Говорят, примерно такие задачи были, так что этот пример придётся разобрать подробно. )

Вот. Молекула.
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Начинаем с того, что определяем её группу симметрии. Вообще по совести то здесь С2h, но плоскость, в которой лежит молекула, мы не рассматриваем – она нам ничего не упрощает. ) Так что исключаем из внимания эту плоскость и получаем группу С2v.

Элементы симметрии выглядят так:
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Соответственно, всё, что пунктиром – ниже плоскости молекулы. Итак, теперь составим таблицу приводимых представлений:

	С2v
	E
	C2
	σv'
	σv'’

	A1
	1
	1
	1
	1

	A2
	1
	1
	-1
	-1

	B1
	1
	-1
	1
	-1

	B2
	1
	-1
	-1
	1

	Г
	6
	0
	2
	0


Разложим на неприводимые представления:
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Вот смотри! Этот момент поначалу всех смущает! Видишь, всего получилось шесть?  А элементов симметрии четыре… Так вот, забей, вовсе не должны они совпадать!! Главное, чтобы это число совпадало с числом атомов. Атомов шесть? Вот и расслабься, всё значит правильно. ))

Теперь следующий этап – запишем орбитали симметрии для каждого из неприводимых представлений.

В общем, смотри.

Первое представление, которое рассматриваем – А1.

Составляем орбиталь для первого атома. А, да. Ещё ж пронумеровать их надо.
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Во. Теперь составляем по первому атому.
Ψ1=(ф1+ф6+ф2+ф5)*1/2

 (букву фи не нашла в нормальном исполении, будет вместо неё ф))

Откуда всё взяла? Пошли по порядку.

Смотри. Первое слагаемое – действуем на 1 атом 1 элементов симметрии из таблички. Это Е. Атом остался на месте – значит, первое слагаемое у меня ф1. Дальше смотрим. В представлении А1 элементу симметрии Е соответствует коэффициент 1. Умножаю ф1 на 1 – получаю ф1. Пишу.

Дальше. Второе слагаемое. Действую на первый атом вторым элементом симметрии – С2. Получаю что? Включи воображение, поверти молекулу. Что получилось? Правильно, ф6. Снова сверяюсь с коэффициентом: элементу С2 в представлении А1 соответствует 1. Снова, значит, знак у нас плюс. Пишу второе слагаемое – ф6.

Третье слагаемое. Угадай, что я делаю? Да, действую на 1 атом третьим по счёту элементом симметрии – плоскостью σv'. Получаю? Отражаем по зелёной плоскости, которая проходит через углероды. Получаем второй атом. Коэффициент снова единица. Пишем третье слагаемое – ф2.

Четвёртое слагаемое. Всё уже понятно? Отражаем по синей плоскости. Смотрим значение коэффициента. 

Теперь про ½. Тут всё просто. У нас волновая функуция? Волновая. А какое одной из основных, важнейших, ключевых, неоспоримых свойств волновой функции, без которых она уже не волновая функция, а чёрт те что и с боку бантик? Ну? Да, интеграл её квадрата по всей Вселенной должен быть равен единице – ибо вероятность хоть где-то да найти электрон всегда равна единице: ну не исчезнет же он, в самом деле. Мы ж рационалисты и не верим в пространственно-временные провалы, куда наш электрон может кануть и не быть не обнаруженным хоть в одной точке пространства с какой-либо вероятностью. Это свойство называется нормированностью. Так вот. Изначальные наши функции (ф1, ф2 и пр., для каждого атома) нормированы. Их то мы (ну или не мы, какая разница?) давно рассчитали и отнормировали. А мы из них составляем новую. И тоже – нормированную.
И правило для всех одно. Сумма квадратов коэффициентов должна давать единицу. Тут всё просто, тут все единицы. А вот если на все единицы – мы нормируем. Есть такой приём. Вот есть у нас слагаемые с ненормированными коэффициентами. Мы вычисляем число N – сумма квадратов коэффициентов (в нашем случае N=12+12+12+12=4). Извлекаем из него корень. (Получаем в нашем случае два). Делим каждый коэффициент на полученное число. (т.е. единицу на 2). И в нашем примере получим везде одинаковые коэффициенты – ½. Соответственно, выносим за скобку, если одинаковые.

Не были бы одинаковыми – не вынесли бы.

Ладно, с первой функцией так и быть закончили. Пошли дальше. Проводим аналогичные операции для второго атома. Что же получается?

Ψ=( ф2+ ф5+ ф1 + ф6)*1/2

Вспоминаем первый класс. Или второй, не знаю, как у вас было. От перестановки мест слагаемых сумма… правильно, не меняется. ) Значит, получили то же самое. И функция та же самая. Ни на хрен она нам такая же не спёрлась. Не пишем. Забиваем. Радуемся даже. По секрету скажу, что то же самое мы получим ещё два раза – при рассмотрении атомов 5 и 6. Поэтому ты проделай, убедись, а я пошла искать следующую функцию, у нас непроверенные ещё 3 и 4 атомы.
Сначала помучаем троечку. Первое слагаемое – ф3. (логично).  Второе – ф4. Третье – ф3 (отразился сам от себя, плоскость то проходит прямо через этот атом). Четвёртое – ф4. Итого…

2ф3+2ф4. Что делать будем? А всё то же. Или сразу как с куста брякаем 1/√2 и попадаем (как проверить – возвели в квадрат и сложили, ½+ ½=1) или расписанным мной длинным способом получаем то же самое. ) Ура.

Ψ2=(2ф3+2ф4)*1/√2

Ну и снова, при проверке четвёртого атома то же самое. 

Итак, с представлением А1 разобрались. Ему у нас соответствуют две функции. Смотрим в нашу формулку Г=… и видим, что да, 2А1. Ура, мы молодцы, говорим мы себе и переходим к А2.
Снова первое слагаемое. 

Ψ3=(ф1+ф6-ф2-ф5)*1/2

Откуда минусы? Обижаете. А зачем же мы всё время смотрим на коэффициенты? Элементу σv' в представлении А2 соответствует что? Правильно, -1. Вот мы и пишем минус. Аналогично со второй плоскостью. А почему умножаем всё ещё на ½? Потому что складываем мы квадраты коэффициентов. А они, квадраты, на эти изначальные знаки чихать хотели.

Дальше со вторым атомом.

Ψ=( ф2+ ф5- ф1 - ф6)*1/2
Вроде, другое. Но!! Волновая функция имеет мало физического смысла. Важен квадрат. А квадрату что? Правильно, плевать на знак. Так что если мы ВСЮ функцию умножим на -1, то ничего не изменится. Умножили! Получили то же самое, что и было. Значит, к хренам – не пишем функцию.

Снова динамим 5 и 6 атомы, т.к. получим то же самое. Но можешь проверить. ) Заодно руку набьёшь.

Переходим сразу к 3 атому. Делаем, и…

Ψ=ф3+ ф4- ф3 – ф4=0

Ну что ж делать, ноль так ноль… Нету значит функции. )

И правда, по разложению на неприводимые представления в А1 должна быть только одна функция. Вот она и есть - Ψ3.

Думаю, не надо подробно расписывать следующие два представления. Напишу сразу результат по всем четырём. А ты считай, не ленись, сверишься потом. )

А1: Ψ1=(ф1+ф6+ф2+ф5)*1/2
Ψ2=(ф3+ф4)*1/√2
А2: Ψ3=(ф1+ф6-ф2-ф5)*1/2
В1: Ψ4=(ф1-ф6+ф2-ф5)*1/2
Ψ5=(ф3-ф4)*1/√2
В2: Ψ6=(ф1-ф6-ф2+ф5)*1/2
Как видишь, у нас всё совпало. Я про количество функций, соответствующих каждому из представлений.

Пошли дальше? )))

Самое весёлое. Маааааатрица. )))))

У нас получится сейчас две матрицы второго порядка и две – первого.

Поехали.

Первая матрица складывается из представления А1.

Вид у неё такой.

	Н11-ε
	Н12

	Н21
	Н22-ε


Итак, что ж за звери эти Н? (вот тут внимательно следи, где и, а где джи)..
Нij=∫( ΨiH Ψj)dτ

При этом:

∫фiНфi dτ =α+hβ
∫фiНфj dτ =kβ, если атомы i и j связаны


=0, если они не связаны

Потрюхали составлять матрицу. Элемент 11.

Н11=∫( Ψ1H Ψ1)dτ
Расписываем Ψ через ф. И последовательно, действуя как при умножении, разбиваем на парочки ∫фiНфj dτ. Итого… Блин, тут много шописец. ))))
Я сейчас не буду писать интегралы и Н, но ты пиши на экзамене, это важно, но мне лень.

Всё время держим нумерованную молекулу перед глазами!!

(ф1+ф6+ф2+ф5)*1/2*(ф1+ф6+ф2+ф5)*1/2=1/4*[ф1ф1+ф1ф2+ф1ф5+ ф1ф6+ф2ф1+ф2ф2+ф2ф5+ф2ф6+ф5ф1+ф5ф2+ф5ф5+ф5ф6+ф6ф1+ф6ф2+ф6ф5+ф6ф6]= ¼(α+hβ+0+0+0+0+ α+hβ+0+0+0+0+ α+hβ+0+0+0+0+ α+hβ)= α+hβ. 

И вся эта радость нулевская из-за того, что бромы то наши между собой не связаны вовсе. ) Приятно, да? ;)

Подставляя h для брома, получаем: α+1,5*β
Элемент 12.

Н12=∫( Ψ1H Ψ2)dτ
(ф1+ф6+ф2+ф5)*1/2*(ф3+ф4)*1/√2=1/(2*√2)*[ф1ф3+ф1ф4+ф6ф3+ф6ф4+ф2ф3+ф2ф4+ф5ф3+ф5ф4]= (kβ+0+ 0+ kβ+ kβ+0+0+ kβ)* 1/(2*√2)= 4/(2*√2)* kβ=√2 kβ
Итого, элемент Н12=√2 kβ
Здесь все k относятся к брому(ибо другого нет). Поэтому мы подставляем значение для брома. Если бы ещё что-то было, мы бы везде помечали, что это бром, товарищи! А вот  ту не бром… Но тут у нас гетероатому одного вида, поэтому достаточно указать, что мы про них помним. ) Получаем:

Н12=√2 *0,3β
Элемент 21.

Не поверишь. ))) √2 kβ. ))))

Можешь проверить, а можешь всмонить правило из второго уже класса – от перемены мест сомножителей произведение не меняется. )

Да, у нас не совсем тут произведение… Но результат всё равно не меняется. ))

Элемент 22.

Н22=∫( Ψ2H Ψ2)dτ
(ф3+ф4)*1/√2*(ф3+ф4)*1/√2=1/2*[ф3ф3+ф3ф4+ф4ф3+ф4ф4]=1/2*( α+hβ+ kβ+ kβ+ α+hβ)= α+hβ+ kβ
Но! Олейнику, кстати, сразу цифрами пиши. ))

Так вот. И 3, и 4 у нас углероды. Если углерод с углеродом – то h=0, а k=1.  Так что получаем мы такую бяку:

α+ β. Вот.

Занесём теперь всё в матрицу.

	α+1,5*β -ε
	√2 *0,3β

	√2 *0,3β
	α+ β-ε


Теперь всё делим на β. Каждый элемент матрицы.

	(α-ε)/ β +1,5
	√2 *0,3

	√2 *0,3
	(α-ε)/ β+1


Всопминаем, что (α-ε)/ β=х

Итого:

	х +1,5
	√2 *0,3

	√2 *0,3
	х+1


Что теперь? Конечно, раскрывать!! Благо, определитель простой совсем.

(х+1)*(х+1,5)-2*0,09=х2+2,5х+1,5-0,18=х2+2,5х+1,32=0
Находим корни: (уж это объяснять не буду, знаешь, я думаю)

Х1= - 0,7575

Х2= - 1,7425
Аналогично записываем определители для А2, В1 и В2. Тоже надеюсь на твою способность сделать это самостоятельно. )

А2: 

|х+1,5|
Х3= - 1,5

В1: 

	х +1,5
	√2 *0,3

	√2 *0,3
	Х-1


Х4= 1,07
Х5= - 1,57

В2:

|х+1,5|
Х6= - 1,5

Ну, я иксы по возрастанию выстраивать не буду, а ты лучше выстрой – наглядней. И перенумеруй в соответствие с этим. Я, ещё раз повторюсь, этого тупо не делаю – ленюсь. ))

Собственно, вот. Теперь – алгебраические дополнения. ))

Ну вот тут у меня маленький косяк, ибо я не очень знаю, как делать алгебраические дополнения в случае орбиталей симметрии. Вы его подробно выспросите на консультации об этом. Я пока что сделаю, как я понимаю, но я у меня, возможно, не правильно. В любом случае, это портит только один столбец, а дальнейший принцип всё правильно. Так что внемли. ))))))

Строишь таблицу. Тебе ж нужен вклад каждой из орбиталей симметрии в молекулярную? Вооот. 

 Так что трудись, студент. ))

Строишь табличку.

	
	Алгебраическое дополнение
	Х1=-0,7575
	АО (нормированные)

	С1
	Х+1
	0,2425
	0.1034

	С2
	√2 *0,3
	0,423
	0.18

	С3
	1
	1
	0.4263

	С4
	Х-1
	-1,7575
	0.749

	С5
	√2 *0,3
	0,423
	0.18

	С6
	1
	1
	0.4263


 Нормируем по тому же правилу, что я тебе уже поясняла! Распишу как поступаем сейчас. ))
N=0.24252+0.4232+1+1.75752+0.4232+1=0.0588+0.179+1+3.089+0.179+1=5.5058

√N=2.346

Можешь проверить – сумма квадратов получившихся коэффициентов равна единице. ) И так со всеми имеющимися иксами. Ну, два икса у тебя одинаковые – какой вывод? А если подумать? Вероятно, две орбитали у тебя обладают одинаковой энергией. )))

Кстати, про энергии. Ты можешь построить распределение по энергиям. И очень просто.

(α-ε)/ β=х. 

А ε – это и есть энергия орбитали. ) Вырази её из формулы – и отлично!! α и β везде одинаковые, поэтому всё зависит от величин х. )) Пробуй, упражняйся. )))
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