第四章 分子对称性
4.1分子对称性和分子点群
基本内容

一、对称元素和对称操作。

1．对称操作：当一个操作作用于一个分子上所产生新的分子几何图形和作用前的图形如果不借助于标号是无法区分的。

2．对称元素:对几何图形施行操作时所依赖的几何要素被称为对称元素.

3．讨论分子对称性常用的对称元素及相应的对称操作：

（1）恒等元素（E）和恒等操作：

恒等元素是有分子几何图形都具有的，其相应的操作是恒等操作，对分子实行这种对称操作后，分子保持完全不动，即分子中各原子的位置及其轨道的方位不变。

（2）对称轴和旋转操作：

对称轴是分子中的一条特定的直线，其相应的操作是把分子图形以直线为轴旋转某个角度能使图形重复，按照能使分子完全复原时绕轴的最少次数（n=1,2，3…）可将对称轴分为：

单重轴
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二重轴
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三重轴
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分子中可能n个对称轴，n值最大的一个称为主轴其余的为非主轴；[image: image7.wmf]n
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旋转轴能生成n个旋转操作，记为
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若取逆时针方向的旋转正操作，表示为
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，则顺时针方向的旋转为逆操作，表示为
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（3）对称面σ和反映操作（σ）

对称面相当于一个镜面，把分子图形分成两个完全相等的对称部分，两部分之间互为镜中映象。对称面所相应的对称操作是镜面的一个反映.

按和主轴的关系对称面又分为：
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面：包含主轴
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面：包含主轴，且平分相邻的
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（4）对称中心（i）和反演操作：

分子图形具有一个中心，对于分子中任一个原子来说在中心点的另一侧也能找到一个同它相对应的同类原子，相对应的两个原子和中心点同在一条直线上，且到中心点有相等距离，这个中心即是对称中心。对称中心的操作是反演使分子中各相应的原子彼此交换位置。

（5）象转轴（
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）和旋转反映操作
[image: image20.wmf]n

S

ˆ

：

如图形绕轴转一定角度后，再作垂直此轴的镜面反映可以产生分子的等价图形。则将该轴和镜面组合所得到的对称元素称为象转轴：
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，分子中若独立地存在一个
[image: image22.wmf]n

C

轴，和一个垂直于它的对称面
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（6）反轴[image: image44.wmf]n
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    分子绕某一轴旋转一定角度后，再经轴上某点进行反演使之复原的复合对称操作称为旋转反演，而此种旋转轴称为n重反轴以[image: image46.wmf]n
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（6个对称操作：
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（对应于6个对称操作）。
    由此可见，对于反轴[image: image67.wmf]n
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，当n 为奇数时，包含2n个对称操作，可看作是[image: image68.wmf]n
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组成，当n是4的整数倍时，
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    反轴
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对称操作的乘积：如果一个操作产生的结果和两个或多个其它操作连续作用的结果相同通常称这一操作为其它操作的乘积。如
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二、分子点群

1．群的基本概念

（1）群的定义：一个集合G含有A，B，C，D…等元素，在这些元素之间定义一种运算（通常称为乘法），如果满足下面四个条件，则称G为群。

1 封闭性：A,B是G中的任意两个元素，有
[image: image90.wmf]C
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，C和D仍属G中的元素。

2 缔合性：G中各元素之间的运算满足乘法结合律，即（AB）C=A（BC）

3 有单位元素：G中具有单位元素E，使集合中任一元素满足于ER=RE=R

4 有逆元素：G中任一元素R均有其逆元素R-1，R-1亦居G中，且有RR-1=R-1R=E

   （2）群的举例：

氨分子中对称操作的集合构成
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分子中独立的对称操作有六个即
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于是此解可记为：
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对称操作的完全集合构成的群称为分子对称（操作）群，又因为分子在所有操作下分子图形至少有一点保持不动或者说分子中所有对称元素至少交于一点所以分子对称群又称为分子点群。

②群的乘法满足交换律，为互换群，或对易群，或叫阿贝尔群，相反则为非对易群或非互换群。

（3）群的阶和子群：

群中元素的数目为群的阶。

群中所包含的小群称为子群。

（4）共轭元素和群的类：

X和A是群G中的两个元素，有
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，B仍是G中之元素，这时，称A和B为共轭元素，上式称A到B的相似变换。群中相互共轭元素的完整集合构成群的类。

2．分子点群

(1)
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群：对称元素是
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（n重旋转轴）共有n个旋转操作记为
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共有n个元素为2n阶群。

(3) 
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当n为偶数时
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[image: image110.wmf]nh
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群：阶为2n。。

(4) 
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群的阶为2n。

(5)
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(6) 
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群的阶为4n。

（7）
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群：有一个n垂象转轴，
n为偶数时
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（8）
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群（正四面体）：对称元素有4C3,3C2,3S4(和3C2重复)6
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群的阶为24，5类。

（9）
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群（八面体）：对称元素有
[image: image141.wmf]4

3

C

，[image: image142.wmf]3

4

C

，
[image: image143.wmf]2

6

C

，
[image: image144.wmf]n

s

3

，
[image: image145.wmf]d

s

6

，
[image: image146.wmf]4

3

S

，
[image: image147.wmf]6

4

S

，
[image: image148.wmf]i

:


[image: image149.wmf]{

(

)

(

)

}

d

n

n

S

S

S

S

S

C

C

C

C

C

C

C

E

O

ˆ

6

),

ˆ

4

,

ˆ

4

(

,

ˆ

3

),

ˆ

3

,

ˆ

3

(

,

ˆ

,

ˆ

6

,

ˆ

4

,

ˆ

4

),

ˆ

3

,

ˆ

3

(

,

ˆ

3

,

ˆ

5

6

6

3

4

4

2

2

3

3

3

4

4

2

s

=


群的阶为48，10类。

3．分子点群的确定:

将分子点群分为下面五类：
(1)立方群：
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 ;
(2)无轴群：
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C

;
(3)假轴象群：
[image: image155.wmf]n
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（
[image: image156.wmf]s
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，
[image: image157.wmf]i
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 ， n奇数
[image: image158.wmf][image: image159.wmf]n
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）;
(4)轴象群：仅具有一个n垂对称轴
[image: image160.wmf]n

C

，
[image: image161.wmf]nv

C

，
[image: image162.wmf]nh

C

;
(5)二面体群有
[image: image163.wmf]n

C

轴且有n个垂直于主轴的
[image: image164.wmf]2

C

轴
[image: image165.wmf]n
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，
[image: image166.wmf]nh
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，
[image: image167.wmf]nd

D

。

三、分子对称性和分子的物理性质

(1) 分子的旋光性：凡是有对称中心和对称面的分子，无旋光性，否则有旋光线性。

(2) 分子的偶极矩：若分子中只要有两个对称元素仅仅相交于一点时则分子就没有偶极矩。
例题解析
    1．试论证具有Sn轴的分子(1)当n＝4m时，在Sn轴方向必存在C2轴；(2)当n＝4m+2时，分子必然存在对称中心；(3)当n=2m+1时，分子必存在C2轴和垂直于C2轴的镜面
[image: image168.wmf]h
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。

    证明：(1)若当n＝4m时，
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，所以
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轴方向必有C2轴。

 (2)当n＝4m+2时，
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其中
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，所以S4m+2分子必然存在对称中心。

[   (3)当n＝2m+1时。
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，所以，必有垂直于C2m+1的镜面
[image: image175.wmf]h
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2．写出S3，S4和I3，I4的全部对称操作

解：(1)S3有6个对称操作：
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   (2)S4有4个对称操作：
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(3)I3有6个对称操怍
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 (4)I4有4个对称操怍
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    3．Cs，C3v点群中增加或减少哪一个对称元素，得到另外的什么群?

    解：(1)Cs群加i得到C2h；

        (2)C3v加
[image: image196.wmf]h

s

得D3h。

    根据组合原理两个夹角为
[image: image197.wmf]a

的对称面的交线必为一其转角为2
[image: image198.wmf]a

的对称轴，C3v中有3个[image: image199.wmf]v

s

面，
[image: image200.wmf]v

s

与
[image: image201.wmf]h

s

之间为
[image: image202.wmf]°

90

，所以必有三个C2轴（基转角2×
[image: image203.wmf]°

90

＝180°）垂直子C3轴，构成了D3h。

    4．确定分于点群

    (1)B5H9群属C4v，以B1为顶点的四方锥体有三中心和五中心键，如图。
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    (2) A1 (CH3)3的二聚分子属D2h群(与B2H6相似)，

    (3) CH4，CH3Cl，CH2C12，CHCl3
分别是：Td群，C3v群，C2v群，C3v群。

    (4)乙烷：CH3CH3，叠合式D3h群，交叉式D3d群，任意式D3群


[image: image206.emf]


    (5)S8：是D4d群，上面四个S在一个平面上呈正四边形，下面四个S也在同平面上呈正四边形，两个正四边形交叉。
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   (6)环己烷(船式)和环己烷-1，4-二酮(椅式)

环己烷(船式)C2v    环己烷—1，4—二酮(椅式) C2h
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(7)立方体，在8个顶角上放8个相同的球，如图请填表：


[image: image209.emf]1


2


3


4


5


6


7


8




1

2 3

4

5

6

7

8


	去掉球号
	1，2
	1，3
	1，7

	余下球点群
	C2v
	C2v
	D3d


   (8)假定CuCl
[image: image210.wmf]-

2

4

原来属于Td群，四个氯原子的标记如图，当出现下列情况时，它所属点群如何变化?

[image: image1.wmf]1

C

  ①Cu—C1(1)键长缩短；

  ②Cu—Cl(1)与Cu—C1(2)缩短同样长度；

  ③Cu—C1(1)与Cu—C1(2)缩短不同长度；

  ④C1(1)—C1(2)距离缩短；

⑤C1(1)—C1(2)，C1(3)—C1(4)之间缩短同样长度。

解：①C3v；②C2v；③Cs；④C2v；⑤D2d
5.判断下列分子旋光性和偶极矩

（1）．
[image: image211.emf]O
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O Cl Cl

O

属C2v群，无旋光性，有偶极矩；

（2）． [I-I-I]-属于D∞h群，无旋光性，无偶极矩；

（3）．
[image: image212.emf]C
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属C2群，有旋光性，有偶极矩；

（4）．
[image: image213.emf]C
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属C2v群，无旋光性，有偶极矩；

（5）．
[image: image214.emf]C
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属D2d群，无旋光性，有偶极矩；

6.由分子对称性计算偶极矩

（1）C2H2Cl2有三种异构体，计算其偶极矩。
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①　　　　　 　②　　　　　　　③

解：①有对称中心，所以没有偶极矩。

②是C2v群，有偶极矩，在C2轴上，2个C-Cl键键角为60°，其偶极矩是每个C-Cl键键矩的矢量和为
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同理两个C-H键的偶极矩为
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因此总偶极矩为：
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③同②是C2v群，有偶极矩，偶极矩为：

D=
[image: image221.wmf]°
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（2）计算水分子偶极矩

解：水分子是C2v群，有偶极矩，偶极矩在C2轴上，
[image: image224.wmf]°
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，则矢量和：

D=
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已知H-O的键矩为5.07×10-30C·m，

水分子的偶极矩=2×5.07×10-30C·m×cos52.5°=1.67×10-30C·m

与上述相反的过程是试验测定了一个分子的偶极矩，利用对称性可求出键矩，即分子中每一个化学键的键矩。
4.2群表示理论初步
基本内容

一、原子轨道的变换和群的表示

对分子施行一个对称操作,不仅原子的空间位置发生了置换,原子轨道的位向也要发生变化。

以C3V群为例：单位元素E作用于Px,Py,Pz,即相当于作用在x,y,z上，意味着对三个矢量施行一个恒等操作.
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可见群元素E作用在x,y,z上相当于单位矩阵乘以矢量.

在C3的作用下
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同理: 
[image: image229.wmf]÷

÷

÷

ø

ö

ç

ç

ç

è

æ

÷

÷

÷

÷

÷

ø

ö

ç

ç

ç

ç

ç

è

æ

-

-

-

=

÷

÷

÷

ø

ö

ç

ç

ç

è

æ

z

y

x

z

y

x

C

1

0

0

0

2

1

2

3

0

2

3

2

1

2

3



[image: image230.wmf]÷
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[image: image232.wmf]÷
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由此可见C3V群中的每一个元素都和一个矩阵相对应,一个群元素作用在原子轨道上实际上是对原子轨道施行一个几何变换,其结果恰恰等价于一个矩阵对原子轨道实行代数变换,可以证明C3V群中各元素所对应的矩阵,对于矩阵乘法也构成一个群,把这个矩阵群看作为C3V群的一个表示.
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 EMBED Equation.3 [image: image238.wmf]÷
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注:群的矩阵表示不是唯一的,随着选用的基的不同而不同。用“Γ”

二、点群的不可约表示和特征标

（1）可约表示与不可约表示

有的表示矩阵，可以化成几个小的对角方块矩阵而且每个方块都不可以在约化了。我们把这个被约化的矩阵群叫可约表示（Γ），不可以在约化的矩阵群叫不可约表示。

（2）不等价不可约表示和特征标

在点群表示中，如果有两个表示，他们对于任何同一群元素的两个表示矩阵A和B可以通过矩阵的相似变换而互相达到，即存在一个方阵X，可使X-1AX=B则着两个表示为等价表示，否则为不等价表示。

实际上判断两个不可约表示是否等价只要看两个表示中响应的矩阵的迹是否相等。定义各矩阵的迹称为表示的特征标。

等价不可约表示：两个不可约表示每个元素的两个特征标均相等。

不等价不可约表示：两个不可约表示每个元素的两个特征标不一定相等。

推论：可约表示的特征标为约化得到的不可约表示的特征标之和。在一个不可约表示同类群元素的特征标均相等。

三、特征标表和群表示的几条性质

（1）特征标表

将点群的各不等价不可约表示的特征标连同不可约表示的基归在同一表中，则此表为特征标表。A、B代表一维，E代表二维，T代表三维。对Cn对称的一维表示维A，反对称维B。A和B的下标1和2分别表示他们对于垂直主轴Cn的C2轴是对称的或反对称的。没有C2则表示对于对称面σv是对称或反对称。“’”和“’’”分别表示对于σh是对称或反对称。在有对称中心的点群中，下标g指对反演是对称的，下标u表示对反演是反对称的。

（2）群表示的几条性质：

①群的不等价不可约表示数等于群类的数目。

②群的不等价不可约表示维数的平方和等于群的阶。 
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③群的不等价不可约表示的特征标之间满足正交归一。
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④约化公式：群中任一可约表示内所喊有某个不可约表示的数目：
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其中，
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为第k类可约表示的特征标，
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为第k类第I个不等价不可约表示的特征标。
例题解析
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    2. 用对称操作的表示矩阵证明：

    （1）
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   证明：（1）
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即，一个偶次旋转轴与一个垂直于它的镜面组合，必定在垂足上出现对称中心。
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所以：
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    这说明，若分子中存在两个互相垂直的[image: image262.wmf]2
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轴，则在其交点上必定出现垂直于这两个
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    这说明，两个互相垂直的镜面组合，可得一个
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    3.用
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群的元进行相似变换，证明4个对称操作分为四类。[提示：选群中任意一个操作为S，逆橾作为S-1，对群中某一个元(例如[image: image286.wmf]1
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    解：一个对称操作群中各对称操作间可以互相变换，这犹如对称橾作的“搬家”，若将群中某一对称操作X借助于另一对称操作S变换成对称操作Y，即：

Y=S-1XS

则称Y与X共轭。与Y共轭的全部对称操作称为该群中以X为代表的一个级或一类。级的阶次是群的阶次的一个因子。
    若对称操作S和X满足：

SX=XS

则称S和X这两个操作为互换操作。互换操作一定能分别使相互的对称元素复原。例如，反式—C2H2Cl2中
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和D2等点群为例自行验证)。在任何一个互换群中，每个对称操作必自成一个级或类。这一结沦可证明如下：

    设X为互换群中的任一操作，S为群中X以外的任一操作，根据互换群的性质，有：
SX=XS

将上式两边左乘S-1，得：

X=S-1XS

这就证明了X按S变换成的对称操作仍为X；即X自成一类。
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自成一类。同理其他3个对称操作也各自成一类。这就证明了
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点群的4个对称操作分4类。
2．群的应用举例：用群表示理论处理水分子（
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）结构
解：（1）对称性匹配函数（轨道）的构造法
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群，O原子的1s、2s、2pz属于A1不可约表示，2px、2py属于B2和B1，两个H原子均不在
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群对称轴上，所以H的1s轨道对C2、σv是非对称的，不可直接取1s为基，而必须取它们的合理的线性组合，为此，先考虑在
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群元素的变换下两个H原子的1s轨道所产生的表示。
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由此可得：
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由约化公式得：Γ2H= A1+B2
因此我们应用两种投影算符
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， H1和H2的两个1s轨道φ1φ2可获得属于不可约表示A1和B2的SALC：
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从上面的讨论可知由两个H原子的1s轨道所组合的轨道中，
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和氧的1s、2s、2pz轨道对称性相匹配，它们同属于C2V点群中不可约表示A1的基，而
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和氧的2px轨道相匹配，属于不可约表示B2的基。
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分子轨道和能级

设φ1=1so，φ2=2so，φ3=2pzo，φ4=
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，φ5=2pxo，φ6=
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，φ7=2pyo则可获得三种对称类型的分子轨道。

4个A1型：
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2个B2型：
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1个B1型：
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