig.6.  Figury,  które  służą  do  otrzymania  CRN  drgań   niezdegenerowanych: 

(a) figura  umożliwiająca  otrzymanie  drgań   o  typie  symetrii  A1
’  

(b) dwie  płaszczyzny  tej  samej  figury – dają  możliwoś ć   otrzymania  A2
’ ’    

(c) wysokoś ci  trójkąta  dzielą  go  na  równe  czę ś ci – przekształcanie  daje  A2
’  

(d) ta  sama  figura  co  przy  (c),  ale   korespondujące  ze  sobą  czę ś ci  mają 
różne  kolory  po  obu  stronach  płaszczyzny  - dają  typ  A1

’ ’   
 

Nową   formę   trójką ta  pokazuje  Fig.6(c).  Wysokoś ci  trójką ta  dziel ą   każ dy  z  
jego  boków  na  dwie  czę ś ci.  Kolory  przodu  figury  koresponduj ą   z  tylnymi. 

Tab.2.  Tabela  charakterów  NO3
¯(SO3)                                                                            

 E 2C3 3C2 σ h 2S3 3σ v 

A1
’  1 1 1 1 1 1 

A1
’ ’ 1 1 1 -1 -1 -1 

A2
’ 1 1 -1 1 1 -1 

A2
’ ’  1 1 -1 -1 -1 1 

Transformacje  daj ą   typ  A2
’  (Tab.2),  o  drganiach  nieaktywnych  w  IR4.  

Natomiast  Fig.6(d)  jest  taką   samą   jak  dla   A2
’  ale  z  róż nymi  kolorami  po  

obydwu  stronach  płaszczyzny  trójk ą ta.  Wyniki  przekształceń  daj ą   CRN  dla  
typu  symetrii   A1

’ ’. 

V.  DRGANIA   AKTYWNE 

Istnieje  dobrze  znany  wzór  w  Spektroskopii  Molekularnej  

      ∑=
q

(R)
q

(I)
qq

1
(K) χχh

h
n ,                                                                (16) 

który  pozwala  obliczy ć   liczbę   translacji,  rotacji  i  oscylacji  okreś lonego  
typu  symetrii.  Znaczenie  poszczególnych  symboli  jest  nastę puj ą ce:                       
h – liczba  wszystkich   operacji  symetrii  rozpatrywanej  czą steczki 
hq – liczba  operacji  symetrii  w  q- tej  klasie.  Klasa  jest  to  zbiór  operacji   
       symetrii,  które  maj ą   te  same  charaktery.  Np.  klasa  3C2  w  odniesieniu 
       do  NO3

¯,  to  dwa  obroty  właś ciwe. 
χq

(I) – charakter  reprezentacji  nieprzywiedlnej  (patrz  Tab.2)  q- tej  klasy   
χq

(R) – charakter  reprezentacji  przywiedlnej10  q-tej  klasy 
K – typ  symetrii  
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Wzór  (16)  bę dzie  zastosowany  do  czą steczek  omawianych  w  sekcji  IV,  a  
wi ę c  NO3

¯  i   SO3. Wi ę cej  informacji  moż na  znaleź ć   w  ksi ą ż ce  Z. 
K ę ckiego,  na  temat  podstaw  spektroskopii  molekularnej.11  Ale  ponieważ   
rozważ ania  zawarte  w  tej  pracy  są   skierowane  tylko  na  oscylacje,  a   
dodatkowo  aktywne  w  IR,  równanie (16)  zostało  zmodyfikowane  w  ten  
sposób  by  wyeliminować   translacje  i  rotacje,  a  otrzymać   tylko  oscylacje.  
Dlatego  otrzymujemy:   

   c
1

(K)
q

(R)
q

(I)
qq −












= ∑ χχh

h
n ,                                                                          (17) 

gdzie  c  oznacza  liczbę   translacji  i  rotacji  danego  typu.   Okazuje  si ę ,  ż e    
c  dla  drgań  aktywnych  w  IR  w  odniesieniu  do  czą steczek  typu  SO3  
(NO3

¯)  pozostaje  stała  i  równa  1.  Np.  liczba  oscylacji  o  typie  symetrii  
A2”   dla  SO3  wynosi: 

n(A2” ) =
2

1
[1•1•12 + 2•1•0 + 3•(–1)•(–2) +1•(–1)•4 + 2•(–1)•(–2) + 3•1•2] – 1=1        

Obliczenia  dla  wszystkich  typów  symetrii – patrz  Ref.11.  Pozostałe  typy  
drgań  niezdegenerowanych  są   nieaktywne  w  IR.  Aktywne  natomiast  są   
drgania  zdegenerowane  typu  E’ .  Ostatecznie  otrzymujemy            

n IR osc = A2
”  + 2E’                                                                                              (18)  

gdzie  nIR osc  oznacza  całkowit ą   liczbę   drgań  aktywnych  w  IR.  Tak  wi ę c  w  
widmie  podczerwieni  czą steczki  SO3  aktywne  jest  jedno  drganie  typu  A2”   
daj ą ce  pasmo  równoległe  oraz  dwa  drgania  dwukrotnie  zdegenerowane  
typu  E’   daj ą ce  pasma  prostopadłe.  Przej ś cie  z  równania  (16)  do  (17)  daje  
bezpoś rednie  wyniki,  które  mogą   by ć   również   znalezione  poprzez  
eksploracj ę ,  krok  po  kroku,  translacji  i  rotacji11.  Zarówno  jedno  jak  i  
drugie  podej ś cie  prowadzi  do  tych  samych  rezultatów. 
 
VI .  PODSUMOWANIE  
 
Zagadnienia  omawiane  w  artykule  są   przedmiotem  zainteresowań  
Spektroskopii  Molekularnej  i  Teorii  Grup,  która  jest  pot ę ż nym  
instrumentem  ułatwiaj ą cym  i  umoż liwiaj ą cym  obliczenia.  Niektóre  czę ś ci  
tej  Teorii – wymagaj ą ce  zaawansowanego  aparatu  matematycznego – zostały  
uproszczone,  co  dało  moż liwoś ć   bezpoś redniego  wnioskowania  co  do  
kierunku  wychyleń  j ą der  czą steczki  jak  i  znalezienia  CRN,  a  przez  to  
okreś lenia  typu  i  iloś ci  drgań.  Ponadto  został  podany  zmodyfikowany  
sposób  obliczania  aktywnych  drgań  w  podczerwieni,  ś ci ś le  zwi ą zany  z  
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uprzednio  znalezionymi  CRN.  Moż liwoś ć   uż ycia  programów  
komputerowych – obliczeniowych  i  symulacyjnych – daje  szansę   
bezpoś redniego  udziału  w  poszukiwaniach  odpowiedzi  na  pytania  
towarzyszą ce  rozpatrywanym  zagadnieniom.  Omawiane  tematy,  w  
zaprezentowanym  podej ś ciu,  wydaj ą   si ę   by ć   moż liwe  do  zastosowania  i  
wprowadzenia  do  systematycznej  nauki  w  szkołach  posiadaj ą cych  klasy  o  
profilach  ukierunkowanych  na  fizykę ,  chemi ę   czy  matematyk ę .  W  celu  
pogł ę bienia  wiedzy  na  temat  Spektroskopii  Molekularnej  właś ciwym  jest  
zapoznanie  si ę   z  Ref.12.,  a  matematyczny  wgl ą d  w  Teori ę   Grup  daje  
Ref.13  i  14.  Rozważ ania  zawarte  w  artykule  koncentrowały  si ę   na  
czą steczkach  liniowych  i  płaskich  o  kształcie  trójk ą tnym,  lecz  łatwo  mogą   
by ć   one  rozci ą gni ę te  na  innego  typu  czą steczki.    
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