V. SZIMMETRIA CSOPORTOK

Energia invariancia Geometria invariancia
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Teljes nukledris permutacids csoport Pontcsoport

(CNP, complete nuclear permutation)

Teljes nukleéris permutaciés—inverzios Tércsoport
csoport (CNPI, complete nuclear

permutation inversion)

Molekula szimmetriacsoport (MS, Forgascsoport

molecular symmetry)

Teljes klaszter cserélddési csoport (FCT,

full cluster tunneling)
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A CNP CSOPORT

A permutéacids operatorok

Permutacionak nevezziik azokat a miiveleteket, melyek egy rendezett
szamsort atrendeznek. Példaul, az 1, 2 és 3 szamokat egymdashoz képest
az alabbi 3! = 6 rendezett lehetdség szerint adhatjuk meg:

123, 132, 213, 231, 312, vagy 321.

Az egyes rendezett megadasi lehetdség sorrendeket permutacios
miveletek segitsegével tudjuk osszecserélni. Jelolje (13) azt a miiveletet,
amely megcseréli az 1 és 3 szamokat, de egyéb hatasa nincs:

(13)213 =231
Ezt a miveletet altaldnosan is lehet definidlni: legyen (abcd ... yz) az a

permutdcios operator, mely a-t b-vel, b-t c-vel, c-t d-vel, ..., y-t z-vel, és
z-t a-val helyettesiti. Azaz példaul

(123)321 =132 .

Az (12), (13) illetve (23) muveleteket transzpozicioknak (megcserélések-
nek), mig a (123) illetve (132) miveleteket ciklusoknak nevezzik (meg-
jegyzendd, hogy a csoportelméletben szokas (12)-t is ciklusnak nevezni).
Nyilvanvaléan teljesiilnek az alabbi azonossagok:

(12)=21), (23)=(32), (123)=(231)=(312).

A permutacios operatorok egy alternativ definiciojat is szokas megad-
ni, melyben az oszlopok sorrend;jétdl fiiggetlen az operator hatésa:

(ab...z)z(z boe Z].

c d - z a
Példaul,

(123 a1 2 3) o a1 23
2=, 1 3/ I29=l, 5 ()& @255 )

Alkalmazzuk a permutdcidos operatort egy tetszéleges, tércentralt
XYZ koordinatakkal rendelkezd n-atomos molekulara:

(12)[X1Y1Z1 ’X2Y2229W] = [Xin,Z; ’X’ZYZ,ZIZ >W’] = [X2Y2ZZ 9X1YIZI > W]’

ahol W jeloli a permutédcidban részt nem vevo atomok koordinatait.
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A permutécios operatorok hatasa az
f(X,X,,X5) =X, +2X, +3X,
fliggvényre (ahol 1, 2 és 3 a CH;F molekula 3 H atomjanak megfeleld
koordinatakat is jeldlheti):
(123) £ (X, X,, X;) = (123)[X, +2X, +3X,]=
=X +2X) +3X} =X, +2X, +3X,
hiszen az (123) permutéacid az 1-es protont a 2-essel helyettesiti, azaz a 2-

es proton kapja meg azokat a koordinatakat, melyekkel eredetileg az 1-es
proton rendelkezett (és igy tovabb).

Egymas utan alkalmazott permutacids operatorok

Ha a permuticios operatorok egymas utani alkalmazhatosagat vizs-
galjuk, ugy belathatjuk, hogy pé¢ldaul

(132)(23)123 = (13)123.

Bizonyitas:
(23)123 = 132, majd (132)132 = 321, illetve
(13)123 = 321.

A fenti Osszefliggést masképpen (a hasznosabb operator alakban) is
megfogalmazhatjuk:

(132)(23) = (13).
A baloldalt megforditva megmutathato6 az is, hogy
(23)(132) = (12).

Tehat nem sziikségszerti, hogy az 4 és B permutéacids operatorok kommu-
taljanak, azaz nem feltétleniil igaz, hogy AB = BA.

Némi gyakorlattal ki lehet talalni a permutaciok egymas utani hatasat
anc¢lkiil 1s, hogy azokat valamilyen abc... szamlistdra alkalmaznank.
Ennek egyik lehetséges modja:

(123](123} (312}(123] 123 (123)
(23)(132) = = =312 |= =(12),
132\ 312 213\ 312 )13 213

ahol kiterjesztettiik a két szintli permutacios szabalyt harom szintre ("egy-
szerlsitlink az atléban").
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Hasonl6 meggondoléasok alapjan be lehet latni, hogy
(12)(23) =(123) és (13)(23) =(132),

Bizonyitas:
123
12Y23 123123 132123 123
(12)(23) = = = =132 |= =(123)
2 1)\32 213 {132 231\ 132 231
231
€s

" 23_13 23) (123Y123) (132 123_1?2_123_132
(13X )_31 32) (321)\132) (312 132_231_312_( )

Azaz, ciklusokat fel lehet irni transzpoziciok szorzataként. Ha példaul az

crer

(15432)(67) = (15)(54)(43)(32)(67).

Altalanossagban megallapithato, hogy egy permutacionak transzpozi-
ciokra torténd felbontasa tobbféleképpen is megvaldsithatdo. Ami egyedi,
az az, hogy a transzpoziciok szama paros avagy paratlan. Ennek megfele-
16en nevezhetiink egy permutaciot parosnak illetve paratlannak. A korab-
bi példakban (123) és (132) paros permutaciok, mig (15432)(67) paratlan
permutacid. (A permutaciok péros illetve pdaratlan voltanak a Bose—
Einstein illetve Fermi—Dirac statisztikai formuldk szempontjabdl lehet

példaul jelentdsége.)
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Természetesen definidlhaté az azonossdg miivelete (E) illetve a
reciprok (inverz) miivelet (") fogalma is. Konnyen belathaté, hogy
(123)(132) =E ¢és (12)E=(12),

valamint
(123) "' = (132).

Az is konnyen belathato, hogy a transzpoziciok onmaguk inverzei (mint

ezt hallgatélagosan méar az elején elfogadtuk).

Az elmondottak alapjan nyilvanvalo, hogy a permutacios miiveletek
csoportot alkothatnak. Az igy képezhetd csoportot nevezziik permutdcios
(avagy szimmetrikus) csoportnak. Az n elemet tartalmazd permutacios
csoport jele: S,. Az S; csoport nyilvanvaléan az alabbi hat szimmetria
muveletet tartalmazza: E, (12), (13), (23), (123) és (132).

Az S, permutacids csoport rendje n!, ami oOriasi szdm pl. Cgy esetén
(1d. késobb).

S, osztalyainak szama az n particidés szamaval megegyezd, azaz hogy
hanyféleképpen irhatjuk fel n-t egészek Osszegeként. Pl. Ss esetén 7
osztaly van:

S=1+1+1+1+01;2+1+1+1;2+2+1;3+1+1;3+2;4+1;5.

A permutacioés csoport definicidja alapjan megadhatjuk a teljes
nuklearis permutacios (CNP, complete nuclear permutation) csoportot,
melynek jele G*. Amennyiben egy molekula valamely atombél I, egy
masikbol m, mig egy harmadikbol » darabot tartalmaz, igy a molekula az

I'xmixnlx... rendli G™' csoportba tartozik, melyet az aldbbiak szerint
kapunk meg:
Gg}j};n!x... = S[ ® Sm ® S}’l ®"' .
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A CNPI CSOPORT

Az inverzios (E*) operatorok

Molekuldk szimmetria analizisénél nem csak az azonos magok per-
(magok és elektronok) XYZ tércentralt koordinatainak a tércentralt koor-
dinatarendszer kdzéppontjara vald inverzidja milyen valtozasokkal jar.
Minthogy a molekulamozgasok vizsgalata soran a halad6 mozgas egzak-
tul levalaszthato, igy eldnydsebb szamunkra, ha a tovabbiakban a mole-
kula tomegkozéppontjadhoz képest definialt XYZ koordinatdk inverziojat
vizsgaljuk. Ennek megfelelden ha egy molekuldra alkalmazzuk az E*
inverzids operatort, gy az az Osszes magnak ¢és elektronnak a tomegko-
zéppontra vonatkozo térbeli koordinatai eldjelének megcserélésével jar.
Azaz ha az i-edik mag vagy elektron koordinatdja (X;, Y;, Z;), ugy fennall,
hogy

E*[XiDYﬂZi]:[X', Y'Z,]:[_Xia_Yi’_Zi]'

[l Bl

Ennek megfeleldéen az inverzids operatornak egy fliggvényre gyako-
rolt hatasat a kovetkezoképpen definialjuk:

E*f[Xx,,%.,2,,..X,.Y,.Z 1= fl-X,,-Y,,~Z,,..-X,-Y,~Z,] .

Ha az f fiiggvény olyan, hogy az inverz fliggvény értéke megegyezik
az eredeti fiiggvénynek a (—X;, —Y;, —Z;,...) pontban felvett értékével, ugy
az f fiiggvényt pozitiv paritasunak [formalisan E*f{ ) = f( )], mig abban az
esetben, amikor az inverz fiiggvény értéke az eredeti fliggvénynek a (—X,
-Y;, —Z,...) pontban felvett értékének —1-szeresével egyezik meg, ugy a
fliggveényt negativ paritasunak [formalisan E*f{ ) = —f( )] mondjuk.

A permutacionak és az inverzionak megfeleld szimmetriamiveletek
egyidejli figyelembe vételével allithatjuk el a teljes nuklearis permuta-
ci0s inverzios (CNPI) csoportot.

Vilagos, hogy E* ¢és P egymassal kommutadlnak, azaz E*P = PE*.
Vezessiik be a P* ;= PE* = E*P jelolést.

Az inverziés csoport szokésos jelolése: & = {E, E *}.

A CH;F molekula protonjainak vizsgalata soran eldallo csoport tehat
S @ {E, E*}, és a csoport a kovetkezd 12 elemet tartalmazza:

(E,(12),(23),(13),(123),(132), E*,(12)*,(23)*,(13)*,(123)*,(132) *}.

Ez a csoport a CH;F molekula CNPI csoportja, kétszer annyi elemmel,
mint a CNP csoport.



48

Az etilén molekula CNPI csoportja

Egy molekula CNPI csoportjanak felépitéséhez elegendd a szerkezeti
osszegképlet ismerete. Bar altalaban ismerjiik (vagy becsiilni tudjuk) a
molekula egyensulyi szerkezetét, illetve a konfoguraciok és konformerek
egymasba valo atalakulasi lehetdségeit (pl. alaguteffektus), a CNPI

csoport meghatarozasaban ezeknek nincs jelentdsége.

Az etilén molekula CNPI csoportja:
sMes¥w®e,

mindosszesen 4! x 2! x 2 =96 elemmel.
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A MS CSOPORT

Definici6 szerint a molekula szimmetriacsoportja tartalmazza mind-
azon szimmetria elemeket, melyek kommutalnak a molekula Hamilton
operatoraval. Kissé elnagyoltan azt mondhatjuk, hogy a molekula szim-
metriacsoportjdnak elemei nem véltoztatjdk meg a molekula energidjat.
Ez a definici6 1ényegesen altalanosabb, mint a szimmetria szokasos, geo-
metriai alapokon torténd értelmezése.

Egy molekula CNPI csoportjanak elemei mind kommutalnak a szaba-
don mozgo, kiils6 tér hatasatol mentes, izolalt molekula Hamilton opera-
toraval. Tehat a CNPI csoport a molekula (egyik lehetséges) szimmetria
csoportja. Ennek megfelelden a CNPI csoport irreducibilis reprezentacioit
fel tudjuk hasznalni a molekula lehetséges (kisérletileg észlelhetd)
energiaszintjeinek jellemzésére, ami a szimmetria felhasznaldsanak talan
legfontosabb teriilete. Ha az MS ezt lehetdvé teszi szamunkra, akkor az
elegendéen nagy az alkalmazott probléma szempontjabol. Ugyanakkor
elképzelhetd, hogy a CNPI-nél joval kisebb méretli csoport is
felhasznalhat6 ugyanerre a célra.

A CNPI csoport alkalmazasanak hatranyai

Tekintsiik kiilonbozé molekuldk CNPI csoportjaiban az elemek sza-

mat (a csoport rendjét):

H, 2l x2=4 C,Hg 2! x 6! x 2 =2880

H,O 2!x2=4 C,HsOH 21 x 6! x 2 =2880

BF; 31x2=12 CsHs 51 x 6! x 2= 1036800
CH;F 31x2=12 CH3COCH,CH,OH 4! x 8! x 2! x 2 = 3870720
CH; 4! x2=48(Gy) CsHsCH; 71 x 8! x2~4x10°
CHy 2!x4!x2=96 (CeHg)(H,0), 6! x 10! x 2! x 2 ~ 10"
SFs 6! x 2 = 1440 Ceo 60! ~ 10

Nyilvanvald, hogy (a) a CNPI csoport rendje sokkal nagyobb mint azt
elvarnank; (b) a rend csak a kémiai képlettdl fiigg, annak ismeretében

kiszamithato; valamint (c) a molekula geometriai szerkezete irrelevans.
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A verzio fogalma

Vegyiik a metdn molekulajat példaként, annak elektron alapallapotaban.
A metan CNPI csoportja a mar megismert Gyg (4! x 2) csoport. Defor-
maljuk a molekulat egy plandris szerkezeten keresztiil egy szimmetria

szempontjabol ekvivalens egyensulyi konfiguracidba, verzioba:

- I
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A T e
Flo. 5-1. A maileor moleods m l=s 6 . _lli" E——
derery srmparipeais rmmsakenl s dibr o sine- T 1]
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A 3-la és 3-1c abran bemutatott konfiguraciok mindketten a poten-
cidlis energia feliilet mély minimumaiban foglalnak helyet, mig 3-1b egy
atmeneti allapototnak felel meg.

A verziok megkiilonboztetésére meg kell szamoznunk az atomokat.
Megmutathato, hogy metan (és ugyanigy CH;F) esetén csak két verzid
lehetséges, egyet az dramutato jarasaval megegyezd (C), mig egyet azzal

ellentétes (A) szamozas jellemez:
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A rezgdmozgas leirdsara természetesen a metan (vagy CH3F) mole-
kula mindkét verziojat hasznalhatjuk.

Vilagos, hogy a verziok egymasba torténd konvertdldsahoz nem
elegendd a molekula térben torténd elforgatasa, hanem a molekulat egy
potenciadlgaton torténd athaladdsnak megfelelden kell deformalni. Példaul
az etilén verziokndl vagy egy kotést kell felszakitani illetve kiépiteni,
vagy a két CH, csoportot kell egymashoz képest kiilon hajlitani (twist).

Ha egy gobalis minimumnak (az egyensulyi szerkezetnek) n verzidja
van, és a verzidok kozott nincs effektiv athatolas (nincs alaguteffektus),
akkor minden energiaszint n-szeresen degeneralt lesz. Ha az athatolas
mégis megtorténik, akkor a degeneracid6 megsziinik. Ez akkor torténhet
meg, ha a verziokat elvalasztd gat magassaga nem elég nagy. A valdsag-
ban mindig torténik athatolas (alagtthatas), hiszen a gatak magassaga
nem végtelen nagy, de ezek kisérletileg nem megfigyelhetok. Az etilén
esetén 12 verzid képzelhetd el, ennek megfeleléen az elektron alapalla-
potban az etilén minden egyes rezgési szintje 12-szeresen degeneralt. Ez
a szerkezeti degenerécio szinte minden molekulaban jelen van, mely azo-
nos magokat tartalmaz. A H,O molekula alap elektronallapotban csak egy
verzidval rendelkezik. Ha egy elektrongerjesztett allapotban a kotés-
hosszak kiilonbozdek lennének, tgy mar két verzioja lenne az egyensulyi
szerkezetnek.

Lathatjuk tehat, hogy degeneracidk sorat tapasztaljuk a CNPI csoport
hasznalatakor, melyektdl kisérleti megfigyelhetetlenseégiik okan célszerli

az elméleti tdrgyalds soran megszabadulni.



52

Az MS csoport meghatarozasa

A CHj5F molekula rezgési-forgasi energiaszerkezetét teljes mértékben
megérthetjiik, ha csupan a molekula egyetlen verzigjat tekintjiik. Azaz a
molekula egyik verzigja CNPI csoportjanak figyelembe vétele elegendd
szamunkra. Ennek megfelelden elegendo a

{£(123),(132),02)".(23)",13)"}

csoport figyelembe vétele, amit ugy kapunk, hogy nem engedjiik meg az
inverziés mozgast. A CH3F CNPI csoportjanak azon elemeit tehat, me-
lyek az A (anticlockwise) és C (clockwise) verzio egymasba alakulasaért
felelosek, elhanyagoljuk. Ezeket a szimmetria miiveleteket megnemvalo-
suld (unfeasible) elemeknek nevezziik €és hianyoznak a MS csoportbol.
Az eldbb megismert 6 elemi csoport elterjedt elnevezése C;,(M) csoport.

Tehat megallapithatjuk, hogy az MS csoport ugy all el6 a molekula
CNPI csoportjabodl, hogy annak minden megnemvaldsuld elemét toroljiik.
Azaz az MS csoportban csak a megvalosulo (feasible) szimmetria elemek
maradnak meg.

Az etilén molekulara a CNPI csoport 96 elemet tartalmaz. A 12 lehet-
séges verzid kozil elegendd egyet vizsgalni, mely 8 elemet tartalmaz,
elterjedt elnevezése D,y(M), és a kovetkezd elemeket tartalmazza:

{E ,(12)(34),(13)(24)(56),(14)(23)(56), E*,(12)(34)*,(13)(24)(56)*,(14)(23)(56) *}

Természetesen ha egy masik verziot hasznalunk, gy az MS csoport
szdmozasa mas lesz, de azonos cimkéket kapunk az azonos energiaszint
szerkezetre.

Megjegyzendd, hogy planaris egyenstlyi szerkezettel rendelkezd
molekuldkra E* mindig megvalosulé szimmetria muvelet, igy planaris
molekuldk MS csoportja a megvalosuld permuticiok €és az inverziods
csoport direkt szorzata.

Az MS csoport szisztematikus meghatarozasdhoz el6szoris meg kell
szdmoznunk a magokat, majd le kell irnunk a CNPI csoport elemeit.
Ezutan meg kell hatdrozni az egyensulyi szerkezet verzioit, s meg kell
allapitanunk, milyen athatolasokat engediink meg a verziok kozott.
Azonos CNPI csoport esetén is kiilonboz6 alaguthatasok figyelembe
vétele kiilonbozé MS csoportokat fog eredményezni.

Molekulaklaszterek esetén az MS csoport meghatdrozasa még
nagyobb nehézségekbe iitkozik.
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FORGASI SZIMMETRIA ES A FORGASCSOPORTOK

A molekulaszimmetrikus csoportok szimmetria csoportok, mert a mo-
lekula energidja invaridns a szimmetriacsoport elemeire nézve. Makrosz-
kopikus targyak geometriai alakjuk miatt is rendelkeznek szimmetria tu-
lajdonsagokkal, az ezeken alapuld szimmetriacsoportok az energia inva-
rianciatol teljesen eltérd alapokon épiilnek fel. Geometriai alapon épiilnek
fel az un. forgascsoportok €s a pontcsoportok.

Vegylink egy prizmat, melynek alakja legyen egyenld oldala
haromszog alapl hasab, és probaljuk elhelyezni egy ugyanilyen alaki
feliil nyitott prizmatartoban:

izl r_.-""' M:‘:'-.
| — |
- III
AN
e S
Fig. 4-L. |&) Ao equilstoral snspeler priam sead (b the “prien bes” oo sl 51
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Nyilvanvald, hogy hat kiilonb6z6 modja van annak, hogy a hasabot a
tartojaba helyezziik.

Hasonl6 médon egy kockat 24 kiilonb6zé modon tudunk elhelyezni
egy "kockatartoban". Az elhelyezési lehetdségek szamszerti novekedésé-
nek oka az, hogy a kocka forgéasi szimmetridja nagyobb, mint a hasabé.

Egy targy forgasi szimmetriajanak targyalasdhoz vezessiik be a for-
gasi szimmetriatengelyek €s a forgasi szimmetria miiveletek fogalmat.

Forgasi szimmetria miivelet. szilard test olyan adott szogli forgatasa
egy, a test tomegkodzéppontjan athaladd tengely koriil, mely a test térbeli
helyzetét valtozatlanul hagyja. Az ilyen tulajdonsaggal rendelkezd
tengelyeket forgdsi szimmetria tengelyeknek nevezziik.

Példdul a hasédbtartoban akkor is sikeresen el tudjuk helyezni a
hasabot, ha azt 2n/3 illetve 4n/3 radidnnal elforgatjuk a haromszogek
kozeéppontjan athalado tengely, az un. forgasi szimmetria tengely koriil. A
megfelel6 forgatasok adjak a forgasi szimmetria miiveleteket.
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A prizma példaja esetén szamozzuk meg a csucsokat €s vezessiik be
az a, b, c és d tengelyeket a kovetkez6 modon:

. ﬂ..__ &
Flg. 4-3. The ace sl verics lsbebog coprralion winl fid ain :'L'.:
Sipilstr e inarpuar prse Th= 4} inaficatds thaat dka £ suls ls
poraling g adl &0 theh page . L

Ezek a tengelyek forgasi szimmetria tengelyek, a forgési szimmetria
miiveletek pedig a kovetkezok:

Cha 7 szogl forgatds az a tengely kortl

Cop 7 szOgli forgatas a b tengely koriil

Cye 7 szogl forgatas a c tengely kortil

Ciq 27/3 szogl forgatas a d tengely koriil az dramutatd jarasaval
ellentétes irdnyban

C*3q 47t/3 szogl forgatas a d tengely koriil az 6ramutat6 jarasaval

ellentétes irdnyban

Ha bevezetjiik az azonossag (F) miiveletét is, szorzasként pedig beve-
zetjiik a forgdsok egymas utani alkalmazasat, gy az un. D; forgdsi szim-
metria csoporthoz (forgascsoporthoz) jutunk:

D, = {E9C2a9C2b9C2c9C3d9C32d} .

A csoportszorzasi tabla:

Tl %=1
The el plicata lablke of (he rolad.on groug Oy=

E Cha &3 O Oy €3

= & 'l-':l I“;l. -d'.;_. I'_'.. i-‘:'.

IIIl ':':. = | " i_'j. '"|" .-_-_II
:""' l"'l" l"j.'l & Cag I"|| L
il P ©ay Of, F Do On
Lhd: Thw oy O Mw Cd, K

I-\.'l.l 1 ! -?g 'TF i ':-.J : ".'1 - = Ly o

" E*ﬂ Hilry oy e el & Frst A
Blrang the opanicn o1 the tap of the relaran
ok i ajpabrag che opratam el Uhe lal s
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Ha egy objektum egy db n-szeres forgasi szimmetriatengellyel ren-
delkezik, ugy a C, forgasi szimmetria csoportba tartozik. Példaul,
C,=V.C,.C f,C j } Ha egy objektum egy n-szeres forgasi szimmetria-
tengellyel ¢€s n kétfogasu, az n-tengelyre merdleges tengellyel rendelke-
zik, ugy a D, forgési szimmetria csoportba tartozik.

A szabdlyos tetra¢der forgasi csoportja T, a csoport rendje 12. A
szabalyos kocka forgasi csoportja O, a csoport rendje 24.

A gomb forgasi csoportja K, ez az un. haromdimenzios tiszta forgasi
csoport. Végtelen szdmu elemet tartalmaz, ennek megfeleléen az eddigi
véges csoportoktodl eltéréen végtelen csoport. Egy adott forgast harom
sz0g segitségével definidlhatunk, melyekre fennall, hogy

0<a<2rn 0<p<r 0<y<2r.

Tovabbi két végtelen, folytonos csoportot is definialhatunk, ezek a szin-
tén jol ismert C,, és D,, csoportok. A C,, csoport a kiip forgési csoportja,
mig a D,, csoport a henger forgasi csoportja.

Tabde 1318

Ter chesr o tabd of tha groap Dy aad thes sgecie of
Us asymmeisictap furetisas Wi, i, | e ihe greup

£ R AT R | Na: Sromainy
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A h] 1 | e
Ha 1 -1 =1 &
ﬂp = -] 1 | 1. .|..
A, -1 -1 A

Tabd: 13-18
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SpmiEsLiy species Hpmmetry
w5 Jarcilon &l al 1,
L o i ™ e
E‘:"' k 1 i 44 avami
= E L ' =1 0 F sdd) A
n 4 d rmes (1] 1 I_.l._|||
i 2 2 ol r 3
- | 3 vy 1 %
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Forgasi csoportok molekuldkra val6é alkalmazisa minddssze harom
forgasi csoport felhasznalasara korlatozoédik: D,, D, és K.

A K csoportot kétfele modon is alkalmazzuk:

(a) K(mol) a molekuléaris 3-D tiszta forgasi csoport. K(mol)
tartalmazza a molekuldhoz kotott és a tomegkozépponton
atmend Gsszes tengelyt.

(b) K(tér) a térbeli 3-D tiszta forgasi csoport. K(tér) tartalmazza
a molekula forgasat azon Osszes tengely koriil, melyek a
molekula tdomegkozéppontjan mennek at és térben centraltak.

Ez a két csoport kiilonbo6z6 ¢és kiilonbézOképpen is alkalmazzuk dket.
K(mol)-t hasznaljuk a gombi porgettyiik leirasara, mig D,, a szimmetrikus
porgettyiik leirasara szolgal. A D,(V) csoportot alkalmazzuk molekuldk
(beleértve az aszimmetrikus porgettytiket) forgasi allapotainak leirasara.
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A forgéascsoportok, pontcsoportok és MS csoportok kapcsolata

Az MS csoport minden egyes miivelete (O) megvaltoztathatja a
molekulat alkotdé magok ¢és elektronok koordinatdit (mindkettdbe bele-
értve a spin koordinatdkat). Hasznos a molekula koordinatait kiilonb6z6
tipusokra osztani:

(a) Rezgési ¢€s elektronikus (vibronikus) koordinatak (a koordinatakra
hat6 szimmetriamiivelet legyen O,). Ezek a rezgési kitérités
koordinatak (egy egyensulyi helyzethez képest), az elektronok
térbeli koordinatdi az (x, y, z) molekulacentralt koordinata
rendszerben, valamint az elektronok spinkoordinatai.

(b) Forgasi koordinatak (a szimmetriamiivelet legyen Oy). Ez a harom

crr

(c) Magspin koordinatak (a szimmetriamiivelet legyen O,).
Nyilvan O = O, O, O..

Az MS csoport kiilonb6zé koordindtdkra vonatkozo miiveletei (O,,
Oy és O.) kommutalnak egymassal, igy egymassal felcserélhetdk. Ez a
felbontas segit az MS csoport €és a pontcsoport kapcsolatanak
megteremtésében.

Legyen a példank a viz molekuldja.
A viz MS csoportja: C, (M) = {E, (12),E *,(12)*}, ahol a protonokat

az 1-es és 2-es cimkékkel lattuk el. Legyen a harom koordinéta tipusra az
azonossag miiveletének jele E, R és po. Ekkor a kovetkezéket irhatjuk:

E=ERp,
(12)=C,, R p),
E" = O'XZR;TpO

(12)* = O-xyRZPIZ >
ahol p1, H; és H, spinjét permutélja.

Wbl &-5
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Megjegyzendok:

(1) A molekula pontcsoportja a vibronikus Hamilton operatornak megfe-
leld szimmetria csoport, hiszen minden részecske-részecske tavolsa-
got megdriznek az elemei.

(2) Rendkiviil fontos eredményiink, hogy nemlinedris molekulakra a
CNPI csoportbdl a megnemvaldsulod elemek elhagyasaval kapott MS
csoport elemeinek hatasa a vibronikus koordinatdkra egzaktul
megegyezik azzal, amit egy molekulara egyensilyi szerkezetet
feltételezve a molekula pontcsoportja elemeinek hatasa general.

(3) Az Euler szogeket, a ja impulzusmomentum komponenseket, vala-

mint a magspin koordindtdkat a molekula pontcsoportjanak elemei
nem transzformaljak.

(4) A molekula pontcsoportja nem hasznélhat6 a rovibronikus (vagy akér-
csak a forgasi) allapotok cimkézésére, csupan a rezgési ¢€s elektron-
allapotok cimkézésére, illetve a vibronikus kolcsonhatasok vizsgala-
tara. Mas szavakkal, a pontcsoport a vibronikus Hamilton operator
szimmetria csoportja, de nem a teljes molekularis Hamilton operatoré.

Szabaly:

Merev (jelen esetben ez azt jelenti, hogy nincs alaglthatas a Vy
minimumai kozott) nemlinearis molekuldkra a molekula pontcsoportja
(PG) ¢és a molekulaszimmetrikus csoport (MS) egymadssal izomorf. Ez
szamunkra annyit jelent, hogy a pontcsoport minden elemének hatdsa a
vibronikus koordinatdkra megegyezik a MS csoportbeli partnerének hata-
saval. Ezért kozos karaktertablakat és irreducibilis reprezentacié megjelo-
léseket szokas hasznalni. A vibronikus allapotok jelolése ezek utan
azonos, barmelyik csoportot is alkalmazzuk.

NB: A linearis molekulak specidlisak ebben a tekintetben is.
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Izomorfizmus: miivelettartd, invertalhato raképezés.

Homomorfizmus: miivelettartd leképezés.

Izomorfia: azonos tipusu algebrai strukturakban, pl. csoportokban, a
két csoport csoportszorzasi tablaja azonos szerkezetli, azaz az egyik
csoport minden egyes eleme egyértelmiien megfeleltethetd a masik
csoport egy-egy elemének. Az izomorf csoportok rendje azonos, de nem
minden azonos rendii csoport izomorf.

Homomorfia: egy-egy értelmii megfeleltetés helyett sok-egy értelmii

megfeleltetés a két csoport elemei kozott, a nem kisebb csoportot
homomorfnak mondjuk a kisebbik csoporta vonatkozoan.

Példa:

Ds: E Csa C23d Cn Gy Gy

Sy: E (12),
Azaz ha a D; csoport szorzasi tablajaban E, Cs, és C%34 helyett E(S,)-t,
valamint C,,, C;; és Cy. helyett (12)-t irunk, ugy kilencszer megkapjuk az

S, csoport csoportszorzasi tablajat.
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IMPULZUSMOMENTUM OPERATOROK

SZOKASOS JELOLESE

—

J=S+N
F=1+]
Megjegyzések:

az a—adik magspin impulzusmomentuma

az i—edik elektronspin impulzusmomentuma

az i—edik elektron palyaimpulzusmomentuma

a molekula teljes magspin impulzusmomentuma

a molekula teljes elektronspin impulzusmomentuma

a molekula teljes spin impulzusmomentuma

a molekula teljes elektronikus palya
impulzusmomentuma

a molekula rovibronikus impulzusmomentuma
az elektronspin ¢és rovibronikus impulzusmomentumok
0sszege

teljes impulzusmomentum

1. Szingulett elektronallapotok esetén J = N (altalanos esetben defi-

nicid szerint J = S + N) , és megszokott a J haszndlata a rovibronikus
impulzusmomentumra.



