2011. tavasz: „olvasmányként” felhasználható a „Szimmetria Elmélete” fejezethez.

MOLEKULASZIMMETRIA ÉS CSOPORTELMÉLET

2008. március

(2. é. BSc, a nem matekbeállítottságú fele az évf.nak)

Majd: 2010. márc .2.: kb. 50 fő; csak azok nem, akik a régi ötéves képzés EK-ját vették fel..
1. MI A SZIMMETRIA?


A "szimmetrikus" tárgyak bizonyos szimm.műveletek után "változatlanok" maradnak.


Hétköznapi tapasztalatok .... 

Kémiában: a molekulák alakja;  3 példa:  víz, ammónia, benzol.

Motiváció: a molekulák szerkezetének tárgyalását a szimmmetria nagyon megkönnyíti, áttekinthetővé teszi; molekuláris tulajdonságokat befolyásolja. 

Szimmetriaműveletek: forgatás, tükrözés, a kettő kombinációja

Szimmetriaelem: az adott molekulát "önmagába" vivő szimmetriaművelet.

Pontosítva: olyan forgatások, tükrözések vagy ezek kombinációi, melyek a molekula vázát az eredetivel ekvivalens helyzetbe hozza; ekvivalens: csak indexek (az atomok számozása) cserélődnek meg, semmilyen tulajdonság nem változik.

NB.: azt várjuk, hogy szimm. műveletre a hullámfüggvény legfeljebb előjelet válthat.
A szimmetriaelemek csoportosítása, jelölések:

Cn  (  n-fogású szimm. tengely (gír): forgatás  2(/n-nel

( - tükörsík  ( tükrözés adott síkra (lesz majd (v, (h, (d)

Sn ( forgatás-tükrözés: Cn és (h kombinációja, önálló műveletnek számít!

i (=S2) ( tükrözés egy pontra, inverzió

E ( azonosság (matem. megfogalmazáshoz kell, l. alább a csoportelm.)

Példa:  ciklohexán (felrajzolva úgy, hogy C3, S6 jól lássék ..).

Nem volt:
Megj.: CHIRALITÁS (wikipedia) en.wikipedia.org/wiki/Chirality_(chemistry) 

The term chiral is used to describe an object that is non-superimposable on its mirror image.

The symmetry of a molecule (or any other object) determines whether it is chiral. A molecule is achiral (not chiral) if and only if it has an axis of improper rotation; that is, an n-fold rotation (rotation by 360°/n) followed by a reflection in the plane perpendicular to this axis that maps the molecule onto itself. (See chirality (mathematics).) A simplified rule applies to tetrahedrally-bonded carbon, as shown in the illustration: if all four substituents are different, the molecule is chiral. A chiral molecule is not necessarily asymmetric, that is, devoid of any symmetry elements, as it can have, for example, rotational symmetry. Tehát: ((=S1) és i (=S2) kizárja, egyébként viszont biztos, hogy királis!
2. A SZIMMETRIA ELMÉLETE

Itt még korai, lentebbre ..

xxx 2.1. A szimmetria intuitív megragadása a víz példáján:

4 szimm. elem van, azt várjuk, hogy ( ezekre + vagy - lehet; persze E-re csak +, így 23-féle lehetőség. De egyesek kizárják egymást, csak a következő 4 lehetséges:

(1 1 1 1;   1 1 -1 -1;   1 -1 -1 1;   1 -1 1 -1) …. 

Próbálgassuk: tegyünk AO-kat az O-ra: pz, px,  dxy..(magamnak: utóbbi az A2...

Profibb módon: csoportelm.t alkalmazunk.   xxx
2.2. A szimmetria csoportelméleti megfogalmazása

Általános fogalmazás: a szimmetriaműveletek matematikai értelemben vett csoportot alkotnak! 

Konkrétabban is lehet: adott molekula szimmetriaelemeihez mátrixokat (általánosabban: operátorokat) rendelhetünk, melyek vektorokon (függvényeken) végrehajtják a megfelelő transzformációt. Ezen mátrixok csoportot alkotnak.

(operátor fogalmát nem ismerik; jobb: mátrixok, melyek vektorokat transzformálnak ...)
operátor fogalmát nagyjából ismerik, szorzás: egymás utáni műveletek, jobbról balra ...
Csoportelméleti alapfogalmak


Absztrakt elemek egy halmaza csoport, ha:

1. „Szorzás” értelmezett és nem vezet ki a csoportból:

A „eleme” G-nek, és B „eleme” G-nek,  akkor C = AB is „eleme” G-nek.

Általában NEM kommutatív:  AB ≠ BA

2. Asszociatív

3. Van egységelem:   AE = EA = A

4. Minden elemhez létezik INVERZ:    AA-1 = AA-1= E

Nem volt:

xxx Egy mesterséges példa:  egész számok, csop. „szorzás” az összeadás.

Természetes számok: NEM; vegyük hozzá a 0-t – egységelem

Negatív számokkal:  inverz. Így már IGEN.  xxx
Néhány fogalom:  csoport rendje = elemek száma

[kimaradt

csoportelem (A) rendje:   An = E  ....



konjugált elemek: B = XAX-1




osztály: konjugált elemek összessége]

                              Spec. csoportok:    Abel-csop.

Példák:  csoport, ahogy a szorzótábla definiálja  (jelölések szisztematikusan később)

1) víz:  C2v [lement]  
[ kimaradt: 2) ammónia: C3v ]

	C2v
	E
	C2
	σzx
	σzy
	

	E
	E
	C2
	σzx
	σzy
	

	C2
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	C3v
	E
	C31
	C32
	σ1
	σ2
	σ3

	E
	
	
	
	
	
	

	C31
	
	
	
	
	
	

	C32
	
	
	
	
	
	

	σ1
	
	
	
	
	
	

	σ2
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Pontcsoportok és jelölésük (Schönflies) 

Wikipedia: Arthur Moritz Schönflies (April 17, 1853 – May 27, 1928) was a German mathematician, known for his contributions to the application of group theory to crystallography, and for work in topology.   Schönflies was born in Landsberg an der Warthe (modern Gorzów, Poland). He studied under Kummer and Weierstrass, and was influenced by Felix Klein.

Pontcsoport.: van legalább egy pont (a tömegközéppont), mely az összes szimm.műv.re invariáns.

Cn,  Cnv,  Cnh;                  Dn, Dnh, Dnd;       Sn (n páros; ptlan = Cnh;,   Td, Oh, …

Végtelen dimenziós:   C(v,   D(h

NEM: xxx Megj.:  kristályokban csak 32 lehetséges (több nem egyeztethető össze a transzlációval); 

Molekulákban több van ( s szerintem elvben végtelen: gondoljunk pl. Dnh-ra, n lehet bármi (?)xxx
Jelölések: 

Cn  - gir,  Dn - Cn + n db. merőleges digir;

h, d,  v,  d  indexek a tükörsík helyzetére utalnak ....

xxx csak egy-egy utalás volt
Példák:  H2O, NH3, BF3, C2H6 fedő, ill. nyitott, C6H12 (szék-kád), 

C6H6, majd: kböző szubsztituált .. xxx...

MÁTRIXREPREZENTÁCIÓK

Intuitív megközelítés:  (már ÁltKém-ből is ismert, hogy AO-kból építjük fel az MO-kat).

Pl. víz,  tegyünk a két H-atomra:

a) egy-egy s fv.-t (s1, s2),    NEM xxx b) egy-egy px fv.-t (x1, x2). xxx
Ezek jelentik a bázist, melyen a szimm.műv.-eket értelmezzük.

A szimm. műveletet mátrixokkal (lin. transzformáció) tudjuk leírni:

Pl. tükrözés σyz mátrixa:    a) (s1, s2 bázisán)   0   1         ill.    b) (x1, x2 bázisán)   0   -1

                                 



 1   0                   

         -1   0   

Ha így mind a 4 szimm. művelet mátrixát megnézzük, és a csoportműveletet mint mátrixszorzást értelmezzük:  a mátrixok kielégítik a csoport (C2v) szorzótábláját,

a csoport egy reprezentációját adják. Próbálják ki ...

Válasszuk a bázist „ügyesebben” (fejezze ki a szimmetriát):

a)  Ss = s1 + s2      Sas = s1 –s2 ... ..

A σyz -mátrix ekkor diagonális:                            1   0


0  -1

.....sematikusan:    .... 
[image: image1.wmf]
Figyelem: a mátrixszorzás szabályát követve, nem csak a 2x2-es mátrixok, hanem külön-külön az 1x1-esek is reprezentálják a csoportot. 

Irreducibilis reprezentációk.     Az absztrakt csoportelméletből (
a mátrixreprezentációkat most függetlenül a szimmetriától, elvontan vizsgálva: minden csoportnak vannak meghatározott számú és fajtájú legegyszerűbb, IRREDUCIBILIS REPREZENTÁCIÓI. Ezek egyes csoportoknál csak 1-dimenziós 'mátrixok', és általában is csak kis, 2-3 (5) dimenziósak.

Hogyan jellemezhetők a reprezentációk?

NEM szükséges a teljes mátrix, elegendő a mátrix SPÚR-ja! ('hasonlósági transzformáció'-ra (  koordinátatarendszer váltása ( a spúr nem változik). 
Hogyan jellemezhető egy csoport?

NEM szükséges a teljes szorzótábla. Az irrep-ek egy csoportot egyértelműen jellemeznek. Az irrep-ek spúrját foglalják össze a karaktertáblák! (l. kiosztott lap, itt alább).

xxx Tört. 1) internet-en azt olvastam, hogy először Tisza László készített összeállítást róluk; 

2) Wigner Jenő végzett a szimm.  kv.mech. alkalmazása során úttörést). xxx
A szimmetria felhasználása az anyagszerkezet elméletében

Tétel: a molekula állapotát leíró hullámfüggvénynek határozott szimmetriája van: valamelyik irrep-nek megfelelő a szimmetria. Külön is: elektronokra: a (el is irrep. bázisa.

Gyakorlati leírásainkban: 

az atomban (gömbszimm.) az atompályák
és molekulákban a molekulapályák is irrep szerint transzformálódnak.


 ( ha a leggyakoribb, kanonikus pályákat használjuk. (de: l. majd lokalizált pályák).

A karaktertáblák használata 

Értelmezés: 1-dim. egyszerű, szemléletes ..; több-dim.: (csak akkor, ha van Cn, ahol n ( 3.  Alkalmazás:  Utaltam ezekre, de főleg a degen.t jobban kellett volna hangsúlyozni xxx MO-k szimmetriaspeciesz-be sorolása, szemlélet. Degeneráció! (atom: 3 db p-, 5 db d- .) 
Utalni: spektroszkópia: kiválasztási szabályok; molekularezgések szimmetriája ... xxx
Az n-dim. tér felbontása szimmetria szerinti alterekre

Egy n-dimenziós térben a szimm. műveleteket nxn-es mátrixok írják le. Ezen mátrixok a pontcsoport n-dimenziós reprezentációi (l. fent, víz: s1 és s2 egy 2-dim. tér ...). Az n-dim. tér mindig felbontható alterekre úgy, hogy utóbbiak az irrepek ) szimm. speciesz tulajdonságával rendelkeznek. A csoportelmélet egyszerű 'receptet' ad a felbontásra a karaktertábla segítségével (nem részletezzük).

A felbontás jelölése:        ((n) = m1(1(n1) + m2(2(n2)  + … m3(3(n3) + …

Ahol (i dimenziója ni és mi-szer jelenik meg a felbontásban; az alterek 'direktösszege' persze a teljes dimenzió:          m1n1 + m2n2 +  …..    = n.

Sematikusan a mátrixok blokkdiagonális szerkezete:


[image: image2.wmf]
http://www.webqc.org/symmetrypointgroup-c3v.html

Néhány kiválasztott karaktertábla

	Character table for C2v point group

	
	E
	C2 (z)
	σv(xz)
	σv(yz)
	
	

	A1
	1
	1
	1
	1
	z
	x2, y2, z2

	A2
	1
	1
	-1
	-1
	Rz
	xy

	B1
	1
	-1
	1
	-1
	x, Ry
	xz

	B2
	1
	-1
	-1
	1
	y, Rx
	yz


	Character table for C3v point group

	
	E
	2C3 (z)
	3σv
	
	

	A1
	1
	1
	1
	z
	x2+y2, z2

	A2
	1
	1
	-1
	Rz
	

	E
	2
	-1
	0
	(x, y) (Rx, Ry)
	(x2-y2, xy) (xz, yz)


Character table for D3d point group
	
	E
	2C3
	3C'2
	i
	2S6
	3σd
	
	

	A1g
	1
	1
	1
	1
	1
	1
	
	x2+y2, z2

	A2g
	1
	1
	-1
	1
	1
	-1
	Rz
	

	Eg
	2
	-1
	0
	2
	-1
	0
	(Rx, Ry)
	(x2-y2, xy) (xz, yz)

	A1u
	1
	1
	1
	-1
	-1
	-1
	
	

	A2u
	1
	1
	-1
	-1
	-1
	1
	z
	

	Eu
	2
	-1
	0
	-2
	1
	0
	(x, y)
	


	Character table for D3h point group

	
	E
	2C3
	3C'2
	σh
	2S3
	3σv
	
	

	A'1
	1
	1
	1
	1
	1
	1
	
	x2+y2, z2

	A'2
	1
	1
	-1
	1
	1
	-1
	Rz
	

	E'
	2
	-1
	0
	2
	-1
	0
	(x, y)
	(x2-y2, xy)

	A''1
	1
	1
	1
	-1
	-1
	-1
	
	

	A''2
	1
	1
	-1
	-1
	-1
	1
	z
	

	E''
	2
	-1
	0
	-2
	1
	0
	(Rx, Ry)
	(xz, yz)


Character table for D2h point group
	
	E
	C2 (z)
	C2 (y)
	C2 (x)
	i
	σ (xy)
	σ (xz)
	σ (yz)
	
	

	Ag
	1
	1
	1
	1
	1
	1
	1
	1
	
	x2, y2, z2

	B1g
	1
	1
	-1
	-1
	1
	1
	-1
	-1
	Rz
	xy

	B2g
	1
	-1
	1
	-1
	1
	-1
	1
	-1
	Ry
	xz

	B3g
	1
	-1
	-1
	1
	1
	-1
	-1
	1
	Rx
	yz

	Au
	1
	1
	1
	1
	-1
	-1
	-1
	-1
	
	

	B1u
	1
	1
	-1
	-1
	-1
	-1
	1
	1
	z
	

	B2u
	1
	-1
	1
	-1
	-1
	1
	-1
	1
	y
	

	B3u
	1
	-1
	-1
	1
	-1
	1
	1
	-1
	x
	


Kiosztottam mindenkinek:
Character table for D6h point group
	
	E
	2C6
	2C3
	C2
	3C'2
	3C''2
	i
	2S3
	2S6
	σh
	3σd
	3σv
	
	

	A1g
	1
	1
	1
	1
	1
	1
	1
	1
	1
	1
	1
	1
	
	x2+y2, z2

	A2g
	1
	1
	1
	1
	-1
	-1
	1
	1
	1
	1
	-1
	-1
	Rz
	

	B1g
	1
	-1
	1
	-1
	1
	-1
	1
	-1
	1
	-1
	1
	-1
	
	

	B2g
	1
	-1
	1
	-1
	-1
	1
	1
	-1
	1
	-1
	-1
	1
	
	

	E1g
	2
	1
	-1
	-2
	0
	0
	2
	1
	-1
	-2
	0
	0
	(Rx, Ry)
	(xz, yz)

	E2g
	2
	-1
	-1
	2
	0
	0
	2
	-1
	-1
	2
	0
	0
	
	(x2-y2, xy)

	A1u
	1
	1
	1
	1
	1
	1
	-1
	-1
	-1
	-1
	-1
	-1
	
	

	A2u
	1
	1
	1
	1
	-1
	-1
	-1
	-1
	-1
	-1
	1
	1
	z
	

	B1u
	1
	-1
	1
	-1
	1
	-1
	-1
	1
	-1
	1
	-1
	1
	
	

	B2u
	1
	-1
	1
	-1
	-1
	1
	-1
	1
	-1
	1
	1
	-1
	
	

	E1u
	2
	1
	-1
	-2
	0
	0
	-2
	-1
	1
	2
	0
	0
	(x, y)
	

	E2u
	2
	-1
	-1
	2
	0
	0
	-2
	1
	1
	-2
	0
	0
	
	


Character table for Td point group
	
	E
	8C3
	3C2
	6S4
	6σd
	
	

	A1
	1
	1
	1
	1
	1
	
	x2+y2+z2

	A2
	1
	1
	1
	-1
	-1
	
	

	E
	2
	-1
	2
	0
	0
	
	(2z2-x2-y2, x2-y2)

	T1
	3
	0
	-1
	1
	-1
	(Rx, Ry, Rz)
	

	T2
	3
	0
	-1
	-1
	1
	(x, y, z)
	(xy, xz, yz)


Character table for C∞v point group
	
	E
	2C∞
	...
	∞ σv
	linear,
rotations
	quadratic

	A1=Σ+
	1
	1
	...
	1
	z
	x2+y2, z2

	A2=Σ- 
	1
	1
	...
	-1
	Rz
	

	E1=Π
	2
	2cos(Φ)
	...
	0
	(x, y) (Rx, Ry)
	(xz, yz)

	E2=Δ
	2
	2cos(2φ)
	...
	0
	
	(x2-y2, xy)

	E3=Φ
	2
	2cos(3φ)
	...
	0
	
	

	...
	...
	...
	...
	...
	
	


Ezt már nem kapták meg, utólag:

http://www.webqc.org/symmetrypointgroup-c3v.html

Nonaxial   C1 Cs Ci;   Cn C2 C3 C4 C5 C6
Cnv C2v C3v C4v C5v C6v; Cnh C2h C3h C4h C5h C6h
Dn D2 D3 D4 D5 D6; Dnh D2h D3h D4h D5h D6h
Dnd D2d D3d D4d D5d D6d; Sn S4 S6 S8 S10
Higher Td Oh Ih; Linear C∞v D∞h
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