                                                                  Billes: Rezgési spektroszkópia/Molekulaszimmetria


1. A molekulák szimmetriaviszonyai

A molekulaszimmetria az atommagok alkotta váz (matematikai értelemben gráf) szimmetriája.

Szimmetriaelemnek azt a pontot, egyenest, vagy síkot nevezzük, amelyen átforgatva, illetve tükrözve a rendszert (itt molekulát) ekvivalens (megkülönböztethetetlen) konfiguráció (szerkezet) áll elő. Ezt kongruens helyzetnek nevezzük.

A szimmetriaművelet az adott szimmetriaelemmel végzett művelet.

A szimmetria 

· egyszerűsíti a molekularezgéseket leíró összefüggéseket,

· segítségével számítások nélkül is következtetéseket lehet levonni a színképek szerkezetére.

1.1. Szimmetriaelemek

A szimmetriasík az a sík, amelyen át tükrözve a szerkezetet ekvivalens konfigurációt kapunk. Jelölése: (.

Példa: a víz, amelynek két szimmetriasíkja van, a molekula síkja és az erre merőleges,  az O atomon és a HOH szög felezőjén átmenő sík (1.1. és 1.5. ábra).
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1.1. ábra.

A szimmetriacentrum pont, amelyen át tükrözve szintén ekvivalens konfigurációt kapunk. Jelölése: i.
Példa: a kén-hexafluorid. A kénatom szimmetriacentrum (1.2. ábra)
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1.2. ábra

A forgástengely (szimmetriatengely, gir) olyan egyenes, amely körül 2(/p (p>1) szöggel elfordítva a szerkezetet ekvivalens konfigurációt kapunk. Így p-számú ekvivalens konfigurációt kapunk egy teljes körülfordulás során. Jelölése: Cp. A tengely (gir) p-fogású. 

Például a víznek kétfogású forgástengelye van, két szimmetriasíkja ebben metszi egymást; az ammóniának háromfogású forgástengelye van, három szimmetriasíkja ebben metszi egymást (1.3. ábra).
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1.3. ábra

A tükrözve forgatási tengely (giroid) olyan tengely, amellyel összetett műveletet hajtunk végre: először  2(/p szöggel elfordítjuk a szerkezetet, majd a tengelyre merőleges síkon át tükrözzük. Jelölése: Sp. A giroid p-fogású. 

Például a metánnak négyfogású giroidja van (1.4. ábra)
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1.4. ábra

1.2. Szimmetriaműveletek

Forgatás szimmetriatengely körül. A p-fogású girhez p-1 művelet tartozik, jelölésük:  
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             i = 1,2, …,p-1, ami rendre 2(i/p szöggel való elfordítást jelöl.

Tükrözve forgatás giroid körül. A p-fogású giroidhoz p-1 művelet tartozik, jelölésük:  
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             i = 1,2, …,p-1, ami rendre 2(i/p szöggel való elfordítást majd tükrözést jelöl.

Tükrözés szimmetriasíkon át, jelölése: (. 

Tükrözés szimmetriacentrumon át: inverzió. Jelölése: i. 

1.3. Pontcsoportok

A molekula szimmetriaműveleteinek halmaza matematikai értelemben csoportot (G) alkot. A csoportot a csoportművelet jellemzi. Ez itt a szimmetriaműveletek egymás utáni alkalmazása. A csoport erre a műveletre nézve zárt, azaz az eredmény is eleme a csoportnak. 
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(1.1)

A csoportban van egységelem (E):


[image: image8.wmf]

[image: image9.wmf]R

E

R

R

E,

=

´

«

Î

G


(1.2)

A művelet asszociatív:
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(1.3)

A víz szimmetriaműveletei: E, C2z , (xz , (yz (1.5.  ábra). Az E az azonosság jele, ez az egységelem.
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1.5. ábra

A szimmetriaműveletek által egymásba transzformálható atomokat ekvivalens atomoknak nevezzük (a szimmetriaelemekhez viszonyított helyzetük azonos). 

A C2z digir a két hidrogén atomot egymásba transzformálja, az oxigén atomot helyben hagyja. A (xz sík a molekula síkja, a tükrözés művelete a molekulán nem változtat. A (yz síkon való tükrözés szintén felcseréli a két hidrogén atomot. A molekulaszimmetria projektív ábrázolásán egyúttal a szimmetriaelemek jelei is megtalálhatók (1.6. ábra). A tele vonal a szimmetriasíkot, a tele gömbkétszög a digirt jelöli.
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1.6. ábra

Vizsgáljuk meg azt, hogy az egyes szimmetriaműveletek hogyan változtatják meg a térbeli pontok helyét! A víz pontcsoportja a fentiek alapján négy szimmetria műveletet tartalmaz: E, (angol nyelvű szakirodalomban néha I), C2z , (xz , (yz. (1.7. ábra). Felhasználva a fenti projektív ábrázolást, jelöljük +-szal az XY sík feletti, - jellel a sík alatti pontokat.
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	E, azaz kiindulási állapot
	A C2z művelet hatása
	A (xz művelet hatása
	A (yz művelet hatása


1.7. ábra

Az E egységelem (mint szimmetriaművelet: azonosság). Ha az itt szereplő többi szimmetriaműveletet ismét alkalmazzuk, akkor az azonosságot kapjuk. Ez azonban a vízénél nagyobb szimmetria esetében nincs mindig így. Az olyan csoportelemet (szimmetriaműveletet), amellyel beszorozva az adott csoportelemet (szimmetriaműveletet) az egységelemet (azonosságot) kapjuk, a csoportelem inverz elemének nevezzük. 
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Az összes lehetséges műveletet a csoport szorzótáblája foglalja össze (1.1. táblázat).

1.1. táblázat
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A fenti, az egyes műveletek hatását bemutató projekciók segítségével ellenőrizhetjük a két művelet egymás utáni elvégzésének hatását is. 

Azok a csoportelemek (Q és P), amelyek eleget tesznek az alábbi transzformációnak:
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egymással konjugáltak, és a csoport ugyanazon osztályába tartoznak. Ennek a rezgési spektroszkópia szempontjából jelentősége van. Ha valamennyi R művelettel végrehajtjuk az (1.5) transzformációt adott P műveletre, megkapjuk az osztály összes elemét.

1.4. Koordináta transzformációk

A szimmetriaműveletek az atomok helyzetét változtatják meg. Ezek a műveletek derékszögű koordinátákkal leírhatók. Egy N atomos molekulának 3N derékszögű koordinátája van. 

Nézzük meg a helyzetet a vízmolekula példáján, és vegyük figyelembe azt, hogy rezgés közben az atomok elhagyják eredeti helyzetüket, és mindhárom térirányban mozognak. Ezért, noha a vízmolekula sík, helyzete a koordinátákhoz képest rögzített, az atomok mindhárom koordináta irányú változását figyelembe kell venni A következő R mátrixok a  szimmetriaműveletek mátrixreprezentánsai. A transzformáció általános alakja:
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ahol r a régi, r’ az új koordináták 3N elemű oszlopvektora, R pedig 3N ( 3N méretű mátrix.

Az azonosságra:
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A C2z  digirre:
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Figyelembe véve, hogy az atomok kimozdulnak a helyükről, a digir x és y irányú elmozdulásaikat –1-szeresébe (ellenkező irányba) transzformálja, míg a z irányú elmozdulást ez a digir nem befolyásolja, a művelet a H atomokat felcseréli.

A (xz szimmetriasík csak a rá merőleges, azaz az y irányú elmozdulásokat transzformálja –1-szeresükbe, mivel ez a molekula síkja, a H atomokat nem cseréli fel:
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A (yz szimmetriasík az x irányú elmozdulásokat transzformálja –1-szeresükbe, de ugyanakkor a hidrogén atomokat is felcseréli:
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Az R mátrixok halmaza izomorf a G pontcsoporttal (az elemeik oda-vissza megfelelnek egymásnak). Ezt a mátrixhalmazt a csoport egy reprezentációjának (ábrázolásának) nevezzük.  Ha minden mátrix azonos módon blokkokra bontható a főátló mentén, akkor redukált reprezentációnak nevezzük. Léteznek olyan koordináták, amelyeket alkalmazva a transzformációs mátrixok már tovább nem egyszerűsíthetők. Az ezekkel kapott transzformációs mátrixok megfelelő diagonális blokkjai a csoport egy-egy irreducibilis reprezentációját képezik. Az irreducibilis reprezentációk a rezgési színképek értelmezésésben  játszanak szerepet. 

Az irreducibilis reprezentációk és az osztályok száma a csoportokban megegyezik. 

A rezgési spektroszkópiai számítások szempontjából jelentős ezeknek a mátrixoknak a nyoma, a diagonális elemek összege. Vegyük észre, hogy csak azok az atomok vesznek ebben részt, amelyeket a szimmetriaműveletek változatlanul hagynak. 

A vízre a karaktereket úgy kapjuk, hogy a fenti R mátrixok diagonális elemeit összeadjuk: 
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A fenti példából láthatjuk, hogy egyetlen, el nem mozdított atomra a szimmetriaműveletek karakterei (az ilyen atomokhoz tartozó diagonális almátrixok nyomai):
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Minden egyes művelet alapjában véve forgatásnak, vagy forgatásos tükrözésnek tekinthető. Az azonosság nulla vagy 360 fokos forgás, azaz 
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.  A szimmetriasík művelet olyan giroid művelet, amelynél a forgás nulla vagy 360 fok, azaz 
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. A szimmetriacentrum (inverzió) szintén tükrözve forgatás, a forgatás 180 fok, azaz i(S2.

Valamennyi szimmetriaműveletre a forgatás és tükrözve forgatás transzformációs mátrixa, feltételezve, hogy a forgástengely z irányú, a tükrözés a z tengelyre merőleges, az alábbi:


[image: image66.wmf]i

,

i

1

0

0

0

p

πi

2

cos

p

πi

2

sin

0

p

πi

2

sin

p

πi

2

cos

r

r

ú

ú

ú

ú

ú

ú

û

ù

ê

ê

ê

ê

ê

ê

ë

é

±

-

=


(1.9)

Ennek karaktere (nyoma) független a forgástengely irányától, és:
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ahol a + előjel a gir típusú, a ( előjel a giroid típusú műveletekre vonatkozik,  i  azt jelzi, hogy a p fogású gir vagy giroid hányadik műveletéről van szó. Ilyen mátrixok (1.9) alkotják a fenti teljesen redukált reprezentáció diagonális blokkjait. A fenti összefüggésnek szerepe van a rezgési spektroszkópiában. 

A csoport irreducibilis reprezentációi mátrixok vagy egyszerű számok. A molekulák rezgéseit vizsgálva ezek normálkoordinátákkal állíthatók elő (2.2 pont, 18. oldal). A normálkoordináták és a derékszögű koordináták közötti transzformációs mátrixok csak bonyolult számításokkal kaphatók meg. Ezért az egyes szimmetriaműveletek irreducibilis reprezentációinak karaktereit meghatározták, és ezek táblázatosan megtalálhatók kézikönyvekben. 

A legegyszerűbb számítási módszer az irreducibilis reprezentációk meghatározására a következő. A csoport szimmetriaelemeinek szorzataiból képezett mátrix segít ebben. A már említett (G) csoportra (a víz ide tartozik) ezt az 1.2. táblázat mutatja be.

1.2. táblázat

	G
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Keressünk olyan számokat (mátrixokat), amelyekkel az egyes szimmetriaműveleteket helyettesítve szorzatuk olyan számot (mátrixot) ad, amely megfelel az eredményművelethez választott számnak (mátrixnak).

Ebben az esetben a következő négy számsorozatot kapjuk:

1  1  1  1;  1  1  –1  (1;  1  (1   1  (1;  1  (1  (1  1

Mivel ezek számok, egyúttal a megfelelő karakterek is. Ennek a  csoportnak az irreducibilis reprezentációi az 1.3. táblázatban találhatók (ezeket általánosan ( -val jelölik).
1.3. táblázat
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Az ilyen táblázatok a pontcsoportok karaktertáblázatai. Mire használhatók a spektroszkópiai gyakorlatban az irreducibilis reprezentációk? Alkalmasak olyan molekulatulajdonságok leírására, amikor a molekula legtöbb tulajdonságában megőrzi eredeti szimmetriáját, de adott tulajdonságában ettől eltérések mutatkoznak (pl. a molekula rezeg). A rezgési spektroszkópiai gyakorlatban az irreducibilis reprezentációkat specieszeknek nevezzük. Ezek alkalmazása lehetővé teszi,. hogy a rezgési módokat a hullámfüggvények alkalmazása nélkül is vizsgálhassuk. 

1.5. A pontcsoportok jelölése

A molekuláknak meghatározott szimmetriaelemeik vannak, így szimmetriájuk alapján különféle pontcsoportokhoz tartoznak. Ezeknek a pontcsoportoknak a jelölése az alábbi elveket követi:

1. Ha a pontcsoportnak nincsenek egymásra merőleges girjei, és szimmetriaelemei között nincs giroid, akkor betűjelzése  C. A C indexei:

- ha csak egyetlen szimmetriasíkja van a molekulának, akkor a pontcsoportja Cs , 

- ha csak szimmetriacentruma van, akkor Ci ,

- ha egyetlen n-fogású girje, akkor Cn ,

- ha erre merőlegesen szimmetriasíkja is van, akkor Cnh ,

- ha  az  n-fogású  gir  n  számú  szimmetrikusan  elhelyezkedő  szimmetriasík közös metszéspontjában van, akkor Cnv ,

- ha a molekulának egyáltalán nincs szimmetriaeleme az azonosságon kívül, akkor C1.

2. Ha a molekulának van egy n-fogású főgirje (amelyre a fogások száma a legnagyobb), és erre merőlegesen van n számú kétfogású girje (digirje), akkor betűjelzése D. A D indexei:

 - ha n-fogású a főgir, akkor jelölése Dn (ha n=2, akkor a D2 jelölés helyett a V jelölést is alkalmazzák),

- ha a főgirre merőlegesen egy szimmetriasík is van, és a főgir n számú szimmetrikusan elhelyezkedô szimmetriasík közös metszéspontjában van, és a digirek ezekbe a síkokba esnek, akkor  jele Dnh  (VhD2h),

- ha ezek a síkok a digirek szögfelezőiben helyezkednek el, akkor a pontcsoport jele Dnd (Vd D2d).
 3. Ha a molekulának egyetlen n-fogású giroidja van, a csoport jele Sn, n csak páros lehet (kivéve a Cs S2.
 S1 pontcsoportot), és Ci 
4. Ha a molekulának egynél több kettőnél nagyobb fogású girje van, akkor a T  (tetraéderes), O (oktaéderes) és F (pentagondodekaéderes) jelöléseket használják. A T helyett sokszor I jelölést használnak. 

Példák
1. A szén-monoxidnak egyetlen, a kötéssel egybeeső végtelen fogású girje van, amely egyúttal végtelen számú szimmetriasík metszéspontjában van. Pontcsoportja ezért Cv. Minden kétatomos heteronukleáris molekula ebbe a pontcsoportba tartozik.

2. Az oxigén molekula kötésével szintén egy végtelen fogású gir esik össze, amely végtelen számú szimmetriasík metszéspontjában van, és a girre merőlegesen az O-O kötés felezőpontjában egy merőleges szimmetriasík is van. Pontcsoportja tehát Dh. Ide tartozik minden homonukleáris kétatomos molekula.

3. A vízmolekula sík, két hidrogénje ekvivalens helyzetű. Kétfogású szimmetriatengely helyezkedik el a H-O-H szög felezőjében. Erre két sík merőleges, a molekula síkja és az erre a síkra a szögfelezőben  merőleges szimmetriasík. Pontcsoportja így C2v. Ugyanehhez a pontcsoporthoz tartozik a monoklór-benzol, a piridin, a furán, a formaldehid, s.í.t.

4. A H-O-D molekulának egyetlen szimmetriasíkja van, a molekulasík, ezért pontcsoportja Cs.

5. Az 1,1-diklór-etilén pontcsoportja C2v; a Z (cisz) 1,2-diklór-etiléné ugyanez, de a digir nem ugyanott helyezkedik el; az E (transz) 1,2-diklór-etilén egyetlen kétfogású tengelye a molekula síkjára merőleges, a molekula síkja szimmetriasík, így pontcsoportja C2h. Figyeljük meg, hogy a három izomernél a digirek a három térirányba esnek, azaz különböző, egymásra merőleges irányúak.

6. A benzol molekulának a molekula síkjára merőleges hexagirje van, a molekula síkja szimmetriasík. A molekula síkjában a C-C kötésekre merőlegesen, valamint szemben levő szénatomokon át összesen hat digir helyezkedik el, amelyek egyúttal beleesnek a molekula síkjára merőleges összesen hat szimmetriasíkba, ezért a benzol pontcsoportja D6h.

7. Az 1,4-diklór-benzol molekulasíkja szimmetriasík, a Cl-C kötéseken átmenő egyenessel esik egybe egy digir, itt a molekula síkjára merőleges sík is szimmetriasík, a C2-C3 és a C5-C6 kötéseket felező egyenes ugyancsak digirrel esik egybe, és itt is merőleges szimmetriasík állítható. A molekula szimmetriacentrumában (egybeesik a tömegközépponttal) a molekula síkjára merőleges egyenes ugyancsak digirrel esik egybe. Így három-három egymásra kölcsönösen merőleges digir és szimmetriasík van, a digirek a síkok metszéspontjaiban vannak. Ezért a molekula pontcsoportja D2h Vh. Ide tartozik pl. a pirazin (1,4-diazin) és az antracén is.

A kristályok szimmetriájának leírásához olyan csoportokra van szükségünk, amelyek szimmetriaelemei között transzláció (az atomok elmozdítása) is szerepel. Ezeket a csoportokat tércsoportoknak nevezzük (14.2.2. pont).
1.6. A specieszek jelölése

A speciesz betűjele mátrixainak méretétől függ:

- ha a speciesz egydimenziós, és a főgir karaktere 1, a jel A, lineáris molekulánál ;

- ha a speciesz egydimenziós, és a főgir karaktere -1, a jel B;

- ha a főgir karaktere 2, a jel E, lineáris molekulánál ;

- ha a főgir karaktere 3, a jel F , s.í.t. (G, H, I), lineáris molekulánál ).
,, s.í.t. (
Ha több olyan speciesz van, amelyeknek ugyanaz a betűjele lenne, akkor

- ha a következő fontos művelet sík, akkor a jobb felső ' index jelöli, hogy a karakter 1, 

a ", hogy -1, lineáris molekuláknál +, illetve  a jelölés;

- ha a következő fontos művelet(ek) gir(ek), akkor a jobb alsó indexben sorszámozzuk a specieszeket a gir(ek) karakterei szerint (1,2,3, s.í.t.);

- ha a következő fontos művelet szimmetriacentrum, akkor, ha ennek karaktere 1, akkor ezt a jobb alsó indexben (esetleg a szám után) g (németül gerade=páros), ha (1, akkor u (németül ungerade=páratlan).

Ennek alapján pl. B1g azt jelenti, hogy a főgir karaktere ebben a specieszben (1, vannak egyéb girek is, ezek karakterei közül itt van a legtöbb +1-es (vagy a legtöbb +1-es karakter áll elől), van szimmetriacentrum is, és ennek a karaktere +1.

A fenti jelöléseket alkalmazva a C2v pontcsoport karaktertáblázata az 1.4. táblázat.

1.4. táblázat
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