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Uvod

1. UVOD

Tento ucebni text je urcen pro studenty odborného i ucitelského studia chemie a
je uvodni ¢asti do dalsiho studia struktury molekul, kde se pouziva pojmu a oznaceni
symetrie molekul.

Text je psan ve dvou turovnich. Prvni uroven, kterd tvoii zakladni text, je

o824

studentiim, doplnuje zékladni text a je uvedena v dodatcich — kapitolach 10 a 11.

Druha kapitola je vénovéna jednotlivym prvkiim a operacim symetrie. V dodatku
10.1 k této kapitole je uveden pojem inverzni operace a nékteré obecné vztahy
tykajici se rotacné—reflexni operace.

Ve treti kapitole jsou definovany zékladni pojmy a vztahy z teorie grup. Prvni
oddil se zabyva skladanim operaci symetrie jako binarnich operaci na mnozin¢ vSech
operaci symetrie dané¢ molekuly. Druhy oddil je jiz vénovan samotnym grupam. Na
vyssi urovni (v dodatku 10.2) jsou uvedeny pojmy: podgrupa, konjugované prvky a
ttidy prvka grupy.

Jednotlivé bodové grupy symetrie jsou popsany ve ctvrté kapitole. Pro ucely
tohoto textu jsem zvolila jednodussi a ndzornéjsi zptisob urceni piislusnosti molekuly
k bodové grup¢ symetrie, a to pomoci prvki symetrie dané molekuly.

V paté a sesté kapitole jsou zavedeny matematické prostiedky popisu symetrie
molekul (tj. pojem reprezentace — ireducibilni a reducibilni — a charakter) bez pouziti
maticové algebry. Témto kapitolam predchazi vyklad o maticové algebte, ktery tvoii
samostatnou kapitolu uvedenou jako dodatek — 11. kapitola. Tento vyklad je urcen
studentiim, kterym matematika ne€ini potize. Pojem reprezentace a charakter jsou
zde zavedeny (piesnéji nez v paté kapitole) pomoci matic.

Sedma kapitola je vénovéana nékterym bezprostiednim disledkim plynoucim ze
symetrie molekul. Jde o urceni toho, ma-li molekula dipélovy moment a je-li opticky
aktivni. Také je probrana skute¢nost, Ze molekule pii zméné symetrie nutné piislusi
extrém energie. V dodatku 10.7 je ve zkratce uveden —spiSe jako zajimavost— Jahn—
Telleriv efekt.

V osmé kapitole je stru¢né€ uvedeno vyuziti poznatkl ze symetrie molekul v teorii
chemické vazby.

V devaté kapitole jsou uvedena pravidla, pomoci kterych lze na zaklad¢ symetrie
molekuly uréit, jsou-li jeji vibraéni pfechody aktivni v IC nebo Ramanové spektru.

Cely ucebni text je doprovdzen obrazky vytvoienymi primarn¢ ve formatu
vektorové grafiky.

Tato diplomova prace je zpracovana ve tfech elektronickych verzich: textovém
editoru MS® Word 97, v Portable Document Format (PDF, Adobe Systems'
Acrobat) a v hypertextovém formatu HTML . VSechny formy jsou dostupné na URL:

http://cheminfo.chemi.muni.cz/ianua/olga/



Operace a prvky symetrie

2. OPERACE A PRVKY SYMETRIE

Kazdy ma urcité intuitivni piedstavu o symetrii a dokdze urcit, zda je néjaky
objekt symetricky ¢i asymetricky, nebo Ze ma ve srovnani s jinym objektem vyssi
nebo nizsi symetrii. Naptiklad koule (obr. 2.1a) je symetri¢téjsi nez krychle (obr.
2.1b),

\
0,

Obr. 2.1a Obr. 2.1b

protoze se jeji vzhled nezméni otoenim okolo libovolného priméru o libovolny
uhel. Vzhled krychle se nezméni pii otdceni o 90°, 180° nebo 270° okolo nékteré osy
01 prochazejici stiedy protéjSich stran, nebo pii otaeni o 120° nebo 240° okolo
nekteré osy 0, prochéazejici protéjSimi rohy. Stejn¢ tak molekula amoniaku NHj je
symetri¢téjSi nez molekula vody H,O, protoze molekula NH; je pievedena do
ekvivalentni polohy oto¢enim o 120° nebo 240° kolem osy o3 (obr. 2.2a) a molekula
vody jen oto¢enim o 180° kolem osy 04 (obr. 2.2b).

03 04
RN
H™ [/ g H H
H
Obr. 2.2a Obr. 2.2b

Operace, po jejimz provedeni je objekt nerozlisitelny od puvodniho objektu, se
nazyva operace symetrie.

RozliSujeme 5 operaci symetrie:
1. otaceni (tzv. vlastni rotace)
2. zrcadleni (reflexe)
3. inverze
4

otaceni kolem osy slozené se zrcadlenim v
roviné kolmé k ose otaCeni (tzv. nevlastni
rotace)

5. 1identita



Operace a prvky symetrie

Kazd¢ operaci symetrie ptislusi né¢jaky prvek symetrie, vici kterému se ptislusna
operace symetrie provadi: k inverzi je to bod (stfed inverze), k vlastni rotaci pfimka
(osa rotace), k zrcadleni rovina (rovina zrcadleni), k nevlastni rotaci dvojice piimka a
rovina na ni kolmé (osa rota¢né-reflexni) a k identité cely objekt.

Prvky symetrie uvedenych operaci (kromé nevlastni rotace) jsou mnoziny bodi,
které pii provedeni ptisluSné operace neméni svoji polohu.

Operace symetrie, jim odpovidajici prvky symetrie a jejich oznaceni:

Prvek symetrie Operace symetrie

E  celyobjekt E  identita

C, osarotace C, rotace (o uhel 2n/n)

o  rovina symetrie o  zrcadleni

1 stied symetrie i inverze

S, rotatné-reflexniosa |[S, nevlastni rotace (slozeni rotace kolem
osy rotace o thel 27m/n a zrcadleni v
roving kolmé k této ose)

Podivejme se na jednotlivé prvky a operace symetrie podrobné;ji:

2.1. Identita, operace identity

Identita se provede tak, Ze se nic neud¢la, odpovidajicim prvkem symetrie je cely
objekt. Protoze vSechny objekty jsou samy od sebe nerozlisitelné, kdyZ se s nimi nic
neud¢la, operace identity je operace symetrie vSech objektil.

Molekuly, které nemaji jinou operaci symetrie nez E, se nazyvaji asymetrické
(obr. 2.3)

|

T

C
B r / \ H
F Obr. 2.3 Molekula CHCIBrF

2.2. Osy rotace, operace rotace

Vezméme rovnostranny trojuhelnik: pti otdCeni kolem osy rotace, kterd prochazi
sttedem trojuhelniku a je kolma na jeho rovinu, pfechézi trojahelnik tfikrat sam v
sebe (obr. 2.4). Pro lepsi ndzornost si vrcholy tohoto rovnostranného trojuhelnika
oCislujeme.

V umluva: Pokud neni rveceno jinak, provadi se rotace ve sméru hodinovych rucicek.!



Operace a prvky symetrie

il T ‘
3 | 1 2 | 3 1 2 3 1
s S 1 e S
2 1 3 2

otoceni (po prvé) otoceni (po druhé) otoceni (po tieti)
o0 thel 360°/3=120° o Ghel 120°, o uhel 120°,
otoCeni celkem o otoCeni celkem o

uhel 2x120°=240° uhel 3x120°=360°
Obr. 2.4

Tato osa rotace se nazyva trojcetna osa rotace a oznacuje seC,. Index 3

znamend, ze objekt se po troji aplikaci operace rotace (o tthel 120°) dostane do
vychozi polohy.

Obecne: ptechazi-li objekt, pfi otaeni kolem osy rotace o thel 360°/n, n-krat sam
v sebe, nazyva se tato osa n-Cetna osa rotace a znacise C,, .

Je ztejmé, ze C, (tj. osa otoceni 0 360°/1) jetotéZzco E: C, =E.

Tento trojihelnik ma jesté dalsi tfi dvojcetné osy rotace (C,,C5,C7) které
prochazeji jednim z vrchol a stfedem protéjsi strany (obr. 2.5).

C, C, G, C,
<@ (@) () (@)
3 Cl 3 3 3
| X _— EE—
2 T8 2 1 1 2 2 1
C,
otoéeni o otoéeni opét o 180°,
uhel 180° celkem 2x180°=360°

Obr. 2.5

Operace rotace piislusné trojCetné rotacni ose (C;) se znaci: C5 otoceni o 120°,
C3 otodeni 0 240° a C3 otodeni 0 360° (obr. 2.6). Stejné tak pro osu C, se operace
rotace znadi: C, otoéeni o 180° a C3 otoeni o 360°. Otoéenim kolem osy C, (resp.
C,) 0 3x120° tj. 0 360°, coZ odpovida operaci Cg (resp.o 2x180°=360° = C%), se
trojihelnik vratil do své plivodni polohy. To znamend, Ze provedeme-li otoCeni
kolem n-Cetné osy n-krat, vratime objekt do puvodni polohy, tj. operace C) je
totoznd s operaci identity E:

C =E.
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C, :
3 1 2 3 1 2 3 1
C, C, C,
2 1 3 2
2
C; / . /
3 Obr. 2.6

Jako dalsi priklad vezméme ctverec, ktery ma jednu ctyicetnou rotacni osu
kolmou na rovinu ¢tverce (a Ctyfi dvoucetné osy lezici v roving ¢tverce). Provedeme-

li operaci Cﬁ (tj. otoCeni 2x90°=180° kolem osy C,), obdrzime stejny vysledek,
jako kdybychom provedli operaci C, (tj. otoceni o 180° kolem osy C,). To
znamena, ze soucasné€ s osou C, existuje osa C,, kterd je s ni koincidentni (obr.
2.7).

C,, C,
<@
\| a6
3,
TN T
C, ? Obr. 2.7

Ukazme jesté tuto situaci na molekule benzenu. Operace pfislusné ose C, jsou Cg,
C., C., Ci, Cl aCl=E. Operace C; je ekvivalentni operaci C,, operace C;
operaci C; a C operaci C3. Tedy soudasné s osou C existuji i osyC, a C;, které

jsou s ni koincidentni (obr. 2.8).

%
C, Obr. 2.8

Obecné miizeme rict, ze CZ/ I =¢C 1> kde n/fje celé ¢islo.

Ma-li objekt vice rotacnich os, nazyva se osa s nejvyssi ¢etnosti hlavni osa.

Na obrazku 2.9 jsou uvedeny ptiklady molekul s rotacnimi osami rtizné ¢etnosti —
NHj3, benzen, ferocen a CO, (—nekonecnécetna osa rotace).
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COO
<z
i

c,

Cl _cl N é
C) H™ [/ >y é I
T H (‘)

N
LN
N
LN

Obr. 2.9

2.3.  Roviny symetrie, operace zrcadleni

Zrcadleni v roviné symetrie je dalSi z operaci symetrie. Rovina zrcadleni se
nazyva rovina symetrie (0), jestlize je objekt po operaci zrcadleni (o) v této roving
nerozliSitelny od ptivodniho objektu.

Molekula vody H,O mé dvé na sebe kolmé roviny symetrie, jedna lezi v roviné
molekuly (ozna¢ime ji ), druhd je kolma na rovinu molekuly (oznaéime ji G), viz
obr. 2.10 (pro nazornost oCislujeme vodiky).

Obr. 2.10

Zrcadlenim v roviné ¢, (obr. 2.11) se H; zobrazi na H;, H, na Ha O na O.

C,
(34
G,
0) c O
PARN —> TN
H1 H, Hl H,
Obr. 2.11

Zrcadlenim v rovin€ G, (obr. 2.12) se H; zobrazi na H,, H, na H; a O na O.

C,
@
G
O G, 0)
H, H, H, H,
Obr. 2.12
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Operace a prvky symetrie

Je zfejmé, Ze kazdé roviné symetrie ¢ piislusi jedind operace zrcadleni G
Provedeme-li dvakrat po sob& zrcadleni v rovin¢ symetrie, dostaneme ptivodni
molekulu, tedy ¢* = E (obr. 2.13).

al
»
a

2 H2 1 / 1 2
2
oy =E Obr. 2.13

Typy rovin symetrie:

a). Rovina symetrie, kterd obsahuje hlavni osu, se nazyva vertikalni rovina
symetrie a znaci se ¢, . Napf. molekula vody mé dv¢ vertikdlni roviny symetrie (viz.
obr. 2.10), molekula chloroformu ma tfi ¢, (viz. obr. 2.14).

, C

3 "
Oy <w@/|Cy

H= / \\H

Obr. 2.14

b). Rovina symetrie, kterd je kolma na hlavni osu, se nazyva horizontalni rovina
symetrie a znaCi se c,. Napf. molekula fluoridu borittho ma (kromé tfi c,)
horizontalni rovinu symetrie (obr. 2.15).

‘ Obr. 2.15

¢). Vertikalni rovina symetrie, ktera puli uhel mezi dvéma dvoucetnymi osami
kolmymi na hlavni osu, se nazyva dihedralni rovina symetrie a znaci se ¢ . Napft.

molekula XeF4 ma (kromé jinych prvkl) dvé dihedralni roviny (obr. 2.16).

11
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C, c,

RN ¢—0, <@ <« oy
«—0o'
- < oy
\/'e /;éch \v /4*76
N L "
% T |
L
Obr. 2.16

2.4. Sti‘ed symetrie, operace inverze

Operaci inverze si mizeme jednoduse piredstavit takto: vezméme v prostoru
libovolné dva body P a I. Bod I zvolime za stfed symetrie a bod P zobrazime podle
tohoto stfedu 1. Obraz bodu P, ozna¢me ho P’, bude lezet na pfimce ur¢ené body P a |
ve vzdalenosti od stfedu symetrie I rovné vzdalenosti bodt P a 1. Tedy pti operaci
inverze se jednotlivé body objektu zobrazi pres stFed symetrie na protéjsi body
objektu.

Napt. molekula trans-1,2-dichlorethenu ma stfed symetrie, inverzi podle tohoto
sttedu 1 se C, zobrazina C,, C, na C,, H, na H,, H, na H,, Cl, na Cl, a Cl,
na Cl, (obr. 2.17).

Che i »H, . Ch. _H
R o]
H; cl, H; Cl

Provedeme-li dvakrat po sob& operaci inverze, dostaneme identitu, tj. i’ =E
(obr. 2.18).

1 Obr. 2.17

Clk. ; H . CIx _H ) Clx_ _H

Se=c” T i el i o=

H ' Dal, HY & al, / a0 Nal,
i Obr. 2.18

Ma-li molekula stred symetrie, pak je tento stred symetrie spolecnym bodem
vSech prvkii symetrie.
Molekula trans-1,2-dichlorethen ma tyto prvky symetrie: E, osu C,, S, ’,c, ai (obr.
2.19a), benzen ma: E, osu C¢, C4, sedmos C,, ¢, tfi ¢, tfi ¢4,1a S¢,S; (obr.
2.19b).

* wr . v 4 . r s 4
) S, znaci rotacné-reflexni osu — viz nasledujici oddil 2.5.

12



Operace a prvky symetrie

CZ’ SZ Gh

T
.
|

Obr. 2.19a 2.19b

2.5.  Rotacné—reflexni osy, rotacné—reflexni operace (nevlastni rotace)

Operace symetrie slozend z rotace kolem osy o thel 360°/n a zrcadleni v roving
kolmé k této ose, se nazyva rotacné-reflexni operace a znatise S, .

Mechanismus rota¢né—reflexni operace je znazornén na obrazku 2.20 na molekule
methanu:

S,
H_¢ ,otoceni 0 90° =C,

—

H
\
N

Gy

A 4

H H
Obr. 2.20

U rotacne-reflexni operace nezalezi na poradi, ve kteréem provadime dilci
operace. Stejny vysledek, jako ve vySe uvedeném obrazku, obdrzime, kdyz jako
prvni provedeme zrcadleni a pak rotaci.

Molekula ethanu ve stfidavé konformaci mé rota¢né-reflexni osu S, pro lepsi

nazornost si ji zobrazime jako dva rovnostranné trojuhelniky nad sebou a jeden z
vrchold oznac¢ime teCkou viz.obr. 2.21:

B

13
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Vsimnéte si, ze:
e operace Sé je totéz co Cj, protoze molekula je otocend o
2x360°/6 =120°(= C, ) a dvakrat zrcadlena (¢* =E),
® operace Sz je stejna jako i,
e S =C3, protoze se molekula ota&i o 4%360°/6 = 240°(= C%) a
Stytikrat zrcadli (¢* =c? =E)a
e S!=E.
Jen operaci S, a Sz nelze ztotoZznit s zddnou jinou operaci.
Molekula BF3; ma trojcetnou rotacné-reflexni osu (S3), na obr. 2.22 jsou uvedeny

jednotlivé operace S5, pro lepsi ndzornost je molekula zndzornéna jako rovnostranny
trojuhelnik a jeden z vrcholl oznacen Sipkou:

| V=
S ) 885/8\7 S \SI;‘\SS{\ S
i e e

Obr. 2.22

Vsimnéte si, ze:
e operace S; = C;, protoze molekula je otodena o
2%360°/3 = 240°(= C? ) a dvakrat zrcadlend (¢ = E),
e S3 =0 (nikoli E), molekula se ota&i o 3x360°/3 = 360°(= E) a tfikrat
zrcadli (¢® =a),
e Si=C;, molekula je otoéna o 4x360°/3 =1x360°/3=120°(=C;) a
Stytikrat zrcadlena (¢ * =E)
e aS$=E,protoze 6x360°/6=360°(=E)a c®=E.
Operace S; a s§ nelze ztotoznit s Zadnou jinou operaci.
Z vyse uvedeného plyne, ze se musi rozliSovat dva pripady: pro n sudé (napt. osa
S¢) a pro n liché (napt. osa S3).

Pokud ma ¢tenaf zajem dozvédét se vice o prvcich a operacich symetrie, v dodatku

10.1 jsou uvedeny inverzni operace k jednotlivim operacim symetrie a v poznimce na
konci tohoto dodatku jsou uvedeny nékteré obecné vztahy tykajici se rotacné—reflexni
operace.

14



Zékladni pojmy a vztahy z teorie grup

3. ZAKLADNI POJMY A VZTAHY Z TEORIE GRUP

NaSim cilem nebude hluboké zvladnuti abstraktni teorie grup. Pro popis
molekularni symetrie vysta¢ime jen se zakladnimi pojmy a vztahy této matematické
teorie.

Volné feceno, grupa je skupina (mnozina) objektd, jejichz individualni vlastnosti
jsou podminény navzajem: ma-li objekt do grupy patfit, musi respektovat vlastnosti
celku. Grupa je ,tésnym kolektivem®. TakzZe je casto rozumnéjsi, uzitecnéjsi hovofit o
skupiné (o grupé) jako o celku, nez o jejich jednotlivych soucastech. Nejzavaznéjsi
vlastnosti objektd v grupé, ktera je vzajemné pouti, je to, ze ,,kombinovanim*
(slozenim) dvou objektd grupy vznika objekt, ktery patif opét do téze grupy. Jak to
souvisi se symetrii? Jednoduse: vsechny symetrické operace (napf. otoceni nebo
zrcadleni), které mizeme se symetrickou molekulou provadeét, tvoii grupu. To, co tyto
operace navzajem pouta do grupy je skutecnost, ze provedeme-li dvé operace po sobé
(,kombinujeme je“, slozime je), dostaneme vysledek dosazitelny také provedenim jediné
operace symetrie z té stejné grupy. Je proto uzitecné zacit tim, ze si upfesnime nase
dosavadni znalosti o skldddni operaci symetrie tak, abychom mohli vyuzit jednoduché
matematiky grup k posuzovani chemickych diasledktt molekulové symetrie.

3.1. Skladani operaci symetrie

Skladanim (nebo-li ,,ndasobenim*) operaci symetrie rozumime jejich postupné

provedeni.
Napriklad u molekuly vody, kterd ma tyto operace symetrie: E, C,, ¢, a @/,

sloZeni (nasobeni) operace C, s operaci ¢, znamena, Ze molekula se oto¢i o 180°

kolem osy C, a pak se zrcadli v roviné ¢, (viz obr. 3.1).

Obr. 3.1

Toto slozeni zapiSeme: ¢ ,C, a Cteme: ,,operace zrcadleni @, nasleduje po operaci

otoceni C, “.

Vysledkem skladani operaci symetrie molekuly je zase n¢jaka operace symetrie
této molekuly.

V naSem pripadé je vysledkem skladani ¢’,, piseme: ¢ ,C, =c’, (obr. 3.2).
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Zékladni pojmy a vztahy z teorie grup

0

\HL /\ H/\
2 7

T

Vysledek skladani operaci symetrie nemusi, ale mize zaviset na potadi, ve
kterém operace provadime, tj. skladani operaci symetrie obecné neni komutativni.

H,

40

Skladani operaci symetrie molekuly vody je komutativni (tzn. nezalezi na potadi,
ve kterém tyto operace provadime): ¢ ,C, =C,c, =¢/,

’

Pro molekulu amoniaku, ktera ma tyto operace symetrie: E, C;, C?, ¢ ys €y a

¢”, skladanim napf. operace C; s operaci ¢, dostaneme stejny vysledek, jako
kdybychom provedli operaci c’,, tj. ¢ ,C; =¢’, (viz obr. 3.3). Obratime-li potadi
operaci, vysledkem bude operace ¢”,, to znamena, ze C;¢, =¢. a ¢ ,C; #C;q,

(viz obr. 3.4). Tedy skladani operaci symetrie molekuly NH; neni komutativni.

C3
T %
N . N o, N
. G HT [ Sy, ~ > HT/ Sh,
o R /o, H, H, H,
GV S
N
/\H1 /
HZ
Obr. 3.3
C,
GV
N c N .
— 3 —
H, > N5/ Sy o BT Sy,
H2 H3

1
A
Obr. 3.4
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Zékladni pojmy a vztahy z teorie grup

Vysledky skladani (nasobeni) kazdych dvou operaci symetrie molekuly vody resp.
amoniaku miizeme zapsat do tzv. multiplikacni tabulky (tabulka 3.1 resp. 3.2).

Tabulka 3.1 multiplikacni tabulka operaci symetrie molekuly H,O

E C, c, c,
E E C, c, ¢
C, C, E c, c,
q, q, c, E C,
a, a, c, C, E

Tabulka 3.2 multiplikacni tabulka operaci symetrie molekuly NHj

E G, C§ C, cl, ay
E E C, c? c, <, a’
G, G, C% E c’ C, al
C? C? E C, cy cy a,
c, c, c, cy E G, C?
cy cy ay c, C? E C;
cy cy c, c, G, C? E

3.2.  Grupy

Grupou rozumime mnozinu prvki (prvky mohou byt predméty, pojmy, Cisla
apod.), mezi nimiz existuji urCité binarni vztahy.

Uvazujme mnozinu prvku {4,B,C,...,.K,L,...}, aby se o této mnozin¢ mohlo fici, Ze
je grupou, musi splnovat nasledujici ¢ty podminky:
1. musi byt definovdna operace, kterd libovolnym dvéma prvkim mnoZiny
pfifadi prvek téZze mnoziny.
Ozna¢me tuto operaci napiiklad * ,,operace hvézdi¢ka®, pak mizeme psat:
A* B=K.

2. pro danou operaci musi platit asociativni zdkon.
To znamena, ze pro libovolné tfi prvky 4, B, C mnoziny plati:
(A% B)*x C=4%(BxC).

3. v grupé musi existovat takovy prvek (znaci se E), aby pro libovolny prvek A4
grupy platil vztah:

AxE=FE*xA=A.
Tento prvek E se nazyva neutralni prvek grupy.
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Zékladni pojmy a vztahy z teorie grup

4. ke kazdému prvku 4 grupy musi existovat jiny prvek 4" téze grupy, pro
ktery plati:

AxA'=4"%x4=E.
Prvek A se nazyva inverzni prvek prvku A v dané grupg.

Grupova operace obecné neni komutativni. Plati-li v grupé pro kazdé dva prvky
vztah: A * B = B * A, nazyva se grupa komutativni (Abelova) grupa.

Pocet prvki grupy oznacuje rad grupy a znaci se pismenem 4. Grupa muze byt
kone¢na 1 nekone¢na. Pro konkrétnéjsi predstavu uvedeme jednoduché ptiklady
nekonecné i konecné grupy:

a). Tvoii mnozina vSech celych ¢isel (Z) s operaci secitani grupu?

To zjistime ovérenim Ctyf podminek definujicich grupu:
1. Operace + pfifazuje kazdym dvéma celym ¢islim celé Cislo,
napt. 5+4=09.
2. Secteme-li prvni dvé ¢isla a pak k jejich souctu pficteme cislo tieti, dostaneme
stejny vysledek, jako kdyz k prvnimu ¢islu pti¢teme soucet prvniho a druhého cisla,
napt. (1 +2)+3=1+(2+3).
3. Neutralnim prvkem, pro operaci secitani v mnozin¢ vSech celych Cisel, je nula,
napt. 5+0=0+5=5.
4. Inverznim prvkem ke kladnému c¢islu (pfi operaci secitani) je Cislo zaporné a
naopak,
napt. 5+ (-5)=-5+5=0.
Vsechny Ctyfi podminky jsou splnény, tedy mnozina vSech celych Cisel s operaci
secitani tvofi nekonecnou grupu. Navic tato grupa je komutativni, protoze scitani je
komutativni operace.

b). Bude také mnozina vSech celych ¢isel s operaci nasobeni tvofit grupu?
Podminky 1. a 2. plati, neutrdlnim prvkem je jednicka, ale inverznim prvkem k

celému Cislu pii operaci ndsobeni neni celé Cislo (napf. k Cislu 5 je inverzni % ~

1 _ 1/ _ 1 , L xr .. 9 , <
A X5=5X A =1, ale A neni celé Cislo). Tedy mnozina vSech celych cisel s
operaci nasobeni netvoii grupu.

¢). Prikladem konecné grupy je mnozina kompexnich cisel {1,-1, 1, -1}, ktera tvoti
konec¢nou grupu 4. fadu s operaci nasobeni komplexnich ¢isel.

Pozn.: i = \/j .

d). Nyni ukdzeme, ze mnoZina vSech operaci symetrie né¢jaké molekuly s operaci
skladani (viz. oddil 3.1) tvoii grupu. Jako pfiklad vezméme opét molekulu vody,
kterd ma tyto operace symetrie: E, Cp, 6, a ¢,

1. podminka je splnéna (viz. oddil 3.1 a multiplikacni tabulka 3.1).
Platnost 2. podminky je zfejma, kdyz opét pouzijeme multiplikacni tabulku 3.1:
napf.: (EC,)c, =E(C,c,)
leva strana: EC, =C,, C,c,=c’,

’ . ’ ’ ’
prava strana: C,c, =c,, Ec| =¢;
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Zékladni pojmy a vztahy z teorie grup

3. podminka: neutrdlnim prvkem je samoziejmé operace identity E.
Pozn.: Operace identity E, i kdyz se zdala byt zbytecna, se zavadi pravé kvuli této podmince v definici
grupy.

4. podminka: kazdd operace symetrie ma svoji inverzni operaci (zna¢i se indexem
- 1) —viz. dodatek 10.1. K operaci C, je inverzni operace C'zl, CcO0Z znamena
provedeni této operace, ale v opacném sméru, tj. proti sméru hodinovych rucicek.

EE'=E'E=E,

C,C;) =C;C, =E,

6,0) =00, =E,

0,06, =0)'c, =E.
Vsechny c¢tyii podminky jsou splnény a mnozina vSech operaci symetrie vody s
operaci skladani tedy tvofi konecnou grupu 4. fadu.

V dodatku 10.2 jsou uvedeny dalsi pojmy a vztahy z teorie grup (podgrupa grupy,
konjugované prvky grupy, tfidy prvka grupy). Rozdéleni prvka (operaci symetrie dané
molekuly) grupy do #id ¢tenat uplatni ve vykladu o tabulkich charakterta v kapitole 5.
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Bodové grupy symetrie

4. BODOVE GRUPY SYMETRIE

Jak jiz bylo uvedeno v kapitole 3.: mnozina vSech operaci symetrie dané molekuly
s operacl skladani tvori grupu. Tyto grupy se nazyvaji bodové grupy, protoze pri
aplikaci libovolné operace grupy ziistava beze zmeny alespon jeden bod prostoru.

Ptislusnost molekuly k bodové grupé uré¢ime snadno podle prvki symetrie této
molekuly, ale je tfeba mit na paméti, ze grupu tvoii operace symetrie nikoliv prvky
symetrie molekuly.

Pro oznaceni jednotlivych bodovych grup pouZijeme nejcasteji uzivanou
Schonfliesovu symboliku.

4.1. Bodoveé grupy C;, C;, C,

Do bodové grupy C; patii asymetrické molekuly, které¢ maji jediny prvek
symetrie: C; = E . Asymetricka je napt. molekula CHFCIBr na obr. 4.1.

1

|
Br /C\H
F Obr. 4.1

Do bodové grupy C; nélezi molekuly, které maji prvky symetrie: E a stfed
symetrie 1. Protoze operace i = S;, mizeme grupu C; znacit také §,. Jako ptiklad
uvedeme kyselinu mezovinnou (obr. 4.2).

S,

OH
H
HOOC.!, —
\ﬁ/stfed inverze
/C \
H \ COOH
O

Obr. 4.2

Molekuly, které patii do bodové grupy Cs, maji identitu a rovinu zrcadleni. V
tomto pifpadé nelze rozlisit, zda jde o horizontalni nebo vertikalni rovinu symetrie, to

znamena, ze G, = G, (viz obr. 4.3) a grupu Cy muzeme znaciti Cj, nebo Ciy.
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Obr. 4.3 molekula fenolu a chinolinu

4.2.  Bodové grupy C,, Cy, Co

Molekuly patti do bodové grupy C,, jestlize maji pouze identitu a n-Cetnou osu
rotace.

Napftiklad molekula peroxidu vodiku H,O; (obr. 4.4), ma symetrii bodové grupy C,.

Pripominame, ze C; = E viz 4.1.

Obr. 4.4
Molekula, ktera ma n-Cetnou hlavni osu a n vertikalnich rovin symetrie, nalezi do
bodové grupy C,,. (Pfipominame, ze C;, = Cj;, = Cs viz 4.1.)

Napftiklad molekula vody, formaldehydu nebo fenanthrenu (obr. 4.5) ma prvky
symetrie: E, osu C, a dvé roviny G, patii tedy do bodové grupy Cs,.

Obr. 4.5

Molekula amoniaku nebo chloroformu mé E, osu C; a tfi G, (obr. 4.6), takze patii do
bodové grupy Cs,. Do bodové grupy C,, nalezi napiiklad XeOF,.
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Obr. 4.6

Molekuly nebo ionty, jako je HCI, CO nebo SCN’, maji nekone¢né—Cetnou osu rotace
a také nekonecné¢ mnoho vertikdlnich rovin symetrie (obr. 4.7), tvoii tedy
nekone¢nou bodovou grupu C,, (tato grupa se také nékdy nazyva grupa symetrie
kuzele).

Do bodové grupy C,; nalezi molekuly, které maji n-Cetnou hlavni osu a
horizontalni rovinu symetrie G,. Je-1i #n sud¢, méa molekula také stted symetrie.

Ptikladem je molekula trans 1,2-dichlorethenu (obr. 4.8), kterd patii do bodové grupy
C>;,. Do bodové grupy Cs;, patii napiiklad kyselina orthoborita (obr. 4.9).

H
N
B—O
C=C o
- LG g N
(e} H (e}
W Obr. 4.8 hi Obr. 4.9

4.3.  Bodové grupy D,, Dy, D,q

Molekula, ktera ma n-Cetnou hlavni osu a n dvoucetnych os na ni kolmych, néalezi
do bodové grupy D,,.

Molekuly pattici do bodové grupy D; maji dva prvky symetrie. E a C,, proto grupa
D je ekvivalentni bodové grupé C», tj. D; = C..

Molekuly, které maji hlavni osu C, (n>1), n os C, kolmych na C,, (n vertikalnich
rovin symetrie, v nichz lezi osy C,) a horizontalni rovinu symetrie G, patii do bodové
grupy D,;,. Je-1i n sudé, molekula mé stfed symetrie.

Ptikladem molekuly pattici do bodové grupy D,, je naftalen (obr. 4.10). Planarni
molekula BF3 nalezi do bodové grupy Dj;, (obr. 4.11). Nejzndméj$im piikladem
molekuly se symetrii D), je benzen (obr. 4.12).

22



Bodové grupy symetrie

gz %
> F\]‘g
C_ = i 4 _— F
F
ch cy™ | wc’z'
Obr. 4.10 Obr. 4.11

Molekuly, které maji hlavni osu C_, nekone¢né¢ mnoho os C, kolmych na C_a rovinu
Gh, prislusi bodové grupé D, takovymi molekulami jsou napt. O,, CO,, acetylen
(HCCH) nebo N, uvedeny na obr. 4.13, (tato grupa se také n¢kdy nazyva grupa
symettie valce).

Obr. 4.13

Molekuly pfislusejici bodové grupé D,; maji n dvoucetnych os kolmych k hlavni
ose C, a n dihedralnich rovin symetrie ¢, které puli tthly mezi dvoucetnymi osami.
Je-1i n liché maji molekuly 1 stfed symetrie.

Piikladem molekuly nélezici grupé D3, je molekula ethanu ve stfidavé konformaci
(obr. 4.14), ktera ma prvky symetrie E, C3, 3C,, 3Gy, Sg a 1.

C
’ 3 C, Gy C’z
‘ :
C
ol \\H
H
H Obr. 4.14

Ferocen ve stfidavé konformaci (obr. 4.15a) mé 5—Cetnou hlavni osu, pét os C,
kolmych na osu Cs, pét oy (obsahuji diagonélu sousednich C;) a patii tedy do bodové
grupy Ds,. OvSem ferocen v zékrytové konformaci (obr. 4.15b) ptislusi bodové grupé
D5, protoZze ma hlavni osu Cs, pét os C, kolmych na Cs , pét ¢, (kazda obsahuje
jednu osu C;) a rovinu 6.

Cs S
~N

e
Obr. 4.15a Obr. 4.15b
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4.4. Kubicke grupy

Molekuly, které maji vice nez jednu osu s Cetnosti vétsi jako dva, nalezi do
kubickych grup. Tyto bodové grupy se rozdéluji na tetraedrické grupy 7, T, a T},
oktaedrické grupy O, O, a ikosaedrické grupy 1.

Molekuly patfici do bodové grupy 7, maji Ctyfi osy Cs, tfi osy C, a Sest
diagondlnich rovin symetrie . Bodova grupa 7 je grupou pravidelného ctyfsténu,
patii sem napiilklad CHy (obr. 4.16), CCly, Ni(CO),, [CoL4]*.

ﬁ" Obr. 4.16

Ctyri osy Cs jsou télesovymi

ULy uhloprickami krychle, t7i osy C, jsou
\/(‘ %G primky spojujici stiedy protilehlych
sten krychle. Roviny o prochazeji
v§emi dvojicemi diagondlné
protilehlych vrcholii krychle

\
»
G, T

Molekuly nebo ionty s oktaedrickou strukturou (obr. 4.17) ptislusi bodové grupe
0;.. Jako priklad uvedeme SFg, [SiFs]2", 10657, Mo(CO)g.

Molekuly nebo ionty s ikosaedrickou strukturou nalezi bodové grupé I;,. Sem
patii napfiklad nékteré borany, elementarni bor B, (krystalova struktura o
romboedrickd) nebo na obr. 4.18 uvedeny buckminsterfullern Cgy.

Obr. 4.17

Nékteré typicke
prvky symetrie
pravidelného
oktaedru

Obr. 4.18

4.5. Uplnd rotaéni grupa

Uplné rotacni grupa R, je bodova grupa kulové symetrie. Tato grupa se sklada z
nekoneéné mnoha os rotaci se vSemi moznymi hodnotami ¢isla n, které prochazi
sttedem inverze a z nekoneéné mnoha rovin symetrie prochazejicich sttedem inverze.

wvewr
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vvvvvv

Bodova grupa molekuly | Prvky symetrie nebo tvar molekuly

C E

C; 1

Cs c

C, C,

Ch, C, + no,

Cun C,+a

D, C, +nC, (kolmych na C,)
D, C, + nC; (kolmych na C,) + na, + ¢,
D, C, + nC, (kolmych na C,) + noy
T, tetraedr

0, oktaedr nebo krychle

Ry koule

V dodatku 10.3 je uvedeno schéma k urceni bodové grupy symetrie.
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5. IREDUCIBILNI REPREZENTACE

Této kapitole predchazi vyklad o maticové reprezentaci operaci symetrie. Studenti,
kterym matematika necinf potize, si jej mohou piecist v kapitole 11.

5.1. Nedegenerované reprezentace

Pojmy ireducibilni a nedegenerovana reprezentace budou vysvétleny v prubéhu
vykladu.

V této kapitole se naucime popisovat symetrii molekul pomoci cisel
reprezentujicich operace symetrie. Tato Cisla reprezentujici operace symetrie se
nazyvaji charaktery a znaci se feckym pismenem ¥ (chi).

Pro nasledujici vyklad zvolime kartézskou soufadnou soustavu tak, ze hlavni osa
symetrie bude totozna s osou z. Dale uvazujme ptsobeni operaci symetrie grupy Cs,
na orbitaly typu p:

Plisobenim operace E a g, se orbital p, nezméni — viz obr. 5.1. Proto operace E a
O.. v bazi orbitalu p, budou reprezentovany cislem 1 D coz se da algebraicky vyjadrit:

Ep, =1xp, a c¢.p,=Ixp,, txE)=1 a xlc.)=1.
z
N

7))

—X
I R E Oy /{
P ¥y / \ . y
G, 9 /
— =X
Obr. 5.1

Operace C; a ¢, méni znaménko orbitalu p, na opacné — viz obr. 5.2. Operace E a
G- v bazi p, budou reprezentovany Cislem —1, pfislusny algebraicky zapis je:

C,p,=-1xp, a ¢ p,=-1xp,, ti.x(C,)=-12 (o, )=-1

>N

Obr. 5.2

YV maticovém vyjadieni (dodatek 11.3 a 11.4) se jedna o trivialni matici (1) v bazi p,,

charakterem pfislusné operace je tedy ¢islo 1.
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V tabulce 5.1 jsou shrnuty charaktery operaci symetrie grupy C», v bazi p:

Tabulka 5.1 Charaktery operaci symetrie grupy Cs, v bazi py

CZV E C2 O; @z
B, 1 -1 1 -1

Tato Ctvefice Cisel (charakterit) urCuje, jak se orbital p, transformuje piisobenim
vSech operaci symetrie grupy C», a nazyva se ireducibilni reprezentace grupy C,, v
bazi orbitalu p, (zna&i se symbolem B;?).

Jestlize tato Ctvefice Cisel reprezentuje operace symetrie grupy C»,, musi také
reprezentovat skladani téchto operaci. Podle oddilu 3.1 (vénovanému skladani
operaci) v grupé C», plati: C,0..= 0., 6.6.=E apod. Toto skladani (,,ndsobeni)
operaci symetrie odpovidd ndsobeni cCisel (charakterii) reprezentujicich piislusné
operace symetrie:

Cx,.=¢c,, & -1Ixl=-1

6,6.=E & -1x(-1)=1 atd.

Operaci E a 6., se znaménko orbitalu p, nezménilo, proto fikame, Ze orbital p, je
symetricky vzhledem k E a .. v grupé C>,. Operace C; a 6. méni znaménko orbitalu
D, Tikame tedy, ze je antisymetricky vzhledem k C; a g v grup€ Cs,.

Déle budeme uvaZovat plisobeni operaci symetrie grupy C», na orbital p, —viz
obr. 5.3.

Ep, = p,
C2py =—Ppy
G.P, =—D,
G,.p,= D,

&) =
(C2)=—l
(6.)=-1
.)=1

Orbital p, tedy patii do ireducibilni reprezentace B, uvedené v tabulce 5.2:

=2
|

Tabulka 5.2 Ireducibilni reprezentace grupy C», v bdzi p,

Cgv E C2 O:; q/Z

? Pravidla pro znaceni ireducibilnich reprezentaci jsou uvedena v dodatku 10.4.
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B, 1 -1 -1 1
Na obrazku 5.4 jsou znazornény transformace orbitalu p. plisobenim operaci
symetrie grupy C»,:

—

—=>N

1

oy oy oy oy
6 6 6 6
Ep. =p. x(E) =1
C,p. =p, x(C,) =1
G,.P:=p, X(ze) =1
C,.P.=D; X(GyZ) =1

Orbital p. se neméni pisobenim Zadné operace symetrie grupy C.,, je tedy v
grupé C,, Gplné symetricky. Ireducibilni reprezentace A;, do které orbital p, patii, se
nazyva uplné symetricka. (Kulové symetricky orbital s je také Uplné symetricky a
patii do uplné symetrické ireducibilni reprezentace v kazdé bodové grupé symetrie.)

Tabulka 5.3 Ireducibilni reprezentace grupy C», v bazi p,

(o E )} O O:
A 1 1 1 1

Nyni uvaZujme pisobeni operaci symetrie grupy C», na orbital d,, —viz obr. 5.5:

z
N

27
_ 8 L >x
Obr. 5.5
Ed,, = d, x(E) = 1
Cdey = dxy X(CZ) = 1
zedxy = dxy X(ze) = -
Gyzdxy :_dxy X(Gyz):'
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Tedy orbital d,, ptislusi ireducibilni reprezentaci A, uvedené v tabulce 5.4:

Tabulka 5.4 [reducibilni reprezentace grupy C», v bazi d,

C2V E C2 O; qu
A, 1 1 -1 -1

Vsechny Ctyti ireducibilni reprezentace (A, A,, By a B,) jsou uvedeny v tabulce
5.5:

Tabulka 5.5 Tabulka charakterii grupy C»,

G, E C O O

A 1 1 1 1 z Xy, z

A, 1 1 -1 -1 Xy R.
B, 1 -1 1 -1 X Xz R,
B, 1 -1 -1 1 y yz R,

Tabulka 5.5 se nazyva tabulka charaktert grupy C,, a obsahuje vSechny
existujici ireducibilni reprezentace grupy.

V' poslednim sloupci tabulky 5.5 jsou uvedeny bdaze prislusnych ireducibilnich
reprezentaci. Jsou to orbitaly p a d, u kterych se zapisuji pouze indexy, protoze
naptiklad soutfadnice x se transformuje stejné jako orbital p,, podobné funkce xy se
transformuje stejné jako orbital d,,. Dale jsou zde uvedeny rotace R,, R, a R; kolem
0s x, y a z (viz kapitola 9). Nékteré specialni tabulky mohou obsahovat 1 funkce
prislusejici forbitaltim, polarizabilitu apod.

vvvvvv

Prvni sloupec tabulky 5.5 obsahuje oznaceni ireducibilnich reprezentaci. Pravidla
pro znaceni ireducibilnich reprezentaci jsou uvedena v dodatku 10.4.

5.2.  Degenerované reprezentace

Pojem degenerované reprezentace (tim 1 nedegenerované reprezentace) si
vysvétlime na piiklad€ transformaci atomovych orbitalll p, a p, plisobenim operaci

symetrie grupy Cy,.

Pii operaci Cy (tj. rotaci o 90° kolem osy z) se orbital p, transformuje na orbital
—p, a orbital p, na p, —viz obr. 5.6:

z z z z
N y A y A y A v
i 7 7 7
C4 C4
=X —> >X >X ——> —=X
Ve
C, Cs Obr. 5.6
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Po operaci symetrie je molekula nerozliSitelnd od ptivodni molekuly, tzn., ze se
nesmi ménit ani jeji energie. Tedy jsou-li dva orbitaly operaci symetrie vzajemné
zamenovany, musi mit stejnou energii, tj. jsou degenerované a tvori (spolecné) bazi
jedné degenerované ireducibilni reprezentace prislusné grupy.

Charaktery tvofici tuto degenerovanou reprezentaci zjistime tak, ze si napiSeme
matice reprezentujici operace grupy Cy, v bazi (p,, py) a ur¢ime soucet diagonalnich
elementt —viz kapitola 11, nebo vyuzijeme nasledujiciho tvrzeni:

(5.1) Transformuje-li se vice orbitalii soucasne, pak charakterem rozumime
soucet charakteru odpovidajicich jednotlivym orbitalum, které po
transformaci zustavaji na puvodnim miste, nebo meni jen své
znaménko.

Po operaci E zlstavaji oba orbitaly na svém misté, charakter tedy je 2. Pfi operaci
C, se transformuje orbital p, na orbital —p, a orbital p, na p, (viz obr. 5.6), proto je
charakter nulovy. Zrcadlenim v roviné ¢ se p, transformuje na p, a naopak (obr.
5.7a), tedy y(c,)=0. Po operaci 6. zlistiva orbital p, na svém misté a orbital Dy
zméni znaménko (obr. 5.7b), tj. x(c .)=1- (- )=0. Podobné se uréi charaktery
zbyvajicich operaci.

} } }
ze
X zep ,,,,,,,,, Sx s I X
x b). 2 Py

V tabulce 5.6 jsou uvedeny charaktery vSech operaci symetrie grupy Cy, v bazi
(px, py):

Tabulka 5.6 Degenerovand ireducibilni reprezentace grupy Cy, v bazi (p.,p,)

C4v E C4 Ci Cézl :CZ sz CyZ Gyz 0:1
E 2 0 0 -2 0 0 0 0
K, K, K, K, Ks

Podle dodatku 10.2 operace C,a Ci patii do téze tiidy (v tabulce 5.6 oznacené
K5), stejné tak ¢, a @, patii do jedné tridy (K4) a do dalsi tfidy (Ks) patfi ¢4 a
¢, operace E a C, tvoii samostatné tfidy (oznacené K; a K3). Jelikoz vSechny

operace patiici do téze tiidy maji stejny charakter, lze zapsat tabulku 5.6 strucnéji
(pocet prvki tiidy K se piSe v horni fadce pied operaci symetrie) —viz tabulka 5.7:
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Tabulka 5.7 Degenerovand ireducibilni reprezentace grupy Cy, v bdzi (p,p,)

C E 2, C, 2¢, 2¢,

4y

E 2 0 -2 0 0 (x,), (xz,y2)

Plsobenim operaci symetrie grupy Cy, se orbitaly p, a p, vzdjemné zaménuji
(jsou degenerované), a proto tvoti bazi degenerované ireducibilni reprezentace. Tato
reprezentace je dvourozmérna a znaci se pismenem E. Orbitaly tvofici bazi
dvourozmérné reprezentace se v tabulce charakteri zapisuji do zavorky tj. (x,y).
Podobné¢ jako orbitaly p, a p, jsou v této symetrii degenerované orbitaly d,. a d,. (t].
(xz,yz)).

Zaménuji-li se ti1 orbitaly, jako je tomu napiiklad v grupé 7, a Oy, jedna se o
tfirozmérnou degenerovanou ireducibilni reprezentaci, ktera se zna¢i pismenem T.
(Ikosaedricka grupa, k niz pfislusi Buckminsterfulleren Cgp, ma i pétirozmérné
reprezentace).

V grupé C,, se orbitaly p, a p, pisobenim operaci nezaménuji tj. tvoii baze
riznych ireducibilnich reprezentaci (znacenych A nebo B), tyto ireducibilni
reprezentace jsou tedy nedegenerované neboli jednorozmérné.

Obrazek 5.8 znazoriiuje transformace orbitall p, a py, v grup& Cay;:

4 z

y y

—X T}C
z

E ©
iﬁ
9

=

.
o

Obr. 5.8
Ep, = p, Ep, = p,
C,p =-p, C2py =D,
Ip. =-p, ip, =-p,
CyPr= Dy Cyly= Py
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Jak je vidét, orbitaly p. a p, patii do stejné ireducibilni reprezentace, ale nejsou
degenerované, protoze symetrick¢é operace tyto orbitaly navzdjem nezaménuji. V
charakterové tabulce grupy C,; bude x a y na stejném tfadku, ale nebudou v zavorce —
viz tabulka 5.8:

Tabulka 5.8 [Ireducibilni reprezentace grupy C», v bazi p, (resp. p,)
C, E G i o
B, 1 -1 -1 1 X,y
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6. REDUCIBILNI REPREZENTACE

V predchozi kapitole jsme se zabyvali piisobenim operaci symetrie dané grupy na
jednotlivé atomové orbitaly. Nyni uvazujme pusobeni operaci symetrie grupy Cs, na
orbitaly typu s vSech atomt molekuly NHj. Orbital 2s atomu dusiku ozna¢me sy a
orbitaly 1s atomti vodikt sy, s, s¢ —viz obr. 6.1.

o, G,
clo/ |Gy
o,
o >\©
Obr. 6.1

Potiebujeme opéct ziskat charaktery operaci symetrie, které tvoii néjakou
reprezentaci této grupy. Tyto charaktery najdeme bud’ pomoci matic (kapitola 11.),
které reprezentuji grupové operace v bazi (sy,54,58,c), nebo, stejné jako v
predchazejici kapitole, posouzenim toho, ktery ¢len baze ,,neméni svoji polohu* —viz
tvrzeni (5.1).

Dostavame takto charaktery operaci symetrie grupy Cs, v bazi (Sy,S4,58,5¢)
uvedené v tabulce 6.1:

Tabulka 6.1 Reducibilni reprezentace grupy Cs, v bazi (Sn,54,58,5¢)
C3v E 2C3 3(5\,
r 4 1 2

Podivame-li se na tabulku charakterta grupy C;, v dodatku 10.5, zjistime, ze zadna
z ireducibilnich reprezentaci této tabulky nemd charaktery jako reprezentace I'
uvedena v tabulce 6.1. To znamend, Ze tato reprezentace se da rozlozit —redukovat—
na soucet ireducibilnich reprezentaci uvedenych v tabulce charakteri. Proto se
reprezentace rr nazyva reducibilni reprezentaci grupy Cs, v bazi (sy,54,55,5¢).

Pokud je reprezentace reducibilni (da se rozlozit), rozklada se na ireducibilni (dale
nerozlozitelné) reprezentace. Obecné muze byt kazda z ireducibilnich reprezentaci v
rozkladu zastoupena, ale nemusi. Je-li zastoupena, muze byt zastoupena jednou, ale 1
vicekrat. Kolikrat je ireducibilni reprezentace zastoupena (véetné toho, zZe zastoupena

¥ b4 A /4 r
) Reprezentace se obecné znadi feckym pismenem I' (gama).
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neni pro n(l) = 0) zjistime podle nasledujiciho vzorce 6.1 (vzorec vypada slozite, ve
skutecnosti je ndvodem pro lehce zvladnutelnou manipulaci s celymi Cisly):

1
n(l)==x Y xpxx xN, (6.1)
h ptes
vsechny
tiidy

kde n(I) = pocet kolikrat se ireducibilni reprezentace vyskytuje v reducibilni
reprezentaci,

h = tad grupy (tj. pocet operaci v grup¢),
X r = charakter reducibilni reprezentace,
% ;= charakter ireducibilni reprezentace a

N = pocet operaci symetrie v tfid¢ (viz dodatek 10.2).
Rad grupy Cs, je 6, tj. h = 6. Poet operaci symetrie v tfidé je uveden v tabulce
charakterii v hornim fadku pfed operaci symetrie (E, 2C;, 3¢;). Charaktery ¥,

ireducibilni reprezentace A; jsou: 1, 1, 1. Pocet zastoupeni ireducibilnich
reprezentaci A; v reducibilni reprezentaci I zjistime nasledujicim zpiisobem:

IR XIN gt N Xr X1 N

n(Al)—(EI/-x\le\lL + &ixil/x% + gxil/XB)—(4+2+6) 2

E 2C, 35,

Stejné¢ vypocteme, kolikrat jsou v reducibilni reprezentaci I" obsazeny
ireducibilni reprezentace A, a E, charaktery ), reprezentace A, (resp. E) jsou 1, 1, —
I (resp.2, -1,0):

n(Az):é(4><l><1 + Ix1x2 + 2><(—1)><3):é(4+2—6):0

n(E)z%(4><2><l + Ix(-1)x2 + 2><0><3):é(8—2+0):1

Reducibilni reprezentace I' je tedy souctem dvou ireducibilnich reprezentaci A; a
jedné ireducibilni reprezentace E, tj.T'=(2x A, - 0XA, - IXE)=2A, - E. Ovéfeni
této rovnosti pomoci charaktert je uvedeno v tabulce 6.2:

Tabulka 6.2  Rozklad reducibilni reprezentace grupy Cs, na soucet ireducibilnich
reprezentaci

C;, E 2C; 30,
Ay 1 1 1
Ay 1 1 1
E 2 -1 0
I'=2A,- E 4 1 2
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Bazi jedné ireducibilni reprezentace A; je sy orbital atomu dusiku. Bazi druhé
ireducibilni reprezentace A; je linedrni kombinace s orbitali atomi vodiku:
Sy~ Sp- Sc. A bazi dvourozmérné ireducibilni reprezentace E jsou linearni

kombinace s orbitall atomd vodiku: 2s,- sz - s, a sz- so. Tyto linearni
kombinace s orbitali atomt vodiku jsou zndzornény na obrazku 6.2.

S+t 28 -85S Sy=Se

uzlova rovina

uzlova rovina

**)

Obr.
6.2

Odvozeni vzorce 6.1 neni slozité, vyzaduje vsak zavedeni novych pojmu a vztahti
algebry matic, které v dal$im vykladu neuplatnime, proto v tomto textu neni uvedeno.
(Zajemci jej mohou najit napfiklad v publikaci D strana 99-104 nebo 2 strana 75-86 viz
seznam literatury.)

V dodatku 10.6 ¢tenaf najde piiklady na redukci reducibilnich reprezentaci.

") Uzlova rovina je takové rovina, v jejichz bodech méa vinova funkce nulovou hodnotu a
pravdépodobnost vyskytu elektronu v téchto bodech je nulova.
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7. NEKTERE BEZPROSTREDNI DUSLEDKY SYMETRIE

7.1.  Dipolovy moment

Polarni molekuly maji permanentni dip6l, ktery je zplsobeny riiznou afinitou
atom molekuly k elektronim. Velikost dipdlu molekuly je urena vektorovou
veliC¢inou — elektrickym dipolovym momentem molekuly. Vektor dipdlového
muzeme celkovy dipélovy moment molekuly povazovat za vektorovy soucet vektort
dil¢ich dipolovych momentii vazeb nebo vétSich Casti molekuly.

Ma-li byt molekula po provedeni operace symetrie fyzikalné neodlisitelna od
molekuly ptvodni, nesmi se pusobenim operace symetrie ménit ani vektor celkového
permanentniho dipdlového momentu, tedy i jeho slozky musi respektovat symetrii
molekuly.

Je-li n€ktera slozka dipdlového momentu kolma na osu symetrie, pak je zruSena
jinou slozkou, ktera je stejné velka opacné orientovana (jeji existence je dana
zachovanim symetrie vici rotaci kolem této osy). Proto molekuly patrici do bodovych
grup Cyp, D, a vy$si symetrie nemohou mit dipolovy moment.

Podobné molekuly patrici do bodové grupy C; nemohou mit dipolovy moment,
protoze maji stred inverze: jedna slozka dip6lového momentu je zruSena druhou
slozkou, ktera je k ni symetricka vici sttedu symetrie.

Z vyse uvedeného plyne, ze molekuly, které maji permanentni dipolovy moment,
mohou prisluset pouze bodovym grupam symetrie C;, Cy, C,, Cy,. Pfi¢emz u molekul,
patiicich do bodovych grup C,, C,,, vysledny dipolovy moment lezi podél osy C, au
molekul patiicich do Cs lezi vysledny dip6lovy moment v roviné symetrie.

V molekule vody H,O (pfislusejici grupé C,,) lezi jedna slozka dipdlového
momentu podél vazby jednoho vodiku s kyslikem, druha slozka dip6lového momentu

lezi podél vazby druhého vodiku s kyslikem. Vysledny dipélovy moment je soucet
téchto dvou dipdlovych momentt a smétuje podél osy C, (obr. 7.1).

C,

P

T Obr. 7.1

Linearni molekula CO, patfici do bodové grupy D_, je nepolarni — nema

permanentni dipélovy moment. Protoze prvni slozka dipélového momentu ve sméru
jedné vazby C-O se vektorové odecte od slozky dipélového momentu druhé vazby
C-O (obr. 7.2). Takze vysledny dipdlovy moment je nulovy.
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Stejna situace nastane u molekuly XeF, (bodova grupa D), kde kazdé dvé stejné
velké navzdjem opacné orientované slozky dipolovych momentti se odectou (obr.
7.3).

Také molekula BF;, patiici do bodové grupy Dj,, je nepolarni: Soucet
libovolnych dvou slozek dipdlového momentu je stejné velky opacné orientovany
nez tieti slozka dipélového momentu (obr. 7.4), tedy vysledny dipdlovy moment je
nulovy.

Obr. 7.2 G, Obr. 7.3 Obr. 7.4

7.2, Chiralita

Chiralni molekula je molekula, kterd nemuze byt ztotoznéna se svym zrcadlovym
obrazem ani pooto¢enim ani posunutim nebo kombinaci téchto operaci.

Chiralni molekuly jsou opticky aktivni, tzn. Ze ota¢i rovinu polarizovaného svétla.
Chiralni molekula a jeji zrcadlovy obraz se oznacuji jako enantiomery, otaci rovinu
polarizovaného svétla pod stejnym uhlem, ale opaénym smérem.

Molekula ma jediny zrcadlovy obraz, ptficemz nezalezi na tom, kam zrcadlovou
rovinu umistime. Muze tedy prochazet i molekulou (obr. 7.5).

F

Br
F\\C/ H H\C//Br
|

rovina zrcadleni  »

|
C
" N\F Br—/C\
\ F/ H

Br

H
Obr. 7.5

Pootocenim tohoto zrcadlového obrazu dostdvdme molekulu ztotoZnitelnou s
puvodni molekulou. Pravé popsané zrcadleni a néasledné otoCeni neni nic jiného nez
postupné provedeni rotacné-reflexni operace. Z toho vyplyva, ze molekuly, které
maji rotacné—reflexni osu, jsou ztotoznitelné se svym zrcadlovym obrazem (nejsou
tedy chiralni).

Rotacné-reflexni osa muze byt disledkem existence jinych prvki symetrie dané
molekuly a jeji pfitomnost nemusi byt vzdy na prvni pohled zifejma. Naptiklad
molekuly pattici do grupy C,, maji osu S,, protoZze maji osu C, a rovinu G,.
Molekuly, které maji stfed symetrie i, maji také osu S,, protoze i = G,C, = Co6, = S;
(viz. obr 7.6). Podobn¢ molekuly s rovinou symetrie ¢ maji rotacné-reflexni osu,
protoze S, =cC, =Cc =c.
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Obr. 7.6

Naptiklad molekula glycinu mé rovinu symetrie (obr. 7.7) a Ize ji ztotoZnit s jejim
zrcadlovym obrazem (obr. 7.8), proto neni opticky aktivni. Molekula L-alaninu (obr.
7.9) nema zadnou rovinu symetrie ani stied symetrie ani zddnou rota¢n¢ reflexni osu,
je tedy chiralni. Molekula BrFHC-CHFBr uvedena na obrazku 7.5 ma stfed inverze
(tj. osu S,) a neni tedy chirdlni.

COOH HOOC COOH HOOC
?00H | |
C C
HhN H CHj H3C
H
Obr. 7.7 Obr. 7.8 Obr. 7.9

Molekula 1,3,5,7-tetramethylcyklooktatetraenu je ztotoznitelna se svym
zrcadlovym obrazem (tj. neni chiralni), pfestoze nema ani stied symetrie ani rovinu
symetrie, ma vSak rotacné-reflexni osu S4 (obr. 7.10).

Obr. 7.10

7.3.  Extrém energie pii zméné symetrie molekuly

Meéni-li se skute¢nou nebo myslenkovou deformaci geometrie molekuly, méni se
soucasn¢ jeji potencidlni energie. Béhem deformace se muze téz zmeénit jeji
prislusnost k bodové grupé symetrie. V geometrii, pii niz dochazi ke zmeéné
prislusnosti molekuly k bodové grupé, nabyva energie molekuly maximalni nebo
minimalni energie. Z hlediska energetické hyperplochy se molekula nachazi v bodé
lokalniho extrému. Zda jde o maximum ¢i minimum energie nelze pouze ze symetrie
samotné zjistit, extrém vsak nastat musi.

Uvazujme o deformaci libovolné linearni molekuly AB, (bodové grupa symetrie
D_, ), zmenSenim vazebného thlu BAB z hodnoty 180° na hodnotu niZsi. Toto
,,0hybani” miize byt provedeno do kterékoliv poloroviny omezené osou C, , energie
se vzdy bude ménit po stejné kiivce. Pro kazdé dvé vzijemné opacné poloroviny
bude kiivka zmény energie symetrickd (matematicky feCeno, funkce bude sudd) a
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tudiz musi nutn€¢ mit pro pifimy thel extrém (minimum nebo maximum). Symetrie
nam tedy fika, ze molekuly typu BAB mohou mit stabilni rovnovdznou geometrii
linearni ( D, ) nebo ohnutou (C>,).

Molekula CO, je v zdkladnim stavu linedrni a ptislus$i bodové grupé¢ D_,.

Znamena to, Ze tato geometrie molekuly odpovida energetickému minimu. Budeme-
li tuto molekulu deformovat — ohybat vazebny thel OCO, bude se zvétSovat jeji
potencialni energie a soucasné s tim se zméni (sniZi) jeji symetrie z D_;, na C>,. Tuto
situaci popisuje graf zavislosti potencidlni energie molekuly na thlu deformace
uvedeny na obrazku 7.11.

Molekula H,O je v zakladnim stavu lomend, vazby H-O sviraji uhel 104°30" a
prislusi bodové grupé C»,. Budeme-li tuto molekulu ,,narovnavat®, jeji energie bude
postupné vzrustat, dokud molekula nedosahne linearni geometrie, tj. symetrie D_,
DalSim ohybanim bude jeji energie opét klesat, az pro tthel 104°30" dosahne opét
minima. Budeme-li tuto molekulu dale ohybat (tj. zmenSovat tthel mezi vazbami
O-H), bude jeji energie znovu vzrlstat, avSak minimum energie zde neni spojeno se
zménou prislusnosti molekuly k bodové grupé symetrie (viz. obr. 7.12). Analogicky
se bude chovat molekula NHj;.

L
L &
5 5
5 5
o
1045307 a0 255°30°
0° 180° 360° 0 : l'iold ) 360
—>» uhel deformace » uhel deformace
Obr. 7.11 Obr. 7.12

Jinym typem deformace je zmeéna torzniho (dihedralniho) uhlu molekuly.
Napftiklad u molekuly ethanu mohou methylové skupiny rotovat kolem jednoduché
konformaci a pftislusi bodové grupé D;,; (viz bod A na obr. 7.13). Konforma¢nim
pohybem otacenim kolem jednoduché vazby C—C se snizi symetrie molekuly z D3,
na D; a potencialni energie molekuly bude vzristat, az do otoceni o thel 60°, kdy
molekula bude v zakrytové konformaci, tj. bude mit symetrii D3, (viz. bod B na obr.
7.13). Dalsim otaCenim bude jeji energie opéct klesat, priCemz se opé€t snizi jeji
symetrie z D3, na D3, az do otoCeni o dalSich 60°, kdy molekula bude opét v minimu
energie — v symetrii D3, (viz bod C na obr. 7.13)....
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(0]

B0

()

5 / /\/
0° 0°  120°  180°  240°  300°  360°

—» torzni thel Obr. 7.13

Dalsim —zajimavym— dutsledkem plynoucim ze symetrie molekul je Jahn—Tellertv
efekt, ktery je uveden v dodatku 10.7.
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8. APLIKACE NA CHEMICKOU VAZBU

8.1. Konstrukce molekulovych orbitalii

Pomoci teorie grup lze urcit, jakou kombinaci atomovych orbitali je mozno
pouzit pii1 konstrukci molekulovych orbitali.

Konstrukei molekulovych orbitali o-vazeb ukazeme na molekule CHy, ktera
prislusi bodové grupé T, Jako bazi pro vytvofeni reprezentace muzeme pouzit
vektory ay, a,, a3, as reprezentujici c-vazby C—H —viz obr. 8.1.

H
o

a, C
as @H
H Obr. 8.1

Charaktery reprezentace grupy 7y v bazi (ai,a»,as,as) jsou uvedeny v tabulce 8.1.
Charakter pfislusné operace symetrie je roven poctu vektorli, které zlistanou po
provedeni operace nezménény (viz. dodatek 11.4—matice).

Tabulka 8.1 Reprezentace grupy T, v bazi (a,as,a3,as)
T, E 8C; 3C, 6S4 6Gy
I'y 4 1 0 0 2

Pii pohledu do tabulky charakter grupy 7, zjistime, Ze tato reprezentace je
reducibilni. Po jeji redukci (viz kapitola 6) obdrzime:
rl :Al - Tz.

Z pravého krajniho sloupce tabulky charakterti dale zjistime, Ze do ireducibilni
reprezentace T, patii orbitaly p,, p, a p- a do ireducibilni reprezentace A; patii orbital
s. To znamena, ze reducibilni reprezentace I'4 se rozklada na s orbital a tfi p orbitaly.
Molekulové orbitaly odpovidajici ctyfem klasickym C-H vazbam tedy nemaji
vSechny stejnou energii. To je v rozporu s teorii hybridizace, kterd hovoii o ¢tyfech
ekvivalentnich (tvarem 1 energii) sp3 orbitalech atomu C. Symetrie molekuly CHy4
vSak miSeni s a p orbitalll centralniho atomu nedovoluje.

Do ireducibilni reprezentace T, patii kromé tii p orbitalii 1 orbitaly d,,, d.- a d,-,
které se mohou také podilet na 6-vazbach v tetraedrické molekule.

Symetrie samotnd tedy necini rozdil mezi MO tvofenymi s, p., p,, p- orbitaly a
MO tvotenymi s, d,, d,., d,. orbitaly. Ale vime, Ze v piipad¢ molekuly CH4 jsou pro
vazebné MO energeticky pfistupné pouze orbitaly 2s a 2p na centralnim atomu C (3d
orbitaly atomu uhliku nejsou valencni orbitaly — jejich energie je pfili§ vysoka).
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Kdezto naptiklad u RuO4 nebo MnO;, (které maji symetrii 7, jako CHj4) jsou
valencnimi orbitaly Ru a Mn (,,d—prvky*) d orbitaly, které se nejvice podili na

vazebnych interakcich.
Na ptikladu anionu NOj5 (bodova grupa D3;,) ukdZeme, jak najit orbitaly vhodné

pro m-vazby. Nejdiive vSak musime urcit, které orbitaly se podileji na c-vazbach,
protoze tyto orbitaly se jiz nemohou prakticky podilet na t-vazb¢ (atom pouzije svoje
orbitaly pfednostné v interakcich spojenych s vétsi energetickou stabilizaci). Jako
bazi pro vytvofeni reprezentace G-vazeb molekul typu AB; v symetrii D3, opét
pouZzijeme vektory ai, az, as reprezentujici -vazby N-O (obr. 8.2).

O
e
N
a
o8 dug Obr. 8.2
Tabulka 8.2 Reprezentace grupy D3, v badzi (a),as,a3)
Ds, E 2C; 3C, (o} 2S5 30,
T, 3 0 1 3 0 1

Po redukci reprezentace I'; dostaneme:
IL=Al-FE
Z tabulky charakter zjistime, Ze ireducibilni reprezentaci A] pfislusi s a d
orbital a ireducibilni reprezentaci E’piislusi degenerované p, a p, orbitaly a

degenerované dxz_yz a d,, orbitaly.

Pro tvorbu molekulovych orbitalii by z hlediska symetrie mohla pfichazet v tivahu
kterdkoliv z nésledujicich kombinaci:

1. S, Dx> Py
2. sy dzz_yz D) d

Xy
3. dzz > Pxs Py
4. d22 R dxz_yz ,d

xy

Stejnou tivahou jako v ptredchozim piipadé odhadneme, ze dusik pouzije na
tvorbu 6-vazeb s a dvojici p., p, atomovych orbitali.

n—vazby v anionu NO; mohou tvofit p orbitaly atomt O, které lezi bud’ v roviné

molekuly nebo v roviné na ni kolmé —viz obr. 8.3.

42



Aplikace na chemickou vazbu

=

v Obr. 8.3

Obr 8.4.

Na vytvofeni baze reprezentace (I',) moznych m-vazeb molekuly typu AB; v
symetrii D3, pouzijeme Sest vektort, které reprezentuji p orbitaly na atomech O
(Sipky vektorti sméfuji ke kladné &asti p orbitalu) —viz obr. 8.4. Zadna operace
symetrie nezaménuje vektory lezici v roviné molekuly s vektory kolmymi k této
roving€ a proto mizeme uvazovat zvlast’ reprezentaci I'5 (i) v bazi vektora as, as, ag

kolmych na rovinu molekuly a zvlast’ reprezentaci I', (||) v bazi vektorit a7, ag, ag
lezicich v roviné molekuly. (Reprezentace I'_je tedy souctem reprezentaci I';(1) a
', ([).) Charaktery téchto reprezentaci nalezneme pomoci tvrzeni 8.1 (nebo pomoci
matic — dodatek 11. kapitola):

(8.1) Transformuje-li se vice vektorit soucasne, pak vyslednym charakterem
dané operace symetrie rozumime soucet charakterii prisluSejicich
Jjednotlivym vektoriim, které po této operaci zustavaji na pivodnim
misté (k vyslednému charakteru pfispivaji ¢islem +1), nebo méni jen sviij
smér (k vyslednému charakteru pfispivaji ¢islem —1).

Reprezentace I';(1), I',(]) ajejich rozklady jsou uvedeny v tabulce 8.3:

Tabulka 8.3 Reprezentace T'5(1) resp. T,(|) grupy D3, v bdzi (as,as,aq) resp. (ar,as,as)

D3, E 2C; 3C, G 2S; 3o,
r;() | 3 0 -1 -3 0 1 |A%-E
1A} 3 0 1 3 0 1 |Ay-E

Z tabulky charakterd grupy D3, zjistime, Ze:

v roviné kolmé na | ireducibilni reprezentaci A’ pfislusi p.
rovinu molekuly ,
E (dea dyz)
v roviné molekuly | ireducibilni reprezentaci A’ pfislusi —
E (pxa py)a (dxz_yz 9 dxy)

Nyni z téchto nalezenych orbitalli vybereme orbitaly vhodné pro m-vazby v
anionu NOj. Pro prvky v prvni fad¢ periodické soustavy prvki (tedy i pro N) jsou d

orbitaly energeticky prakticky nedostupné a orbitaly p, a p, se (spolu s orbitalem s)
ucastni ¢-vazeb anionu. Zbyva tedy pouze p. orbital atomu N, ktery je vhodny pro

tvorbu m-vazby (obr. 8.5). Tato m-vazba je sdilena stejnym dilem vSemi atomy
kysliku.
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Obr. 8.5

Z hlediska pouhé symetrie vS§ak mohou existovat az tti T—MO s prekryvem mimo
rovinu molekuly, které jsou tvofeny p., d.., d,- atomovymi orbitaly, a dva —-MO s
ptekryvem v roviné molekuly (sdilené rovnomérné tfemi atomy vazanymi k

centralnimu atomu), které jsou tvoteny d Py d,, orbitaly. Tato situace miZe nastat

u molekul, jejichz centralni atom mé obsazené ¢i energeticky dostupné d orbitaly.

8.2.  Konstrukce interakcénich diagramii

V tomto oddilu posoudime vznik MO z ptispévku casti (fragmentii) molekuly a
na zakladé téchto poznatkii sestavime kvalitativni interakcni diagram molekuly

Jako piiklad vezméme molekulu H,O, kterou formalné¢ rozdélime na dva
fragmenty: atom kysliku + dva atomy vodiku. Je to jediné mozné ,,pieruseni O—H
vazeb, které¢ dovoluje posuzovat obé formalni casti molekuly v bodové symetrii C»,.
Budeme hledat mozné (symetricky povolené) interakce orbitalt téchto fragmenti.

Z tabulky charakterd grupy C,, uréime transformacni vlastnosti valen¢nich
orbitali atomu O a oznaime je stejné jako piislusné ireducibilni reprezentace, jen
velka pismena abecedy nahradime malymi, tj.:

orbital 2s pfislusi ireducibilni reprezentaci A; aznacéise a;

2px B, b;
2py B b,
2p: Al aj

Dvojici Is orbitalt (s;, s,) atomt vodiku (obr. 8.6) musime uvazovat spole¢né,
protoze nékterymi operacemi symetrie prechazi jeden orbital ve druhy.

Obr. 8.6

Tyto dva Is orbitaly tvoii bazi reprezentace grupy C», uvedené v tabulce 8.4:

Tabulka 8.4 reprezentace grupy C,, v bazi (s;,s)
CZV E C2 (6} C ’
Is 2 0 2 0
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Redukci reprezentace I's dostaneme:
I's=A,- B

Jako baze téchto ireducibilnich reprezentaci zvolime vhodné linearni kombinace
s; a s, orbitalt vodiku, tj. prizpiisobime je symetrii molekuly H,O. Bazi ireducibilni
reprezentace A; je linedrni kombinace s; + s, (obr. 8.7a) a bazi ireducibilni
reprezentace B je linearni kombinace s; — s, (obr. 8.7b).

0 o

a). a, b). b, Obr. 8.7a, b

Pokud linearni kombinace s; + 55, s; — 52 znormujeme (vynasobime vhodnou
konstantou), ziskdme molekulové orbitaly fragmentu tvofené¢ho dvojici atomii vodiku
v molekule H,O. Nazyvame je symetricky prFizpusobené orbitaly (Symmetry
Addapted Orbitals, S40) fragmentu 2H nebo téz (symetricky prizpiisobené)
fragmentove oritaly a znacime je podle jejich prislusnosti k ireducibilni reprezentaci
tj. a; pro s; + s> a b; pro s; — s».

VSechny moZzné kombinace atomovych orbitald kysliku a symetricky
pfizptsobenych orbitalli fragmentu 2H jsou zachyceny na obrazku 8.8:

25(a,) 25(a,)

/\a,ﬁ\

T N0 © e

-2s(a;) -2s(a;)) -2p(b)) -2p(b))
2, c{Q T N0 © o
- Ny OX

2p(b)) 2p(b)

2p(a)) 2p(a,)

< 2p,(b,) Zp}(bz

azd

-2p,(by) -2p,(by) -2p(a;) -2p.(a;)

a; b, 4, b obr s

Z obrazku 8.8 je ziejmé, ze 2s(a;) 1 2p.(a;) atomovy orbital kysliku interaguje
(ptekryva se) se symetricky pfizpisobenym orbitalem a; fragmentu 2H za vzniku
vazebného MO, ktery ma symetrii A;, a antivazebného MO, ktery ma také symetrii
A (vznikd ,,odectenim® téchto orbitali — na obr. 8.8 —2s + a;). Atomovy orbital
2p(b;) kysliku interaguje s b; SAO vodikli, vznikajici vazebny a antivazebny
molekulovy orbital m4 symetrii B;. Atomového orbital p,(b,) kysliku neinteraguje
(neptekryva se) ani s jednim SAO vodikd, je tedy v molekule H,O nevazebny.
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Z vyse uvedeného plyne:

Orbitaly obou fragmentii spolu interaguji pouze tehdy, kdyz se pri
plisobeni operaci grupy symetrie dané molekuly transformuji stejné, tj.
kdyz orbitaly jednoho fragmentu prislusi stejné ireducibilni reprezentaci
jako orbitaly druhého fragmentu.

Na zaklad¢ téchto poznatkli sestavime kvalitativni interakéni diagram
molekuly H,O (kvalitativni — protoze ze symetrie samotné nezjistime energie
fragmentovych ani molekulovych orbitald, nezjistime ani kolika procenty jednotlivé
fragmentové orbitaly prispivaji k tvorbé molekulovych orbitali).

Obrazek 8.9 predstavuje kvalitativni interakéni diagram molekuly vody. Na pravé
stran¢ diagramu jsou uvedeny valen¢ni orbitaly fragmentu kysliku, na levé strané
SAO orbitaly fragmentu vodiki a uprostied molekulové orbitaly H,O.

o) H,0 20
atomov¢ orbitaly  molekulové orbitaly — atomové orbitaly
by
aj

a,+b,

—— Obr. 8.9

Jeden a; orbital kysliku interaguje s jednim SAO a; fragmentu vodikl a tvoii
vazebny MO, ktery se podle své symetrie oznacuje a;, a antivazebny MO, ktery se

znaéi . Druhy a; orbital kysliku, ktery nema mezi S40 vodikil zadného volného
»partnera® se stejnou symetrii, zlistdvd nevazebny (v interakénim diagramu se
znadiaj ). Ve skutecnosti interaguji oba a; atomové orbitaly kysliku s a; SAO vodikii

za vzniku tri MO (vazebného, ,,nevazebného a antivazebného) ze symetrie vsak
nepozname kolika procenty jednotlivé orbitaly prispivaji k tvorbé molekulovych

orbitalii, tedy aj MO neni cisté nevazedny jako atomovy orbital b, kysliku, ktery
nema mezi SAO fragmentu 2H z&dného ,,partnera” stejné symetrie (neinteraguje s
zadnym SAO vodikl) a zlstane nevazebny (v interakénim diagramu se znaci b3 ).
Jeden b, orbital kysliku interaguje s jednim SAO b, fragmentu vodiki a tvoii vazebny
b; a antivazebny b; molekulovy orbital. Nakonec do diagramu doplnime elektrony: 6
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elektronti poskytuje atom kysliku a 2 dva atomy vodiku. Ctyfi elektrony obsazuji
vazebné orbitaly a Ctyfi elektrony obsazuji nevazebné orbitaly, coz odpovida
lewisovkému vzorci molekuly vody:
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9. APLIKACE NA MOLEKULOVE VIBRACE

Teorie grup mam miize pomoci pii rozhodovani, je-li pro danou molekulu vibracni
prechod v infraCervenych nebo Ramanovych spektrech dovoleny nebo zakézany.

Pro nasledujici vyklad opét zvolime kartézskou soufadnou soustavu tak, ze hlavni
osa symetrie bude totozna s osou z a molekula vody bude lezet v roviné xz.

Kazdy pohyb atomu v molekule mizeme rozlozit na tfi ¢asti jdouci podél os x, y a
z. Tedy n—atomova molekula bude mit 3#n moznych pohybli. Z téchto 3n pohybl
pfipadaji tfi na translacni pohyb a tfi (u linearni molekuly dva) na rota¢ni pohyb
molekuly jako celku. Zbyvajicich 3n- 6 (u linearni molekuly 3n- 5) mozZnych
pohybtl piislusi vibraénim pohybiim molekuly. Tedy naptiklad pro molekulu H,O
existuji 3x3- 6 =3 vibracni pohyby.

Jako bazi reprezentace vSech moznych pohybti molekuly pouZzijeme kartézskou
soufadnou soustavu na kazdém atomu molekuly.

Pro molekulu vody (ptisluSejici bodové grupé C»,) tvoii bazi reprezentace tti
kartézské souradné soustavy —viz obr. 9.1. Charaktery této reprezentace najdeme
stejné jako v kapitole 8 podle tvrzeni (8.1).

Obr.9.1

Tedy x(E)=9  (viechny soufadnice ziistanou nezménény),
%(C,)=- 1 (vodiky se vzijemné vyméni, u kysliku se x, transformuje na
—X7, Y2 Na —); a z; se nemeéni),
x(c .. )=3 (vSechny soufadnice x a z zistanou nezménény, viechny y se

transformuji na —y) a
x(o vz ): 1 (nezménény zlstanou pouze soufadnice y; a z; u kysliku a x; se

transformuje na —x,).

Vysledky jsou shrnuty v tabulce 9.1:

Tabulka 9.1 Reprezentace grupy Cs, v bazi (X1, y1, 21, X2, V2, Z2, X3, ¥3, 23)

sz E C2 qcz q;z
s, 9 -1 3 1
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Je ziejmé, Ze reprezentace I 3, je reducibilni. Po jeji redukci na ireducibilni
reprezentace grupy C», (viz kapitola 6) dostadvame:

r3n :3A1 - A2 - 3B1 - 2B2

Tato reprezentace I3, obsahuje kromé reprezentace vSech molekulovych vibraci
I'yip 1 reprezentace translace I'y; a rotace I' ;o molekuly, proto I'y; a Iy musi byt z I'3,
vyjmuty.

Translacni pohyb molekuly odpovidd posunuti molekuly jako celku v urcitém

Vv w

Tento vektor miZzeme rozlozit na tii slozky vyjadfujici pohyb podél os x, y, z. Proto
budeme uvazovat piisobeni operaci symetrie na slozky translace reprezentované
Jjednotkovymi vektory T., T,, T. podél os x, y, z kartézské souradné soustavy. Plisobeni
operaci symetrie grupy C>, na vektory translace je zndzornéno na obrazku 9.2.

=X

Obr. 9.2

V tabulce 9.2 je uvedena reprezentace I'y, v bazi (T, T,, T.) a jeji rozklad na
ireducibilni reprezentace grupy C»,:

Tabulka 9.2 Reprezentace grupy C», v bazi (T, T,, T.)

C 2v E C2 Oi; qa

I's 3 -1 1 1 A +B;+B;

Takto hledat reprezentaci 'y, a jeji rozklad je nepraktické, uvédomime-li si, ze
vektory Ty, T,, T. se transformuji stejn€ jako osy x, y, z a kazda z téchto os tvoii bazi
ireducibilni reprezentace grupy C,,. To znamend, ze reprezentace I'(T,) (t].
jednodimenzionalni reprezentace v bazi vektoru T,,) odpovida ireducibilni
reprezentaci By, reprezentace I'(T,) odpovida B, a I'(T.) odpovida A; (viz tabulka
9.3). Proto rozklad reprezentace Ty jednoduse urcime tak, Ze v pravém krajnim
sloupci tabulky charakterii najdeme, podle kterych ireducibilnich reprezentaci se
transformuji osy x, y, z.
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Tabulka 9.3 Reprezentace I'(T,), I'(T,), I'(T.) a I'y grupy C>,

C2V E C2 O; @Z
I'(T,) 1 1 1 1 B, x
I'(T,) 1 1 1 1 B, v
I'(T.) 1 1 1 1 Al z
T, 3 = 1 1 (T, + I(T,) + [(T.)
=B +B, T Ay

Podobné rotacni pohyb molekuly lze rozlozit do tfi slozek vyjadiujicich rotaci
kolem os x, y a z. Obrazek 9.3 zndzoriiuje plisobeni operaci symetrie grupy C>, na
slozky rotace oznacené Sipkami R,,, R, a R..

Obr. 9.3

Stejné jako v predchozim ptipad€ i pro I';o plati vztah:
l_‘rot = 1_‘(l{x)_ 1_‘(l{y )_ F(Rz )

Reprezentace I'(R,), I'(R,) a I'(R.) jednotlivych sloZzek rotace jsou uvedeny v
tabulce 9.4. Porovnanim charakterii téchto reprezentaci s charaktery ireducibilnich
reprezentaci v tabulce charakteri grupy C», zjistime, Ze odpovidaji reprezentacim B,,
B, a A,. Tedy reducibilni reprezentaci I';y lze rozlozit na soucet ireducibilnich
reprezentaci By, By a A,.

Tabulka 9.4 Reprezentace I'(R,), I'(R,), I'(R.) a I' 1o grupy Cs,

G, E G C.- o8
I'(R) 1 1 1 1 B,
I'(R) 1 -1 1 -1 B
I'(R) 1 1 -1 -1 As

I ot 3 -1 -1 -1 B, +B;+ A,
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Rozklad reprezentace I';,s nemusime urcovat takto slozité, ale miizeme z pravého
krajniho sloupce tabulky charakteru primo vycist, podle kterych ireducibilnich
reprezentaci se Ry, Ry a R, transformuji.

Odectenim zjisténych reprezentaci I'yy a I';¢ od reprezentace I';, dostdvame
reprezentaci vSech vibraci I yip:

symetrie vSech molekulovych pohybti: 3A1 +A, +3B; +2B,
symetrie translace: —( A +B; +B;)
symetrie rotace: — A, +B; +B;)
symetrie vibrace: 2A, + B,

Pro molekulu H,O tedy existuji tfi vibrace, dvé se symetrii A; a jedna se symetrii

B, tyto vibrace jsou zndzornény na obr. 9.4.

vi(a,) vy(a,) vy(b,) Obr. 9.4

Nyni pomoci tzv. vybérovych pravidel ur¢ime, které¢ z téchto vibraci molekuly
jsou aktivni v IC a které v Ramanovych spektrech. Uvedeme pouze znéni téchto
pravidel, jejich odvozeni piesahuje rdmec této prace.

Vybérova pravidla pro infracervena spektra:
Vibrace bude aktivni v infracerveném spektru, jestlize prislusi stejné ireducibilni
reprezentaci jako slozka elektrického dipolového momentu, tj. prislusi stejné
ireducibilni reprezentaci jako osa x, y, nebo z.

Pro molekulu H,O jsou tedy viechny tii vibrace v IC spektru aktivni, protoze
reprezentaci A; piislusi z a reprezentaci B pfislusi x.

Vybérova pravidla pro Ramanova spektra:

Vibrace bude aktivni v Ramanové spektru, jestlize prislusi stejné ireducibilni
reprezentaci jako slozka polarizovatelnosti, tj. prislusi stejné ireducibilni
reprezentaci jako jedna z kvadratickych forem x°, y°, 2°, xy, xz, yz, x’-y° apod..

Vsechny tfi vibrace molekuly H,O jsou v Ramanové spektru aktivni, protoze
reprezentaci A, prislusi x*, y* a z* a reprezentaci B, piislusi xz.

Pro molekulu XeF,, ktera pfislusi bodové grupé D, existuje 3xX5- 6=9
moznych vibracnich pohybl.. Jako bézi reprezentace vSech moznych pohybi této
molekuly pouzijeme opét kartézské souradné soustavy na kazdém atomu molekuly —
viz obr. 9.5.
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— Obr. 9.5

Charaktery operaci symetrie grupy Dy, v bazi téchto péti kartézskych souradnych
soustav najdeme stejnym zptusobem jako u molekuly H,O —viz tabulka 9.4:

Tabulka 9.4 Reprezentace grupy Dy, v bazi péti kartézskych souradnych soustav

D,,

E 2C, C,(=C2) 2¢, 2¢5 i 28, ¢, 2, 2c,

1—‘3n

15 1 -1 -3 -1 -3 -1 5 3 1

Po redukci reprezentace I3, dostavame:

1—‘3;'1 :Alg - A2g - Blg -

Bzg - Eg_ 2A2u - Bzu - 3E

u

Z tabulky charakterG grupy Dy, zjistime, ze translaci odpovidaji ireducibilni
reprezentace Ay, a E, (As, — nedegenerovana translace podél osy z, E, — degenerované
translace podél os x, y) a rotaci odpovidaji ireducibilni reprezentace Ay, a By (Azg —
nedegenerovand rotace kolem osy z, E, — degenerované rotace kolem os x a y). Po
odecteni reprezentaci I'y, a ' od reprezentace I';, obdrzime reprezentaci vSech
vibraci molekuly Iyp:

s, Ajg + Az TBig + By T Egt2A5 + By +3E,
'y @ Agy + E, )
ot @ Ao, +E, )
Iyib : + Aig +Big + By + Ay + By +2E,

Z tabulky charakterti grupy Dy, déle zjistime, Ze pro molekulu XeFy:

do A, patii

Z,x*+y* = vibrace se symetrii A, ¢ Jje aktivni v Ramanové spektru,
x* -y = Big je aktivni v Ramanové spektru,
xy = By, je aktivni v Ramanové spektru,
z = Ay, je aktivni v (e spektru,

- = By, je inaktivni v obou spektrech,
(x,») = E, je aktivni v IC spektru.
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Aplikace na molekulové vibrace

Pro molekulu H,O i pro molekulu XeF, existuji tfi pasy v IC spektru. U molekuly
H,O symetrie 2A; oznacCuje dvé (nedegenerované¢) vibrace stejné symetrie, tj. dva
pasy. Symetrie 2E, u molekuly XeF,s oznacuje také dva pasy, ale kazdy z nich se
sklada ze dvou degenerovanych vibraci.

U molekuly H,O jsou vibrace aktivni sou¢asné v IC i v Ramanové spektru, tj.
frekvence IC absorpci a Ramanovych posunt se shoduji. Kdezto u molekuly XeFy se
vibrace aktivni v IC a Ramanové spektru neshoduji ani v jednom p¥ipadé. Tento jev se
nazyva exkluzni (vylucovaci) pravidlo:

V molekule se stredem symetrie nemiize byt Zadna vibrace aktivni soucasné v
IC a Ramanové spektru. Je-li alespon jedna vibrace molekuly aktivni v obou
spektrech, pak molekula nema stied symetrie, a naopak.

Kartézské soutadnice x, y, z jsou totiz vzdy antisymetrické vzhledem k operaci
inverze (a patfi do reprezentaci, které maji dolni index ,u*“ —viz dodatek 10.4),
zatimco funkce x%, xz, atd. jsou vzdy symetrické vii&i operaci inverze (a patii do ,,g*
reprezentacti).
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10.DODATKY 1

10.1. Inverzni operace

Ke kazdé operaci rotace C, existuje operace inverzni, tj. rotace o 360°/n, ale v
opacném sméru (otdcime proti sméru hodinovych rucicek), znaci se C;,l. Napriklad
inverzni operace k C; je C;l, ale operace C;l je ta stejna jako operace C%, piSeme

tedy C3' = C3. Inverzni operace k C3 je C7¥ a C3* = C, (viz. obr. 10.1).

C:=C; :
\ e C.=C.=E /
3 3 C;2=C3
G, =C.=E Obr. 10.1

Jako dalsi ptiklad vezméme Cctverec, ktery mé jednu cCtyfcetnou osu a pét
dvougetnych os (obr. 2.7). Pro kazdou rotaéni osu C, plati: C, =C3 . Inverzni
operace k C, je C;' a C}' =C;.K Cj jeinverzni C} a C} =C;.K CJ je inverzni
ClacCl=cC,.

Kazd¢é zrcadleni v roviné symetrie je totozné se svym inverznim zobrazenim:
c =c'. Stejné kazda operace inverze je totozn se svou inverzni operaci, tj. i =i.

K rotaéné-reflexni operaci S, je inverzni operace S;'. Protoze S, se skladd z
operaci C, a ¢, plati pro jeji inverzni operaci S;':

S;'=67'C;! =C,'67' =C,'6=0C,

Poznamka: pro rotacné—reflexni operaci plati ndsledujici obecné vztahy:
e S’ =E pro n sudé, (protoze je-li n sudé, je ¢” je totéZ co ¢ ‘ac’=E,
dale C); =E, tedy. S =¢"C, =EE=E)
e S’ =0, pron liché, (je-li n liché, pak n—1 je sudé a plati :
¢"=oc"'=cE=c, C" =E, .
S’ =0"C, =cE=0),
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o S"? =i, pro n sudé a n/2 liché, (je-li n/2 liché, pak (n/2)-1 je sudé a plati
¢"? =g W =¢E=q¢,dile C"'* =C,, tedy
§"? =¢"2C"? =6C, =i

o S;" =E pron liché, (je-li n liché pak 2n je sudé a plati: ¢*" =¢* =E a
C;"=C; =E.{. S} =¢"'C}" =EE=E),

® S, =C, pro ksudé, (je-li k sudé, pak ¢* jetotéz co ¢” a ¢’ = E, pak plati:
sk =g*Ct = 62CF =EC* =CF),

® S, =0,C, pro kliché, (je-li k liché, pak k-1 je sudé a plati :

¢ =o' =cE=c, tedy $* =6"C* =oC*).
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10.2. Tr¥idy prvki grupy

Podgrupa grupy je podmnozina prvka grupy, kterd spliuje Ctyfi podminky
definujici grupu pro danou grupovou operaci.

Trida je mnoZina vSech prvka dané grupy, v nasem ptipad¢ vSech operaci symetrie
dané molekuly, které jsou navzajem konjugované (sdruzene¢).

Prvek A grupy je konjugovany s prvkem B téze grupy, jestlize existuje takovy
prvek Z této grupy, pro ktery plati:
B=7'42Z,
pfitom Z nemusi byt rizny od 4 nebo B. Je-li prvek 4 konjugovany s prvkem B, pak

prvek B je konjugovany s prvkem A. Je-li prvek 4 konjugovany s prvkem B a prvek B
s prvkem C, pak prvek 4 je konjugovany s prvkem C.

Ttida obecné netvoii podgrupu.

Zkusme najit vSechny tfidy naptiklad grupy vSech operaci symetrie molekuly NHs.
Pomoci multiplika¢ni tabulky (tab. 3.2) sestavime tabulku (tab. 10.1) vSech moznych
vyrazti Z'A Z, kde za Z a A budeme postupné dosazovat viechny operace symetrie
molekuly amoniaku:

Tabulka 10.1

—_

Z Z'Ez z7'cyz 7'Ciz Z'e,z 76,z Z'olZ
E E C, C? a, ¢, cy
C, E C, c? a’ c, c,
C? E C, c? c, c’ q,
c, E c? C, q, c’ c,
c, E c? C, a’ c, a,
c’ E c? C, a, c, a’

Vidime, ze E neni konjugovana s Zadnou dalsi operaci, a tak vzdy tvofi samostatnou
ttidu. Druhou tfidu tvoii navzajem konjugované operace C; a C§ a treti tfidu tvofi
c,, C,

' a a,. Je ziejmé, Ze do stejné tFidy patii operace téhoz typu: napr. rotace o

v

e L7 v v oo ’ 2 -1 v ’
Jjisty uhel a prislusné inverzni operace (C,, C; = C5 ) nebo vsechny operace zrcadleni

ve vertikalnich rovinach symetrie apod.
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C2 a
G,a Czﬁa
d,a
Gy Gy >°
Gap Cyy,

GV’C CZ c

. Gd,c ’
C,C,C, i C..
S6 S3 Sz Obr. 10.2

Na obrazku 10.2 je znazornéna molekula benzenu a jeji prvky symetrie. Grupa
molekuly benzenu mé 24 prvkd, tedy 24 operaci symetrie: E, C,, Ci, C;, C¢, Cg,
C;, C3, Sg. 8¢, €y, Cop, €y, €5y, €y, €y 0y, €0, 07, €, €, €, 0y
Pfipominame, Ze hlavni osa C je sou¢asné osou C;, C,, S,, S; a S,. Operace S;,
S? a S nejsou v seznamu operaci, protoze S je totozna s operaci C;, S; =S, =i a
S¢ =83 =C;3.

Tuto grupu Ize rozdélit do 12-ti tiid: 1. {E},

{Cs. C ),

{C5. Cs b,
(G,

{86, Sghs

{Cy, 31,

{Cos Cop> Coc
{Ch, Cy, Coc
{ey, el el
10. {c4, €y, €5},
11. {c,}a

12. {i}.

A I T A T o
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10.3. Schéma k uréeni bodové grupy symetrie

lineérni?
o 4
l Jjedina C
o (.@-maximélnﬂ ‘\+
i

{ ! ! {
3S,? i? c? G,? ne,?
ano .\n*e ano rg. ano rg. ‘}10 ano .\n*e

ool ol se |
e e
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10.4. Oznaceni ireducibilnich reprezentaci bodovych grup symetrie

Symboly ireducibilnich reprezentaci popisuji hlavni symetrické vlastnosti. Obecny

tvar symbolt, pouzivany v tabulkach je
I(H)
X123, )elw) >

kde pro kone¢né bodové grupy X = A oznacuje nedegenerované reprezentace,
symetrické vzhledem rotaci okolo hlavni osy, X = B oznacuje nedegenerované
reprezentace antisymetrické vzhledem k rotaci okolo hlavni osy, X = E (resp. X = T)
znaci dvojnasobné (resp. trojnasobn¢) degenerované reprezentace.

Ireducibilni reprezentace nekone¢nych bodovych grup (C., a D,_,) se oznacuji
velkymi feckymi pismeny X = X, I, A....

Ciselné indexy 1, 2, 3, ...se uzivaji k rozliSeni ireducibilnich reprezentaci, které
maji ostatni symboly shodné. (Neékdy index 1 resp. 2 oznacuje reprezentaci
symetrickou resp. antisymetrickou vzhledem k zrcadleni ve vertikalni rovin¢ symetrie,
ktera lezi v roving xz soufadné soustavy.)

Dolni indexy g, u se pouzivaji, existuje-li stfed symetrie. Index g (gerade) oznacuje
reprezentaci symetrickou vzhledem k inverzi, index u (ungerade) reprezentaci
antisymetrickou vzhledem k inverzi.

Apostrofy ', " se pouzivaji existuje-li horizontalni rovina symetrie. Jeden apostrof '
oznacuje reprezentaci symetrickou vzhledem k zrcadleni v této roving, dva apostrofy ”
reprezentaci antisymetrickou.

Pokud tato pravidla dovoluji vice riznych oznaceni, pak g a u mé prednost pred 1 a
2, pficemz 1 a 2 mé piednost pted apostrofy "a ”.

Mala pismena a, b, e, ¢t u kone¢nych bodovych grup resp. @ 7z, du nekoneénych
bodovych grup se pouzivaji pro ozna¢eni molekulovych orbitald.

Z oznaceni ireducibilnich reprezentaci bodovych grup C., a D_, je odvozena

klasifikace vazeb na vazby typu ¢ m O Jediné u linearnich molekul je tato
klasifikace pfesna. U ostatnich molekul je mozno o o5 7 —a J —vazbach uvaZovat
pouze tehdy, pokud z molekuly myslenkové vyclenime jednu vazbu, obecné linearni
Cast. Oznaceni vazby ¢i interakce symbolem g znebo é ma pak vztah pouze k
lokalni symetrii vyclenéné ¢asti a je nutné ptiblizné.
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10.5. Tabulky charakteru nejdiilezitéjSich bodovych grup

Bodov¢é grupy C;, C;, C;

C, E h=1

(1)

A 1

C=S, E i h=2 C.,=C, E o, h=2

(1 {m)

A, 1 1 R.R,R, x%y% 2, A’ 1 1 X v.R Xx%y?
Xy, X2, yz 2%, xy

A, 1 -1 xvyz A’ 1 -1 zR.R, yz, xz

Bodové grupy C, (n=2,3,4)

CZ E C2 h=2

A 1 1 2R, X2, y%, 2%, xy
B 1 -1 xv.R.R, yzxz

G E C C) c=exp(2mi/3) h=3

Z R, x2+y? 22

1
1 *
E {1 i } (x, yNR. R,) (x* — y?, xyMyz, xz)

C. E C, (3 Ci h=4

(4)

A 1 1 1  zR, x2+y? 22

B 1 -1 1 -1 x?—y?, xy
L T B

2 D L
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Bodové grupy C,, (n=1,...,6) a C,

o,(xz)

o,yz) h=4

-

1 X2, y% 2?

z
-1 R, Xy

Xz

1 y.R. yz

- -

x2+y? 22

0 (xy)NR. R, (x*—y? xy)(xz, yz)

N e
|
-

x2+y? 22

1 -1 x2—y?

-1 1 xy

0 0 (x,yMR.,R,) (xz y2)

205

2C?

5¢, h=10,a=72°

NN ==

2cosa
2cos 2a

1
1

2cos
2cos

2a

a

1 z x2+y? 22
-1 R,

0 (x,yMR.R,) (xz,yz)

0 (x? = y?, xy)

2C,

C.

30, 304 h=12

NN @@

[ S N S N e Y

-1
-1

z x2+y? 22
R.

(x, yNR R,)  (xz, yz)
(x? - y?, xy)

| |
OO0 = @
OO0 = c@maa

C..

<o, h=x

A(E")
Aq(3")
E1(H)
Ex)

NN =

2cos ¢

2 cos 2¢

z 22, x*+y?
R,
(x, y),(R., R, (xz,yz)

(xy, x* = y?)

|
OO = -
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Bodova grupa C»,

C,, E C, o, i h=4

A, 1 1 1 1 R, xy, X', y, Z*
A, 11 =1 -1 z

B, 1 -1 =1 1 Rs R, xz,yz

B, 1 -1 1 -1 Xy

Bodové grupy D, (n=2,3)

D, E Ciz) Cly) Cix) h=4

(222)
A 1 1 1 1 x2,y?, 2*
B, 1 1 -1 -1 Z, R, Xy
B, 1 -1 1 -1 v.R, xz
B, 1 -1 -1 1 x, R, yz
G E C C3 e =exp(2nif3) h=3
(3)
1 1 1 Z R, x2+y?, 22
1 ¢ e* 2 )
E 1 % e (x, yNR. R,) (x* = y*, xylyz, xz)

Bodové grupy D,;, (n=2,...,6) a D,

D,,, E C,z) C,ly) Cux) i olxy) olxz) olyz) h=8

(mmm)

A, 1 1 1 1 1 1 1 1 x?, yz, z?
B, 1 1 -1 -1 1 1 -1 -1 R, xy

B, 1 -1 1 -1 1 -1 1 -1 R, Xz

B, 1 -1 -1 1 1 -1 -1 1 R, yz

A, 1 1 1 1 -1 -1 -1 -1

B.. 1 1 -1 -1 -1 1 1 z

B,. 1 -1 1 -1 -1 1 -1 1 y

B., 1 -1 -1 1 -1 1 1 -1 x
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D_3h E ZC3 302 Oy 283 30\, h=12
(6m2)
/ 1 1 1 1 1 1 x2+y? 2°
A, 1 1 -1 1 1 -1 R,
E’ 2 -1 0 2 -1 0 (xy) (x*—y?, xy)
A] 1 1 1 -1 -1 -1
A, 1 1 -1 -1 -1 1 z
E" 2 -1 0o -2 1 0 (R.R) (xzyz)
D,, E 2¢, C, 2C; 2C¢; i 2S, o, 20, 20, h=16
(4/ mmm)
A 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 x?+y? 72
Ay 1 1 1 -1 -1 1 1 1 -1 -1 R,
1g 1 -1 1 1 -1 1 -1 1 1 -1 xZ—y?
20 1 -1 1 -1 1 1 -1 1 -1 1 xy
s 2 0o -2 0 0 2 0 -2 0 0 (R.R) (xzyz)
A, 1 1 1 1 1 -1 -1 -1 -1 -1
A, 1 1 1 -1 -1 -1 -1 -1 1 1 z
B,. 1 -1 1 1 -1 -1 1 -1 -1 1
B,, 1 -1 1 -1 1 -1 1 -1 1 -1
E, 2 0o -2 0 0o -2 0 2 0 0 (xvy)
D,, E 2C; 2C2 5C, o, 2S; 283 50, h=20, a=72°
4 1 1 1 1 1 1 1 1 x2+y? 2?
A, 1 1 1 -1 1 1 1 -1 R,
E, 2 2cosa 2cos2a O 2 2cosa 2cos2a 0 (xy)
s 2 2cos2a2cosa O 2 2cos2a 2cosa O (x?—y?, xy)
A 1 1 1 1 -1 -1 -1 -1
Y 1 1 1 -1 -1 -1 -1 1 z
1 2 2cosa 2cos2a 0 -2 —-2cosa —-2cos2a O (R,R,) (xz,yz)
> 2 2c0s2a 2cosa 0 -2 —-2c0s2a —2cosa O
Dg,, E 2Cs 2C;, C, 3C, 3C; i 2S; 2S; o, 304 30, h=24
(6/ mmm)
A, 11 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 X2+y?, 2
Ay 1 1 1 1 -1 -1 1 1 1 1 -1 1 R,
Big 1 -1 1 -1 1 -1 1 -1 1 -1 1 -1
B,y 1 -1 1 -1 -1 1 1 -1 1 -1 -1 1
E., 2 1 -1 -2 0 0 2 1 -1 -2 0 0 (R.,R) (xzy2)
Ey 2 -1 -1 2 0 0 2 -1 -1 2 0 0 (x*—y?, xy)
A, 1 1 1 1 1 1 -1 -1 -1 -1 -1 -1
A, 1 1 1 1 -1 -1 -1 -1 -1 -1 1 1 2z
B.. 1 -1 1 -1 1 -1 -1 1 -1 1 -1 1
B,., 1 -1 1 -1 -1 1 -1 1 -1 1 1 -1
E., 2 1 -1 -2 0 0o -2 -1 1 2 0 0 (xy)
20 2 -1 -1 2 0 0 -2 1 1 -2 0 0
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D.. E x¢ 2¢, i xo, 25, h=x
Az 1 1 1 1 1 1 22, xX*+ y?
AlZ)) 1 -1 1 -1 1 -1 z
A=) 1 -1 1 1 -1 1 R,
A=) 1 1 1 -1 -1 -1
E. Iy 2 0 2cos¢p 2 0 —-2cos¢ (R,R,) (xz,y2)
E, I1,) 2 0 2cos¢p -2 0 2cos ¢ (x,y)
ExglA,) 2 0 2cos2¢ 2 0 2cos 24 (xy, x2—y?)
E,(A) 2 0 2cos2¢ -2 0 -—-2cos2¢
Bodové grupy D,y (n=2,3,4)
D=V, E 25, C, 2C; 20, h=8
(42m)
A, 1 1 1 1 1 x2+y?, 22
A, 1 1 1 -1 -1 R,
B, 1 -1 1 1 -1 x*—y?
B, 1T -1 1 -1 1 2z Xy
E 2 0o -2 0 0 (xvy) (xz, yz)
(Rw R,
D4 E 2C;, 3C, i 28 304 h=12
(3m)
Ay, 11 1 10 1 x*+y? 2
Ay 1 1 -1 1 1 -1 R,
E, 2 0 2 -1 0 (R.R,) (xX*—y? xy)xz yz)
Ay 1 1 1 -1 -1 -1
A, 1 1 -1 -1 -1 1 z
. 2 0 -2 1 0 (xy)
D, E 25, 2C, 28 C, 4C; 40, h=16
A, 1 1 1 1 1 1 1 x> +y? 72
A 11 1 1 1 -1 -1 R,
B, 1 -1 1 -1 1 1 -1
B, 1 -1 1 -1 1 -1 1 z
E, 2 \7 0 -V2 -2 0 0 (xy)
E, 2 0 -2 0 2 0 0 (x* = y?, xy)
E, 2 -V2 0 V2 -2 0 0 (R.R) (xzy2)
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Kubické bodové grupy T, O al

T, E 8C, 3C, 6S, 60, h=24

(43m)

A, 1 1 1 1 1 X2+ y*+ 72

A, 1 1 1 -1 -1 . i

E 2 -1 2 0 0 (222 —x*—y?, x*— y?)

T, 3 0 -1 1 -1 (R,R,R)

T, 3 0o -1 -1 1 (xy2) (xy, xz, yz)
0, E 8C, 6C, 6C, 3C, i 6S, 8S¢ 30, 60, h=48
(m3m) (=C3
Ay 1 1 1 1 1 1 1 1 1 x2+y?+ 22
Ay 1 1 -1 -1 1 1 -1 1 1 -1
E, 2 -1 0 0 2 2 0o -1 2 0 (222 = x> = y?, x* - y?)
T, 3.0 -1 1 -1 3 1 0 -1 -1 (R,R,R)
T 3 0 1 -1 -1 3 -1 0 -1 1 (xz, yz, xy)
A, 11 1 1 1 -1 -1 -1 -1 -
A,, 1 1 -1 1 -1 1 -1 1 1
E, 2 -1 0 0 2 -2 0 1 -2
T., 3 0 -1 1 -3 -1 0 1 1 (xy2
To 3 0 -1 -1 -3 1 0 1 -1
I E 12C, 12C2 20C; 15C, h=60
A 1 1 1 1 1 22+y*+ 22
T, 3 1+Ve) j1-V5) 0 -1  (xy2)

(R, R, R,

T, 3 1-vs)  (1+VE) 0 -1
G 4 -1 -1 1 0
H 5 0 0 -1 1 (222 — x> — y?, x* — y?, xy, yz, zx)
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10.6. Piiklady na redukci reducibilnich reprezentaci

1). Redukujte reducibilni reprezentaci I'; grupy Cs,:
C 3y ‘ E 2C3 30,
r ‘ 3 0 1

Resent: n(Al):%lexl + 0x1x2 + 1x1x3)=1
n(A2)=é(3><1><1 + 0x1x2 + Ix(=1)x3)=0

n(E)z%(3><2><l + Ox(-1)x2 + 1x0x3)=1

2). Redukujte reducibilni reprezentaci I', grupy C», (tabulka charakteri této grupy
je uvedena v dodatku 10.5):

CZV ‘ E C2 O QJZ
T, ‘ 2 0 0 2

Reseni: n(Al):%(lexl + OxIx1 + OxIx1l + (=2)xIx1)=0

S| —

n(A,)=—02x1x1 + 0x1x1 + 0x(-=1)x1 + (=2)x(=1)x1)=1

—

n(B,)=-02xIx1l + 0x(=1)x1 + 0xIx1 + (=2)x(=1)x1)=1

N

n(Bz):%(lexl + Ox(=1)x1 + Ox(=1)x1 + (=2)x1x1)=0
3). Redukujte reducibilni reprezentaci I3 grupy C», (tabulka charaktert této grupy
je také uvedena v dodatku 10.5):

Co, ’ E C i Oy
T, ’ 30 0 0 10

Resent: n(Ag):%(30><1><1 + 0xIx] + OxIxI + 10x1x1)=10
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n(A,)==03B0x1x1 + 0xIxl + Ox(=1)x1 + 10x(-=1)x1)=5

(B0x1x1 + Ox(=1)x1 + Ox1Ix1 + 10x(=1)x1)=5

n(B,)=
n(Bu):%(30><l><1 + Ox(=1)x1 + Ox(=1)x1 + 10x1x1)=10

Tedy I'; =10A, - 5A, - 5B, - 10B,.
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10.7. Jahn-Tellerny efekt

V roce 1937 H. A. Jahn a E. Teller publikovali praci o zajimavém vztahu symetrie
molekuly a jeji elektronové struktury. Prozkoumali, jednu po druhé, vSechny bodové
grupy symetrie redln¢ existujicich molekul a dosli k zavéru:

Degenerovana zdakladni elektronova konfigurace nelinearni molekuly je nestabilni
a geometrie molekuly se musi deformovat tak, aby se odstranila degenerace a sniZila
se energie.

Pokud experimentalné (nebo kvantové chemickym vypoctem) zjistime, Ze symetrie
molekuly je niz§i neZ maximalni, mizeme uvazovat o tom, zda je geometricka
deformace disledkem Jahn-Tellerova efektu.

Oktaedricky komplex &’ (elektronova konfigurace t26 gez ", napf. komplexy Cu®")

by byl v elektronicky degenerovaném stavu, protoze valen¢ni elektron by se nachézel
na degenerované hlading e, (dxz_yz nebo d . orbital). Proto se tento oktaedricky

komplex deformuje prodlouzenim vazeb podél osy z a zkracenim vazeb v roving xy (tj.
snizuje se symetrie z O, na Dy,) viz obr. 10.3. Tim se degenerovana hladina e,
roz8tépi, snizi se energie d . orbitalu a vzroste energie dxz_yz orbitalu. Touto

deformaci se také degenerovana hladina #,, rozStépi na dvojnasobné degenerovanou

hladinu (d,.,d.:), jejiz energie klesne, a na hladinu d,,, jejiz energie vzroste.
Tetragondlni deformace je v tomto piipad¢ stabilizujici, protoze energii dvou
elektronil snizuje a pouze jednoho zvysuje (obr. 10.3).

Oh D 4h
¥
¥
7~L —X
d.,
eg 4t
d.

Xy

(.. de) Obr. 10.3

Také deformace stlaCenim vazeb podél osy z a prodlouzenim vazeb v roviné xy
odstrani degeneraci komplexu. Protoze vSak prodlouzeni v ose oslabuje jen dvé vazby,
zatimco prodlouzeni v rovin¢ oslabuje Ctyfi vazby, bude se vice uplatiovat deformace,

") Béazi T, resp. E, ireducibilni reprezentace grupy O, jsou degenerované orbitaly (d.,, d.., d,.) resp.
(da_s,dy). Orbitaly pfislusejici k bazi nekteré ireducibilni reprezentaci se oznacuji jako samotna

reprezentace, jen velkd pismena se nahrazuji malymi.
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pii niz se dvé vazby podél osy prodlouzi a Ctyfi vazby v roviné zkrati. Samotny Jahn-
Tellertiv efekt vSak neuvadi, kterd deformace bude preferovéana a jak bude velika.

Je tfeba si uvédomit, Zze Jahn—Tellerova poucka je pouzitelnd jen pro néckteré
molekuly a ze vlastné hovoii o hypotetickém (redln¢ neexistujicim) stavu molekuly,
ktera mé ve skuteCnosti nizs§i symetrii neZ maximalni moznou. Jahn-Tellertiv efekt
nam tedy pomaha vysvétlit, pro¢ geometrie n¢kterych molekul nemtze dosahnout
nejvyssi symetrie, pro¢ jsou nékteré molekuly ,,deformované”. Zbyva dodat, ze zname
mnoho molekul, jejichz experimentalni geometrie nedosahuje nejvyssi mozné

symetrie, avSak pri¢ina deformace neni Jahn—Tellerovska...
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11.DODATEK 2 - MATICE

Pro dal$i praci s operacemi symetrie molekuly budeme potiebovat aparat
maticové algebry. Cilem této kapitoly neni podrobny vyklad teorie algebry matic, ale
naucit Ctenare, jak vyjadfit operace symetrie v maticové formé.

11.1. Matice

Matici rozumime obdélnikové schéma cCisel nebo symbolid. Tato Cisla nebo
symboly se nazyvaji elementy matice.

Ciselnd matice je naptiklad:

31 0 2
5 7 0 -3
0 0 -2 1

Obecna matice, kterd ma m tadkd a n sloupcl (matice typu m/n), se zapisuje
takto:

all a12 . . . aln
a21 a22 . . . azn
a31 a32 . . . a3n
Ay Ay - . . An

Tato matice se oznacuje bud’ velkym pismenem latinské abecedy, nebo symbolem
(aij). Symbol a;; reprezentuje element lezici v i-tém fadku a v j-tém sloupci a plati, Ze
l:i:m al: j: n.

Jestlize pocet fadkl a sloupct v matici je stejny (tj. m = n), mluvime o ctvercové
matici. Dimenzi ¢tvercové matice rozumime pocet fadkt nebo sloupct této matice.

Ctvercova matice dimenze n, tvaru:

100 00
010 00
001 00
OOO...Ol)

(tj. matice, kterd ma na hlavni diagonale samé jednicky a vSude jinde samé nuly)
se nazyva jednotkova matice (dimenze n). Tim jsme soucasn¢ ukazali, co je to hlavni
diagonala ¢tvercové matice.

Matice, kterda ma pouze jeden tadek a jeden sloupec (tzn. obsahuje jediny
element), se nazyva trivialni matice.
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Dalsim zvlaStnim piikladem matic jsou sloupcové nebo radkové matice, které
maji pouze jeden sloupec nebo jeden fadek.

11.2. Ndasobeni matic

Matice mizeme nasobit pouze v piipade€, ze pocet sloupcli prvni matice se rovna
poctu fadki druhé matice. Nasobenim matice A typu m/n s matici B typu n/p
dostaneme matici C typu m/p. Kazdy prvek c;; v i-tém fadku a j-tém sloupci vysledné
matice dostaneme, vynasobime-li postupné postupné elementy v i-tém fadku matice
A s elementy v j-tém sloupci matice B a secteme je, tj.

¢ = Zaik X b,g. provsechna i =1,2,.m a j=12,..p.
k=1

Nasobeni matic obecné neni komutativni, to znamend, ze zalezi na potradi, ve
kterém matice nasobime.

Piiklady nasobeni matic:

. abcflivtv_ABC
" ld e f \D E F

Xy z

(axr)+(bxu)+(cxx) B=(axs)+(bxv)+(cxy) C=(axt)+(bxw)+(cxz)
=(dxr)+(exu)+(fxx) E=(dxs)+(exv)+(fxy) F=(dxt)+(exw)+(fxz)

o (3ol SHERED SRR )

4
3). (32 1)0|=(Bx4)+(2x0)+(1x6))=18
6

A
D

{i _‘I):((z><3)+(—1><1) 2x4)+(=1x(=1)))=(-6 8)

5. (5)4)=(5x4)=20

4. 2 -1

11.3. Maticove reprezentace

Sloupcova matice mize reprezentovat napiiklad vektor, ktery vychazi z pocatku
kartézské soutadné soustavy a kon&i v bods o soufadnicich [x,y,z] —viz obr. 11.1.

Matici reprezentujici vektor v zapiSeme takto:
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X
(&) v
Z
Nyni tento vektor v oto¢ime okolo osy z o 180° —viz obr. 11.2. Vysledny vektor

v’ bude reprezentovan matici:

-X

>y . ! >y

X Obr. 11.1 X Obr. 11.2

Otocenim o 180° okolo osy z se matice (i) zménila v matici (if). Obecné operace
otoceni kolem osy z o 180° mitiZze byt reprezentovana matici M a miize pak psat:

(i) M y]= :y]

z V4
Y J

Matici M jednoduSe obdrzime tak, Zze do fadku nad matici napiSeme soufadnice
puvodniho vektoru a do sloupce po levé strané matice napiSeme soufadnice
vysledného vektoru:

X y z <« puvodnivektor

’

X
vysledny vektor — y’

z J

Soufadnice x se transformuje do zdporné soutadnice x (tedy do —x), proto do
pruseciku fadku x pivodniho vektoru a sloupce x” vysledného vektoru napiSeme —1.
Stejné tak soutadnice y se transformuje do —y, proto do pruseciku fadku piivodniho y
a sloupce vysledného y’ napiSeme —1. Soufadnice z se nezménila, do priseciku
fadku z a sloupce z tedy napiSeme 1. Aby matice byla kompletni, na zbyvajici mista
napiSeme nuly.

-1 0 0
MaticeM=| 0 -1 0.
0O 0 1

Dosazenim do vztahu (iii) snadno ovéfime, Ze tato matice reprezentuje operaci
otoc¢eni kolem osy z 0 180°:
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-1 0 0Yx —-1xx + OXy + Oxz -X
0 -1 Ofy|=] Oxx + —-1IxXy + Oxz|=|-Yy
0 1)2) 0><x+0><y+l><z) z,

Na vytvotfeni matice M reprezentujici otoCeni vektoru v jsme pouzili soufadnice
kartézské souradné soustavy, proto fikame, ze matice je v bazi kartézské souradné
soustavy.

Nyni budeme vektor v zrcadlit v rovin€ xy —viz obr. 11.3.

zZ
N
[x.y.z]
\Y
=y
(6)
xb v"
[x.y.-2] Obr. 11.3

Ptislusny maticovy zapis vypada nasledovné:

1 0 O0Yx Ixx + Oxy + 0Oxz X
0 1 Ofyl|=] Oxx + IxXy + Oxz|=| y|
0 O —1) z Oxx + OXy + —1xz -z

Y / /

Obrazek 11.4 znazoriuje rotaci vektoru v o thel o v roving xy.

P Y2

Obr. 11.4

Tentokrat pro sestaveni matice reprezentujici toto oto¢eni budeme muset pouzit
goniometrické funkce a doCasné piejdeme do polarnich soutradnic:

X, =rxcosfp a y, =rxsinf (1)

x, =rxcos(a—p) a y, =rxsin(a—f) (2),
dale pouzijeme vzorce:

cos(a- B)=cosaxcosp - sinaxsinf (3a)

sin(o.—p)=sinaxcosp — cosaxsinp (3b)

Do rovnic (2) dosadime postupné vyrazy (3) a (1) a dostaneme (nakonec opét v
kartézskych soutadnicich):
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X, = rxcosaxcosf - rxsinaxsinfB = X,Xcosa - y,Xsina

y, =-rXsinaxcosf + rxcosaXxsinff = —x, Xsina + y, Xcosa

Maticové vyjadieni pak bude:

cosa.  sina Y X, X,
—sina.  cosa )y, Y,
VysSe uvedena Ctvercova matice reprezentuje rotaci o uhel o v bazi kartézské
soufadné soustavy.

Nemusime vzdy pouzivat kartézskou soufadnou soustavu jako béazi pro vytvoreni
matice reprezentujici n€jakou operaci. Napiiklad u molekuly H,O mizeme operace
symetrie reprezentovat maticemi v bazi vazeb O—H. Molekula H,O pfislusi bodové
grupé C», s operacemi E,C,,c , ¢’ —viz obr. 11.5.

A\

Obr. 11.5

Budeme uvazovat piisobeni operaci symetrie na vazby O—H. Operaci C; (rotaci o
180° kolem osy C, —obr. 11.6) prechazi vazba O-H; na vazbu O-H, a naopak.
Matici reprezentujici tuto operaci v bazi vazeb O—H zapiSeme takto:

C,
L S O 0
H, H, H, e b 116 M(Cz)z( )

Matice reprezentujici zbyvajici operace jsou:

o P YRR I ICS (

J J J

Mnozina &tyf matic { M(E),M(C,),M(c, ), M(c’) } reprezentuje viechny
jednotlivé operace symetrie a nazyva se proto maticova reprezentace grupy C,, v
bazi (O*Hl, O*Hz).

Jestlize tyto matice reprezentuji grupové operace musi také reprezentovat
skladani t&chto operaci (viz oddil 3.1). V grupé C,, plati: napt. C,a, = ¢’,. Toto
skladani odpovida ndsobeni matic reprezentujicich operace:

, 0 1Y1 o) 0 1)
C20'v=Gv = = s
[1 OIO 111 o

) )
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3 , 1 0YO0 1 0 1
podobné: 6, 0,=C, = atd.
0 1{1 0, {1 0

Matice reprezentujici operaci E je jednotkovou matici.

V kapitole 9 vénované vibracim molekuly budeme pracovat s bazi maticové
reprezentace operaci symetrie, kterou tvofi kartézské soufadné soustavy na kazdém
(atomovém) jadie molekuly. Obrazek 11.7 znazoriiuje takovou bazi pro molekulu
H,O (kartézské souradné soustavy zvolime tak, ze osy z jsou rovnobézné s hlavni
osou symetrie a molekula lezi v roving xz).

Obr. 11.7

Provedeme-li napt. operaci C, (otoceni okolo osy z;), pak:
nové x; serovnastarému  —x3

N -3
Z1 z3
X2 —x, atd.

Maticovy zapis bude nasledujici:

00 0 0 0 0-1 0 0Yx ~ X,
00 0 0 0 0 0-1 0f|y| |-y
00 0 0 0 0 0 0 1]z z3
0 0 0-1 0 0 0 0 O0f|x,| |-x
(iv) 00 0 0-1 0 0 0 0]y |=|-»
00 0 0 0 1 0 0 0]z Z,
-1 0 0 0 0 0 0 0 O0fdx - X
0-1 0 0 0 0 0 0 Of|y| |-,
0 0-1 0 0 0 0 0 0fz z,

Podobné¢ bychom naSli v této bazi matice reprezentujici zbyvajici operace
symetrie.

11.4. Charaktery operaci symetrie

Charakterem operace symetrie rozumime soucet elementi na hlavni diagonale
matice reprezentujici tuto operaci a znaci se feckym pismenem Y (chi).
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Soucty diagonalnich elementli matic reprezentujicich operace symetrie grupy C,
v bazi vazeb O—H; a O-H; jsou uvedeny v tabulce 11.1:

Tabulka 11.1 Charaktery operaci symetrie grupy C», v bazi (O—H;, O—H,)
M(E) M(Cy) M(a) M(¢c?)
2 0 2 0

Charakter operace C, reprezentované matici (iv) v bazi (x1, yi1, z1, X2, V2, 22, X3, V3,
z3) je x=-1- (- 1)- 1=- 1. Sestavovat matice reprezentujici zbyvajici operace by
bylo pfili§ zdlouhavé a pro zjiSténi charakteru je ani nepotifebujeme, uvédomme si, ze
na hlavni diagondle lezi pouze elementy reprezentujici prvky baze, které po operaci
zustanou na misté, nebo meni jen své znaménko. Pii operaci C, zlstavaji na misté
pouze osy soufadného systému na jadré atomu kysliku, pfitom z, se neméni a x, a y,
zméni znaménko, charakter je tedy: x =1- (- 1)- (- 1)=- 1. P¥i operaci E se zadna
osa soufadného systému neméni (na diagonale jsou jednicky), tj. x = 9. Zrcadlenim v
rovin€ G, (tj.v roviné xz) ziistanou na misté¢ vSechny osy x a z, jen osy y zméni
znaménko: x =6x1 - 3x(- 1)=3. Zrcadlenim v roving ¢’ (t. v roviné yz)
zlistanou na misté pouze souradné osy na atomu kysliku, ptfitom z; a y, se neméni a x;
zméni znaménko: ¥ =1- 1- (- 1)=1. Charaktery operaci symetrie grupy C», v béazi
(x1, Y1, Z1, X2, V2, Z2, X3, V3, 23) Jsou shrnuty v tabulce 11.2:

Tabulka 11.2
Charaktery operaci symetrie grupy Ca, v bazi (x1, y1, 21, X2, V2, 22, X3, ¥3, 23)
M(E) M(Cy) M(c,) M(c?)
9 -1 3 1
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