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Molekularni vibrace Herzberg I, pyramidalni XY (C,); normalni mody

3N-6=6 vibraci, povolené v IR i Ramartonozptylu, d¥ jsou dvojnasobh
degenerované

(rozvazit chovani v izolované molekule a v moleknian krystalu

Observed

frequencies (cm™1)
Molecule

" o Ma [ 4

NH; 3337 ]950"‘513414 1628
NDj; 2419 | 749452555 |1191
PH3 2327 | 991452421 |1121
PDj; 1694 | 730 — | 806

Fiag. 45. Normal vibrations of the ND; molecule.—The vibrations are drawn to scale for NDg
(see p. 177) in oblique projection. (For NHj; the large mass ratio of N t0 H would not have allowed
the displacement vectors of N to be drawn to the same scale as those of H). Both components of the
degenerate vibrations are shown. The broken-line arrows in v» and »4 give the symmetry coordinates
of Fig. 58 (see p. 155). They are added so that the form of the vibrations can be more clearly visual-
ized. In pg there is a very small displacement (too small to show in the scale of the diagram) of the
left D nucleus parallel to the line connecting the two other D nuclei (see also the discussion of Fig.
60 on p. 171). It should be noted that vy, and v, are symmetric, vz and v antisymmetric with
respect to the plane of symmetry through the left D nucleus, that is, the plane of the paper.




DalSi diklad- T,
Operace symetrie pravidelnééigistenu (struktura ZnS):

identitakE,
osm rotaciC; kolem diagonaldarkovar),
tii rotaceC, kolemx,y,z,

Sest 05, kolemx,y,z odpovidajicim rotacim
0 £172

Sest zrcadlendr; (diagonalni roviny)

rad grupyT,je 24,
je izomorfni s grupou permutae(4),

5 trid, tabulka charakténe matice 5x5



Priklad- T,

Tabulky charaktér grupyT, (43m)ze dvou zdraj:
Inui, Tanabe, Onodera, Group theory and its appdioa in physics, Springer 1976

T, E 6IC, 3¢, |60, |8C,
A, T, 1 1 1 1 1
A, T, 1 —1 1| —1 1
E T, 2 0 20 0 ~1
T, T, 3 1 —1 | =1 0
T, T 3 ~1 ~1 | 0

M.S. Dresselhaus, G. Dresselhaus, A. Jorio, Grbegrt, Applications to the physics of Condensedtéfat
Springer 2008

E S 3C" Georg G5y
Ax 1 1 1 1 1
Az 1 1 1 —1 —1
E 2 —1 2 0 i
T; 3 0 —1 —1 1
15 3 0 —1 1 —1




Priklad - T,

Tabulky charakter pro bodovou gruptiy a (izomorfni) grupuP(4)

z Dress 2008.

Co vede ozn#eni ¥id grupyP(4), a jaka je souvislost s operacemi syméiie
VSimnout si rozdilného zgani ireducibilnich reprezentaci.

E Sy 35 Gerg 654

Aq 1 1 1 1 1
Az 1 1 1 —1 —1
E 2 —1 2 0 0
1 3 0 —1 —1 1
13 3 0 -1 1 —1
P(4) (1% 8(3,1) 3(2%) 6(2,1%) 6(4)

Is 1 1 1 1 1
re 1 1 1 1 -1
I 2 -1 2 () (l
I 3 (] —1 1 -1
Iy, 3 L) —1 —1 1




(Krystalografické) bodové grupydwe hlavni konvence pro oztavani:
Schoenfliesova a ,mezinarodni“ (Hermann-Maguin, inéional)

Transl&ni symetrie omezuje-nasobné rotani osyC, nan=1,2,3,4 a 6.

Schoenflies iInternational
C, 1,2,3,4,6

o (zrcadleni) m

S, (rotacné-inverzni 0s) 1,3,4,€

Symbol m pro rovinu zrcadleni nerozliSuje mezi kathi, horizontalni a
diagonalni rovinou; misto toho,

n/m znamena horizontalni rovinu kolmoundasobné ose,
nm znamena horizontalni rovinu obsahujpiciasobnou osu.



Bodové grupy- dw hlavni konvence pro 32 krystalografickych bodovgctp

Crystal system Schonflies symbol International symbol (abbreviated)
. O 4 _ 2
Cubic h —3=(m3m)
m m
O 432
T, 43m
2 _
m
T 23
4 22
Tetragonal Dy, — — — (4/mmm)
mm m
D, 422
Dyq 42m
Ca, dmm
4
Can — (4/m)
m
Ss 4
C, 4
Orthorhombic D, 2 E E {mmm)
mm m
D, 222

C,, 2mm

FS -



Bodové grupy- dw hlavni konvence pro 32 krystalografickych bodovgctp

Crystal system Schonflies symbol International symbol (abbreviated)
0D 2 2L
Hexagonal Dy, — — — (6/mmm)
mm m
D, 622
D, 6m?2
Ce. 6mm
6
Cen — (6/m)
m
Csy, 6
Ce 6
Trigonal D, 32 (3m)
m
D, 32
CJU gm
C1i(S6) 3
C, 3
Monoclinic C,p 2 (2/m)
m
Clh[cgl m
C, 2
Triclinic C, 1
C, 1



Direktni so@in matic

Neclt jsouA aB matice d, 1, alg.lg, prvky:

A i=1 by =L e, andBy, k=1, kg, M= e

Matice C=AxB, ozn&ovana jakdlirektni sodin, je tva'enal |, lg, Ig. VSEMI
SOEiny A By, = Cyy jm- Alternativni symbol jeC=ADB.

Pro zachazeni s maticemi je vhodné pravouhlérasiami prvk.

Par symbal ik ozn&ujetadky, pagm sloupce pravouhlého pole

|\ lg, Tadkh al,Jg. Sloupdl matice C.

Voditkem pro definici nasobeni matic vzniklych dir@im sodinem je pozadavek, aby ,transformace”
byly reprezentovany postupnym nasobenim matic:

A"=A’A reprezentuje operaginasledovanou operasi;
podobr B"=B'B aC"=C'C=A'A xB’B. Prvky direktniho satinu jsou

(CIC)ik,jm :gg AhoAbJ Eliq Blmzzplzq: Alb Qq Abj I%m:Zp:Zq: q’k Ppq qu jim

coz vyjde s pouzitim obvyklého pravidlgatiek-krat-sloupec” s maticer@i aC.



AxB=

Pravouhlé usp@dani prvk AxB :

AB A,B
B A,B

_AArlB A ,B..

kde B je pravouhly blo

B, B,
BZl BZZ

_aBrl aBr2




Direktni soin grup

Dv¢ grupy,

G, S prvkyA , i=1,....,n, &

Gg s prvkyB;, j=1,...,n;, takove zeAB=B;A pro vSechny jejich prvky,
tvoii grupu- direktni sodin - GyxGg tvofenou vSemAB,.
VSechnyctyii axiomy jsou splany:

1.ABAB, = (AA)(BB),

2. jednotkovy prvek j&,Eg,

3. inverzni prvek. A™'B* , neba’ A'BAB=E,E;,

4. nasobeni je asociativni.

JestlizeG, a Gg nemaji zadny spotay prvek (jednotku bychom asi mohli povazovat
za spolénou),fad G,xGg je nyng.



Direktni sowin qrup - giklad /\

Operace symetrie rovnostranného trojuhelnika 3/ \2 Y
(Schoenfliesova notace) p \

tvori bodovou grup,, { E,30,,2C;}, pokud je horni a dolni strana trojuhelnika
odlisitelna (nafiklad ,pyramidové* molekuly typu NEJ;

bez této asymetrigfibude dalSi operace symetrie:
0, , zrcadleni v horizontalni rown
Protozeo, o, = E, grupaC,,, { E,0,,} je cyklickou grupouradu 2.

Horizontalni zrcadleni komutuje se vSemi préky, celkova symetrie je tedy popsana
grupouDg, = C;, XCy;, s 12-ti prvky
{E, 04, 0,5, 03, C5, C4%, O, 01,04, G105, 04,03, 0,C3, 0,,C57}.



Direktni sowin grup— ptiklad D4, = C,, XC,;, , tabulka ndsobeni
s jednodussi nota&{(3): 0,=A,0,=B,0,=C,C,=D,C,’=F; dalec,=S:

deo = A
E E A
A A  E
B B F
C C D
D D C
F F B

Vievo A
E E A
A A  E
B B F
C C D

B

O >» mm U w

n1m O m W@

C

C
F
D
E
B
A

m O T O O

D

m T > O W O

> O W O O

o M om > O m T

m > O m T

E S
E E S
S S E

S SA SB SC SD

?

SF



Priklad D4, = C,, XCy,, , tfidy, ireducibilni reprezentace

Sest ¥id:
{E}, { 04, 0,5, 03}{ C5,C7,
{0.}.{ 0,01, 0,05, 0,03}{ 0,C3, 0,C5%}

hledame matici 6x6 s charaktery ireducibilnich reprgaci direktniho s@unu
(z Inui, Tanabe, Onodera, Group theory and its appbins in physics, Springer 1976)

Table 4.2. Characters of the irreducible representations of the Table 4.3. Irreducible repres-
group C,, entations of the group C,
qﬂSS: (gl @1 I:E:rJ E g
Element: E C,, C;l Ty,0;,0;

A’ 1 1
A, 1 1 1 A" -1

E 2 -1




Priklad D4, = C,, XCy;, , charaktery ireducibilnich reprezentaci
matice 3x3 C;,) je proDg, 3x zopakovana, dolni diagonalni blok

ma op@né znameni diky druhé ireducibilni reprezen@gi,
s charakterem A”"=(1,-1)

Table 4.4. Characters of the irreducible representations of the group D, = C;, x C,

E Cs, Cy'! T1403, 0y On C304,Cy ' 0y Uy, Uy, Uy
Ay X A=A 1 1 1 i 1 1
A, x A'=A] 1 —1 1 1 -1
ExA' =F 2 —1 0 2 —1 0
Ap x A" = A] I I — 1 —1 =
A;KA#‘——A; 1 —1 — 1 -1 1
ExA"=E" 2 -1 0 — 2 | 0




Direktni sowin grup— priklad Dy, = Cy, XCy, , ttidy, ireducibilni reprezentace

jind notace pro &ktere tidy

(charaktery z M.S. Dresselhaus, G. Dresselhausyro,J5roup theory, Applications to the physics of
Condensed Matter, Springer 2008)

fadky a sloupce jsou odliSné (ortogonalni)ze najit korespondenci $qaichozi

verzi tabulky (charaktery jsou stejné)

Table A.14. Character table for group D;; (hexagonal)

Dgh — Dg (3 ar (Em?) E o 203 253 30& SJU

¢+ o, 2 { 1 1 1 1 1 1
R, Al 1 1 1 1 —1 —1

¥ 1 —1 1 —1 1 —1

z A 1 —1 1 —1 —1 1

(ﬂ;2 — ygjﬂ:y) (z,y) Fou 2 2 —1 —1 0 0
(zz,yz) (Ra, Ry) B 2 —2 —1 1 0 0




Bodové grupyoznaeni reprezentaci

Chemicka notace (Mulliken,1933¢ina v molekularni fyzice nebo vithové
dynamice. Pouziva symboly

A aB pro jednorozrrné reprezentaceB(tehdy, je-li licha pi nejmensi rotaci
kolem hlavni osy),

E pro dvojroznérné reprezentace,
T,U,V,Wpro reprezentace dimenze 3,4,5,6.
Fyzikalni (Bethe, 1929; Koster, Dimmock, Wheeler &tdtz, 1963):
[, 1, [5,... 5 VNONST literatde 0 kondenzovanych latkach.
Alternativre, okas (Bouckaert, Smoluchowski and Wigner, 1935);

priklad proTy: Mulliken KDWS BSW

[y
Iy
E [5 [
z
Is



Bodové grupyoznaeni reprezentaci

Mullikenovo zn&eni ma dalsi pravidlo:
jestlize grupa obsahuje inverzi, symbol reprezentag dalSi index, lil
“g” (gerade) pro sudou paritdipnverzi, nebo

“u” (ungerade) pro lichou paritu.

Priklad ortorombické bodové gruy,,=D,xC,, C, ={E,l} je cyklicka gruparadu 2.

D;l Basis E Cl;l Cg, ffh I T, a, [+
A, Iy x?, y? 22 1 1 1 1 1 1 1 1
B,, TI7 xy 1 1| =11 -1 1 1| -1} =1
B,, I3 Xz 1 -1 1| -1 1 -1 1 | -1
B, IJ yz 1 -1 | -1 1 1 -1 | —1 1
A Ty xyz 1 I 1 1]j[-1 -1 | -1 -1
B,, T; z 1 1 | =1 | =1]}[[-1 -1 1 1
B,, T3 ¥ 1 -1 1 | —1|[[-1 1| -1 1
B,, TI. X 1 -1 | -1 1(|=1 1 1 | -1




Operace symetrietgobici na funkce séadnic

Rotace o Uhel v roving (X,y):

el w2 e

y Xsina + ycosy y sir cos - smm cos

Tato transformace séadnic transformuje take jejich funkdéx,y), jako jsou
nagiklad f(x,¥)=x, f,(X,y)=x+ y?, f5(X,y)=x?-y?, T,(X,¥)=XY, f(X,)=X3-3xV~,...
Transformované fundni hodnoty jso

F'(x,y)=1(xy),
transformovana funkce vychazi z originalispbenim operatora, (pisobicim
na funkce):

f'=P,f, Pf(x,y)= f(x y)= f(xcosr+ y'sim ,y'cog— X 'Sim
Explicitni tvar transformované funkce je tedy

P.f(x y)= f(xcosa+ ysinr ,yco& — X Sior



Operace symetrietgobici na funkce séadnic

RotaceR, transformuje komplexni funkci dvou realnych argutddg (x,y)=x+iy do

P.f (X y)= xcosa + ysinr + i(ycos — x sid ¥ €7 £ K.y

Pro f,(X,y)=x2+ y?, f3(X,y)=x%-y?, f,(X,y)=xy, dostdvame nasledujicfiklady
transformaci:
f,'=x>+y’=f,

f,'=—cosa sir & —y° + (coSa— siha Jy=- caz sinf+ (cogs- Sim f)



Operace symetrietgobici na funkce séadnic

Pro kazdou transformaBitrirozmérneho vektoru=(x,y,3, r'=Rr, dostaneme
transformovanou funkci pomoci nasledujiciho praidl

P.f(r)=f(r)= f(R'r", i.e.,
P.f(r)=f(R™).

Dv¢ po sold nasledujici operade andStransformuiji libovolnou funkdi
nasledujicim zfisobem:

PP f(r) = P{ Pef(r)] = Psdr) = ¢ ST1) = € R Sn),
kdeg=Pgf.
Slozené psobeni operade (provedené prw) aSje sokin SR
P f(r) = f[(SR™r] = { R S¥),
vedouci ke stejnému vysledku jako ouPPr. Mizeme tedy pouzit stejny
symbol pro operack aPg:

Rf(r)= f(R™).



Bazové funkce reprezentace

Soubor nezavislych funkgj, f,, ...,f; ozn&ime jakobazid-rozmerné
reprezentace, t¥ené maticemi s prvk,,(A), je-li

A% =Y D,(A){ proAG.

k=1

To je podminka pro uz&wnost souboru funkci pro operace gry

Jednotlivé funkce z tohoto souboru se @mfigako bazové funkce, nebo bazove
vektory.

|-ty bazovy vektor je linearni kombinaci s koeficyeni-tého sloupce matic
reprezentace; jislusi kl-tému sloupci®.



Nasledujici (reducibilni) 3-rozénna reprezentade&(3) muze byt pouzita jako

transformace funkdi=x, f,=y, f;=z prvky C,;:

E G Gyt
(100 1 [001] (010| x
y|={010 =100 001
1001 | 1010 1100]|
0, g, 0,3
(01 0] x| [100]f x (00 1) x
=1100 =001 010
001 y|] [010 1100]
Jeji charakter je E 30,
P,=A,+E, P, 3 1
je ortogonalni lA, A 1 1
(projekce n&, A, 1 -1
je nulova) E 2 0




Funkce

f, =f,+f,+f,=x+y+z

A
je invariantni pi vSech operacich@,,;
tvori bazi reprezentack,, nebotransformuje se jaka,.

Podobr, funkce
fe, =(2X—y- Z)/\/B’ = (Y- Z)/\/_Z

tvori bazi ireducibilni reprezentg E.
Bazi reprezentack, dostaneme ndjklad z polynoni tretihoradu:

o =X(Y = 2)+ X Z- N+ €5 .



