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Operdcie a prvky symetrie

Operdcia symetrie
- akcia (napr. rotdcia, zrkadlenie, inverzia), po ktorej teleso vyzera
rovnako ako pre jej uskutocnenim

Prvok symetrie

- prvok (bod, priamka alebo rovina), vzhl'adom na ktord sa operdcia

symetrie uskutolhuje: pu

rotdcia (otocenie) = os otadania c,

zrkadlenie = rovina zrkadlenia

inverzia - inverzny bod

Niektoré z prvkov symetrie kocky s
konvenénym oznacenim rotacnych osi.



Symetria molekdl a symetria orbitdlov

Dve symetrizované linedrne
kombindcie atémovych orbitdlov
bazy v molekule SO,

Konstrukcia symetrizovanych orbitdlov
Symetria vinovej funkcie
Charakterizdcia elektrénovych

prechodov

Klasifikacia molekdl
Symetria vibra¢nych médov



Operdcie a prvky symetrie bodovych grip

Bodova grupa je mnozina prvkov symetrie, ktorej operacie ponechavaju aspon
jeden bod telesa v priestore nepohyblivy.

Bodové operacie symetrie

Prvok symetrie Operdcia symetrie

E identita E operacia identita

C, rotacna os C,, rotdcia okolo osi o uhol 2rt/n
o rovina symetrie o zrkadlenie v rovine

i stred symetrie i inverzia voci stredu symetrie

S, rotac¢no-reflexna (nevlastnd rotacnd) os S, nevlastna rotacia okolo osi




N - ndsobnad rotdcia

N-ndsobna rotdcia (operdcia) okolo #-ndsobnej rotacnej osi symetrie C,

(prislusny prvok) je otolenie o 360°/n.

120°




Identita

Identita (totoZnost’) predstavuje operdciu, pri ktorej sa kazdy bod zobrazuje sdm
na seba. Z hladiska rotdcie zostdva objekt nezmeneny po rotacii o 360° okolo

akejkol'vek osi (oznacujeme ju C,) prechddzajlicej ktorymkol'vek bodom.
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Zrkadlenie (reflection)

Zrkadleniu (operdcia) prislicha rovina symetrie o (prvok), ktord moze obsahovat’
hlavnd os symetrie (vertikdlna rovina, o,) alebo byt na rAu kolmd (horizontdlna
rovina, o,). Vertikdlna rovina, ktora rozpol'uje uhol medzi 2 osami C,, sa oznacuje gy

(tzv. diagondlna rovina).

%
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Molekula H,0O ma dve Diagondlne roviny symetrie  Molekula benzénu md
vertikdlne roviny symetrie. rozpol'ujd osi C,, ktoré st hlavnd os €, a horizondlnu
kolmé na hlavnd os (napr. rovinu symetrie.

CH,).



Inverzia

Inverzia (operdcia) je zobrazenie vzhladom na stred symetrie / (prvok), pri

ktorom sa kazdy bod (x, y, z) dostane do bodu (-x, -y, -z).

Molekuly H,O a NH;

nemajd stred symetrie.
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of inversion

The staggered
conformation has
an mversion

¢
center, the ol

echpsed .

conformation does a« O

not

Molekula benzénu, oktaeder, zosikmend konformdcia
etdnu majd stred symetrie.



N - ndsobnd nevlastnd rotdcia

N-ndsobna nevlastna rotdcia (operdcia) okolo
n-nasobnej nevlastnej osi symetrie S,
(prvok) sa sklada z dvoch postupnych operdcit:
prvou je otoCenie o 360°/n a druhou je
zrkadlenie v rovine kolmej na os symeftrie.

Pozn.: Ziadnha z operdcii nemusi byt pritom

sama operdciou symetrie.

(a) Molekula CH, ma tri 4-ndsobné
nevlastné osi S, (otoCenie o 90° a
ndsledné zrkadlenie v horizontdlnej
rovine).

(b) Zabrzdend (zosikmend) konformdcia
etdnu ma os S6 (otocenie o 60° a
nasledné zrkadlenie).

=k



Klasifikdcia molekdl podl'a symetrie

Molekuly zarad'ujeme do skupin podl'a spoloénych prvkov symetrie. Tieto prvky
tvoria grupu. Pre ndzvy grip pouzivame Schonfliesovu stistavu (pre molekuly) alebo

Hermannovu-Mauguinovu sdstavu (pre krystdly).

Schonfliesova notdcia: C,, Hermannova-Mauguinova notdcia: 2mm
« 2 - pritomnost’ 2-ndsobnej rotacnej osi
« mm - 2 roviny symetrie patriace do inych tried

Dalsie pouzivané znaky:

« /- kolmost' roviny na os symetrie

« vodorovna Ciara nad ¢islom indikuje, Ze prvok je
kombinovany s inverziou



Schonfliesova a Hermannova-Mauguinova sdstava

Schonflies Hermann-

Mauguin
C, 1
c 1
C, 2
C.=C,, m
Con 2/m
C,, mm?2
D, 222
D, mmm
C, 4
s, 4
D, 422
Ca 4mm
Cun 4/m
D,y 42m

D, 4/mmm

e, 3
Ci=5; 3
D, 32
C,, 3m
D,y 3m
o3 6
Cy, 6
D 622
D,, 6m2
Cen 6/m

Csy 6mm
Dg;, 6/mmm

T 23
j m3
o 43m
o 432

O, m3m



Grupy Cy, C; a C,

F
| COOH
e o A H

Br

H OH

C; - molekula nemd Ziadny prvok COOH COOH
okrem identity
C. - molekula ma len identitu a

inverziu (kyselina mezo-vinna,

\ meso-tartaric acid)

=
N

C, - molekula ma len identitu a

rovinu symetrie (chinolin)



Grupy C,, C,, a C,,

C, - molekula mda n-ndsobnd os
symetrie C, C,, - molekula md okrem identity a #-
ndsobnej osi symetrie (C,) aj 7

Boric Acid Cgp T On vertikdlnych rovin symetrie
H i | :
0 o) :
: \ / \ : 4 . ’ e
((>) ~y ; E|3 H i C, - heteronukledrne dvojatomové
Cs (S3) e E molekuly; vSetky otocenia okolo
, H i . . -
oo ’ osi a zrkadlenia obsahujice
Con - molekuly, ktoré maji okrem tdto os sl operdciami symetrie

hlavnej osi aj horizontdinu

rovinu symetrie



Grupy D,, D, a D4
C [Co(en),]**

C, principal axis

principal axis

D, - molekula ma n-ndsobnd hlavni os symetrie C,a n dvojndsobnych osi kolmych na C,

C,
;} Fo

\) FO . F v Pe .
C, C, Y D., - vSetky homonukledrne dvoj-

D., - okrem prvkov D, grupy

atémové molekuly a linedrne

ma aj horizontdlnu molekuly s rovinou zrkadlenia

rovinu symetrie kolmou na os molekuly



Grupy Dn: Dnh a Dnd

D,y - okrem prvkov D, grupy md molekula aj n diagondlnych rovin symetrie

Symmetry elements: E, C_, LC,and o,

Allene




Etdn: D, vs. D,y

Each conformation has
mirror planes which
contain the three-fold
axis. These are called

vertical mirrors.

The wvertical mirrors
bisecting the two-fold

axes are called thedral
MITTOTS.




Grupy S,

S, - molekuly, ktoré doteraz neboli zaradené, ale majd asponi jednu os S,

C,, S,




Kubické grupy

Kubické grupy - molekuly, ktoré majud viac ako jednu hlavnd os
. tetraedrické grupy 7, T, a T,
. oktaedrické grupy O, O, (SF)
. ikozaedrické grupy I, I,

(b)

Vzt'ah tetraedra, oktaedra a ikozaedra
ku kocke

Molekula CH, - symetria T,
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Urcovanie bodovej grupy symetrie

N

o ¢

Linear?

Linear groups

&

@) ()

Cubic groups

Two or
more

n >"2?

i?

Y

Y C? N
Y N
o | Sselectc,with | %! 1
highest n; then is v N
nC,1C? ~ 7 =
Y o,? N o,? EI
Y 0.‘1 N Y no,




Priame dosledky symetrie

Polarita molekdl
. ak molekula patri do grupy C, (C,) s n > 1,
nemoze mat’ dipélovy moment kolmy na os

symetrie (méze byt pozdiz tejto osi)

. vo vSetkych ostatnych grupach (napr. Cs,, D,
atd’.) sU operdcie, ktoré vzdjomne zobrazuju

koncové atémy molekuly 2 y=0

Chiralita molekdl
. chirdlne molekuly sa neprekryvaji so svojim

zrkadlovym obrazom (enantioméry); sd opticky H

aktivne g OH
Ao b , H>N
. molekula moze byt chirdlna iba vtedy, ak nemd
S, (S, majd aj grupy C,,, vSetky grupy s 7aj s S, O
= 0)
= molekula moze byt chirdlna, ak nemad stred symetrie ani rovinu symetrie



Grupa - definicia

Mnozina G s prvkami a, b, ..., medzi ktorymi je definované nasobenie *, je grupou,
pokial platia nasledujuce tvrdenia:

1. pre kazdé aabz G je a*b prvkom G,

2. pre kazdé a, b, c z G je (a*b) *c = a (bc) - asociativny zakon

3. v G existuje jednotkovy prvok e, pre ktory je a*e = e*a = a, pre kazdé az G
(identita)

4. ku kazdému a z G existuje inverzny prvok a1, pre ktory je
a*al = ala=e(inverze)

Bodova grupa je mnozina prvkov symetrie, ktorej operacie ponechavaju aspon
jeden bod telesa v priestore nepohyblivy.

Molekula NH;: grupa C;,

Operdcie (prvky) grupy Cs,:
E, 2 x C5 (+ 120°, -120°), 3 x g,

Napr. C;0)* ¢, = 0,

Napr. (€50 * g, ) * €300 = G0 * (g, * C50))
Jednotkovym prvkom je E.

C,O= (C) L €, * €= C,O* ¢ =E

Hownh =




Tabul'ky charakterov

Ak v priestore zavedieme bazu (napr. AO alebo MO), potom pésobenie
operacii symetrie mézeme vyjadrit pomocou ich maticovej reprezentacie.

Priklad: Homonuklearna dvojatdbmova molekula

Baza: orbital o a orbital 1T
7 . N +
Operacia symetrie: C,

+
C20(7) = a(7)
Com(7) = =) o
Maticova reprezentacia: o
o\ _(1 0\(ad(@)\ _ [ a@
% n(7)) (O —1) (@) \-n(@) ., ,
Bocny pohl'ad na orbitdly typu
Cast tabulky charakterov pre grupu D,,: f:i;g :rgffcﬁsen'e C, rotdcie ne
I:)ooh CZ
Ireducibilné 2 +1
reprezentdcie | .| Charaktery (v fomto pripade totozné
i s vlastnou hodnotou pre operdciu C5,)




Struktira tabuliek charakterov

Tabulka charakterov pre grupu Cg,;:

’
(_)\f

Operdcie symetrie Rad grupy (celkovy pocet operdcii v grupe)
h=6
2 L 2 2 Kvadratické
= X +y.z funkcie
- R <
/ (X, y) R Ry [[(x* -y~ xy) (xz, yz)
Mullikenove / N \ . .
bol . L, Charaktery Translacie
Symboly pre  Trieda operdcii a rotdcie
meduabﬂng - operdcie patria do ftej
reprezentacie istej triedy, ak s Vlastnosti tabul'ky:
navzdjom konjugované, t.j. 1. Polet IR sa rovnd poctu tried.
ak existuje takd operdcia 2. Suma Stvorcov dimenzii IR = h
X, ze plati: 3. Suma Stvorcov  charakterov
X1AX =B vyndsobend poltom Clenov v

Napr.: ,1* C;0 * g, = C50) danej triede = h



Reducibilita reprezentadcii

Priklad: Molekula SO, (C,,, symetria)

Baza: tri orbitaly p,
Symetria C,,: E, C,, 0, 0,/

Pdsobenie o, na pg, pa, Pg:

Ps Ps e

P Pa

Ps 1 0 0\ /Ps Ps Ps
Oy (PA) = (0 0 1) (PA) = D(o,) (PA) = (PB)

Pp 0O 1 0/ \PB P Pa

Matica D(o,) sa nazyva maticova
reprezentdcia operdcie o, (jej
podoba zavisi od bazy!ll):

1 0 O
D(o,) =({0 0 1
0 1 O




Reducibilita reprezentadcii

Priklad: Molekula SO, (C,, symetria) cz
A o™ = g,

Maticova reprezentacia I'® (trojrozmernad) ‘ @
pre operdcie symetrie grupy C,, (pre dand o= g,
bazu): | e

—-1| O 0

I
D(C2)=<O ‘ 0 —1) y=-1 Q
O -1 O

110 O
D(o,) = (O 0 1)
01 O

-1/ 0 0
D(g))=| 0 }—1 0
0 0 -1

1/0 0
D(E) = (O 1 O)
00 1

Blokovo-diagondlne matice
(operdcie nemiesajli pss psa pg)

%=1 y

ps je bazou 1-rozmernej reprezentdcie MY;
=) pa @ pg sl bdzou 2-rozmernej reprezentdcie M



Reducibilita reprezentadcii
Priklad: Molekula SO, (C,,, symetria)

Jednorozmerna reprezentacia M) pre grupu C,, (baza: funkcia ps):
D(E)=1 D(C,)=-1 D(g,)=1 D(g))=-1
Dvojrozmernd reprezentacia ' pre grupu C,, (bdza: funkcie p, a pg):

pE)=(y 1) PC=(" ) Pe=(] o) pEe=(y )

Pévodna trojrozmernd reprezentdacia M® bola zredukovand na priamy sucet
jednorozmernej reprezentdcie ') obsiahnutej v ps a dvojrozmerne;]
reprezentdcie @ obsiahnutej v (ps, pg):

r® =r@®gr

Jednorozmernd reprezentdciu M) nemozno d'alej redukovat’, preto sa nazyva
irreducibilna reprezentacia grupy (.irrep").




Reducibilita reprezentadcii

Priklad: Molekula SO, (C,,, symetria)

Dvojrozmernd reprezentdcia '@ obsiahnutd v (p,, pg) je reducibilnd pomocou
linearnych kombinacii orbitalov p, a pg:

PL=pPat P
P2 = Pa— Pa

V tejto baze ziskame tieto reprezentacie:

pE)=(; ;) PC=( ?)

Do) =(; °) Pen =, )

Funkcia p; je teda bazou pre jednorozmernu (ireducibilnu)
reprezentaciu ') (rovnakad ako pre ps):

D(E)=1 D(C,)=-1 D(o,)=1 D(c)=—1

a funkcia p, je bazou pre inu jednorozmernu (ireducibilnt) reprezentaciu M) :
D(E)=1 D(C,)=1 D(o,) =—1 D(og,) =-1



Reducibilita reprezentadcii

Priklad: Molekula SO, (C,,, symetria)

Crx| E G o(xz) oiy2)

A, 1 1 1 1 z X%, y2, 7°
A, 1 1 -1 -1 R, [ xy

B, | -1 1 -1 X, Ry [ xz

B, 1 -1 -1 1 y, R, | yz

Funkcie psa p; su (obe) bazou pre jednorozmernu (ireducibilnu) reprezentaciu B4,
oznaCujeme ich preto ako orbitdly typu b;.

D(E)=1 D(C)=-1 D(o,)=1 D(s})=—1

Funkcia p, je bazou pre jednorozmernu (ireducibilni) reprezentaciu A,,
oznacujeme ich preto ako orbitdly typu a,.

D(E)=1 D(C) =1 D(s,)=-1 D(o}) =—1




Tabul'ky charakterov a orbitdlova degenerdcia

Charaktery operacie identity E indikuju orbitalova degeneraciu.

Priklad: Molekula H,0O (C,, symetria)

Cx| E G o/(x2) oy(y2)
Al 1 1 1 1
A, |1 1 -1 -1
B, || 1] -1 1 -1
B, || 1| -1 -1 1

Vietky MO sl nedegenerované

O

3b,
+28eV
& +g
T ~ f =1ty
7 Lumo F e
P {\3 I| /| -19eV
- 43]."\__ .-': * ".L. .-/: 1 v '.I
-] a [ | —-37ev
2P.\ P ,’Zp! _',"-2p,. HDF.JO “.Illll | .,"I .'Ill
1 _ _ Al
‘ 1b1 |,'| || I- Il
': - _.-"/ II',I 15 Iul I\
1=
3\ - / llll.'II
3|I.{,.—+=--\_. ,."l I|
7 /]
LN )
@ /|
. |
AN f ||
bz - 4 ° I|I
2s .' l\_._' lll
w 4
T I|
22 (NS
..\\\x___-//
131 __ UYO
= —-559eV



Tabul'ky charakterov a orbitdlova degenerdcia

Priklad: Molekula NH; (C;, symetria)

N
Cs |E 2C; 3g,
A1 1 z X2+y?, 22
Az || 1] -1 ?0-155@;
E |21 o |y >

Q ) e (2py, zp,n
- :

dt -

O ay ( ES_N_

MO typu @, a a, si nedegenerované;
MO typu e st dvojndsobne degenerované

i Ll'
iy
iy

\.

&g s+
) ;
/ 2e™, -13.5eV
“and Q ' e) \_) -S2+%
g ’_l_ \/
£ a; 8- Sg
‘_N_' -'; . 51 + 52 + 59

symmetry adapted
linear
combinations
(SALC) of three 15
orbitals can be
found with help of
the "projection
operator”
technigue (F.A.
Cofton, p. 114)

r —.f?{?e\-"

:»@ “‘8‘3



Tabul'ky charakterov a orbitdlova degenerdcia

Priklad: Molekula CH, (T4 symetria)

The symmetry of 4H’s group orbitals:

[ =4E+1C,+0C,+0S +26, =A, + T,

zi

H(2)

¥

i

H(3)

)

8C, 3C, 6S, 6s,

—
(%] (%] A%
o
]
—

(>

-3‘356V

%f" )
]
L}

elf

o i

to {pr 2py, 2p;)

r(%ﬂ 1
223 ev

Q

aq IIES:I

EEFEV

ﬁjF { 23, PhES)

Aﬂi AH_ (11;48 E’EES}

4 H

WL o

-
54452-59-54

5145045345,




Identicky nulové integrdly a prekryv AO

Prekryvovy integral S dvoch realnych funkcii f; a f,:

5 = j L@ fo(P)d

1. Hodnota S nezavisi od orientacie molekuly @
(invariancia).

2. Objemovy element dr je invariantny vo i
operaciam symetrie.

!

Sucin f, - f, (integrand) musi patrit do irrep A;.

(b)




Identicky nulové integrdly a prekryv AO

Priklad 1: Molekula NH; (C;, symetria)

C,, |E 2C, 3o,
A, |11 1
A, |11 -1
E |2 1 0

Symetriu sucinu f,-f, zistime vynasobenim charakterov vSetkych tried operacii symetrie:

f: 1 1 1
f, 2 -1 0
fi-f,: 2 -1 0

mm)  Charaktery sd¢inu sd charaktermi irrep E, a feda S sa rovnd nule.



Identicky nulové integrdly a prekryv AO

Priklad 2: Molekula NH, Cs,, |E 2C; 3g,

(C;, symetria) A, |11 1 Prekryv &
A, |11 -1 faf, &
E |2 -1 0 ' .

Preskumajme prekryvovy integral S funkcii f; a f,, ak:

fy = sy
fy =Sr+Sg+ S¢

Symetriu sucinu f,-f, zistime vynasobenim charakterov vSetkych tried operacii symetrie:

f, : 1 1 1
f,: 1 1 1

=)  Charaktery stéinu st charaktermi irrep A;, a teda S nemusi byt nulovy.

Prekryvovy integrdl S moze byt nenulovy, len ak funkcie patria (alebo obsahuju
zlozky) do rovnakej ireducibilnej reprezentdcie.




Symetrizované linedrne kombinacie AO (SALC)

Tedria grip umozriuje konstruovat’ symetrizované linearne kombindcie (SALC,
Symmetry-Adapted Linear Combinations) atémovych orbitdlov systematicky!!!

Motivdcia:

1. SALC AO su stavebnymi blokmi molekulovych orbitdlov.

2. Redukcia poctu integrdlov v procese riesenia HF a post-HF (MP2, CI, CC) rovnic
(pre symetrické systémy).

3. Vyberové pravidla pre elektrénové prechody.

Postup (bez odvodenia ®): Tabul'ka pre NH;

1. Zostrojime tabul'ku, ktord ukazuje
d¢inok kazdej operdcie na kazdy AO .

2. Pre vytvorenie SALC vybraného typu SN SA Sg Sc
symetrie, pre dany stlpec: £

a) Vyndsobime kazdy tdaj v stipci

Povodna baza

charakterom operdcie; G’ SN o e SA

b) V kaZzdom stlpci urobime sicet C, Sy S Sy S
(s nasobkami z kroku (a));

c) Suéet vydelime rddom grupy. Oy SN SA Sc Sg

o, SN Sg S Sc




Symetrizované linedrne kombinacie AO (SALC)

Priklad: Molekula NH; (C;, symetria) Pévodna baza
|. SALC AO pre irrep A (charaktery 11111 1) SN Sa Sp Sc
Stipec 1 (kroky a - c) E SN Sa S8 Sc
1 1 G’ SN Sg Sc Sa
@ =—(sn+sn+ -+ sy) ==(6sy) = sy
6 6 oy SN Sc Sa J:
Stlpce 2-4 (kroky a - c) o, S\’ Sa S¢Sy
1
(p=g(SA+SB+SC+SA+SB+SC)=§(SA+SB+SC) o, SN Sg SA Sc
o,” SN Sc S Sa
[I. SALC AO pre irrep E (charaktery 2-1-1000
p pE( y ) C., |E 2C, 3o,
Stipec 1 (kroky a - ¢) A, 11
1
@ZE(ZSN—SN—SN‘I‘O‘I‘O‘FO):O AE 1 1 -1
Stipce 2-4 (kroky a - ¢) E j2 10

1 1 1
‘ (255 — sg — s¢) ‘ (2sg — Sp — Sc) ‘ (25¢c — sg — Sa) ‘ linedrne zavislé funkcie



Symetrizované linedrne kombinacie AO (SALC)
Priklad: Molekula NH; (C,, symetria)

|. SALC AO pre irrep A;

@ = cySy + ¢1(Sa + S + 5¢)

II. SALC AO pre irrep E

_ — o — 1
6 (2sa=s8=5c) | ineama — (255 — Sg — S¢)
1 nezavislost
— 2 —_ —
6( SB — Sa — S¢) A 1
E (sg — sc)
G (25¢c — s — Sa)

Vznik vazbovych orbitdlov zo SALC AO
v molekule so symetriou Cs,;:

(C() ai.

(b,c) 2 zloZky 2-ndsobne degenerovanych
orbitdlov e.

(c)



Identicky nulové integradly a vyberové pravidla

I = Jf1(77)f2(?)f3(77)dT

Symetricky povoleny prechod

Symetricky
zakazany
prechod

Sucin f; - f, - f; (integrand) musi patrit do irrep A,,
inak sa rovna nule. n—n*

Intenzita spektralnej €iary pri prechode medzi
pocCiatoCnym stavom i a kone€nym stavom f zavisi
od prechodového dipélového momentu ;.

Napr. pre zlozku v smere z:

Abs (A.U.)

Uz ri = {flugli) = —e f Yrzdt } }

A (nm)

Absorpcné UV-vis spektrum formaldehydu



Identicky nulové integradly a vyberové pravidla

Priklad: Molekula HCHO (C,, symetria) Symetricky povoleny prechod
G, i
T " n/ Symetricky
Z - g & zakdza n\,/
(C])) ) prechod
I o e =
RG — <
:bv 4 1 !
250 300
m(by): 1 -1 1 -1 A (nm)
n,): 1 -1 -1 1 Absorpéné UV-vis spektrum formaldehydu
Cx| E G o4(x2) oi(yz)
Ziadna zo zloziek (x, y, z) nepatri do A, A, | 1 0 . i
preto
Flanliy = 0 A, | 1 - 1 R,
;= ) = a=XxY,7z
/-la,fl Ho y B, 1 1 1 1 X, Ry
m=) | Prechod je symetricky zakdzany B,| 1 -1 -1 1 Y, Ry




