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1. BEVEZETES

A kémiai folyamatok dinamikai részleteinek megismeré-
se szllkségessé teszi a kémiai rendszert felépitd molekuldk
szerkezetének ismeretét. Ezt a fogalmat a sztatikus, geo-
metriai felépitésen tulmenden is értelmezhetjiik, amennyi-
ben ugy tekintjik, hogy az feldleli a molekulédk atomjai-
-nak és elektronjainak belsd mozgédsara, és a molekula egé-
szének forgasara jellemzd dinamikai képet is. Ilyen ismere-
tek beszerzésére a spektroszkopiai mdédszerek klasszikusan
alkalmasak, és a legelterjedtebbek is. A megfigyelések el-
méleti értelmezésére a kvantummechanika megfeleld keretet
biztosit.

Dolgozatomban egyszerii, néhany atomos aszimmetrikus
pbrgettyli molekuldk rezgési—fdrgési spektroszkopiai elmé-
letével és analizisével foglalkozom. Annak ellenére, hogy
a molekulaspektroszkdpia elmélete lényegében kiforrottnak
tekinthetd, ilyen irényu kutatédsok ma is aktu&lisak. Ennek
t8bb oka is van. Az egyik ok technikai természetii. Az elekt-
ronikus szémitégépek dltaldnos elterjedése, és a korszerii,
nagy felbontédsu spektroszkdépiai eszk&zdk megjelenése lehe-
tové teszi olyan problémdk vizsgdlatat, amelyek eddig ki-
sérletileg hozzaférhetetlenek, numerikus-analitikai szem-
pontbdl pedig tulsidgosan bonyolultak voltak.

Tovabbi hajtderd a rezgési-forgdsi, és tiszta forgési

spektroszkdpia teriiletén a molekuldk rezgési potencidlfligg-



vényének megismerésére irdnyuld torekvés. Egyszerili, néhany
atomos molekuldkra a rezgési potencidlfliggvény meghataro-
zdsa kisérletileg is hozzaférhetd probléma, amelynek meg-
oldasdban a Coriolis-kdlcsdnhatdsok analizisének fontos
szerep jut. Az adott rezgési-forgasi problémat gyakran ta-
nulmanyozhatjuk mind optikai rezgési-forgési spektroszkd-
piai, mind mikrohuliému forgasi spektroszkodpiai mddszerrel.

A t3bb atomos molekuldk modern rezgési—foﬁgési spekt-
roszképiai elmélete az utdbbi harminc év alatt teljesedett
ki. EbbSl a periddusbdl a dolgozat mésodik felében tizendt
év sajat kutatadsi anyagéat tekintem at. Sajat eredményeim
ismertetése eldtt ezért szlikségesnek tartottam a rezgési-
-forgéasi spektrumok, és a benniik észlelhetd kdlcsdnhaté-
sok elméletérdl részletesen beszdmolni. Igy az értekezés
2. alfejezete nyujtja azt a ma - elsdOsorban az angolszész
szakirodalomban - széleskbrﬁen elfogadott elméleti és no-
menklaturdlis keretet, amelyben eredményeimet elhelyezni
igyekeztem. | |

A disszertédcid helyenként kiegésziti a Mellékletben
csatolt kdzleményeimet, felfogdsmddja néhény esetben azo-
kétdl kissé eltérd, és olyan eredményeket 1s tartalmaz, ame-
lyeket folydiratban eddig még nem k&zdltem. Ezzel szemben a
kbzleményeimbeh’megtalélhaté részeredményeket csak a leg-
sziikségesebbnek tartott ter jedelemben ismételtem meg, és
azokbdl a Coriolis-k&lcsdnhatasokra vonatkozd részleteket

emeltem ki.



A Mellékletben csatolt munk&im k&zil néhé&ny a rezgé-
si-forgasi probléméakhoz kapcsolodsd kérdésekr6i is szol.
Igy a centrifugdlis torzulasi effektusokrdl és egylittha-
tdékrdl, a harmonikus potencidlfliggvény meghatarozasardl,
illetdleg molekulageometriai problémdkrdl is szd esik. Er-
demesnek tartottam mellékelni egy k&zlés alatt levd kdnyv-
fejezetemet 1is, amely a disszertacid targyat képezd Osszeg-
szabdlyok egységes &attekintését nyujtija.

Az irodalomjegyzékben kiilénvalasztottam az egyedi fo-
lybdiratcikkeket a terjedelmesebb monografiaktdél és a koény-
vektdl, tovabba csatoltam a témaval Osszefliggd nemzetkdzi
konferencidkon elhangzott eldadasaim jegyzékét. Ezekrdl az
elBadasokrdl tovabbi tadjékoztatdst nyujt az l.sz. mellék-

let.

2. A REZGESI~FORGASf KOLCSONHATASOK ELMELETE

2.1 Torténeti bevezetés

A fezgési—forgési Coriolis-kOlcs&nhatésok elsd elmé-
leti vizsgadlata TELLER, TISZA és PLACZEK [9, 10] nevéhez
fiizddik. TELLER késGbb &sszefoglaldan targyalta az infra-
vdrds és Raman-szdrdsi spektrumok elméleti alapjait [1].

A t&bb atomos molekuldk spektroszkopiai elméletének

kialakuldsdt természetesen megeldzte az atomspektroszkd-



piai apparatus, és a kétatomos molekuldk elméletének (HERZ-
BERG [2], KOVACS [5]) kifejlddése. A t&bb atomos molekuldk
rezgési—fofgési spektrumainak targyaldsa azonban szintén
visszanyulik a kvantummechanika kialakuldsdnak korszakaig.

Aszimmetrikus pdrgettyl molekuldk forgésat a kvantum-
mechénika médszereivel el&szdr KLEIN [3], WANG (4], KRAMERS
és ITTMAN [5], CASIMIR [6], DENNISON [7] és RAY [8] tanul-
manyozta. A modernebb formalizmus KING, HAINER és CROSS
[20, 21] nevével kapcsolatos. A rezgési-forgdsi energiani-
vdk elsd részletes elméleti analizise WILSON és HOWARD [13],
tovabba& DARLING és DENNISON [18] cikkeiben tal&lhatdé. A kor-
szerii elmélet részleteit NIELSEN munkdlta ki [22, 8], mig a
nagy felbontasu spektroszkdpia perturbicidészéamitasi mddsze-
reit AMAT, NIELSEN és GOLDSMITH ([23, 24], tovabba AMAT és
NIELSEN [25] alkotta meg. Eredményeik Osszesitése AMAT,
NIELSEN é&s TARRAGO konyve [9]. MILLS [10] &sszefoglalta a
Rayleigh-Schrddinger perturbécidszamitidsi elmélet legfonto-
sabb eredményeit a szimmetrikus és aszimmetrikus pdrgettyiik
spektrumaira vonatkozdlag.

HOUGEN [27] és OKA [32] tovabbi lényeges haladast ér-
tek el a tdbb atomos molekuldk rezgési-forgadsi elméletében,
mig WATSON t&bb dolgozatdban helyesbitette és tovabbfejlesz-
tette a korabbi elméleti megdllapitéasokat. Itt most csak a
rezgési-forgdsi Hamilton-fliggvényre vonatkozd eredményeire

szeretnék utalni (33, 34].



2.2 Az egzakt reazgési-forgdsi Hamilton-fiiggvény

Ha a molekula olyan térrészben van, amelyben sem
elektromos, sem magneses kiilsd hatédsok nem érik, akkor
éranszléciés energidja nem kvantalt. Az ilyen molekulak
belsd dinamik&janak leiréasara 3(N + n - 1) koordinata
szlikséges, N a magok szama, n pedig az elektronoké.

A fent megadotﬁ szédmu belsd szabadsédgi fok felbonta-
sa elektron, rezgési és forgadsi szabadsagi fokokra a Born-
-Oppenheimer (tovabbiakban: BO) k&zelitésen &t valik lehe-
tévé [1]. Ennek értelmében beszélhetlink az‘elektronok 3n
szabadsdgi fokarél (mozgésérdl) régzite%t megkonfigurécié
mellett, és a magok egymdshoz képesti rezgési, és egylit-
tes forgési. szabadséagi fokairdl (3N-3). A BO kdzelitésben
tehat az elektron-rezgési-forgasi hullamfiiggvény; Wévr
(e: elektron; v: vibracids, rezgési; r: rotéacids, forgasi)
tényezdkre bonthatd:

‘yevr’= 1ye(qe’qn)‘yvr(qn) ’ . (1)
ahol dg és q, az elektronok, ill. a magok (n: nukleﬁsz)
koordinatdit jeldlik egy, a molekuldhoz k&tdtt és azzal
egylittmozgd koordindtarendszerben. A ¥, hullamfiiggvényben
a q, magkoordinatéak paraméterek, azaz csupan a q, elekt-
ronkoordindtdk tekintenddk dinamikai valtozdknak.

A molekulédkhoz kotott, forgd koordinétarendszer és

egy, a térben hatdrozottan orientdlt, de a molekulaval



egylittes transzlacids mozgast végzd koordin&tarendszer
k6lcsdnds viszonyadnak meghatdrozasa kdzponti fontossigu
a molekulaspektroszkdpidban. Ez ugyanis lehetdvé teszi
az (1) egyenletben szerepld er hullamfiiggvény tovéabbi

felbontéasat:

TVI (qn) = va (qn)lyr(el(br)() v (2)
ahol Wv(qﬂ) a (3N-6) rezgési magkoordin&tatdl fliggd tag,
mig Wr argumentumdban a hérom Euler-sz&g: 6, ¢ é&s X sze-
repel. Az Euler-szdgekre tObbféle megédllapodés is van, a
k&vetkez8kben a WILSON-féle konvencidt fogadijuk el (léasd

[6]: I. Fiiggelék), ezt az 1. dbra mutatja be.




Az 1. dbrdn XYZ a térben fixen orientélt, mig xyz a
molekulaval egylitt forgdé koordindtarendszereket jeldli.
A kétféle rendszer kOzOs ereddpontja O, a magok tdmegkd-
zéppontjaban helyezkedik el. Az Euler-szdgek tartomanyai:
O £ 6 < n radidn, O £ ¢,x S 2n radién, és az ON csomévo-
nal pozitiv irényitésa a jobbkéz szabdlynak megfeleld, ha
a Z tengelyt 6 szdggel a =z tengelybe forgatjuk.

Az Xyz és XYZ koordindtarendszerekben felvett mag-
helykoordinatak egymésba vald transzforméaldsat az alabbi

vektoregyenlettel adhatjuk meg (HOUGEN [27]):

o =R+ § (6,0, (@5 +d) (3)

ahol °n az n mag XYZ rendszerbeli koordinatdit, R a magok
tdmegkdzéppontjanak XYZ-beli koordinatait, gi az egyensu-
lyi magkonfiguréacidban az n mag xyz rendszerbeli koordina-
tait, mig gn a harom, xyz-beli rezgési amplituddt tartal-

mazza. Az S matrixot az alabbi haromdimenzids forgatéasi

transzformacid hatdrozza meg az n magra:

*n AxX AxY AXZ Xn
Yn| © AyX XYY A‘yZ Yn " (4)
“n _Azx AzY kzZ_ Zn

ahol, pl. lxX = cos(x0OX) iréanykoszinusz matrixelem. Ezeket
az Euler-szdgek fliggvényében, és az 1. dbra konvencidinak
megfelelden WILSON és szerzotarsai adtdk meg ([6]: I-1. téb-

lazat) .



Tekintettel arra, hogy a magok szabadsagi fokai az
XYZ rendszerben 3N 8sszegliek, mig az xyz mozgd koordini-
tarendszerben - amelyben csak belsd dinamikai szabadsagi
fokok wvannak - (3N-6) (ill. (3N-5), ha a molekula linea-
ris), a (3) egyenlet Onmagdban nem definidlhatja az xyz
vonatkoztatéasi rendszert. Azt, hogy az xyz rendszer a ma-
gok egylittes haladd és forgd mozgasat kdvesse, a tdmegkd-
zépponti egyenlet és az ECKART feltételek [11] alkalmaza-

saval érhetjlik el:

im, (e 7R} =0 (%)
n
. |
Impa x8 (0 ~R) = Ima x(a+d) =0 . (6)

A (6) ECKART-egyenlet azt célozza, hogy a magok rezgdbmoz-
géséﬁél eredd impulzusmomentum az xyz tengelyrendszerben
minimdlissa valjék.

A (3), (4), (5) és (6) egyenletek médot adnak a klasz-
szikus rezgési-forgasi energia felir&sara. A magok kineti-
kus energidja a sebességvektorok skaldrszorzataval kifejez-

ve az XYZ rendszerben:

Zm (d =) ( (7)



A (3) egyenlet alapjé&n a kinetikus eﬁergia felirhatd az
xyz rendszerbeli mennyiségekkel is, a transzliciéds tag

elhanyagolaséval:

14 ad)
= - ~N -1 "Zn
2Tn - Emn[g dt ] [§ dt b+
ag™ ag™
tom g agrd) I g —(a+d I+ (@)
-1
as™ _dd)
+2fm (———(@%+a ). 15750 .
L |

A (8) egyenlet elsd tagja a molekularezgések kinetikus

energidjanak a kétszerese, amely egyszerilisitve:

a@,) a@)

_ 1 .
Teib = Egmn[ dt I dt ] ! (9)

a masodik tag a forgési. kinetikus energia kétszerese, amely
a szOgsebesség-vektor w felhaszndldsaval szintén egyszeriibb
alakban irhatd fel:

T

1
Io=31 (10)

a,B

1
1
e

rot Iaﬁmqmﬁ !

ahol wT sorvektor (w transzpondltja, amelynek komponensei
w,, w ©és w_ ), és I a tehetetlenségi tenzor matrixa, amely-

X v z
nek elemei az egyvensulyi magkonfiguracidban:
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e e |2 e 2
I = rZlmn[(amg) + (any) 1, (11)
illetdleg:
e _ _ e e
-IaB EmnanaanB ’ (12)

ahol a, B és vy az x, y és z valamilyen ciklikus permutéciéd-
jat jelenti.

A (8) kifejezés harmadik tagja az aldbbi forméara egy-

szerilisithetd:
d(dn)
vib,rot = zan{an dt ] . (13)

A (13) egyenlet irja le a rezgési és forgési mdzgésok
k6z8tti csatoléast, levezetésében felhasznaltuk az xyz ten-
gelyrendszernek a molekuldhoz vald rdgzitésére szolgald
(5) és (6) feltételeket.

A magok mozgasé&nak teljes kinetikus energi&djat tehat

Tn - Tvib + Trot + Tvib,rot (14)
adja meg, a (9), (10) és (18) Osszefliggésekkel.
A klasszikus Hamilton-fiiggvényt (14)-bd1l nyerjik a ko-
vetkezd Atalakitdsokkal. A forgdsi kinetikus energidt az w

vektor komponensei helyett az xyz rendszerbeli impulzusmo-



- 11 -

“mentumokkal, a rezgési kinetikus energiat pedig a rezgési
normadlkoordinatakkal és konjugédlt momentumaikkal fejezziik
ki.

AvTrot dtalakitésaban felhasznidlt impulzusmomentum de-

finicidja (lasd (10) Osszefliggést is):
Wy = 3 (15)
A (15) Osszefliggés segitségével (1l0)-bS1l:

1 ¢ 1T
- L uaBJaJB - 59 %g ’ (16)

za,B

A fBtehetetlenségi tengelyrendszerben, amelyet az
Euler-sz8gek megvalasztdsaval ugy &allitunk eld, hogy a te-
hetetlenségi nyomatéktenzor nem-diagonédlis elemei mind nul-
laval legyenek egyenldk:

_ a2 b_2 c_ 2
T op = B J, + B Jg + BJ_ (17)
A (17) kifejezésben reciprok tehetetlenségi nyomaték dimen-

zidju forgdsi allanddk szerepelnek:
BY = 5, (18)

és az a, b és c indexek arra ﬁtalnak, hogy a fdtehetetlen-

ségi tengelyrendszerben érvényes a kifejezés.
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A rezgési kinetikus energia &Atalakitésadban az elsd 1&-

pés a Qr rezgési normédlkoordindta bevezetése:
Q . (19)

A Qr normadlkoordinatékat (19) inverze definidlja, a témeg-

1/2

sulyozott m na.

d Descartes koordinatéak filiggvényében.
A Qr koordinadtéak bevezetésével Tvib egyszeriisithetd:
. aQ._ 2
1 r
T,ip = 32 (35) . (20)

vib 2r

A rezgési-forgéasi k&lcsdnhatédst kifejezd tag a normalkoor-
diné&takkal megadva:

3

I Je T oy

. = ® 9, (5— ’ (21)
vib,rot r,r’ o a“rr “r’ *dt

ahol‘Cgr, Coriolis rezgési-forgdsi kolcsdnhatdsi allan-

dék definicidja (22, 8]:
ol N ¢ A JE R S ) . (22)
n
A kinetikus energié&t most az alé&bbi formdban irhatjuk fel:

&Qr
27, = L TapPa0p ¥ L(gg) +
(23)

"\
, a’rr

r
;Qr,(ag—) .

9

w. ™

r,r
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A Hamilton-fliggvény megadasdhoz szlikséges linedris momen-

tumok definicidja:

aTn | er a
Pr - B[er/dt} =gc T g, gwagrr'Qr’ -

(24)

(Pr)vib + (Pr)vib,rot

Hasonldképpen, (15) alapjén a forgési impulzusmomentum

(23)-bd1l:
dTn o d .
Jo = dw - gIanB * r%r Crr’Qr’(dt )
(25)
- (Ja)rot * (Ja)vib,rot :

Az un. rezgési impulzusmomentumot a Ja rezgési-forgéasi
kdlcsdnhatdsi komponensének kismértéki Adtalakitéséaval
kapjuk:

C?r,Qr,Pr No(J)

a’vib,rot ° (26)

((3.)

&) vib,rot + T mivel (er/dt) %+ Pr’ lasd: (24) Ossze-

fliggést.)

A (25) egyenletbdl

— - r\J —
(Ja)rot Ja (Ja)vib,rot v Ja Mo (27)
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A forgasi kinetikus energia végleges alakjat a (27) Ossze-

fliiggés alapjan kapjuk (10) és (16) felhasznal&saval:

_ 1T, 1 ,
Trot =229 =3 ZBIGBm ©g
’
(28)
= Lo Tu(g-n) = % - -
= 5(d-m)ug-n) =3} Hop (Tq ) (Tg-Tg)
a,B
ahol UGB jelen esetben a y = (;")_l matrix (ap)-eleme, mig
az I'_ elem kifejezése:
apf
ro=1 . -77 7,8 0,0
aB aB Lopr g rr'Srr" r’>r" . (29)

Az IGB a molekularezgések adott pillanatdban vett tehetet-
lenségi nyomatékelem (pillanatnyi tehetetlenségi nyomaték).
A (24) egyenletbdl -

dQ
-— =P - Z ZUJ gd. Qs . (30)

dt r pl g @ rrr
Ha Q_ id8szerinti differencidlhanyadosat (20)-ba helyette-

sitjik:
_ 1 - a 2
Teib = ZZ{Pr Z, zmor.crr’o‘r’} : (31)
r r’ a

Tekintettel azonban arra, hogy a (31) egyenlet masodik tag-

jat a T ot (28) szerinti kifejezésében mar figyelembe vet-

tik, igy egyszerien:



T .. = %ZP . (32)

A nemlinedris, td8bb atomos molekula magmozgéasainak tel-jes

energidja hamiltoni formaban tehat:

3N-6

[ R

g =1L _ )
H = 20L%BuaB(JOL Tta)(JB nB) +

3N-6
+ z V(Qr) v
r

Kt~
Lol
N
+

(33)

ahol az utolsd tag a 3N-6 ézému oszcillator potenciidlis
energidjanak Osszege.

A (32) Osszefiiggésbdl levezethetd a magmozgdsok kvan-
tummechanikai Hamilton-oper&tora. PODOLSKY [2] mutaﬁott ra
elsBként arra, hogy a klasszikus Hamilton-fliggvényben sze-
repld linedris momentumokat és impulzusmomentumokat csak

abban az esetben lehet a Dirac-operéatorral,

py > By = -ih(zx) (34)
i

helyettesiteni, ha a klasszikus kifejezést Descartes koor-

dinatadkkal adtuk meg. Tekintve, hogy a (33) Hamilton-figg-

vényben nem ilyen koordindték szerepelnek, a (34) posztu-

latum alkalmazédsa helytelen eredményre vezeé. PODOLSKY azon-

ban bebizonyitotta, hogy konzervativ molekuldris rendszerek-

re a (34) Dirac posztuldtum mégis alkalmazhatd, tetszés sze-
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rinti koordindtarendszerben, feltéve, hogy a kinetikus

energia operdtorit az aldbbi formdban irjuk fel:

i, i +J 3

3 = %1’4[ I (-inGE))g ™t 2, .(-ih(—gfl—))]gl/‘l :

(35)

ahol a g matrix (ij)-elemét az alabbi klasszikus kifeje-

~
~

zés definialja:

1
T = fiz.gijpip' , (36)
7

3 J
és.g = |g|, a g matrix determindnsa.
A PODOLSKY-féle (35) alak akkor helyes, ha a szdban-

forgd hullamfiliggvény normalasat az
# - #

integréallal végezhetjiik el. Amennyiben ¥ normalasdhoz egy
masik koordinadtarendszerben a dt = s’dQlsz...dQn térfo-
gatelem szilikséges, az s’ sulyfaktort a PODOLSKY-féle alak-
ban figyelembe kell venni, tehat (35) mbédosul:

A1 =172 1741 « o =1/2 A 1/47 ,1/2
T=—s’/qltngl/g-p-g/}s’/-

2 )3 i ijv 3

(37)
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Euler-sz8gek és rezgési normidlkoordindtdk felhaszndlasa
esetében a térfogatelem: dt = (sine)d8d¢ddeldQ2...dQ3N_6,
tehat s’ = sin6.

A @i és ﬁj operétorok (35)-ben jeldlt alakja vilago-
san mutatja, hogy a PObOLSKY—képlet csak akkor helyes, ha
a momentum operatorok valédi‘koordinéték konjugaltjai. Ez
volna a helyzet a rezgési-forgasi Hamilton-fliggvény eseté-
ben, ha abban a Pr linedris momentumokon kiviil az Euler-
-sz8gekkel konjugalt @e, ﬁ¢ ill. @X momentumokat haszndl-
nank. A (33) klasszikus alakban viszont impul zusmomentumok
vannak, amelyek semmilyen tényleges koordin&tédnak sem kon-
jugéltjai. b

A PODOLSKY-féle (37) fﬁggvényalak ebben az esetben is

hasznidlhatd, a kdvetkezd forméban:
1/4 l/2A 1/4
T , [ X Pm G PnJG_ ' (38)

feltéve, hogy bizonyos feltételek teljesiilnek, amint azt
WILSON és HOWARD [13] kimutatta. A (38) PODOLSKY forméban

a G madtrix (mn)-elemét az alabbi linearis kombindcid adja:
’ : (39)

ahol viszont az Sim és sjn egylitthatdkat a

p, = Zsimpm (40)
m



klasszikus kifejézés hatdrozza meg. A (40) képletben P
nem- szilkkségképpen valamilyen valdsdgos koordindtédval kon-
jugédlt momentum, igy impulzusmomentum is lehet. A (38)
képletben G a G__ elemekbdl feléplild matrix determinénsa.

‘A (40) kifejezés inverze:

P =}t .p. . (41)
i

g=tG (42)

determindns egyenletet, és azt a tényt, hogy az Si ill.
tmi elemekbtl felépiild matrixok egymés inverzei, figyelem-

be vessziik, akkor (38)-bdl levezethetd:

T = ls_l/zglm[ ) Sl/?‘smiﬁiskm)qkjg

—1/2 _l/\
2 2 L s Byl -
j,k i,m

gl/4sl/2 . . (43)

Az elsd WILSON-HOWARD feltétel, amelynek érvényesiilésekor

(43) atvihetd a (37) forméba, a kdvetkezd:

1/2 o =1/24
) s Smiﬁiskmv* s Bs . (44)



Ha (44)-et behelyettesitjiik (43)-ba, és figyelembe vessziik,

-1 -1/2

hogy gkj’ s, s és g felcserélhetdk, tovabbad a méaso-

dik WILSON-HOWARD feltételt is felhaszn&dljuk:
s'" =8 , (45)

akkor valdéban a (37) PCDOLSKY—formét nyerjik. A (44) egyen-
letben megadott WILSON-HOWARD feltételt WATSON [34] fogal-
mazta ujra, némiképpen &ltaldnosabb forméban, mint maga
WILSON és HOWARD [13]. E szerzék az eldbbi 6sszefliggések
alapjén‘levezették a magok rezgési és forgdsi mozgédsat eg-
zaktul leird ﬁn operatort. Ezt DARLING és DENNISON [18]

' kismértékben korrigadlta, hermitikussid tette, igy a ﬁn

oper&tor helyes formé&ja:

Hn - Hrot + Hvib
2
_ht o 1/4,4 _ ~1/2 4 _a . 1/4
== 1w ) B g (Tg-fig)u +
a,B
1o 1/45 -1/25 1/4 4 |
+ 2%11. TPy M P U + V(Qr) ’ (46)

ahol a y matrix klasszikus definicidéjat (28)-ban adtuk meg,

~

)2

o és ﬁa dimenzidtlan (h egységben kifejezett) operétorok,
és V(Qr) a rezgési potencidlis energia.
WILSON és szerzStarsai [6] felhivtdk a figyelmet arra,

hogy bar (46) - kiz&rdlag a magok mozgésat tekintve - eg-



- 20 -

zakt, egy &altalédnosan hasznosithatd forméva egyszeriisithe-
t6, ha feltételezziik, hogy a rezgések harmonikusak. Ebben
a kozelitésben ugyanis L’ A ge, igy u eleméi gyakorlatilag
konstanssa valnak, tehdt az impulzus és impulzusmomentum
operéatorokkal felcserélhetdk:

2

A h A A ~ ~ l ’\2
H X -—é—a%BuG-B(Ja—na) (JB—RB) + Egpk + V(Qr) . (47)

WATSON érdeme, hogy bebizonyitotta [33]: a (47) forma nem
csupan jé, harmonikus k&zelités, hanem a rezgések amplitu-
d6jatdl figgetlenilil szigoru egyenldség, feltéve, hogy egy

tomegfliiggd g taggal kibovitjiik:
U= - glhy - (48)
a _

Mivel U fliggetlen a ﬁr momentumoktdl, a rezgési potencid-
lis energié - t&bbnyire elhanyagolhatd - korrekciéjénék te-
kinthetd. Az U korrekcids tag kvantummechanikai felcserélé-
si szabalyokbdl szarmazik, igy a (33) klasszikus Tn fligg-

vényben nem taldlunk annak megfeleld tagot.

2.3 A rezgési—-forgdsi Hamilton-=fliggvény sorfejtdse

Tobb atomos molekuldkban, akarcsak az atomokban, a meg-

figyelt spektrumvonalak empirikus leirdséra a Ritz-féle kom-
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binadcids elv szolgdl, amelynek értelmében a vonalak hul-
‘lamszamadt két spektroszkdpiai term kiildnbsége adja. Az L“l
hulldmszam dimenzidju rezgési-forgidsi energidt az aldbbi

mddon felbontva:
T =G _+ F ; (49)

ahol Tvr’ GV és Fr rendre a rezgési-forgési, rezgési, ill.
forgidsi term, megdllapithatd, hogy GV figgetlen a forgési
kvantumszamoktdl, mig Fr csak kisfoku fliggést mutat a rez-
gési kvantumszamokkal szemben. Ez a fﬁggés azonban egyalta-
laban nem elhanyagolhatd, igy a kiilénb&zd rezgési kvantum-
dllapotokban le§6 molekula azonos forgéasi kvantumszamokkal
jellemzett - effektiv - forgdsi termjei kiilénb&zdk. E kii-
16nbségek elméleti szamitasara az egzakt (47) Hamilton-ope-
rator nem alkalmas, mivel nem adja meg a forgasi kinetikus
energia fﬁggését a rezgési normédlkoordindtdktdl. Az egzakt

A

Hn operadtorforma azt sem jelzi tovabba, hogy az effektiv

forgasi energia nem csupan kvadratikusan flgg a Sa’ SB ope-

ratoroktdl, hanem magasabb, paros hatvanyok szerint is.
Mindezeket a hiadnyossagokat kikliszobdlhetjlik, ha be-

. vezetjlik a harmonikus oszcillator és a merev pdrgettyl alap-

modelljeit, tovabba az egzakt ﬁn fliggvényt oly mdédon alakit-

>juk at, hogy elsd kdzelitésben a két eldbbi modell Osszegét

szolgdltassa, de képes legyen az ezektdl vald, megfigyelt

eltérések tetszés szerinti mérvi korrekcidjara is.



Az egzakt ﬁn operator fenti &talakitésat tdbbféle mb-
don is elvégezhetjiik. Sajat munké&mban azt a médszert ko-
vettem, amely ﬁn sorfejtésén alapul, és amelyet OKA [32]
és WATSON [33] dolgozott ki. Ez a sorfejtés a (47) kifeje-
zésben szerepld inverz tehetetlenségi nyomatéktenzor mat-
rix v és a V(Qr) potencidlis energiatag sorfejtése a Qr
normdlkoordinatdk szerint.

AU matrix sorfejtése lényegében két lépésben torté-

nik. Az elsd lépésben elvégezziik a (29) 8sszefliggésben de-

finidlt I’ matrix felbontédsadt az aldbbiak szerint:
I’ =1"( L" ’ (50)

majd az I" matrixot fejezzik ki ugy, hogy sorfejtése egy-

szerli legyen. Ezek utan, tekintve, hogy

E‘ = (g") g (gl‘!) , (51)

L sorfejtése is elvégezhetd.
&
Az (50) és (51) kifejezésekben taldlhatd I" nyomaték-

tenzor definicidéja [33]:

w  _ € le_aB
IaB - IaB + ZEar Qr ! (52)
ahol
I .
aB _ ap _ .Ba =
ar {BQr Je ar (53)



a tehetetlenségi nyomatéktenzor (aB)-elemének elsd derivalt-—
ja, az egyensulyi = vagy ahhoz k&zelalld - magkonfigurécid-
ban, a Qr koordinata szerint.

Az (52) definicidegyenletet méatrixformédban is felirhat-

Jjuk:

(54)

nHH
i
-
-+
N
np
0

ahol g _ az (53) ~tipusu derivaltakbdl feléplild matrix. Ha

most defini&ljuk az a matrixot:
a =}ao. . (55)
= fF

akkor (54)-et egyszerilbb formdban is megadhatjuk, és egy

tovabbi b méatrixot is defini&lhatunk:

e)—l/2 e)—l/2

jlog

(I ( : (56)

np
M

A fenti Osszefliggések kombindcidjabél kiadddik, hogy

e)l/2 e)l/2 = ]—2

T
+
o=

uo’

(g g(g ' (57)

ahol a (3x3) méretl egységméatrix.

utd

A p sorfejtése az (57) jobboldaléanak binomidlis ki-

fejtésével hajthatd végre:



1-2_ 3,2 1.3, 1.4 _

£+ 30 " =E-Db+ 30" - 30 + 15k (58)
Az (56), (57) és (58) kifejezésekbdl:

p=a9 7t - @S aa Tt .

(59)
+ 209 g e -

Ha most defini&lunk egy @ vektort,

3= a9 Mg, (60)

ahol (J-m) a (J_-m ), (Jy-ny) és (J_-n_) elemekb&l felépii-
16 oszlopvektor, akkor a (47) Hamilton-operétor forgéasi

tagjadnak sora az aladbbi format oSlti:

jasp
1l
e
S
1
g—-‘
1iep
]
+
%
o)
S
1

rot

N

A H operatorban taldlhatd V(Qr) potencidlis energia
hasonléképpen Taylor-sorba fejthetd a normélkoordindték
szerint. A modern szokashoz hiven ezt a sorfejtést a di-
menzidtlan q, normdlkoordindtdk szerint végezzik el. A Qr

koordinAtdk dimenzidja, amint azt (19)-bd1l levezethetjlik,



ha figyelembe vesszik, hogy & .. dimenziétlan szam: M-l/ZL,
7
. cz e 1 [2.=1 . P
igy a szorzdtényezd M L dimenzidju kell legyen:
hew 1/2
d,. = l ) J Q r (62)

h

ahol @ _ a Qr normdlkoordindtival megadott oszcillator har-
monikus hullédmszéama.

A dimenzidtlanitott ﬁr konjugalt momentum operator
definicidja:
1/2»a

P . (63)

s *—'—?——: -
o) i (hcwr) "

r qu

A rezgési potendiélis energia hulléamszamban megadott sor-

fejtése:
Vig,)
r’° _ 1 2 1
hc 5zqur 37 ) Oretdrdsde *
r A r,s,t
' (64)
FE T e q9.49.9.4q, +
' s o o ,
4'r,s,t,u rstu-r-s*t-u
ahol wr, ¢rst’ ¢rstu stb. a rezgési potencidlis energia-

fliggvény mésodik, harmadik, negyedik, ill. magasabb deri-
valtjai a normélkoordinéték szerint, az egyensulyi magkon-
figuridcidban. A (64) sorfejtés elsd tagjéndl megdllva a

harmonikus dszcillétor kbzelitést kapjuk (lasd: 8-1. Flg-

. geléket).



Numerikus széamitésok céljara a (61) kifejezést is cél-
szerl &talakitani a normdlkoordindtdkat tartalmazd Taylor-

-sorra, a U tenzor matrixelemeinek derivaltjai segitségé-

vel:
an
(r) ( aBJ
88 = ] (65)
B \Sqr e
"3 ‘LL
(r,s) _ aB ]
u = ’ (66)
B quaqs e
stb.

A fenti elemekbdl felépithetd matrixok megadhatdk (59)

derivaltjaival, és (61l) egyes tagjait az aldbbi formé&ban ir-

hatjuk fel:
1T _ anr?2 ar 2 as2
222~ ZBena - 22BenaJa T ABTy v (67)
a a a
2
1.T 1 Aoy (0 na
-30bo =5 ] [ g an g -
2~ = 2a,B r apB ATy B
- Ly Z(hz)u(r) (T T+ J ) (68)
2 hc’/Hap 9 a B B a
a,B r
1 (r)
T3 ) 2 rJaJB !
a,B r
3.7, 2 1 n? (r,s) AoA
g b e =3 ZB ) (hc)u AT T
r,s



(r S) NN A A
EB ris(hc)u apag (R I+ 5 ) (69)

]
MHA

ZB rzs( (rIS)qrqSEQSB

l\)]l—-'

-+

stb.

Az egzakt ﬁn operator fentiekben megadott sorféjté—
se arra is médot nyujt, hogy aé egyes sorfejtési operéator-
tagok viszonylagos fontossdgédt a benniik taldlhatd egylitt-
haték nagysagrendje szerint osztélyozzuk. Az osztalyozd

tényezd a Born-Oppenheimer-féle &llanddé [1]:

— , (70)
n

E y1/2 m y1/4
= [_X) " [_E]
BO E
e
ahol a (70)-ben 1évd rezgési és elektron energidt egy ti-
pikus rezgési, ill. elektron &tmenet kvantuma adja meg nagy-
sagrendileg, m, és m az elektron, ill. egy atlagos mag to-
mege. OKA [32] elsdként mutatott ra, hogy a Y tenzor sorfej-

tése is a BO &llandd hatvanyai szerint halad, ugyanis

—l/2§(;e)-l/2

~

")
Ko "V

ng

v (I =b, (71

e
ahol ry és 6r, mondjuk egy kétatomos molekula egyensulyi
magtévolsdgdnak és rezgési amplituddjéanak jeldlése. A K50
41landd nagysagrendi becslésekre kényelmesen O,l-nek ve-
hetd, ezt az értéket nagyjébdél akkor kapjuk, ha (70)-ken

moa 4He izotdép magtdmege.
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A (67) kifejezésben szerepld egyensulyi B: forgéasi

dllanddék hullémszam dimenzidjuak:

2 2 ue
a _ A 1 _ A& aa
Be (hc)zle (hc) 2 ) (72)

Az operator-sorfejtés tagjait csoportosithatijuk a benniik
levd rezgési és forgési operatorok kollektiv hatvéanyai
szerint, az eldbbit k-val, az utdbbit 2-lel jeldlve. (P1l.

a ﬁa' T operatorok kollektiv rezgési hatvénya: 2.) Ennek

B

megfelelden a sorfejtés tagjait &ltalanossagban ﬁk,z szim-

bélummal jel&lhetjiik, és a ﬁn sorat jelképesen az alabbi

mddon irhatijuk fel:

Hn = [HO’2 + H2’O] + H3,O + [H4,O + H2,l] +
+ [HSIO + ﬁ3,1 + Hl,2] + [H6’O +
+ H4’l + H2,2]_+ .o ’ (73)

ahol az elsd zardjel tartalmazza a két alapmodellt: a merev

pdrgettylit, ﬁo 2 és a harmonikus oszcilléatort, ﬁz o A to-
7 14

vabbi tagok zardjeles csoportositdsa azonos nagysagrendjik-

re utal, ugyanis a sorfejtés &altaldnos tagjédnak nagységrend- -

je O (= order) jelblést hasznalva [32]:
A _ k+22-2 _
O(Hk,z) = 3o O ( r) ’ (74)
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azaz a relativ nagysagrend:

i g) =0 /o) = «glHTE (75)

Az 1. téblazatban Osszefoglaltam ﬁn soranak legfontosabb

tagjait a viszonylagos nagysagrend feltilintetésével.

1. téblazat

A Hn operator sorfejtési tagjainak

viszonylagos nagysagrendje

Az 1.

, A A0 a1 A2
0] (Hk,ﬁl) J J J

O A

“BoO Hy,0
1 A

“BO Hy o

2 i fi f
BO 4,0 2,1 0,2
3 " i "
KBO 5,0 3,1 1,2
4 i i f
BO 6,0 4,1 2,2

tablazatbdl lathatd, hogy a (73)

szimbolikus sorfej-—

tésben az elsd zardjel kivétel, két tagjédnak nagységrendje

K§O~tel kiildnbdzik, ez az OKA-féle osztidlyozds [32] jellem-
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z6je. Masféle osztalyozds is elképzelhetd, igy nagy forga-
si és rezgési kvantumszamokra eldnySsebb AMAT, NIELSEN és

TARRAGO [g] rendszere.

2.4 A merev pdrgettyil energianivdi, a forgdsi dtmenetek

kivdlasztdsi szabdlyat

A (67) kifejezésben levO ﬁ merev pdrgettyl Hamilton-

0,2
-operéator,
2
~ _ h e ~2
H0,2 - (2hc)§uana ¢ (76)

ahol a = x,y,z - a molekuléaval egyﬁttforgé koordinatarend-
szer indexei. A forgasi Fr termeket megadd Schrddinger-

-egyenlet,
h2 e a2
{(—)Zu 3o - Fr}kb(e,qb,x) =0 , (77)
a

ahol Y (6,¢,x) a (2) egyenletben emlitett forgédsi hullam-

figgvény:
Y(O,¢,x%) =‘®ka(e)exp(im¢)exp(ikx) . (78)

A J és k forgdsi kvantumszamokat megadd matrixelemeket a
8-2. Fliggelék tartalmazza, az m kvantumszamnak kiilsd elekt-

romos, 1ill. mégneses tér hidnyaban nincs Jjelentdsége, az
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Osszes soronkdvetkezd Osszefliggésben m = O. A forgdsi hul-
lamfiiggvény (78) szoros kapcsolatban van az Yzm gbmbhar -
monikusokkal, amelyek egy részecske impulzusmomentum ope-
rétorainék megfelelden normé&lt sajatfiiggvényei [11, 28§].
A forgédsi hullamfiiggvény Dirac-zardjeles jeldlése |Jkm>,
de az eldbbi meggondolisok miatt csak |Jk>-t hasznalunk.

A molekuléakat t&bb pérgetﬁyﬁ tipusba sorolhatjuk, at-
tdl fliggben, hogy a fotehetetlenségi tengelyrendszerben
diagonélis I tenzor elemei, illetbleg a forgési allandék
kdz6tt milyen viszonyok &llnak fent. Ha‘két forgési allan-
dé azonos, szimmetrikus pSrgettylirdl beszéliink, ha mindha-
rom azonos, akkor éémbi pbrgettylirdl van szd. Az aszimmet-
rikus p&rgettylikben mindhdrom forgasi &llandd més és més.
A szimmetrikus pbrgettyliket tovabb osztélyozhatjuk anhak
megfelelden, hdgy melyik két forgasi &llandd egyezeik meg.

Mieldtt ezt megtennénk, tisztédzni kell bizonyos kon-
vencidkat. A molekulaspektroézképiéban dltalénosan elfoga-
dott megdllapodas szerint, a tehetetlenségi fGtengelyrend-
szerben a hidrom forgdsi allanddé k&6zd6tt az aldbbi viszonyok

lehetségesek:
a® 28 2¢c® . (79)

A forgasi &llanddk (79)-ben alkalmazott jeldlése szandéko-

san tér el az eddigi, pl. (72)-ben haszndlt jeldléstdl.
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Ugyanis a hédrom, molekuldhoz ko&tdtt x, y és z koordinata-
tengely hat kiilénbdzd mdédon azonosithatd a tehetetlenségi
fotengelyekkel, amelyekre nézve a (79) konvencid érvényes.
E hatféle azonositéast, leképezést két csoportba oszthat-

juk aszerint, hogy jobb- vagy balsodrasu xyz rendszert al-
kalmazunk: r ill. 2 leképezés. Mind az r, mind pedig az %

csoporton beliil hdrom tovabbi lehetdség van arra, hogy a z
tengelyt valamelyik fOtehetetlenségi a, b ill. c tengelyre

képezziik le. A 2. tédblazat ezt a hat lehetdséget mutatja be.

2. tablazat

Az xyz tengelyek leképezési lehetOségei

Tt 11" 111" rt It 1t
X b c a C a b
Yy c a b b c a
z a b e} a b c

Nyujtott szimmetrikus pdrgettylikre az Ir, lapitott
szimmetrikus pdrgettyiikre pedig a 111" leképezés hasznala-

tos. A nyujtott pdrgettylikre

> BY = BZ ,  (80)
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mig lapitott szimmetrikus pOrgettylikre:
_ e X _ oY z
= > = > .
A B CcC~ , azaz B B B . (81)

A szimmetrikus p&rgettylikre H 5 aZ aladbbi format &61lti:

O,

~ _ .en2 e 2 22

HO’2 =AJ_ +B (JX+JY) ’ (82)
illetdleg

A _ ea?2 e ’\2 A2

HO,Z = C Jz + B (JX+Jy) . (83)

A 8-2. Flggelékben megadott matrixelemek felhaszndlaséval

igy a nyujtott szimmetrikus p&rgettylikre:

F_(3,k) = BS3(3+1) + (a%-B%)k? ,  (84)
mig a lapitott szimmetrikus p&rgettylikre:

F_(3,k) = B3 (3+1) + (c®-8%)k® . (85)
Mivel nyujtott pdrgettyiikre (80)-bdl kz‘egyﬁtthatéja pozi-
tiv, mig lapitott pOrgettyiikre (81)-bo1l k2 égyﬁtthatéja

negativ, az azonos J kvantumszamhoz tartozd k szintek le-

futdsa a két szimmetrikus pérgettyﬁﬁipusban eltérd.
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Az.aszimmetrikus pdrgettylik forgédsi termjeinek meg-
adasa a fenti zart alakban nem lehetséges. Célszerii azon-
ban az aszimmetrikus pdrgettylit ugy kezelni, hogy kiindu-
lidsi pontként a szimmetrikus pdrgettyll formalizmust hasz-

naljuk:

2 - 2}

i = aJ +BS§+Y[(3+)2+(3)

0,2 , (86)

ahol a Jt &s J° léptetd operadtorok definicidéjat a 8-2. Fiig-
gelékben adom meg.
Az aszimmetrikus p&rgettyld (86) forgadsi Hamilton-ope-

ratordban taldlhatd egylitthatdk definicidja:
R e < Y
e —A2(Be + Be)

1
B =B - 5L + BY) (87)

_l.ox _ oy

A pdrgettyl aszimmetricitdsat (86) harmadik tagja kép-
viseli, a GH) 2% as (37)2 operé&toroknak a |J,k> bazisban csak
nem-diagondlis métrixelemei vannak (lasd a (8-2.15) egyenle-
tet a 8-2. Figgelékben). Ezek jelenléte miatt nem adhatdk
meg az aszimmetrikus pdrgettyl forgasi termek zéart, analiti-
kus alakban, azokat dltalanos esetben csak a ﬁ matrixa-

0,2
nak sajatértékeiként kaphatjuk meg.



- 35 -

Adott aszimmetrikus pdrgettylire a 2. tablazat leképe-
zései k&zlil azt érdemes kivalasztani, amelyben a (86) har-
madik tagjanak hozz&jéruldsa a legkisebb, azaz azt a leké-
pezést, amelyben a molekula a legkSzelebb &1l valamelyik
szimmetrikus pSrgettyi hataresethez.

A pbrgettyld tehetetlenségi aszimmetridjanak jellemzé-
" sére a RAY-, illetbleg a WANG-féle aszimmetria paramétert

szokds hasznalni. A RAY-féle paraméter definicidja:

2B -a-cC
B A -C . (88)

mig a WANG-féle paraméter a nyujtott szimmetrikus pdrgety-

tyll hatédreset k&zelében:

e -
by T -B-C ¢ (89)

illetdleg a lapitott szimmetrikus pSrgettylli hatdresethez

k6zeli molekuléara:

p = 2 =B ) (90)

A (87) Osszefliggésekben definiédlt egylitthatdk és a
fenti aszimmetria-paraméterek k&zdtt az aldbbi Osszefilig-

gések vannak: az It leképezésben (Y/B) = —bp/2, mig a

ITI" leképezésben (Y/B) = b_/2, tovabba

k+1 )

(Y/‘B) = -5z . (91)
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2 és (3_)2 matrixelemei k-ban két egységgel

Mivel (J%)
térnek el a diagondlistdl (lésd:-8—2. Fliggeléket) igy ezek
az operatorok azonos paritésu k-val (teh&t vagy péros vagy
paratlan k-val) jellemzett forgéasi &llapotokat kapcsolnak
Ossze. Emiatt a (86) egyenletben megadott forgési Hamilton-
-operator matrixa a k paritésa szerint két almdtrixra bom-
lik fel, az E (even = paros), és az ) (odd = péaratlan) jel-
zésli blokkokra. Mindkettd tridiagondlis felépitésii a |Jk>
bazisban. Az E és 0 almatrixok szimmetridjat kiaknazva azok
méreteit tovabb cs&kkenthetjlik WANG nyoméan f4], ha eldszdr
is attérlink a k kvantumszam abszolut értékére: K = k|, és

az alabbi szimmetrizalt hullamfiiggvényeket alkalmazzuk,

K = O esetén:

|g,0t> = |g,0> , (92)
K # O esetén:

|J,kt> = V2(|J3,8K> + |J,-K>) (93)

|g,k™> = V2(|3,k> - |J,-K>) . (94)

A WANG bazisban megszerkesztett H operdtornak nincs olyan

0,2
matrixeleme, amely a |J,KT> és |J,K > hulléamfiiggvényeket &sz-
szekdtné, ezért mind az E, mind az O blokkok két almatrixra

bomlanak fel, amelyek jeldlése ET, E-, ot és 9—. E matrixok
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szerkezetét a 4.2 alfejezetben targyalom. Az eredmény a
numerikus szdmitdsok szempontjibdl jelentds, ugyanis mig

a teljes f matrixa (2J+1) (2J+1) méretli, ha J péros

0,2
szam, §+ mérete [(J+2)/2]1[(J+2) /2], mig a tObbi almitrixé
(J/2) (J/2), ha viszont J pératlan szém, akkor g; mérete
[(g-1)/2]1[(3-1) /2], mig a t&bbi almdtrixé [ (J+1)/2][(J+1)/2].
Az aszimmetrikus pdrgettylli hullamfiiggvényét a WANG figg-

vényekbdl linééris kombinacidval kapjuk:
.
{J,Ka,K S E> = ZaJK{J,K‘> ’ (95)
c g :

ahol Ka és Kc a nyujtott, ill. lapitott szimmetrikus pd&r-
gettyd hatareset K kvantumszamat jeldli, és az Osszegzés-
ben K = Ka' ha « < 0, ill. K = Kc’ ha k¥ > O. Az Osszegzést
vagy paros, vagy paratlan értékek szerint kell elvégezni,
igy a (92), (93) és (94) egyenletekben definidlt figgvények
WANG szimmetrizé&ltak. Szimmetrikus pdrgettylihdz kdzeli eset-
ben csak egy aJK egylitthatd jelentOs. | |

Az aszimmetrikus pdrgettyli hullamfiiggvényében szerepld
J, Ka és KC kvantumszamok a forgadsi hullamfliiggvény csomdfe-
liileteinek és csomdpontjainak szamaval és elhelyezkedésével
vannak 8sszefiliggésben [5].

A forglsi Hamilton fliggvény séimmetria sajidtsdgainak
megldllapitdsdra lényegében kétféle eljdrds ismeretes. Az

aszimmetrikus pdrgettyli forgdsi hulldmfiiggvényét minden eset-



ben osztdlyozhatjuk a D, csoportnak megfelel8en, mdg akkor

2
‘is, ha a molekula geometriai szimmetridja enndl kisebb. Mo-
dernebb, de konceptuldlisan bonyolultabb ezt a szimmetria-
besoroldst a molekuldris szimmetriacsoport [28, 12] forgis-
-ekvivalens miiveletei szerint elvégezni. Noha ez utdbbi el-
jArdsnak tdbb ellnye is van, ebben a fejezetben megmaradunk
a D, csoport szerinti osztdlyozdsnil, amely az elektron &s
rezgési alapdllapotu molekula forgdsi kivdlasztdsi szabllya-
inak megldllapitdsdra kielégitl,

KING, HAINER és CROSS [20] a K és K, kvantumszémok pa-
ritésa szerint az aszimmetrikus p&rgettylinivdékat ee, eo, oe
és oo szimbdlumokkal jeldlte. Ezek szimmetriabesorcl&sat a
D, csoportban, MULLIKEN‘[19] jeldlésmdédjaval, a 3. tablazat

tartalmazza.

3. tablazat

A D2 csoport transzformacidbés tablazata és

a K_, Kc paritéasok

a
\ a b c

r E C2 C2 C2 Ka,KC

A +1 +1 +1 +1 ee

Ba +1 +1 -1 -1 eo

By +1 -1 +1 -1 0o

Bc +1 -1 -1 +1 oe
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Az aszimmetrikus pdrgettyll forgasi spektruménak ki-
Qélasztési szabidlyai az elektromos dipdlusmomentum ope-
rator fdtengelyrendszerbeli komponenseinek matrixelemé-

b6l k&vetkeznek:
<T’ 7 r |~ " n "
J'R, K, IpafJ K, "K,"> # 0, (96)

ahol a = a, b illetdleg c. Az aszimmetrikus pdrgettyiiben
dltaldban mindhé&rom pi # O. A (96) akkor elégil ki, ha a
forgadsi &atmenetben szerepld hullémfliggvények szimmetria-

ja megfelel az alabbi kévetelményeknek:

D) IO, ) = T(p,) =TI(T) . (97)

A (97) megkdtés alapjén a 4. téblazat foglalja Ossze a kii-
16nbdz8 szimmetriaju allapotokbdl kiinduld, kiildnbdzd ﬁi#o
komponensekhez tartozd atmenetek végsd &llapotainak szim-
metridjat.

A forgédsi atmenetek teljesen &ltal&nos kivalasztési
szabadlya: AJ = 0, +1, -1 : Q, R és P-&gak. A K kvantumszéa-
mokra vonatkozd kivéalasztédsi szabalyok a 4. té&blazat, és
a Ka'Kc paritaskombinacidk D, csoportbeli szimmetridja

alapjan vezethetdk le, az 5. tabladzat foglalja Ossze az

eredményeket.



4, tablazat

Aszimmetrikus p&rgettylik forgési spektrumainak

D, csoportbeli kivAlasztdsi szabdlyai

F(wrot) pa 7 0 pb # O pc # 0
A Ba Bb Bc
Ba A BC Bb
Bb Bc A Ba
BC Bb Ba A

5. tablazat

A AKa, AKC kivélasztasi szabdalyok

F’Org- atl'n. K,K’ “~ > K"Ku AK , AK
mom. polar. ac ac a c
T, (p,70) ee +»> eo, 0O ++ oe AK_ = 0, =2,
K = %1, %3
A <~ Ba Bb - Bc A ’ '
Tb(pb#O) ee <«-> 00, eo <- oe AK = x1, #3,
A <> B B <= B AK = 1, 3,

b a c c
T, (p_ 70) ee ++ 0e, €0 +> 00 AR, = 1, *3,
= 0, %2
A <> B, B_ > By AK , ,




2.5 Aszimmetrikus pdrgettyilk rezgdsi-forgdsi spektrumati

A rezgési~forgdsi termek szimmetria besoroldsat elekt-
ron alapdllapotu molekuldkban a rezgési—forgési hullamfigg-
vény szimmetridja alapjan kell elvégezni, amelyet szigoru-
an véve a molekularis szimmetriacsoport [12, 28] képvisel.
Mivel azonban a jelen targyalasban olyan molekuldkrdl van
sz4, amelyek kiilénbdzd magpermutdcidkkal elddllithatd egyen-
sulyi konfiguracidit gyakorlatilag &athatolhatatlan potenci-
algatak vélasitjék el egymastdl, a besoroléds céljara a geo-
metriai pontcsoport szimmetria megfeleld. Ennek az az oka,
hogy.merev geometridju molekuldkra a molekuldris szimmetria-
csoport [12] és a geometriai pontcsoport transzforméciés ka-
rakterei, tovabba az irreducibilis ébrézolésok szorzdtablai
azonosak, azaz a kétféle csoport izomorf kapcsolatban &all
egymassal.

Az aszimmetrikus pérgeﬁtyﬁk harom csoportba oszthatdk,
mégpedig a romboéderes (D2h' Dy sz), monoklin (C

2h’ C2’ Cs)

és triklin (Ci’ Cl) pontcsoportokba. Amennyiben a forgéasi

szintek szimmetridjat nem a D, csoportban, hanem HOUGEN méd-

2
szere alapjén [27] a molekula pontcsoportja szerint allapit-
juk meg, akkor a rezgési-forgédsi termek szimmetridjat a pont-
csoportok szorzdtabléi alapjan igen egyszeril megadni. Pl. a

sz szimmetridju pdrgettylkre, az pitad leképezésben, az elekt-

ron alapdllapotu rezgési-forgdsi szintek szimmetridjat, és

azok Ka,Kc paritdsait a 6. té&blazatban mutatom be.
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6. tablazat

A sz pbrgettylik rezgési-forgasi termjeinek

. P r . -
szimmetriaja az I~ leképezésben

Ka,Kc A rezgésiAéllapbt,szimmetriéja
paritasa Al Az Bl “Bz
ee Al A2 Bl B2
oe By B, Aq A,
eo A2 Al B2 Bl
0o B, By A, A

A rezgési-forgdsi elektromos dipdlus a&tmenetek alta-
lanos kivalasztdsi szabdlyat HOUGEN [27] nyomé&n igy irhat-

juk fel:
D! )W) ) = T(T )xM(R,) = T(T,R) ,  (98)

ahol Tz és Rz szpeciesze a megfelel6 pontcsoport téblaza-
tokbél megallapithaté (pl. [6]: X-5. Fliggelék).

A'(98) szabalyt kdvetve a 7. tablazat tartalmazza az
atfogd, rezgési-forgasi szimmetridk alapjan a megengedett

elektromos dipdlus atmeneteket.



7. tablazat

Aszimmetrikus pOrgettylik rezgési-forgéasi

elektromos dipdlus atmenetei ¢§r alapjéan

Pontcsopdrt F(TZRZ) Megengedett &atmenetek
Poh Ay Au_Ag Blu~Blg’ B2u_BZg 3u—B3g
D, A A-A, By -Bj, B,-B,, B4 -B,
Cav By By=Ayr B17By
- B -

Con Al A, Ag, Bg
c, A A-A, B-B
C A" A"_AI
S
Ci Au Au—Ag

A A-A
€1

Az aszimmetrikus pdrgettylik

ko6zUl azokat,

amelyek a

megfeleld szimmetrikus pdrgettyl hatdresethez k&zel vannak,

kdzel szimmetrikus, vagy gyengén aszimmetrikus nyujtott,

illetdleg lapitott pdrgettyiliknek nevezhetjik. Az ilyen k&-

zel szimmetrikus nyujtott pOrgettylikre a RAY aszimmetria

paraméter: « v -1, mig a WANG aszimmetria paraméter: b

p

> O.




Hasonldéképpen a lapitott szimmetrikus pdrgettyiih&z igen k-
zeliekre, ¥ ¥ +1, mig b, 2 0. Mindkét pdrgettylitipusra a
(88) Osszefiiggések koefficienseibdl: (y/B) X O.

Az aszimmetrikus pdSrgettylik 5. t&blazatban Osszefog-

lalt kivalasztasi szabdlyai intenzitds-megfontolasok alap-

jan egyszerilisithetdk a nyujtott, illetSleg lapitott pdr-

gettylitipusokra:
AK X AR, = O, +1, -1y

illetdleg, . tg—, r— és p-agak . (99)
AK X AR, = 0, +1, -1

A g-adgak atmenetei alkotjdk a parhuzamos rezgési séavok
forgdsi szerkezetét, mig az r- és p—égak étmeneteib6l épil
fel a merdleges rezgési savok K-szerkezete. A ,parhuzamos"
ill. ,merdleges" Jjelzdk arra utalnak, hogy a rezgési atme-
neti momentum milyen iré&nyitédsu az aszimmetrikus pdrgettyi
fGszimmetriatengelyére vohatkoztatva. Kbzel szimmetrikus
pdrgettylikben ez az a szimmetriaelem, amely a megfeleld
szimmetrikus pérgettyﬁ fGszimmetriatengelyével korrelél.
Amennyiben a rezgési atmeneti momentumnak parhuzamos és
merdleges komponense is van, ,hibridsavok" észlelhetdk, ez
a triklin és monoklin pontcsoportokban lehetséges.

Attdl fliggben, hogy a rezgési atmeneti momentum me-
lyik - molekuladhoz rdgzitett - tengellyel esik egybe, és

az adott molekuléra melyik fStengely-leképezést alkalmaz-



zuk, a rezgési savok forgasi szerkezetét A, B és C betiik-

kel jelslijik - amit nem szabad Osszetéveszteni az Ae, B

e

i1l. c® forgasi &llandékkal! Ezzel a jel&lésméddal, az IT

leképezésben a C2V é€s D2h pbrgettylikre a rezgési atmene-

tek savtipusait a 8. és 9. tablazatok adjék meg. Mindkét

tablazatban a pdrgettylik f&szimmetriatengelye C

/

8. téblazat

z
2°

Cov pdrgettylik rezgési-forgdsi séavtipusai
F(¢G)—F(¢é) Forgdsi szerkezet tipusa
Al—Al, A,-R, A (parhuzamos sav)
B,-B;, B,~B,

Al_Bl"AZ_BZ B vagy C (merdleges séav)
Al—BZ’ Az—Bl C vagy B (merdleges sav)

A D n porgettylik Raman-sz6rdsi sdvjainak forgasi szerkezet

2

tipusat a 9.

tdblazatbdl kapjuk meg a g

behelyettesitésével.

(= gerade) indexek
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9. tablazat

Doy pbrgettyilk rezgési-forgasi savtipusai

F(ws)—r(wé) Forgéasi szerkezet tipusa

B, -B A (parhuzamos sav)

A=By,r Bou™B3y

A-B., , B, -B B vagy C (merdleges sav)

A-B, , B, -B C vagy B (merdleges sav)

Ha a forgasi Hamilton—opérétor (86) szerinti kifejezé—
sébe olyan a, B és Y egyﬁtthatékét helyettesitiink, amelye-
ket az adott, v rezgési kvantumszamokkal jellemzett &llapot
ban vett Bi forgdsi &llanddkkal definialunk, akkor a megfe-
leld hullamegyenlet az effektiv forgasi nivékat szolgé&ltat-
ja. Az effektiv forgasi termek kdmbinéciéi elég jol reprodu-
kaljak a rezgési savok forgéasi vonalainék hullamszéamat, fel-
téve, hogy erds spektroszkdpiai perturbdcidé nem 1lép fel.

A kSzel szimmetrikus porgettyiik forgasi szerkezete na-
gyon hasonld a szimmetrikus podrgettyiikéhez, eltekintve az
aszimmetria okozta nivéeltolddasoktdl, iiletGleg felhasada-

soktdl. Ha a tehetetlenségi aszimmetria kicsi, tehat bp oo,
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ill. bO Y 0, akkor az effektiv forgasi term, FZ(J,K) a WANG-
~féle paraméter szerint sorba fejthetd [26]. KSzel szimmet-

rikus nyujtott podrgettylikre ez a sorfejtés a kdvetkezd:

v -1 . - L
Fr(J,Ka) 2(BV+CV)J(J+1) + {AV E(Bv+cv)] .
3,2 51,4 2
[l B—bp g—ibp —,...]Ka +

(100)

+ AB&J(J+1) + AD§J2(J+1)2 +

+ AH§J3(J+1)3 e ’

ahol ABK, ADK
v v

és AHS az aszimmetria-effektusok kifejezésé-
re szolgédlnak, ezek kozlil a K-szerinti kettdzés a Ka = 1

szintekre a legnagyobb:

1 _ _ 1 i, .12 _ 3.3
AB = [Av 2(Bv+cv)]Lisz + 4bp ¥ 128bp + ... ’

1 _ _1 1.2 1,3 35 .4
aD, = (A, = 5B +C ) = 53b, * 7Py = 3572%p * ---1

1 _ _1 - 1.3 1 .4 _
AH_ = [AV 2(BV+CV)][+ §T§bp + 1536bp 7 . (101)

A (10l) -hez hasonldé analitikai kifejezések Ka = 5-ig all-

nak rendelkezésre ([4]: I.3.d fejezet).
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K_ = l-re az aszimmetrikus pOrgettyl termek felhasa-
AFv(l J) ‘= l(B -C. )J (J+1) (102)
r ' 2V v !

mig Ka = 2-re kOzelitdleg:

2
(B,=C_).

1
32 TAV— (BV+CV)72

arY (2,3) ~ [(3-1)3(3+1) (342) .

(103)

A (1l00) sorfejtés a J ndvekedésével egyre kevésbé& pontosan
irja le a forgéasi termeket, az elfogadhatd pontossag hatéa-
ra természetesen anndl nagyobb J értéknél van, minél job-
ban kdzeliti bp a zérust. |

A parhuzamos sdvok AJ = O, *1 &tmeneteibdl a fenti
Osszefliggésekkel az effektiv forgési &llanddék meghataroz-
haték. Bar mind az alsd éllapotj(¢£v), mind pedig a felsd
dllapot (¢£V) forgdsi szintjei aszimmetria-felhasadéast
szenvednek, a 7. tdblazatban bemutatott kivalasztasi sza-
balyok miatt barmely Q, R vagy P atmenetnek minddssze csak
két komponense lehet. Ha K; = l-re ezek az aszimmetria-dub-
lett komponensek egyedileg is megfigyelhetdk, akkor BV és
Cv kiilon-kiildn is meghatéroéhaték. Ha viszbnt a spektrosz-
képiai felbontéds ezt nem teszi lehetdvé, akkor csak atla-

guk:

B, = (B+C_)/2 . (104)
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Parhuzamos rezgési savok forgéasi szerkezet&bs1 AV, ill.
Cv a lapitott pdrgettyiikben nem hatdrozhatd meg eléggé pon-
tosan, csupéan az AG—A;, ill. C;—C; kﬁlﬁnbség. Ha w;r a rez-
gési alapéllapot hulléamfliggvénye, akkor A&, ill, C; pertur-
bacids hatédsokra létrejdvs atmenetekbdl, a tiszta forgési
spektrumbdl ismert lehet. Ilyenkor A;, ill. C; az infravé-
ros} ill. Raman-szdréasi, és tiszta forgdsi spektrumok egylit-
tes felhaszné&lasaval meghatarozhatd. |

A kiilénbszd alapadllapotu K (K!) értéki qQ(AJ=O,AKa=O)
alagak kd6z8s, J=0-hoz tartozd origdjat a (l00) kifejezésbdl
kaphatjuk:

r_ n“ ' —r‘__-n wy 2
+ [(AV AV) + (B Bv)](Ka) . ,(105)~

" ny
Vo (KD v,

A merdleges rezgési savok Q-a&gaiban pedig az r-, ill.
p-alégak (AKa = +1, ill. =1) origdja, ugyancsak (1l00) alap-
jan:

r,p " — . " ’ __ =X
VO (Ka) v + (1 # 2Ka)(A B’') +

(106)

ahol a masodik tagban a + jel az r-&agra, a - jel pedig a
p-agra vonatkozik.
Romboéderes pdrgettylikben a merdleges rezgési séavok

B vagy C tipusuak lehetnek (l1dsd 8. és 9. tablazatokat).



Kis tehetetlenségi aszimmetri&ndl a B és C tipusu savok
csak a rezgési sévorigd (vo) kézelében eltérd forgéasi
szerkezetliek. Ez a kiilénbség nem tulsé&gosan nagy spekt-
roszképiai felbontdsnal abban jelentkezik, hogy a

K; > K; : 0~ 1¢és 1l~>0r=- ill. p-aldgak AJ=0 &tmene-
teinek J vonalai ellentétes relativ eltolddast szenved-
nek,vézt szokéds ,degradacidnak" nevezni. A C tipusu sa-
vokban a O - 1 aldg a kisebb hullémszémokwfelé degradéa-
16dik, mig az 1 > O aldag a nagyobbak felé, tehdt a J-szer-
kezet a rezgési savorigd kdrnyezetében halmozddik fel.

B tipusu savokna&l a helyzet forditott: a O - 1 aldg a na-
gyobb hullamszamok felé degradalddik, mig az 1 - O alég

a kisebb felé. Az eredmény a J-szerkezet elhuzddisa a rez-
gési origdotdl.

Monoklin és triklin aszimmetrikus pdrgettyiikben hib-
ridsavok jelentkezhetnek, azaz a merdleges rezgési savo-
kat egyszerre jellemzi a B, il11. a C tipusu forgasi szer-
kezet. P&ldaul Cq szimmetridju pdrgettylikben az A’—A’4és
A"-A" rezgési atmenetek r- és p—aiégai B, thibridszerke—
zetliek lehetnek.

A merSleges savok forgdsi szerkezetébdl az effektiv
forgadsi &llanddkat a kombin&cié-differencidk médszerével
haté&rozhatjuk meg. Igy az (A; - B!’) felsd rezgési allapot-

v

ban vett kombindcid az aldbbi Osszefliggésbdl hatarozhatd

meg:
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r = - uP = =
vo(Ka,J 0) \)O(Ka,J 0)

\4 v

’ 14 '
= Fr (O,Ka+l) - Fr (O,Ka—l) = (107)

2
14 ’ i

A (l07) osszefliggésben a merev pdrgettyl eddig térgyalt
modelljét kiegészitettiik a centrifugdlis torzuldsi hata-
sokat leird egyik taggal; Dﬁ,v az egyik effektiv centri-
fugdlis allandd.

Az alsé rezgési allapotban vett (A! - 53) forgési al-

landd meghatdrozasara viszont az aldbbi kombindcid-diffe-

rencia szolgal:

r _ _ _.p _ _
VO(Ka 1,J=0) vo(Ka+l,J—O)
_ V" _ V" _ _
= Fr (O,Ka+l) Fr (O,Ka 1) = (108)
2

= 4(AV—BV)Ka - 8DK,VKa(Ka+l) ’

ahol D% v 2% alsd allapot K-fiiggd centrifugdlis &llanddja.
14

2.6 Coriolis-perturbdcidk aszimmetrikus pdrgettytikben

A (6) ECKART feltételek segitségével a molekularezgé-
sekbdl szarmazd impulzusmomentum minimaliz&lhatd. Teljesen

azonban elvileg sem kiisz&bdlhetd ki, és a rezgési impulzus-



momentum, amelynek klasszikus definiciéjat (26) nyujtija,
csatolddni képes a molekulaforgdsokbdél eredd impulzusmo-
mentummal. A klasszikus mechanikai pé&rhuzamok alapjé&n a mo-
lekulaspektroszkdpiaban ezt a jelenséget nevezzilkk Coriolis-
-k&lcsdnhatasnak és a k8lcsdSnhatésbdl eredd valtozasokat
Coriolis=-perturbacidknak. |

A gdmbi és szimmetrikus pdrgettytik Coriolis-k&lcsdn-
hatdsainak analizisét [9; 10, 1] kévetBen a-figyelem az
aszimmetrikus porgettylk felé is fordult., WILSON [14] és
NIELSEN [15, 16] m&r 1936-37-ben targyalta az alapvetd
kvantummechanikai Osszefliggéseket, és leirta, milyen fel-
tételeknek kell ahhoz téljesﬁlni, hogy Coriolis-perturba-
cidkat az aszimmetrikus pdrgettylik spektrumaiban is meg-
figyelhessiink. Napjainkig sz Amos ké6zlemény foglalkozott
ilyen kd&lcsbnhatéasok vizsgalataval, pl. [29], [30], [31],
[361, L37] és [38].

A magokfin operéatoréanak sorfejtésében t8bb olyan ta-
got is taldlunk, amelyek a Coriolis-kdlcs®nhatds kiildnbd-
z0 nagysagrendid forméinak felelhek meg. A legfontosabb az

1. tablazatban jelzett f operator, amelynek szerkeze-

2,1
tét (67) masodik tagja adja meg:

H, | = -2 f B8R _J . (109)
a



-

Magasabb rendli Coriolis-k&lcs&nhatast valtanak ki H és

3,1

ﬁ4 1 (ezek operator-szerkezetét (68) és (69) masodik tag-
4

jai szimbolizaljak) .

A

GOmbi és szimmetrikus pdrgettylikben H T, operato-

. 2,1
ra azt a‘rezgési impulzusmomentumot képviseli, amely szi-
goruan azonos energiaju (elfajult szimmetridju) oszcilla-
torok csatolddasébdl ered. Aszimmetrikusvpérgettyﬁknek nin-
csenek elfajult szimmetridju rezgési nivéi. Ennek ellenére

- ha biéonyos szimmetriafeltételek teljesiilnek - a rezgé-
si-forgédsi szintek kozdtt Coriolis csatoléas jShet létre.

Az ebbél szarmazd perturbacidk altaldban mésodrendiiek a
szimmetrikus és gdmbi pdrgettylikben létrejovd Coriolis-per-
turbdcidkhoz képest, és hatasukat az effektiv forgési dllan-
dékban figyelembe lehet venni. Rezonancia feltételek telje-
slilésekor azonban aszimmetrikus p&rgettylikben is megfigyel-
hetdk elsdrendbeni nagysagu Coriolis-perturbéacidk. Ilyenkor
a rezgési-forgédsi Hamilton-operator sajétérﬁékeinek egzakt
szamitdsara van szikség.

A rezgési-forgadsi Hamilton fliggvény sorfejtési tagjai-
nak viszonylagos fontossaga egy-egy adott molekuldra szim-
metria megfontolasokbdl deriil ki. Ha pl. a rezgési-forgasi
spektrumban perturbdcidék figyelhetdk meg, egyszeri csoport-
elméleti szamitdsokkal meggydzddhetlink arrdl, hogy ezeket a
ﬁ2,l’ ﬁ3,l vagy ﬁ4,1 Coriolis-operdtorok okozzadk-e? Azt kell
megvizsgalnunk, hogy a szébanfoigé operadtorok egylitthatdi

azonosan egyenldk zérussal, avagy sem.
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E vizsgalat érdekében a ﬁz 1 operatort ﬁa kvantum-
14

mechanikai form&jadval kell felirni:

/2 e 1/2
7L,k > {a b S(;—) - 2,8, D) JPRCRES

p= Y
1l

ahol g, ill. p a (62), (63) egyenletekben definidlt koor-
dindta és konjugdlt momentuma. Ezen oper&torok harmonikus
oézcillétor matrixelemeinek felhasznéladsaval (lasd: 8-1.
Fliggeléket) kimutathatd, hogy ﬁa hermitikus. T&mdrebben
kifejezve (az Osszegben r = s is megengedett) :

w_ 1/2
t = ) T  ap_ () . (111)
S .

A (111) alak behelyettesitésével:

A, | = 2 ¥y s . rs(~?L) a b3 . (112)
! o r,s

magasabb rendld Coriolis-operé&torok a -~

N -
A H és
rs

3,1 °% 41
egylitthatdkon kivlil még a (65) és (66) parciédlis derival-
takat is tartalmazzak. Annak feltétele teh&dt, hogy ezek
az operadtorok is hozz&jaruljanak a Coriolis-perturbacidk-
hoz az, hogy ezek a derivaltak is megfeleld szimmetriatu-
lajdonsagokkal rendelkezzenek.

Aty
vel BZ, ms és @ sohasem zérus), amit viszont adott a =

okozta csatolds lehet3ségét Qis # O adja (mi-

=x,y,z és r,s =1,2,...,3N-6 indexekre az hatéroz meg,
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hogy ﬁn’ és igy mindegyik sorfejtési tagja is a molekula
pontcsoportjdnak teljesen szimmetrikus P(S) dbréazolasaba
kell tartozzon. EbbSl az kdvetkezik, hogy az |r> és |s>
rezgési allapotok kdzott ﬁasa csatolast létesithet, ameny-
nyiben: |

D (g )xr(p_Wr(3 ) = T (s) (113)

Figyelembe véve, hogy F(ﬁs) = F(qs),a (113) feltétel az is-

mer3sebb JAHN~-szabidly [17] alakban is felirhatd:
Tlg xI(g ) = T'(J,) = I'R) . (114)

A JAHN-szabdly romboéderes pdSrgettyilikdn vald bemutaté-
sa céljabdl a 10. tablazatban adtam meg e pdrgettyiik k&zds

transzformldcids tablazatat. A D h pontcsoport teljes transz-

2

formacids tébléazatéat a Doy, = szci direktszorzat alapjan
kapjuk.
A JAHN-szorzatok szimmetridjat a 10. tablazat alapjén a 11.
tablazatban adom meg.

Ha q_ és qg megfelel a JAHN-szabdlynak, kivételesen
még mindig eldfordulhat, hogy C?s = 0, akkor ugyanis, ha

q.. és dg padrhuzamos Descartes amplituddkbdl tevddnek &sz-

r
sze. Ezt a (1l3) klasszikus rezgési-forgadsi kinetikus ener-

giatagban szerepld vektori szorzésbdl lathatjuk be.



10. tabléazat

Romboéderes porgettylik pontcsoport

transzformacids téblazata

z v X
Doh e ey T )
z v ~X
E |Gyl S | & (Ry s Tg)
Z .
c2V E C2 o (xz) (yz)
Ag Al +1 +1 +1 +1 TZ(C2V)
Blg A, +1 +1 -1 -1 R,/T, (D2)
T ,R_(D,);R_(D,,)
Byg By +1 | -1| +1 -1 y'y 277y "2h
TX,RY(sz)
By B, +1 | -1| -1 +1 TyrR (D) R (D))
Ty'Rx(CZV)




JAHN-szorzatok szimmetridja romboéderes pdrgettyiikben

11.

- 57 =

tadblazat

Pont ort r(J (3 3
csoporH (J,) (Jy) T(JX)
B

Pon 1g Bog B3g

Cav A2 B1 By

D2 Bl B2 B3

A ﬁz 1 Coriolis-operdtornak a |J,k> bdzisban a Ka’
9 .

illet8leg lapitott pdrgettylikben Kc kvantumszimban nem-di-
agondlis mdtrixelemei is vannak. Emiatt a perturbdlt rez-
gési-forgdsi termek 4ltaldban nem irhatdk le egyetlen K
kvantumszdmmal., Igy Coriolis csatolisokban az 5. tdblizat-
ban felsorolt forgdsi kivélasztési szabdlyok nem tekinthe-
t8k szigoruan érvényesnek; A rezgési sdvok forgdsi szerke-
zetében olyan aldgak is jelentkezhetnek, amelyeket pertur-
bAdlatlan esetben az 5. tdbldzat kivdlasztdsi szabdlyai til-
tanak. Ezzel szemben a'7..téb1ézatban megadott rezgési-for-

gdsi kivAdlasztdsi szabdlyok erYs Coriolis rezonancidban is

megtartjik é&rvényességiiket.



Barmely intramolekuléris perturbacidéra &altalédnosan ér-
Vényes szabaly, hogy csak olyan rezgési-forgasi &llapotok
ko6zbtt léphet fel, amelyek teljes impulzusmomentuma (J kvan-
tumszéma), és rezgési-forgasi szimmetridja megegyezik.

A perturbacidk altalédnos kivalasztasi szabidlya birtokaban
egyértelmiien megédllapithatdé, hogy az adott 3& operatorral
Osszefliggd Coriolis csatolas adott szimmetriidju rezgési &al-
lapotok k&zdtt milyen WANG-szimmetridju forgési hullamfigg-
véhyek keveredését idézi eld. Ezt a csopdrtelméleti elja-
rast a C2V pSrgettylikre illusztr&lom a 1l2. té&blézatban.

Az r és s jelbBlések a Dirac zardjelekben a kdSlcsdnhatd rez-
gési &llapotokra vonatkoznak.

Mivel A xA, = B,xB, = A,, A;xB, = A xB, = Bl, illetd-

12 1 72 27 1771 2 72
leg A;*B, = A,xB; = B,, a 11. tablazat mésodik sorabdl meg-
dllapithatd, hogy a 12. tdblazat elsd két oszlopa az R_,
harmadik és negyedik oszlopa az Ry’ mig utolsé két OSzlopa

az R forgdsokkal kivaltott Coriolis csatolédsokra érvényes.



12, tablazat

C2V pdrgettyiik Coriolis-kdlcsdnhatédsainak WANG-szimmetridkkal megadott

e sz L < . r b ) . P
forgdsi kivalasztési szabadlyai az I~ leképezésben, J pdros értékeire

( T(|r>)=T(]s>)

[ (|Jkr>)-r(|Jks>) A, -A, B -B, A -B A, -B, A -B, A, -B;
A, - Ay et -7 o -0" Ef-0" E -0t E' -0t E -0"

A, - A, E- - o' -0 B -0" E'-0" E -0 ©E'-0F

B, - By o -0" E*-8 o -8 o - o -8 o -&8

+ - - + + - - + + + - -

65 -



2.7 A COriOlis—pertyrbdcidk kvantummechanikai leirdsa
Gyengén aszimmetrikus pdrgettylik rezgési-forgasi spekt-
rumaiban a Coriolis-perturbacidk tébbnyiré kielégitd pontos-
saggal analizélhatéﬁ, ha a IJ,Ka,Kc,i> hullamfliggvények he-
lyett a megfelel6 szimmetrikus pdrgettyl hullamfiiggvényeket
(IJ,Ka} vagy !J,Kc>) alkalmazzuk a 3@ operator matrixelemei-
nek kiszdmitdsara. A dolgozatban té&rgyalt molekulakra ezt a
mdédszert haszndltam. Ennek a k&zelitésnek a hibdja természe-
tesen azokra a rezgési-forgési termekre a legnagyobb, ame-
lyek aszimmetria¥felhasadésa, illetdleg a szimmetrikus pdr-

gettyl hatdresethez képesti eltoldédésa a iegnagyobb. Ha a

pbrgettyli aszimmetridja nem jelentds (|x|:0,95-1,00), a k&-
zelités hibaja csak K ill. Kc = 0,1 és 2 szintekre sza-
mottevs, amennyiben J sem tuls&gosan nagy.

A (109) egyenletben megadott Coriolis—operétofok mat-
rixelemeit az egyes o = X,y,z tengelyek szerint a lineéris
harmonikus oszcilldtor méatrixelemek és a forgési impulzus-
momentum matrixelemek felhaszndlasdval kapjuk (lasd: 8-1.
és 8~2. Fiiggelékeket). |

Mivel mind g, mind P két kiilénbdzd tipusu matrixelem-
mel rendelkezik (lasd: 8-1.8 métrixelemeket), négy klildnbd-
z8 matrixelem vezethetd le ﬁZ‘l rezgési operdtordara [35]

14

(l1dsd: 6.sz. melléklet) :

A y 11/2
<vr,vs|(QP)|vr l,vs+l> = 1Qrs[vr(vs+l}]

(115a)



- 61 -

< P -
vr,vSI(QP)Ivr+1,vS 1>

< N
vr,vsl(QP)lvr+l,vS+l>

= s 1/2
+1Qrs[vs(vr+l)]

(115b)

= +i®£s[(vs+l)(vr+l)]l/2

(115c)
~ _ _ — 1/2
<Vr,vS[(QP)lvr L,v 1> 1®rs(vsvr)
(1154)
ahol
~ w_ 1/2 w_ 1/2
(@) = q b (57 - ab (G- (116)
r S
[ 1/2 w_ 1/2] )
_ 1 ©p S
Y =210 G
] _ . (117)
o =X (32)1/2 - (Sﬁ)llz
rs 21w : w :
L S r ‘J )

A gyakorlati spektrumanalizis szempontjabdl a (QB) opera-

tor (115c) és (115d) métrixelemei elhanyagolhatdk, mivel

olyan rezgési allapotokat k&tnek Ossze, amelyek energiaja

négyon eltérd. Ilyen szintek k8z8tt rezonancia, vagy akar

erGsebb perturbdcid sem jShet létre, hanem a megfeleld k&l-

cstnhatds az effektiv B$ forgdsi &llanddkhoz jarul hozza

kisebb-nagyobb mértékben.
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Alaprezgési &allapotok ko&zdtti rezonanciat csak a
(115a) és (115b) matrixelemek képesek leirni, (1ll5a) az
|1,0> és |0,1>, mig (115b) a |0,1> és |1,0> &llapotokat
koéti Ossze, igy egymés hermitikus konjugaltjai.

A Sx’ Sy és 32 impulzgsmomentum operatorok ﬁétrix—
elemeinek behelyettesitésé&el eldallithatjuk a Coriolis
rezonancidt leird métrixelemeket, amelyek a [vr=l,vs=0>
és |vr=O,vS=l> alaprezgési allapotok kiilénbdzd tengelyek
szerinti csatoléasara kozel szimmetrikus nyujtott pdrgety-

tylikben a k&vetkezdk:

Il

+2ia T2 Q@

Az
<l’O’J’ka[HZ,llo’l’J’ka> ers rs a

(118)

1/2

I

+iB X @ [ (3Fk_) (Ttk_+1)]

/\X -
+
<l,O,J,ka_l|H2,l|O,l,J,ka> oCre® g

(119)

<1,0,3,k_*1|8Y _]o,1,3,k.> = ¥¢_T¥ _a__[(JI¥k_) (Jtk +1y 1172
- 2,177 g e“rs'rs a “Ta

(120)

ahol ka az eldjeles, nyujtott pdrgettyl K kvantumszém. A z-
és x-tengelyek szerinti matrixelem képzetes, mig az y-ten-

gely szerinti valés mennyiség. Ugyanis, mig a (0P) operéator



» P . - . A - A .
Osszes matrixeleme képzetes, addig a JZ és J_ forgasi ope-
X

-

ratoroké valds, de 3Y matrixelemei képzetesek. A jx és Jd
Y

operatorok méatrixelemeit a Jt as 3- léptetd operdtorok mat-

rixelemeibdl nyerijlik (lasd: (8-2.14) 6sszefﬁggést),'az alab-

biak szerint:
) 3 3 =—52E(3+-J) . (121)

A (118)-(120) matrixelemek 8sszehasonlitdsdbdl kide-
riil, hogy mig a z-tengely szerinti Coriolis-k&lcsdnhatéas
ka—ban diagonéalis, és csak a ka kvantumszamt6l fligg (te-
hat a J-szerkezetet nem befolydsolja), addig az x- és y-
-tengely szerinti k&lcsdnhatésok ka—ban egy egységgel nem-
-diagondlisak, és J-t6l is fliggenek. Emiatt az utdbbi két
tengely szerinti k&lcsdnhatdsok a J-szerkezet perturbiacid-
jara vezetnek.

Gyengén aszimmetrikus nyujtott pdrgettylikben gyakran
eldfordul, hogy Ae>>Be;Ce,_emiatt a Coriolis-perturbacidk
legnyilvanvalébb form&djat a (118) matrixelem irja le. Ez a
helyzet az 5. fejezetben targyalt molekuldkra is.

A Coriolis-k&lcsOnhatésock Hamilton-matrixé&nak megszer-
kesztésénél figyelmet kell forditanunk a csatolt rezgési
hullamfiggvények relativ fAzisidra is. Ezek megdllapitésa

bnkényes, de ha a D, pontcsoportban valamilyen konvencidt

2

elfogadunk, azt minden aszimmetrikus pdrgettyli pontcsoport-

ra kdvetkezetesen végigvihetijlik a szimmetriakorrelacidk



alapjan. A rezgési hullamfiiggvények egy lehetséges fazis-
konvencidjat infravdrds-aktiv a&tmenetekben szerepld rez-

gési allapotokra a 13. tablazat tartalmazza.

13. tablazat

Relativ rezgési fazisok romboéderes pdrgettyiikben

Ta < D2h C2v D2
T, +1 B, Al B,
Ty -1 B2u B2 B3
T +1 B B B

X . 3u 1 3

A o fazisokkal a Coriolis-operétort tartalmazd rez-
gési-forgdsi Hamilton-operator méatrixa egyszerﬁsithet6.

Ezt az eljarast egy C2V pdrgettyl F(qr)nxqs)= leBZ = A,
z-tengely szerinti kdlcsSnhatdsra illusztralom.

A perturbéciés matrix diagondlis elemeit a megfeleld’
forgési és rezgési sajatértékekkel, tehadt a (84) és (8-1.9)
kifejezésekkel adjuk meg, mig a ﬁ2,l operdtor (118) matrix-
elemét hasznaljuk a perturbidcid reprezentélésira. A rezgé-
si-forgasi a&tmenetek hullémsz&ménak meghatérozasa az ily
médon megszerkesztett perturbdcids matrix sajatérteékeibdl
térténik ugy, hogy azokbdl rezgési alapdllapotu forgasi

termeket vonunk ki, a megfeleld kivalasztédsi szabdlyok be-
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tartdsaval. Ezt a kiilonbségképzést megkdnnyiti, ha a per-
turbédcids matrix rezgési sajatértéke helyett, tehat (8-1.9)
helyett (lasd 8-1. Figgeléket), az elsd gerjesztett rezgé-
si adllapot és a zéruspont-rezgési &allapot matrixelemeinek
kﬁlénbségét hasznaljuk, amely egyszeriien a harmonikus rez-
gési hullamszam, illetSleg gyakorlati célokra a savorigd v, -
Ha a perturbécids matrixot rezgési fazistényezdk nélkil

szerkesztjlik meg, akkor hermitikus szimmetridja van:

-

,lvrélfysépquka> v =O’Vs=l'J’ka>
< = = + 3 2
v 1,vS O,J,kal v F(J,ka) +21ACrSQrSka
‘ (122)
—_ —_— — 3 Z
<v_=0,v_ l,J,ka[ 2inC @k V FF (T, k)

Ha most a B, szimmetriaju |vr=O,vS=l> dllapot -i fa-

2

zisfaktorat figyelembe vesszilk, a perturbdcids métrix valds
és szimmetrikus felépitésii lesz. A (1l22) matrix sajatérté-
keit analitikusan is meg tudjuk adni:

T _+T 1/2

r s l,.2 2
Ti‘ i + -2-(6 +4l(1| ) ' (123)

ahol Tr és TS a perturbdlatlan termek, klilonbségik, & =
= Tr - Ts' mig a perturbacids matrixelem abszolut értéke,

|la| = 2a]2% |a_ _K_. Ez utdbbi forma akkor helyes, ha a for-
rs'rs a

gési termeket egy k8z8s értékkel helyettesitjik, ez célsze-

rien a zéruspont-rezgési effektiv érték.



Il

Ekkor & V. T Vs igy

1
T, = §(Vr + Vg + Ak) + F(J,ka) ’ (124)

I+

ahol
A, = {(vr - vé)2 + 4[@[2}1/2

és a kozds forgdsi term gyengén aszimmetrikus merev pdr-

gettylire (bp ~ 0), (lo0) alapjén:

2 +’E§§J(J+1) ] (125)

F(J,ka) = [A~(B+c)/2]Ka

A perturbdlt rezgési hullémfﬁggvéﬁyeket a perturbidlat-

lanokbdél az aldbbi transzformécidval allithatjuk eld:
lw, > cosn  Opy sinn Iwr> v, >
|y_> -ogksinn cosn b > lb_>

ahol MILLS nyoméan [29] ng az o perturbacids matrixelem eld-

jele:

(gis eldjele) * (k  eldjele) |, (127)

Q
i

Ck

mig



2A

_a1/2
A8
sinn = |—5+— ,
k

(128)

k

2Ak

A, +6 1/2
cosn = ;

azzal a megkdtéssel, hogy n intervalluma O és mn/2 radién

kozott van.

Elfajult nivok Coriolis rezonancidjara & = VTV, F o,

azaz n = n/4 radién, ekkor sinn = cosn = 1/v2, és a pertur-

b&lt rezgési hullamfliggvények egyforma keverékei lvr=l,vs=0>=

=|¢r>—nek és Ivr=0,vs=l>=lws>-nek. Ha viszont a perturbacid
gyenge, azaz 4!a|2<<52, akkor n ¥ O radidn, tehat jo kdzeli-
tésben [y > ¥ |wr> és |V > % |¢S>. Ilyenkor tovabbra is be-

szélhetilink Bl és B2 szimmetridju rezgési séavokrdl, és ezek

perturbalt AKa +1, ill. AKa = -1 alag-origdit (106) -hoz

1l

hasonldéan az alébbi képletek adjak meg:
|¢O> > |¢+> Adtmenetben:
1,

r,p _ l ] —_
vy (+) = 5(vr+vs) + (liZKa)[A 2(B+c)] +

2,1/2

’

2
+ 2 v © + 4(2atf o __(K1:1))

(129)

illet8leg a

|¢o> + |¢_> &tmenetben:
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r,p __
v, (=)

N

(vr+vs) + (ltZK;)[A—(B+C)/2}

2

2]1/2

N

Z "
[(vr—vs) + 4(2A§rsQrS(Kail))

(130)

A (129) és (130) képletekben a felsd, pozitiv jel az r-, az
alsd, negativ jel a p-atmenetekre vonatkozik. K; ezekben az
Osszefiiggésekben a {¢O> = |vr=O,vs=O> alapé&llapot forgési
kvantumszama, mig a (122) perturbéciés matrixban ka = iKa a
l¢r>, illet3leg a |¢S> gerjesztett &llapotokban vett érték.
A Coriolis-perturbdlt rezgési-forgasi étmenetek inten-
zitdsat az elektromos dipdlusmomentum operéﬁor @ valamelyik,
a térben rdgzitett koordinéta-reﬁészerbeli X, Y Vagy.Z kom-—
pohensére vonatkozdan az aldbbi a&tmeneti momentumbdél kapjuk,

ha a szimmetrikus pdrgettylikben haszndlatos iranykoszinusz

matrixelem-kombinacidkat alkalmazzuk:

<TU kLB 1T kv = vt B [via<at koA |3 k> 4
l. " : v 1] s
+ <V I@X—lﬁylv’><J',galxxi+lxyilJ’,k;> +
1owia s , .
+ 5V |§X+l@ylv'><J',k;!kxi—lkyilJ',ké> ;

(131)
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ahol Aéi’ Ay €S Ayi a (4) Osszefliggésben szerepld irdnyko-
szinusz elemek az i = X,Y,Z tengelyekre nézve.

A 13. tablazatban feltilintetett o rezgési fazisokat al-
kalmazva (1l31l) Osszes matrixeleme valdssa valik. A (131)
kifejezés elsd tagja a Aka = 0, méspdik tagja a Aka“= +1,
mig a harmadik tagja Aka = -1 &tmenetekre vonatkozik. Rom-
boéderes pdrgettylkben adott szimmetridju rezgési-forgasi
atmenetekre (131)-ben csak az egyik tag térhet el zérusfél.

A (118) matrixelemmel leirt Coriolis-kdlcsbnhatéasban
csak a rezgési hullamfliggvények szenvednek perturbéciét,
ezért a l¢o> B l¢o> dtmenet r- é&s p-aldgaira (131) utolsd

két tagjat Osszevont formdban igy irhatjuk fel:

l —_—a A " : "
+§<¢O|@x+lpy|¢+><J ,kalxxiilxyi]J k1> . (132)

A (126) transzformdcidval a perturbdlt rezgési atmene-

ti momentumok az alédbbiak szerint &llithatdk eld a perturba-

latlanokbdl:
W B FiB W, > cosn Forsinn| <o (B v >
= , (133)
|<¢olﬁxiipy|m_> -iogysinn  Ficosn <¢O|py|¢5>|
ahol a felsd (-) eldjelek a Aka = +1, az alsd (+) eldjelek

pedig a Aka = -1 atmenetekre vonatkoznak.
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A perturbéalt [J",k;,v“> > lJ',k;,V'> rezgési-forgasi

v'J’k’
V"J"k"

ardnyos, amelyek viszont a (131) matrixelem négyzetével

dtmenetek intenzitdsa az S vonaler®sség tényezdkkel
egyenldk. Ha a [¢O> > |¢+> dtmenet vonaler6sségétrsz—val,
a [¢o> > J¢_> vonalerSsségét S;—val jeldlijtk, akkor (133)-

bdl az r-, és p-atmenetekre:

+ 2 A 2 . 2 A 2
S, = cos n<¢olpxl¢r> + sin n<¢olpylws> F
| (134)
F cgk51n2n<woIpx|¢r><¢o|@y|¢5> ’
illetdleg,
- ., 2 2 2 N 2
55 - sinfneu, 810,27 + sosPneu, 8, 10,7
(135)

I+

GCkSin2n<¢o!©x|¢r><¢olﬁylws> :

Ha étﬁérﬁnk Ka—ra, a ka abszolut értékére, akkor csak
Cis elGjelét (Cg) kell figyelembe venni, az r- (AKa = +1) és
p- (AKa = -1) &tmenetekre (134) és (135) valtozatlanul érvé-
nyes, csupéan Gck—t kell cg—val helyettesiteni.

Mivel n O és m/2 radié&n k&zd6tt valtozhat, sin2n mindig

pozitiv, ezért a Coriolis-perturbdcidk intenzitédshatdsat egy-

értelmiien jellemezhetjiik a

o§<¢olﬁxlwr><wolﬁylws> (136)
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szorzat eldjelével. Ha (136) > 0, akkor a [¢o> - |¢+> at-
menet r-aldgai és a |¢O> ~ |¢_> atmenet p-alégai K -tél
fiiggd mértékben gyenqébgek, a |¢o§ - |¢+> dtmenet p-aléa-
gai és a ]¢O> ~ |W_> atmenet r-aldgai pedig (K -t61 fliggd
mértékben) erdsebbek lesznek, mint a perturbdlatlan eset-
ben lennének. Ha (136) < O, forditott a helyzet,

A z-tengely szerinti Coriolis—perfurbécié k6zel szim-
metrikus nyujtott pdrgettyiik -kGlcsdnhatasban levd mer61e—>
ges rezgési savjainak K-forgéasi szerkezetében tehat kétfé-
le formdban nyilvanul meg. Egyrészt a T, rezgési-forgasi
termek perturbdlatlan helyzeti{iktdl a nagyobb energidk fe-
lé, a T_ termek pedig a kisebb energidk felé tolddnak el,
azaz a perturbicidét szenvedd szintek egymast ,elkeridlni"”
igyekeznek. Ez a hatas fﬁggetlen.a (136) -ban definialt szof—
zat eldjelétdl, és csak Ay fliggvénye (lasd: (124) osszeflig-
gést). Masrészt a To > T, rezgési-forgési étmenetek.K—szer—
kezetének intenzitésa jéllegzetes lefutést mutat, ami mar
fiigg a perturbéacid (136)-szerinti elSjelét6l. Az intenzités
perturbdcid klildndsen akkor feltlind, ha az egyik rezgési &at-
menet perturbdlatlan esetben nagyon kis intenzitésu, vagy
éppen szimmetria-tiltott. Ez utdbbi eset romboéderes pdr-
gettylikre akkor &allhat eld, ha az egyik rezgési &llapot szim-
metridja P(TZRZ), azaz a 7. téblazat alapjéan Au’ A vagy A2.
A 11, téblézatban Osszefoglalt JAHN-szabalyok lehetdvé te-

szik, hogy a D2, ill. C2V porgettyiik A, ill. Az-szimmetriéju



- 72 =

rezgési allapotainak forgédsi nivéit az infravdrds spektrum-
ban is megfigyelhessiik, illetdleg ,lathatdva" teszik a D2h
porgettylk Au rezgési szintjeit, amelyek perturbé&latlan
esetben sem a Raman—szérési, sem pedig az infravdrds spekt-
rumban nem figyelhetdk meg. |

Az elektrongerjesztési spektroszképiéban, akar két ato-
mos,rakér bonyolultabb molekul&krdél van szdé, az a helyzet,
hogy a Coriolis—?erturbéciéban résztvevd egyik rezgési nivd-
ra szimmetria-tiltott az elektron-rezgési alapdllapotbdl ki-
induldé Atmenet. Ilyen esetben a megengedett &tmenetben sze-
repld szintet nevezziik perturbdlt nivdnak (legyen jeldlése
Tr)’ mig a tiltott &tmenet nivdjat perturbdld nivdnak (fen-
ti esetben TS). Egyszerliség kedvéért az elektron-rezgési-
-forgasi termet is T-vel jéléltem. Ilyen esetekben KOVACS
médszerét koévetve ([5]: 4.1.1. Fejezet) a kordbbi Osszefiig-
géseket atalakithatjuk oly médon, hogy a perturbécid okozta
nivdéeltoldédasokat mindig Tr—re vonatkoztatjuk.

Ennek megfelelden legyen At = T+-Tr a perturbdlt term

eltolddédsa, mig A~ = T -T,  a perturbdld term eltolddasa (de
nem T_-re vonatkoztatva!). Kdnnyen kimutathatd, hogy
+
AT = (A &) /2
(137)
AT = (A +8) 2 .

k
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Az igy definidlt eltolddasokat felhasznidlva a (128) Ossze-

fliggések atirhatodk:

’A+IA 1/2
sinn =‘{ T — } ’ (138)
[a"] + [a ]
illetve
- 1/2
cosn = { JA ] - } . (139)
[a7] + [a7] -

Ha a Ts perturbdld rezgési nivdokra tiltottak az &tmenetek,
akkor a (134) és (135) vonalerdsség kifejezésekben ﬁy mat-

rixelemei zérussal egyenldk, igy:

+ 2 . 2
S, = cos n<¢O]pX|¢r>

(140)
- .2 A 2
S, = sin n<¢o|px|¢r> .

A perturbdlt rezgési vonalerdsségek Osszege mind az r-, mind

pedig a p-atmenetekre &llandd, (140)-bd1l:
v >° . (141)

Ezzel szemben az SZ/S; hanyados fligg a rezgési hullamfliggvé-

nyek keveredésétdl:



C 4 -

S —
) —% = ié:l = =1 + (sinzn)_l ’ (142)
S [a7 |
o
illetdleg:
2 = -1+ (cos®m™t . (143)
S
o

A (142) egyenletbdl kdvetkezik, hogy a perturbilt rez-
gési intenzitdsok héanyadosa forditva ardnyos a megfeleld
(Tr—re vonatkoztatott) perturbicids eltoldédasok hanyadosa-
val. Ha a rezgési hullamfiiggvények nem keverednek (n = 0),
a (142) és (143) héanyadosok «, ill. O értéket vesznek fel,
ha a keveredés 1:1 aradnyu (n = n/4 radién), mindkét héanya-
dos eggyel egyenld, mig a ¢+ - ws, y_ > wr keresztkorrela-
cidéra (n = n/2 radian) (142) és (143) o, ill. o értéket ad.

Az x- és y-tengelyek szerinti Coriolis-k&lcs&nhatasok
hasonld energia és intenzitds-perturbacidkra vezetnek, de
ezek észlelése kevésbé egyszerili feladat, mint a z-tengely
szerinti perturbacidké, ugyanis a J-forgdsi szerkezet vizs-
gadlatdhoz &ltalédban jdéval nagyobb spektroszkdépiai felbontdo-

képesség sziikséges, mint a K-szerkezet analiziséhez.
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3. A REZGESI IMPULZUSMOMENTUM

Ebben a fejezetben elméleti_eredményeket tekintek at.
Részben a rezgési impulzusmomentumot megadd Coriolis egylitt-
hatékrél,‘részben pedig ﬁh (61l) ~szerinti sorfejtésének elsd
tagjéban tal&lhatd B:ﬁi operatoroknak az aszimmetrikus p&r-
gettylik rezgési-forgasi spektrumaiban érvényesiild hatésai-

val foglalkozom.

3.1 ﬁsszegszabdlybk‘aszimmetrikuS‘pargettyﬁk'Coriolis

egyitthatdira

Azt a tényt, hogy a C?s Coriclis &allanddk 6sszegszabé-
lyoknak engedelmeskednek, TELLER [1], JOHNSTON és DENNISON
[12] mar 1934-35-ben felismerte. BOYD és LONGUET-HIGGINS [39]
_elemezte az Osszegszabalyok klasszikus és kvantummechanikai |
alapjait, MEAL és POLO [40, 41] pedig kidolgozta a Q?S egyﬁtt?
hatdk szamitasat a WILSON-féle GF-matrix mddszerrel [g], és |
megvizsgdlta a Coriolis &llanddkbdl feléplild kiildnféle mat-
rixok tulajdonségait.

A nagy felbonfésu spektroszkdpia rohamos fejlddése az
elmult harminc évben szilkségessé tette az Osszegszabadlyok el-
méletének kib6vitését mads rezgési-forgadsi kdlcsdnhatési al-

B egylitt-

- landékra is, pl. az (53) Ssszefliggésben definidlt ag
hatdkra. Ezt a munk&t NIELSEN [22}, AMAT és HENRY [42, 431,

OKA és MORINO [44], tovaAbba WATSON [33, 45] végezte el.
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Sajat kutatasaimban Coriolis Osszegszabdlyokat vezet-
tem le sikgeometriéﬂu aszimmetrikus pdrgettylikre [46], és
foglalkoztam felhaszndlasukkal rezgési impulzusmomentum
jarulékok kiszéamitédsdban [35]. Eredményeim ismertetése
e16tt'6ss;efoglalom a szbbanforgd Osszegszabilyok elméle-
ti alapjait [13] (l&sd: 16.sz. mellékletet).

A targyalandd Osszegszabalyok fizikai mennyiségek in-
varianciajat fejezik ki koordinéta—transzforméciékban.

A Coriolis O&sszegszabalyok a (19) transzformécid sajatsa-
gaibdl erednek (aszimmetrikus pdrgettyiikben az r szerinti
Osszegzés (3N-6) normélkoordindtéra terjed ki). Ha a (19)

transzformdcidt matrixformédban irjuk fel:

X = M_l/Z&Q , (144)

~ ~
~

1/2 diagondlis, (3Nx3N) méretd matrix, amely minden-

~1/2

ahol g_
egyes magra (3x3) blokkokat tartalmaz m_ elemekkel, mig
x és Q (3Nx1), ill. (3N-6)x1 méretl oszlopvektorok (x a d_o
derékszdgli rezgési amplituddkat tartalmazza a molekuldhoz
kdtétt xyz tengelyrendszerben) .

A (144) oOsszefliggésben szerepld % 3Nx (3N-6) méretli, te-
hit nem invertalhatd matrix, invertalhatdsdga érdekében az
% matrixot az (5) és (6) feltételek figyelembevételével
(3N%3N) méretlire kell kiegésziteni. Az erre a célra szolga-

16 e ECKART-mé&trixot OKA és MORINO [44] az alabbi alakban

hatédrozta meg:



T 1/2
SH X =061

(145)

~
~

ahol T matrixtranszpozicidt jelél,»és QGXl a (6x1) méreti

nullavektor. Az e matrix normélasi egyenlete:

T |
= Bexs - (146)

0]
no

ahol E6X6 a (6x6) méretll egységmatrix.

Ha a (144) egyenletben taldlhatd Q vektort hat nulla-

~

val (3Nx1l) méretiire egészitjlik ki, és a meghosszabbitott

vektort Q-val jeldlijiik, a (144) transzformécidt atirhatjuk:

x = u /255 (147)

~

ahol az e matrixszal kiegészitett 2 matrix. Az § és e

wx|

matrixok egymdsra ortogonédlisak [44]:

T —
£ % = Q6x (3n-6)
(148)
T T
2¢ =9 3n-6)x6
- A (9) klasszikus mechanikai Osszefliggés alapjéan:
Tr _ = =T _
24 =24 = Eynean (143)

A (149) baloldaldt mé&s formdban is megadhatjuk [47]:
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Tt =24 +ee’ (150)
mig a (144)-ben szerepld £ matrixra:
T
= E . (151)

nx
12353

= (3N-6) x (3N=6)
A (151) oOsszefliggés segitségével felirhatijuk (144) inverzét:

g = gTMl/Zx . (152)

~
~ ~

A (149) és (150) normdlasi feltételeket kvadratikus 2-8ssze-

~

gek forméjéban is megadhatjuk:

1, ha k = k'

D o afnir o = S|
S nk,a nk kk 0, ha k # k' , (153)
illetdleg,
E‘ _ 1, ha n=m és a=B
) L 21 o =6 8 {
k nk,a mk rB nm-ap 0O, ha n#m és/vagy Q#B 7

(154)

ahol a szummajel feletti vonéds azt jelzi, hogy k a transzléa-
cidés és forgdmozgadsokra is vonatkozik. Az a és B indexek az
X,Y,2z koordinatakat, k és k'’ a normé&lkoordindtdkat, n és m

pedig a magok indexeit jeldli ki.
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Az £ matrix oszlopaira (151) alapjéan a (153)-mal tel-
jesen analdg kifejezés irhatd fel.
matrix elemeire vonatkozd kvadratikus &sz-

Az és

o
EY]

szegek segitségével a tehetetlenségi fOtengelyrendszerben

az aladbbi Osszegszabdly adhatd meg [42, 44]:

a B _ ,aB _ 1 oe_Be,.e, -1
ggrscts = By 4§ ar % (Ie) ’ (155)
aB _ 2
ahol Art = (9 IqB/aQraQt)e'

WATSON [33] levezette az eldbbi kvadratikus &sszeg &l-
talanosabb form&jat is, amely nem korlatozddik diagonédlis

;e”métrixokra, azaz a fdtengelyrendszerre:

~

a B _ _ _
ggrsgts - 6qBért gan,ran,t

X, (156)

1% Y2
7

ay e, -1 58
a_ ((x7) )Yéat .

v
’
Y5

A (155) és (156) tsszegek fontos tulajdonsaga, hogy a
rezgési normalkoordindtdk pl. atomi Descartes amplituddkkal
megadott &sszetételétdl, mas szdval a molekularezgések po-
tencidlfliggvényétdl fliggetlenek.

Szimmetrikus és gdmbi pdrgettylikre TELLER [l1], maijd
BOYD és LONGUET-HIGGINS [39] bizonyitotta elméletileg, hogy
az ilyen molekuldkban érvényes lineédris Coriolis &sszegek

csak molekulageometriai adatoktdl fliggenek. MEAL és POLO
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késGbb [40, 41] teljes &altaldnossagban vizsgdlta a kvadrati-
kus Coriolis Osszegek geometriai jellegét, és a Coriolis
matrixok szimmetriatulajdonséagait.

A (22) egyenletben (amely egy vektori szorzat komponen-
sekkel megadott alakja) definidlt Coriolis &llanddékat MEAL

és POLO [40] matrixalgebrai Osszefliggésébdl kapjuk:
¢, = v, (157)

ahol a v index rezgési normélkoordindtédkra utal, mig az Ma
matrixok (a = x,y,2z) vektori szorzatok kiértékelésére szol-
galnak. Az Ma matrixok minden n magra (3x3) blokkokbdél &11-

nak, az alébbi szerkezettel:

X y z X y z
O O O0O}x O O -1ix
M) _ = 1|0 o 1lly ; MY)_=|o o oly ;
O -1 0]z 1 O O0jz
(158)
X vy oz
O 1 Ofx
mM*_=|-1 o oly ,

0O 0 0]z

ahol az oszlop és sorjeldlések az & matrix x, y és z ten-

gely szerinti komponenseire utalnak.
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Ha a (147) transzformidcidban megadott, kibdvitett

ux=|

matrixot hasznaljuk (157)-ben, akkor az &ltaldnositott

Coriolis koefficiensekbdl feléplild ga matrixot kapjuk:
T =L ML . (159)
Az altalanositott Z?s egylitthatdk r,s indexei transzlacidk-

ra és forgasokra is utalhatnak.

P - SO 2 4z
Nemlinearis molekuldkra a { matrix tagozddasa az

alébbi:
3N-6 6
<< >r<—-———-——-———>
!
|
a. a
3N-6 %v : gv,ng
| , (160)
N
|
a | a
6 gng,v | gng
|
ahol né (non-genuine = nem valddi) jeléli‘ki az Ra és Td
0] I z z z q ] a
koordinatékat, pl. a 10. té&blazatban. A gv,ng’ ill, gng

Coriolis &llanddkat a kdvetkezd transzformacidk adjak:

gig = §T¥ e ’ (161)
g?i. ng = %Tg € * (162)
~Vy = = =
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a T = * L - - [} . e
A ga(g )~ szorzatmatrixok sajatértékeinek Osszegét, az

=

alabbi hasonldsé&gi transzformécid alapjan:

¢ = rutwhHz (163)

az Ma(Ma)T

~
~

spurjabdél (azaz diagonédlis tagjainak Osszegébdl)
kapjuk, amely 2N (2N-szer +1, és N=-szer zérus). A (155)
kvadratikus Osszegek MEAL és POLO mAtrixabrazolasaban a
(g% T alakot 8ltik, és (163)-bol két lépésben allithatok
eld.
- 4 = o, T . 4. . 2

Az elsd lépésben (7 (C ) -t két diagonélis blokkra bont-

T]ng' amelyeket a [ga(ga)T

. . a,-a, T 2 a, -
juk fel: [gH(g™M 71, és [TX(g™) 1 ng

nem-diagonédlis blokk k&t Ossze.

A mAsodik lépésben a rezgési diagonédlis blokkot az R, .

forgdsokkal kapcsolatos hozz&jarulésra korrigalijuk:

A (155) Osszegeket egyszerien (l164) sajatértékeibdl kapjuk

(ha o = B); (2N-6)-szor +1, (N-2)-szbr zérus, és kétszer
e e, _e_e, -1 e . e . - - .

KK (I-I . A K- és KT mennyiségek az altaladnositott.
Xy (TgTy) B Y yiség

KRAITCHMAN-féle siknyomaték tenzor [48] diagondlis elemei:

e _ e _e
Kep rzlmnrmrnB ] (165)

e P e P e .

ahol Tl 85 Tog @ (3) egyenletben szerepld = egyensulyi

helyvektor xyz-beli derékszdgli komponensei. A (165)-ben

megadott &ltazléanos definicid WATSON-td1l szdrmazik [33].
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Igy tehat a gg(gg)T matrix sajatértékei csak tdmegel-
oszléasi, molekulageometriai adatoktdél fliggenek, a rezgési
potencidlfiggvénytdl nem. Ha a molekula szimmetridjat is
figyelembe vesszik, akkor (164) az irreducibilis abrazola-
sok szerint diagonalis blokkokra Eomlik fel, és ezek kiildn-

b6z8 tipusu sajatértékei a rezgési szabadsagi fokokkal van-

e.e, ~1
I
ply

kek szama a ry abrazolasban megegyezik az ehhez tartozdé R

nak &sszefliggésben. Igy pl. a KgKi(I tipusu sajatérté-

BI
ill, RY forgadsi koordinatéak szamaval (amelyek altalanositott
rezgési szabadsagi fokok).

Sikgeometridju aszimmetrikus p&rgettylikben (amelyek a

e_e -1

e
BIY)

b B

oh! C2v’ C2h és CS pontcsoportokhoz tartoznak) a K

Ks(I
tipusu sajatértékek vagy +1 vagy zérus, tekintve, hogy a sik-
ra merdleges tengelyre vonatkozd ge diagonalis elem zérus.'
Emiatt a kvadratikus Coriolis Osszegek ilyen aszimmetrikus
pbrgettylikben még molekulageometriai adataktdl sem fliggenek,
csak a rezgési szabadsagi fokokkal allnak kapcsolatban. Ezt
elméleti munkéﬁban [46] részletesen kifejtettem (lasd: 4.sz.
mellékletet) .

A JAHN-szabdly segitségével megallapithatd, hogy a rom-
boéderes pdrgettylkben a Coriolis-kélcsénhatésok kizardlag
eltérd szimmetriaszpecieszek kzdtt léphetnek fel (inter-
szpeciesz k&lcsdnhatésok) . Monoklin p&rgettylikben (C2h, CS)
azonban megengedettek az azonos irreducibilis &bré&zolashoz
tartozd (intra-szpeciesz) kdlcsdnhatasok is.

A kvadratikus Coriolis &sszegek meghatarozasat megkony-

nyiti az a tény [40], hogy inter-szpeciesz kdlcstnhatdsok-
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ban, ha a kdlcsdnhatd szimmetriablokkok méretei eltérdk,
pl. n > m, elegends a kisebb, (mxm) méretti ¢*(c*)T blokk
sajatértékeit megallapitani. A nagyobbik blokk sajatérté-
" kei az eldbbiekkel azonosak, de kiegészililnek (n-m) darab
zérus sajatértékkel. |

‘Sikgeometridju aszimmetrikus pOrgettyiikre harom al-
esetet kiilonbdztethetlink meg:

a/ Minden inter-szpeciesz k&lcsOnhatasra és a-C por-

2h
gettylik BuXBu intra-szpeciesz kdlcs&nhatéséra igaz, hogy a
kisebb gg(gg)T almatrix csak +1 sajatértékekkel rendelkezik.
Ez aldl csak az az eset kivétel, ha mindkét szimmetriaszpe-
ciesz antiszimmetrikus a molekula sikjéra.

b/ A teljesen szimmetrikus (Ag, Al’ ill. A') rezgések
intra-szpeciesz k&lcsdnhatisa esetén a gg(gg)T matrixnak
csak egyetlen zérus sajatértéke van.

c/ A molekula sikjdra antiszimmetrikus szpecieszek k&l-
csbnhatédséban a gg(gg)T minden sajatértéke zérus.

A fenti megdllapitasokat néhdny tipikus aszimmetrikus pdr-
gettyl modellen részletesen bizonyitottam (lasd: 4.sz. mel-

lékletben a II. Fliggeléket). A kvadratikus Coriolis Ossze-

geket az alédbbi transzformacid adja:

X =4 (166)

ahol X a (g

togondlis matrix.



Az a/ alesetben A = gi’ az i-edik &bréazolas méreteivel

rendelkezd egységmatrix:
=E. . (167)

A b/ alesetben a A matrix nem egységmatrix, de mivel a (166)

bsszefliggés hasonldésagi transzformlcid, a kvadratikus Coriolis

Osszeg:
I 1@ )" =n-1 , (168)
r s

ahol n a teljesen szimmetrikus normélrezgések szama. A dia-
gonédlis Cgr Coriolis egylitthatdk azonosan egyenldk zérussal.

A c/ aleset trividlis, mindegyik Coriolis Osszeg eltﬁ;
nik.

A harom aleset k&zilil csak az a/ aleset Osszegeit rész-
letezem, t&bbi eredményeimet a 4.sz. melléklet tartalmazza.
Ha a Coriolis-kdlcs&nhatés a T és Iy dbrazolasok, szpecie-
szek k&zd6tt jon létre, amelyekhez n ill. m szamu rezgési nor-
mélkoordindta tartozik (n > m), és a k&lcsdnhatéast Ra forgés
valtja ki (o = x, y vagy z), akkor a lehetséges kvadratikus

Osszegeket a (167) métrixegyenlet alapjan az alédbbi témor

forméban adhatjuk meqg :




C a a |[.a a a ]
C c c IS c T
T1S1 ToSp -+ IpS1| 1851 TS, T1%m
a Qa a a a Qa
C C eae C C C ees C
T1S; ISy TnSal| 251 I1S; T oSm
) u ) ) ) = EBrnxm !
a a [ X Qa a a
C C C C C C
rls rzsm rnsm r Sl rn52 rnsm
(169)

‘ahol T sTopeee,r @ r., Syr1S,ree.,S @ ' szpeciesz rezgési

A B

indexei.
A (16Y8) matrixszorzas kifejtésével kétféle tipusu kvad-

ratikus szorzatdsszeget kapunk, pl.:

a 2 a 2 a
(T )T+ (T )T+ ..+ (T )" =1 (170)
t1%1 t2%1 n®1
és
a a a a a a
C C C C + ...+ C C =0 .
T151 F1%2  F2S1 T2S2 TnS1 Tn®2
(171)

A (170) tipusu Osszegbdl m darab van, mig a (171) tipu-
subdl %m(m—l). Az Osszesen %m(m+l) szamu Osszeg léte azt je-
lenti, hogy a PAXFB Coriolis-k&lcsdnhatést jellemzd nxm sza-
mu egyedi gis koefficiens kozlil maxim&lisan nm - %m(m+l) le-

het fliggetlen. Hasonld meggondoléasok érvényesek b/ alesetre is.
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A kvadratikus Coriolis 6sszegek.felhasznélésa az aszim-
metrikus pdrgettylik rezgési-forgasi spektrdszképiéjéban sok-
rétii. Mint ellendrzési mdédszer, elsdsorban olyan tipusu nor-
malkoordinata analizisekben hasznosak, amelyekben rezgési-
—forgési_kélcsénhatési dllanddékat is alkalmaznak. A (170) és
(171) Osszegek mindig szigoruan érvényesek a harmonikus GF
matrix mddszerrel [6] eldallitott % matrixokbdl szamitott
Coriolis egylitthatdkra. Igy a szamitott mennyiségeknek a
kvadratikus Osszegtdl vald eltérései - ha a halmozott kere-
kitési hibdk szintjét meghaladjék - a széamitédsok formai

vagy numerikus hib&jat jelzik.

3.2 Rezgési impulzausmomentum aszimmetrikus pdrgettyiikben

Coriolis-kdlcsbnhatidsok jelentkezésekor mindig szé&mol-
nunk kell azokkal az effektusokkal is, amelyek a rezgési im-
pulzusmomentum ﬁi mé£rixelemeiVel fliggnek Ossze. A (67) sor-
fe;tési tagban a ﬁi és a ﬁaﬁa Coriolis operéator ngszerre
megtaldlhatdk. Tekintve, hogy ﬁa kollektiv rezgési hatvany-
kitevoje 2, a ﬁi negyediendﬁ rezgési operéator szimbolikus
jeltlése - a 2.3 alfejezet jeldléseit alkalmazva - 34’0.

Az 1. tablazatbdol lathatdan ﬁi egylitthatéinak nagységrend-
je OKA osztdlyozdsi rendszerében [32] megegyezik a Coriolis

operdtor egylitthatdéinak nagysédgrendjével. A ﬁi operator, a

negyedrendii anharmonikus rezgési operé&torhoz hasonldan
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(ladsd: (64) sorfejtést), csak azonos rezgési szimmetridju
nivokat kothet Ossze.

LANDAU és LIFSIC az aszimmetrikus pdrgettyilikre megal-
lapitja, hogy nem elfajult rezgési &llapotban az &atlagos
rezgési impﬁizusmomentum eltﬁnik ([11]1: 26§, 104§). A g&m-
bi pérgettyﬁk Corioiis—perturbéciéinak té&rgyaléaséban pedig
hangsulyozzak, hogy a (3(V))2 operator - LANDAU és LIFSIC
J(V)—vel jeldlik a rezgési impulzusmomentumot - a forgési
kvantumszamoktdél fliggetlen, lényegtelen Allanddt ad.

Elméleti munké&mban ezzel szemben ugy téléltam, hogy
bizonyos geometridju aszimmetrikus pdrgettylikben a ﬁi ope-
rator hat&sa szamottevd [35]. A ﬁi operdtornak a k&lcsdn-
hatdé rezgési nivdokra vonatkozd &tlaga mé&r nem tiinik el, és
hatésa a gdémbi pérgettyﬁkbén'fellép6khbz képest gyenge
Coriolis-perturbacidkkal Osszemérve egyaltaldban nem el-
hanyagolhatd. Mieldtt e részletekre rétérnék, érdemes ro-
viden megemliteni a ﬁa operdtor egy fontos tulajdonsagéat.

VAN VLECK az impulzusmomentum vektorok intramolekula-
ris csatol&sardl sz61lé munk&jdban [50] utalt arra, hogy
ﬁa Xyz komponenseihek felcserélési szabalyai eltérnek Sa
(a teljes impulzusmomentum) megfeleld szabalyaitdl, ugyan-
is nem tartalmazzak a [ja,jB] kommutdtorok negativ eldje-
1ét. WATSON bizonyitotta [33], hogy a [ﬁa,ﬁe] kommutito-

rok kifejezése az eldbbiekénél bonyolultabb:
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[ﬁx,ﬁy] - iﬁz + korrekcid
[ﬁy,ﬁz] = iﬁx + korrekcid , (172)
[ﬁz,ﬁx] = iﬁy + korrekcid

ahol a - dimenzidétlan - korrekcid &ltalé&nos formaja:

1 2 ay,, e -1 8| . Qe /2 o 1/2
- Zth Yﬁaar (17 7)) gae qrpt(az) -qtpr(gz) :
4 ’

(173)

A (173) képletben a, B, Y az X, y, z tengelyindexek valamely
ciklikus permutdcidjat jeldlik.

2

o rezgési operatornak aszimmetrikus pOrgettylikben

AT
diagonalis és nem—diagénélis matrixelemei vannak harmonikus
oszcillator hullamfliggvény bazisban. Mindegyik rezgési kvan-
tumszamban diagondlis matrixelemei ﬁi—nak csak abban az eset-
ben léteznek, ha a ﬁa komponensek ugyanazt a két norméalkoor-
dindtéat (qr'qs) tartalmazzadk. Az ilyen diagondlis métrixele;
meket, tehéat ﬁi rezgési atlagat, aszimmetrikus p&rgettylikben

a (115) matrixelemekbdl kapjuk matrixszorzéssal [35] (lasd:

6.sz. mellékletet) :

A2_ /\2 — A ’ ’ 2_
o™ <Vr’vslnalvr’vs> ,Z ]<Vr'vs|nalvr’vs>i B
v,V
r’'’s
a2, % S 1 1 1
= (C_J) [(m + 3 )(Vr + 35 v+ 3) 2] . (174)
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Ha az eldbbi eredményt Bz—val megszorozzuk, akkor a

harmonikus H operdtor métrixelemeit nyerjiik.

4,0

Aszimmetrikus pdrgettyilikben nincsenek szigoruan azonos
energid&ju rezgési nivdok, ezért a ﬁi operdtornak a kdlcsdn-
haté rezgési allapotokra képzett atlaga még a zéruspont-rez-
gési &allapotban sem tinik el:

2| = - 2| . (175)

A 1l.,a,-a
< S = =
o,o[H4’O|o,o aBc (C.o)
Ezt a zérustdl eltérd értdket korrekcidként figyelembe kell
. A 2 - . - - ] -~
venniink, ha . adott rezgési allapothoz vald energia-hozza-
jarulasat kivanjuk kiszamitani. Monoklin szimmetridju és

sikgeometridju porgettylikben, amelyek tehetetlenségi nyoma-

2

tékai alig térnek el a megfeleld linedris modellétdl, ﬁa

dtlaga a rezgési atmenetek harmonikus hullamszamat OKA nagy-
sdgrendi becslésénél [32] lényegesebben mddositja.

Ilyen molekulék a Cs szimmetridju, sikgeometridju izo-
ciansav (HNCO), izotiocidnsav (HNCS), azoimid (HN3) stb.
Ezekre jellemzd, hogy a nehéz atomok majdnem lineéris elren-
dezddésiiek [51], az I, fotehetetlenségi nyomaték kialakita-
sdban elsGsorban a H magnak van szerepe. Hat normdlrezgésiik
k6zilil egy a sikra merdleges (A"), mig a tObbi Ot sikrezgés

(A"). A v, (A") rezgés szimultéan, R_-tipusu Coriolis-k&81-

6

csbnhatasban van a Vyr Vg Vs Vg és v5 rezgésekkel.
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~2 P 2z . -
A i operator hozz&jarulasat a W harmonikus hullam-
szamhoz a (174) &s (175) tipusu matrixelemek kiilénbsége ad-
ja, ha e matrixelemeket az Osszes, Ra—kélcsénhaté norméal-

rezgésre kiterjesztijik:

= = Y = * = ’ — —
Ao = <v =1, v_(a') OIH4’O|V6 1, v (") =o0>
- = 4 = o = —_ —
V=0, v_(A') O|H4,o|v6 0, v (A") = 0> =
1 a 2% “s '
=3A ) (T D=+ = . (176)
2 € ca’ 6,s Lﬂs QG}

ahol a hullamszam-tényezd az egyes A’ rezgésekre kettdtdl
nem tulsagosan eltérd szam. Igy a zéruspont-rezgési érték-
kel helyesbitett jarulék: -
2 q

A A . (177)

n
AmsmAeX e o

2 )
scA’ 6,s

A (177) mésodik kozelitése az aszimmetrikus pOrgettylikre
érvényes (170) kvadratikus 8sszeg felhaszndlasaval kaphaté.
Kordbbi rezgési-forgdsi analizisek eredményeivel [52, 53]
Osszehasonlitva a (177) becslést, kimuﬁattam, hogy az a
HNCO, HN3 és DN3 molekuldkra helyt&alld (léasd: 6.sz. mellék-
letet) . Az egyes A’ rezgésekkel vald kdlcsbnhatasbdl szarma-
zd Aw6 jérulékbk Osszege negativ, ﬁj hozz&ajérulésa csdkken-

ti a harmonikus hulldmszamot. ASHBY és WERNER [52] HNCO mo-
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lekuldra megadott Aw_ korrekcidéjardél megadllapitottam, hogy

6
helytelen (pozitiv) eldjeld.

Tovabbi elméleti munkaim (E-6, E-7, E;8 az l.sz. mellék-
letben, és [49]) utalnak arra, hogy ﬁé nem-diagondlis mat-
rixelemei el nem hanyagolhatd mértékben befolyasoljak az
aszimmetrikus pbrgettylk rezgési=-forgasi termjeinek Coriolis
eltoldédésait. Ezt az elméletileg varhatd hatést kisérletileg

még alig tanulményoztdk, de pl. BROWN [54] a glioxdlmolekula

infravdrds spektrumdban olyan lok&lis perturbécidét taldlt,

. amelyet a ﬁi megfeleld nem-diagondlis maAtrixelemeinek fel-

hasznildsaval meg tudott magyarédzni. BROWN megjegyezte, hogy
a rezgési impulzusmomentum opefétor.effektusainak vizsgéalata
viszonylag elhanyagolt teriilete a nagy felbontésu spektrosz-
kopianak.

KésObbi rezgési-forgasi analizisek céljara levezettem
a ﬁi operator két, illetdleg hérom kiilénbdzd rezgési kvan-
tumszamban nem-diagondlis matrixelemeit aszimmetrikus pdr-
gettylikre. Ezeket az eredményeket ugyan még nem k&zdltem,
a ko&vetkezdkben azonban roévid Osszefoglalédst adok réluk.

A két kiildonbbzd rezgési kvantumszamban nem-diagonélis

matrixelemek levezetéséhez ﬁi rezgési operatora az aléabbi

format Olti:

(QP) = g P_g

w w
N s Sy _
s rps(5;> ab.a b, - ab.q. b, + qsﬁrqsﬁr(az) =

52(28) + q2p2(-%) - Li(q p 46 q) (B a_+q.p.) +
ps w qs r ms 2 “‘r*r prqr qu qs S
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+ (q. B -b a) (Ba,—a BT . (178)

A (QP) operadtor masodik alakjat a (8-1.2) felcserélési sza-
balyok (lasd: 8-1. Fliggeléket), és az aldbbi tipusu azonos -

sadgok alkalmazaséaval vezettem le, pl.:

p. =

N

(q b, + b .q.) + %(qr@r -f.a) . (179)

A (178)-ban talédlhatd operatorszorzatok métrixelemeinek meé—
adadsdhoz az alabb felsorolt matrixelemek szlikségesek (ame-
lyek viszont a (8-1.8) métrixelemekbdl kaphaték) .

Diagonadlis matrixelemek:

- i/2 (180a)

<v|pal|v> =
<v|gp|v> = + i/2 : (180b)
wvlq?|vs = <v|pilve = (v + %) . (180c)

Nem-diagondlis matrixelemek:

]1/2

Il

<v|palvt2> = <vlap|v+2> = = Z[(v+1) (v+2)

(180d)

[V(v—l)]l/2

1

<v|pg|v-2>

o -

<v|gp|v-2> = +
' (180e)



<viq2{v+2> = —<v|f>2]v+2> = %[ (v+1) (v+2) 11/2
(180f)
wvlg®|v-2> = —<v[p®|v-2> = & [v(v-1) 1"/
(180qg)

A (180) méﬁrikelemek alapjan beléthat§ a (178) rezgé-
si operdtor mésodik alakjanak elﬁnye) a~(qrﬁr+ﬁrqr)'és
(qsﬁs+ﬁsqs) kombindciéknak csak nem-diagonédlis, mig a
(qrﬁr—@fqr) és (qsﬁs—ﬁsqs) kombindcidknak csak diagonéa-
lis matrixelemei vannak. A qiﬁz és qgﬁg operédtoroknak vi-
szont mind diagondlis, mind nem-diagonélis matrixelemei

is wvannak.

A (178) operatort két tovabbi, specidlis forméban is

felirhatjuk:
Ay 2,2,% 2.2 ,%r
(QF); = a B (=) + a_ B, (=) (181a)
r s
w w
A _ 2,2/, s 2,2,7ry _ 1 ~ A
(QP) , = q7B (‘*’r) + q B (“’s) 5(a, b P a.) (g B +B a)
(181b)
A (Qﬁ) -nek csak az egyik rezgési kvantumszamban nem-diago-

1
nalis matrixelemei, mig (QP)2~nek mindkét rezgési kvantum-

sza&mban nem-diagondlis matrixelemei vannak. Ezeket a 14, téb-
lazatban foglaltam &ssze, a (117) egyenletekben definidlt

Qrs és ° hullémszam-tényezdk felhaszndléaséval,



"/\2 P
A na opera

tor (ng)l és (Qﬁ)

2

¢

14,

tadblazat

. részének nem-diagonédlis matrixelemei

<vr,vs|(Q§)|V£,v’>

s

v'’,v! Matrixelemek
r'’s .
o vl=v jvi=v 42 20 0 (v. + 5[ (v +1)(v +2) ]2 (182a)
r r''s s rs rs'r 2 s s
Iy oxp ! = - _:L . - 1/2
! VISV VISV 2 Qrs®rs(vr 2)[vs(vS 1) ] (182b)
(QP) '
l "_ . r - 2__ 1/2
vr-vr+2,vs—vS 2Qrs¢rs(vs + 2)[(vr+l)(vr+2)] (182c)
L Yy - 1 _ 1/2
| V=V =2;vi=vy 20, @ (v, 2)[vr(vr 1) ] (1824)
ey 42;vl=v 42 =0 2 - 1) [(v_+1) (v_+2) (v_+1) (v_+2) 1}/2 (182e)
( r 'r “'Vs 's rs r r s s
vi=y_-2;v'=v -2  -(a_ % - 1)[v.v_ (v_-1) (v_-1)]1%/2 (182f)
L r r “''s 's rs rs' r s
(QP)
2 ' v Py _ 2 - : 1/2
vr—vr+2,vS v 2 Qrs [vs(vS l)(yr+l)(vr+2)] (182g)
viev -2;v'=v +2 - Q_ 2lv_(v_-1) (v_+1) (v_+2) 1+/2 (182h)
\ r 'r “''s 's rs r o r s s
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Hasonld eljarast lehet k&vetni, ha ﬁi harom kiil&nbszd

rezgési kvantumszémban nem-diagondlis métrixelemeit kivan-
. mezq s . 2 P P -
juk eldallitani. Ebben az esetben ﬁa rezgési operatoréanak

eredeti alakja:

W w 1/2

3 t P ©
(08) = a’p B, (-=5) - q b B a, ()
| r t
@, @ 1/2
- p.a,.9.8,.(G) + qsqtﬁr 50 (183)
S t

A fenti operatort a (181l) formakhoz hasonldan két ki15nbd 25
alakban irhatjuk fel, attél fliggden, hogy a csak két rezgé-
si kvantumszamban, vagy mindh&dromban nem-diagonédlis matrix-—

elemeket 6hajtunk levezetni. Ez a két forma az alabbi:

. ww, 1/2 W 1/2
(08) ; = Z(a? @){M(St) + a.q, (o) J—
r st
, w_ 1/2 Wy 1/2
1 S
-5 @Sqt(az) - g qt(—~) I (184a)
R ww, 1/2 W 1/2
(08), = 3(aZ-p2) [ﬁsﬁt( =5 - qq () ] -
r s t
1 W 1/2 W, 1/2
- 7(2p_q _+1) @sqt(q) + q pt(-—-— (184b)

A (Qﬁ)3 operédtor nem-diagonédlis a Vv és v, kvantumszamokban,
de diagonélis vr—ben, mig a (Qﬁ)4 mindhdrom kvantumszamban
nem-diagondlis. A megfeleld matrixelemeket a 15. tdblazat-

ban adom meg.



15. tablazat

A2 A o . . . . AN
AT operdtor (QP)3 &s (QP)4 részének nem-diagondlis mitrixelemei <vr,vs,vtl(QP)|v£,vé,vé>

v;,v;,vé Madtrixel e mek

r v;=vr;v;=vs+l;vé=vt—l (2®rs®rt+QSt)(2vr+l)[vt(vs+l)]]/Z—Qst[vt(v;+l)]1/2 \(185a)
b, vimv_jvl=v ~lvi=v 1 (2¢rs¢rt+gst)(2vr+1z[vs(vt+1)]?/2+g?;£vs(jt+1)]‘/2 y (185b)
v;=vr;vé=vs+1;vé=vt+l .ﬁ2QrS§rt*®St)(vr‘+ EJ[(VS+1)(vt+1)} - EQst[(Vs+l)(vt+l)] (185¢)

| v;=vr;v;=vs—1;yé=vt—l (@ 0 2 ). +-%)[vsvtjl/2.+ %Qst[vsvt]?/z A (185d)

( v;=v£+2;vé=vs+l;vé=vt—l (@St - Qrs¢rt> [vtgvs+1)(vr¥l)(vr+2)]1/2 (185e)
v;=vr—2;v;=vs+1;vé=vt—l - Qst®rt[vt(vs+l)vr(vr—l)]1/2 (185f)
v;=vr+2;v;=vs—1;v£=vt+l B Qrs(prt[vs(vtﬂ):(Vrﬂ)(Vr+2”1/2 (185g)

(Q§)4 v%=vr—2;v;=vs—l;vé=vt+l (ost - Qrs®rt) [vs(vt+l)vr(vr—1)]1:j2 (lBS?}
vr=vr+2;vé=vs+1;vé=vt+l - Qrs®rt[(vs+l)(vt+1)(vr+l)(vr+2)] (1851)
VR =@+ 0,0 ) [, (D) () (e 1 (1853)
v;=vr+2;vé=vs—1;vé=vtfl —(Qst + @rSQrt)[vsvt(vr+l)(vr+2)]1/2 (185k)
v£=vr—2;v;=vs—l;vé=vt—l - (Drsdlrt[vsvtvr(vr-l)]l/2 (1854)

L6 -
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Tekintve, hogy a @ hullémszam-tényezdk, kiildndsen pe-
dié‘két ¢ szorzata nagyon kicsi, tovéabba, hogy a Q faktorok
nem nagyon kiildnbdznek az egységtdl, a 14. és 15. tédblazat-
ban felsorolt métrixelemek viszonylagos fontossé&gara nézve
becslések tehetdk. |

Igy megéallapithatd, hogy a (Qﬁ)l operator (182a)-(182d)
matrixelemei, tovabba (QIAD)2 (182e) és (182f) matrixelemei
kicsik a (Qﬁ)z operator (182g) és (182h) métrixeleﬁeihez ké-
pest.

Hasonléképpen‘a (Qf’)3 operadtor (185c) és (185d) matrix-
eleméi kicsik a (185a) és (185b) maAtrixelemekhez viszonyitva,
‘és (Qﬁ)4 matrixelemei k&zilil csak (185j) és (185k) jelentSsek.
Terméséetesen a relativ fontossagra vonatkozd megéliapitéso—
kon kiviil az adott matrixelemben szerepld kvantumszamok ér;
téke is d6ntd. Pl. a 15. téblézatbaﬁ (185a) k&zel zérus, ha
‘ Vr=o’ mig a (185b) matrixelem ilyen‘esetben is fontos lehet.

A ﬁé négy kiilénbsdz8 rezgdsi kvantumszdmra vonatkozd mit-
rixelemeit itt nem adom meg, vidrhatd fontossdguk a kisérleti
spektrumanalizisekben az elYbbiekéhez képest elhanyégolhatb.
Tudomisom szerint ﬁi nem-diagonilis, aszimmetrikus pdrgettyi

mAtrixelemeit az irodalomban eddig nem tdrgyaltdk.
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4. PERTURBALT SPEKTRUMOK ELOALLITASA SZAMITOGEPPEL

Az eddig megadott Osszefliggések - és késdBbb részlete-
zendd intenzitdsformuldk - lehetdvé teszik, hogy aszimmeﬁ—
rikus pérgeﬁtyﬁk Coriolis-perturbilt rezgési-forgisi spekt-
rumait digitdlis szamitdgéppel eldallitsuk. Ezt az elja-
rast a tovabbiakban spektrum-szimulacids mdédszernek fogom
nevezni, noha talén heiyesebb lenne szintetikus spektrumok-
rdl beszélni. ‘

A szamitott és kisérletileg észlelt spektrumok Ossze-
hasonlitédsa médot ad arra, hogy a Coriolis-perturbécidk pa-
ramétereire becsléseket tegylink, példaul a C?S koéfficien—
sek értéktartomanyait behaté&roljuk. Annak érdekében, hogy |
a szimuldlt és megfigyelt spektrumok kﬁlénbségeit minimé-
lisra szoritsuk, fontos lehet ismerni a rezgési-forgasi
energianivék érzékenységét a Coriolis egylitthatdk kis val-
tozasaira. A reZgési;forgési termek perturbécids érzékeny-
ségét zart, Vagy fél-analitikus kifejezésekkel is megad-
hatjuk, amellett, hogy természetesen numerikusan is becslil-
hetdk. Az analitikus vagy fél-analitikus mdédszer azonban
jobb éltalénOS‘téjékoztatéét nyujt, és gyorsabb is, mint a
numerikus médszer, részleteirdl a ko&vetkezd alfejezetben
szamolok be. A szamitdgépes spektrum=~szimulacid elveit a

4.2 alfejezetben irom le.
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4.1 Perturbdcids Jacobi mdtrixelemek szdmitdsa

Két, Coriolis-k&lcsbnhatasban levd rezgési-forgési
term (124) szerinti kifejezésébdl a perturbdlt termek ener-
giédjanak a C;S mennyiségek szerinti parcidlis differenci&l-

hanyadosa:

* + 2|a|2 —7
— =t 1732
9, s | 2 |{62+ 4]a]2}

. (186)

rs

Gyenge perturbidcidéban (n & O radidn) a (186) Jacobi matrix-

elem:

? la._ ‘67K , ©(187)

ezzel szemben erds perturbédcidban (n ¥ n/4 radién):

3T

S ol | +2AQ_ K . (188)
agZ ‘CZ | rs a

rs rs

Gyenge perturbacidban igy a Q;S kis valtozésai okozta ener-
gianivé-eltoldédasok K szerint kvadratikusak, mig erds per-
turbéacidban K, szerint linedris lefutésuak és Q;S kiindula-
si értékétdl fliggetlenek.

Noha harom, Coriolis-k&lcsdnhatdsban résztvevd rezgésiv
termre a (186) formulé&hoz hasonld, zért alaku Jacobi matrix-
elem nem irhatd fei, megkiséreltem a parcidlis derivéltak

kifejezését ilyen kOlcsOnhatési sémékra is kiterjeszteni.
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Az eljarés alapja KOVACS és SINGER mddszere [56], e szerzdk
a (3x3) méretl matrixok sajdtértékeinek tetszés szerinti
pontossagu kifejezésére konvergens sorfejtési képleteket ad-
tak meg. Eredményeim itt nem részletezem, azok eredeti k&z-
leményemben megtaldlhatdk (lasd: 1ll.sz. melléklet 3. pont-
jat) . Ismertetni kivanom viszont mdédszeremet a szdbanforgd
Jacobi métrixelemek fél-analitikus meghatéroz&séra, a per-
turbacids matrix sajédtvektorainak felhasznidlasaval (ll.sz.
melléklet, 4. pont).

A (122) tipusu, de nagyobb perturbécids matrixok sa-
jatértékeinek megdllapitasadra a (126) transzformécidban
szerepld sajatvektor matrix altalédnositédséra van sziikséqg.

Ha a sajdtvektorokbdl felépiild matrixot U-val jelsljiik,

mig a perturbédlt rezgési-forgdsi termek (tehdt a sajatér-

tékek) diagonélis matrixat T-vel, akkor

T=U BU=UBH (189)

mivel a (126) transzformdcidhoz hasonldéan (189) is ortogo-
nidlis transzformicidét fejez ki.

A perturbdlt rezgési-forgdsi termek Jacobi matrixat
a matrixdifferencialéas szabélya szerint az aldbbi mdédon

kapjuk:

Lyny + g_l ( + g"lg

uwm
uc

) (

uc

)

(190)

> gy = 2 3 2
BP( ) BP( oP 3P

u
ng
um
nc



- 102 -

ahol a P paraméter jelen esetben a Coriolis Q?s koeffici-
enseket jelenti.

Amennyiben a sajatvektor matrixelemei a P valtozAasa-
ra sokkal kevésbé érzékenyek, mint a sajatértékek, (190)

egyszerlsithetd:

-1
oP

g

) ¥ U

(

¥ ¥as)
nc

) (191)

s (
A (191) kbzelités tulajdonképpen a Hellmann-Feynman
tétel métrikalgebrai alakja [57]. Elméleti munké&mban [55]
(ldsd: ll.sz. mellékletet) kimutattam, hogy Coriolis-Jacobi
matrixelemek elGillitdsara a (191) Hellmann-Feynman alak
tovabb is egyszeriisithetd, tekintve, hogy a perturbacids
matrixelemek a Q?S koefficiensekben linedrisak. Példaul a

z-tengely szerinti k&lcsdnhatasokra:

> (T) ¥ konst:UTMU (192)
E)C]'_"S ) ) T

ahol.w,olyan matrix, amely csak zérus, illetdleg +1 és -1
elemeket tartalmaz (feltéve, hogy a H Hamilton-matrixot a
kor&abbiakban leirt'rezgési fazistényezdk felhasznaléasaval
szerkesztjik meg), mig a ,konst" aradnyosségi tényezd az A,
gis és_Ka mennyiségeket tartalmazza.

Az M matrix az un. permutdcids matrixokhoz [li] hason-

16, amennyiben az a szerepe, hogy az g_l oszlopait permu-
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tdlja, illetdleg bizonyos 6szlopokat abbdl kombinidl, és az
g:%@ szorzat felépitése sorédn ezeket a kombindcidkat permu-
talja. Azok a sajatvektorok, amelyeket az M képviselte per-
mutacidk nem érintenek, a végsd g—%§g‘szorzatbél hia&nyzanak,
ezért a sajatvektor elemek kombin&cidi viszonylag egyszerii
kifejezésekkel adhatdk meg. Ezt az eredményemet mér 1974-ben
ismertettem (lasd: E-4 az l.sz. mellékletben). ROWE és
WILSON 1975-ben k&z&lt cikkilikben [58] szintén foglalkoztak
Coriolis-Jacobi matrixelemek szamitdsaval, az‘§ matrix for-
malizmushoz hasonld mdéddszert azonban nem irtak le, tovabba
képzetes sajdtvektor elemekkel adtdk meg formuldikat. -
Mddszerem illusztralédsara bemutatom az.% matrix fel-
hasznadléasat két, z=~tengely szerinti Coriolis-k&lcs&nhatis-
ban 1évd rezgési allapotra. Kiindulési alapul a (122) per-
turbacids matrix szolgdl, amelyet eldszdr valdssa tesziink
ugy, hogy méasodik oszlopat (-i)-vel, masodik sorat pedig

(+1i) -vel szorozzuk. Igy (122) szimmetrikus lesz, és a (192)

kifejezés a k&vetkezdképpen alakul:

o +1
konstM = 22K _Q__ (193)
- +1 O
Az g"l = QT és U méatrixokat a (126) transzformdcidbdl nyer-

jik, amelyben most a ng eldjel~-tényezdt elhanyagoljuk (en-
nek ugyanis csak az intenzitds szamité&sdban jut szerep).

‘Igy az g—%ﬁ részszorzat az aldbbi alakuva valik:
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cosn sinn 0 +1 ~|sinn cosn

uc

J:'il = . ) = 7 (194)

-sinn cosh +1 0 cosn  =-sinn

mig a teljes U ¥MU szorzat:

2sinncosn coszn - sinzn
-1
U Wy = (195)
2 . 2 .
cos n - sin n -2sinncosn
Ebbdl:
oT
— = <+ i =
> _4AKaQr851nncosn
aC
rs
(Ai _ 62)1/2 .
= *2AK Q ’ (196)
a rs Ak

ami a (128) Osszefliggésekbdl kévetkezik.'Kénnyen igazolhatd,
hogy (196) egyenértékii a (186) forméval. Belathatdé az is,
hogy a (192) kOzelités csak erds Coriolis-perturbécidban
igazéan j6, ugyanis ha n = n/4 radian (elfajult rezgési ter;
mékL akkor nem csupan (192) baloldala, de jobboldala is dia-
gonalis matrix. \

Kimutattam ezenkivil, hogy a Coriolis-Jacobi matrixele-

mek perturbacidészamitéssal is eldallithatdk, és az igy ka-

pott kifejezés azonos az eltérd uton levezetett formulakkal
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(11.sz. melléklet, 6. pont). A perturbéciészémitési moédszer
alapjai megtaldlhatdk pl. KOVACS monogradfidjdban ([5]: 1.5
Fejezet), vagy WILSON és szerzOtarsai k&nyvében ([6]: 9-9.
Fejezet) .

Az U sajatvektor matrix megvaltozésa, ha a Cgs koeffi-

cienst kismértékben valtoztatjuk:

nuc
Il
nc
+
nuc
1l
nc

A, (197)

és hasonldképpen a kissé megvaltozott Hamilton-matrix:

(198)

¥es
1l
fae]
+

i

ahol tartalmazza Q?S kiinduld értékét, és Hy felel meg a

H

Zo
. a ~ -
kis Qrs valtozasnak.

A fentiek alapjan H sajatértékeit igy kapjuk:
HUJA = AT (199)

(vd. a (189) formulaval).

A sajatértékekre (termekre) viszont felirhatd, hogy

urg
Il
n
+
na
umn

u_ o, (200)

ahol
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TNt v T (201)
A (200) Osszefliggésbol:
7f -7 YT -7 =y tgoy (202)
i~ Zzo vV = ~0 o =l=o !
amelynek k-adik diagonélis eleme:
(T,) =[U—1HU] =Y YWUW) ,(U) . (H) (203)
=1’k =0 =zlzo'kk s =0 rk'zo' sk 'zl'rs !

ahol k &ltalénos rezgési index, mig r és s a k&8lcsdnhatd

normalkoordinatakat jelzik.

Ha hatarértékben 51 - 0,

gl - 0, akkor a k-adik rezgé-
si term Coriolis-Jacobi matrixeleme:

(204)

Az Rz tipusu Coriolis-kdlcsdnhatasokban pedig a kdvetkezd-
- képpen:

BTk

32

rs

= 4AKaQrsurkusk , (205)

ami teljesen egyenértékili a két kdlcsdnhatd rezgési nivdra

megadott (186), illetdleg (196)

kifejezésekkel.
A

(192)-hdz hasonld &sszefliiggések vezethetdk le az x-

és y-tengelyek szerinti Coriolis-kdlcsdnhatésokra is, a
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(119), ill. (120) matrixelemek Qis ill. Cgs szerinti diffe-
rencidléséval; és bizonyos egyszerlisitésekkel. Ilyen Jacobi
matrixelemeket konkrét forméban is kidolgoztam az izocian-
sav (HNCO) molekula Coriolis-k8lcsdnhatdsaira (lasd: 67-71

oldalakat a ll.sz. mellékletben).

4,2 Infravdrds gdaspektrumok forgdsi szerkezetének

szdmitdsa

Az 5. fejezetben targyalandd méretii molekuldak infravd-
r&s vagy Raman-szbrasi spektruméban a forgasi finomszerke-
zet teljes felbontédsa igen nehéz feladat. Mig a két-, vagy
haromatomos molekuldk spektrumaiban hullamszéamonként kb. 1-1
vénal taldlhatd, addig az allén, etilén vagy ketén molekulé
gézspektrumaban 1 cm—l intervallumra 2-5 vonal esik, a Q-&gak
esetében pedig még ennel is t&bb. A szokvéanyos diszperziv |
spektrométerek legnagyobb felbontdképessége 0,3-0,15 cm'-'l
- kisérleti munké&mban ilyen berendezéseket hasznaltam -, igy
az egyedi rezgési-forgasi atmenetek 6né&lld észlelése ritkén
sikeriilhet. Ilyen felbontdsi szinten t8bb vonal Osszeolvada-
jsébél, étfédésébél részleges konturok jonnek létre, és gyak-
ran részletgazdag finomstrukturdk is megfigyelhetdk.

A rezgési-forgdsi vonalak hullédmszama és intenzitésa,

adott modell keretein belil, egzaktul szé&mithatd, és arra is

van méd, hogy a tényleges spektrdlis felbontédst a vonalinten-



- 108 -

zitdsok megfeleld elosztisaval szimuldlni tudjuk. A pertur-
bdlt rezgési-forgasi spektrumok szimuléciéja tehat specié¥
lis célu savkonturszamitds. Hazé&nkban az infravérds aszim-
metrikus pdrgettyl savkonturok szamitasaban VARSANYI [15]
uttdrd munkat végzett. Coriolis-perturbalt savkonturok sza-
mitdsdval elsdként EDGELL és MOYNIHAN [59], HOSKINS [60],
valamint LEVIN és ABRAMOWITZ [61, 62] foglalkoztak. Spekt-
rum~szimulécidés médszeremmel [63, 64, 65, 66] legszorosabb
kapcsolatban NAKAGAWA és MORINO [36] eljaréasa &all.

Aszimmetrikus pdrgettylikben fellépd Coriolis-perturba-
cidk szamitésa tObbféle k&zelités szerint tdrténhet, attdl
figgben, hogy a (2) egyenletben megadott hullamfiliggvény
szorzat komponenseit miképpen valasztjuk meqg, azaz, hogy a
perturbacids méatrixot milyen rezgési-forgéasi hullémfﬁggvény
badzison kivanjuk fel&llitani. A 16. tdbl&zatban négy modellt
tliintettem fel, harmonikus oszcillator béazisfliggvény kompo- |
nensekkel.

A 16. tablazatban felsorolt C modellt WILSON [14] dol-
gozta ki, NAKAGAWA és MORINO [36] pedig a D modellt hasz-
ndlta. Sajat szadmit&saimat részben az A modell [64], rész-
ben a B modell [66] keretein beliil végeztem. A 16. tabla-
zat jelzi, hogy sem az A, sem a B.modellben nem hasznalunk
WANG—szimmetrizéit forgédsi hulléamfliggvényeket, ami a méat-
rixalgebrai szamitasokat jelentdsen egyszerisiti. Ez belit-
hatd abbdl, hogy pl. a C modellben a (93) és (94) egyenle-

+
tekben definidlt |J,K > WANG-fliggvények hasznidlata két k&l-



16. tablazat

K&zelitési modellek aszimmetrikus pdrgettyllk Coriolis-perturbacidinak leirasara

Aszimmetria és

motell g T DiiiMbmcedny  TorUssitem  Coriolis-pereurb-
A |J, K> rezgési, U ;giggi;;ékus -
B |J, K> rezgési, U as;éﬁgéttyzzimm. -
C \J,Ki> rezgési;iorgési, ;Zi;ﬁ?i;éikus figyelembe véve
D IJ,Ka,Kc,i> rézgési—forgési, ;Z;;ﬁ?i;ﬁikus figyelembe véve

vx

60T -
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csdnhatd rézgési dllapotra is nyolc kiildnbdzd perturbacids
bazisfliggvényre vezet ([14]: 315. oldal), és igy négy kii-
18nbdz8 Coriolis métrixelemet kell haszndlni. Pl. a C2v
aszimmetrikus pdrgettyikben a 12. tédblazat oszlopai jeld-
1lik, hogy ezek a matrixelemek milyen forgasi szimmetridju
Allapotokat kdtnek Ossze. Ezzel szemben az A és B modell-
ben csak két perturbdcids bazisfliggvényre van sziikség

(lasd a (122) matrixot).

A B modell aszimmetrikus p&rgettyli forgadsi termeket
hasznal fel, igy a 2.5 alfejezetben leirt aszimmetria-ef-
fektusokat egzaktul figyelembe veszi, teh&t valdsa&ghli szi-
mulacidéra az A modellnél alkalmasabb.

A 16. tédblazat feltiinteti, hogy a B modellben az aszim-
metria-effektusok és a Coriolis-perturbacidk egymastdl fﬁg;
getlen hatasok. Ezért a Coriolis-perturbécid csak a rezgési
tényezSben jelentkezik, a forgdsi tényezdt pedig a pertur-
balatlan aszimmetrikus pdrgettyll képviseli. A rezgési-for-
gasi termeket (Tvr) ebben a modellben ugy kapjuk, hogy a
gerjesztett rezgési allapotokban a Coriolis—perturbélt GV
rezgési termhez perturbdlatlan aszimmetrikus (ill. szimmet—
rikus) pdrgettyl F_ termeket adunk hozz&. A perturbalt rez-
gési-forgasi vonalerSsséget ennek megfelelden a perturbalt
rezgési vonalerdsség tényezd és a perturbdlatlan forgéasi vo-

nalersség tényezd szorzatdbdl kapjuk. Mindez a spektrumsza-

mitdst egyszerilisiti a C, ill. D modellekhez képest.
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Ennek az egyszerilisitésnek az az ,a&ra", hogy a B modell
nem képes azokat az effektusokat leirni, amelyek az aszim-
metria-perturbidcidk és a Coriolis-kdlcsdnhatédsok &sszefond-
dasabdl erednek. Igy a D modell reprodukdlja a (101l) képle-

tekkel megadott K-dublettek eltérd Coriolis eltolddasait

P

(a dublett termek komponenseinek eltérd WANG szimmetridja
van) , amire a lJ,K> ba&zisban megszerkesztett B modell nem
képes.

A B modellre irt szamitdgépi pfogram [66] (lasd: 9.sz.
mellékletet), romboéderes pdrgettylik TX, ill;'Ty transzléa-
cidés szimmetridju, infravdrds aktiv rezgési atmenetek for-
gdsi szerkezetét szamitja ki, az 5.\téblézatban Osszefog-

lalt kivalasztasi szabdlyok szerint. Igy a programot C2V

pOrgettylik Al—Bl, ill. Al—Bz; D2 pdrgettyik A—B3, ill. A—BZ,

és D2h pdrgettyik Ag-B3u, 11;. Ag—B rezgési atmeneteinek

2u

forgadsi szerkezete szimul&lhatdé. A monoklin és triklin szim-
metridju pdrgettylik hibridsavjainak, illetdleg egyetlen
aszimmetrikus pdrgettyili pArhuzamos A-tipusu rezgési s&avjai-

nak forgdsi strukturdjat sem lehet az altalam hasznalt [64,

P

66] programokkal elddllitani. A programok z-tengely szerin-

ti Coriolis-perturbacidt vesznek figyelembe, azaz C pOr -

2V

o D2h porgettylikben B2uxB3u’ és D2 pdrgety-

tylikben BZXB3 Coriolis-k&lcsbnhatéasokat szimul&lnak.

A B modellre irt program [66] az aszimmetrikus pdrgety-

gettylikben BlXB

tyd forgasi termek szamitadsidt nem a (l0OO) egyenletben meg-
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adott POLO-féle sorfejtés szerint, hanem a (86) merev pdr-
gettylli Hamilton-fiiggvény matrixelemeibdl megszerkesztett
WANG-matrixok numerikus diagonaliz&aléséaval végzi.

A (87) egyenletekben definidlt egylitthatdk az I° le-
képezésben megadva, a (86) Hamilton-operator diagondlis és

nem-diagondlis méatrixelemei a k&vetkezdk:

- 1
<J,ka|HO,2[J,ka> = 5(B, + C)I(T + 1) +

(206)
1 2
+ [Ae f(Be + Ce) ]ka ;
<J,ka¥2[HO’2|J,ka> =
N - - 1/2
= 7(B,=C) [ (Txk ) (IFk_+1) (Jk_-1) (Txk_+2) ] ;
(207)

amirdl a 8-2. Filiggelékben felsorolt matrixelemek aliapjan
k&nnyen meggydzddhetiink.
A 2.4 alfejezetben bevezetett WANG almidtrixok felépi-

tése az alabbi:
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HO’O ) Ho’z 0 0 o ...
\ V2 HO’2 { H2'2 H2’4 0 o ...
E | " (208)
° 2,4 Ha,4 Hy g O ...
|
H
0 : 0 4,6 He,6 Hg,g ---
|
- ' a - a a
(hl,liH_l’l Hy 3 0 0 o ...
H H H. o) o ...
. 1,3 3,3 3,5
9 : (209)
0 Hy 5 Hy g5 Hg . 0 ..
o) 0 Hy ,  Hy o Hy g ..
_ , A Sy _
ahol a Hka,llk = <J,kaIHO’2]J,ka> matrixelemek a (206) és

a
(207) formulé&kbdl szamithatdk. A (208) matrix egésze jelen-

ti az §+ almatrixot, mig a szaggatottan jeldlt kisebb mat-
rix az g— blokkot. A (209) matrixban pedig az elsd diagona- |
lis elemben a +, ill. - kombinacidk az 9+, ill. Q_ almat-
" rixokat kiildénbdztetik meg.

A 2.5 alfejezetben targyalt aszimmetria-effektusok az

et &s E7, illetdleg az Q7 és Q7 WANG blokkok sajatértékei-

nek kiildnbségei, azonos ka (i11. Ka) értékekre, Kozel szim-
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metrikus nyujtott pdrgettylikben ezek a kiil&nbségek a Ka
kvantumszam ndévekedésével gyorsan cs&kkennek, ezért a B
modellben azzal a tovabbi egyszeriisitéssel €link, hogy egy
megadott K érték uté&n - ez a programban maximdlisan 4 -
megelégszﬁnk a szimmetrikus pOrgettyl kdzelitéssel.

A kiildnbbz8 AJ Adtmenetek WANG szimmetridkkal megadott
forgdsi kivdlasztdsi szabdlyait az 5. tdbldzatbdl levezet-—
hetjik, ha ismerjik a (92), a (93) és a (94) hulldmfiiggvé-

nyek transzformlcids tulajdonsdgait a D, csoportban. A B

2
modellben ezeket a kivdlasztdsi szabidlyokat KING, HAINER

&s CROSS [20, 21] beSoroiésa szerint 4llapitottuk meg

(1lidsd az 1. dbrdt &s a IV. téblézatot‘a 9.s2z. melléklet—.
ben), amelyek a MULLIKEN [19] 41tal megadott transzformi-—
cids sajdtsdgokon alapulnak (lisd a [7]-ben a III. Fiigge-
l&ket). Noha a spektrumok szimitdsa természetesen igy is

a megfigyeldsekkel &sszhangban, konzisztensen elvégezhetd,
tovébbiakban a HOUGEN 4ltal megadott transzformicids tu-
lajdonsigokat veszem alapul (ldsd a [27] els8 kiSzleményéd-
ben a (9) egyenletet). Ezekb81l kiindulva WATSON kdz8lte a
]J,Ki> fiiggvények.D2 transzformicids tulajdonsdgait (l4sd

a (10) egyenletet [Lé]—ban), amib81l viszont a nyujtott pdr-—
gettyik I leképezésében a J, Ka es K_ kvantumszdmok pari-
tdsa &s a WANG szimmetridk kozdtt az aldbbi korrelldcid ve-
zethetl 1le:

, eo—-E , oo—O+, oe-0

J pdros értékeire: ee-E

. + -
J piratlan értékeire: eo-E , ee-E , o0e-0 , 00-0
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E korrelédcidk és az 5. tablazat alapjén az 1" leképe-
zésben érvényes- forgasi kivalasztisi szabdlyokat a 17. tab-
lazatban foglalom O8ssze.

A rezgési-forgési vonalak hullémszémat a B modellben
a AFr forgasi termkiilénbségek és a Coriolis-perturbacidt
figyelembe vevd rezgési termkiildnbségek Osszegébdl kapjuk.
Az eljaras magyarazatara hasznos fogalom az ,effektiv alag-
-origdé". Ennek értelmezésé a kovetkezd.

Két kOlcsdnhatd rezgési &llapotra a Coriolis-perturbalt
alag-origdkat (129) és (130) adja meg. Ha a (123)-ban sze-
repld négyzetgydkdt gyenge perturbécidra (4{al2<<62) binomi-

alis sorba fejtjlik:

2 1/2
1,.2 2,1/2 _ 6 4|a| B
(6% + 4lal”) = (1 + ==-) =
fe)
=51 + 2lal? _ 2]al® + 4la|6 - L) N
2 62 64 66
: S) alz
o 5 + 3 , (210)

akkor (129) és (130) az alabbi mdédon irhatd fel, a rezgési

koordinatédkat s, ill. t indexszel jeldlve:

2
virPyy & vz + (liZK;)(A—é) + lal”

o &)

| (211)
TPy A VY o+ (1£2KR)) (A-B) - o]’
Yo vt “Ta 5 ’



17.

tablazat

WANG-szimmetridkkal megadott forgédsi kivélasztasi szabalyok

+1 (R-4g) AT = 0(Q-ag) 1 (p-ag) |
Rezgési alapallapotu - + - + - + - + -
szimmetridk c 0 E E O O 0O O
Forgasi atmenet Gerijesztett rezgési allapotu
tipusa forgasi szimmetridk
T (p_ # O) = ot oo | EY 0" o - ot o-
a ta -
T, (p, # O) T g7 gt o o0 BN OE of - ET
T_(p, # 0) = gt E | 0" o ET E - gt oET

91T
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ahol & = V2 - VO,
S t

Mivel (211) jobboldaldn az elsd két tag a perturbalat-

lan alag-origdkat adja meg, ha (106)-ban a (K;)2 koeffici-

ensét elhanyagoljuk, a (211) Osszefliggések alapjén az alab-

bi effektiv aldg-origdk definiadlhatdk:

2
eff _ .o o
Vi (Ka) h vs(Ka) + L?T—
(212)
eff ) = \O(x ) - o] 2
- a t T a 1) !

ahol VZ(Ka) és vi(Ka) a perturbalatlan aladg-origdk.

A (212) &sszefliggésekbe a rezgési savorigdkat behe-
lyettesitve, a kapott mennyiségeket - bizonyos Onkénnyel -
tovabbra is al&g-origdknak nevezhetjik. Ily mdéddon a jelen

munkdban az ,effektiv aldg-origdk" definicidja:

2
eff o Ial _ _
+ (K)) ve f s =T, F(J,K )
(213)
2 .
eff _ .o _ Jal® _ _
v~ (Ka) Ve 5 = T_ F(J,Ka) .

(A (213) egyenletek voltaképpen a Coriolis-perturbalt AGV
rezgési termkiilonbségeket adjak meg.)
A perturbalt r-, ill. p-tipusu Q(AJ=0) aldgak hulléam-

szamat a kévetkez6ké§pen szamithatjuk ki:
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eff
—_ |l+
rQ+ vi (Ka 1) + AFr(J,Ka,KC)
(214)
_ eff . | |
pQ+ =V, (K l) + AFp(J,Ka,Kc) ’

ahol asziﬁmetrikus pdrgettyl termkiil&nbségeket tiintettem
fel, de az Osszefliggések szimmetrikus pOrgettyli termkii-
1dnbségeket is tartalmazhatnak.

A (213)-bdl belathatdan az ,effektiv aldg-origdk" &sz-
szege a k&lcsdnhatbd rezgési &llapotokon &t, a perturbacid-

t6l fliggetlen:

eff eff
v+ (Ka)+ V. (Ka S t

Il
<
+
<

(215)

A (215)-hdz hasonld Osszegek tetszés szerinti méretd
perturbicids métrixra megadhatdk, és azt a tényt fejezik ki,
hogy a B modell keretein bellil a Coriolis eltoldédasok Ossze-

ge zérus:
=0 ’ ‘ (216)

ahol az i index a k&lcsdnhatd &llapotokra vonatkozik, és Ti
a perturbalt rezgési-forgasi term.
Ha az egzaktul szamitott AFr forgédsi hullamszéamokkal

a megfigyelt r-, ill. p-tipusu Q-&gak hull&mszé&mait korri-
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eff
+

galjuk, akkor a ,kisérleti" v (Ké) mennyiségeket kapjuk.
Ezeket a (216) Osszegekben fel lehet arra haszndlni, hogy
valamely nehezen megfigyelhetd rezgési Atmenet perturbalt
rezgési-forgasi termjeinek eltoldédésait megjdsoljuk.

A rezgési-forgédsi vonalak intenzitasat az alabbi &sz-

szefliggésbdl szamithatjuk ki:
B
Sy (217)

ahol a(v) a v frekvencian vett optikai sliriség (az integ-
ralt az A-»B atmenet vonalprofilja mentén kell kiszéamitani),
a szbgletes zardjelben a két rezgési-forgdsi &llapot bené-

pestilésének kiildnbsége all, vo

A 27 dtmenet frekvencidja, és

Si a rezgési-forgédsi vonalerdsség.
Ha az indukalt emissziét'elhanyagoljuk, viszont figye-

lembe vessziik, hogy a rezgési-forgédsi termkiilonbségek joval

nagyobbak, mint kT, akkor (217) egyszeriisithetd:

j a(v)dv = %%E g exp{- TVEéA}visi ' (218)
A-B '
ahol N az’ésszeé molekuldk szama egységnyi térfogatban, Q a
‘rezgési-forgadsi allapotfiiggvény, mig az exponencialis tag
a megfeleld, A allapotbeli Boltzmann-tényezd.
Spektrum-szimuldcids célokra a 8n3N/3th tényezdt elha-

nyagolhatjuk, mivel az &tmenetek abszolut intenzitdsa nem
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érdekel bennilinket. Ezért figyelmlinket csak a rezgési-forga-
si vonalerdsségre kell forditanunk.

Az elektron alapallapotu molekulénak az A+B rezgési-
-forgasi allapotok kozdtti atmenetekre vonatkozd vonalerds-
ségét tényezOkre bonthatjuk fel:

' J'KéKé

S p (219)

B v’ _.ns
S = Svllsnsll J"K"K"
a c

14 1
v P — - ns t s 2 o
ahol Sv" a rezgési vonalerdsség, Sns" a magok spinjébdl ere-

dd statisztikus suly, mig az utolsd tényezd az aszimmetrikus
pbrgettylli forgédsi vonalerOsség tényezdje.

A szimmetrikus pdrgettyl kdzelitésben targyaltuk mér,
hogy a vonalintenzitds a rezgési-forgdsi &atmeneti momentum
négyzetével aranyos (lasd: (131), ill. (134) és (135) képle-
teket). A B modellre irt szamitdgépi program egzaktul sza-
mitja ki a forgadsi vonalerSsségeket, &s mdédot nyujt az ng:
sfatisztikus sulyok felhaszndlédséara is.

Szimmetrikus p&rgettylikben, ha sem Stark, sem Zeeman
effektust nem kell figyelembe venni, az SB vonalerGsséget

A

az aldbbi mbédon irhatjuk fel:
B " ia 2 " 2
Sa = [viBg v 1T 1 1 3l Ing e 7, (2200

ahol a = x, y vagy z; mig 1 = X, Y vagy Z térben rdgzitett

koordindtarendszer-beli komponens, r’ és r" pedig &ltalédnos
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jeldlései a J, k és m kvantumszamoknak. A kqi iradnykoszinusz
elemeket a (4) transzformécid adja meg.
A (220) -ban taldlhatdé irénykoszinusz matrixelemet a k&-

vetkezdképpen bonthatjuk fel:
<" !}\‘O‘ilrl> = <J",m"l IA-lI IJ,"m’ ><J",k"] xA'G‘I IJ',k'>, (221)

ahol a kettds zardjelekkel a ,redukdlt", tehdt nem valddi
matrixelemeket szoké@s jeldlni tenzoralgebrai szimbdélummal
([11]: 107§). Ennek a felbontéasnak az az eldnye, hogy (221)
elsd matrixeleme barmilyen intramolekuléris perturbacidtdl
fliggetlen 1lévén, az elfajult m kvantumszamokon &t Osszegez-
hetd, és igy (220)-ban kiemelhetd tényezdre vezet:

;

) %’3|<J",m"||ki||J',m’>|2 . - (222)
A (221) mésodik matrixelemének, ill. a (222) 6ssze§nek érté-
keit a 18. té&blazatban sorolom fel. Az irdnykoszinusz elemek
viszonylagos féazisa azonos a (131) &tmeneti momentumban al-
kalmazottal.

Aszimmetrikus pdrgettylikre a (221) matrixelemeket a
(95) -ben definidlt [J,Ka,Kc,t> bazisban kell eld&llitani.
E célbdl elsd lépésben az iranykoszinusz matrixot a [J,Ki>
bazisra transzformaljuk. Ezt ugyanannak a line&ris kombina-
cidénak a segitségével érjiik el, amellyel a [J,Ki> fliggvé-
nyeket &llitjuk eld a |J,k> filiggvényekbdl. Jeldljiik a meg-

feleld transzformacids matrixot X-szel:



18. tablazat

Redukalt iranykoszinusz matrixelemek |J,k,m> bazisban

Mitrixelen

J'=J = +1 J'-J =0 J'-J = -1
n [] ] 2 —] —1 _1
3) ) |<3,m"||AL]|3t,m'>| (J+1) (23+1) [T (I+1) ] J
o' m' 1 )
SRTIPMIELRS o[ (3+1) 2x21/2 +k s[5k 27112

<J,k|lkX||J',ki1>

<J,k|[xy||J',ki1>

T

+

Ll (3xker1) (Trke2) 112

N

%{(Jik+1)(Jik+z)]‘/2

%{J(J+])—k(kil)]l/2

@)k

[ (@71 (37k-1) 1! /2

- 1m0 Gren)] 2

- 22T -
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<
Il
g
+
T
+
uo
+
no

(223)

ahol a merev szimmetrikus pdrgettyll Hamilton-matrixa.

0,2 |
Az X matrixszal szimbolizalt transzformécidé a J és m kvan-
tumszamoktdol filiggetlen, ezért (221)-ben csupéan a

<J",k"|]Aa]|J’,k’> elemekbdl alkotott matrixot kell transz-

formalnunk:

-
Q W
I
ux
uy

X (224)

ahol éi a ]J,Ki> bazisban szerkesztet? redukalt elemekb6l
4116 matrixot jeldli, amely a WANG szimmetridk szerint blok-
kokra bomlik fel.

A WANG—szimmetrizéit aszimmetrikus pdrgettyl bazisra

egy tovabbi transzformé&cidval térhetlink at:
(225)

ahol az A felsd index jelzi, hogy aszimmetrikus p&rgettyl
bazisfiiggvényeket hasznéluhk. A (225) transzforméacidban a
Il' ill. 22 matrixok az alap-, ill. gerjesztett rezgési

dllapotu WANG-blokkok sajatvektoraibdl éplilnek fel, ame-

1+

+ - . . . s 2 aoas
lyeket az , és O matrixok numerikus diagonalizéacidjaban

[3]es!

kapunk. A Aﬁ WANG-blokkok tipusat (a, b vagy c) az 17 leké-

pezésben a 17. tébléazatbdl allapithatjuk meg.



- 124 -

A perturbalt aszimmetrikus poOrgettyl rezgési-forgéasi
vonalerdsségét két kdlcsdnhatd |r> és |s> rezgési allapot-
ra az alabbi mdéddon kapjuk:

14

B non 2
.SA = ngugn %’3|<J ,mlllxil,J"ml>] .

Fad " t A
(< 1By (W ><a" kb ki e LAy 1137, k] k], x>

Fa " 1" n A ’ »
<¢O|PBI¢S><J fka'kc’i'IAB,SIIJ"ka’ké'i>Jr

'

(226)

ahol Ai é A a megfeleld gerjesztett rezgési allapotok-

)T S AB,S
ra vonatkozd T matrixokkal transzformé&lt ir&nykoszinusz
mé}rixelemeket jeldli a ﬁa, ill. ﬁB dipdlusmomentum-operator .
komponensekkel egyezd szimmetridju forgadsi &atmenetekre. Az g
nem a. . (133) transzformdcid 2x2 méretl matrixa, hanem a
lJ,ka,kc,i> badzisban megszerkesztett perturbacids matrix sa-
jatvektoraibdl épiil fel. Igy méretei a Coriolis-csatolt WANG-
-blokkok (ladsd pl.: 12. tablazatot) méreteinek megfelelden
alakulnak.

A (226)-ban kijelslt forgldsi vonalerlsség (r",r') mdt-
rixelem maglban foglalja azokat a forghsi dtmeneteket is,
amelyek perturbdlatlan esetben szimmetria-tiltottak. Mis szd-
val a D modell [36] alkalmas arra, hogy ne csupdn az 5. tdb-

l4zatban megadott dtmeneteket szimitsuk ki, hanem minden, a

7. t3dblizatban megjeldlt rezgdsi-forglsi dtmenetet is.
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Tekintettel arra, hogy a B modellben a perturbacids
matrixot szimmetrikus pdrgettyl bazisban szerkesztjlik meg,
a perturbalt Si vonalertsségek szamitdsa a (226) formula-
nal egyszerilibben tdrténik. Az egyszerilisités abban 411, hogy
- mint mar korabban emlitettem - a Coriolis—pérturbéciét
csak a rezgési SX; vonalerdsség tényezdben vessziik figye-
lembe. Ehhez a (226)-ban levd y matrix hélyett a [J,Ka> ba-
zisban felallitott perturbacids matrix lényegesen kisebb
méretii sajatvektoraira van szilikség.

A perturbalt rezgési atmenetek vonalerSsségének szami-
tasdban, a merdleges rezgések AKa = +1 és -1 aldgaira a sa-
jatvektor-elemek eldjelkombin&dcidi kiildnbdzdk. Két kdlcsdn-
 hatd rezgési allapotra ezt a (134) és (135) képletekbdl,
ill. magadbdl a (133) transzformdcidbdl lathatjuk be. Tbbb,.
min% két kdlcsbdnhatd rezgési adllapotra a perturbalt rezgé-

si a&tmeneti momentumot (133) analdgidjara igy kapjuk:

° (227)

Pirry — r,p (e
Mi(Ka) Zoj u..(Ka)Mj

i

3 J
ahol az Osszegzés a kdlcsbnhatd rezgési adllapotok szerint
térténik, G?'p a j—-edik rezgési savra az r-, ill. p-tipusu
Atmenetben érvényes sajatvektorelem-eldjel, uji az i-edik
sajatvektor j-edik eleme, amely Ké fliggvénye, és M? a per-

turbalatlan rezgési atmeneti momentum:

M = <v.=0|p |v.=1> . ' (228)
J a'"J
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Az M? momentumok relativ eldjelének és nagysiaganak, to-
vabba a perturbacids matrixban szerepld Coriolis &llanddk
eldjelének megfeleld megvalasztidsaval az intenzitds pertur-
bacid jellege megdllapithatd (lasd (134), (135) és (136)
egyenleteket) . Itt kell megjegyezziik, hogy a Coriolis Q?’S
egylitthatdk abszolut eldjele megdllapodds kérdése ([1]:129-
-130. old.), ezért az intenzitds perturbidcidk szimulacidja
szempontjabdl csupén a rezgési koordin&tdk definicidjatél
fliggd relativ eldjel jon szémitésba.‘

A szimulédcids programok technikai részletei a 8. és 9.

sz. mellékletben taldlhatdk meg. '

5. KUZEL SZIMMETRIKUS PURGETTYUK SPEKTRUMAINAK VIZSGALATA

Kisérleti vizsgdlataimban a kdzel szimmetrikus p&rgety-
tytik egy specidlis csoportjaval foglalkoztam. Az itt targya-
lasra kerlild haérom molekula, a ketén, az etilén és az allén,
6t-, hat-, ill. hétatomos szerves molekula. K&z8s jellemzd-
jik, hogy a nyujtott szimmetrikus pdrgettyl hatdresethez k&-
zel vannak, szerkezeti felépitésiik pedig olyan, hogy linea-
ris ,gerinciket" szén-, ill. oxigénmagok alkotjik, amelyen
kivlil csupé&n protonok taldlhatdk. Emiatt e molekuldk A for-
géasi &allanddéja lényegesen nagyobb mint a B &y C &llanddk.

Tovabbi fontbs kovetkezmény, hogy a protonok kis tdme-

ge folytdn rezgési amplituddik viszonylag nagyok, é&s norm&l-
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rezgéseik szammetridja erds Coriolis csatolast tesz lehetd-
vé. E szerkezeti és dinamikai vonésok spektroszképiailag
abban jelentkeznek, hogy az infravdrds és Raman-szOorasi
gazspektrumok K-szerkezete jellegzetes Coriolis effektuso-
kat mutat. Igen érdekes tovéabbad a permanens elektromos di-
pdlusmomentummal bird keténmolekula tiszta forgédsi spektru-
ma is, amely egy masfajta forgasi effektus; a centrifuga-
lis torzuléds, nyulds analizisére ad alkalmat. A kisérleti-
leg meghatérozott Cg,é egylitthatdk és a centrifugédlis tor-
zuldsi koefficiensek pedig a harmonikus rezgési potencial-

fliggvény pontosabb meghatarozdsaban haszndlhatdk fel.

5.1 A D,CCCH

P g molekula merdleges infravdrds sdvjainak

analizise
Az allénmolekula pontcsoport szimmetridja a teljesen
szimmetrikus izotdphelyettesitett valtozatokban Doy Igy az

allén (C3H szimmetrikus pdrgettyi, amelynek normélrezgé-

4)

sei a kdvetkezbOképpen oszlanak meg a D2d csoport irreduci-

bilis abrazolasai kozdtt:

r(q) = 3Al + Byt 382 + 4E . (229)

Ha az allént csak az egyik szénmagon deuteraljuk, a C2V szim-

metridju 1,1—D2—allént, DZCCCH2 kapjuk. Ez aszimmetrikus p&r-

gettyl, C szimmetridju, és igen kozel esik a nyujtott

2v
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szimmetrikus pdrgettyl hatarhoz: « = - 0,955, A D,‘CCCH2 Bl
<

és B, szimmetriaju rezgési atmenetei a teljesen szimmetri-
kus izotdép (229)-ben jelzett kétszeresen elfajult rezgései-

bdl szarmaznak:

4E ~ 4Bl + 482 . (230)

Infravdrds spektroszkdépiai vizsgdlatainkban a D2CCCH2

molekula Bl és B2 rezgései k&zdtti, z-tengely szerinti Co-

riolis-kdlcsdnhatasait tanulmanyoztuk: BlXB2=l"(JZ)=A2 [(67].

Munkankat megeldzden az allénspektrumokat mar t8bben is vizs-
galtadk. OVEREND és CRAWFORD [68] az allén-—H4 és az allén—D4

Vg é€s Vio E szimmetridju rezgési komponensei k&z&tti Coriolis-

~-kdlcsdnhatasokat analizdlta. BRODERSEN és RICHARDSON [69] az

allen—H4 Al szimmetriaju vl, v2 és v3, tovabba az elfajult v8

rezgések elsd gerjesztett adllapotait involvald rezgési-forga-
si Raman-szOrasi savokat vizsgalta. MILLS és DUNCAN [70] kor-

rigalta a D pbrgettylikre addig érvényesnek hitt lineiris

24
Coriolis Osszeget (lasd: 1l6.sz. mellékletben a III. alfeje-

zet E pontjat), és a helyesbitett Usszegszabialyt hasznéalva
megismételte a Dog izotdpok merdleges infravdrds savjainak
analizisét. MILLS, SMITH és DUNCAN [71] részletes, helyes

elemzését adtadk az E komponenseket 6sszek6t3 Coriolis-kol-

csOnhatasoknak.

Az 1,1-D,-allén izotdp infravdrds spektrumidt korabban

2
SCHULER és FLETCHER [72], majd EATON é&s THOMPSON (73] anali-

zdlta. A D,CCCH, molekuldban a b fdtehetetlenségi tengely a

2 2

a H,CCC sikra, a c fdtehetetlenségi tengely pedig a DZCCC

2

sikra merdleges.
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Munké&nkban [67] (lasd: 2.sz. mellékletet) az xyz moleku-

ladhoz ko&tdtt tengelyrendszert ugy orientaltuk, hogy a D2d al-

lénizotopokban az E szimmetriaju dgr dgr 9o &S 911 normalko-
ordinatédk (ill. line&ris kombindcidikbdl alkotott szimmetria-
oy szimmetridju D2CCCH2 moleku-
la By szpeqiesz—beli dgr dgr 994 és dqqq norméalkoordinataival,

koordinatak) a komponensei a C

mig a b komponensek a B, szimmetridju dqo7

normalkoordinatakkal korrel&lnak.

9137 974 ©5 955

A Dyg és C2V pontcsoportokban a transzformécids tulaj-

donsagok igy:

P(qia, qib) = P(qu, qu) =TI (T, T.)) . (231)

A BlXB2 Coriolis-perturbacids matrixban és a (131) &tmeneti
momentum kifejezésében alkalmazott viszonylagos rezgési fazi-
sok abszolut értékben megegyeznek a 13. tablazatban megadot- -
takkal. A By szimmetridju rezgési atmenetek C tipusu rezgési--
~forgasi séavokhoz, a B, szimmetriéjuak pedig B tipusu savok-
hoz vezetnek (ez a valasztads ellentétes a [71]-ben alkalma-
zottal, a jelen értekezés 8. tablazata azonban nem tartalmaz
e valasztasra vonatkozd megkdtést).

Az 1,1-D, allénmolekuldn végzett kutatasaink £f3 célki-

2
tiizése a harmonikus rezgési potencialfliiggvény meghatarozésa
volt az E szimmetridju rezgési koordindtdk szerint. Tekintet-
tel arra, hogy ennek az értekezésnek a rezgési-forgasi kol-
csdnhatédsok analizise a targya, a harmonikus ertdllanddk sza-
mitidsara nem térek ki, az eredeti munkdban [67] a részletek

megtaldlhatdk (ladsd: 2.sz. mellékletet). R&viden 8sszefoglal-

nam azonban vizsgé&lataink alapvonésait.
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Az E szimmetridju koordinatdk szerinti erdallanddk sza-

mitidsdban kiindul&si adatok gyanant felhaszndltuk az allén—H4,
A és a D2CCCH2 molekula anharmonicitasra durvan korri-

galt alaprezgési hullamszamait, tovabba a D

allén-D
2d izotdpok tiz
kisérletileg meghatdrozott, z-tengely szerinti Coriolis
egyﬁtthaﬁéit [71]. Az E szpecieszben csupén egyetlen megszo-
ritdssal élink: az Sg és Sll szimmetriakoordindtdk szerinti
F8,ll ersallandét zérusnak tekintettiik. Az E szimmetri&ju
koordinatékbdl eldallitott normélkoordindta konstrukcidk nem
csupan a kisérlétileg megallapitott alaphullémszamokat és a
kiinduldsi tiz, szimmetrikus pOrgettyl Coriolis egylitthatdt
reprodukaltdk, hanem becslést nyujtottak a D2CCCH2 molekula

BlXB2 Coriolis koefficienseire is.

A normélkoordinédta analizisbdl kapott Coriolis egyﬁtt;
hatdkat a 19. téblazat tartalmazza.

A qg és 5 (CH, ill. CD vegyérték-rezgések) hullémsza-
ma a t8bbiekétdl erdsen kiildnbdzik, ezért jo kdzelitésben a
19. tabléazat elsd sorat és oszlopéat elhanyagolhaéﬁuk. Mivel
d13 és d;5 gyakorlatilag CCC véazdeformacids rezgések, igy
ezek is kilildnvéalaszthatdk. Eszerint az eredetileg tizenhat
Coriolis egylitthatébdl csak ©6tdt érdemes szimulécids szami-
tidsokban figyelembe venni, ezeket a 19. té&blazatban bekere-
teztem.

A fenti kdlcsdnhatésokat a 16. tablazatban jelzett A

modell szerintvfelépitett 4x4, ill. 2% 2 perturbiacids mat-
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19. tablazat

A BlXB2 Coriolis egylitthatodk szamitott értéke a

D_.CCCH. molekuléara [67]

2 2
B2
912 913 414 915
ag +0,006 +0,813 +0,066 +0,125
- - - - - - - -7 I
dg -0,008 | +0,529 -0,293 | =-0,340
| |
By v |
a;,| +0,820 I -0,112 +0,538 | 40,152
| o _
, I I
ayq| +0,192 +0,191 -0,428 | +0,767 |
| |
rixok felhaszndlasaval szimuldltuk - a 19. tablazat bekere-

tezett részeinek megfelelden. A (122) matrixhoz hasonld per-
turbdcids matrixok sajétértékei alapjan elvégeztik a Vg

(¥ CH, kaszaldrezgés), (¥ CD, bdlogatdrezgés) és a Vis

V1o 2

bélogatdrezgés) r-, és p-tipusu Q &gainak hozzarende-

2

Y
(v CH2

lését a Ka kvantumszam rezgési alapallapotu értékeihez.

A Vv (¥ CD., kaszaldérezgés) igen kis intenzitédsu, ezért for-

14 2
gasi szerkezetére nincsenek megfigyelések, a perturbacids

mitrix sajatértékeibdl azonban a K-szerkezet megjdsolhato.
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Ha a 19. tablazatban megadott Coriolis egylitthaték ab-
szolut eldjelét haszndljuk (amelyekre nézve a normdlkoordi-
nadtdk eldjel-konvencidja a ddntd), az intenzitaseffektusok
alapjan a perturbacids matrix sajatvektorelemeibdl a (227)
képlet segitségével becslést tehetilink a perturbélatlan rez;

gési atmeneti momentumok relativ eldjelére és nagysagara:

(232)

A (232) becslés alapfeltételezése az, hogy a dominans
dg%d 3 Coriolis-k&lcsdnhatds (136)-szerinti eldjele (a per-

turbacid jellege) negativ. Igy ugyanis - ha CS 13 > 0, mint
14

a 19. tablazatban - az Mg(iiM§3) szorzat negativ kell le-
gyen. Ez az alapfeltételezés az allén—H4 intenzitéaspertur-
bacidinak vizsgdlata [71] alapjé&n jogosult.

e

A D CCCH, Coriolis-perturbéacidit -a (232)-ben tett becs-

2 2
léssel mind a rezgési-forgasi termek, mind pedig az intenzi-
tasok szempontjabdl kielégitden tudtuk szimuldlni. Mivel eze-
ket az eredményeket mintegy a D2d izotbépok infravdrds spekt-
rumaibdél ,extrapolélva" kaptuk a C2V szimmetriaju D2CCCH2 mo-
lekuldra, jogos feltételezés, hogy az E szimmetridju er6él-
landdk fizikai jelentBséggel birnak.

Munkank kdzlése Ota tObb olyan kdzlemény jelent meg, ame-

lyek normé&lkoordindta analizisiink eredményeire témaszkodtak

és azt megerdsitették, pl.: (741, (751, [761, [77].
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5.2 Az etilémnmolekula Ve gs Vg rezgési—-forgdst

Raman-szdrdst sdvjainak forgdsi analizise

Az etilén egyszerli felépitésli, nagy szimmetridju mole-
kula, ezért infravdrds és Raman-szdrési spektrumait szamo-
san vizsgélték. A D2h szimmetridju etilénizotdpokban cso-
portelméletileg lehetséges Coriolis-kdlcsdnhatisokat a 11.
téblazat alapjan jeldlhetjik ki. Megfigyelésilikre részben az
infravords, részben a Raman-szdrasi spektrum alkalmas, te-
kintettel a molekulan beliili inverzid szimmetriaelemének je-
jelenlétére.

A WANG-szimmetridk alapjan a legujabb keletli irodalom-
ban HILLS, FOSTER és JONES [78] adtdk meg az aszimmetrikus
pdrgettyilik rezgési-forgési, Raman-aktiv &tmeneteinek forga-
si kivalasztasi szabalyait. Ezek az 5. tablazattal 6sszhan§—
ban VannAk. Igy a Ta polarizacidéju forgasi atmenetekre AKa =
= *2, mig a Tb és Tc.polarizéciéjuakra AKa = *1. A Ka’Kc pa-
ritasok és a polariz&lhatdsagi tenzor a, b és c komponensei-
nek felhasznalasaval ugyanezeket a kivalasztasi szabélyokat
a 20. tablazatban foglaltam Ossze (lasd: az 5. tablazatot
[78 ]-ban) .

Az etilénmolekula Raman-szdrasi spektrumaval vizsgala-

taink [80] eldtt FELDMAN és munkatéarsai [79] foglalkoztak.
A teljesen szimmetrikus vy és v3, tovabba a Blg szpecieszbe
tartozod Vg rezgési savok forgasi szerkezetét analizdltdk, de
helytelen kivalasztasi szabalyok szerint [81].

Sajat vizsgdlatainkban (lasd: 10.sz. mellékletet) az

etilén-H4 egy Ra tipusu Coriolis-kdlcsdnhatasat tanulméanyoz-
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20. tablazat

Forgasi kivalasztasi szabalyok aszimmetrikus p&rgettyilik

rezgési-forgdsi Raman-szdrdsi séavjaira

Alapallapot Gerjesztett rezgési allapotok
K_,K aritéasa K ité
a’Ke P a,KC paritasa
ee . ee eo 0o oe
eo eo ee oe 00
00 ' 00 oe ee . eo
oe oe 0o eo ee
a
aa’%bb
o komponensek a a a
a bc ac ab
cc

tuk, amely a Ve és Vg alaprezgési savok forgési szerkezeté-
kell megnyilvanuljon.

Kozleményiinkben [80] CRAWFORD &s munkatdrsai [82] szim-
metriabesoroldsdt haszndltuk (lisd ugyancsak SMITH &s MILLS
cikkét [83]), amelyben F(TX) = B

lu 2u Byue
A jelen disszertdcid 10. tdbldzata HERZBERG konvencidjit kdve-

, I'(T ) = B &s T'(T ) =
v z

ti (ldsd: 14, tdbldzatot [3]-ban), miszerint Ve B3g’ mig Vg
BZg szimmetrildju. A kdzdttik felldp8 Coriolis-kdlcsdnhatds

BZgXBBg = Blg = F(Rz), a 10, &s 11, tdblizatnak megfelellen.
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E Raman-szdrasi savokban a 20. tadblazat

gési-forgadsi atmenetekben paritést valt

B. ), i X 0 ha rikus pdrgettyik
e ) = 3g)r 1oy AK_ = *1, tehat a Ve

_ L o _ Aavjaira
kezete a sa&vorigd kdrnyezetétdl eltekin

merdleges infravords aktiv savokéhoz. N«

_ zgési allapotok
intenzitdsa igen kicsiny, vizsgadlatainkpritasa
kezetét jol felbontani (lasd: 1. &abrat :

3 oo oe
ben) . HILLS [17] megkisérelte a vg forg:
ban felbontani, de eredményeit egyeldre ©€ o0
Munkéankban [80] meghataroztuk 52 g ee . eo
4
|t? .| = 0,67 £ 0,08, ami tiirhetd egyezi
6,8 eo ee
és munkatdrsai [84] infravdrds spektros:
eredményével: |C% .| = 0,61 + 0,05.
6,8 a a
> .. _ ac ab
A (107), (l08) egyenletek, tovébba

(lasd: 10.sz. mellékletben (lc) egyenlet

alabbi allandékat hatdroztuk meg a Vg sé

forgési szerkezeté-

vg = 940,6 + 1,0 cm *
nkatdrsai [82] szim-
" ‘ -1
A" = 4,813 £+ 0,05 cm ~ ¢csak SMITH &s MILLS
| ) = Bsy és F(Tz) = By,
Afv = 4,693 £+ 0,03, 1ill. 4,7ERG konvencidjit kdve-
8

rint v, B, , mig Vv

6 "3g

iolis-kdlcsbnhatds

A fenti (30 hibakorlatos) becslések jol

8

4zatnak megfelelden.

nagy felbont&su analizisének [85] eredmé
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vg = 940,01 + 0,03 cm T
(234)
A’ = 4,730, + 0,001 —
v8 9 6

A (129) egyenletbdl és az analizislinkben meghatarozott &al-

landdkkal v, K-szerkezetét kielégitBen reprodukaltuk (lasd:

8
2. tadblazatot a 10.sz. mellékletben). Ezenkivil SMITH és
MILLS cikkébdl [83] a vg = 1222 cm--l sévorigé—becslést hasz-

nalva kiszamitottuk v, (eddig még nem észlelt) K-szerkeze-

6
tét is (4. té&blazat a 1lO0.sz. mellékletben). Ennek a savnak
az ésélelésére minden bizonnyal valamilyen specidlis Raman-
—-effektus felhaszndlasara lesz szilikség, esetleg koherens
anti-Stokes Raman-spektrumok felvételére (lasd pl. [18]-ban

a 7. Fejezetet).

5.3 Izotdphelyettesitett keténmolekuldk infravdrds Es

mikrohulldmu spektroszkdpiai vizsgdlata

A ketén (HZCCO) az allénhez hasonldan kumulalt kett®Os
kdtéseket tartalmazd molekula. A széndioxiddal izoelektro-
nos, tizenhat vegyérték-elektronja van. Nagy reaktivitésa
miatt kémiai szintézisekben, fdként acetilcsoport beépité-

sére széleskdriien hasznaljidk. Rezgési-forgasi spektroszkd-

piai irodalma kiterjedt.
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KOPPER [86] 1936-ban k&z8lte a folyékony ketén Raman-
~szbrasi spektrumdt, mig egy évvel késObb GERSHINOWITZ és
WILSON [87] mar g&zfazisu infravdrds spektrumdrdl szamolt
be. Rezgési-forgasi savjainak analizisét BAK és ANDERSEN
[88], ARENDALE és FLETCHER [89], BUTLER és munkatirsai
[90], tovabba MOORE és PIMENTEL [91] irtdk le. A molekula
forgidsi adllanddit és geometriai paramétereit mikrohullamu
spektroszkdépiai mérésekbdl elsdként BAK és munkatirsai
[92], JOHNSON és STRANDBERG [93, 94], majd COX és munka-
tarsai [95] hatdrozté&k meg. Infravdrds és mikrohullému
spektroszkdpial adatok egyesitésével JOHNS és munkatérsai
[96] szamitottak ki a ketén Bg és negyedrendl centrifuga-
lis torzuldsi a&llanddéit. E nagy pontossagu adatok felhasz-
nilasaval TURNER [97] 1977-ben az Sgr. B2 jelzésl csillag-
kdzi radidforrasban azonositotta a ketén 514 - 413,
5lS - 414 és 4l3 - 312 forgasi atmeneteit, tehat bebizo-
nyosodott, hogy ez a molekula is eldfordul az intersztel-
laris térben.

Sajat munkamban a C v szimmetridju keténizotdpok inf-

2
ravdrds spektrumaiban észlelhetd Coriolis-k&lcsbnhatasokkal
(E-1, E-2, E-3, [98]), a ketén—D2 és ketén-HD izotdphelyet-
tesitett vAltozatok tiszta forgdsi spektruméaval (E-3, [99]),
a harmonikus rezgési potencialfliggvény meghatdrozésaval

(E-3, [100]) és a zéruspont-rezgési atlag geometriaval (rz)

foglalkoztam [100, 101].
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" A keténmolekula fotehetetlenségi tengelyei ugy helyez-
kednek el, hogy az a tengely a C;C,O magok alkotta tengely-
lyel esik egybe, mig a ¢ tengely a molekula HZCC sikjara
merdleges. A ketén kdzel szimmetrikus nYujtott pdrgettyd

(¢ = =-0,9972), igy az 1t tengely leképezést hasznaljuk.

l

A H2CC sik a o(xz) sik, mig o(yz) = o(ac) erre merdleges

és a CCO tengelyt tartalmazza (a 15.sz. melléklet 1. tabla-
zataban hiba van, a o(cb) helyett o(ac) értendd!). A ketén-
molekula Coriolis-perturbacidinak és rezgési erdterének
analizisében [98], [100] a 10. t&blazattdl eltérd konven-

cidét haszniltam, amelyben P(Tc) = F(Ty) = Bl’ és F(Tb) =

Eszerint a C modellben a normalkoordinaték

= F(Tx) =B 2v

9"

eloszléasa:

r(q) = 4A; + 2B, + 3B, . (235)

Ha a 12.sz. &s 15.sz. mellékletekben a B1 és B2 jelolé-

seket felcseréljik, Osszhangba keriiliink a sz molekuldkra

1955-ben megadott transzformlcids tidbliazattal [102], &s igy
e disszertdcid 10. tibldzatlval is. Az S5a.sz. ajinllst (lisd
a 2002 oldalt [102]-ben) viszont nem kdvettem, ugyanis az
balsodrdsu leképezésre vezet, ami nyujtott pdrgettylikre szo-

katlan.

A ketén-H, molekula rezgési alapdllapotu forgési term-

2

jeinek szimmetridjat a 21. téblazatban foglalom Ossze.
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21. téblazat

A HZCCO molekula Al

termjeinek szimmetridja és magspinstatisztikai

rezgési allapotu forgasi

sulya (C2V pontcsoport, " tengely leképezés)

r

Kar¥e rc,,) Spow

parités S
ee Al : 1
eo A2 1
(o]0 Bl 3
oe B2 3

Ez akkor van Osszhangban a 6. té&blazattal, ha abban a Bl

és B, jeldléseket felcseréljik (lasd az eldzd kisbetlis meg-

jegyzést) .

A 21. tablazatbdl bel&thatd, hogy a paratlan K; szin-
tekrdl induld rezgési-forgasi &atmenetek viszonylagos vonal-
er8ssége hidromszor akkora, mint a paros Kg szintekrdl indu-
16ké. Mivel a magspinstatisztikai sulyok a J kvantumszéamtdl
fiiggetlenek, az r-, és p-tipusu Q-&gak (AJ=0) intenzitasa
K; paritdsa szerint alterndl. Ezt a ketén—H2 infravdrds
spektrumédban jél megfigyelhetjiik (lasd pl. a 1l5.sz. mellék-

4., és 5. abrajat).
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A megengedett rezgési-forgasi atmenetekre a 7. tabla-
zat mérvadd. A- (235)-ben haszndlt konvencid szerint a rez-
gési alapallapotbdl a By ill. B, rezgési termekre t&rténd
dtmenetek savjainak forgasi szerkezete C, ill. B tipusu.

A 2.5 alfejezetben emlitett aszimmetria hatéasok a H2CCO
infravdrds savjaiban szembedtldk (lasd a Ve és Ve Bl rezgé-
si savok origdjanak forgadsi szerkezetét a 1l5.sz. melléklet

2. abrajan). Mivel a B, rezgési savok igen kis intenzitdsu-

2
ak, a K; - Ké : 0> 1és 1~+0 aléggk ellentétes degradacid-
jat nem konnyd megfigyelni.

A 11. téablazat alapjén a z-tengely szerinti Coriolis-
-kdlcsbnhatéasok Bl és B2 szimmetridju normélkoordinatak ko-
z6tt jonnek létre (lasd: 5.1 alfejezetet), mig az x- é&s y-
-tengelyek szerinti kdlcsdnhatasokban Al rezgési termek is’
részt vesznek. Miutdn a keténizotdpokban a teljesen szimmet-
rikus rezgések energiaja a Bl és B2_rezgésekt61 dltaldban
nagyon eltérd, a keténmolekula Coriolis-k&lcsbnhatésaiban is
a z-tengely szerintiek az uralkoddk. Ezeket az effektusokat
ARENDALE és FLETCHER [89] prdbalta eldszdr megmagyarazni,

e szeri6k munk&djardl azonban kimutattam, hogy a k&lcsdnhatéa-
si sémat tévesen allapitottdk meg. MOORE és PIMENTEL [91]
normalkoordindta analizissel kiszamitotta a keténizotdpok
Coriolis egyitthatdéit, de a perturbééiék spektroszkdpiai

analizisével nem foglalkozott.
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A qS’qG(Bl) és q8,q9(B2) normé&lkoordindtdk k&zdtti
Coriolis-kdlcsdnhatédsok analizisét a 15.sz. melléklet tar-
talmazza [98]. Az emlitett koordinidtakat csatold, z-tengely

szerinti ko6lcsdnhatdsok WANG-bazisu kivalasztédsi szabidlyait

a 12. tablazat harmadik oszlopa jeldli ki: et - E , O+ - 0 .

Z
2,1

csol 6ssze, amelyek Ka kvantumszama (és persze J értéke is)

Ez annyit jelent, hogy H (118) -ban olyan termeket kap-
azonos, de Kc kvantumszamai egy egységgel eltérdk. A pertur-
bacids matrixot a 16. tablazatban szerepld B modell alapjan
dllitottam fel, ami szimmetrikus pdrgettyli bazist jelent,

és igy természetesen Kc elhanyagolésat.

A relativ rezgési fazisokat ugy valasztottam meg, hogy
qS—é és q6—é +i, mig q8,és dq fazisa +1. (Ez ismét akkor ke-
riil - az abszolut értékeket tekintve - a 13. té&blézattal
egyezésbe, ha a B, és B, jeloléseket felcseréljiik.) A per-
turbilt termek eltoldédéasait a 4.2 alfejezetben részletezett
effektiv aldg-origdk felhasznidlésaval a Ka kvantumszam fﬁég—
vényében feltlintetve (lasd: 7. dbrat a 15.sz. mellékletben)
a (216) Osszegek felhaszndlasaval eldre jeleztem az eddig
kisérletileg hozzaférhetetlen, nagyon kis intenzitésu v9=l
rezgési allapotu forgési termek Coriolis-perturbéacidit.

A H,CCO Ve V Vv, és v, alaprezgési savjainak forga-

2 6" '8 9
si analizisébdl 23 Q-&g hozzarendelését végeztem el az inf-
ravérds géazspektrumokban (lasd: 3., 4., 5. és 6. tablazato-

kat a 15.sz. mellékletben). Kombinacid-differenciék, mikro-
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hullamu forgédsi spektroszkdépiai adatok és spektrum-szimu-

lacids szé&mitésok alapjan meghatéroztam a szdban forgd négy
sdv rezgési origbdjat, és a négy alaprezgési allapotot &ssze-
kodtd Coriolis koefficienst. Ez utdbbiak értékének megillapi-
tdsdban, a szimulacids szamitasok soran, a 4.1 alfejezetben
taglalt Coriolis-Jacobi matrixelemek komoly segitséget nyuj-

tottak. Az eredményeket a 22. tablazatban adom meg.

22. tablazat

A HZCCO molekula rezgési-forgési paraméterei [98]
g qg - 9 dq
587,30+0,27|528,36+0,39 ~977,8 nv439,0
v
© -1 -1 -1 -1
cm cm cm cm
dg ~ |0,33t0,05 |-0,774+0,02
c?
rs 0,714%0,02|-0,30%0,02
q6 o s 0, 2VUZ0,

A B tipusu rezgési savok kicsiny intenzitdsa megakada-
lyozta, hogy a Coriolis intenzitéds-perturbédcidkra végérvé-
nyes megdllapitésokat tegyek. Bizonyos elGzetes kdvetkezte-
téseket azonban le tudtam vonni (lasd: 120-122 oldalakat a
15.sz. mellékletben). A perturbalatlan rezgési &atmeneti mo-

mentumok viszonyszémail hozzavetdlegesen:
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+2 : -9 : +10 : +0,5 .

(236)

A Coriolis-perturbacidk vizsgélatéanak ,mellékterméke"

gyanant Osszefliggést vezettem le a C keténizotdépokra, a

2v

T . bab centrifugidlis &llandd és a Coriolis egylitthatdk k&-

zOtt:

< B 4ABC
abab ~ -1 2 2 2
_ IaIbIc wo Wg Wg

)7 @)t @)’

(237)

A (237) jobboldalardl kimutathatd, hogy a Coriolis csa-

tolasi allanddk fliggvénye (lasd: Fliggeléket a 15.sz. mellék-

letben).
A D2CCO és HDCCO molekuldk forgédsi spektroszkdépiai ana-
lizisét a l4.sz. melléklet tartalmazza [99]. A ketén-D_, C

2 2v

szimmetridju, igy csak Ta polarizacidéju (a-tipusu) forgéasi
Atmenetei megengedettek. Ezek kivalasztdsi szabalya - az 5.

tablazat szerint - AKa = 0, AKC = %1, intenziv vonalakra.
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Ha csupan az egyik protont cseréljiik ki deuteronra,

a\CS szimmetria folytan b-tipusu (Tb polarizacidoju) for-
gési atmenetek is megengedettek lesznek. Tekintve, hogy
az elektromos dipdlusmomentum b komponense a részlegesen
aeuterélt.molekuléban zéruspont-rezgési atlag effektusok
miatt tér el nullatdl, a b-tipusu étmenefek intenzitésav
nagyon csekély, ugyhogy méréseinkben azokat nem észlel-
tiik. Emiatt a HDCCO forgasi spektruma is csak a-tipusu R-
(AJ = +1) és Q- (AJ = 0) &agakbdél all.

Mikrohullédmu spektroszkdpiai vizsgalataink é ketén
planaritaséanak bizonyitéséra és a két deuteralt molekula-
valtozat forgasi és negyedrendi centrifugialis torzulési
dllanddinak meghatarozasara irényultak [99]. Eredményein-
ket itt nem részletezem, csupan annyit kivanok megjegyez-
ni, hogy analizisiink meggydzGen bizonyitotta a keténmole-
kula sik alkatat.

A (73) sorfejtésben és az 1. téblézatﬁaﬁ jelzett ﬁl,z

centrifugdlis operator nem csupan negyedrendi T hanem

aBysd’
v(magasabb rendl perturbacids mechanizmus révén) hatodrendii
centrifugalis allanddkra, ill. a merev pOrgettyld modell meg-
feleld korrekcidira is vezet. A negyed-, és hatodrendi cent-
rifugilis &llanddk meghatarozasara WATSON redukalt forgasi

Hamilton fliggvényét [16, 103] hasznadltuk fel. Forgdsi ana-

lizisilinkben sikeriilt a deuteralt ketének két hatodrendil



- 145 -

centrifugalis allianddjat, a HKJ és HJK koefficienseket is
meéhatérozni (lasd: V. pontot a 1l4.sz. mellékletben).

A keténmolekula harmonikus rezgési potencidlfiiggvényé-
nek meghatarozasaban McKEAN és DUNCAN [104] korabbi erdtér-
szamitdsaibd6l indultunk ki. E szerzdk a rendelkezésre éilé
adatok alapjan nem tudtak valasztani az Ay és By ézimmetri—
4ju erddllanddk két lehetséges reprezenticidja kdzdtt. Mun-
kankban [1l00] ezt a problémat a kisérleti adatbazis kiszé-
lesitésével sikeriilt megoldani, ugyanis az erdtér szamita-
5+ 7D, és -HD izotodpok alaprezgési hullémsza-

main kivil felhaszndltuk a Coriolis-perturbacidszamitas

sokban ketén-H

eredményeit [98], tovabba a forgasi analizisekbdl adddd ne-
gyedrendii centrifugélis &llandékat [96, 99] is. Szamitésa-
ink eredményeként a ketén tizenkilenc harmonikus erdallan-
déja kozlil (tiz Ay harom By és hat B, komponens) tizenha-
tot j6l1 behatadroltunk (lasd: 12.sz. mellékletet).

A keténizotdpok zéruspont-rezgési effektiv forgasi &l-
landéit [96, 99] uj, megbizhatdbb r geometridk kiszamita-
sadra hasznaltuk fel (lasd: VIII. pontot a l2.sz. melléklet-
ben), amiket azutédn - az &ltalunk megallapitott harmonikus
rezgési potencialfliggvény [100] segitségével - harmonikus
rezgési hatasokra korrigéltunk, és elsd izben k&zOltlk a
ketén zéruspont-rezgési atlag (rz) geometriai szerkezetét

(lasd: IX. pontot a 1l2.sz. mellékletben). A ketén molekula-

geometriai probléméairdél, amelyekben a rezgési-forgasi kol-
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csbnhatasoknak fontos szerep jut, Osszefoglald munkam je-
lent meg [101]  (ldsd: 13.sz. mellékletet). TObbek k&z&tt az
r, geometridrdl, és annak izotéphelyettesitési érzékenysé-

gérdl szdl egy tanulménykdtetem is [19].

6. KVALITATIV REZGESI, ILLETOLEG REZGESI-FORGASIT

SPEKTROSZKOPIAI KORRELACIOK

Az 5. fejezetben a rezgési-forgasi kdlcsdnhatiasok és
a harmonikus rezgési potencidlfliiggvény kvantitativ kezelé-
sét mutattam be kivalasztott molekuld&kon. A jelen fejezet-
ben olyan &ltalénos, kvalitativ Osszefliggésekrdl van révi—'
den szd6, amelyeket molekulasorozatok rezgési és forgéasi
adatainak statisztikus vizsgalataval &allapitottam meg. Ezek
a korrelacidk segitenek abban, hogy izoelektronos molekulak
rezgési potencialfliggvényének bizonyos sajétségait megért-
siik, tovabba becslilhetdvé teszik a rezgési potencialfligg-
vény, ill. a molekularezgések befblyését az effektiv forga-
si paraméterekre.

A ketén rezgési-forgasi analizisével kapcsolatban mar
emlitettem, hogy e molekula a széndioxiddal izoelektronos,
a tizenhat vegyérték-elektronos sorozat tagja. Ezt a tényt
igyekeztem arra a célra felhaszndlni, hogy &altalénos kap-

csolatot keressek az ilyen tipusu molekuldk nehézatom va-



- 147 -

zadnak hajlitési erdallanddja, és az atomi elektronegativiti-
sok kozdtt - az izoelektronos sorozaton belilil [105] (lasd:
17.sz. mellékletet) .

A keresett korreldcid inditékaul RAMSAY [106] és HERZ;
BERG (499, 592-93 old. [4]-ben) megfigyelése szolgalt, mi-
szerint haromatomos molekuldk elektronjainak szama az lng
molekulapdlyan megszabija a.hajlitési rezgés hullamszamat.
A szoban forgd izoelektronos sorozat tagjainak koézds alapon
vald tadrgyalasa érdekében minden felhasznélt molekulat ef-
fektive haromatomosnak tekintettem. A korreléacid elméleti
alapjadn WALSH molekulapéalya-diagramjai [107] adjédk. A kor-
reldlandd mennyiségek a hajlitdsi rezgés harmonikus erdal-
landéja és a haromatomosnak tekintett molekuléak végatomjai-
nak skalafaktorral szorzott elektronegativitds Osszege (az'
elektronegativitasokat ALLRED munkéjébél [108] vettem).
A szorzdtényezd a haromatomos molekula kdtéshossz Osszegé-
nek reciproka.

Huszonnégy izoelektronos molekula adatainak felhaszna-

lasaval korrelacidt taldltam az emlitett mennyiségek kdzdtt:

ahol El+E3 a végatomok elektronegativitasanak Osszege, ry,

és r,y a két kotéshossz, fOL pedig a hajlitasi erdallandd,
o=l ) -1 2 -1

mdyn+& ~ egységben (1 mdyn<& ~ = 10 N'm ).

Bar a (238) korreléacid felhaszndlhatdnak tilnik (az adatpon-

tok szdrasanak 85 %$-at indokolja), dimenzidanalizis szem-—
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pontjabdél kifogasolhatd. Ugyanis fa dimenzidja MT—Z, mig

(E +E3)/(r ) dimenzidja L l. Amennyiben az ilyen kor-

1 12"
relacidkat nem tekintjﬁk funkcionalis kapcsolatnak, a di-
menzionalis megfontoldsoknak nincs kiil&ndsebb szerepe.

Egy tovabbi munkamban [109] (lasd: 18.sz. mellékle-
tet) DEMAISON eredményeife [110] tamaszkodva, indoklasat
adtam annak a tapasztalati ténynek, hogy a negyedrendi
centrifugalis torzulasi allanddék kvadratikusan fliggnek a
forgédsi &llanddktol. Ezt az effektiv kvadratikus fiiggést
levezettem analitikusan is hiromatomos sikmolekuléara, és-
pedig részben rezgési-forgasi &llandékra vonatkozd Sssze-
gekbdl, részben izotdphelyettesitett molekuldkra vonatko-
zd hullémszém—szorzat szabalyokbdl.

A WILSON-HOWARD-féle [13] negyedrendii centrifugialis
4llanddk negyedik hatvany szerint fliggnek a forgdsi &allan-
doktol:

Toys = - 16;“13 BB, 1352::10"B ;5 5'2 . (239)
Ezt a fiiggést a harmadik hatvanyra redukalhatjuk, ha az
agB rezgési-forgadsi kolcsdnhatdsi allanddkra vonatkozd &sz-
szegszabalyokat felhaszna&ljuk (lasd: (49) egyenletet a 16.
sz. mellékletben). Az empirikus, masodik hatvany szerinti

fliggést pedig a Redlich-Teller szorzatszabalyok (lasd: 8-5.

Fejezetet [6]-ban) alkalmazdsaval allithatjuk eld. A leve-
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zetések részleteit a l6.sz. melléklet tartalmazza. Tiz ha-
romatomos nemlinedris molekula igen pontos mikrochullamu
spektroszkdépiai adatainak felhasznaldséval a k&vetkezd kor-

reldcidot talaltam:

B_ | .

log|t| = -10,7206 + (0,76270,0640)log|B BB,

(240)

A (240) Osszefliggés iradnytangensének 95 %-os konfiden—
cia-intervallumabdél az effektiv forgési &llandod-filiggést eld-
allitva, az 2,2881+0,1920 értéknek adddott, jd egyezésben
DEMAISON korabbi kdvetkeztetéseivel [110]. Kimutattam azon-
ban, hogy bar a (240) tipusu korrelacidé mar 95 2-at magya-
ridzza meg a log|t| adatpontok szdérdsédnak - tehat a korrela-
cidé kifejezetten joé -, mégsem értelmezhetd olyanképpen,
hdgy a WILSON-HOWARD ceﬂtrifugélis dllandék csak geometriai
és témegtényezékt6l fliggenének. A harmonikus rezgési poten-
cidlfiiggvénynek a korreléacid ellenére (vagy inkabb amellett)
meghatarozd szerepe van, KIRCHHOFF [20] ko&vetkeztetéseivel
8sszhangban. Annak, hogy a TGBYﬁ egylitthatdok a harmonikus
rezgési potencialfliggvény meghatarozésaban fontosak (ezt ma-
gam is tapasztaltam a keténmoclekulaval kapcsolatban) a for-
gasi allanddéktol vald meghatadrozott jellegii fliggés tehat nem

- mond ellent.



- 150 -

A forgéasi, ill. rezgési-forgdsi spektrumok analizisé-
vel kaphatd zéruspont-rezgési effektiv fStehetetlenségi nyo-
matékokban (Ig) a rezgési potenciadlfiiggvény harmonikus és
magasabb rendl tagjainak hozz&jaruldsai testeslilnek meg.
A molekulék egyénsulyi (re) geometriajanak meghatarozasa
ezekbdl az IZ nyomatékokbdél bonyolult feladat (lasd pl.:
[19]) . Eppen emiatt minden olyan tapasztalati Osszefliggés
hasznos, amely a molekula geometriai paramétereit befolya-
sold rezgési hatdsok nagysagrendjére vonatkozd felvilagosi-
tast nyujt. A DEMAISON-nal egyﬁﬁt irt munkénkban [111]
ilyen tapasztalati korreléciodkat kozdltlink kétatomos és
tSbb atomos molekulédkra (l&sd: 19.sz. mellékletet).

Kétatomos esetben a rezgési korrekcid formaja:

3h

_ 2, -
e = IO-—Ie =5 (l+al)(kr )

1/2, 1/2

e (241)

Tekintve, hogy a>kr2 szorzat - sokféle molekulat véve -
kdzel allandd, és mert 41landénak bizonyult a k&bds anharmo-
nicitasi allandd, az a; is, varhatd, hogy € fliggése Ie—t6l,
illetSleg Io—tél a (241) egyenlet alapjéan (1/2) hatvany sze-
rinti. Valdban, 76 kétatomos molekula r, geometridjat fel-

hasznalva, az alabbi Osszefliggést tudtuk megdllapitani:

loge = (O,6lliO,OlO)logIO - (1,776£0,025) . (242)
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Az eldbb megadott korrelacid a szoras 93 $-at megmagyaraz-
za) és az iranytangens sem kiilonbdzik nagyon a (241) alép—
jan vart 0,5-tOl.

Tbbb‘étomos molekulékra nincs a (241)-hez hasonld egy-
szerii formula, de WATSON [112] izotdphelyettesitett moleku-
lak sorozatdban ugy talalta, hogy € fliggése Io—tél ugyan-
csak feledfoku. A szamitédsainkba bevont 61 t8bb atomos mo-

lekula adataibdl megszerkesztett korrelacid alakija:

loge =k(l,247i0,005)logId (2,651t0,013) .  (243)

és a korrelédcids egylitthatd: r = 0,98. Az iranytangens je-
lent®sen eltér (1/2)-tdl, de a korrelacid megbizhatdésaga
gyakorlati célokra kielégitd. Meg kell engedni, hogy (243)
elméleti indoklasa kevésbé meggydzd, mint a kétatomos egyen-
leté. Ennek ellenére varhatd, hogy regresszids molekulageo-
metriai szémitésokban (243) felhasznédlhatd majd az izotdp-
helyettesitési geometriai paraméterek [19] eldzetes rezgési

korrekcidiban.
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7. KISERLETI MODSZEREK ISMERTETESE

Az 5. fejezetben_leirt kisérleti vizsgalatokat kiilfsl-
di tanulményutjaim sordn végeztem, mig a szamitidsok rész-
ben itthoni, részben kiilf&ldi szamitdkdzpontokban t8rtén-
tek.

A D2CCCH2 molekula infravdrds spektrumat a Readingi
Egyetem Kémiai Tanszékén, Anglidban vettem fel, az anali-
zist pedig ugyanott, egy Elliott 8Q3 tipusu széamitdgéppel
végeztem. A gazmintat az Oxfordi Egyetemrdl kaptuk.

Az etiléniRaman—spektroszképiai tanulményozasadhoz ke-
reskedelmi gazmintat haszndltam a Salfordi Egyetem Kémiai
és Alkalmazott Kémiai Tanszékén, Angliaban. A spektrumot
Cary Model 82 Raman berendezéssel vettem fel, egy Coherent'
Radiation 52 B ar’ lézer 514,5 nm hulldmhosszusdgu gerjesz- -
tdvonalat haszndlva. Az etilén géaznyomasa kb. 119,99 kPa
(w900 torr) volt, és a gyenge Raman-szbras miatt a sugar-
.utat tizszeresen hajtogatd kiivettat alkalmaztam.

A keténmolekula infravdr8s és mikrohullamu spektrosz-
kdépiai vizsgalatait Humboldt-Osztdndijas tanulményutamon,
a Kieli Egyetem Fizikai-Kémiai Intézetében (NSzK) hajtot-
tam végre. Az infravdrds spektrumokat részben egy Perkin-
-Elmer 325 spektrofotométerrel vettem fel, szobahOmérsék-
leten és -40 °C-on, részben pedig egy Beckmann-RIIC FS-720

Michelson-tipusu interferométert haszndltam, a gazspektru-
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mot -40 °C-on regisztrdltam. A mikrohulldmu forgédsi spekt-
rumokat 8-18, "il1l1l. 24-36 GHz frekvenciatartomé&nyban Stark-
-modulicids Hewlett-Packard 8460A tipusu spektrométeren, a
mm-hullamhosszakon pedig egy hazi konstrukcidju, 50 és 250
GHz k&z6tt miikddd video-spektrométeren mértem ki.

A ketént és deuteralt valtozatait sajat sajat magam
allitottam eld aceton, ill. deuteralt aceton N2—éramban
vald pirolizisével. A mintékat az infravérds spektroszkéd-
piai mérések eldtt alacsonyhdmérsékletli desztillacidval

tisztitottam meg a pirolizis melléktermékeitdl (CO eti-

o
1én stb.). Az infravdrds és mikrohullamu spektrumok felvé-
telével kapcsolatos tObbi kisérleti részletet a 14. és 15.
sz. mellékletek tartalmazzak.

A keténmolekula erdtér-szémitdsait a Readingi Egye-
temen 1973-ban mikddd Mercury gyértméﬁyu szamitdgéppel vé-
geztem, mig a Coriolié;perturbélt spektrumok szimuldcidjat
a Kézponti Fizikai Kutatd Intézet ICT 1905 szamitdgépén,

Benson gyartméanyu rajzoldgép felhasznalasadval hajtottam

végre.
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8. FUGGELEK

8-1 A linedris harmonikus oszcilldtor

A (73) sorfejtésben szerepld harmonikus oszcillator

tag: f kifejezése cm"l egységben (hullamszam dimenzid-

2,0

ban), nem-elfajult, linedris oszcillator esetén, a (62)
és (63) Osszefliggésekben definidlt dimenzidtlan operato-

rokkal a kdvetkezd:

f = (@ + %) . . (8-1.1)

[q,./B ] = +18_ . (8-1.2)

O, ha r # s
Definidljuk a kdvetkezd léptetd operatorokat:

FY o= g - ip ; F~ =g+ ip , (8-1.3)

(77, F7] = -2 . (8-1.4)



Ezekkel H2,O

~
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kifejezése:

H2,O 2( F + 1) 2(F F 1) . (8-1.5)
az BT &s P operdtorok matrixelemei:
v+l |F v = (2 (v+1) 112 ’
(8=1.6)
<v-1|F7|v> = [2v}l/2 .
A (8-1.3) Osszefliggések inverzei:
g = %(F BTy p=-E-FT) . (8-1.7)

A (8-1.7) Osszefliggések segitségével a g és P operatorok

matrixelemei levezethetdk:

<v+l|g|v> = [(V+l)/2}l/2
<v-llgql|v> = (V/2)l/2‘
(8-1.8)
<v+l|©[v> = +i[(v+l)/2]l/2
<v-1l[p|v> = —:L(V/Z)l‘/2 .

Megjegyezhetd, hogy

At A —- » 1
F és F operatorok

mig q és p hermitikus operatorok, az

nem azok, viszont matrixédbrazolasaik



egymas hermitikus konjugaltjai. A (8-1.5) Osszefliggések-

N — A —
-

- . . ~ + C .
ben taldlhatd szorzatok: F+F és F F hermitikusak.

A linearis harmonikus oszcillator H2 o operatoranak
7

P

matrixelemeit eldallithatjuk pl. a (8-1.5) Osszefiiggések-

b5l és a‘<8-1.6> matrixelemek felhasznalasaval:

<vlfi, Jlv> =6 =owv+3 . (8-1.9)

2,0

A (8-1.9) egyenlet adja a harmonikus oszcillator rezgési

termjeit.

8-2 Forgdsi impulzusmomentum operdtorok a

molekuldhoz kdtdtt tengelyrendszerben

Kommutacids Osszefliggések:

(T, I 0 =10, (8-2.1)
[le JX] = _lJy 7

~ ) '

(3, 471 =0 : (8-2.2)
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ahol

JT = 3- + iJ . (8-2.3)

Felcserélési szabadlyok a léptetd operatorokra:

(3%, 371 = =23, (8-2.4)
A At A+

[d,, 971 =3J p , (8-2.5)
At /\2

(37, 371 =0 ) - (8-2.6)

A+AT A ~ A
FE5F 252 -5 (5 = 1) . (8-2.7)
~ zZ 'z
Fontosabb matrixelemek:
<3,k,m|3_|T,k,m> =k (8-2.8)

1/2

<3,k:l,m|3 T, k,m> = 5[ (I7K) (Tek+1) ] (8-2.9)
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<3, kx1,m|3, |3,k me = i@ @) 1M, (8-2.10)
<J,k,m13i|J,k,m> = %[J(J+l)_k2] =
A2

= <J,k,m]Jy|J,k,m> / (8-2.11)

<3, k,m|3% |0, k,m> = T3+, (8-2.12)

<3,x+2,m|32]|3,k,m> = 31 (I7K) (Trk+l) (T7k-1) (Tk+2) 1712 =

= —<J,ki2,m|3§[J,k,m> , (8-2.13)

~F _ _ _ 1/2

<J,k+1l,m|J3%|J,k,m> = [(Jzk) (F+k+1) ] , (8-2.14)

_ ~F 2 _ _ . 1/2
<J,k¥2,m| (J7) “|T,k,m> = [ (J+k) (I¥k+1) (TJ+k-1) (TF¥k+2) ] ’

(8-2.15)

<J,k,m|3FF |3, k,m> = (Trk) (Trk+l) . (8-2.16)

Hermiticitasi meggondolasok:

2 A4 A=A

2 52 I3 es 3 Jf operdtorok matrixabrizola-

AT, Iy Ty Ig

sy Lot - iz P - -
sa hermitikus, mig.J é&s J A&abrazoladsai egymds hermitikus

konjugaltjai.
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KUSZONETNYILVATAS

Els8sorban feleségemnek és Edesanyamnak kivanok kdszd-
netet mondani azért a sokéves erkdlcsi tamogatasért és 4l1-
dozatkész munkaért, amely ennek az értekezésnek a megirasa-
ban nélklildézhetetlen volt szamomra.

A disszertacidban &sszefoglalt tudomanyos kutatdmunka
zOmét az MTA KOzponti Kémiai Kutatd Intézetének munkatarsa-
ként végeztem. Munkam tizendt éven at tartod témégatéséért
kdszbnetet mondok a KKKI tudomé&nyos igazgatdinak, Schay Gé-
za, Nagy Ferenc és Holld Janos akadémikusoknak. A disszer-
tacid megirasara mar az MTA Szervetlenkémiai Kutatd Labora-
toriumdban keriilt sor.

Az értekezés megirasdhoz nyujtott hathatds témogatést’
és munkam irant tanusitott Oszinte érdeklddését szeretném
megkdszdnni tudomanyos igazgatdmnak, Székely Tamasnak, a
kémiai tudomanyok doktoranak. Halaval tartozom tovabba
Lang Laszldénak, a kémiai tudoményok doktoré&nak, mivel Dr.
Székely Tamas kérésére engedélyezte tartdézkodasom a Buda-
pesti Miiszaki Egyetem Atomfizikai Tanszékén. Ennek a tar-
tézkodasnak az volt a £36 célja, hogy Kovacs Istvan akadé-
mikussal a spektroszkodpiai perturbacidk elméleti kérdései-
ben konzultdlhassak.Ezek az eszmecserék és Kovéacs profesz-

szorral sok éven at tartd tudomanyos kontaktusom komoly
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mértékben eldsegitették, hogy problémaimat a fizikai spekt-
roézképus szemével, tisztdbban lathassam.

Mint spektroszkopus és fizikai-kémiai érdeklddésii ku-
tatd Varsanyi Gydrgy, a kémiai tudomanyok doktora tanitva-
nyanak tekintem magam. Ezen a helyen kivanom t&8bb, mint
két évtizeden At &lvezett utmutatasait, tanacsait és ér-
deklddését megkdszonni.

Végiil - de egyaltaldban nem utolsd sorban - kdszdnetem
nyilvanitom kiilf6ldi tanitdémestereimnek, Ian M. Mills és
W.J. Orville-Thomas angliai, és Manfred Winnewisser gies-—
seni (NSzK) egyetemi tandrnak.

Kiilfsldi kutatdmunkdm anyagi tamogatidsiaért pedig elsd-
sorban az Alexander von Humboldt-Alapitvanynak tartozom
k&szbnettel.

A jelen disszertacid végleges forméara torténd gépelé-
sét Polgar Julianna leird végezte; akinek ezﬁton is megko-

szdndm lelkiismeretes, szép munkajat.
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