                                                         Billes: Rezgési Spektroszkópia/Normálkoordináta analízis


3. A NORMÁLKOORDINÁTA ANALÍZIS ALAPJAI

A normálkoordináta analízis a molekula teljes rezgésének rezgési módok szerinti felosztásával és a rezgési módok jellegének meghatározásával foglalkozik.  Ehhez mindenek előtt megfelelő koordinátákat kell kiválasztani, ezekkel a molekularezgések mozgásegyenleteit megoldani, majd a rezgési módok jellegét a bennük szereplő koordináták súlya alapján meghatározni.

3.1. A belső koordináták kiválasztása

A 2. fejezetben tárgyaltuk a belső koordináták típusait. Ezek kiválasztása lényeges a molekula rezgési módjainak leírásához. A probléma az, hogy a szükséges w=3N-6 (3N-5) számúnál a molekulának lényegesen több geometriai paramétere van. Az ezek változásaiból származtatott lehetséges belső koordináták közül ki kell választani a w számú függetlent. A fölösleges koordinátákat redundáns koordinátáknak nevezzük.

A felvett koordináták függetlenségének az a feltétele, hogy a molekula G mátrixának  (2.41) determinánsa ne legyen nulla.

A független koordináták kiválasztása részben már ránézésre is lehetséges. Kiválasztásukban az alábbi, u.n. redundancia feltételek segítenek. 

1. Ha egy atom centrumnak tekinthető, azaz kettő vagy több (k számú) atom  csatlakozik hozzá, akkor a centrális atom körül felvehető független kötésszögek és azimutszögek együttes száma 2k-3. Például: a metán esetében k=4, azaz 5 független deformációs koordináta definiálható. Ezek kiválasztása nem lehet tetszőleges. Figyelembe kell venni azt, hogy ha több kötés egy síkba esik, akkor a köztük levő szögek összege 360o (2(), Mivel ez változatlan, a belőlük származtatott belső koordináták összege nulla. A kén-trioxid (sík molekula, 3.1. ábra):
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3.1. ábra

A belső koordináták jelölése a gyakorlatban megegyezik a megfelelő geometriai paraméter jelölésével, így példánkban
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(3.1)

2. A láncoknál is gyakori eset, hogy a láncatomokhoz egynél több atom csatlakozik. Ha az lAB kötés A atomjához u számú, B atomjához v számú atom csatlakozik, akkor  u.v/2  számú torziós koordinátát vehetünk fel, de ezek egymástól nem függetlenek, azaz csak egyet vehetünk fel. Kivétel lehet, ha centrum körüli deformációs koordináta helyett veszünk fel torziós koordinátát. Kivételesen az ellenkező eset is előfordulhat. 
3. Az n-atomos gyűrű esetében a független koordináták száma 3n-6. Ez hat redundancia feltételt jelent. Célszerű az n nyújtási koordinátát felvenni és n-3 síkbeli és n-3 torziós koordinátát. Síkgyűrű belső szögeinek összege állandó, ezért n-1 független síkbeli deformációs koordináta vehető fel maximálisan. Hattagú gyűrűre az optimális deformációs koordináták az alábbiak (l. a 3.2 ábrát is).

	l12
	2-3+4-5+6-1

	l23
	22-3-4+25-6-1

	l34
	3-46-1

	l45
	12-23+34-455661

	 l56
	61-12+34-45

	l61
	12-223+34+45-256+61
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3.2. ábra

Ahogy a fenti példában láttuk, szokásos a belső koordináták lineárkombinációjával új, bizonyos céloknak jobban megfelelő koordinátákat előállítani. Az egyik ilyen szokásos koordináta kombináció a gyűrűk szubsztituensei első atomjának síkbeli deformációs koordinátája. A 3.3. ábrán egy gyűrű egy része látható a szubsztituens (S) első atomjával. A deformációs koordináta bármelyik megjelölt lehet (használják ezeket is), de ezt a deformációt a szubsztituens relatív elmozdulása jobban jellemzi, mint a két ( koordináta közül bármelyik. Alakja:
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Elvileg, amennyiben belső koordinátaként az egyszerű koordináták lineárkombinációit használjuk, ezeket 1-re kellene normálni. Elegendő azonban a lineárkombinációt megadni, a számítógépi programok a normálást automatikusan  elvégzik.
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3.3. ábra

A csoportelmélet eredményeinek egyik fontos alkalmazása annak meghatározása, hogy az egyes specieszekhez hány rezgési mód tartozik. A csoportelméletből levezethető az erre a célra használható összefüggés:
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(3.2)

ahol

- mi 
az i-edik specieszhez tartozó rezgési módok száma, 

- g     a pontcsoporthoz tartozó műveletek száma, 

- h   a pontcsoporthoz tartozó osztályok száma (a pontcsoport karaktertáblázatában az oszlopok száma),

-  gj
az osztályhoz tartozó műveletek száma,

- (ij az adott specieszben az osztályhoz tartozó karakter (a karaktertáblázat i-edik sorának j-edik eleme),

- (j 
a j-edik műveletnek az 1.10 egyenlet szerint számítható karaktere,

-  nj 
a j-edik művelet által nem mozdított atomok száma,

-  ri
az adott specieszhez tartozó nem valódi rezgési módok (transzláció, rotáció, amelyeket a 2.19 és a 2.20 összefüggések kizárnak).

Nézzünk egy példát!

A formaldehid a C2v pontcsoportba tartozik. A molekula sík (3.4. ábra), az xz síkban helyeztük el.  A pontcsoport karaktertáblázata (R rotáció, T transzláció):

	C2v
	E
	C2
	zx
	yz
	ri

	A1
	1
	1
	1
	1
	Tz

	A2
	1
	1
	-1
	-1
	Rz

	B1
	1
	-1
	1
	-1
	Tx,Ry

	B2
	1
	-1
	-1
	1
	Ty,Rx
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3.4. ábra

Sík molekulának 2N-3 síkbeli (l, ( típusú) és N-3 rá merőleges mozgást leíró ((, ( típusú) rezgési módja van. Mivel N=4, 5 síkbeli koordináta lehetséges. Az ábra alapján 3 nyújtási koordinátát vehetünk fel: lCO, lCH1, lCH2. A további két koordináta csak síkbeli deformáció lehet (a vonatkozó 3.1 redundanciafeltétel miatt amúgy sem vehetnénk fel többet): (H1CO és (H2CO. Csak egyetlen síkra merőleges mozgást leíró koordináta lehet. Ez célszerűen merőleges deformáció: 
[image: image8.wmf]J

OCH1H2. Ezzel eleget tettünk a  1. redundanciafeltételnek, hiszen itt k=3, azaz a C atom körüli deformációs koordináták száma 2k-3=3.

A két hidrogénatomhoz tartozó nyújtási, illetve a két síkbeli deformációs koordináta ekvivalens elem, azaz a szimmetriaműveletek egymásba leképezik ezeket.

Számítsuk ki a pontcsoporthoz tartozó szimmetriaműveletek (j karaktereit! Az 1.10 összefüggést alkalmazzuk. Az E azonosság úgy tekinthető, mint „monogir”, azaz C1 művelet, p=1, ami 360o-s körülfordulásnak felel meg. Mivel tükrözés nincs, a jobboldali első tagot pozitív előjellel kell alkalmazni:
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A kétfogású forgástengely, amely a C-O kötéssel esik össze, a z tengelyben van. Mivel itt sincs tükrözés (a művelet 180o-os elfordítást jelent) a művelet karaktere
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A szimmetriasíkon való tükrözés úgy tekinthető mint 360o-os fordulat és tükrözés kombinációja, azaz „monogiroid”, S1 művelet. Ezért az 1.10 összefüggés jobboldali első tagjának előjele negatív. Így
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Határozzuk most meg, hogy az egyes specieszekhez hány rezgési mód tartozik. Alkalmazzuk a 3.2 összefüggést! A pontcsoport karaktertáblázata alapján h=4, g=4, gA1=gA2=gB1=gB2=1, rA1=rA2=1, rB1=rB2=2. Az azonosság valamennyi atomot helyben hagyja, ezért nE=4, a digir a C és O atomokat hagyja a helyükön, azaz nC2=2, a (zx szimmetriasík a molekula síkja, azaz  a megfelelő művelet mind a négy atomot helyben hagyja, azaz n(zx=4, a másik szimmetriasík a molekulasíkra merőleges a C-O kötést metszi, így ezeket hagyja helyben, vagyis n(yz=2.

Alkalmazva a 3.2. összefüggést, a formaldehid rezgési módjainak az egyes specieszek közötti megoszlására az alábbiakat kapjuk:
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Összefoglalva a formaldehid molekula teljes reprezentációja :
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A pontcsoport karaktertáblázatából látható, hogy az A1 és a B1 specieszben a molekula síkjára való tükrözés (zx műveletének karaktere +1. Ez azt jelenti, hogy az ezekhez tartozó 2N-3=5 rezgési módban a formaldehid a molekula síkjában rezeg. Az A2 és a B2 specieszekben a molekula síkjára való tükrözés (zx műveletének karaktere –1. Ez azt jelenti, hogy az ezekhez a specieszekhez tartozó rezgési módokban a molekula síkjára merőleges a rezgés. Ebben az esetben csak N(3=1 ilyen rezgési mód van, a B2 specieshez tartozik.  Az egyes rezgési módok alakja közelítőleg a 3.5a és a 3.5b. ábrán látható. Feltüntettük a nem-valódi rezgések (transzláció, rotáció) közelítő alakját is. Itt a nyilak a megfelelő atom vízszintes elmozdulását, a + és a ( jelek a molekula síkjára merőleges elmozdulás irányát jelölik.
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3.5a. ábra 
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3.5b. ábra

A belső koordinátákat hozzá lehet igazítani az egyes specieszekhez. Ezek az u.n. szimmetriakoordináták. Ezek a belső koordináták lineárkombinációi. Specieszenként a következő koordinátákat kapjuk:
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Egy másik példa az ammónia (3.6. ábra), a C3v pontcsoportba tartozik, azaz három szimmetriasíkja a trigirben metszi egymást. Ennek a pontcsoportnak a karaktertáblázata:

	C3v
	E
	2C3
	3v
	ri

	A1
	1
	1
	1
	Tz

	A2
	1
	1
	-1
	Rz

	E
	2
	-1
	0
	Tx,Ty,Rx,Ry


Ezen a táblázaton többféle érdekességet találunk. Az egyes osztályokba egynél több művelet is tartozhat. A trigirhez tartozó két művelet, a 120o-os és a 240o-os elfordítás, amelyek egyúttal egymás inverz műveletei. A három szimmetriasík rendre a nitrogénatomot és az egyik hidrogénatomot valamint a megfelelő NH kötést tartalmazza, és felezi a piramis szemben levő oldalát. A pontcsoport tartalmaz kétdimenziós specieszt is. A kétdimenziós speciesz arra mutat, hogy a hozzá tartozó rezgési módok kétszeresen degeneráltak, azaz két-két rezgési mód energiája és így rezgési módok rezgési frekvenciái is azonosak. Eltérnek viszont a rezgés irányában és sajátfüggvényében. 

Degenerált rezgési módokat tartalmazó specieszek esetében a a 3.2 összefüggés módosul:
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(3.3)

ahol d a degeneráció foka (itt az E művelet adott specieszbeli karaktere adja meg).
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3.6. ábra

A felvehető független belső koordináták száma 3N-6=6. A három nyújtási koordináta. lNH1, lNH2, lNH3. A centrumokra vonatkozó redundancia feltételek alapján 2k-3=3 deformációs koordináta vehető fel a nitrogénatom körül. Legyenek ezek a (H1NH2H3, a (H2NH3H1 és a (H3NH1H2 koordináták, azaz az NH kötéseknek a piramis velük szemben levő lapjával bezárt szögének változásai. A rezgési módoknak az egyes specieszek közötti megoszlásának számítására használjuk a 3.3.összefüggést!  A formaldehid pontcsoportjához képest új a C3 művelet. Az 1.9 egyenlet alapján
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A mozdulatlanul hagyott atomok száma: nE=4, nC3=1, n(=2. Az egyes osztályok elemeinek száma: gE=1, gC3=2, g(=3, összesen g=6 szimmetriaművelet van a csoportban. A nem valódi rezgések száma rA1=1, rA2=1, rE=4. A műveletek karakterei: (E=3, (C3=0, ((=1.A degenerácó foka az E specieszben d=2, a  többi specieszben 1. Ezek alapján
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Az ammónia molekula teljes prezentációja:
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Itt azért írtunk 2E-t 4E helyett, mert az E speciesz jelölés már eleve jelöli a duplázást (kétszer degenerált).  

A molekulaszimmetria alkalmazásával kikerültük a hullámfüggvények használatát, ami a számításokat rendkívül bonyolultakká tette volna.  

A megfelelő független koordináták meghatározásával eljutottunk oda, hogy a molekula G (inverz kinetikus energia) mátrixát számíthassuk a 2.41 összefüggés alapján megfelelő számítógépi programmal.

Ahhoz, hogy a 2.38 összefüggés alapján a rezgési frekvenciákat ténylegesen számítani tudjuk, szükségünk van az F mátrixra is. Ez okozza a nehézségeket. Régebben, és igen nagy molekulák esetében ma is, kisebb molekulák erőállandó mátrixainak elemeit vitték át nagyobb molekulák F mátrixába, illetve bizonyos közelítéseket alkalmaztak. Kétségtelen, hogy bizonyos határok között ezt meg lehetett tenni. Ez azonban csak meglehetősen közelítő eredményeket adott, és számos kölcsönhatási erőállandó értéke hiányzott. Ezek értékének becslésére több módszert is kidolgoztak. A probléma az, hogy így sokféle F mátrix vehető fel, azaz F nem egyértelmű.     
Fokozatosan kialakult egy másik módszer is, a kvantumkémia alkalmazása rezgési erőállandók és frekvenciák számítására. Az erőállandók a 2.8 egyenlet szerint a molekula potenciális energiájának a koordináták szerinti második differenciálhányadosai.  Itt a nehézséget a második differenciálhányados analitikus alakban való előállítás jelentette. Kompromisszumként az első derivált analitikus előállítása, és ebből a második derivált numerikus előállításának módszerét, az u.n. gradiens módszert dolgozták ki. A kvantumkémiai alkalmazásokkal egy további fejezetben fogunk foglalkozni (4.2. pont). 

Ha a 2.38 összefüggést belső koordinátákkal adjuk meg, akkor, mivel a belső koordináták mértékegysége hosszúság (nyújtás), illetve dimenziómentes (deformációs koordináták) a G és az F mátrix elemek mértékegysége sem lesz egységes (3.1. táblázat)

3.1. táblázat

	a koordináták típusa
	G mátrix elem mértékegysége
	F mátrix elem mértékegysége

	nyújtás-nyújtás
	mól/tömeg
	erő/hosszúság

	nyújtás-deformáció
	mól/tömeg/hosszúság
	erő

	deformáció-deformáció
	mól/tömeg/hosszúság2
	erő.hosszúság


Ezeknek a mértékegységeknek megfelelően a GF mátrix sajátértékeinek alakja a következő
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(3.4)

alakban kapjuk, ahol NA  az Avogadro állandó.

A 3.2. táblázatban néhány diagonális nyújtási erőállandó (Fii) érték intervallumát adjuk meg. Figyeljük meg, hogy a nyújtási diagonális erőállandók monoton nőnek a kötésrenddel!
3.2. táblázat 

	a kötés típusa
	Fii  /102 N m-1
	a kötés típusa
	Fii  /102 N m-1

	C(H
	4,5-6,0
	N(N
	3,5-5,5

	N(H
	6,5-6,9
	N=N
	13,0-18,5

	O-H
	6,0-7,5
	N(N heteroaromás
	5,0-7,5

	C(Cl
	3,3-3,6
	C(N
	4,8-5,6

	C(C
	4,8-5,6
	C=N
	10,0-11,0

	C=C
	9,5-10,8
	C
[image: image29.wmf]º

N
	16,2-18,2

	C
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C
	14,6-17,0
	C(N heteroaromás
	5,8-7,2

	C(C aromás
	6,5-7,2
	C(O
	5,2-6,2

	
	
	C=O
	11,8-13,6


3.2. A sajátvektor mátrix. A rezgési módok jellege.

A 2.40 egyenletben szereplő L sajátérték mátrix összefüggést teremt a belső koordináták és a normálkoordináták között. Feltételezzük, hogy a transzformáció lineáris, és mátrixa D. Akkor
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Normálkoordinátákkal kifejezve a kinetikus energia
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(3.6)

a potenciális energia pedig a 2.11 egyenlet szerint kisamplitúdójú harmonikus közelítésben




[image: image33.wmf]Q

Λ

Q

.

.

~

2

=

V

 
(2.11)

Behelyettesítve ezekbe az összefüggésekbe a 3.5 egyenletet:
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Ezt összevetve a 2.31. összefüggéssel, 
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A potenciális energia 
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Innen, figyelembe véve a 2.33. összefüggést,
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A 2.40 egyenletbe behelyettesítve a 3.8 és 3.10 összefüggéseket
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Ezt átalakítva
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A 3.11 egyenletet  3.5-be behelyettesítve
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és 
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Ilyen módon sikerült megtalálni a belső koordináták és a normálkoordináták közötti, a 2. fejezetben szükségesnek ítélt összefüggést. Ehhez azonban ismernünk kell a rezgési erőállandókat. Hasonló módon a G és az F mátrix is kifejezhető az L mátrixszal. A 3.8 egyenletből
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a 3.10. egyenletből
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A normálkoordináta analízis a molekula teljes rezgésének rezgési módok szerinti felbontása. Mivel vagy belső vagy derékszögű kitérés koordinátákkal végezzük a számításokat, a normálkoordinátákat ezek lineáris kombinációjaként kell előállítanunk. Erre szolgálnak a 2.25 és a 3.12 összefüggések. A cél tehát az, hogy megállapítsuk, hogy az egyes rezgési módokban a molekula egyes alkotórészeinek mozgása, azaz a belső koordináták, milyen súllyal vesznek részt. 

Ennek egyik egyszerű lehetősége megnézni az adott rezgési módhoz tartozó sajátvektorban (az L mátrix megfelelő oszlopában) az egyes belső koordinátákhoz tartozó komponenseket. A gyakorlat azonban azt mutatta, hogy a belső koordináták valódi súlyát az rezgési energiában való súlyuk adja meg.

Az i-edik rezgési módban a j-edik belső koordináta a potenciális energiában Vij/Vi súllyal, a kinetikus energiában  Tij/Ti súllyal vesz részt. A kinetikus energia 3.7 kifejezésébe behelyettesítve a 3.11 összefüggést:
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Az utóbbi két egyenletből a j-edik belső koordináta súlya az i-edik rezgési mód kientilus energiájában
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(3.17)

A potenciális energia 3.9 kifejezésébe behelyettesítve a 3.11 egyenletet



 
[image: image51.wmf]S

L

Λ

L

S

.

.

.

~

.

~

2

1

1

-

-

=

V


(3.18)

Innen
[image: image52.wmf]



[image: image53.wmf]å

=

-

-

=

w

j

ij

ji

i

i

i

i

L

L

S

S

V

1

1

1

.

.

.

2

l


ahonnan




[image: image54.wmf]1

1

.

.

.

2

-

-

=

ij

ji

i

i

i

ij

L

L

S

S

V

l


A két utóbbi egyenletet egymással elosztva a megfelelő súly a potenciális energiában
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 EMBED Equation.3  [image: image57.wmf]
(3.19)

Összehasonlítva a 3.17 és 3.19 egyenletek jobb oldalait, látható hogy ezek megegyeznek. Tehát a potenciális energia eloszlás (PED: potential energy distribution), a kinetikus energia eloszlás (KED: kinetic energy distribution) és ennek alapján a teljes energia eloszlás (TED: total energy distribution) mátrixa egymással teljesen megegyezik. A gyakorlatban elsősorban a PED, kevésbé a TED rövidítést használják. 

Ha vizsgáljuk az egyes rezgési módok potenciálisenergia-eloszlását, egyes belső koordináta típusok dominálnak. Ilyen esetekben csoportrezgésekről beszélünk.

Ha adott típusú nyújtások dominálnak, vegyértékrezgésekről van szó. Ahol a C-H vagy az O-H nyújtásokhoz tartozó energia dominál, akkor a megfelelő rezgési módokat C-H illetve O-H vegyértékrezgéseknek nevezzük, szokásos jelölésük: (CH,  (OH, s.í.t.

Ha a síkbeli deformáció dominál, jele általában (, merőleges deformáció dominálása esetén (, általános deformációs dominancia esetében (, a torziós rezgési módé (. 

Példaként megadjuk a formaldehid (3.5. ábra) rezgési módjainak empirikusan meghatározott jellegét (3.3. táblázat).  A „s” index  szimmetrikus rezgésre utal, azaz a CH kötések nyújtásai vagy a HCO szögek változásai fázisban vannak, míg az „as” index arra utal, hogy ezek ellentétes fázisban változnak.  
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