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1 Ïiäãîòîâ÷i îá÷èñëåííÿ
Ïðåäñòàâëåííÿ ãðóïè, ðîçêëàä ïðåäñòàâëåíü ãðóïè îáåðòàíü òà ñèìåòðiÿ áàçèñíèõ ôóíêöié ïiäñóìîâàíi â
òàáëèöi:

e c2 σx σy 0 1 2 3 0 1 2 3
A1 1 1 1 1 1 1 2 2 S Pz Dz2 , Dx2−y2 Fz(x2−y2), Fz3

A2 1 1 −1 −1 . . 1 1 Dxy Fxyz

B1 1 −1 −1 1 . 1 1 2 Px Dzx Fx(y2−z2), Fx3

B2 1 −1 1 −1 . 1 1 2 Py Dyz Fy(z2−x2), Fy3

Îðáiòè (íàïðÿìêè ïiäâèùåíî¨ ñèìåòði¨) ðàçîì ç ïðåäñòàâëåííÿìè ãðóïè C2v íà íèõ òà ¨õ ñòàáiëiçàòî-
ðàìè íàâåäåíi â íàñòóïíié òàáëèöi:

e c2 σx σy

z 1 1 1 1 A1 C2v

xz 2 0 0 2 A1 + B1 Csy

yz 2 0 2 0 A1 + B2 Csx

Ðîçêëàä ïðåäñòàâëåíü ãðóïè C2v íà íåçâiäíi ïðåäñòàâëåííÿ ñòàáiëiçàòîðiâ òàêèé:

e c2 σx σy A1 A2 B1 B2

Csx A′ 1 1 S; Pz, Py 1 . . 1
A′′ 1 −1 Px . 1 1 .

Csy A′ 1 1 S; Pz, Px 1 . 1 .
A′′ 1 −1 Py . 1 . 1

Òàáëèöÿ ìíîæåííÿ ãðóïè ìà¹ âèãëÿä:

A2 B1 B2

A2 A1 B2 B1

B1 A1 A2

B2 A1

2 Ìîëåêóëà âîäè H2O
Êîîðäèíàòè àòîìiâ òà ¨õ ïîëîæåííÿ

1 H yz 0 a sin(α/2) a cos(α/2)
2 H yz 0 −a sin(α/2) a cos(α/2)
3 O z 0 0 0

äå a = rOH = 0.957 A, êóò HOH äîðiâíþ¹ α = 104.5◦. Åëåìåíòè ñèìåòði¨: c2[001], σx = σ(HOH), σy. Ãðóïà
ñèìåòði¨ C2v (mm2). Åëåìåíòàðíèì ôðàãìåíòîì ìîëåêóëè ¹ ïàðà àòîìiâ OH.
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Ðèñ. 1: Ìîëåêóëà âîäè â ïëîùèíi yz

Ab-initio 6–311G**

C2py - HPy2B2Py
C2spz - HS4A1SPz

C2px1B11Px
0.3 C2s + 0.7 C2pz + 0.3 HS3A11Pz

0.65 C2py + 0.53 HPy1B21Py

0.82 C2s + 0.23 HS2A11S
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Ðèñ. 2: Ìîëåêóëÿðíi îðáiòàëi

2.1 Òåíçîðè ôiçè÷íèõ âåëè÷èí
Ç ðîçêëàäó ãðóïè îáåðòàíü áà÷èìî, ùî ìîëåêóëà âîäè ìà¹ äèïîëüíèé ìîìåíò íàïðàâëåíèé âçäîâæ îñi z.

Ðîçêëàä ïðåäñòàâëåíü Dl
u òàêèé æå ÿê i äëÿ Dl

g, ÿêùî ïîìiíÿòè A1 i A2 òà B1 i B2 ìiñöÿìè. Òîìó
ôîðìàëüíî íàéíèæ÷èé ïîðÿäîê ìàãíiòíîãî ìîìåíòó êâàäðóïîëüíèé, ðåàëüíî æ öå îçíà÷à¹, ùî ìàãíiòíèé
ìîìåíò ìîëåêóëè âîíè âèçíà÷à¹òüñÿ ñïiíîì.

Ìîìåíò iíåðöi¨ ïåðåòâîðþ¹òüñÿ ÷åðåç ïðåäñòàâëåííÿ [V 2] = D0 + D2 = 3A1 + A2 + B1 + B2, òîìó âñi
òðè êîìïîíåíòè Ixx, Iyy, Izz ðiçíi, i îáåðòàëüíèé ñïåêòð ñêëàäíèé.

2.2 Åëåêòðîííà ñòðóêòóðà
Òèï çâ'ÿçêó ïîëÿðíèé ïàðíèé êîâàëåíòíèé íàñè÷åíèé O−sp3 +H+s ç äâîìà íåçâ'ÿçóþ÷èìè åëåêòðîííèìè
ïàðàìè íà àòîìi êèñíþ. Êîîðäèíàöiÿ äåôîðìîâàíà òåòðàåäðè÷íà, êóò α < arccos(−1/3), ùî ïîÿñíþ¹òüñÿ
ìîäåëëþ ÷îòèðüîõ çàðÿäiâ íà ñôåði ïîïàðíî ðiçíî¨ âåëè÷èíè. Íåçâ'ÿçóþ÷i ìîëåêóëÿðíi îðáiòàëi ÷iòêî ïðî-
ÿâëÿþòüñÿ â òåòðàåäðè÷íié êîîðäèíàöi¨ äèìåðà, à òàêîæ â ñòðóêòóði âîäè òà ëüîäó. Òîìó äëÿ àäåêâàòíîãî
îïèñó åëåêòðîííî¨ ñòðóêòóðè äèìåðà â ìåòîäi ËÊÀÎ íåîáõiäíî âðàõîâóâàòè ghost atoms íà ëiíi¨ âîäíåâîãî
çâ'ÿçêó.

Øóêà¹ìî ìîëåêóëÿðíi îðáiòàëi â íàáëèæåííi âàëåíòíèõ åëåêòðîíiâ. Ïåðøèé ñïîñiá:

Os Γ A1=D0 ×A1

Op Γ A1 + B1 + B2=D1 ×A1

Hs Λ A1 + B2=D0 × (A1 + B2)

Îòæå, ìà¹ìî òðè îðáiòàëi A1 ñêëàäó Ospz + HS, äâi îðáiòàëi B2 ñêëàäó Opy + HPy, òà îäíó íåçâ'ÿçóþ÷ó
îðáiòàëü B1 Opx, äå HS i HPy � áàçèñíi ôóíêöi¨ ïðåäñòàâëåíü A1 i B2, ïîáóäîâàíèõ íà àòîìíèõ îðáiòàëÿõ
Hs àòîìiâ âîäíþ. Íåâàæêî çäîãàäàòèñÿ, ùî ç òî÷íiñòþ äî ïåðåêðèòòÿ

HS =
1√
2

(H1s + H2s) , HPy =
1√
2

(H1s−H2s) .

Çàïîâíþ¹ìî ïñåâäîîðáiòàëüíi ðiâíi: 1S A1, 1Px B1, 1Py B2, 1Pz A1, çàëèøàþòüñÿ A1 i B2 çìiøàíîãî
òèïó. Îñòàííi, ìàáóòü, áóäóòü íåçàïîâíåíi, îñêiëüêè âñüîãî â ñèñòåìi 8 âàëåíòíèõ åëåêòðîíiâ, à ðîçðèâ ïî
P -îðáiòàëÿì âèäà¹òüñÿ ìàëîéìîâiðíèì.

Ùîá óòî÷íèòè öå i ïðàâèëüíî ðîçòàøóâàòè ðiâíi, ñêîðèñòà¹ìîñü äðóãèì ñïîñîáîì. Áåðåìî äâi ãiáðè-
äèçîâàíi îðáiòàëi Osp3 ± Hs (òî÷íiøå äâi çâ'ÿçóþ÷i i äâi ðîçðèõëÿþ÷i), ðîçòàøîâàíi â ïëîùèíi yz, ùî
äàñòü 2(A1 + B2). Êðiì òîãî áåðåìî ùå äâi îáîñîáëåíi îðáiòàëi Osp3, ðîçòàøîâàíi â ïëîùèíi xz, ùî äàñòü
A1 + B1. Ïåðøîþ ïiäå çâ'ÿçóþ÷à ïîâíîñèìåòðè÷íà îðáiòàëü Ospz + Hs 1S A1, äàëi òàêîæ çâ'ÿçóþ÷à îðái-
òàëü Opy + Hs 1Py B2, íåçàïîâíåíèìè áóäóòü, î÷åâèäíî, ðîçðèõëÿþ÷i 2SPz A1, à äàëi 2Py B2. Îáîñîáëåíi
îðáiòàëi ïåðåòèíàþòüñÿ ïðåäñòàâëåííÿì A1 ç îðáiòàëÿìè àòîìiâ âîäíþ, òîìó òðåòüîþ áóäå ñëàáîçâ'ÿçóþ÷à
îðáiòàëü Ospz + Hs 1Pz A1. Íàðåøòi, ÷åòâåðòîþ áóäå íåçâ'ÿçóþ÷à îðáiòàëü Opx B1. Öå ñàìå òà îðáiòàëü,
ÿêà â îêñèäàõ ç ëiíiéíîþ êîîðäèíàöi¹þ àòîìiâ êèñíþ ñêðèâëþ¹ ëàíêè −O− i ðîáèòü äiðêè âàæêèìè.

Ðåçóëüòàò ÷èñåëüíîãî ðîçðàõóíêó âêàçàíèé íà ðèñ. 2.
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2.3 Ìàëi êîëèâàííÿ
Êëàñèôiêàöiþ ìàëèõ êîëèâàíü ïðîâîäèìî íà îñíîâi òàáëèöi

O A1 + B1 + B2=V ×A1

H 2A1 + A2 + B1 + 2B2=V × (A1 + B2)

Ïîñòóïàëüíèé i îáåðòàëüíèé ðóõ îïèñóþòüñÿ âiäïîâiäíî âåêòîðíèì A1(z) + B1(x) + B2(y) i àêñiàëüíèì
A2(ωz)+B1(ωy)+B2(ωx) ïðåäñòàâëåííÿìè. Âiäíiìàþ÷è ¨õ, îäåðæèìî òðè êîëèâíèõ ìîäè 2A1+B2. ×èñåëüíi
ðîçðàõóíêè âêàçóþòü íà òàêèé ïîðÿäîê êîëèâíèõ ìîä: A1, A1, B2.

Ñèìåòðèçîâàíi çìiùåííÿ òàêi:

A1 B2

O uz uy

H u1z + u2z, u1y − u2y u1z − u2z, u1y + u2y
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