3 Anwendung der Gruppentheorie

fur Molekiilschwingungen

3.1 Normalschwingungen (physikalischer Hintergrund)

3.1.1 Molekiilschwingung im 2-atomigen Molekiil

In einem 2-atomigen Molekiil gibt es nur einen Freiheitsgrad, der die Bindungsenergie
des Molekiils dndert, der Bindungsabstand R.

Energiepotentialfliche eines 2-atomigen Molekiils in Abhéngigkeit von interatomaren
Abstand R

V(R)
V(R — 0) — oo Abstofung der
Kerne, Abstofsung der Elektronen
(Pauli Prinzip)

Ro Ry: Gleichgewichtsabstand

' R
\/ Dissoziation: V(R — o0) =0

Wenn man nur die Bewegung der Atomkerne um den Gleichgewichtsabstand Ry beschreiben

will, kann man auch einen harmonische Naherung ins Minimum anfitten und mit diesem
Potential die Schwingungsgleichung (klassisch oder quantenmechanisch ) 16sen. (Siehe

Thema “Harmonischer Oszillator” aus ACB)

3.1.2 Molekiile mit mehreren Atomen

Molekiile mit N Atomen = N Atomkerne

Bewegung der Atomkerne (= Molekiilschwingungen) kann von der Bewegung der Elektronen
abgekoppelt werden (Born-Oppenheimer-Niherung).

Allgemein: N-Atomkerne: 3N Kernfreiheitsgrade
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Figure 3.1: Beispiele fiir mogliche Auslenkungen in Methan und Wasser, jedes Atom kann sich in 3
Raumrichtungen bewegen

R = (x1,11,21,%2,Y2, 22, .- TN, YN, ZN)
e e e e e
R Ro Rx

Energiepotentialfliiche V(R) ist Funktion von 3N Variablen (im Allg. nicht bekannt)

Annahme: Fiir Molekiilschwingungen nur interessiert an kleiner Auslenkung um Gleich-
gewichtsstruktur ]%0

= Potential um Gleichgewichtslage herum entwickeln — Auslenkung d (3N-Vektor)

B =R+ d= (xl + dm,y1 + dyl, 0 4 d,1,...) — einfachere Zahlung: di, ...dsy

Taylorentwicklung in 3/N-Dimensionen:

V(R) = V(Ro+d) = V(R +28d Z 6dlc‘)d Cdidy+ .. (30)

—const
—Flk

mit Fy: Kraftkonstantenmatrix (3N x3N)

in harmonischer Ndherung (bis quadratischen Term)
\% Ro + d Z F.dd, (32)
lk 1

Hamiltonoperator fiir die Molekiilschwingungen: H = T 4 V| gekoppeltes Problem, da

Fy; nicht diagonal in Auslenkungen.
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Entkoppeln durch Diagonalisieren der Kraftkonstantenmatrix

= 3N 1-dim. Probleme (Harmonischer Oszillator) — Losung bekannt (klassisch+q.m.)

Kann Gruppentheorie beim Diagonalisieren helfen?

3.2 Mathematische Grundlagen B: Darstellungstheorie

Hinweis: Wir kénnen Symmetrieoperationen einer Punktgruppe zu Klassen zusammenfassen,
Symmetrieoperationen einer Klasse unterscheiden sich nur durch ein anderes Koordinatensystem
(unitére Transformation) machen aber “physikalisch” dasselbe.

z.B.in Cs, : E,2C3, 30,

Die Gruppierung in Klassen sind in der ersten Zeile einer Charaktertafel (Erklirung dazu
spéter) angegeben. Die Zahl vor der Symmetrieoperation gibt die Anzahl der Elemente

in dieser Klasse an.

3.2.1 Matrixdarstellungen einer Gruppe

Bis jetzt: Gruppenelemente sind abstrakt.
Schon bei der Einfiihrung der Symmetrieelemente wurde eine Zuordnung von 3-dim.
Matrizen zu den Symmetrieoperationen einer Punktgruppe gemacht. 3-dim daher, weil

sie auf einen Vektor (auf die Lage eines Atoms im Molekiil in Bezug auf den Ursprung)

wirken.

Mit Matrizen kann man einfach rechnen, dafiir gibt es die lineare Algebra — Rechenregeln

fiir Matrizen bekannt

Def.: Wenn eine eindeutige Zuordnung von den Gruppenelementen zu

Matrizen I'(G) existiert, dann wird I'(G) eine Darstellung der Gruppe G genannt.

Es gilt: G — I'(G) mit

o ['(AB)=T(A) -I'(B) Matrixprodukt
o (A =(T(A)! (inverse Matrix)

e '(E)=1 (Einheitsmatrix)
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Bsp.: Eine 3-dim. Darstellung in Cyy:

Cgh | E Cg 1 Op
1 00 -1 0 0 -1 0 0 1 0 0
[3-dim. 010 0 -1 0 0 -1 0O 01 0
0 01 0 0 1 0 0 -1 0 0 -1

Eigenschaften von Matrixdarstellungen

Def. 1: Zwei n-dim. Darstellungen I' und IV heiken dquivalent zueinander, wenn eine
reguliire Matrix M (det(M) # 0) existiert, so dass I"(A) = M 'T(A)M  fiiralle A € G

Bem.: "Drehung und Verschiebung des Koordinatensystems liefert dquivalente Darstellungen"

das bedeutet, egal wie wir unser Koordinatensytem wéhlen, die Eigenschaften eine Darstellung

bleiben gleich

Def. 2: Fine Darstellung wird reduziert genannt, wenn die Matrix blockdiagonal ist.

r:(A(H) 0 )
0 A(22)

Was ist das besondere an blockdiagonal Matrizen?

(1
T
Vektor 7 =

2W: 2.B. ny-dim. 2 € L; (Vektorraum)
1@ 2.B. ny-dim. 2 € Ly (Vektorraum)

[redz — A<11) 0 x(l) B A(ll)x(l)
o 0 A(22) 2@ |\ A(22)z@

= Die Komponenten von z() verlassen nicht L;

= L, transformiert in sich selbst — invarianter Unterraum

Vorteil: Bereich eines Molekiils, der nur in sich selbst transformiert, kann dann unabhéngig

behandelt werden.

Def. 3: Eine Darstellung wird reduzierbar genannt, wenn sie dquivalent zu einer reduzierten

Darstellung ist. Anderenfalls nicht - reduzierbar (engl. irreducible representation, IRREP).

Bem.: Die IRREPs entsprechen den Blécken in einer reduzierten Darstellung.
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Satz 1: Die Anzahl der nicht-dquivalenten IRREPs einer Gruppe entspricht der Anzahl
der Klassen der Gruppe.

Satz 2: Sei n,, die Dimension der IRREP '™, dann gilt Y- n2 =g
I

Zusammenfassung:

e Man kann so ein Koordinatensystem finden, in der jede Matrix, die der
Symmetrie des Systems gehorcht, in Blockdiagonalform darstellbar ist
(enthilt sehr viele Nullen)

e Fiir jede Punktgruppe gibt es nur eine endliche, definierte Zahl dieser
Blécke (IRREPs)

Wie kann man diese IRREPs charakterisieren?

3.2.2 Charaktere einer Darstellung
Def.: Ein Charakter X,, einer Darstellung ' ist die Spur der Matrix T'*)
X,.(A) = Spurl ) (4) = ST (A)

Warum ist die Spur einer Matrix so wichtig?
dquivalente Darstellungen, d.h. Matrizen die durch eine Ahnlichkeitstransformation auseinander

hervorgehen, haben dieselbe Spur.

Bem.: Elemente derselben Klasse haben denselben Charakter.
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Aufbau der Charaktertafeln:

siehe http://symmetry.jacobs-university.de/ fiir online-Benutzung
oder hochgeladenen Charaktertafeln auf BB

e Engel/Reid: Etwas bunter und iibersichtlicher, aber nicht alle relevanten Punktgruppen

vertreten

e Engelke: Enthilt alle relevanten Punktgruppen mit der Zuordnung zu wichtigen
Funktionen, zusétzlich zugefiiht die Charaktertafel der Kugelgruppe (spéater mehr,
bei Atombau und Kristallfeldaufspaltung)

Table 3.1: Genereller Aufbau einer Charaktertafel: (Anzahl Klassen = Anzahl IRREPs = Charaktertafel
quadratisch)

Name der Gruppe | EF K, K; K; < Klassen

+ TRREPs

Bezeichnungen von nicht-reduzierbaren Darstellungen (IRREPs):

Ubliche Bezeichnung der IRREPs fiir Molekiile (nach Mulliken)

Dimension einer IRREP werden Buchstaben zugeordnet:

1-dim.: A B
2-dim.: E
3-dim.: T
4-dim.: G
5-dim.: H

= Index oben/unten spezielles Verhalten unter bestimmten Symmetrieoperationen

e A: symmetrisch unter Drehung mit hochster Zéhligkeit X,,(C,,) =1

B: antisymmetrisch — X, (Cp) =—1

Ay /By symmetrisch unter o, oder Cy L C), Xu(oy) =1

Ay /Bsy: antisymmetrisch unter o, —n— Xu(oy) = —1
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E,, T, A,/B,: symmetrisch unter i X,(i) =1

E.,T,, A,/B,: antisymmetrisch unter 4 X,(i) = —1

A'/B'’: symmetrisch unter o, wenn i € G X, (o) =1

A"/B": antisymmetrisch unter o, wenn i € G X,(op) = —1

mehrere gleiche IRREPs mit dim > 1 — durchnummeriert z.B. Fy, Es, ...

Charaktertafeln spezieller Gruppen

1. Zyklische Gruppen:

C,, abelsch = jedes Element in einer Klasse = nur 1-dim. IRREPs
['(A)=X(A)=r
I(E)=T(A") =r"=1=r=¢n (mit 1 = ™)

z.B.: = beide F gehoren zusammen, aber nicht richtig 2-dim.

Cs | E C3 C2

Al1l 1 1
E|l1 r r? <+ im Uhrzeigersinn drehen
1 r* r <« entgegen Uhrzeigersinn drehen

2. Punktgruppen linearer Molekiile Kontinuierliche Drehung Coo=R(cv,z)  a = Winkel,
z = Molekiilachse

Cow |E 202 o000,

PE=Y | 1 1
YEA | 1 1 -1
II=FE, 1 el 0
1 el 0
A=F, | 1 e 0
1 e %> 0

= X1, X7, II, A = Termsymbole fiir lineare Molekiile
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Doy | E 205  oo0o, 1 258 00y
E;r 1 1 1 1 1 1
Yoo 1 1 -1 1 1 -1
X1 1 1 -1 -1 -1
X, |1 1 -1 -1 -1 1
I, | 2 2cosax 0 2 2cosx 0
II, | 2 2cosa 0 -2 -2cosa 0
Ay | 2 2cos2a 0 2 2cos2a 0
A, | 2 2cos2a 0 -2 -2cos2a 0
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3.2.3 Aufstellen einer Darstellung fiir die Molekiilschwingungen

e Jedes Atom hat 3 Freiheisgrade — am geschicktesten kartesischen Koordinatensystem

in jedes Atom legen (x,y,z)
e Atomzentriertes Koordinatensystem an verschiedenen Atomen gleich ausrichten

e Darstellung IV fiir die Auslenkung des Molekiils: 3N-dimensional (N Anzahl der
Atome)

e Spur dieser I'*V fiir alle Klassen der Punktgruppe des Molekiils bestimmen, d.h.
sich iiberlegen, welche “Koordinate” wird auf sich selbst abgebildet (nur diese geben

endlichen Beitrag in der Diagonale der Matrix)

Bsp.: Wasser, Punktgruppe Cs,

Figure 3.2: Bsp.: Wasser-Molekiil, jedes Atom erhilt kartesisches Koordinatensystem

Coy E Cy ou(z, 2) ou(y, 2)
Ay 1 1 1 1
Ay 1 1 -1 -1
B 1 -1 1 -1
B | 1 -1 -1 1
r 9 -1 3 1
3N nur O—-0 O—0 nur O—=0
Dim. H, —H;
H, —H,
7—>7 7—>7 7—>7
X—-X X—X
y—-y y—-y

Ergibt eine 9-dimensionale Darstellung, die IRREPs in (), sind alle 1-dimensional.

Fragestellung: Wie kann ich die 9-dim Darstellung in IRREPs zerlegen
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3.2.4 Reduzieren einer Darstellung

Ziel: Zerlegung einer Darstellung I'" in IRREPs

Satz: Wenn I'(A) = > F%)REP(A) (zerlegbar in Blocke)
n

['(A) = I',(A) , dann gilt X(A) = > n,X,(A)
0 I, (A) !

n, — Anzahl wie oft I', als Block in I' vorkommt

m = = S X(A)N(4)

Ty

wichtigste Formel in Gruppentheorie

Bsp.: T;-Punktgruppe, Darstellung alle Schwingungen, die im Methan die CH-Bindungsliange
verdndern. Generiert durch ein Koordinatensystem in C mit je einen Vektor in Richtung
jedes H.

“y Cs

H1

Figure 3.3: Methan

10
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Td 1K 803 654 302 60d
Al 1 1 1 1 1
Ay | 1 1 -1 1 -1
E | 2 -1 0 2 0
T | 3 0 -1 -1
T | 3 -1 -1 1
r 1 1 0 0 2

nay =o(1-1-448-1-146-1-043-1-046-1-2) =2 =1

Nag = (11448 1-14+6--1-2)=

nE:()

np = &(1-3-446--1-2)=0

np=5(1-344+6-1-2)=2=1

Schreibweise: I' = Ay ¢ T5 = <

A 0

0 T

0

)

11
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3.2.5 Verbindung zu Molekiilschwingungen (Theorem vom
Wigner)

Matrixdiagonalisierung von Kraftkonstantenmatrix F: Suche Transformationsmatrix U,
so dass D = U7'FU diagonal

und
41,1 q21 -~ Q3N
U — q1,2
13N 423N --- (3N 3N

Eigenvektoren ¢; = (¢1,4, ---gsn.i),= 3N Auslenkungsmuster der Normalschwingung, auch

Normalmoden genannt)

Mit gruppentheoretischen Uberlegungen kann gezeigt werden:
Theorem von Wigner:

Sei I' eine reduzierbare Darstellung mit dim I' =a
I'=>n,rw dim T® =1,

I
und A eine beliebige a x a Matrix, die mit I" vertauscht (Kommutator [A,T'] = 0),

dann kann A in folgender blockdiagonalen Form geschrieben werden:

A=Y"1,AW mit dim AW =,
o

Anwendung auf Normalschwingungen:
d.h. A = Kraftkonstantenmatrix; I' = Darstellung aller 3N Raumkoordinaten der Kerne
Wenn eine [-dim. IRREP n-mal in I' auftaucht, dass existieren n-Satze von [-mal ent-

arteten Eigenschwingungen.

Bsp.: Streckschwingungen im Methan, I' = A; @ Ty

eine 1-dim IRREP A; und eine 3-dim IRREP T,

= eine einfach entartete Schwingungsmode und eine 3-fach entartete Schwingungsmode
(symmetriesche Streckschwinung), d.h. 3 Schwingungen, mit unterschiedlichen Auslenkungsmustern
aber gleicher Frequenz (asymmetrische Streckschwingung).

Wie wir die Auslenkungsmuster “berechnen” konnen, das kommt morgen!

12
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3.2.6 Anwendungsbeispiel: Normalschwingungen im Methan,

vollstandig

1. Punktgruppe des Molekiils bestimmen: Methan T;-Symmetrie

2. Charaktere von Darstellung I' aller Atomauslenkungen bestimmen
Koordinaten fiir Auslenkung geschickt wihlen (moglichst gleiches Koordinatensystem

fiir alle Atome, Achsen in Hochsymmetrierichtung)

z S4
C
Ha g d ’
Hs |’
X
Z
Cy Co
Z/
H> yx
Z
H1

Aufstellen von I' bzgl. der gewdhlten Auslenkungen, aber man braucht nur die
Charaktere X(I') bzgl. der Klassen
Man muss sich die Frage stellen, welche Koordinaten gehen in sich selbst (ganz/anteilig)

iiber. Denn nur diese tauschen auf der Diagonalen von I' auf.

Td 1E 803 654 302 60’d

r 15 0 -1 -1 3

Dim. des nur C—»C nur C nur C C und 2H
Problems H;—H;
r— 2z =y r— r—y
Yy —x y——x y— -y Yy— —=

zZ—=Y 22— —2 Z— —Z zZ—Z

13
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3. T "ausreduzieren" nach IRREPs von Ty

Td 1K 803 654 302 60',1

Al 1 1 1
Al 1 1 1
El2 1 0 2 0
T, | 3 S|
T | 3 1 a1 1

:>F:A1@EEBT1@3T2

4. Anwenden des Theorems von Wigner:

Al — 1 w; 1-fach
E — 1 w; 2-fach
T — 1 w; 3-fach
3T, — 3 w; 3-fach

= 6 verschiedene Frequenzen, aber enthalten w; = 0 fiir die Translation und w; = 0

fiir die Rotation des gesamten Molekiils

5. Bestimmen, welche IRREPS den Translationen/Rotationen entsprechen:
Einfachste Moglichkeit: Nachsehen in Charaktertafeln:
Translation wird mit (x,y, z) bezeichnet
Rotation wird mit (R,, R,, R.) bezeichnet Fiir T} gilt

T, \1E 8Cs 6S, 3C, 60y

Trrans | 3 0 -1 -1 1 2T
Thee | 3 0O 1 -1 -1 =T,

14



3.2 Mathematische Grundlagen B: Darstellungstheorie

<SR,

Translation transformiert wie T, = eine der 3 w; zu 15 ist Null

Rotation transformiert wie 77 = w; zu 71} ist. Null

6. Aufteilung der reinen Schwingungsmoden (nur Vibrationen) auf die IRREPs (IRREPs
fiir Translation und Rotation abziehen)
F - Al @ E @ 2T2

3.2.7 Normalschwingungen in Gruppe-Untergruppe Beziehung

Ein Molekiil gehort zur Punktgruppe G. Durch Substitution (oder andere dufere Effekte,
Felder,...) wird die Symmetrie im Molekiil verringert zur Untergruppe H von G.

= Die Entartung die in G auftritt, kann in H aufgehoben werden, indem man I'7, nach
'y ausreduziert.

Bsp.: Methan (nur Schwingungen): I' = A; & E & 27T,

Beim Substituieren eines H mit F (CHy — CH3F) erniedrigt sich die Symmetrie von T
nach Cjs,

— T5 muss in Cs, aufspalten, da es in (3, keine 3-dim. IRREPs gibt.

Cgv E 203 30v

Al 11
Ay |11 a1
E|2 -1 0

T, |3 0 1
:>T2:A1@E

= 3-fach entartete Schwingung in 7T, spaltet in eine 1-fach entartete und eine 2-fach
entartete auf

15



3 Anwendung der Gruppentheorie

fur Molekiilschwingungen

3.1 Normalschwingungen (physikalischer Hintergrund)

3.2 Mathematische Grundlagen B: Darstellungstheorie

3.2.7 Symmetrie adaptierte Basisvektoren

Kann man auch iiber die Auslenkungsmuster etwas mit Gruppentheorie lernen?
Definition: Auslenkungsmuster der Normalschwingungen, d.h. Eigenvektoren des Problems

werden “Symmetrie adaptierte Basisvektoren” (SABV) genannt.

Es besteht die Moglichkeit die SABV zu IRREP I'™ zu berechnen, ohne Transformationsmatrix
U 7zu berechnen

Vorgehensweise:

1. SABV zu IRREP I'™;

D~> X, R)Rd
ReG

R: Symmetrieoperation der Punktgruppe
d: beliebiger Basisvektor

Rd: Symmetrieoperation angewandt auf d
X,(R): Charakter der IRREP I'® zu R

2. Nachteil: Die so erhaltenen SABV sind nicht mehr orthonormal zueinander =

anschliefende Orthonormalisierung, falls orthonormale SABV nétig
Bsp.: Auslenkungsmuster der Normalmoden von HyO in CYy,:

1. Aufstellen der Darstellung I' aller Auslenkung aller Atome (in HyO 9-dimensional)
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Co
-

| O Y
H{\\H/—x

Figure 3.1: Kartesische Koordinaten, die zur Aufstellen der Darstellung aller Auslenkungen verwendet

werden.
021; E C12 Uv(xy Z) Jv(ya Z)
Ay 1 1 1 1
A, |11 1 1
B |1 -1 1 1
By 1 -1 -1 1
r 9 -1 3 1

Trrans | 3 -1 1 1 =A ®© B D By
I'rot 3 -1 -1 -1 =Ay, & B, @ By
PVib 3 1 3 1 = 2141 EB Bl

2. Translation- und Rotation-Darstellung von 9-dim I' abziehen, der Rest beschreibt

die “echten” Schwingungen, diese Darstellung nach IRREPs ausreduzieren

3. Zum Bestimmen der SABV sind die kartesischen Koordinaten schlecht geeignet, da
sie nur in Kombination eine Bindungsldnge- oder Bindungswinkeldnderung anzeigen.
Wabhl eines geeigneten Koordinatensystems (nur 4 Auslenkungsvektoren nétig, da
man fiir die Uberlegung das O fest halten kann und die Auslenkung in y-Richtung

nicht die Bindungsparameter dndert.

H Ix2

Figure 3.2: Koordinatenwahl, die den Effekt auf Bindungslinge und Bindungswinkel am besten
reflektieren
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4. Anwenden der Formel fiir SABV

a) Wo transformieren die Symmetrieoperationen die einzelnen Vektoren hin.

0211 E 02 O-U('raz) Jv(yu Z)
A |11 1 1

A, |11 1 1
By 1 -1 1 -1
By, | 1 -1 1 1
Rdl d1 d3 dl d3
Rdg d2 —d4 d2 ‘d4

b) Ergebnisse mit den Charaktere der Schwingungs-IRREPs multiplizieren

Cs, E Cy oy(x,2) o,(y,2)
Ay 1 1 1 1
A, 11 1 1
B, 1 -1 1 1
B, 1 -1 -1 1
X(Al)Rdl d1 d3 d1 d3
X(Al)RdQ d2 —d4 d2 —d4
X(B)Rdy | di -d3 dy -d3
X(Bl)Rdg dg d4 d2 d4

c¢) Einzelne Beitrige aufaddieren:
1. Dy, (dy) ~ dy +ds + dy + d3 ~ dy + d3 symmetrische Streckschwingung
2. Dy, (dg) ~dy —dy + dy — dy ~ dy — dy Biegeschwingung
3. Dp,(dy) ~ dy — d3 + dy — d3 ~ d; — d3 asymmetrische Streckschwingung

4. Dp,(dy) ~ dy + dy + do + dy ~ dy + dy Keine Schwingung: Rotation des
Molekiils um y-Achse.

1, T 2. 3.

H/O\H /‘f\ O~
'

Figure 3.3: Auslenkungsmuster der Normalschwingungen des Wassermolekiils (1. Biegeschwingung, 2.

sym. Streckschwingung, 3. asym. Streckschwingung, die Schwingung des O-Atoms ist so
eingezeichnet, dass der Schwerpunkt des Molekiils in Ruhe bleibt.)






4 Symmetriebetrachtungen in der

Spektroskopie: Auswahlregeln

Konnen wir mit Hilfe der Gruppentheorie auch etwas iiber spektroskopische Uberginge
aussagen?

Bis jetzt Charakterisierung der Zustinde nach den IRREPs der zugrundeliegenden Punktgruppe.
Spektroskopie braucht immer einen Ubergang von einem Zustand in den néchste.

Encrgie
nreeay

A

2. AnregungErustand

& 1 1 : S0
. ':': I_|I| I8
F

1, Ao suetand

Grundzustand son Chlamphyd — |

Figure 4.1: Beispiel der Anregung eines Systems mit Licht: Photosynthese (UV /Vis-Spektroskopie)

Was benétigen wir zur Beschreibung eines Ubergangs:
e Ausgangszustand (1]
e Endzustand [i)y)
e Wechselwirkung — Anregungsoperator A

e Beschreibung der Anregung mit Matrixelement

App = / () AP = (r Algs)



4 Symmetriebetrachtungen in der Spektroskopie: Auswahlregeln

e “Fermi’s goldenen Regel” (zusétzlich muss natiirlich die Anregungsenergie stimmen)

Auswertung des Ubergangsmatrixelements nach gruppentheoretischen Uberlegungen.

4.1 Mathematische Grundlagen C: Symmetrie von

Produktfunktionen

Matrixelemente:

App = / () A (PP = (r Algs)

¥§(7): System im Zustand 1
A: Wechselwirkung/Operator
1o(7): System im Zustand 2

Satz: Wenn sich Funktionen nach IRREP I'® transformieren, dann transformiert sich
das Produkt der Funktionen wie das Produkt der IRREPs. Der Charakter des Produkts
der IRREPs ist das Produkt der Charaktere.

F=TWaI" = xp=Xx,-X,

Erwartungswerte werden immer iiber Integrale iiber den ganzen Raum berechnet, daher
eine Bemerkung zu Integralen:
Bemerkung: Integrale iiber den gesamten Raum sind nur dann von Null verschieden,

wenn der Integrand die total symmetrische IRREP der Gruppe enthélt.

Hilfreiche Rechenregeln zur Berechnung von Produkten mit IRREPs
e Produkt mit total symmetrischer IRREP ist wie Multiplikation mit 1

e Produkt einer Darstellung mit sich selbst enthélt immer A; (die total symmetrische

IRREP)



4.2 Auswahlregeln fiir Schwingungsspektroskopie

Beispiel: Produktfunktionen in Cjs,:

Cs, E 2C5; 30,

A 1 1 1

A, |11 A

E 2 -1 0
AT®A |1 1 1 =A;
A@A |1 1 -1 = A,
AARFE | 2 -1 0 =
Ay ® Ay | 1 1 1 =A;
AFE | 2 -1 0 =F
EQFE | 4 1 0 =FEdA &+A,

Zusammenfassung:
Die Anwendung der Gruppentheorie kann fiir alle Matrixelemente, die in der
Quantenmechanik auftreten, angewendet werden. Es ist egal, welche Art von

Zustinden wir betrachten oder welche Anregung.

4.2 Auswahlregeln fiir Schwingungsspektroskopie

Bei der Schwingungsspektroskopie sind die Zustéinde die Schwingungszustinde eines Molekiils
(Normalmoden), die Anregung erfolgt mit elektromagnetischer Strahlung meist im IR-

Bereich.

Vorgehensweise:

1. Bestimmen der IRREPs, nach denen die Schwingungszustinde transformieren.

Der Schwingungsgrundzustand transformiert immer nach der total symmetrischen

IRREP.

2. Bestimmen der IRREP des Anregungsoperators:
Wie beschreibt man Wechselwirkung von el.-magn. Welle (=Strahlung) mit dem
System?

Annahmen und ihre Auswirkung:
e WW mit elektrischen Feld ist sehr viel grofer als WW mit magnischen Feld

e Licht als kleine Storung des Systems

= Energie entwickeln nach elektrischen Feld €

3 1 PE
E(g) = E( ) Z |0 € + Z 9.0 |0 €LER T+ ...
k=1 kk’:l €LUCK
\,_/ —_———
1223 Q!



4 Symmetriebetrachtungen in der Spektroskopie: Auswahlregeln

Figure 4.2: Darstellung einer elektro-magnetischen Welle mit Wellenldnge A, im Vakuum ist die
Ausbreitungsgeschwindigkeit die Lichtgeschwindigkeit ¢

f = (fta, fys ftz): Dipolmoment
Olyg  Qgy Oy
a=| oy oy ap | Polarisierbarkeitstensor

Oy Oy Oy

3. Transformationsverhalten von Anregungsoperatoren:
Dipoloperator transformiert wie Translation
Die einzelnen Komponenten des Polarisierbarkeitstensor transformiert
wie 22,92, 2% (Diagonalelemente),
wie zy, xz,yz (Nichtdiagonalelemente)
= Die Richtung des eingestrahlten elektrischen Feldes (Polarisation) ist wichtig fiir

die Symmetriebestimmung des Operator.

4. Dreier-Produkt aus den TRREPs der beiden Zustdnde bilden und der Anregung
bilden und ausreduzieren.
Enthilt dieses Produkt die total symmetrische Darstellung: Ubergang erlaubt
Enthilt dieses Produkt die total symmetrische Darstellung nicht: Ubergang verboten

5. Bei erlaubten Dipoliibergdngen spricht man von IR-aktiv
Bei nicht-erlaubten Dipoliibergdngen, aber erlaubten Polarisationsiibergéngen spricht

man von Raman-aktiv

Beispiel: Auswahlregeln fiir Vibrationsspektrum von Methan (7):



4.2 Auswahlregeln fiir Schwingungsspektroskopie
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Figure 4.3: Mogliche Schwingungen in Methan, Abstand der Schwingungsniveaus willkiirlich.

Schwingungszustinde transformieren beziiglich bestimmter IRREPs der Punktgruppe,
hier Al, E, TQ, TQ.

Energetische Anordnung willkiirlich, kann nicht gruppentheoretisch bestimmt werden.
IR erlaubte Ubergiinge ? : Wechselwirkung i transformiert wie T,

Dreierprodukt mit Schwingungsgrundzustand A; bilden

A1 ® Ty ® IRREP der Schwingungsmode
- A ®T,® Ay =Ty, = nicht Ay, IR verboten
- ATy, E =T &T, = nicht A;, IR verboten
- A ®T,®Ty,=A; & ... = enthilt A, IR erlaubt (IR aktiv)

von den 4 moglichen Schwingungsanregungen sind nur 2 (die nach 75 transformieren)

IR-aktiv, die anderen beiden sind nur Raman-aktiv.

bei den Raman-aktiven kann man jetzt noch ausrechnen, welche Polarisation das

Licht haben muss.



