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1 Ïiäãîòîâ÷i îá÷èñëåííÿ
Ñèñòåìó êîîðäèíàò âèáåðåìî ÿê íà ðèñ. 1.

Ðèñ. 1: Òåòðàåäð â êóái
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Ðèñ. 2: Îðáiòè

Ïðåäñòàâëåííÿ ãðóïè, ðîçêëàä ïðåäñòàâëåíü ãðóïè îáåðòàíü òà ñèìåòðiÿ áàçèñíèõ ôóíêöié ïiäñóìîâàíi
â òàáëèöi:

e 8c3 3c2 6c4i 6σv 0 1 2 3 4 5 6 0 1 2 3
A1 1 1 1 1 1 1 . . 1 1 . 1 S Fxyz

A2 1 1 1 −1 −1 . . . . . . 1
E 2 −1 2 0 0 . . 1 . 1 1 1 Dz2 , Dx2−y2

F1 3 0 −1 1 −1 . . . 1 1 1 1 Fxy2 , Fyz2 , Fzx2

F2 3 0 −1 −1 1 . 1 1 1 1 2 2 Px, Py, Pz Dyz, Dzx, Dxy Fx3 , Fy3 , Fz3

Îðáiòè (íàïðÿìêè ïiäâèùåíî¨ ñèìåòði¨) çîáðàæåíi íà ðèñ. 2 i ðàçîì ç ðåãóëÿðíèìè ïðåäñòàâëåííÿìè
ãðóïè Td íà íèõ òà ¨õ ñòàáiëiçàòîðàìè íàâåäåíi â íàñòóïíié òàáëèöi:

e 8c3 3c2 6c4i 6σv

Λ,Λ′ 4 1 0 0 2 A1 + F2 C3v

∆ 6 0 2 0 2 A1 + E + F2 C2v

ΛΛ′, Λ∆,Λ′∆ 12 0 0 0 2 A1 + E + F1 + 2F2 C1v

Ðîçêëàä ãðóïè Td íà íåçâiäíi ïðåäñòàâëåííÿ ñòàáiëiçàòîðiâ òàêèé:

e c3 c2 σv σ′v A1 A2 E F1 F2

C3v A1 1 1 1 S;Pz 1 . . . 1
A2 1 1 −1 Dxy . 1 . 1 .
E 2 −1 0 Px, Py . . 1 1 1

C2v A1 1 1 1 1 S;Pz 1 . 1 . 1
A2 1 1 −1 −1 Dxy . 1 1 1 .
B1 1 −1 1 −1 Py . . . 1 1
B2 1 −1 −1 1 Px . . . 1 1

C1v A′ 1 1 S;Py, Pz 1 . 1 1 2
A′′ 1 −1 Px . 1 1 2 1
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Òàáëèöÿ ìíîæåííÿ ãðóïè ìà¹ âèãëÿä:

A2 E F1 F2

A2 A1 E F2 F1

E A1 + A2 + E F1 + F2 F1 + F2

F1 A1 + E + F1 + F2 A2 + E + F1 + F2

F2 A1 + E + F1 + F2

2 Ìîëåêóëà ìåòàíó CH4

Ðèñ. 3: Ìîëåêóëà ìåòàíó CH4

Ab-initio 6–311G**

2F21D
3A12S

0.57 C2p + 0.58 F2(Hs)1F21P

0.62 C2s + 0.37 A1(Hs)2A11S–25
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Ðèñ. 4: Ìîëåêóëÿðíi îðáiòàëi

Êîîðäèíàòè àòîìiâ
1 H a a a
2 H −a −a a
3 H a −a −a
4 H −a a −a
5 C 0 0 0

äå a = rCH/
√

3, rCH = 1.10 A, êóò HCH äîðiâíþ¹ arccos(−1/3). Òâiðíi åëåìåíòè ñèìåòði¨: 4c3[CH],
6σv(HCH). Òîìó ãðóïà ñèìåòði¨ Td (	43m). Åëåìåíòàðíèì ôðàãìåíòîì ìîëåêóëè ¹ ïàðà àòîìiâ CH.

2.1 Òåíçîðè ôiçè÷íèõ âåëè÷èí
Ìóëüòèïîëüíèé ðîçêëàä åëåêòðè÷íîãî ïîëÿ äèâèìîñÿ ïî ðîçêëàäó ãðóïè îáåðòàíü. Òîòîæíå ïðåäñòàâ-
ëåííÿ A1 âïåðøå çóñòði÷à¹òüñÿ äëÿ l = 0, ïðîòå îñêiëüêè ìîëåêóëà íåéòðàëüíà, òî Q0 = 0. Íàéíèæ÷èé
íåíóëüîâèé ìîìåíò îêòóïîëüíèé, l = 3, â êóái÷íèõ îñÿõ éîãî òåíçîð ìà¹ ëèøå îäíó îäíó íåíóëüîâó êîì-
ïîíåíòó: Qxyz. Äëÿ ïðèêëàäó, ïîòåíöiàë åëåêòðîñòàòè÷íîãî ïîëÿ ìîëåêóëè ìåòàíó ìà¹ âèãëÿä

ϕ(~r) =
√

15Qxyz
xyz

r7
, Qxyz =

√
15

∫
xyzρ(~r)dV =

4
√

5
3

r3
CHeH,

äå ρ � ãóñòèíà çàðÿäó, à eH � åôåêòèâíèé çàðÿä àòîìiâ âîäíþ.
Íåñêëàäíî áà÷èòè, ùî ðîçêëàä ïðåäñòàâëåíü Dl

u òàêèé æå ÿê i äëÿ Dl
g, ÿêùî ïîìiíÿòè A1 i A2 òà F1

i F2 ìiñöÿìè. Òîìó ôîðìàëüíî íàéíèæ÷èé ïîðÿäîê ìàãíiòíîãî ìîìåíòó l = 6, ðåàëüíî æ öå îçíà÷à¹, ùî
ìàãíiòíèé ìîìåíò ìîëåêóëè ìåòàíó âèçíà÷à¹òüñÿ ñïiíîì.

Ìîìåíò iíåðöi¨ ïåðåòâîðþ¹òüñÿ ÷åðåç ïðåäñòàâëåííÿ [V 2] = D0 + D2 = A1 + E + F2, òîáòî ìà¹ ëèøå
îäèí iíâàðiàíò (ñëiä ìàòðèöi). Î÷åâèäíî, â êóái÷íèõ îñÿõ âií äiàãîíàëüíèé ç îäíàêîâèìè åëåìåíòàìè íà
äiàãîíàëi. Òàêèì ÷èíîì, îáåðòàëüíèé ñïåêòð ìîëåêóëè ìåòàíó ñêëàäà¹òüñÿ ç (2J +1)2-êðàòíî âèðîäæåíèõ
ðiâíiâ

EJ =
~2

2Ixx
J(J + 1), J ≥ 0.
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2.2 Åëåêòðîííà ñòðóêòóðà
Òèï çâ'ÿçêó ïîëÿðíèé ïàðíèé êîâàëåíòíèé íàñè÷åíèé C−sp3 + H+s.

Øóêà¹ìî ìîëåêóëÿðíi îðáiòàëi â íàáëèæåííi âàëåíòíèõ åëåêòðîíiâ. Ïåðøèé ñïîñiá:

Cs Γ A1=D0 ×A1

Cp Γ F2=D1 ×A1

Hs Λ A1 + F2=D0 × (A1 + F2)

Îòæå, ìà¹ìî äâi îðáiòàëi A1 ñêëàäó Cs+HS i äâi òðèêðàòíî âèðîäæåíi îðáiòàëi F2 ñêëàäó Cp+HP , äå HS i
HP � áàçèñíi ôóíêöi¨ ïðåäñòàâëåíü A1 i F2, ïîáóäîâàíèõ íà àòîìíèõ îðáiòàëÿõ Hs ÷îòèðüîõ àòîìiâ âîäíþ
(äèâ. íàñòóïíèé ðîçäië, äå âîíè îá÷èñëþþòüñÿ ÿâíî). Ç ðîçêëàäó ãðóïè îáåðòàíü áà÷èìî, ùî îðáiòàëi
A1 ðåàëüíî ìîæóòü âiäïîâiäàòè ëèøå ðiâíÿì ç êâàíòîâèìè ïñåâäî÷èñëàìè 1S i 2S, îñêiëüêè ìiíiìàëüíå
íàñòóïíå çíà÷åííÿ ïñåâäîîðáiòàëüíîãî ÷èñëà L = 3. Îðáiòàëi æ F2 ìîæóòü áóòè ÿêî¨ çàâãîäíî ñèìåòði¨,
ïî÷èíàþ÷è ç L = 1. Òîìó îáîâ'ÿçêîâî áóäå ðiâåíü 1P , íàñòóïíèé æå áóäå òèïó 2P àáî 1D àáî çìiøàíèì.
Âðàõîâóþ÷è, ùî ñèñòåìà ìà¹ âiñiì âàëåíòíèõ åëåêòðîíiâ, ¹äèíèé ìîæëèâèé ñïîñiá ðîçòàøóâàííÿ ðiâíiâ
òàêèé: 1S A1, 1P F2. Íåçàéíÿòi ðiâíi áóäóòü ðîçòàøîâóâàòèñÿ ÿê 2S A1, 2P1D F2 (÷èñåëüíèé ðîçðàõóíîê
âêàçó¹ íà ñèìåòðiþ 1D, çàòå íàñòóïíèé ï'ÿòèé ðiâåíü 2P òèïó).

Äðóãèé ñïîñiá: áåðåìî ÷îòèðè ãiáðèäèçîâàíi îðáiòàëi Csp3 ± Hs, âåðõíié çíàê âiäïîâiäà¹ çâ'ÿçóþ÷ié
îðáiòàëi, íèæíié � ðîçðèõëÿþ÷ié. Ç òî÷íiñòþ äî íîðìóâàííÿ öi îðáiòàëi ìàþòü ëèøå îäèí íåâèçíà÷åíèé
êîåôiöi¹íò ïðîïîðöi¨ ìiæ àòîìàìè âóãëåöþ i âîäíþ � âií áëèçüêèé äî 1 : 1, ç íåçíà÷íîþ ïåðåâàãîþ äëÿ
çâ'ÿçóþ÷î¨ îðáiòàëi â áiê áiëüø åëåêòðîíåãàòèâíîãî âóãëåöþ (òîìó åôåêòèâíèé çàðÿä âóãëåöþ â ìîëåêóëi
ìåòàíó íåãàòèâíèé, ÷èñåëüíèé ðîçðàõóíîê äà¹ âåëè÷èíó ïîðÿäêó −e/2). Ãiáðèäèçîâàíi îðáiòàëi, î÷åâèäíî,
ïåðåòâîðþþòüñÿ ïiä äi¹þ ãðóïè Td òî÷íiñiíüêî ÿê îðáiòàëi Hs. Òîìó é ðîçêëàä íà íåçâiäíi òàêèé æå:
A1+F2. Îòæå, ïðèõîäèìî äî ðåçóëüòàòó, îäåðæàíîãî ïåðøèì ñïîñîáîì, àëå ç áiëüø îñìèñëåíèì çíà÷åííÿì
êîåôiöi¹íòiâ. Ðåçóëüòàò ÷èñåëüíîãî ðîçðàõóíêó âêàçàíèé íà ðèñ. 4.

2.3 Ðîçùåïëåííÿ ðiâíiâ â åëåêòðè÷íîìó ïîëi
Ç íàÿâíèõ ìîëåêóëÿðíèõ îðáiòàëåé íàñ öiêàâèòü ðiâåíü F2. Âèáåðåìî âiñü z âçäîâæ íàïðÿìêó ïîëÿ (òàáëè-
öÿ ïðåäñòàâëåíü ñòàáiëiçàòîðiâ ïîáóäîâàíà ñàìå â òàêié ñèñòåìi êîîðäèíàò). Â çàëåæíîñòi âiä íàïðÿìêó
ïîëÿ îäåðæó¹ìî íàñòóïíi âàðiàíòè ðîçùåïëåííÿ ðiâíiâ. Â ïîëi, íàïðàâëåíîìó âçäîâæ îñi òðåòüîãî ïî-
ðÿäêó, ñèìåòðiÿ ïîíèæó¹òüñÿ äî ãðóïè C3v, òîäi âíèç âiäùåïëþ¹òüñÿ ðiâåíü A1 öi¹¨ ãðóïè ç õâèëüîâîþ
ôóíêöi¹þ Pz, îñêiëüêè âîíà íàïðàâëåíà âçäîâæ ïîëÿ i òîìó ïîëÿðèçó¹òüñÿ íàéáiëüøå (äâà æ iíøi ðiâíi
çàëèøàþòüñÿ âèðîäæåíèìè). Â iíøèõ âèïàäêàõ âèðîäæåííÿ çíiìà¹òüñÿ ïîâíiñòþ. Çîêðåìà, â ïîëi, íà-
ïðàâëåíîìó âçäîâæ îñåé êîîðäèíàò, ïî âèùå çãàäàíié ïðè÷èíi âíèç âiäùåïëþ¹òüñÿ ðiâåíü A1 ãðóïè C2v

òàêîæ ç õâèëüîâîþ ôóíêöi¹þ Pz. Ðîçùåïëåííÿ äâîõ iíøèõ ðiâíiâ ç õâèëüîâèìè ôóíêöiÿìè Px i Py íà B2 i
B1, âiäïîâiäíî, äóæå íåçíà÷íå, îñêiëüêè âèçíà÷à¹òüñÿ âèêëþ÷íî íàâåäåíîþ àñèìåòði¹þ âåðõíüî¨ i íèæíüî¨
òðiéîê HCH. I, íàðåøòi, â ïîëi îði¹íòîâàíîìó â ïëîùèíi âiäáèòòÿ íàéíèæ÷èì áóäå ðiâåíü A′ ç ôóíêöi¹þ
Pz. Âçà¹ìíå æ ðîçòàøóâàííÿ ðiâíiâ A′ i A′′, ÿêèì âiäïîâiäàþòü ôóíêöi¨ Py i Px, îði¹íòîâàíi âiäïîâiäíî â
ïëîùèíi âiäáèòòÿ i ïåðïåíäèêóëÿðíî äî íå¨, òðåáà çíàõîäèòè êâàíòîâîìåõàíi÷íèìè ðîçðàõóíêàìè.

2.4 Ïðàâèëà âiäáîðó
Äëÿ çíàõîäæåííÿ ïðàâèë âiäáîðó âèïðîìiíþâàííÿ i ïîãëèíàííÿ ìiæ íàÿâíèìè ðiâíÿìè A1 i F2 ñêîðèñòà-
¹ìîñÿ òàáëèöåþ ìíîæåííÿ ïðåäñòàâëåíü.

Äëÿ ïåðåõîäiâ A1 ↔ A1 îäåðæèìî A1 ×Dl ×A1 ≡ Dl ⊃ A1 ëèøå ïî÷èíàþ÷è ç l = 3 äëÿ åëåêòðè÷íîãî
ìîìåíòó i ùå âèùå äëÿ ìàãíiòíîãî, òîìó òàêi ïåðåõîäè ïðàêòè÷íî íå áóäóòü ñïîñòåðiãàòèñÿ.

Ïåðåõîäè A1 ↔ F2 äîçâîëåíi â åëåêòðè÷íîìó äèïîëüíîìó, àëå çàáîðîíåíi â ìàãíiòíîìó äèïîëüíîìó
íàáëèæåííÿõ, îñêiëüêè

A1 × F2 = F2 ≡ D1, A1 × F2 ≡ F2 ⊥ D1
u ≡ F1.

Ñòîñîâíî åëåêòðè÷íîãî êâàäðóïîëüíîãî ìîìåíòó íåíóëüîâi ìàòðè÷íi åëåìåíòè áóäóòü ëèøå äëÿ êîìïîíåíò
Qyz, Qzx, Qxy, îñêiëüêè êîìïîíåíòè Qx2−y2 , Qz2 ïåðåòâîðþþòüñÿ ïî ïðåäñòàâëåííþ E, ÿêå îðòîãîíàëüíå
äî F2.

I íàðåøòi, ìiæ ðiâíÿìè F2 ↔ F2 äîçâîëåíi áóäü-ÿêi ïåðåõîäè êðiì òèõ, ÿêi âèçíà÷àþòüñÿ ïðåäñòàâëå-
ííÿì A2 (çîêðåìà, âñi äèïîëüíi i êâàäðóïîëüíi), îñêiëüêè F2 × F2 = A1 + E + F1 + F2.
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Äëÿ äiàãîíàëüíèõ ïî åíåðãi¨ ìàòðè÷íèõ åëåìåíòiâ ó âèùåíàâåäåíèõ ðîçðàõóíêàõ çìiíèòüñÿ ëèøå îñòàí-
íié ïóíêò: ìàãíiòíèé äèïîëüíèé ìîìåíò ìà¹ íóëüîâi ìàòðè÷íi åëåìåíòè F2 ↔ F2, îñêiëüêè {F2 × F2} =
A1 + E + F2 ⊥ F1.

Äëÿ çíàõîäæåííÿ ïðàâèë âiäáîðó êîìáiíàöiéíîãî ðîçñiÿííÿ âðàõó¹ìî, ùî

[V 2] = A1 + E + F2,

à îòæå äîçâîëåíi áóäü-ÿêi ïåðåõîäè ìiæ ðiâíÿìè òèïiâ A1 i F2.

2.5 Ìàëi êîëèâàííÿ
Êëàñèôiêàöiþ ìàëèõ êîëèâàíü ïðîâîäèìî íà îñíîâi òàáëèöi

C Γ F2=V ×A1

H Λ A1 + E + F1 + 2F2=V × (A1 + F2)

Ïîñòóïàëüíèé i îáåðòàëüíèé ðóõ îïèñóþòüñÿ âiäïîâiäíî âåêòîðíèì F2 i àêñiàëüíèì F1 ïðåäñòàâëåííÿìè.
Âiäíiìàþ÷è ¨õ, îäåðæèìî òðè êîëèâíèõ ìîäè A1 + E ç ó÷àñòþ ëèøå àòîìiâ âîäíþ � äëÿ íèõ íîðìàëüíi
êîîðäèíàòè ñïiâïàäàþòü ç õâèëüîâèìè ôóíêöiÿìè íà áàçi Hp, à òàêîæ øiñòü êîëèâíèõ ìîä 2F2 çìiøà-
íîãî òèïó, íîðìàëüíi êîîðäèíàòè ÿêèõ ìîæíà çíàéòè ëèøå ðîçâ'ÿçóâàòè âiäïîâiäíå ñåêóëÿðíå ðiâíÿííÿ.
×èñåëüíi ðîçðàõóíêè âêàçóþòü íà òàêèé ïîðÿäîê êîëèâíèõ ìîä: F2, E, A1, F2.

Êiëüêiñòü íåçàëåæíèõ êîìïîíåíò ìàòðèöi ñèëîâèõ ïîñòiéíèõ âèçíà÷à¹òüñÿ ïðåäñòàâëåííÿì [(V 3N )2],
ÿêå ðîçêëàäà¹òüñÿ ÿê 9A1 + . . ., òîáòî ìà¹ìî 9 iíâàðiàíòiâ ç âðàõóâàííÿì ëèøå ñèìåòðiéíèõ ìiðêóâàíü.

Âiäøóêàííÿ ñèìåòðèçîâàíèõ êîîðäèíàò áóäå ïðîäåìîíñòðîâàíî íèæ÷å íà ïðèêëàäi ìîëåêóëè N4.

2.6 Õâèëüîâi ôóíêöi¨
Áåçïîñåðåäí¹ îá÷èñëåííÿ õâèëüîâèõ ôóíêöié ïåðøèì ñïîñîáîì ïðîâîäèòüñÿ íàñòóïíèì ÷èíîì. Àòîìíi
îðáiòàëi Cs i Cp àòîìó âóãëåöþ ñàìi ïî ñîái âæå ¹ áàçèñíèìè ôóíêöiÿìè ïðåäñòàâëåíü A1 i F2, âiäïîâiäíî.
Äëÿ àòîìíèõ îðáiòàëåé Hs áóäó¹ìî ñïî÷àòêó ðåãóëÿðíå ïðåäñòàâëåííÿ ãðóïè Td íà îðáiòi òî÷êè [111] (àòîì
íîìåð 1 íà ðèñ. 1 ÷è 3). Âèáðàâøè c4i[100] i σv[101] çà òâiðíi åëåìåíòè ãðóïè, ïîáóäó¹ìî ¨õ ïðåäñòàâëåííÿ:

c4i[001] =




0 0 0 1
0 0 1 0
1 0 0 0
0 1 0 0


 , σv[101] =




0 0 0 1
0 1 0 0
0 0 1 0
1 0 0 0


 .

Â ðåçóëüòàòi ðîçêëàäó íà íåçâiäíi îäåðæèìî:



S
Px

Py

Pz


 =

1
2




1 1 1 1
1 −1 1 −1
1 −1 −1 1
1 1 −1 −1







s1

s2

s3

s4


 ,

ïðè÷îìó ôóíêöi¨ íåíîðìîâàíi, îñêiëüêè íå âðàõîâàíå ¨õ ïåðåêðèòòÿ. Â äàíié çàäà÷i ìîæíà é öå çðîáèòè,
îñêiëüêè ìàòðèöÿ ïåðåêðèòòÿ 1

G =




1 q q q
q 1 q q
q q 1 q
q q q 1


 ,

äå q = 〈s1|s2〉 i 1 = 〈s1|s1〉, äóæå ïðîñòà, à òîìó 〈S|S〉 = 1 + 3q, 〈Px|Px〉 = 1− q.
Â äàíîìó âèïàäêó ¹ é ïðîñòiøi ñïîñîáè îäåðæàííÿ õâèëüîâî¨ ôóíêöi¨. Íàïðèêëàä, çíàþ÷è, ùî Hs

ïåðåòâîðþþòüñÿ òàê æå ÿê Csp3, à øóêàíi ôóíêöi¨ ìàþòü áóòè S- i P -òèïiâ, ðîáèìî îáåðíåíå ïåðåòâîðåííÿ
âiä sp3 äî s + p3.

1Ìàòðèöÿ ïåðåêðèòòÿ ìà¹ åëåìåíòè Gij = 〈φi|φj〉. Óìîâîþ íîðìóâàííÿ ôóíêöi¨ ψ =
P

i ciφi áóäå c+Gc = 1.
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Ïiäñóìîâóþ÷è, õâèëüîâà ôóíêöiÿ îñíîâíîãî ñòàíó ìîëåêóëè ìåòàíó â íàáëèæåííi âàëåíòíèõ åëåêòðî-
íiâ ç òî÷íiñòþ äî íîðìóâàííÿ ìà¹ äâi íåâiäîìi êîíñòàíòè. Õâèëüîâi ôóíêöi¨ ìîëåêóëÿðíèõ îðáiòàëåé
ìîæíà âèïèñàòè ÿâíî:

ψA1 = c1R
C
20(r) + c′1

4∑

i=1

RH
10(|~r − ~ri|), ψF2x = c2

x

r
RC

21(r) + c′2
4∑

i=1

(−1)iRH
10(|~r − ~ri|), . . .

ïðè÷îìó íåçàëåæíèìè êîíñòàíòàìè âàðiþâàííÿ ¹ ëèøå êîíñòàíòè c1 i c2.

3 Ìîëåêóëà N4

Ñëiä çàóâàæèòè, ùî ìîëåêóëà N4 íå ¹ òåòðàåäðè÷íî êîîðäèíîâàíîþ, òî÷íiøå âçàãàëi íå ¹ êîîðäèíîâàíîþ.

3.1 Ìàëi êîëèâàííÿ
Àíàëîãi÷íî ìîëåêóëi ìåòàíó îäåðæèìî êîëèâíi ìîäè A1 + E + F2. Ïðî ðîçòàøóâàííÿ ÷àñòîò âàæêî ùîñü
ñêàçàòè íàïåâíå êðiì çàãàëüíîãî ïðèíöèïó: ÷èì áiëüøå íîðìàëüíi êîîðäèíàòè íàïðàâëåíi âçäîâæ õiìi÷íèõ
çâ'ÿçêiâ, òèì âèùà ÷àñòîòà. Â äàíîìó âèïàäêó íàéâèùó ÷àñòîòó ìàòèìå "äèõàëüíà"ïîâíîñèìåòðè÷íà ìîäà
A1. ×èñåëüíi ðîçðàõóíêè äàþòü òàêèé ïîðÿäîê: E,F2, A1.

3.2 Åëåêòðîííà ñòðóêòóðà

Ab-initio 6–311G**

4F22P
1F11F

px+py1E  1D
0.4 s + 0.9 pz3F21D

0.6 s + 0.8 pz3A12S

0.8 s + 0.5 pz2F21P

0.9 s + 0.4 pz2A11S

–40

–30

–20

–10

0

Ðèñ. 5: Ìîëåêóëÿðíi îðáiòàëi

Òèï çâ'ÿçêó êîëåêòèâíèé êîâàëåíòíèé íåíàñè÷åíèé. Êî-
ëåêòèâíèé, áî íå iñíó¹ ãiáðèäèçàöi¨ òðüîõ îðáiòàëåé ïiä
êóòîì π/3. Òîìó ñòðóêòóðà ìîëåêóëè âèçíà÷à¹òüñÿ íàé-
áiëüø êîìïàêòíèì ñèìåòðè÷íèì ðîçòàøóâàííÿì ÿäåð.

Çàóâàæèìî, ùî ìîëåêóëà N4 ìåòàñòàáiëüíà ïî âiäíî-
øåííþ äî ìîëåêóëè N2 ç ïàðíèì êîâàëåíòíèì çâ'ÿçêîì,
äëÿ ôîñôîðà æ íàâïàêè. Öå âiäîáðàæà¹ çàãàëüíó òåíäåí-
öiþ â òàáëèöi Ìåíäåë¹¹âà: ëåãêi àòîìè ìàþòü ÷iòêî îêðå-
ñëåíi ïî åíåðãi¨, ç æîðñòêîþ âçà¹ìíîþ îði¹íòàöi¹þ â ïðî-
ñòîði, ñèëüíî çâ'ÿçàíi ç ÿäðîì ÷îòèðè âàëåíòíi îðáiòàëi,
äëÿ ÿêèõ ñèìåòðiÿ i íàïðàâëåíiñòü (ôàêòè÷íî, ïàðíèõ)
çâ'ÿçêiâ âiäiãðà¹ âèçíà÷àëüíó ðîëü. Âàæêi àòîìè ìàþòü
ðèõëi ñëàáøå çâ'ÿçàíi ç ÿäðîì îðáiòàëi, àëå ¨õ áiëüøå ÿê çà
ðàõóíîê ïîÿâè d- i f -îðáiòàëåé (îñíîâíèé åôåêò), òàê i çà
ðàõóíîê äîìiøóâàííÿ ïðèâàëåíòíèõ îðáiòàëåé (öå çíîâó æ
òàêè ïåðåâàæíî ïîëÿðèçàöiéíi d- i f -îðáiòàëi), ÿêi åíåðãå-
òè÷íî ìåíøå ðîçäiëåíi âiä âàëåíòíèõ, ïîðiâíÿíî ç ëåãêè-
ìè àòîìàìè. Òîìó äëÿ âàæêiâ àòîìiâ ñèìåòðiéíi ïðèíöèïè
âòðà÷àþòü àêòóàëüíiñòü, îñêiëüêè âåëèêà êiëüêiñòü ñëàáî ëîêàëiçîâàíèõ ó ïðîñòîði åëåêòðîíiâ �ðîçòiêà¹-
òüñÿ� ìiæ ïîçèòèâíî çàðÿäæåíèìè ÿäðàìè, óòâîðþþ÷è êîëåêòèâíèé íåíàïðàâëåíèé çâ'ÿçîê.

Ïåðøèé ñïîñiá:
Ns Λ A1 + F2=D0 × (A1 + F2)
Np Λ A1 + E + F1 + 2F2=D1 × (A1 + F2)

Îòæå, ìà¹ìî 2A1 +3F2 îðáiòàëi çìiøàíîãî ñêëàäó i E+F1 îðáiòàëi ç p-åëåêòðîíiâ. Îñêiëüêè ¹ F1 îðáiòàëü,
òî áóäå é ðiâåíü 1F , à öå òÿãíå çà ñîáîþ íèæ÷i ðiâíi. Îñêiëüêè ðiâíi 1D i 1F ìîæóòü áóòè íå äî êiíöÿ
çàïîâíåíi, òî òåîðåòè÷íî çàëèøà¹òüñÿ ìiíiìóì 0, ìàêñèìóì A1+2F2 îðáiòàëi. Ç íèõ ìîæíà óòâîðèòè ëèøå
2S i 2P ðiâíi. Ïiäñóìîâóþ÷è ìà¹ìî

1S A1

1P F2

1D E + F2

1F A1(?) + F1 + F2(??)
2S A1(?)
2P F2(??)
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Âèáið îðáiòàëi A1 íà êîðèñòü ðiâíÿ 2S A1 îäíîçíà÷íèé, âèáið îðáiòàëi F2 ìîæíà çðîáèòè ëèøå îïèñàíèì
íèæ÷å äðóãèì ñïîñîáîì (àáî ÷èñåëüíèìè ðîçðàõóíêàìè), ÿêèé äà¹ 2P F2. Ïîðÿäîê íèæíiõ îðáiòàëåé:
1S, 1P, 2S, 1D, òàêîæ îäíîçíà÷íèé, ïîðÿäîê âåðõíiõ îðáiòàëåé 1F F1 i 2P ìîæå çàëåæàòè âiä ìåòîäó ÷è-
ñåëüíèõ ðîçðàõóíêiâ. Âëàñíå, öå ìàëîiñòîòíî, îñêiëüêè 10 íàÿâíèõ åëåêòðîíiâ ÿêðàç çàïîâíþþòü íèæíié
ðÿä îðáiòàëåé. Çàëèøà¹òüñÿ íåâèçíà÷åíèì ëèøå ïîðÿäîê 1D E i 1D F2, ¹ äâà àðãóìåíòè íà êîðèñòü
íèæíüî¨ òðèêðàòíî âèðîäæåíî¨ îðáiòàëi (÷èñåëüíèé ðîçðàõóíîê ïiäòâåðäæó¹ öå): ïî-ïåðøå, ñèìåòðiÿ òå-
òðàåäðà áiëüøå âiäïîâiäà¹ îðáiòàëi F2, i ïî-äðóãå, ÷èì áiëüøå åëåêòðîíiâ, òèì îïòèìàëüíiøå ¨õ ìîæíà
ðîçòàøóâàòè, îñîáëèâî äëÿ êîëåêòèâíîãî çâ'ÿçêó.

Äðóãèé ñïîñiá. Áåðåìî ãiáðèäèçîâàíi îðáiòàëi N(s + pz), äå pz íàïðàâëåíi âçäîâæ ãîëîâíèõ äiàãîíàëåé
êóáó (ïðî êîåôiöi¹íòè ìè íi÷îãî íå ìîæåìî ñêàçàòè, áî çâ'ÿçîê êîëåêòèâíèé), i çàïîâíþ¹ìî òàáëèöþ:

Nspz Λ 2(A1 + F2) 1S A1, 1P F2, 2S A1, 2P F2

Npxpy Λ E + F1 + F2 1D F2, 1D E, 1F F1

Òàêèì ÷èíîì ìè îäåðæàëè ñêëàä îðáiòàëåé. Ðåçóëüòàò ÷èñåëüíîãî ðîçðàõóíêó âêàçàíèé íà ðèñ. 5.

3.3 Õâèëüîâi ôóíêöi¨ i ñèìåòðèçîâàíi çìiùåííÿ
Õâèëüîâi ôóíêöi¨ íà áàçi àòîìíèõ s-îðáiòàëåé ìè âæå ðîçãëÿäàëè äëÿ ìîëåêóëè ìåòàíó. Òóò îáìåæèìîñÿ
p-îðáiòàëÿìè i ñèìåòðèçîâàíèìè êîîðäèíàòàìè êîëèâàíü, ÿêi ïåðåòâîðþþòüñÿ çà ïðåäñòàâëåííÿì A1+E+
F1 + 2F2 (ðiçíèöÿ ìiæ õâèëüîâèìè ôóíêöiÿìè i ñèìåòðèçîâàíèìè çìiùåííÿìè áóäå ëèøå äëÿ êðàòíîãî
F2). Øóêà¹ìî ãåíåðàòîðè iíäóêîâàíîãî ïðåäñòàâëåííÿ çà ôîðìóëîþ T = R×D1, äå ìàòðèöi ðåãóëÿðíîãî
ïðåäñòàâëåííÿ R áóäóòü òàêi æ ÿê äëÿ ìîëåêóëè ìåòàíó. Ïðåäñòàâëåííÿ D1 â äåêàðòîâèõ êîîðäèíàòàõ
ìà¹ âèãëÿä:

D1[c4i] =




0 1 0
−1 0 0
0 0 −1


 , D1[σv] =




0 0 −1
0 1 0
−1 0 0


 ,

ùî îçíà÷à¹, íàïðèêëàä, ùî àòîìíà õâèëüîâà ôóíêöiÿ px ≡
(
1 0 0

)T ïåðåòâîðåííÿì c4i ïåðåâîäèòüñÿ â
−py, à âiäáèòòÿì σv â −pz (òóò px îçíà÷à¹ õâèëüîâó ôóíêöiþ, à íå áàçèñ). Äëÿ çìiùåíü àòîìiâ òàáëèöÿ òà
æ ñàìà, àëå çàìiñòü çíà÷êà p ñëiä ïîñòàâèòè çíà÷îê u. Ðîçêëàä íà íåçâiäíi ìîæíà ðîáèòè àáî çà ôîðìóëîþ
ïðîåêòóâàííÿ, àáî ç åâðiñòè÷íèõ ìiðêóâàíü. Âèáåðåìî îñòàííié ñïîñiá.

Ïàðàëåëüíî ç äåêàðòîâèì çðó÷íî âèêîðèñòîâóâàòè âæå çãàäóâàíèé âèùå ñèìåòðè÷íiøèé áàçèñ {p+ =
Y ′

11, p− = Y ′
1−1, pz′ = Y ′

10}, îði¹íòîâàíèé â êîæíîìó àòîìi òàê, ùîá âiñü z′ ñïiâïàäàëà ç âiññþ òðåòüîãî
ïîðÿäêó, ÿêà ïðîõîäèòü ÷åðåç äàíèé àòîì, i áóëà íàïðÿìëåíà íàçîâíi. Â êîìïàêòíié ôîðìi öå ìîæíà
çàïèñàòè òàê:




p1+ p2+ p3+ p4+

p1− p2− p3− p4−
p1z′ p2z′ p3z′ p4z′


 =

1√
3




e−iπ/3 eiπ/3 −1
e−i2π/3 ei2π/3 1

1 1 1










1 −1 1 −1
1 −1 −1 1
1 1 −1 −1


 ·




p1x p2x p3x p4x

p1y p2y p3y p4y

p1z p2z p3z p4z





 ,

äå êðàïêà îçíà÷à¹ ïîåëåìåíòíå ìíîæåííÿ ìàòðèöü, ôàêòè÷íî, ìàòðèöÿ 3 × 4 �ïiäïðàâëÿ¹� äåêàðòîâèé
áàçèñ êîæíîãî àòîìó.

Â òàêîìó áàçèñi ôóíêöi¨ pz′ âåäóòü ñåáå ÿê s-îðáiòàëi ïðè çàñòîñóâàííi åëåìåíòiâ ñèìåòði¨ ãðóïè, òîìó
áåçïîñåðåäíüî çà ôîðìóëàìè äëÿ s-îðáiòàëåé îäåðæèìî âëàñíi ôóíêöi¨ ïðåäñòàâëåíü A1 i 1F2 (îñòàíí¹
ïðåäñòàâëåííÿ êðàòíå, òîìó ñïåðåäó òðåáà ñòàâèòè íîìåð). Ìîæíà òàêîæ î÷iêóâàòè, ùî ôóíêöi¨

1
2

(p1± + p2± + p3± + p4±)

áóäóòü áàçèñîì ïðåäñòàâëåííÿ E, ïðÿìîþ ïåðåâiðêîþ ïåðåêîíó¹ìîñÿ, ùî öå òàê. Ìîæíà âèáðàòè i äiéñíèé
áàçèñ, ÿêùî çàìiíèòè 


e−iπ/3 eiπ/3 −1
e−i2π/3 ei2π/3 1

1 1


 íà




1 −1 0
−1 −1 2
1 1 1




(âií îðòîãîíàëüíèé, àëå íåíîðìîâàíèé). Âiäïîâiäíî äî çàïèñàíîãî ïîðÿäêó âií äà¹ õâèëüîâi ôóíêöi¨
Dx2−y2 , Dz2 i S.
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Äëÿ çíàõîäæåííÿ áàçèñó ðiâíiâ F1 i 2F2 âðàõó¹ìî, ùî ïðåäñòàâëåííÿ F2 i F1 îïèñóþòü âiäïîâiäíî
çìiùåííÿ i ïîâîðîò ìîëåêóëè ÿê öiëîãî. �õ íåíîðìîâàíi áàçèñè î÷åâèäíi:

~U tr =
∑

i

~ui, ~U rot =
∑

i

[~ri × ~ui] .

Çàëèøà¹òüñÿ ëèøå âèáðàòè ïðàâèëüíi áàçèñè ó êðàòíîìó ïðåäñòàâëåííi F2. Äëÿ íîðìàëüíèõ êîîðäèíàò
ìàëèõ êîëèâàíü ïðàâèëüíi ôóíêöi¨ êîëèâíî¨ ìîäè F2 îäåðæóþòüñÿ îðòîãîíàëiçàöi¹þ îäåðæàíèõ âèùå
ôóíêöié 1F2 ïî âiäíîøåííþ äî ~U tr. Â ïiäñóìêó îäåðæèìî




2
√

3qA1

2
√

2q1E

4
√

3q2E

2
√

2q1F2

2
√

2q2F2

2
√

2q3F2




=




1 1 1 −1 −1 1 1 −1 −1 −1 1 −1
1 −1 0 −1 1 0 1 1 0 −1 −1 0
−1 −1 2 1 1 2 −1 1 −2 1 −1 −2
0 1 1 0 1 −1 0 −1 −1 0 −1 1
1 0 1 1 0 −1 −1 0 1 −1 0 −1
1 1 0 −1 −1 0 −1 1 0 1 −1 0







u1x

u1y

u1z

u2x

. . .
u4z




.

Ãðàôi÷íî íîðìàëüíi ìîäè çîáðàæåíi íà ðèñ. 6.

1

2

3

4

Ðèñ. 6: Íîðìàëüíi êîëèâàííÿ A1, E(1), E(2) i F2(3). Âñþäè îäèí i òîé æå âèä çâåðõó. Êðóæîê ç êðàïêîþ,
õðåñòèêîì i áiëèé îçíà÷à¹ âiäïîâiäíî uz < 0, uz > 0 i uz = 0.

Ðèñ. 7: Ïðîåêöiÿ áàçèñíèõ ôóíêöié ïðåäñòàâëåíü 1E, 1F1 i 2F2 íà àòîìíi îðáiòàëi ïåðøîãî àòîìó

Äëÿ õâèëüîâèõ ôóíêöié áàçèñ ïðåäñòàâëåííÿ 2F2 îäåðæó¹òüñÿ îðòîãîíàëiçàöi¹þ ôóíêöié ~U tr ïî âiä-
íîøåííþ äî ôóíêöié 1F2. Â ïiäñóìêó îäåðæèìî




2
√

3S

2
√

2Dx2−y2

4
√

3Dz2

2
√

2Dyz

2
√

2Dzx

2
√

2Dxy

2
√

3Px

2
√

3Py

2
√

3Pz

4
√

3Fx3

4
√

3Fy3

4
√

3Fx3




=




1 1 1 −1 −1 1 1 −1 −1 −1 1 −1
1 −1 0 −1 1 0 1 1 0 −1 −1 0
−1 −1 2 1 1 2 −1 1 −2 1 −1 −2
0 −1 1 1 0 −1 −1 0 −1 0 1 1
1 0 −1 1 0 1 −1 0 −1 −1 0 1
−1 1 0 1 −1 0 1 1 0 −1 −1 0
1 1 1 1 1 −1 1 −1 −1 1 −1 1
1 1 1 1 1 −1 −1 1 1 −1 1 −1
1 1 1 −1 −1 1 −1 1 1 1 −1 1
2 −1 −1 2 −1 1 2 1 1 2 1 −1
−1 2 −1 −1 2 1 1 2 −1 1 2 1
−1 −1 2 1 1 2 1 −1 2 −1 1 2







p1x

p1y

p1z

p2x

p2y

p2z

p3x

p3y

p3z

p4x

p4y

p4z



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Àòîìíi îðáiòàëi, ùî ôîðìóþòü áàçèñè 1E, 1F1 i 2F2 ïîêàçàíi íà ðèñ. 7. Áàçèñíi ôóíêöi¨ ïðåäñòàâëåíü 1F1 i
2F2 ìàéæå îäíàêîâi, àëå ïåðøi îði¹íòîâàíi ïåëþñòêàìè äî ñóñiäíiõ àòîìiâ, à äðóãi ÷åðãóþòüñÿ ç ïåðøèìè.

4 Ìîëåêóëà C(CH3)4

Ðèñ. 8: Ìîëåêóëà C(CH3)4

Ab-initio 6–311G**

7F23P
6A13S
2F11G
2E  2D

6F22D
5F21F
5A11F

4F22P
1F11F
1E  1D

3F21D

4A12S

2F21P

3A11S–30

–20

–10

0
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Ðèñ. 9: Ìîëåêóëÿðíi îðáiòàëi

Êîîðäèíàòè àòîìiâ åëåìåíòàðíîãî ôðàãìåíòó ìîëåêóëè òàêi:

C ′ =
(
0 0 0

)
, C =

a√
3

(
1 1 1

)
,

H =
a√
3

(
1 1 1

)
+

b√
3

(
1√
2
sinβ − cosβ, 1√

2
sinβ − cosβ, −√2 sin β − cosβ

)
,

äå a = CC = 1.54 A, b = CH = 1.09 A, β = HCH = 111.2◦. Àòîìè âîäíþ ëåæàòü íà îðáiòàõ ΛΛ′. Ãðóïà
ñèìåòði¨ Td.

4.1 Åëåêòðîííà ñòðóêòóðà
Îñêiëüêè ìîëåêóëà ñêëàäíà, òðåáà êîìáiíóâàòè ðiçíi ïiäõîäè. Íàñàìïåðåä, ïðÿìîëiíiéíèé ðîçêëàä äà¹:

C′s Γ A1=D0 ×A1

C′p Γ F2=D1 ×A1

Cs Λ A1 + F2=D0 × (A1 + F2)
Cp Λ A1 + E + F1 + 2F2=D1 × (A1 + F2)
Hs ΛΛ′ A1 + E + F1 + 2F2=D0 × (A1 + E + F1 + 2F2)

Ïåðâèííèé àíàëiç ñèìåòði¨ îäåðæàíèõ îðáiòàëåé òàêèé:

1S 2S 3S 4S
1P 2P 3P
1D 2D
1F 2F
1G

A1 E F1 2F2

4S ?
3P ?
2D ? ?!
1F ? + +
2F − ? ??
1G − ?? ? ?
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Äëÿ àíàëiçó ñêëàäó îðáiòàëåé øóêà¹ìî ìîëåêóëÿðíi îðáiòàëi ðàäèêàëà CH3:

C3v e 2c3 3σv

A1 1 1 1 S; Pz

A2 1 1 −1 Dxy

E 2 −1 0 Px, Py

C 1 1 1 A1

H 3 0 1 A1 + E

=⇒
Cs A1

Cp A1 + E
Hs A1 + E

Îòæå ìà¹ìî 3A1(Cspz + Hs) + 2E(Cpxpy + Hs). Äîìíîæóþ÷è íà ðåãóëÿðíå ïðåäñòàâëåííÿ A1 + F2 i ñêëà-
äàþ÷è ç îðáiòàëÿìè öåíòðàëüíîãî àòîìó A1(C′s) + F2(C′p), îäåðæèìî

4 A1 C′s + Cspz + Hs
4 F2 C′p + Cspz + Hs
2 E + F1 + F2 Cpxpy + Hs

Âñå öå ðàçîì ç ðåçóëüòàòàìè ÷èñåëüíîãî ðîçðàõóíêó äà¹ ðèñ. 9.
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