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ПРЕДИСЛОВИЕ 

Бастoящrd сбоpRИ1t З8,Ш1.Ч предСТ8.ВJIJlет собой учебное посо

бие х IfYPC1' "Строение вещесi'l\В.... ЧИТ8емоrо на фшу.пьтете ео
тествевввх наук Новоси6ирсиоro rосу,дарствеввоro университета. 

Темати:ка S8J1,8.Ч первой части пособии (rJWШ Ш-УП) отра
йет осиоввне paцe.JН coBpeмeRRoro учевиа о пмичесиой свя:sи. 

Здесь рассматpивaiJтcs строение атоllOВ. мвтровваа стpyltтла 
;а: свойства ;цвpaТOllВНX и IIJIOro&TOIIВНX мо.пе:ку.п. а та:кае XOJШ

JIехCВIП сое,1tИНeвd. Г.пua 1'1 поcвsщена cтpoeВВII и рemщион-
':Iой способвос'1'И . К-мехтровввх аиСТeIII. 

Во второй части сборви:ка СОДep2l8.тcs З8,Ш1.ЧИ. ИJIJШCтpиpyI)

щие основн физичес:ких методов (1IO.пе:ку.пspвaя спвтросиоШDI. 

ЭIIP. ЯМР. ФЭС. ре и РЭС) и их применение в XDIИИ .мя исс.педо

'98НИ8 мехтроввой CтpyR'lYJIl 14OJIе:ку.п. 

Пос:ко.пь:ку решение IIRОrиx S8J1,8.Ч прe.дпo.пaraет зваиие основ 

квантовой ме:пшв:ки и теории rpyпп. реиомевдуетcs обратить вни

мание на З8,Ш1.ЧИ. представ.певвке в r.пuax 1 и П. 
Пособие содеp2llИ'1' 6о.пее юр З8,Ш1.Ч раз.пичвоЙ степени труд

]lОСТИ. Основу посоdи8 COCT8ВJISJ)T S8J1,8.ЧИ. пре.цпоаеввне U'JIOpa

ми и ПРОШeдlllllе 'аппроб8цlm ва эхsaмевах и семиварспх зauтип. 

часть З8,Ш1.Ч зaJDIIСТВОвава из ревее опубииltO:вaв:вшt уче6внх по

собий. Ав'l'Oр;! признате.пЫDi Т .В. Л811111RОЙ за состав.певвве 81) _ 

задачи по хпи. 

ПРeд.JI8I'8емое пособие pil.ссчитаво ПР83де BCero ва самосто
яте.пьвую работу студевтов. поэтому 111 СOЧJIИ це.песообразВIDI 

привести то.пь:ко фоJ8Y.пиров:ки З8,Ш1.ч. В иовце. дав х :кu,п;ой rJl8-
ве подробвнй. списох ре:комеrrдyемой оПИтера'1'YJlll. 

мв будем б.пaroдарвы за JII)~e 1q)И'1'ИЧес:кие 88.IIeчaвиs: о со

дерЕВИИ и ОФОlВlеВIIИ пособu .• 

Н.М. Бe.D:в. А.А. ВОЙ'l'lJX 



Глава 1 

ОСНОВЫ КВАНТОВОЙ МЕХАНИКИ 

§ 1. Фуи:кции и операторы 

1-1. K8ltOBa размерность 0/ ~, опреД8JI8ВИОЙ В про-
странстве о.цвого, .цв:ух и трех Dмер9ПЙ? 

1-2. Доказать, что JJJ'JБYJI Ф3ИRЦИ11 мопо цредс'1'UПЬ В вце 

суммы четной и нечетной функций. 

1-3. tp (Х! 'Х2 ' •• Х ~) - ВОJIИовая фуикция :N -9лехтрон-

НОЙ системн. р (tr.1 ) = N ,\ ~ ч;*Ч' dж2. dO'CJ ... dЖN • 

Какой физичесхd смым имеет фyJПtЦИЯ f (ж1)? 
1-4. К81tие операторы из приведеИВ!lX RD8 ЯВJllD)'1'ея 

а) JJJlиейвыми, 6) ЭPМll'l'овlIМИ ? 

d . d d Z 

1) d~' 1 ~ 1 d:x. l ' х" ~()d:x., е.хр( ); 

2) оператор ROМПJIекоиого еопряжеRИЯ, Р - оператор, перево
дящd ф,yвJщIm Ч' (Х). в Ф.Yвп;Im су ( -1) • 

I-5. НaIп со6С'1'В8ВИШl Ф3JйЩIIИ операторов: 
+ д л .~ i:) 1\ ~ ог оператор КОМПJ1ек-

H"-in дi ' Lж.--ln~, Н-2т· д:х.Z' сного сопряжевlII.Я 

1-6. Найти ео6еТВ8ВИШl значения и C06C'1'В8В11bl8 ф,yвIш;ии ОП8-
ратора н- 1 • есв да оператора Н оп раввв: Еn • Cfn' 

л л л 

I-7. Про верить , Ч'1'о опера'1'ОРЫ Н, ~ , е - 8l11ИОВН. 

I-8. Доказать, что JIllбой оператор F мопо пре.цС'1'~'fЬ 
А А 1\ 1\ 

как F .. 6t " iGz ' ГД8 Gs • Gг - 8JlП'fОВЫ8 операторы. 
1-9. Показать, что epe,1tR88 звачепе :квадрата еамоеопрвжещrо

го оператора ПOJIOD'reJIЬJlо. 

I-10. Доха8а'1'Ь, Ч'1'О C06c'1'В8JIIIВe sвaчевu !JJIIIII'l'0BOrO опера
тора веществевин, а его сodС'1':вепве Ф31ПCЦ1i1[ BSUМВO ОР'1'ого-

1I8JlЬНН. ПОRa8a'1'Ь, Ч'1'О В OJ[J'Ча8 ВНРО8,Цепя :всегда мопо перей-
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'1'и К o.O'l'&мe В3UIIIIО Оp'l'orОИ8.lПdlНХ фув:кцd:. 

1-П. ЭРВ'l'OВНЙ опеpuор F з8.1tQИ в вр& uaтPJЩIl (~ ;). 

Определи'l'Ъ ооБO'l'И&ИВне значения • ооБО!В8ВВН8 функции операт~ 
/\ 

ра F • 
1-12. Определи'l'Ъ ооБO'l'веJШЬte по.па • ообопеlllПiе вех'1'Оръ! 

.Ц.IIJI CJl8,QIJIIOIX преобpasов8ПЙ: а) поворот на YI'0J1. ер B01tpyт. 

ООИ Х, б) О'1'pвDП8 :в ПJIооltоотf.: П. в) ииве:роия опоопеJIЬИО 

вача.па КОО1ЩJlJlат 
1\ 

1-13. Поu.saть. 'ЧТо еоJIИ неltоторое пре06разоиап. R 00-
'1'aвnsaT гaмanъ'1'оп8Н не.SМ8ВИЫМ. '1'0 оператор 8ТОГО п:реобразо-
:вапя КC»dМуrИ'руеr о 1'6МIIJJЪ'1'ОВИ8Ном, 

1-14. Доиазать, 'ЧТо еоJJИ фyвltцu Ч'n ЯJluетOJI ооБО'1'веввой 

фyикцJrей опера'1'ОРОВ 1 • В. то эт. операторы ltо8У'1'JфYD'!'. ДО1t6-
за'l'Ъ обра'1'ное :у!'верж.цепе. eOJIJl ообопеввне пачепя: операто

ров а) .евыроидевы. б) выроиде:ны. 

1-15. найп КОI8Q'1'8ЦJ[ОВИне ОООПОШ8ВU .ц.пв: оlltlраторов 
л л А '" ~ ~ " " ~ "2 " .:/:., r.; l.., Рж,Ру , P~1 еж,!." e~e , Т. 

1-16. По:каsa'l'Ъ. 'ЧТо д.пя lIIIor08.пек'1'РОВИorо атома ОП8раторы 
"2 л "е. л л 
~ 1 ::, t 1 L 1 L l ltouyпpyJl'l' О ГВМUИORJr8l[ОIl Н о 

л 1;2. ~ 2 V 4 г ~ i 
Н =- .11·-le .,..- +е '- -' 

о 2m i 1 i 1"i i<.j 1"i' 

1-17. До1t6sa'l'Ъ. 'ЧТо уро:вп ЭИ8prD О.О'1'емы в оdщем о.пучае 
:ВЫРОJgtеИII. eOJIJl :ВЫПОJJВJШТОЯ CJleдJlllllle уо.по:вu: 

л л ~ л 

1) опера'1'ОРК А и В ЭJlllИ'l'овы; 2) А и В КОIlfq.!Jфуют О га-... л 

8JIЪ'1'ОВИ8НОМ; 3) А • В ие ltомм;rrируют между ообоЙ. До1t6зать, 
'ЧТо УРОВJDI 8нергп в атомах. JDDIеЬых IIО0П8ltуJI8X в общем олу

чае :выроидеин. 

1-18. BaвeO'l'. правоо .циф}}ереИЦllpОвапя по времени произве
дения двух операторов. 

л 

1-19. До1t6saтъ. 'ЧТо еоJIИ оператор F не аавиоИ'1' явно от 

вреМIIП и {Н F } '" о • '1'0 ореДНЯII веJlИЧИВа оператора F 
оохравЯ8ТСЯ. 

1-20. Соотояни:е ч6С'l'ИЦR опиов:ваетOJI ВОJJВОВОЙ ф,yвltцией 

ер (оХ, '1, l) . Квова вероятность того. 'ЧТо проеltЦlШ ра.циуса-
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В8иора чаСТИЦЫ на ось ':J JIежит в интерва.пе от '1 t до ,;/2., 
а 1tомпонента ИМПУJIЬса частицы ВДOJIь оси Х - в Dтерва.пе от 

~I до P~? 
:;:-21. Ра01tрнть выражение 

1.' 1.. J 
: =, vii tl t.ft l{Jz 'р} ~ (2осоер- <Х?оС- Ро(оС) , 

где 1J - оператор перестановки электронов. 

:-22. Проверить ТО3дество: 
" 4 i " "~ l < U1 v2 1ft Ч'г п- (oCf- [За) IН I u;!}i" lf1 Ч'г ~ (oC~- рос»=: 

{ , ... i i 1: 
--= ~ Цl1 ц!, -y.r (оС?- ;ЭоС) I Н! u W lft lfг 'JI2 ~ а:fЗ -(3<Х» , 

'~-2З. Доказать, что если ЧJ. и "lJ?j - однодетерминант

чне фyиItщ!и, то \lJ1~HIf,d't'=.N! r4'7HIPJ. lPJ' .•. lf.dt:. 
'1 J ] 1 2. Jn 

i-24. Доказать, что если одводетермипантвне фyJпщии 'У! и 

.vl построены из К - ортонормированнвх спин-ор6ИТaJIей и от-

"mчаются хотя бы одной спин-орбитaJIЬЮ, ТО 

~ 2. ЦРИИЦIDI неопредеJI8ИНОСТИ 

~I. Проверить прввцип Гейзеиберга на примере основного 

состояния в одномерной яме С бес1tонечными стенками. 

2-2. С помOЩbl) соопоmенu веопреД8JIеввостей оценить эне~ 
гию основного состояния ОCЦИJInЯтора. 

2-3. Двухатомная MOJIeКYJIa жестко ориентировака. в КРИСТaJIJIе. 
ЧемУ равна неопредеJIениооть вращатеJIЬНОГО момента КОJlИЧества 

ДВDения:? 

2-4. ПOJIЬэуясь привципом неопредеJIенности, оценить энергию 
основного состояния ОДВОЗJIектроиного атома С эа~ом ядра, 

равнвм /. 
2-5. ПOJIЬзуясь прJIIIЦИIIОМ неопредеJIевности, оценить энергию 

основного соотояния а) атома ге.пия, б) иона Li+. 

7 



§ з. Одномерное д:вue_e. ПотеВЦИ8.7IЬШl8 ямы 

3-I. Показать, что в 68сконечно глу60КОЙ одномерной яме 
ДJIЯ C'l'8ДИонарн:ых: состоюrd на длине ямы yxJIs,цш!аетCI! целое чис

ло ПОдУВолн свободно летящей часТIЦЫ. 

3-2. Найти да:вЛ8ИИ8, оказываемое частицей на С'l'8ИКИ в 6ес
в:онечно глу6охой одномерной .яме. 

3-3. ПОЛЪ8УЯСЪ выражением для уровней энергии част.цн в 
прямоугольной одномерной потенциальной яме 6есконечной глу6и

:ан, по.цучить энраиеmrя дляуровнsй энергп следупцих систем: 

I) .ппеЙИого гармопчеохого ОСЦКЛJIЯтораi 
2) варяжевной чаС'l'J!IЦН в однородНом электричеСRОII ПDJIе, движе
иие которой оrp8иич,но отражающей плоскостью; 

З) водородоподобвого атома. 
3-4. Н8Й'l'II волновые "'фу""В1tЦИlnrТnnrи, описнвamtИе состояния часп

цli в 6есконечно г.лубокоЙ сферичеСRОЙ mIIe радиУоа Ro • 

3-5. Рассмотреть поведение чаотицы в трехмерной потевци8ЛЬ-

ной яме: О f: оХ.!: t t, (J ~ 'i 'Е,. 1 О ~ t ~ t ~ . 
3-6 •. Частица слева нметает :на прямоугоJlЬИЫЙ барьер вида 

" I 
---+> I I 

----------~O a~---------

Найти коэфrIlщиен'fН отражении (R) и ПРОХOII,Цевия (Т) для этого 
барьера. 

3-7. Рассчитать величину резонансного раощепления между 
двумя 118DJ1S .... УРОВ1lЯМИ 00 

EI и Е2 э .8. изо6ражен-
вой ка рисув:ке справа. 

I 

-Q -е О е Q 
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§ 4. РО'1'а'1'СР. ОCЦКJШJl'1'ор 

4-I. Н8ЙS IJ! -~ ПJ100ltоro РО'1'атора. 
4-2. П.поoкd pOTa'fOp К8Ходи'1'СЯ в ООО'1'ОЯIIП О (jJ =.А 5iJ1 гЦ/, 

Чему pa:sвн SRaчепя момепа. п вероЯ'fКОO'rИ и оредкее SRачеВD? 

4-3. ПРООТpa!lо!Веввнй ротатор нахОДИТСЯ в ООО'fORВИИ О 
е = I и п1 = I. НaЙ'l'и вое ВО8Можиые SRaЧ8JIU проеxцd момен-

та на ооь Z • вaIUlORelDlYll под yrJlOM ()( 1t ООИ ~ • п ве-
РОЯ'fКОО'1'И R ОРедИее sвaчевке. 

4-4. РасОЧJl'fа'1'Ь раоп:реде.пение (п.по'l'иооть) вероЯ'fRООТИ ва
ХОJЩеJDDI 1tJJ8.00ИЧ80ltоrо ОOЦlLJLПЯ'fора в завио_ооs 0'1' KOOpдlDla'1'Н 
Х. Сp8.ВJlИ.'1'Ь ItВ8RTOBOe и uacоиче01tое распреде.пеRJIII. 

4-5. Н8Й'1'II ира:вв.па ОТБО~ ДJIII из.вучекии ra:рмопчеоltоrо 00-
-JC 

ЦИJШЯ'fора CJ1 ( .ж)". А е . Рn ( а: ). 

4-6. Расочиа'1'Ь вероЯ'fВОО'1'Ь дшо.иъиоro периода М8JЩy 
n -11 и (n +I)-II YPOВlfJDlll( ОOЦUJlЯ'fора. 

4-7. Найти внрozдeпе уровкей '1'Р8П18рвоrо ООЦU1IЯ'fора. д.шr 

хо'Юроrо (J)t = W2. = liJ} = (J) , 

4-8. Почему энерrия OOKODoro ООО'1'Оsuпrя рота'1'Ора ра:вва иу

JII). а экер:rия oOKoDoro ОООТOJПIJIJI ООЦИJШJl'!ора ке может бнть 

равной к.уJaЙ 

§ 5. Момект ltОJПIЧео!Ва дваеки. СJ1ожепе момекто:в. 
СПIIВ 

" " "2 
5-1. Чему ра:вв:о оредкее зкачепе опера'1'ОРОВ l.ж., е! ' t 

в ооО'1'OJIJШ[f. опиоыв8.мом ф,JпщJrfllll' P.J:' ри, Р!? 
~ d' I!!. л 

5-2. Найти. ха:к деlо!ВYJI'1' опер&'1'ОРК е! • ( f.ж. ± ierr ) . 
на Ф3JпщD d/, du td';/~, d~y' d,x2_ t/. 

5-3. Поиазать. что офе~еODI rаpJlOJDПaI .I!ВJISШТOJI 0о60!Вен-
t 2. "2. 

RыD фуИlЩJlJllllll оператора ох + L",,! • найти соотве'1'О'fВYJIЩI[е 

0о60!ВIJПlНI зкачевия. 

5-4. Н8ЙS оредкее sначеdе оператора КВ8JU!8'1'a 1t00000ecт:вa 
ДВDIRJrЯ .м 2 • ИОХОДII из Toro. Ч'l'0 :в08llOZВВ8 прое1'tЦ1lll М 
на ооь ра:вин mIi( rn .. - е 1 - (~-!), '" о,.,. t) .:все 8'l'И прое:кца 
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раввовероя'1'ИН, а оси равноправни. 

5-5. Н8ЙП, :ках дейс'1'Вует :квадрат оператора ПОJIRоrо момен-
та КOJIИЧеС'1'Ва ДВDeJШII системн, состоящей из л частиц, на 

Cj1- фyнкцпI систеп, равную 

4/=lt{,m1 >lfг ,m2>···ltn ,mn)· 
5-6. Дouaать, что в невнрождевинх: СОСТО.RRИЯX <1.) = О. 
5-7. СJIOПТЬ моментн ко.пчества двпеиия: 

а) LI = I, 

Lz. = I/2. 

1:4 = 2. 

L= 2,6) L1 = I, 
г 

Lj = 3/2, r) 

L2.= 3/2, в) Lt = I. 

L1 = I/2, L2. = 1/2, L}= i. 

5-8. РаэJIOать все ВОЗМОDие произведепя У 1т' '(1т ' 
1 2. 

rде rn ! и тг. МOI'Y'l' ПРJllDDlaТЬ 8Rачения I,O,-I, по сферичес-

юш rармоивквм Ует ' 
5-9. Некоторая система, состоящая из дв,ух сла60вsaимодейст-

вyDЦИX ПОДСИСТем I и 2 с моментами j 1 = I и j 2. = I/2, 
находится в состоянии с ПОJIRЫМ моментом j = I/2 и с проек
цией на ось l ,равной т t = I/2. ОпредеJIИТЬ вероятность 
во8МOЖRНX 8Rаченd т j И mг - проеlЩИЙ на ~ же ось, а 

Taкate их среднее значеП6. 

5-IO. Найти УСJlО:ВИЯ, при которых в реЗУJlЬтате CJ1ожения 
трех моментов КОJIИЧества ДМZ8НИЯ может B08llA1Qlj'ti СОСТО.RRИе 
с j = О. CKOJlЬKO может биь т8ХП состоЯRJ[Й'? 

5-П. д.ия частицн СО СПИНО., раввнм I, Зa:llИсать в матричном 
... ... А "г" А 

виде с.педylЦl[е оператор: 3,%,:3,;/, 6 ~ 1 5 , 6+, :;_ ; 

5-I2. Кахой yrOJl СОСТaвJIЯет вектор cmmOBoro момента КQJIИ-
чества ДВIIЖеDЯ с OCЬD l ДJII! 8.пектроиа СО СПИНOll, равным 

с(. ? 
А 

5-I3. Найти co6cтвeRJIНe ф,н кi ~IИ оператора r5 ох. , СОО 'l'ВeTCT-

QllЦ:l:e собственным ЗRaчеJШiм + I/2 и -I/2, ДJII! СОСТО.IDПIЯ сис-
Teмы СО спином .s = I/2, з/2. . 

5-I4. Покаsaть, что дм системы двух тождественнliX частиц 
СО СПИНОМ.5 О'1'Rошвние ЧИCJIa симметричннх состояний к чис.пу 

несимметричных равно S+! 
S 

5-I5. Рассмотреть деЙС'l'Вие операторов 
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А Л. л" 

(:!I'Jlt S~L) j (Stf± Sla.) иа СJIlИовве ф,!llЩU СИRrJl8И'1'Воrо и rриплет-
иоrо состоJDПd двух ЭJl8lCТРОИОВ. Капе операторв CDlDВ8II'1' сш

ЛВИ'1'Вое и трип.пе'1'Вое состоsвии? 

5-I6. ПОlC&эатъ. 'ЧТо д.пя СИСТ611Н из двух э.пех'1'РОИО:В опера-
л . "2 

торя .51. И .5 lCОМlQтиpyDТ дpyr С дpyrOIl. 
" л 

5-17. НаЬи средие звачеDII операторов ~ж, t3lj' 

51. И 5 2. д.пя oдвoro из мотронов в c.вyqae ДВР:ЭJlUТРОИВОЙ 
системн. ваходящейся I) в cивrЛВ'1'ВОМ СОС'1'OJПIИИ, 2) в ТpeJI8ТВOll 
состOЯИКJI. 

5-I8. Провериъ, что ф,И1ЩП <Х<ХjjЗj3; ..!..(сХ'В1- iЗlX') 
12 "2,'- ,-

ЯВЛЯDrСЯ собствевинми фувхциями оператора 5 с собствеввнм 

зиачеП811, р8ВВНМ 2,,, а фjJпщIш -?г. (оС(3- fdoC) - собствеииая 

фyиIщия оператора :i с соБС'1'Вевинм ЗИ8чепем, раинsм О. 
5-19. .JJ.пg системы двр: сла60 ВЗ8.ИllодеЙс'1'ВY!IItП спивов ,st = I 

и .5а. = 1 найти собствеВllЬte зиачепя и СОО'1'веТС'1'ВYJlЩllе IIМ с06-
"г " " 2" л л. 

ствеииые фYlПЩИl: операторов суммариоr() спина .5 =:(.5/ 5г), S = S t- S • 
. t lL i z 

halCoвa симметрия этих спииовых ф,НkЦИЙ по О'1'Rоmевию lC пере ста-
нопе частиц? 

5-20. .JJ.пg системн трех ЭЛВlCтроиов найти со6ствеивыe CDJIИо-
. "2" 

:вые фуИlЩiDi операторов.s и S!' 

5-2I. С помоIIIыI оператора проеlCЩОВ81IIII'I найти со6ствеиине 
спииовые функции д.пg c~cTeмы. состоящей из трех ЭJlеlCТРОНОВ. 

5-22. С помощыI оператора проеlCТJqlОВаиия и операторов по
НJI]l8НИЯ и повышения JI8Й'l'И со6ствеJПIЫе СШlИовые Ф3Н1Щ11И д.пg 

системы, состоящей И8 четырех 8J1еlCТРОИОВ. 

5-23. Система СОСТОИТ из двух с.па60взаимодеЙствYIIЩИX частиц. 
Состоявие одной частицы описывается lCоордииа'1'Вой функцией Wt , 

дрyrой - 'Р2' 3аписатъ поJ.IJIYII ВОJJIIОВУ» ф,И1ЩИIO системы ДJШ 
c.пyqая, lCоrда 

а) частlIцы нера8JIИЧВМН и СПИИ :каждой частицы равен I/2, Т.е. 
St=Sl"! j 

6) частицы ра8JIичныe и 61 = S 2 = {!2. j 

в) частицы иера8JIичимы и .s 1 = .5 .2 = 1; 

II 



г) 5 j = 1/2, .52 = 1. 

5-24. Что мопо схаэатъ о симметрии c.i:едyIJЩП :КООРДIIИаТRJiХ 
• CПDОВЫХ ФslUЩI[Й по ОТВОID8ВП1 :к оператору переC'f8ИОВD n:ух -
частJЩ: 

§ 6. вариациoIlвый пр:аи:цш. Метод теори вовм;vщевий .. 
6-1. До:каэать вариационное веравенство: .ЕCI' <: ер н 1.jJ> 7 

<f!J/ ЧJ) 
где ч1 - ПРОПВОJJыrая фувкция, Ео - энеprкя основного состоя-
ния системн, КО'l'орая ОПllснвается гaмvп.ТОJПI8Ном Н. 

6-2. До:каэать, что есл:и 
л 

= О, то вмеет место 

неравенство Е ~ ~ ч' Н су > 
'1"" <CJJtf > , где Е1 - энеprия первого воз6уж-

Д8J111DrО соC'l'ОЯDЯ системы, fJJo - точная ВОJJНовая ФsвIЩU ос-

новного сос'l'ОЯНИЯ. 

6-3. На основе варИ8Ц1lОННОГО IipJIIiЦИllIl ... по.цучвтъ се:ку.пярное 
П'8ВнеНllе .ц.пя свстемн с гaмuьTOНll8НOМ Н ,взяв В :качестве 

пр06иой ФSJUЩIIJI ЧJ JJВНейвyJ) :ком6ивaцDI ФsНlЩf[Й CPi и рас

сматривая в :качестве ваРЬИРУ811НХ паР8llетров :коЭФlицlrен'1'Н 

С i ( j = 1, 2. , • .N ). 
6-4. Найти средние значения энерrии основного состояния и 

среДНIIЙ радиус атома водорода, иапо.иъзуя в качестве пр06ннх 
" г 

ifr,ФsnlПЩllЙпnтorit" ~ ФУНКЦИИ вид.а, e.xp(-~p), e.xp(-d:f)j ~, d - варьируе-

мые параметрн, f - расстоявие э.пе:ктрона от ядра. 

6-5. До:каэать неравеиство ТеМIIJlЯ: 
1\ л2. 

E~ I.1<~НЧJ>-<l.JlНЧJ> 

о Е 1 < qJ/ ЧJ)- <tVitЧJ > 
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rдe Ео , Е1 - э~ерl'ВJl освоввого • первого воз6п.цеввого сос-
ТОJDIИЙ СЕ'1'8МК, Н - гаапиОRDR paCClВTP088Mol o.C'1'8IIК, . 

ер - I1P06кая фyв:кцu. 
6-6. ИСПОJIЬзуя ОCIIоввое :варвациоввое BepaвeHOorвo JI В8ра

вевопо ТеlllLlШ, о:цептъ DDIJI) • BepXВD:I ГpeJIJIЦН ЭН8prп освов

ПОГО ООС'l'ОЯJПlD! атома водорода. Известно, ЧТО 8И8prа первого 

воз6уждевв:orо соотояВия атома водорода Е 1 =-3,4эВ • В ка
чеоorв8 про6воl ф;уВRЦU cv в8ятъ ехр ( - «р 2 ) о оп'1'Jl
мв пt.JIЮI параметрOll ос 

6-7. ОпРедеJJJIТЪ поправку второго поPJЩU. по вapвll8'1'py :ВО8-
IIYЩ8ВU lt 0О60ТВeJll[ОМУ ЗRaчеDJ) JI со6ствеввоl ф,уВiЩiUi С8С'1'OI!-.-
RU n • СЧJI'l'8ТЪ, ЧТО ;уровп .8 Вlф03д8ВН. V не з8ВJI-

CJI'l' 0'1' времеп. 
6-8. СостOЯRU RIltO'l'Opol В8:воэм;ущеввоl o.C'1'81111 ОПJIСDurrся 

~.IIМJI IP" <Уг, ~J' ЧJ4 • COOorвeTC'1'В1DIIII8 006CТВ8JDIН8 
ЭВ8чеиu 8веprп ра:ввв I,2,3,4. Ма'l'р.чвне З,Ц8I18И'1'Н :во8JCYЩ8RJIЯ 

равны V1f = 0,4, V2 2. = 0,3, V}'J = 0,2, У44 = O,I, Vt2. = 
V1, = O~I~ ~} = 0,2, Vu,. = VZ4-= V}.f = 0.0. ОпреД8.IП~ 

а) значения эяерrии в первом и втором приближениях теории возму

"Ш; 6) ПОI1P8В1О( пер:вого порядка lt ф;уВ1ЩUll; в} 'l'OЧRВ9 006С'1'

веввне ЭRaчеВIIII ЗJlерrп ]1 0060orвeRв:r.te ф;уRlЩliJl :ВО8JIYЩIВRоl CJlO
темн. 

6-9. Неltотораи CJlCTe_ имеет четнрех:краТJlО внрDЖJt8внllЙ уро
мn, ltOTOPOМY oOOтвeTCTВ31I'1' B88JIIIIIO ОРТОГОJlaJIЬRНе ф;уillЩD Ч't' 

~ • ЧJ}' 0/4 • Э'l'Y оиотему помеЩ8IIТ в поле, воsдейс'1'-
:вие ltOTOpOro на о.от8Му 140&0 ОПJI08ТЪ :как :ВO~eJII[e, JIpJlЧем 

O'l'JIJlЧIН 0'1' вум DIDЪ lIa'l'pnllнI за_вт < 'Р" I V I ЧJ} >" .. t;. как 
расщеп.певв уро:вп o.C'l'8IIН в поа? ПОО'1'ройте 006ствeпuе ф,yJпш;п 

ВОЗIQЩевиоl CJlC'l'eмLI. 

6-IO. СОС'l'OЯRJIе ВIвоэмущеввоl CJlO'l'IIIbl ОПJIОНВ88'l'CЯ фyв:кцuмJr 

tfl 1 <Ра, t.p) JI 006cтв8JlRЬDll[ ЭRaчепяп 

Е) = 2. Ма'l'JIИЦa ВОЭмущ8В1111 V равва (0.2 
v= о.! 

о.! 

IЗ 

Е 1 = 3, Бl.=2, 

O,I O.I) 
о.! 0.3 
0.3 О.! 



НaйТJI со6ствевине Ф.vВ1ЩП вy.eBOrO пркc:s.пaеRJШ - 8начеиия эне:р

I'П в первом • во мором ПpJIc:s.пaев:п теории ВОЭl(7ЩеlПlЙ • ТОЧRliе 

собствеRRНе 8ElQЧ8RIIII 8неp.rп :воsм;vщевной с,стемн. 00 

6-П. РаССМОтр8'!'Ь по теории ВОSМ;VЩ8R1Ш lr1J 
пове,цеве часТJЩН в О.ЦВомеркоЙ бесконечно 

r.ny6ORОЙ .яме IDpИJШ а/. есJПr :в центре h 
JDIВ _еетоя небоJIЬШОЙ прлмоyrоJJьRый барьер 

ВIICO'1'Н h. 
а. у4 Q 14'а. Q/ 

L+· 6-I2. Опре,це.mrть 8Beprв OCH03JIOrO COCTO~ иова 1. 

paCO_'1'PD811 IIU8.1ехтропое О'!''!'8JIlICDапе lt8R ВО8JQ'Щепе. 

6-I3. НaйТJI ПОпp8В1q :к 8иеprп осво:виоrо COCTO~ атома 

во,цоро.ца. ВII8В8RRYII учетOII :коиечноro раамера s.цpa. 

6-I4. ~еП'1'Ь ве.пичицу cд:ura осво:виоrо уроВ1Ш .mrнeйRоrо 
ralllопческоrо OCЦJr.JIJUI'fOpa 8а счет учета авrаllo'ОИИЧНООТИ ,описы

ваемой oneparopoM возмущения V = cx:.x:~ 
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Глава П 

ТЕОРИЯ СИММЕТРИИ 

& 7. Группы. Преобразования"симме~рии. 

Точечвые группы 

7-1. определить операцию группового умножения элементов для 

~аждой из приведенRЫX ниже совокупностей'так, чтобы эти совокуп
ности обладали свойствами группы: 

Т) совокупность всех целых чисел; 

2) совокупность всех векторов трехмерного пространсr.ва; 

3) числа 1, i, - 1, - i ; . 
4) совокупность всех матриц второго порядка, детерминант ко

торых не равен нулю. 

Для каждого СЛУЧая определить едивичвый элемент. Какие из 

этих групп являются абелевнми? 

7-2. Группу можно задать с помощью таблицы умножения всех ее 
элементов. Доказать, что каждаЯ строка и каждый столбец этой таб

лицы содержит каждый элемент группы один и только один раз. 

7-3. Элементы Е,А,Б,В,Г,Д 

образуют группу шестого порядка. 

Результаты умножения элементов 

~1X ~2 приведевн :а таблице. 
Определить все возможнве подгруп

пы. Разбить группу на классы со

пряженных элементов. 

I~ 
Е 

А 

Б 

В 

Г 

Д 

Е А 

Е А 

А Б 

Б Е 

В Г 

Г Д 

Д в 

Б В Г Д 

Б В Г Д 

Е Д В Г 

А Г Д В 

Д Е А Б 

В Б Е А 

г А Б Е 

7-4. Доказать. что для JmSоЯ Rонечной группы отношеsе ПОjlвд-
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ка группн к порядху подгруппн РIUIИО це11ОМУ числу. 

7-5. дОRaзаrь, ч'1'О 11IIбую RОнечную группу ЧОЕRО разбип. на 

целое число хnaссов СОПРЯЕенRЬ1X элемеитов" 

7-6. Показаn, чrо MHoEecrвo всех пре06разоваRИЙ RООРДИна'l', 
ОСТIUI1IЯ1JIIIИX гами1JЪrопав сисrемы И1'lВ8.риавrвнм, 06разуе'r группу, 

7-7. ПОRaзаrь, что оператор кииетической эвергии часrицы ИН
вариавrен отвосите1JЪНО 

а) поворота системы Rоордиват на угол е вокруг оси ох- ; 
б) отраЕеlDlJl в ППОСRООП .:к:ч 

() 

в) операции инверсии. 

7-8'. Некоrорая группа порядка h содерп'1' К118СС К, состоящий 
из n enSMeHrOB. Доказаrь, что д11Я 'любого 8лемеRrа ХО е к сово-f . 
RУПВОСТЬ t Xj' xo·.xi 1', где Xj про6егает все элемевты группы, со-
держит каlltДblЙ элемент К118сса К h/n раз. 

7-9. Извесrя:о, Ч'1'0 группа С явпяется прямым произведепем 

групп А и В. Доказаrь, что ЧИС11О клаССОВ группы С PIUIBO произве
девию ЧИС118 кnaссов в группах А и В. 

7-IO. Опреде11lТЬ, в R8ROM сnyчае повороты BORPYГ одя:ой оси 

на одинаковd угол В ПРОТИВОПОЛОЕВНХ иапРlUlпевиях относятся к од

ному Х118ССУ, еС11l В чисе пре06разований группы имеется 

а) ппоскость, праходящая через эту ось; 

6) ппосиос'l'Ь, перпеНДИRУПЯРН8Я оси; 

В) ось второго ПОрЯДка, перпеЯдИRУПЯРRaЯ этой оси; 
г) оперaцu инверсии. 2 
7-П. ЯВ11Яются 111 идеитичвнми операции .5, и.5 6 В группе.0&ь? 
7-I2. Чему сооrветспует произведение поспедовательнн:r пово-

ротов на угол '7f ОТНОСИ'l'е1JЪИО осей .ж. , 1;/ , t ? 
7-IЗ. Найти маrрицу пре06разоваиия, cooтвeTcтвynцeгo повороту 

на угол 'i вокруг оси t • Опредепить матрицу 06ратного пре06ра
зования. 

7-I4. Указать, какие операции симметрии дав ной группы эквива-
левтвн спедужщим произведеииям: 

а) ~зv:6VIC6~/' С, lr 6 у , CJKCJ , с}х с 2. I 11 

6) gG6h: c; x6:.t'l' 6 .. Х 6 у , S6 xSJ' &v xI ; СгХСг 
в) ОЬ ; CJ "C4-' CJKI, 6d~Oh' 56 x CJ1 C4K6d. 
7-I5. Построи",ь таблицу умноlltеRИЯ дпя группы G4v . 

7-I6. Показа'1'Ь, чТО прямое произведение группы симметрии~л 
и Ci предсrавпяеr С060Й группу f2Jлh ,если n - четное', и 
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группу fil)nd при вечетном n. . 
7-I7. Имеется группа симметрии ~Jh • РасСМО1'рИМ ВО'Ву!) rруп

пу, изоморфную с ~,ь , 'В которой 'Все плоскосп симме'1'pИJl заме
а:ены на ПО'ВОРОТIl 02. вокруг оси, перпевдпуия:рвой плоскостямсоим
метрии. Что с060Й преДС~8]!ляет изоморфвая: rpуппа? 

7-I8. Показать, что точечные группы fZ>пИ Cnv изоморфны. 
7-I9. Доказать, что в точечной группе С ,V все плоскости o~

нОСяТСя к ОДНОМУ классу. 

7-20. По:казать, ~o группа симметрии Cfv CfIIстои~ из mесп 
:классов. 

7-2I. определить, сколько :классов име~ спедующие группы: 
а) Cnh ,б) Сnу ,в) ~nh ,г) ~nd • 

7-22. Внбрать стацартные систеМIl :координат для молекул Н2.0, 
9тилева, бензола, вафтаnива, толуола. 

7-23. Перечисnить все эпемеRТIl симметрии для следувцих моле
кул: фосфин, двуо:кись углерода, четнрехфтористllЙ :креМНИЙ, эти хе в , 
беНЗОJ1, трехфтористllЙ БDР. К ка:ким тИПам симме~рии о~восятся 

9ТИ мопеку 11Il? 
7-24. К какОМУ типу симметрии о~воси~ся моmeиула этана в за

ТОРМОЕеНRОЙ и заСJ10неВRОЙ RОвфОРМ~? 

7-25. ОпредеJ1ИТЬ,к каким группам симметрии' ОТНОСЯТСЯ следую-
щие Rа.!ппе:ксные ИОНЫ: z- 2-

а) [PdC14]Z-, [PdCI,B~1, цис- И траис- [PdClzBrz) , 
б) [N СIв ] 2-, [Pi Cl,. В1" ]г-} цис- и 'l'раис- rp~ С14. Вl'г 12-. 
7-26. ПривеДИ'l'е цримеРIl молеRУJ1, которае О'l'ИОCЯ'l'ся к группам 

симметрии Cn,Cn~,Cnh' .5n'~n,~nh'~nd( где n= 2.,J,4,f.6), 
т d , 011 , ~coЬ, Соо v • 

§ 8. Неnpиводимае преДС'l'8]!певия. 
Прямое произведевие цредсr.aвлеВИЙ 

8-I. Доказать, что для оперaцiИ симметрии, относящихся к од
ному классу, характера цреДСТ8]!леlD1Й Р8]!RIl. 

8-2. Сколько неприводимнх представпеиий СООУБеТС'l'вует группе 
Cnv ? 

8-3. найТИ характера преДСТ8]!леlD1Й преобразовакия аксиально
го и полярного векторов ДЛЯ следуl)ЩИX операЦий симметрий: 

а) поворот относительно оси l на угол ер i 
б) отражение в плоскости ХУ; 
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В) инверсия~ 

г) зеркаllЬныll ПОВОРО'.r на угол Ifl 
8-4. Почему группы СПИ 5 n содержа'.r пиmь oдHoMepныe не

приводимые представления? 

8-5. Все 8лементы группы симметрии, содержащей I6 8Л8меnов. 
МОIltНО разбить на IO классов. определить размерности непрiводимыA 
представпепй 81'011 груППЬJ. 

8-6. Мопеиулs А и В относятся к группам симметрии GA и ЬВ 
24-го ПОpядRа. Элементы группы G.A МОЖНО разбить на I2 в: лас сов , 
а 8пементы группы Gs - на 5 кпаССОВ. МOry1' ли 8лев:тронные уров
ни В мрпеиуП8Х А и В быть а) двухкратно, б) трехв:ратно вырожден

IISMJII? 
8-7. Нев:оторая точечная группа G содерашт шесть 8лементов. 

в:оторае МОIltНО разБJII~Ь на 3 в:пасса. определить характеры неприво
димых представпеВJIIЙ 8ТОЙ группв. 

8-8. Что произойдет С'вsро~енRНМИ 8пектронRНМИ уровНями мо
JJeИУП метана, беRЗОпа, аммиака при замещепи одного и двух атомов 

водорода атомами хлора? Изобразить соответствующие д!аграммы. 
8-9. найТJII в:орре1.lЯЦИll между Rеприводимыми представлеRИЯМИ 

cJleдylllUlX групп: 

ОП -+ В2)4h ~C4\1~Cгy 

ОЪ --+ ~,c:I ---+- GЗV 
К8.ю1е молеиулs в ряду SFn CI6_n7 где n"'O,i,2,J,4,f,6, 
относятся к указавRЫМ ТJllпам симметрии? 

8-IO. ИСПО1lЬ8УЯ прямое произведевие групп, нaI!ти характеры 

представиеRИЙ группы fl)tЬ ' зная характеры неприводимых представ
лений групп ~2. И С i . 

8-П. Зная характеры иеприводимнх предсraвлений групп Т d 

И С i ,най'l'И харав:теры веприводимsx представлеRИЙ группы О ъ . 
8-I2. Доказать, что характер nPЯМOI'О npоизведения предсТаБ

лениl равен проиsведеПD характеров 8ТИХ представлеНИIl. 

8-IЗ. Доказать, что матричное произведение двух прямых про

изведений явпиется прямым цроизведением двух матричных произве
дений, Т.е. имеет место следующее равенство: 

(1\! к ]1) (Аго( В2.) =(А1 ' А2 )х( В1·В2.) , 
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где Ат и А2 - матрицы порядка m , Вт И В2 - ма'l'pИ~ порядка n. 
3-14. Доказать, что харахтеры симме'l'pИЧНОГО ае. и аН'l'ИСИМ

метричного а:- представлени~ определяются соотноmеlШем 

l' J[г + 2] ~- = 2' ос (~) - а: p.~) . 

3-15. найти характеры симметричного и антисимметричнаго пря
маго произведения представneний (Е х Е) в груше С4v,По каким lШ 
rруппы преобразуются эти представления? 

8-I6. По кахим неприводимым представлениям преобразуются пря
~ыe произведения следующих представлеlШЙ: 

ЕхП, ПхП, ПХ~, E;xE:,n~xr~ 

8-I7. Доказать, что \tyd't = О, если ФУНIщия (jJ не преобра
эуется по представлеlШЮ AI • 

8-I8. Пользуясь CBO~C'l'ВOM ортогональнос'l'И характеров непри
водимых представлений, доказать, что прямое произведение двух 

представлений содержит в себе единичное представление только в 

случае произведевия неприводимого представления самого на себя. 
8-19. Показать, что если гамильтовиан системы инварианте н от

носительно операции сим~етрии, а функции Чlt И 4'г обладают раз-

HO~ симметрией, то ~Ч'fНЧ'ld't = О. 
8-20. Известно, что <У, относится к представлеlШЮ t.2.I.) ,а 

% - к i 1't • Почему интеграл i Ч1, Ч', tfJz d'L равен нулю? Что 
можно сказать об интеграле ~ Ч'. 412 4':t d 'L ? ~ 

8-21. Доказать, что фуН!ЩИЯ <JJ~ = fa ~ ае(R).R'fПРИ операци
ях симметрии группы G rrpеобразуе~ся пб leъ~IiIВОДИМОМУ представ
лению r ("'). X~(R)- характер неПРIiIВQЦИМОГО представления,СО-
ответствующий операции R fa: - размерность Г ос , '? - по-
рядок группы. 
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Глава т 

ТЮPИff crРОЕНИЯ АТОМА 

§ 9. Атом водорода 

9-I. Чему равна чаС'l'ота излучения, которое поглащается прк 

переходе электрона из основного состояния атома водорода в воз

бужденнsе СОСТORни& С л = 2, Э, IO, 00 ? 
9-2. Рассчитать cpeдНDD кинетичеСА~Ю энергию электрона Т 

и его скорость в атоме водорода, нахОдRщегося в основном и пер

вом возбужденном" СОСТORНИВХ." Показать, что Т = - Е где 
Е - полная энергия атома" водорода. 

9-3. Сравнить (r) г И 1:2 д11ll основного состояния атома во-
дорода. 

9-4. Найти r в Is, 2s , 2р, 35 , Эр, Зd- СОСТORНИЯХ ато
ма водорода. Сравните найденныe значения с величинами ТВ8 ,CQ
ответствующими радиусу наиболее вероятного нахождения электрона 

в этих СОСТORНИЯХ. 

9-5. Оценить, во сколько раз МОиtет измениться коэффициент 
дИФl!узии Д11ll атома водорода при возбуждении электрона в 2 5- со

СТORние. 

9-6. Найти среднее значение (J) д11ll I-' -СОСТORния атома 
водорода. Чему равна ПО'l'еНЦIВnЬная энергия злектрона? 

9-7. Чему равна вепичина дИпопьного момента атома водорода 
в состоянии с гпавным :квaвтoBым числом n = 2 ? 

9-8. Рассчитать изотопныe сдвиги в первых трех линиях Лайма
на и в первых трех линиях серии Баnьмера при переходе от бесконеч

ной массы ЯДР"В. М К М = 2 и М = I. 
9-9. оценить плотность элек'l'pОВВНХ уровней энергии в атоме 

водорода -при 60ЛЫПИХ значениях гпавного квантового числа n • 
9-IO. Найти собственное время КИЗНИ атома водорода в первом 

возбужденном СОСТORВИИ. 

9-П. Какова четность .s - фуRRЦИЙ, P-ФУНRЦий, d -Функций ? 
Что можно сказать о четности следующих фУНКЦИЙ; 
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а) 5+.Ра:' 6) s+d.x~, g)P!+df2 , Z) 5"'d.%.z_~2.+P:a;+ Ру' 

9) -dx~'" Рж' p~ ? 

9-I2. найти вид p-орБИ'l'али, ориеВ'l'ироваНRОЙ в направленип 
а) (I,I,I), б) (I.2,3), в) (I, -I, О). 

9-I3. ИэобраэИ'l'Ь орБИ'l'апи d l2_ ж2 И d I!.. 

Представить эти орБИ'l'апи в виде пинеi!ной Сiпеlпозиции орбпалей 
d х2- r;' И dz2. , найти СОО'.rВе'l'С'l'ВУПI\ие коэффициенты. 

9-I4. ИЭобразить сneдующие гиБридныe орбитапи: 5- cl:x.y • 

5-рос. dl2~dJCt_~Z, 5+Pl+d-l2. 

§ IO. Многоэлектронные атомы. Функции слэтера 

IO-I. записать в виде слэтеровского детерминанта волновую 
функцию основного состояния для а) атома берилпия, б) aTCNa азо
та. 

IO-2. найти наиболее вероятное значение радиуса l"ив дJШ 

слэтеровсRИX функций. 

IO-3. на примере двух цроизвопьннх слэтеровских функций IIРО
верить их ортогонапьнос'l'Ь. Найти интеграл перекрывания. Считать, 

чТО каждое из главных квантовых чисел Л1 и Лz не превосходlllТ 

трех. 

IO-4. Найти выражение для нормировочного множителя СПЭ'l'еров
ской функции. 

IO-5. ИСIIОЛЬЗУЯ слэтеровские орбитапи,опредепить вепичину 

синглет-триппетного расщепneния в первом воЗбужденнCN состоянии 

атома Не ( Is25). 
IO-6. Опредепить величины радиусов атомов от Li до Ne , ис-

пользуя слэтеровские функции. Сравнить полученные значения с 

табличными (по Мепвин-Хьюзу). 

Атом 
о 

R,A 

Li 

I,52 

Ве 

I,55 

В С 

0,795 0,77 

2! 

N О 

0,547 0,60 

.Ne 
0,70 



10-7. RВX изменяется величина рцдиуса в РЯду следующих ионов: 
Feo, Fe ~ Fe2.: Fe'+ ? Сравнить найденные значения с табличными 

Ион 

о 

R, А 

Fe 

1,24 

2.+ 
Fe 

0,80 0,67 

10-8. Первый потенциал иовиз~ атома кислорода равен 
13,614 эВ,атома серы - 10,357 эВ,атома селена -·9,75 эВ.Дать ка
чественное 06ъяснение этому изменению. Оценить величины поте~а

лов ионизации •. ec~ в приближении слэтеровских фУККЦКЙ средняя 
энергия электрона Е , находиiцегося на орбитаnи. с главным юзанто-
вым числом n • равна 

2. 2. 

Е= -
Z .е, 

1 
П9Ф ' 2ао 

10-9. РISсстояние меиду ионами RanИЯ и хлора в кристалле ксI 
равно 3.14 А. Определить ионные радиусы RanИЯ и хлора. 

10-10. Энергия атома в приближении Хартри зависит лишь от 

конфигурации электронной оболочки атома. Учет чneнов, соответст

вуDIIИX оператору меllэлектроннorо взаимодействия. 1'. .!.. , приво-
124 ""] 

дит к расщепneиию выроиденного состояния на термы. Объяснить при-

чину расщепления с точки зрения теории симметрии. 

§ 11. Термы атомов. LS -взаимодействие 

11-1. Показать, что дJlЯ основного терма атома, имеющего 
элеитронов на заполненном менее чем наполовкну подуровне с ор

битальным юзантовым числом t ,мультиплетность равна Л+l, а 
ПОЛНЫЙ угловой момент равен [лt-! л(л-t) 1. Чему равны мультип
летность и полный угловой момент основного терма в случае, когда 

данный подуровень заполнен более чем наполовину? 

11-2. ДЛя атомов каких элементов из первых десяти основной 
терм нечетен ? 

П-3. Может ли существовать нечетный'5 терм? 
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II-4. определить число состояний, соо~е~ствуIOЩИX следующим 
коlфгурaци.sм: p~ d~ p1d', ~1p{d!fj, ~~ pSd Jl , S'p'd~ 

П-5. сколько~аз внрождеин сneдуихцие состояния: 

gz), :; Ю2 , J'PD , 4~ -'/2? 
Н-б. найrи основной j-epм для сле'!lDDft конфигурацd: 

р4; р , d1 d f f , f . 
II-7. Построить волновне функции всех состояний, COO~BeTCT

БУIOЩИX конфигурации р2. 
П-8. Привести примерн конфигуооцd, которн} ооответотвуют 

следующие основнне термн: 'Pa/Po?Fz ,45,'ffl)J gQ/F, I.S . 
Н-9. Найти термн КОнфИГУРаций: а) .s:Jp:t. б) (л рt)(л 1)' 

B)pid' ,Г) d 1 ,д) (П1Р~)(Лгрi)(лр:f).1 г 
П-IO. Привести примеры' когда LS вз~модействие в атоме 

больше чем межэлектронное взаимодействие. 

Н-П. Рассмотреть связь между· величинами ~ и А для ос-
новного состояния атома. j 

H-I2. Для конфигурации с 2 ·выазитьь ) через ~C/ для р 
и "7 F термов, найти отношение полнsx ширин мультиплетов, воз-
никающих из ~p. и.?f термов. л ~~ 

П-I3. Н81TB, как действует оператор V=~eS на функ-
ции "'Izm ОС ... И Y~т fd (1ТI = 2,I,O,-I,-2). Нs.nисаn матрицу У лm 
оператора. V для этих функций. А Ал 

++ 
П-I4. найти матричныe элементн оператора v= ~t~ • построен-

liыe на d ~Ункци.ях. 
II-I5. Доказать, что для любого терма 

~ (2J+l)=(2.L+!)(2.5+I). 
J 

Суммирование проводится по всем возможным значениям полного мо

мента :1. 
II-Iб. Рассмотреть влияние спин-орбитального взаимодейотвия 

и найти новне собствевны8 функции для следующих конфигураций: 

I) р1 , 2) d 1. 
-fdf II-I7. Определить термн конфигурации.5 в прибпииении L-,5 

и J - i связи. 
1I-I8. С учетом спин-орбитального взаимодействия построить 

диаграмму уровней для оледуlXl!ИX конфигураций: а) пр' ,б) nd,; 
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1df i i 11) Р ~ 1") (n1,.,.р ) ( nz р ) . 
П-I9. ДИII'1'ерма ;'::PI/2 (хо~игу.PIЩWI pI) Опредеп'1'Ь оредние 

зввчев:u {L i! ) { 3!) и { 5 i"> : Кa!tOIl ОМНОl1 найден-
ных :ве DЧИII ? " 2. " 2 " 2. 

П-20. Вdп, К8R дейо'1':вум опе~'1'ОРН :L ..5 и:J 
на :В01110:вне функции термо:в 2PI/2 и 2Р3/2 а'1'ома о RонФигурациеl 
pI. л 

II-2I. НaI'1'И. xВR преобразуе'1'ОЯ опера'1'ОР 1 при операциях 
OUМ8'1'рп. по карМ ШI групп оимметрии ~+b и ОЪ преобразую'1'ОЯ 

t л ? 
RОМПОвев!ы z' L v, L i · 

• П-22. Най'1'и • .; Ji8R преобразуе'1'ОЯ опера'1'ОР спии-ор6И'1'аnьногс 
:вauмодdспия ~ 1.5 при операциях симметрии Сп, 6xfj , 6g , 1. 

§ I2. A'1'CIIIBble спех'1'РЫ. Ата. 110 внешних по1.lЯX 

I2-I. При X8.RИХ УСlIOВИJlX интеграl1 0'1' '1'рех оферичеоRИX гармо

IIIIК у е, М'l1 Уе! ,Тn2 :Ve, т} О'1'1lИчен от нуля ? 
I2-2. Raй'1'И правипа О'1'бора :в атомных спех'1'Рах ОДН0811ех!рОН

ного а'1'ома. 

I2-3. Почему ДJJЯ OДH0811eX'1'pOHRЬ1X атомов дипо1lЬНЫЙ переход • 
при ХО'1'ором AL = О. ЯВJJЯе'1'ОЯ запрещенным, а дJJЯ мнor0811епрон
ных &'1'ОМОВ 8'1'0'1' переход разрешен ? 

I2-4. Доказать, Ч'1'о все ДИПО1lЬные переходы мецу '1'ермами од

вой RОнфигурации запрещены. 

I2-5. Мецу R8RИМи ховllигурациями иона лития среди оnедуlXЦИX: 
1 S 2 , {S 2. s, {S 2..р разрешены элеХ'1'ричеСRИе дипо~ные пере-
ходн ? 

I2-6. Раосчитать ве:пичину ДИПО1lЬнorо момента перехода -15- 2-(3 
дм ОДВ08иеR'1'РОS:Нorо a'1'Cllla. Чему равно численное значение дипоnь

нorо момента перех~ для атома водорода ? 
I2-7. Указать, в хахие соо'1'оивия разрешенн ДИПО1lЬные перехо-

. 2-:342-" ды из сneдуDItП атомных соото.f.I:lUIЙ: -р, flJ, Е, ',jj/. ,'"Ро, 
~. 2. 

1 I2-8. В атсме лиия проиохОД&'1' переходы между RОифигураци.ями 
г. i 2. 1 23 i5 2~ ---+- 15 пр • где nо= ,,4 ••• , п~и COO'1'ВeTC'1'BY~ 

дивах ВОl1Н ~.?': "я2.= 67ГЛ,8~, )} = 3232,6 А, А4= 274I,3 А 
А,; = 2562,5 А, flfi = 2475,3 А. Н8йп потенциаl1 ионизации а'1'О

ма :пития 11 оснаваом СОС'1'оянии. Считать, что энергия переходов 

?А. 



, . .Е R 
между термами опредешreтся вsраllеиием" n· 1 - ~2. , где 

R - постоянная Рид6ерга, равная 109'737,31 cм-I. 
I2-9. ПОка38n, что в отсутотвие спин-ор6И'1'8J1ЪНОГО ВЗ8ИМО

,L(еi!с'1'ВИЯ вероятнооть магнподипоJ1ЪНSX переходов равна НУПD. 

L2-IO. Вsвести правила от60ра для квадрупоJ1ъRыx перехоД01l в 
атомах. 

I2-П. Разреmeнs пи переходн 2р + 3р и {5 -- 25 в ива;цру

!]OJ1ЬHOМ П.ри6JlИatении ? Нd'l'И веJlИЧИИУ квадрУПОJ1Ьнorо ма.еН'1'а П8-
DeXOlI8 :16 --+- 2. & для атома водорода. 

I2-I2. IIоказать, что для сосrОЯН!i! атома о L ~i: f ~Кl'ор 
ЛаНде доuен пеmrь в преде~ .... 1+щ ~ g.;p.i - L- 1-1. ,а дJlЯ 
состояний с L < S: -1 + s!i::(;~,!;P- r +zts . 

12-I3. ПОJ1Ьзуясь Be~T~HO! модеJ1ЬD.:. вaI1'И ~F ~SX'1'01J сис"1'еМН 
(эпектронs + ядРО) : (р= 1 + J , где I- момеН'1' К01lИчества дви-

-+ 
!ltения ядра, 'J - попнsi! MoмeН'l' R01lИчества движения ЭJIeПРОИОВ 

13 атоме). 

12-I4. Найти термн, дJlЯ KO'l'Op.ыx ljJ= О. 
I2-I5. Почему уровни S~o' 4'ilJ l(2 И 5F1 ие расщеПЛЯDТСЯ 

~ магнитном поле ? 
I2-I6. Атом JlИ"1'ия в основном оостоянии имее'l' коiфlrур8.ЦR!ТО 

152251., а в первом воЗ6ужденном - 1::,z2.p1. • В 8'l'OМ воз6уat-
денном соотояЮШ имеется спин-ор6итаJ1ЬНое расщепneние, lIеJ1llчина 

КОТ,орого равна 0,35 cм-I • 
"I) Подучиrь точRыe уравнения дJlЯ уровней эвергии в магнИтном 

попе. 

2) Опредеnить ~ -факторы для основного и воз6ужденного состоя
ний. 

3) Оценить границу "сшого" и "сильного" попей дJlЯ атома пи
тия. 

4) Построить диаграмму ОП'l'ИчесRИX переходов и указать их по-

ляризацию. 2. 
I2-I7. на OKOJ1ЪKO поДУРовнеi! расщепПЯII'l'СЯ прмы ~, 'F, 

fF '05 в сильном и оna60М Mar'm!TНSX полях ? , 
I2-I8. Поотроить качеат:веивуто схему оптических спектров ато

ма азота {КОJll)игурация 2р3, в cnad.ыx и сильнsx магнитных поnяx. 
I2-I9. Атом водорода помещаlJf в однородное 8JIeК'.1'ричеСRое по

JIe С Н8П'ряllением BДOJ1Ь оси 1. • как изменится чаОТО'.r8 погпощаемо-
го ИЗЛУЧ8НИЯ при воз6УЖД8Нf/1И электрона на уровень с 11 :: 2 в 
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случае поляризации элеR'l'pJ1Ч8СRОЙ RомповеR'l'Ы элеЮ'ромагВИ'.rвого по-

ля BДOJIЬ осей :х: • fj , ~ ? ... 
12-20. КaIt расщепляется уровень энергик иона Не. , нахо,цв:-

щегося в возбужденном состоявии с n = 3, в однородном эnеR'l'РИ
чеСRОМ доле ? 

I2-2I. Рассмотреть эффект IIIrapкa для аТа.!а Li в случае CJla
бнх, промеиуточRЫX 11 СИJlЬВЫХ эnеR'l'ричесRИХ попей. Испоnьзуя слэ
теровские фУRRЦИИ, о~нитъ веJlИЧИНЫ расщепnевий Me~ уровнями. 

Учитывать в расчетах TOJlЬRO два сос'l'ОИВИЯ: основное 8f/г и воз

бужденное 2р. Когда эnеR'.rpическое попе МОIltНо счита'lЪ сильвым ? 
Пострянная СПJ1R-орбитаJlЬВОГО взаимодействия i1 для состоивия 2р 
равна 0,35 cм-I 
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Глава IY 

ЭЛЕКТРОННЫЕ СОСТОЯНИЯ .IJинEйных МОЛЕЮТЛ 

§ IЗ. Термв двyxaToMRых молекул 

I3-I. для двухатомной молекулы О~RИ~ь порядок следующих ве
JlИчин: 

I) интерваIIЬJ мецу эпек~ронRыи,, колеба~еJlьRыии и врвщв-тепь

Rыии уроввями, 

2) меиядерное расстояние и амПJlИтуда вулевsx колебаний, 
3) характеристические периоды и скорости эпек~ронRЬ1X и ядер

Rых ДВИЕеНИЙ. 

13-2. Показать, что гамипьтовиан двухатомной гомоядерной МО
пеКУIIЬJ иввариантен относитеnьно следующих преобразований симмет

рии: а) вращение на ~ол qr вокруг оси, перпеlЩИКУЛЯРНОЙ оси МО

;IeKYIIЬJ и проходя:щей через ~HTP молекуIlЬJ, б) вращение вокруг оси 

молекуnн на произвоnьRый угол, в) отражение в любой плоскости, 

дроходя:щей через ось молекулы. 

13-3. Какие молекулярRыe 1'ермы ВОЗIШRaIOт цри сБJlИЕении а1'О
мов уг пер ода В состоянии 3р'} и азо~а в сос-тоявии 4.s u ? 

13-4. Какие термы могут быть У мопекул HCl и со цри образо

вании их из атомов, вахОдrlЩИXСЯ в основном сосrоянии ? 
:13-5. Для молекул R:G, N2 , 02' С2 нaйl'и: термы, которые могут 

60ЗНИКВУТЬ при образовании молекул из атомов, находящихся в ос&ов

IIНX состояниях. опредеmnъ прм основного СОС'l'ояRИII. 
;3-6. CKOJlЬKO независимllX волновых фуВRЦИЙ coorвe'l'crвyer тер

!VIaм :t~- Jl:+ Jп 1ф БА 7 kI, , , ,ц. 

13-7. Как будет расщепляrься основное состояние атома RИсnoро
ца и атома Ti в попе точечного заряда ? 

~3-8. Построить корреляционную диаграмму для а) двухатомной 

молекулы, состоящей из разпичRых а1'ОМОВ, б) двухатомной гомоядер

пой молекуnн, в) JIИнейной 'l'pехатомной моле:куIIЬJ nпа х-у-х. 

:::3-9. Рассмотрим 06ъединенRый атом. Допус'l'ИМ, что ядро с за
рядом 'l расходится на два ядра с зарядами ~! , И l2 на очень 
малое расстояние а- • Найти изменение энергии 6, р и d-орбита-
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лей, характер ах расщепленая и указать симметрию 0~6италей 

13-10. Найти величину Ji -удвоеная для термов 1п • 2п , Зп . 
rз-п. Состояние молекулы оmrсывается как ~ l,;~ (О +) 

Объяснить смысл всех символо~ а u 
4 I3-I~. Молекуле в СОСТОЯНИИ ~l соотве'l'СТВУЮТ такие !'ермы: 

115/2. ~n 3/2 ,4п 1/2 1 411_ij2,'О6ъясlШ'l'Ь, В чем заключаетCf! различие 
межДу 4пI/2- и 4П_I!~' Почему нет термов 4rI_5/ 2 и 4п-3/2? 

1З-I3. Какие состояная возникаю!' при учете спин-орбитального 

взаимодействия для случаев связ!'! "а' по l'унду для термов ЗI 
Зп, 4п. 4L:; 

13-I4. Рассмотреть эффект 3еемана для молекул с типом связи 
"а " по I'yндy. Считать, что магнитный момент. возникающий бла
годаря вращению, равен нулr" 

" 13-15. lIaйти ~: - фактор ДЛЯ двухаrомнои молекулы со СВЯЗЬЮ 
" (1 .. по :ry~ 

13-16 • .какие состояния молекулы 12 могут ВОЗНИRНУТЬ при 06-
разоваlШИ ее из атомов в состояниях 2рз/2 ? 

13-I? Потенциал ионизации атома пития равен 5.3? эВ. Сродст
во атома С1 R электрону составляет 3.83 эВ. При кaROМ расстоянии 
между атомами кривая потенциальной энергии ионного состояния пе

ресекает кривую, соответствующую Rовалентному СОСТОЯIШЮ ? 

§ 14. Применение метода МО и метода ВС 
к пинеlным молекулav. 

14-1. Показать, чrо простая волновая функция. Н8ЙдеНlJая по 

методу МО для СОСl'ояния ) E~ . в молекуле Il:2совладает с волно
вой функцией для этого же состояния, найденной в paмRaX метода ВС. 

Показать, что простая волновая фуlПЩИЯ, найденная по методу МО 

ДЛЯ состояния 1 Еu+ • В молекуле ~ содержит только ионные члены. 
14-2. Оценить изменение энергии связи при переходе от ~ I~ 

~2· .. 
Т4-3. Где больше равновесная дпина связи: B.Nz или в .Nz • 

в F2. или В Fг.+ , в Liz. или в Кг.? 
14-4. как меняетCf! положение уровней энергии и вид МО в моле

куле Il:2 при учете перекрываная ~ -орбиталей? 
I4-5. Рассчитайте значения oC+~ ДЛЯ н2 и Il:2. используя сле-

дующие данные: RУЛОНОВСRое отта1lRИйание ~цep равно для н2 'И нz 
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100тветственно I3,5 и I9,3 эВ. потенциал ионизации Н? составля

еТ 13,6 эВ, энергия связи в Н? равна 4,72 эВ, энергия"реакции Н + 
н+ -- m; равна + 2,64 эВ. 

1.1,-6. НаЙти вид мо L i - Н. 
1~-7. С помощью метода МО показать, чТО Не2 - неустойчивая, 

а Het - устойчивая молекула. 

I4-8. Рассмотреть с ПОМОЩЬЮ метода iVlO молекулы O~ I Fz. • .N.ez. 
~TO можно сказать об изменении энергии связи в этих молекулах ? 

14-9. На рисунке приведены молекулярные диаграммы некоторых 
состояний молекулы кислорода. Какие термы соответствуют этим со

стояниям ? 

--, 

-+-- -+- * -+- -tt- + -+ 
-#- '* +1- 4- -rt- -1- * #-

4- ......... +t- *' [4-10. С помощью неприводимых представлений группы С<>О" 
;Iай ти вид мо не! • 

ч-п. используя теорию групп, найти вид МО линейной молеку

лы Be~. Найти порядок расположения уровней энергии МО. 

14-12. Описать молекулу ВеН2 методами МО и ве. При R8RИX ус
~овиях оба способа будут эквивалентны ? 

::4-13. в рамках метода МО найти волновые функции молекулы :кис-
~ - .~+ I 

;lOрода дlШ основного ,;' ~9 и возбужденного состояний: .~'} ' 11~. 
как меняются найденные функцwи при операциях инверсии и отражения 

в плоскости, содержащей ось молекулы ? 
14-14. Проверить, что диполъннй момент молекулы водорода в ос

;:rOBHOM и возбужденных состояниях равен нулю, в то время как диполъ

ны:i'l момент перехода отличен от нуля. 

:4-I5. найти правила отбора в электронных спектрах двухатом
ных молекул в дипольном приближении. Рассмотреть случаи а) гомо

Ядерной и б) гетероЯдеРНОЙ молекулы. 
'-а1-14-16. какие электронные переходЫ разрешены из состояний ~ 

2~~ 2п , )'.1 для молекулы с симметрией с_,,? ' 
~4-17. Какие электронные переходЫ возможны в молекуле с сим-

метрией gDOC>h из состояний 2.~~i"9 'l:; '1:: /1;:, 'п~~пu,3fj~7гJ11? 



Глава У 

ЭЛЕКТРОННОЕ СТРОЕНИЕ И СВОЙСТВА мноroАтомныx МОЛЕКУЛ 

§ I5. Химическая связь в мнorоатомных молекулах 

I5-I. Сколько заполненных и сколько вакантных МО в валентном 
приБJlИвt8нии МО ШО имеется в следующих молекулах: Нг о BeF 

2.- , г, 

[PdCl4-} ,С6 Н 6 , Ре! ~ 
I5-2. Изобразите 671i и 8 -связи, построенные из cI-ор-

биталей. 

I5-З. кu: зависит ИIПеграл 
перекрsвания мевду двумя р-ор

биталями, изображенными на ри

сувке, от углов 81 И В2 ? 
Оси обеих р-орбиталей лекат в 

одной плоскости. Известно, что 

еси YГJlЫ е! и ег равны нулю, 
интеграJl перекрывавия равен.50 , 

а ПРИ Э1 = Вг = 900 его значение 
равно 051' 

I5-4. Для плоской молекуJlЫ метана, лекащей в плоскости .хУ, 

найти линейные комбинации орбита лей атомов водорода, преобраЗУD

Щlхся при оп~рациях симметрии так Ее, R8R Рх' ру, рх+ру" рх-ру -
атомные орБИТ8ЛИ углерода. 

I5-5. Используя теорию групп, найти вид молекулярных орбиталей 
и определить порядок раСПОnOЕения уровней энергии МО для: 

а) молекуJlЫ метана, 

б) молекуJlЫ аммиа1ta, 

в) молекуJlЫ воды, 

г) ПЛОCRой молекуJlЫ ВР,. 
I5-6. Используя теорию групп, найти вид МО и ПОРЯдок располо-

1Itе~я уровней внергии для инейной молекуJlЫ СО2 и угnoвого иона 

СО2 • 
I5-7. Найти по теории групп вид МО циклобутана. Учесть 1s 

25 И 2р-орбитали атомов углерода. Найти порядок раСПОJlOжения уров
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ней энергии мо. 

15-8. Показать, что для центрального аl'ома, обраЗУl1Щего !DI1'Ь 

6 -связей, которые направлеlШ к вершинам i'eтрагональиой Пllрамиды, 
возможны слеДУl1Щие электронныe ковРигур~: d25P~ d+.5, dZp~ d4p. 

Т5-9. Используя представлеRI!lе о гибридных орБИ'l'алях как об 

эквиваneнтныХ орбиталях, цреобразующихся одна в другую при опера

циях симметрии. поотроить в 5pd -АО базиое гибридные орбитап, 
которые образуют а) правИЛЬНЫЙ плоокий треугольник, б) квадрат, 

:9) октаэдр. 

15-IO. Расомотреть гибридизацию аl'ома углерода о неспаренныM 
электроном в винильном радикале в зависимости от угna в 

1-1 
с-с/ 

н"'-ЭГ \н 
Считать, что связи С-С и С-Н этого атома углерода эквивалентны. 

15-II. Раосмотреть гибридные орбитали атома киолорода в моле-
куле lI:20. Угол LНOH принять равным е. 

I5-I2. Найти гибридные орбитали атома углерода в молекуле 
C~CI2' Найти соотношение, овязывющееe углы се и fd (cJ:= .LRCH, 
? =L.Clc.CI). 

15-13. ГИбридиз&ЦаЯ орбиталей атома углерода в ооединениях 
типа ХзСУ может быть расомотрена как промежуточвая между гибриди

зацией sp2 и sp3 • Какая величина может быть выбрана ДЛЯ оцен
ки отепени "промежуточности" ? Геометрию молекулы очи тать извест
ной. 

I5-I4. Объяонить, почему величины электроотрицательностей уг
лерода, находящегося в разпчныx гибридных состояниях, расположе

НЬ1 в следующем порядке: 

I5-I5. Иопользуя теорию групп. найти вид tJi -молекулярных ор
биталей для ал1lИЛЬНОГО радикапа и молекулы бенэоna. 

I5-I6. Рассмотреть аллильный радикал по методу ВС и найти 

распределение спиновой плотности в этом радикале. 

I5-I7. Показать, что в этильном радикале ~ - СНЗ знергия 
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сверхсопpsиеllИJl не 8UJICJl1' ОТ угпа повором rруппн снз. 

15-18. Нal1'И усиоПJI. при »нпоивевп иоторнх описавия моиев:у
ин ме1'8В8 » р8Миах методав МО и ВС СО1lII8Д81Jl',' 

15-19. lJJIae приведевн МО, соопе1'Сl'ВУDllJlе С158ЭИ .N-Н д1JЯ мо--

JJ8в:уин -НН} • Кав:ОВEI 8в:пвапеИ1'вые ор6И~ШI ? 
ЧJ, = 0,76.(25) + 0,16(2~1, __ o,27Yj(h1·h2~h,) 
IJlz = 0,62 (2Рх) + 0,49)71 (2.Ь 1 - hz.- Ь,) 
1J.1] = 0,62 (2Ру ) + 0,49 V:ftz (hz.- h,,) 

I5-20. ИЗО6разить поиоиепе YP01lнel знерrии м) д1JЯ Mone:кy/W 
BOДEI в ЗDксоосrи 01' угла е (диarрамма Уоnma). 

H.<e~K . 
I5-2I. ИСПОПЫУJl диarpuму Уоmпа. сделап ВIШОДEI о С'l'Роении 

оиеДУIIIIП моиев:уп: ВеН:а, ·ВН:г. CН:a.'.NН:a. Н:zC. 
15-22. ПОС!рОИП хорре1JЯЦИОИБуЮ диarрамму 06раЭ01lаВИSI ППОСИОЙ 

МОJIeв:упн СНз , ИСПОnЬЭУJl IIIiеДС'rDJIeиие 06 06ьедииеииом а1'оме, 
15-23. НalT. сосrОJlIIИJI мопехуи Н:аО, NНз. СН4 • ХО'l'орне иор.. 

реnируюr со спедупцими сосrCUlВИЯМИ aroмa Ме: а) 159(2.52.2/) , 
6) 3 Ри u ~ц.( 2..52 ц'" J.s j ) • B)Jp I ip /s (2.s2 ~pf"J pt) . 

15-24. Поuзаn. ч1'о зиеИ'tPони:J воп;01Isя'i фуJПU1ll.Sl эапопиеииых 
060почех пре06разуеrCJI по попиосиммеrричиому цредС'raВпению AI • 

15-25. Raпе СОС1'CUlIIИJI Moryr Rом6инирава'1Ъ при уче1'е сmrи-ор-
6.rаиьноrо взаимодеlсl'ВИJI в rруппе C2V • Резуnь'ra1' преДСl'DИn в 
»иде MaTpJlЦН с уиазаиием иомпонен1' спив-ор6иranьиorо операrора (х. 
у И& l ). оrвеrсrвениьrx 38. смешивание сосrCUlиd. 

15-26. Какие сос1'ORНИR 6еизо1.l8 MOryl иом6ииирова1'Ь с сосrоя
IU1IDIИ Зв1ц и З:в2u посредоrвом спии-ор6и'1'8.ИЬИol свJlзи! 

15-27. Посrроиrь ВИД МО N Н:z. Найrи разрешеивне зпеRrронине 
переходЫ. Счи!'аrь'- чrо операция 6у ' coorвerorвyer отраиению Б 
пиосиос!'и мопев:уин. 

15-28. d помощью reop.u rрупп найrи ВИД МО. ПОРЯДОИ их распо
nOltеllU • спеR!'р погпощеВИJI СНзСI • Каиова симметрия первого раз
решенного перехода ? 

15-29. С ПОМОЩЬЮ rеории групп НВЙ'1'И вид МО. ПОРЯДОИ их рвспо

noиеllИJl и спехrр. погпощевии мопев:упн .NНз и иона N~. 
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15-30. Найти матрицу разрешенных· электронных переходо~ ~ ди
ПО11ЫЮМ riриб1IИж:ении д11Я следупцих молекул: 

а) Н г$, б) :ре]}, в) бензола, 

д) SпС1.4-' е) S~ I К) этилена, 

§ 16. Физачеоме свойотва молекул 

г
г) [Сие, .... ] J 

з) 50} . 

16-1. Каково геометрическое cTpoeНl'[e молекул 5~, 5Р", о, 

П' r, ICI~, IF;" PClj", S~, Icr;, CIF/ 
+ - ~ 16-2. как меняется угол в ряду NOz , .NOz , .N02 • 

16-3. Объяснить азменение углов при переходе 0'1' .NH:r (Т07,зО) 
к .NF}(1040),OT ~O(104,50) К ОF2 (10з,20 ) ,от РНз(9З,зО ) К РFз (1040 ). 

16-4. Счатая, что дипольные моменты связей С-Х и С-У не зави
мт от типа ооединения, показать, что тетраэдричесме молекулы 

ХзСУ и УзСХ имеют одинаковЬ!Й дипо11ьный момент. 

16-5. Оценить раопределение зарядов в молеку1.lВX РС! З' AsCI}. 
S1CIJ ' ес1IИ извеотно, что дипольныe момента этих молекул равна 
0,78. -1,59 и З,9~ • Yr1W < CIA СI во всех молекулах при-
6лизите11ЬНО одинакова и равны 1000. 

I6-6. Известно, что дипольный момент молеку11ы C2H4Cl 2 зави
оит от температура. Что мокно сказать о структуре эуой молекулы ? 
Как изменяется ДИПО11Ьный момент молекулы при повsmении температу

ры ? 
16-7. Оценить энергию сольватации молекулы H-CI в гексане. 
16-8. н8йти числа оимметрии д11Я молекул, прииадлежащих к груп-

пам симмеrрии: С 1 , CS , Ci ' Сп, Cnh' CNV , 

gJ)n 1 ~лh , &Ond, .52.111 Td. 011 . 

16-9. Рассмотреть orpYRTypy овязи .N - о. Найти в грубом 
прибликеНИIII зарЯдЫ на атомах. д11Я этого воспользоваться теорией 

возмущений и примениrь ее R описанию связи ~.N ~ О на прИмере 
сисrема аммиак - атом мслорода, прибли1lr8.Я ai'(J/J полороде. к моле

куле аммиака так, R8R это показано на рисунке: 

Н, 
Н -14 ... о
н/ 

зз 



16-10. ках выI'1IJ,ци'l' кривм потенциальной энергии молекуJШ 
NНз при иэмении расстosния между атомом N и плоскостью атомов 

Н в интервале от --до ... с=- . 

16-11. Объяснить изменение длины связей O-Q в следующих сое
дИнениях кислорода: 

о 

d, А 

0+ 2 

1,123 1,207 1,278 

О -2 

1,30 

О -3 
О 2-

2 

1,34. 1,49 

16-12. Определить, какая из структур - линейнм или структу

ра правВ11Ьвогq треугольника - является более устойчивой для каж

дой из следуDЦИХ молеку1JЯРВЬ1Х систем: Нз + , Нз, Нз -. 
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Глава 11 

ЭJIEКТPOШiAЯ ТЮРИЯ ОРГАНИЧЕСКОЙ :химии 

§ I'7. Метод Xm<кeM. Альтернантные углеводородЫ 

:;:7-1. как зависит энергия 06еих r -мо ЭТИ11ена от угпа закру-
чивания ? 

17-2. Рассчитать энергию делокализsции дм: 
а) аllЛИЛЬНОГО радиR8.1J8., 

:5) бутадиена, 

"1) 6ензо1J8.. 

:;:7-3. Рассчитать Fr, '}r, Р'Х'5 дм Цl!!ЮlОпропеви1J8.. 
17-4. найти МОХ 6ензи11ЬНorо радихаna. 
17-5. Некоторая: Ю имеет ВИД cv = 0,60 tp:( + 0,37 tpI! - 037 Ч) -

- 0,60 'Р ... Чему равна энергия ЭТОЙ .ор6итаnи в !Ipи6JI111l1евии МОХ? 
17-6. Иопользуя теорию груnп, найти rt ~О11еХУ11SфRЬlе ор6ита

ли и соответствующие им энергетичесхие уровни дм молекул триме

тиленмети1J8. (1) и перинафтени1J8. (2): 

нf ""r/CH
, 

I 
tНг 

(1) 

JPl 
CgIgJ 

I'7-7. Опредеnить симметрию основного и НИЗШИХ ОдНократно воз-
6ужденных состоивий 6eH801J8.. 

17-8. Найти энергию изомеризации 6ензо1J8. В фуnь:вен (в 1i -элект
ронном при6ПИllевии с·использованием метода МОХ). 

17-9. Какие из из06раllенных углеводородОв ЯВШlЮТСЯ альтернант
Rыми ? 

СНг = СН- СН = СН2. о 
35 



17-IO. Докваап, что в иehра:п:ъвнх а:п:ъпрнанi'НВХ YI'l1tШодоро-, 
,цах пJlO!ИОСn' '1" -аа,ряда на кацом цеиrpе равна Io 

I7-II. Докваап, Ч1'О в &:IIЪyepвaкnнx yгnе1l0ДОродах порядок 
свяаи мew двумя меЧ8ВВМИ ив двyМII немеченнми 'а'rCU8МИ . равеБ 
куп. , 

I7,:",12. ПCllJyЧИТЪ вараЕевие дпя: порядка овязи меиду двумя ме

Ч8ВН1111 иии вемеченнми цеН'1'Р8МИ дпя: иатиоиа и авиона иече'1'RОГО aJIЪ

!ериаиl'НОГО yrпeBOДOpo,tJJi. 

17-I3. Мокио ии цримевип '1'еОРИD anЪTepвaнrвнx YI'леводородРВ 
и ВИU11ХлорИ.D:Y. есии п,PИ'IInЪ, Ч'l'О C(Cl-ОС' j8C-Cl- O,5j8c_c? 

I7-I4. IJaIп 8нергии и МО ЦИR11ОпеlmlдИеНИURОГО радпаna,поJIЪ
ауясъ норией ЦППЧ80RП YI'леводородов. 

§ I8. ПримеRение_ rеории возмущений в оргавичеСRОЙ 
химии 

I8-I. Нalп МО алли'JIЪRОГО радиквna по l'еории возмущений, очв
r&я, что алпИ11ЪRНЙ ра.цииал возникает в реЗУ11Ъ!'ате взаимОдействия 
ме!'ипена и 8тилева: 

I8-2. Байти мо БУ!8ДИева по l'еории возмущений. СЧИ'1'afI. что он 

представпя:ет собой две взаимодеЙСТВУDIЦИе молекуJШ втилена. 

I8-3. Рассчи!'аn. Ma'1'PJ1Цy а'.rОМНОЙ попя:ризуемос!'и дпя: tJl-систе
мв а) аl1ЛИ11ЪRОГО Р8ДИкаna. б) бутадиена - I,3. 
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I8-4. Похазатъ. ~o 2. 11''1:'3 =- О. 
s 

18-5. Вsвес'1'И формупу Д1JJI ИЗllеиевм заряда 111 :r -ом а'!оме, 
:вsзмвноrо иsuевением реэованснorо ииrеrраna между цепрами s 
J! t. 

1:8-6. на!'l'И МО И УРОВIIII 8иерrии Д1JJI ВИКИ1JXпорида Н" С '= 
Н/ 

= с ...... в: 
" OI 

mиl'Ь задачу по Meroдy Xlm:кeM и по reории воэмущеиd. 

I8-7. ИСПОnЪЗУЯ rеОРИD ВОЗМУOIеоl, рассчиrап. 1i -и:омп2Jll.nY 
дипопьиоrо MoмeHra моneку1Ш пропипева. Счпап., Ч!'о rруппа C~ 
,дейс!'Вуе'1' на 7i -сисreму по ИWИ:'1'JlВIIОМУ ме:хаJDlЗМУ. Веnичпa § свз 
равна - O,I. РаССl'ояние С = С приви'1Ъ ра:винм 1,33 1. СрuвпЬ 
вalдeНSYD ве1JИЧИНУ с 8RсперимеlП'аnъиsм значением ДJПIоnъиorо мо

ме И1'&. ра:8ИSМ O,34!l). 
18-8. Опре.цепи!'ь CД:ВJII' дmnmОВОJlИОВIolX поnос в ха1'l[01l8 И В 

аниоие I,4-6У'1'sдиена при введении замеОl'Иl'е1JJI сиз в попоиевии 1 
И11I 2. 

I8-9. КaJC иэмениrоя: опеRl'p поrпощеиия 6еизоJJ8. при ПРО'fониро

вании ? НвI'1'И ~~mеgи~ ~~че'1'О~ и без учеl'а сверхооцряиевиа. Счи-

l'аl'Ь, Ч'1'0 o(Hг.~OCc" :k.Pc-с ' rде К = 2,35. 
18-IO. Испоnъзуя 'fеОРИD возмущеиd, рассчпап расцредеиевие 

oj'( -заряда' и попкorо за.PJl,1a в мопекуne пири,цина и в 1I0пекуие aJDli\ 
пива. Счиrаl'Ь, чrо о(.н- «с+ f.,ff-'c-c' [3C-1>I = fc-c . 

I8-П. Имееrоя: fl" ~Jlекl'pОИRU оистема, предста:в1ШПЦ&ll 00601 
цепочку из.N ЗlIевьев. Мецу центрами i и к происходи о6ра

зование внутримопеКУ1JJIрноl связи. :каи: И8М~JDl'fОЯ: 8верrия 811е"Р08-

ноl СИСl'емн в первом порадке rеории ВОЗМУOIевиl ? OцeВI!'Ъ измене
ние энерrии при превраOlевiи rекса'fриеиа в 6еизоп. 

I8-12 • .ьа вечеrиsx аиЪ!'еРIl1Н!1IНX yrne,oдopoдa 06ьедиВJlD'1'CII 
в одну моneRyпу. Опредеnи'1Ъ ивмеиение 8иеpru сисrемs в первCII по

рядке теорИII возмущеииl. Оценить изменение 8верrии при 06разова

IWI моneRyИ 6еизо. из двух апвпьИlolX РадИкаиов. Сравни!!> ПОПУllев
НYD веnичину о резуnъrатвми раочета по Me'f~ Хиккепи. 

I8-I~. ЧемУ равво измевение 8Bepru 'Ii -ОИС'f8llS при обьедиве
ВJUI двух четвнх апьrериавrиsх yr1IВВOДOpoдaв в первом и во В'1'ором 

ПОPJJДи:8 !еОРП возмущеииl ? Оценип. JqlМевеиие 8иеpru при 06разо
Baвu моneКУ1Ш 6еизоа из моnеиуи. БJ1'8ДИеиа и 8ппева. 
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I8-14. Оценить относительную ста61'1ЛЬНОСТЬ из~еров: 

§ I9. РеaRЦИонная спосо6нооть. Правила Вудворда
Ibффман8. 

I9-I. Опреде пить направление присоединения атома Н R алПl'1ЛЬ
нему радикалу и R I,4-6утадиену. 

I9-2. ПреДСRазать направление реRом6ина,цаи 6ензильнorо и ал
пильного радикалов, 

I9-3. Используя иадеRСЫ ЛОRализаЦIШ, цредСRaзать RаnpавленИJl 
РВДИRaЛЬНОГО присоеДl'1ненl'1Я R нафтаПl'1НУ. 

I9-4. ПреДОRазать нацравление присоединенИII 8леRТРофильного 
замест~еnя R отрицательному иону толуола. 

I9-5. Рассмотреть ориентацию РaдиRaльноro присоединении R МО
лер:уле С6Н5- С ==1'1\ по теории возмущений. Считать, что d:Jt-

= ОС+ f> и Рс-", = рс-с . 
I9-6. Рассмотреть ориентацию 8леR~Рсфильного замещения в МО-

пер:упе С6Н5 - С -Н по теории :возмущений. Считать, что 

f'с-и=fс-с' 

I9-7. Сделать общие Bьlвo.цы о том, хorда процесс ЦИR11ИЗации 6у
дет иоцротаторRЫМ и когда дисротаторным, 

I9-8. Предсказать механизм перехода (,цисротаторный иПl'1 конро
таторный) дш! сле,цуоцих реакций: 

а) С -(] .1) (: ~O €) « -+<] 
I9-9. Рассмотреть протекание реакции Нг+ 1г. Н -- Н 

по методу Ву.ЦВорда-Ibффмана.Считать,что пере-
ход ной комплекс имеет С 1 1 симметрию 2'" 
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19-10. Расомотреть, явueтси ли ре-
aRЦИЯ нz + со -..,.. Н:2СО запрещенной по 
симметрии. 

19-П. Рассмотреть с помощью кор-

релиционннх диаграмм переход а) бута

диена в цихпобутен, б) гексатриена в 

цикпorехоадие в. 

о 

11 
с ~ 

Н-и 

19-12. Почему переход кетов ~ евоп в основном оостоивии тер
мически запрещен ? 

I9-13. Построи'1Ъ корреIIJIЦИОВИУD .дИ8I'рамму ДJlJl обрвзовавия ку-
6ана из цикпооктатетраена. 

-
19-14. ЯвueТQJI nи реuция DPIсое,циJleJIJUI мопеКУ1Ili эп1iева к 

мопекупе беизоna термичеоки разрешенио. ? 
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l' л а в а YIL 

СТРОЕНИЕ И СВОЙСТВА КООРДИНАЦИОННЫХ, СОEдИIfEНИЙ _ 

§ 20. Теория Iф.истаЛПJ1!ческого поШl. Теория поля 11.IГавдоr 

20-1. Ско11ЬКО неспаревных электронов в комплекоах~ 

,- _ 2- 2.- 2.- 2... 4-
FeF6 , FeCI47 МНТ4.! IrCI41 PdCI,41 Си (J.lН')4,Fe(CN}& ? 

20-2. НdТИ потенциал системы .ряцов q,i ' ООразуiЩИX 
а) октаэдР. -
б) Da.цpar. 
В) те'l.'РSГОНRnЬИУЮ IIИрsмиду, 
Выразить ПО'l.'екциал кристаЛПJ1!ческого поля через декартовы ко

ординаты и сферические гармоники. 

20-3. ПОRaза'l.'Ь ... что расщепление d- орбиталеЯ выроarдеиных УРОВ
веl a'l.'(JIJa в попе тетраэДра аналогично расщеплеНPI!) в поле куба,ПРИ 
8'1.'ОМ СОО'l.'ве'l.'С'I.'Вуmщие величины расщеплеНPIЯ ОТНОСЯТСЯ, как 1:2. 

20-4. как .ивмеНPIТСЯ раощепление d -орбИ'l.'алеЙ в поле куба, 
если одну из граней куба повернуть на 450, Т.е. при преобразова-
RИJ! :куб • ___ аR'I.'ипризма? 

zQ-5. Два 'I.'очечвsx заряда 'Yt И 'Уг. помещают на оси ох ва 
расстоянии ± а. 0'1.' начала системы координат. Найти :кристалПJ1!
чеСRl!I потевциаn. ках БУl1:9! расщепЛЯ'l'ЬСЯ р- и d- орбитали в 
этом попе? Рассмотре!ь тапе частный случай: 'Yt=-q.l 

20-6. Рассчита!ь в рамках теории крис!аллического поля рас

щеппение d -орбита пей В rеrраэ.дрическCIIJ попе. 
20-7. С ПОМОЩЬ~'8~ивалентRЫX опера!оров рассмотреть поведе-

ние ltо~иrурaцu d~ ,в поле gz)4h и С41f . 

20-8.' Ков)игураЦR!И d t и JiL расщеплены В ОК'1'аЭдРическом по-
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I{al( будут расщеплены ocHoBныe термы :!онф.иrурaцu d 1 + d jC1 в 
::zоле О h ? Что произойде'1' при п~евп СlIIме'lpП ОЬ - ~ь? 

20-9. Ка:! расщеnяrCS:t термы 4G-i , ~Ц в поле 1fе'rpаэ;цра? 
20-IO. КaR расщеШll'сЯ l'epMbl rFu и ~~ в поле с оимме'l'-

?ией С4" ? 
20-II. ИсходЯ из хар'l'ины расщеплении d -орбитапеl в 'l'tTpa

гдричеСRОМ поле. рассЧП8П энергии СПClИПЭ8.Ц1[и ВЫСО:!ООIIJIКOJS8Х 

4 ииз:коспивовых l'el'раэдричесRКX Rомплеисов. 

20-12. Поиазаn. ЧТО 'l'8'l'pацричесие :!OIIП1Ie:!СЫ с :!о~игура

цией d i всегда D11lllJl'CS:t высо:!осПIIRОВIIМJI. 
20-IЗ. 06ьясlu1l'ь. :как БУ11:lТ расщепПII'l'ЬCS:t d -Dрби!ап в по

ле l'РИГОвапъвой Clипирам.uв. 

20-I4. В рам:ках прибиении rеории RРИСМ1l11Ичес:!ого пtaR рас
СМОl'реть расщеплеlU1е d -орбиталей в ППОСRОМ иомплеRC.e· МАг В 2. 
.d С1JYчае l'paRC- и цис-иоафигурaцd. Cчnаl'Ь, Ч!О рассfOJlВU М-А 

1II 14- В paвНЬJ. При решении воспо1Iьзуйrесь резупътат8МИ 88Дачи 
20-5. Рассмотре'l'Ь С1JYЧаи CYA=q,S \II 'У.л = -сув· 

20-I5. Рассмоrреть расщепление d -орбИ'l'aлеl в окта8дричес-
хом RОМПl1еисе. вовнихапцее 

а) при СПа60М те'l'Рагонапъиом ИСRажеlU1И; 
б) при последупцем учете спин-ор6па1lbllOI'0 взаимодеЙс1'JlИJI. 

20-I6. По хахому RепривоДJIМОМУ представлеlU1Ю группs Td пре-

образуется вопвовas: фуRRЦIIJI иова с d -эnепроввп: в сцучае: 
а) внсо:!оспино:вых состояний при зап011Ненu d -оболочп О'l' 

О до IO, 
б) IU1ЗИОСПИRОВЫХ cocтosНII дри запО11Невии d -обопочп 0'1' О 

до IO ? 
20-I7. По 1t8Roмy иепривоДJIМОмУ преДС'1'8ВпеВПI грyппs 'rd . пре

образуется B07lВOВМ фуlПtЦU ("tx ) 3 и ( t z ) 3 с полllSll спивCII 3/2 ? 
20-I8. Расамо!реn о'!ВClИ1.lЪвосn О:к'!ВэдричесЮIX :!омпnеRСOJS ио

вов с Rовфигурациеl d t + d {О В ВЫСОRОСПИRОВCII СОС'1'OJIRП ПО 0'1'
вciшеввю и 8ффеR!У Ява-Т811Л~. 

20-I9. ОClъяспrь, R8RИМ образом прosвь1D'rCS:t элеИl'ров-:!оле6а
t'епъныe ВЗВlмодеlс'1'ВU в Rомппеисвх со С!рУRТУРОЙ ОЬ • У'С'l'оlчивн 

2.+ 
1lI[ ои!аэдричес~е иомппеltсн С и ? 2-

20-20. С!а6и1.lЪИО п основное СООТOJIllИе :!омппехсов Ре CI4-
Со cI.i-. lH CI;- по отношению 1t еффе:!'1'У Яна-Теллера? Каме ХО-
лебания снимают вырождения ? 
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20-21. найти вид & и 2-
'lГ - РОЮ иомппеRса .Pd С}4 • Предпо-

П1'Ь ПОРВДОR уровней l\Ю. 

20-22. чаоrица 02- часто Rоординирует о ионами ка помрх
SОС1'ИOllnИ :в распорах спедупцим 06разCN ~ 

rде 
МП+ 

(0-, О( 

MD," 

- S8ROTOpd отион. 
1: ИОПОЛЬ8УЯ 1'еорию RРИО'l'аJlnичеСRorо ПО1JR, оцредеnи'1Ъ, R8R 

раощеП1JRIIТOR 8Rерrетичесuе уровни МО 02 ИОН-рaдиR8JJa~ 

2. Рассчитать rлавиsе значеим ~ ~U'lорас 

20-23. Найти по методу МОХ 81еprИJl мопеRУ1JRРИSX ор6И'l'8]Jеl nи
rавдов. распоповtениsx в вершинах oRTa8.цpa. В расчет ВИПIЧИть по 

одной 6 -ор6И1'ап от мждorо 1lIII'аИд& 

§ 21. Свойства Rомппеисsu.x соединений 
z- ,-

21-1. СпеRТРН RОМПneиоов P-I:Вr.,4 и РНI4- очень похо-
п. o~o попоса переноса зарвда от пrа~ R Ц8R'1'раПЬRОМУ иону 

2.-
в JЧ:В:t4 одвинута :в Rрасную o6JJaCTb, и СОО'l1lетс!'В~~ эsер-
rия перехода равна 36000 см-1 , в то время R8R ДIJI P+CI-4 8'1'8. 
:веnичива равна 44000 см-1 • О~ОВИ'1'ь. R8Roвa природli на6пюдаемоrо 
с,цвиrа. 

21-2. Кaкoro rипа попосн П8ревоса зарвда (L+ М ИИИ. М--L ) 
следует ожlllд8ть Д1JR RОМПl1еRСОВ Fez: Ре'; co2~ eo J+ с ор-
rаничеоRIIМИ nиrандами ? 

21-3. Почему d- d переходн в те'1'равдричеСRОМ RомппеRС8Х мо-
ryT 6вть rораздо интеRсивseе, чем d- d переходн в ОRтаэдри-
ческих RомплеRС8Х ? 

21-4. Объяонить, почему интенсивность пorпощеим RОМП1J8Rса 
Д1tC- [Co(.N-Н,)4С1г]+ заметно 60ПЬше, чем дпя соответотвуuцerо транс
изомера. 

21-5. Безводный суn&фaт меди (П) бесцветен. а RристаПl1orидрат, 
иnи BOДнd распор 8ТОЙ сопи. имеет хаРВRтеРНУII rопу6УII ORpaCRY. 
Рассмотреть изменение оираоЮ'! RомппеRоа о тоЧRИ зреим теории RРИ

стаппчеСRоrо ПО1JR. 
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2I-б. Из:вес!'во, что ОRИС11П-еПЪНО-:ВОС0'f&1IOИIПпJDdl ПОВIЩ1[U 

д1JJl сис!'емы auаиоМПlеКСDВ Со3+ / со2+ равен +I,82 В, в 1'0 

время как :в присутсrвии цианид-ионов он С!аНОВИТСЯ 0~рица~8ПЪВНМ. 

Предиоки!'ь объяснение. 

2I-7. М8I'ни!'ннI моме!!' f КОМПlекС8, 06УСИОВlеIlШ n иеСП&

реввнми 8П8КТ'рОR8МИ, опредеue!'ся формуиой ,..,-Vn(n+2.): "'8,где 
Рв - M8I'BeTOB foра. Набццаемнй М8I'ID1ТШ моме!!' д1JlI ItОМПП8ItС8 

[Со (.NИ,)6]СClО+)2 'рое н 5,04 f'B ~ с.. чем моке!' бить СВязано О!'ltlоне
вие 8ксперимевт&иьвой ве1JlIЧИИН о!' рассчитанной по формуие ? СП8-
.цует пи окидать анаиorичноro ОТЮIонеlWl д1lll тетра8.цричесltП комп

пексов со (П) ? 
2I-8. Опредеии!'ь 8 нергию, выде1JJlDЦУlЮя при образовав:и пер

вой КООРДИВВQИонной сферы в процесое ГИДРатации иовов Fef+и Ре': 
если извес!'НО, чrо 8RCперименrапъине 8нергии ги.цра!'ацо: 8'1'П 

ионов paвнs 448 ккап/мопъ и I025 ItDп/МОПЪ, а радиусы ак:ваиомп": 
о .. 

иексов coorSВ1JJlllr СОО'l'Ве1'С'1'ВеRRO 3,BI А и 3,45 А. ОцеRllПо сред-
НIJI) 8ВjlРГИЮ связи М-О (~ в Dбра8JIIЦПСЯ aRВакОМПJIeItО8Х. 

2I-9. Энергия гидраt'aЦlИ 8П8кrрова равна I,7 IВ. Счи'rU, Ч'1'0 

сопъваrированннI 8118КТРО-Н мокно предс~ави'rЬ :в виде В8ItОТОРОI 0'1-
рицаrе11ЪНО заРЯЕенвой оферы, найти радиус 81'ОЙ Сферы. 

. 2I-IO. Компиексинй ион [Ре (Нг 0)(; 1 Z+ o~нь бноt'ро виесJJИ 
ИЗ газовой фазы :в воду Так, что внпопвие'lCJI П,PIВI:tИП Фравка-КовдО

на. найти 8нергию СО11ЪВа'r8.ЦИИ 8ТОГО комппекса за счет 81181t'r,Pопоl 

П01JlIРИЗации. Чему равен вк118,Ц в ПОПУII 8нерrиll 0011Ъватации,06уо-
повпенинй ориентационноЙ поляризациеЙ 1" . 

2I-П. 06ьяоRИТЬ, почему l'8Пlота образоваиu оlt'l'a8.црических 

aJtВакомпиексов Mn (П) больше сооrве,:отвуQQей вепчиин д1lll 
Fe (П). 

2I-I2. Что МОЕНО скаSа1'Ь о соотношении t'епио!' образования комп-
lleltcoв МП (Ш) и Fe (ОО? 

2I-I3. Сравни!'Ь относите11ЪНУII возмокнооть проt'екания ре~й 
замещения в окта8.цричеоRИX комплексах по механизму ~~f (переход

ное сооt'ОЯRИе - квадратная. пирамида) И S.N2. (переходное ООС!'ОЯ
ние - певr8I'оналыf8я бипирамида) Д1JJl 8иеltТРОНИНХ RО~ИГУРаций ио
на мета1lпа <::J4, d f' и d (; • Расомоrреrь оnyЧ8.И спа60ГО и силь
ного попей. 

2I-I4. как ОВЯзана опоообнооть nиrанда It сrаt'ичеОRОМУ травс
В1IИЯнию о его 8пектроотрицаrеиьностью, по паризуеМООТЬII , опоообнос
тью образования <л -связей о меrаllЛOl/l ? 
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rl1aJla YIIl 

КОЛЕБАНИЯ МО.1.lEКYЛ 

§ 22. Общие :вопроса жеории 1I:011e6aRJUI МО118КУl1 

22-I. Вll.Веоти фО'рмуву Д1IЯ частотн 1I:0118баllll двухатомной МО-
1/8Ityиs J[ упругой постоянной К, предпоJJ8I'U, ЧI'О ПО'1'еllЦl:а1lЪ1WI 

8Repr.s оистема OПJIснваетcs 1I:РИВОЙ Морзе: 

2. 
11(%'- :хе) =' ~e [ ~-е.жр (-? (r-Ж'е ))] . 

22-2. Уравнение, ОПJIснвапцее вибрации ;цвухаТОМJIП MOl1e1l:y.l1, 
им,е! 1IЦ 

2-
li { d г d<tJ) [ :.- --=- . - . - (R . - + Е (R)+.E (9)]/,,=Е.1oI 
2(" R2 dR dR 3:11. вр т т, 

2 

EBp(R)=- 2r-c~Z j(j+!). 

РазJJaГU Ем (R) и EBpCR) в.РЯд по ,ж .. R- Re , ввЬи 
а) НУJШ:вое приБП1Еепе ДМ rамIИЪ'1'ониаиа, 

б) по'правочнне Чl1евн в rSМJl11Ьтоииане ДМ :ВО8мущеlDUl -Q 

У=ах i-t..,!i- с2 i- d3:.~. 

22-3. В двуха!омноl МОl1еКУl1е 8нерrИII 1I:0l1e6aВd.E с учетом 
аигармоНJIЧНООТ. МОЕВО предсl'8ИИТЬ в :виде 

Чему равна Iнерrии СВЯ8И в M011e1l:Y11e ? 
22-4. Коl1ебаlDUl МО1l8RyШl СО2 и .... еllТ вид, ПОRa8ан!IНI на рисун:ке. 
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Q~ (L'1) - .... a2.C~u) 
.... • _ rопав с учеrCII 8иripмОПЧ80-

НвпИС8rь хоие6а,ежынй гамииъ-

t • t 
; по G, 

/* J/ 

~ J RИХ Ч118НОИ rре,ьей С!епев 

'--_____ J'/ <4 [\. 
22-5. Из спекrроскопических данных извеСfИО, ЧТО коиеба,еиъ

ные ур01lНИ энергии В ОСВОИROм "СОС'ОЯRIIИ МОllе:ку11Ы со ОIIИснваll'СЯ 

форму ПОЙ 

G(V) = 2I?0.21( v + 1/2) - 1З,461( V + 1/2)2 + О,ОЗО8( V + I/2)3 
r e = 1,128 А. 

и.спольз.У.я ~НIЩИЮ Морзе.J. 1I.ассчиrаrь значепя энергии диссоциации, 

энергии нулевых колебаний,СИЛОВОЙ постоянной К •• 
22-6. Qoставиrь функцию Л8гранжа дия описания хоие6авий 
а) 11Инейной молекУ11Ы А-В-А, б) УГJ10ВОЙ моие:куиы АВА с вахеи

ным УГПОМ,равным е ,в) 11Ивейвой МОl1е:куиы АВС. IJaIrи с06спен
ные часrоrЬt. 

22-7. Найти хара:ктер коле6аний 11Инейной N-аrомной моиеху11Ы. 

Скоиь:ко имеется коле6аний у эrой мопе:ку11Ы, осrавияDЩИX все атомы 

на" одной прямой ? 
22-8. Скоиько МОЕет 6ыrь плоски~ коиебаиий у пиосках моиекул ? 

НаЯти чис~о таких коле6аний для моиекуп эrилена, бензола, нафrали

на. 

22-9. Скоиько валеНfНЫХ и деформационных колебаний имеется у 
молеку11Ы а) воды, 6) аммиака, в) углеRИСЛОГО газа, г) бензола, 
д) нафта11Ина? 

22-10. Определить число чеrных и нечеrных коле6аний для ~
атомной молекУИЫ с ценrром инверсии. 

22-11. Какова симметрия следующих коne6аний молеку11Ы Н2СО ? 

Какие из этих коле6аний можно оrнести к валенrным, а какие 

к дефОРМ&цwОНИЫМ колебаниям ? 
22-12. IJaIти нормаиьные часrоrы и определить форму нормаиьвыx 
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В:О1186апl ввеlНО! lЮиев:уив А-Б-С. РаССМОl'реl'Ь оиyчal А-Б-А • 
22-IЗ. испоиьзуи реМИЬ'l'&rн п~е,цн,цущеl задачи, 11811'11 частотн 

lt&иеllaвd в моиекуах С 02 JI С 202 .• ЭRсперuеВl'аиьнне час
--i!-

1'О1'н нормаиыlнx R0118CSаНIIЙ С 02. сие,цувuе: 

(f)i = 2349,I6 cм-I ; Шг = I388,I5 O.,-I; (j)J = 667,4 cм-I • 

22-I4., 3ваи час!'о!н Rоие6авd Ше ' расс'ЧИта1'Ь ПОСТOJIВJlНе Бе
П'UJIН К дм оие,цуDIIП моиекуll. : Liz; KCl, со ,:Н 2. • 02. • .па иав:УD 
веП'U1I;J В средвем He06xo.ЦDIO увеп'ЧИl'Ь раСС1'OJIНllе в дayxa'.rOМHO! 

моиекуие, Ч1'обн авергии смзи СОСТОШIВ IO% о! 8нерrп СВиЗII в 
равновесном СОС!OJIВU ? Счип,l'Ь, по анергия ввuмо.п;е!сnu меа

ду а!ом8МИ опредеuе!си по!екциалом Морзе. н8оБхо.цDIыe дШl раече-

1'8 давине прпедеRы в таCSпце. 

т а CS л и Ц а 

MOJJeКYD '-1 О 
linn We (СМ) те,А ~ жка"/НОIlЬ 

I' Li2, 35I,5~ 2,672 25,5 ± О, 
2 кЗ9сrЗ5 279,80 2,666 IOI,I58 

3 со 2I69,999 I,I282 255,79 

4 Вг. 2359,434 I,O!:175 225,0672 

5 02 I579 ,78 I,2C17 II7, !:173 

22-I5. НвlfI нормаиьRыe часто!ы и ~предеnиl'Ь форму ворм&иь

внх .RоиеCSаоl дм МО}lекуив Boды. 

22-I6. MO}leКYM Jlоды имее!· спе,цуDЦllе параме!'рН: двна он-сви-
в. равка'О,96 А, ""НОН равен I04,5°, К,= 0.7ОЗ!l05 Ч:. оце-
П!Ь, иав:уD звеРГIID необходимо 88тра!ить дJJSl того, чтоCSн измеRl!Ь 

:вaaeH!внI угои 11 cдeJl8.l'Ь е1'О раввнм 900, I200 , IarP. 2.-
22-I7. час!'о!а ПОЛНОCJIМметричного RолеCSаRU в IIQВe Ре CI4 

равна 266 cм-I • НaI!1I СИJ10ВУD константу. Чему ~вa рабо'!'а, веоб-
о 

хО ..... 811 дм увеuчeвu радиуса RaIIПJIeкса на 0,2 А ? 
22-I8. Час!'о!а ПОЛllосимме'l'pВЧИОГО Rопе6апи свизи Fe -о в 

комплексе p~(~ 0)[+ рока 50! cм-I . Чему равка "Такм часто~ 
в компие~Fе(~г О) '+? 
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22-I9. Меняется ли симметрия-вопновой копебатеnьной функции 
при учете ангармоничности ? 

22-20. Поназать, что между двумя состQЯИИВМИ, обnaдaющами раз
личными ко ле бате nЬНЫМИ ма.е нтами количеСТ1lа движения, резонанс 

Ферми невозможен. 

22-2I. Какова симметрия попной копебатеnьиой фуRRЦIИ мопеку-
11ы ~O. есв оНа возбуждена в состояние I У., V z V, > = \ I.I.3 > 1 

где У! имеет симмеТРИI1 А 11 Vг.-А1И v,-B, ! 
22-22. Какова симметрия попной колебатеnьной функции МО11еку-

11ы с симметрией ~~h • есnи в вей возбуждено копебание типа "е" 
однократно. двухкратно и треХIфаl'НО ? 

22-23. Показать. что представпение. порождаемое шестью ком
понентами тензора ПОJlЯ:ризуемости. всегда содержит преДСl'авление 

Аг 
22-24. Показать. что представление. порождаемое обертоном 1111-

бого колебания, всегда содерJlШТ преДСl'авпение Аг 

§ 23. Применение як и ЕР спектроскопии в химии 

23-I. Какие колебания из изображенных ниже дJlЯ: молеку11ы 8ТИ

лена активны в ИR ? 

23-2. В ик и ЕР спектре ка.плекса МХ2У4 наблющается по одной 
полосе.КОl'орые соответствуют валентным колебаниям связи M-Х.КВХое 
строение (транс- или цис-) имеет этот комплекс? Сколько линий в 

як и ЕР спектрах соответствует валентным колебаниям связи М-У? 
23-3. Некоторая молекула АВ2 дael' две сильны1x попосы в ИК: па 

400 и I500 cм-I; сиnьная полоса наблmщается также в КР с часl'ОТОЙ 
650 CM-I • OCTanЬHыe полосы в як и ЕР слабые. Бакой может Быьь 
структура молеку11ы ? 

23-4. В як -Н2. Q наблищается три интенсивных ПОЛОсы: на 589. 
I285 1'1 2223 CM-I • Каждая полоса имеет Р и R вращательные BerБZ. 
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Поиоса 18 589 с.-1 ..... 1' G Be:rn. Час!о1'Н 1286 )[ 2223 см-1 
ЦРODМD1'CJI :в спе:к"ре КР. Ч"О МОИНО схаза1'Ь о reOM8!.PJI)[ моле:ку]lf,1 

Xio? 
23-5. Нdf. CDII''lРИIJ :колебавl в мопе:КУJ1е .NH J Ка:кие 

копCS&1WI раЗР8IDеllll вИК?" Кa1tJIe в КР ? 
23-6. Капе :копебаDII разрemевн в ин и КР спе:к'l'РU моnе:купн 

,раио- .N z. F г ? CItоJIЬЦО :КОП86аиd совп8,Цае'!' в ИR и КР щrе:к'l'Рах? 
C:КOIЬKO ж.... поШ!ризовано в спе:Кl'ре ИР ? 

23-7. В як СП8кi'РI ЦDJlоБУl'а,циеl8 "апJIВВН че'1'sре копебаНl'1l!. 

КакОВ8 с!руК!'ур& мопекуин ? P8CCМO~'!Ъ возмоииос!'ь :к:вадр8!'RОЙ, 
ромCSической и примоугоиьиol с!руктур. 

23-8. Как., ии... буду! поnиризовавs в спектре КР молеху! 
СН4 • СН, Clf 

23-9. Кa1tJIe ПОIOСS ПОnИР)[ЗОВ8I1Ь1, 8 капе ,цеПОnИР)[ЗОВ811Ь1 в 

спек1'РU КР JlОUхуин :в CI J ? CKOJ1ЬКO пасс вабццае!'СJl в ик 
спеК1'ре 81'01 мохеку_ ? Опре,це"иить, :капе попосн JIl!I11IIIJTCJI перпен

t 
дпуupввu ,И uр8пеJJыIIiIJIи в як спеК'1'ре. 

23-10. ЦрI,цскаЗ8ТЬ. иau:е ИЗJIеи,кu произой,цу'l' в ик и КР спект
рах ИОII8 .50i- при ero KOOP.ЦJ!~. к 81'ОМУ Jle'l'8J1J1a через а1'ОМ 
псмрода. 

23-11. В ик спек1'Р' И8ХО1'орой !'реха'l'ОМИОЙ моnеиулs вабmццaD'l'-
,011 3 ПО.lОСВ. Все ов в~ .. еш G вепеЙ. ЧТО МОЕИО с:казап о 
С1'РOlIU 81'01 Jlо.н:куа ? 

23-12. Дnи И8КО1'ороl '1'рехатомиоl моnекулs на6хцца8ТОJl 'l'ри ИR

!'8ИСDIIНX их ПО~ОСII пorмЩ81IIИ. О;ц:на имеет Р, Q и R Be'l'l!l)[, а 
,цве .цр7I'П - !оиько Р И Q • Мопе:ку. 8в,lна )[ЛИ .. зorиута ? 

§ 24. ЭЛ'RТРОИНО-Rолебаrепьвне ВЗ8ИМо,цейс'l'l!lИЯ 

24-1. УС'l'аиови!Ь прав ... О'1'бора ,ц11ll 8J18R'l'POHHO-Rопеcsarепьнsx 

ПlРIXО,цов в ,цвухаrомRНХ моле:куnвx по RОJ18баrеnьному :к:ваиrовому 

.Сl1· 

2~2. Доказать reopeliy ЯJl8-ТеЛJ18р8 ,ц11ll rруппs а) CJV , б) Td, 
в) 1l>,1' " 

24-3. Поuа8rь, что ,ц11ll вффеRrа яна-Теллера BToporo ПОPJ1.ЦR8 

сущеС!l!lеввs 1'оиько RоПICSакu, симме1'РВИ :КОТОРВХ совпадае! с сим

.,rри, .... иerо воабуидеввorо COO1'OКвiJl. 
24-4. Бу.ЦI1' п УС1'оlчпоl r8RоarоваИЬR8JI RО~иrурaцu ядер 
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д11ll O~ иова C6НS? 
24-5. Може!' 1JII ПpaiИm.1I8JI reROaroвa~1IIJI кoвprypaцu оохра

В!'ЪСSI У 1I0J18RyJIН беВЗОJJa :в B0s6YIЩ8RBOМ ООС'J.'ОIlВП Ещ? 

24-6. Опреде1Jll1'е ппа коиебанd МОП8ИУJIН 68118018. ОП8ПП8R
lIыe за '1'акое перераспредепеве ипеВОDRОС'f8Й :в ero опепре ПOI'
пощенu, при КОl'ором за сче'J.' разреmевиоrо пеР8ХОда A1q -- Е1и 
:возникают спеu'рlulыlьle перехо,цн A4~--B111 и .A1~-1S2.1l' 
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Гl1ава 1Х 

ВРАЩЕНИЕ МОЛЕКУЛ 

§ 25. ВращаТ8пыше УРОВIШ энергии двyxaToMныx 
МОl1еRYП 

25-1. Выраll8ние дпя вращатепьной энергии обычно имеет следу
ПЦИ:Й вид: 

2 

Ebp =Be jCj+i)-§Z)е[j(j+1)1· 

Чему равно !Юе ? 
25-2. Найти выраиение ДПR вероятности.вращатепьного переХода 

двухатомной мопехуJШ мецу ЛJОВRIIМJI З-+- 1+1 и:1- 3-f 
25-3. Расстояиц мвцу ПlllИЯМи вращатепьного спектра lIопеку

JШ ЯР возрастают на ве11ИЧИНУ А.) = 41,9 ом-1 • Найти Д11Ину СВЯ
зи. 

25-4. как изменится попожение вращатепьинх уровней при пере
ходе от не1 к flJ е1? 

25-5. Опреде11ИТЬ ширину Р и Q ветвей двухатомной мопекуJШ. 
за меру mиринн взять расстояние 0'1' начала ветви до максимума пог
пощеНIfЯ. найти ширину ветви при В = 10 011-1, Т = зооОК. как ме
няется ширина с увепичением момента инер~и ? 

25-6. Д,вухатомине мопеКУJШ с одинаковыми ядрами со спином ,рав
инм о, могут иметь либо четине, ибо нечетине вращатепьине уровни. 

Моино пи установить четность ,исходЯ из вращатепьинх спектров КР ? 
25-7. Какова симметрия вращатепьинх уровней, еспи Эl1ектронная 

функция имеет симметрию .z:::, z;- 1: + 1:- , а ядер-
инй спин равен о, 1/2, 1?" ~,u , и 

25-8. Рассчитайте отношение числа МОl1еКУI1 на вращатепьных уров

нях с ~ = 1,4,8,12,24,48 к чиспу мопеКУI1 на нупевом вращатеl1Ь
ном уровне с :1 = о Д1lJll низшего RОl1еба'1'еJIЬНОГО уровня газообраз

ного брома Br79 - Bt9 при зооОК. Расстояние В}' - Br равно 
2,28 А.. спин ядра вР равен З/2. 
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25-9. Какова симметрия вра~тельных уровней основного сосТоя
НИЯ молеку11ы НF, р8дИRала ОН, молеRУЛ н2 и д:2? 

25-IO. Какова симметрия вращательных уровней Н2 и д2 в воз
бужденном состоянии В! Е;? РаССЧl'Iтать степень ВЬ1рождения каждо
го уровня. 

25-II. Молекула з2 I6 имеет следующие чеТЬ1ре первых элект
РОННЬ1х состояния: хз l.r"9 (О cм-I) , J .dtj(79I8 CM-I ) I &t Etj+ 
(I3I95 CM-I ) , A3~~ (36096 CM-I ). В СRобках указаны относитель
ные эне~гии уровней. Какова си~~етри~ В9ащательнЬ1Х уровней моле

RyЛЫ o~ в этих состояниях? Какие изменеlШЯ произойдут при пе
peXQДe R молеRуле OI60I7 ? 

25-I2. Рассчитать IIИЗRотемпературвую вращательную статисти
чеСRУЮ сумму для молекул Н2' 02' N. 2' МеlltaТОМНЬ1е р'!сстояния в 
молеRУла~ принять равными 0,74I4, O,74I6 и I,0975 (А) соответст
венно. 

§ 26. Вращение линейннх многоатомНЬ1Х молекул 

26-I. Рассмотреть, КaRИе вращательные уровни энергии сущест
вуют у молекулы СО2 в основном элеRТРОННОМ состоянии (X~1!9 +) и 
в основном Rолебательн~~ состояниях. как вырождены вращате~ные 

уровни ? 
26-2. CН3~ и НС=С~обладают вращательнЬ1М спехтром. Какие 

причины ВЬ1ЗЬ1вают появление дипольного момента ? 
26-3. Рассчитать значение вращательной постоянной и полоаение 

8t 
первых трех вращательных уровней энергии линейной молеку11ы ВЖ' -

112 It о 
Cd -.8r ,если расстоякве Cd -13r равно 2,37 А • • 

26-4. наименьший МИR,Pоволново1' переход ДЛЯ ooI2 xI4 составля-
ет 88 ,63! мгц, а ДЛЯ 9:>CI2. Н I4 - 72,4I5 МГц. Рассчитать ДJIИНЫ 
связей. 

26-5. Изобразить качественно кривую поrевциаиьной энерг/II'I мо
лекулы ~тилена в зависимости от угла е поворота ядер атомов Н 

относительно цектра инерции молеRyЛЫ. 

-- -
н с с " 

5! 

Н, 
~ 

.Р ) I 

С \ С 
\ 
\. 
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26-6. Опреде пить выроиrдеиие вращаre nьннx сосrояниl: 

а) н-с I2:eI2_H, 6) н_сIЗ;;сIЗ_н, в) fд_сI2.сI2_Ш. 

г) ~-сIЗ-сIЗ_ 5), 

26-7. Чrо представдпюr с060Й вращаrельнне функ~и следующих 
молекул: 

H_cI2 . == CI2_H. н_сIЗ;s.сI3_н. §Z)-CI2 :; cI2_~, g}_сIЗ == сIЗ_~? 
26-8~ как должно выглядеть выражение ДЛЯ энергии вращаrель

ннх уровней линейной молекулы, 06nцдsющей коле6аrельннм моментом 

количесrва движения е ? 

§ 27. Вращение MHoroarOМHHx молекул 

27-I. Молекулы каких типов симметрии ЯВЛЯЮТСЯ 
а) симметричннм волчком. 6) сферическим волчком? 
27-2. К каким ~олчкам оrносяrся следующие молекулы: 

СН4 • СНзСI. CНzCI2 , СНз~.5Jf6' Р5Вт. транс- SP 4В1'2' !ЮН , Нz,s • 

.5Р4' C6l\;"? 
27-3. Изобразить вращаrenьнне уровни энергии вытянутого и 

сплюснуrого симмеrричного волчков. Чем они отличаЮтся ? 
27-4. Для молекулы Нz~ угол между связями равен I04,50• Дли

на связ ... О-Н равна 0,957 А. Найп: главные оси и главнне MCWJeHTH 
инерции. Рассчиrаrь враща'1'еJПi11.lre ПОС'1'ояmn.rе А, В. С. РаССЧИ1'а'1'Ь 

рассrояния между уровнем с j = о и тремя уровнями с :J = 1. 
27-!5. ТрехатомR8Я молекула имееу строение A.J3. Ее микроволно

вой спектр имееr 1lИНИИ на 20 КМГЦ. 40, 60 и '1'.д. (дРугих nиний 
иеr). какая из следующих С'1'руктур ДОЛЕна 6ыУЬ приписана Э'1'ой мо-" 

лекуле: А-А-В (линейная), А-В-А (линейная), А/В'А (изогнуrая), 

А / А" В (изогвуrая)? 

27-6. Установиrь связь между СПИ новым и вращательным состоя

ниями для молекул: СИз. ООЗ, НzO, ~O, .N НЗ' H~. ~C = СН:2 ,~c = 

= C~. СН4 ' OSP6. 

27-7. Найти симмеrрию разрешенных ВраЩS'1'епьннх уровней моле
кул с симмеrрией С2\{ : .NНz. СН2О. Нzo. 

27-8. найти симмеrрию разреmенRНX вращаrеnьннх уровней моле
кулы Meraнa СН4 • 
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27-9. найТИ симмеfРП разреmeвlUIX BpalЦ8l'eJIЬ1IIIX уровне! моле
RYЛН атака cI~Нs с CJD8l8~ ~Jd' 

27-IO. найти симмеl'JlИll раарешеВIIEIX вращаl'епвнх уровне! IIOле

кулн аммиака N I4Нз. Учесть ивверси&ивое удвоение. 
27-П. Рассчитать статсумму сферичеСRОГО воJ1ЧR8. Сравнип ее 

с Вllраевием. поиучаемнм из кЛ&ссичеСRО! формулн дм статсуммн 

асимметричного ВОПЧК&о 

27-I2. найти низкотемпературную вращательную статсумму мета-

27-I3. По какому неприводимому преДСТ8Влению пре06раз,еl'С8 
полная волновая функция (включающая элекrронвую, коле6аrельвую, 

вращаrельную функции и спи новую функцию ядер) молекул NНз и 
СН4 при пересrавовке ядер ? 
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r11aBa х 

ЭJIEКТPOШIAЯ СПЕКТРОСКОПИЯ 

§ 2~. Правиna отбора. Поns:ризация ИЗl1Учевия 

- г.* ~ 2~I. По:каза1'Ь. Ч1'О пере~оды л- u разрешенн. а n .... '71 
запрещеин по СИlOlе'rpИИ. 

2~2. Пd1'И ма1'РИЦУ разрешевинх ДИПО11Ьинх переходов дns: 

групп "И8етрии С2у ' Сзv • C4v , Сву • д2h' дзъ. д4h' двh' TcI' ОЬ· 
28-3. Ввl1'И разрemевнsе 8лектровные переходы в мопекулах 
а) воды. 6) 8l8lиaRa. в) метана. 

28-4. Найти разрешенные ~ -8пектронные переходы а) в 6ев-

зип.Ro.ll ра,ци:каne. -6) в моneкупе нафталина. 
2~5. Предсказать :харакТер ДЛИНRОВОl1НОВОЙ попосы в ОП1'ичес

ком спектре форма~еrидв~ 
2~. НИзший трипneтный уровень MOl1eKYnЫ форма11Ьдеги,ца имеет 

ОИIIМетрп ~. как ДОЛЕна 6ыть поns:ризоваиа фосфоресценция ЗА2(ХШ ) 
..... I A!' еоnи она обусловneна взаимодействием о 611ИШШИМ ООСl'ОЯИИ
ем IАI(IПI"") ? 

2~? РазрешеR1lЬJе переходы n ......... 'lТ * 'l'ИПа (.5 0-51 ) В прос
тых азиsax (пиридив • Ш:щример) и диазива:х ПОЛЯРИЗ01lalПl ВДОПЪ оси. 
перпевдИRY11RPВОЙ П110СКОСYl моneхулы. Какую ПО11Иризацию Сl1едует 

ожи,да1'ь Д1lЯ сооrветсrвУ1DЩего перехода n-7i* 
типа .50 -Т-1 ? ИСПО11Ьзова1'Ь группу C2v• 

2~8. Орбита11ЬВая симме1'РИЯ низшего 1'рип

neтвого ООО1'ояния арома1'ических соединениI 

оимметрии 02ь06ычно 1'ипа В:ruПереход ЗВIU+- IA~ 
запрещен по опину.Какова поns:ризация фосфо

реоценции? 

2~9. на риоунке изображен опек1'Р погпоще

КИЯ 6е&зоna.Учи1'ЫВая,ч1'О возбужденные сосrоя

&IЯ EIu , ~2и f B1u в деЙС1'вите11ЬНОС1'1l раощеп-
11e&H,1'.e. Еlu~ЕБ2~*Евlu,lIДеRтифицирова1'Ь на 
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6ццаемме на рисувке перехо.цн. 

2&.10. Во сковко раз переХoдs. разреmенвме в свучае 8118KT
POBHO-Rоие6атеJlЬНОГО :ВзaDlодеlсвu. сва6ее 06нчвнх ;UПОJlЬвнх 

переходов ? 
2&.II. Оценить по порвдку :веuчивн отнапение интеНCDностеl 

СJleДУIJOlИX переходов : 
а) квадрупоJlЬНОГО к ДlПОJlЬиому. 

6) магНИТО-ДlПОJlЬНОГО R зиеRтричеСRС*У ДlПОJlЬиому. 
2&.12. найти маrрицs разрemеивыx квадрупоJlьвыx i1 магНИ'1'Q-Дl

поJlьвыx переходов д11s: СJleДУDIIП групп симметрп: Unv ' gQлh(n =2. 
3,4,6), Td , ОЬ • 

2&.13. Вмвес'1'И выражение дпs: степени ПОПS:РIl88ЦИИ JIDOIиесцен-
ЦIIИ. СЧИТU, ЧI'О 

1) падаDIUIЙ свет раСПРОС'l'p8НJre'1'cII :ВДOJIЬ оси Х, 
2) ПЛОСRОСrь попs:pизации его cocr&В_e'1' уго. 8 с осьв 1. • 
3) на6ПIЩеИllе веде'1'CII в ваправJleВИИ В. ЧJ· 
2&.14. ПредпоJl8I'U распредеneпе мопеку. равномеРIIIIII и счи

'1'811, Ч'1'О ва6пщепе ведетCII в вапра:вneВИII оси У, УСтаиOВll1Ъ С1'е

пень попs:риsaцп ~ивесцеВПIII дпs: моneкуп. 0618JU'1DЦIX clllUle~-

еl: С2у , Озv' C4v,9J2h'-~h' 334h ' ~. 0h· 

§ 29. Спектры ПОГJ10Щ8ВJU1. лв.ивесцевциа 

29-1. Каковы ИВfeВCИJlВОСП свеш-. вео6хо;цаЫ8 дпs: наОЫIQ8ВJU1 
воЗ6уzдeнного СИВГJle'1'НОГО сосrоиВJUI в двухуровневой ОИО1'8ме (см. 
риоунок) ? 
ОцеИII'1'Ь :веnичину интеноивнооrи дпs: 

ваСЫIQ8ВJU1 разреmенвнх переходов. -
29-2. Раосчиrа1Ъ звачевив: ео'1'е

С!'Веввоl mириин nивии в см-1 • еоnи 
вреIШ взни в воз6УlДениом состоивии ООС1'авпs:е'1' 1. 10-2. 10-4 • 

10-6. 10-8, 10-10 о. 
29-3. Счи'1'8ll, что распреде1l:евие молекуп по CКOPOo'1'JDl :в ~зе 

максвепповокое. вaI1'И форму" J1ИВIIИ В опепре пorJ1OщеВIUI и ее JПИpИ
НУ. 06УОПОВJI8ННУD зффеПОМ Доппneра. Рассчпап зtf8:чеlDI8 lIII/PПIl 
nинии в ом-1 дпs: а) атомов Н. 6) мопекУВS ~CO при Т = зоо<>с. 

29-4. Какой зпепроRВli1Й спепр П0I'][(JЩe1DlJl мono euдa'l'Ь о!' 
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двyxaTOMHO~ молекулы, если кривые потенциалъно~ энергии основно

го и воЗ6ужденного состояний представляют собо~ одинаковые пара

Ослы и равновесное раостояние также ОДИВaRОВО ? 
29-5. Рассчитать кваНТовый выход флуоресценции и фосфоресц~н

ции для трехуровневой системы. в которой могут протекать следую

щие процессы: 

s 
1 

1<1 1\ Т. 

Kjt 
J. 

Кб 

50 

Определить квантовый выход замедленной флуоресценции. как можно 

измерить замедлеННУJQ флуоресценцию? 

29-6. Оценить порядок величины интеграла перекрывания в выра
жении для кьнстантыскорости ДИПОдЬ-дИПолъного переноса энергии: 

\f (~). G (~).2. d'J 
J s.l) А у'" I 

где V - частота в CM-1 , ~(~)- нормированная на единичную пло
щадь кривая интенсивности лmmнесценции донора, СА (V)- кривая по

глощевия акцептора в обычных единицах - л/М см. 
29-7. Коэффициент ВItСПНЦИИ дифенила для длины вопны 250 вм 

составляет 14000 Д/М см. Чему paIlHO сечение погпощения: :кванта? 

29-8. Типичный спектр поглощеRИЯ ароматической моле:куnы или 

красителя, обусповленRblЙ разрешенным синглет-сингпе~ переходом, 

имеет С макс. "- 104 Д/М см. Вр~мя жизни в воЗбужденном состоянии 
обычно составляеТ~Iо-8 с. ШИрина неразрешеввой колебательной СТРУК
туры "" 3000 CM-1• Оценить величину фaRтора Франка-Ко8дОна в мак
симуме :кривой поглощеRИЯ. 

29-9. Органическая ~ -электронная молекула живет В триппет-
ном СОсТоянии ~ I с. Время жизни в первом синглетвом СОСТОЯНИИ 

..... 10-8 с. Величина сингле'l'-триппетвого расщепления составляет 
~I эВ. Оценить энергию синглеТ-'1'риnлетного взаимодействия. 

29-IO. Получить выражение для RоистаН'l'Ы СItОРОСТИ триппет-три
плетного пере носа энергии, считая, что мо донора (Д) и акцептора 
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(А) имеют вид. изображенный на рисунк", 

:&_-+'1' __ 0---
с -+ф -+-_ t !. t 

Д А Д 

29-П. Возможна ли сиШ'пет-сиШ'петвая передача энергии по ои·· 

менному механизму' 

29-12. Рассмотрим компneкс с переносом заряда, состаяший И2 
донора (Д) и акцептора (А) .lJолновую функцию представим в виде 

0/ ::; А· IfIКОВ • + .в ч- И08. • 

где о/:ков. описывает коваneнтную стру:ктуру А-Д, а t,Vион. ОШi-

CSБlier ионную струпуру А:'Д+ (А и В - коЭФФициен'1'~. ПреДn01l8Га
еrся, чrо основное СОС1'OlmИе имее!' С1'рУКТУРУ', бпзкУЮ к :коваneнт

ной, а возбужденное - 6ПЗRyJD R ионнои " 
Показать, что энергия перехода с переносом заряда описывается 

форму лоР 

i. [ 1/г 
Е = 1_ 52. (1.0- АА - E. g1 ) +4,,60 Р1] , 

где .s - интеграл пере:крывавия, .)= < (f 
1<ОВ. 

Iд - потенциал ионизации донора, 
'iJИDН • >; 

АА - энергия СРОДС'1'Ва акцептора. 

Е:вз - эвeprия RУЛОНОВС:Кorо взаимодейо'1'ВИЯ между иовами 
д+ и А-. А 

jЗ0- резонансный ив!'е:рал, ~o= < Чlкоs Н 0/ ИD~ ;:., 

л = f'o (1+ 5t:.) + (00:; ( I.fl) - .А А - E'l} 
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29-IЗ. Рвссмо1'Р'П.' :ка буде", впяn введение СНз-rруппs в 

пожоаlDUl 1 JI 2 на дпJПIОВОПВОВУIJ поиосу qi_ g;1f' поrпощевя 
UDJlЪHoro pa.цuaa. 

29-14. Поиasап.,Ч1'О пр. ввцeвu в мопеиуиу aH~BOнa 38-
JlеСП!еПl!. способвorо:к р-ш сопрв:аеНИII !'Ипа ОН JlП }{~,ПРОJlС-

ХОДИ!' а) поваве .верrии (jf - <Jf1t перехода, 
6) П.ОВНlllепе .иеpr.... n - q{1t перехода. 

29-15. Да",ь I8чествеввое, основанное на 'JIe:к"'рос",а"'ичесRИХ 
соо6рueвив:х, объясвение сдвиrа ПО1l0С л -+ '1f* переходов В уф 
с!'орову пр .. образовании водородноl связи. 

29-16. Полоса пorJlOщевив: qr-'Jf* сдвиrаеrCJ! с уве1lИЧ8НИ-
ем 8J1eи!'ричесиоl пос!'оиввоl раС!'ВОРИ!еШ! В СТОРОНУ а) меньших 
дпн вопн, 6) 60JIЬDIIIX ДJJИИ ВОПВ. Чt'О JlоltНО С1838ТЬ О раз1lИЧИИ В 

диполыlНХ JlOJIеи",8.Х OCHOВBoro .. воэ6уцеllВSX сосt'оивий ? 
29-17. О!'1I0СИ1'еПЬвsl ИВ8R'1'ОВЬJ'Й ввход фосфоресценции наф"'аu

на (11. ) при ??ок при l'ушевий ее 6еизофеllОНОМ MeВJIet'CJ! С1lедуlllЦИМ 
образом в Зав .. симос", .. О'" :концеи"'рации 6ензофенова: . 

с (М/л) о 0,08 O,I6 0,24 0,32 0,40 0.48 

I 0,65 0,45 0,23 0.I9 O,I3 0,08 

Опредеп",ь из этих данных радиУС тушения. 

58 



r л а в а Х1 

МАГНИТНЫЙ РЕ3:>НАНС И Ero ПРИМЕНЕНИЕ 
В :химии 

§ 30. Общие вопроса ЭПР-спектроскопии 

30-1. Варазиl'Ь константу СТВ в эрстедах, есnи ова равна 
90 МI'ц. ~ = 2,0023. 

30-2. 'Расстоввие меи,ду максимумами производвoI иивп ПОГJ1О-
щевия: для: свободвого радикава С '1 = 2 на радиоспех!роме!ре с 

чаСl'о!оl 9000 МI'Ц равно 0,08 Э. Чему равно Т2 ? 
3О-З. По:каза!ь, ч!о среднее звачевие ~ ..фа:ктора равво ~ = 

= 1/3 (~1.+ ~ 2 + fj 3) • 
30-4. Опредеии1Ъ ПОJ10llевие уровней энергии ата.а oдellrepu в 

нУхевом магвитном попе. 

30-5. Нdти уровви энергии свободного радикам о n э:кввва

пеНТВШlи JЩpами 00 спином 1 в магВИl'ВОМ попе о ввпря:жеввооrы) % 
во BTOPCII ПО.PJ'l,дКe теории возмущений. Найm разрешеВВllе переходн 

в спектре ЭПР. как меаиетоя: опехrр ЭПР при учеrе поправок второ
го порядка по ораввеВИI) 00 опекrpом ЭПР в первом ПО.PJI,ЦКе теории 

возмущевиll для: опедуDЦП чаОl'ВIIХ ОJJyчаев: 

1 = 1/2, n = 1, 2, 3 ? 
Дnи удоБСl'Ва MOltBO ввеоп оператор 

~ А А А 

К = 11 + 12 + ••• + 1n • 

30-6. В рамках l'eории возмущений в!орого по.PJJ,ЦR8. раосЧИ1'8.'1Ъ, 

как будет вsrля:деть спектр :JIP иова вавадива, есии .; = 9· 109 Гц, 
а ="'100 Э, 'f = 2.00, 1 = 7/2. 
Сравнить с авапогичВIIМ расче'1'alJ в ОJJyчае первого порвдка. 

30-7. Поведение 1'pИmIеп:вх сOC1'tlИ1D1Й в ВY1JeBOМ MaI'ВIГ1'JIOМ ПОJ1е 
можно описать с ПОМОЩЬ)) сп~ДУDЩИX вsражевий: 

" "2 "2. "2. 
'H=-X~ -Y:i -ls 

sr. ';j l r 

" "2. f" ёI. А 2 1\ 2. 
Н =9)(S!-j& )+E(~.1C.-~~)' 
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Уотановить зквивапентвооть зтих выражений. 

30-8. Спив-rамильтоВИ8Н ионов типа Ре+3 имеет вид 

Введем параметр А = Е/ fiZ) • ПОИ8аать, что 
а) овучвй А = 1 зквивалентен СВУЧ8l) с Е = О, 
6) случай .А = уз зквивапевтен СnYЧВII с fil) = о. 
30-9. Поведение ионов Ре+3 в мarнитном попе описывается СПИН

rамильтовиавом: 

А 

-- r.:>I [ ,,2. 1 "2. "г. Н = 'H~ н 5 +ou ~i - y5(~+!)] + Ее S,x.- &~ ) . 

Рассмотреть спектры ЭПР иовов Ре+3 для спедуllЩИХ ситу~: 
а) fj) = Е = О (идеальвнй Т8траздр, октаздр). 
б) Е = о, !Ю« lJ ~ н .J' 

в) Е = О. .fl)>> '113 н , 
r) [i)= О, Е.» 'tpH. 
30-10. Найти выражение ДЛЯ тевзора анизотропвоrо етв для ато

ма, веспареввнй зпектров. в котором находится в 2р- ипи 3Р- сос

тOJIВИИ. Испопьзовать спзйтеРОВСRИе ФУВКЦИИ. 

зо-п. Основываясь на резупьтатах предsдylllВЙ задачи. рассчи

тать Во дnя: a'rOMOВ BTOPorO и третьеrо периодов. Сравнить с рас

четами по методу Хартри-Фоиа'. Необходимая ивllормация приведена в 

табпицех •. 

. Таблица 1 

Изотоп B10 ВП сIЗ 14 15 017 p19 
~ N 

1 3 3/2 У2 1 У2 5/2 У2 
~I1 1.8 2,68 0.7 0,4 -0,28 -1,89 2,62 

Во(ХФ)МГц 17.8 53.1 90.8 47.8 -67 -144 1515 
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Та6пица 2 

Изотоп AI27 5i29 рЗI 533 C1 35 CI 37 

I 5/2 У2 I/2 3/2 3/2 3/2 

У1'! 3,64 -0,55 I,I3 0,64 0,82 0,68 

Во (ХФ)мгц 59 1:16,6 2EI7 78,8 I40 II7 

30-12. Рассчитать спектр ЭIIP иона ~ • 

30-I3. Расщепление на f?J -протонах в спектре ЭПР эпnьнorо 
радикала составпя:ет 26,87 э. Чему равна спинoвas: плотнос'ь на 

I S ор6итаnи f' -атома BOДOPO~ ? 

30-I4.· В КРИС'l'ал118Х alМa88 ва6пJWШ'СВ: дефектн, содериащие 
азо" такorо типа: /С" - С одВИII неспаренвнм эпев:тро-

..N.. Х 1 
нCIII. Неспаренвнй эпек'рон взаимодеЙС1'Вуе, с ядрами аЗО'1'а, имевци-

ми в:онс,ан,н alJ(i. = 30 Э и ~~ 5 ~. Причем Q,~:I. и a~.! мorут 
иметь одинаковне и разnичнне знав:и:. МО1'ут 6нть как ПОПОD'1'eJJЪвн

ми, так и отриЦ&теп.ннми". При повншевии температурн происходит 

обмен s,цpaми азота: 

Описать картину процесса в двух сJJyчasx: 

а) а", = 30 Э, OiJ = + 5 эi 
"1 2 

6) QJlli = 30 Э, 01\12.= - 5 э. 
30-I5. Paccmotp-е'1'Ъ ивмевевие ЭПР спепра 1JИ1D(1П;lIО1'О радииаna 

при nмeвевп ов:оросп oБJI81JВ 0'1' О до ос:>. IIpи lШltОЙ чвcrot'e 06-
мвва 1IIJфИнн цепраП1ПlX в:twпонент в об]J8C'1'J1 бно'1'рОГО оБНIJВ. 6у

ду, раввн 5 Э, ес11И без обмена ширивн компонент равнн нупю ? 
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30-16. Описаrь обмеlпlыe явпевия в спектре ЭIIP МОрфоииноItCИла. 
Значения констант счита1Ъ р8.ВВSМИ OJot = 18.3 Э. ОНа = 20 Э • 
Qнэ = 5 Э. Обмен происходит меиду ковjlИГУpaциmor радикала крес-

по-креспо: ' 

/0 с H'd /На- ~ ~~ н 
;;: f ,,' \l~,'" 
О,/е 1 ~ 
/ \'\(.tI ~ "-... 

(/ 

в резуnьтате изображенного на рисувхе перехода вива!Ориаnьнне про

тонн (Нв) с!ановятся aRсиаnьннми (на) и наоборот. Это приво.цит к 

обмену констант СТВ ан И CI Н 
а Э 

§ 31. Построение спе1t'l'pОВ ЭПР. 

Примевеаие MeTQДa МОХ дnи построения 

спектров ЭIIP 

31-1. Построиrь спектр ЭIIP РaдllКала N~: QN= 10.4 ~, ан = 

= 23.8 i:J • .как выгцци!' (;пек'l'p ЭIIP дnи .NH~ и .N9J2. ? 
31-2. По~роить спектр ЭIIP а) ра.цикапа СР3 • QF' = I42,4 Э; 

6) радикаna СРз , ан = 271.6 Э, c:tF = 142,4 Э. ДNИ сnyча.я 
с 

6) проверить. что вид спеIt'1'Pа ЭIIP в первом порядке теории возмуще-
ний не завИСИТ от порядка ПОС'rpоевия. 

31-3. Построиrь спектр ЭПР цихп06утилъваго радикаna с констан
тами асе = 21.2 Э. Йf-' = 36.7 Э, Q,~ = 1.1 э. 

31-4. как вш'1ufдит спеIt'1'P ЭIIP 8'1'ИЛЪваго радикаna в успоВИJIX 
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ппахоrо разрешения (например в rвepдoм rene), 
3I-5. Поmзаrь. -что ств с r - и 8 -проrонами в рамках ме

ханизма сверхсопpstиевия равно нуп))< 

3I-6. Используя метод r.юх. посrрои1'Ь cneRfps ЭIIP спедуDIIИX 

р8ДИ1t8noв ~ 

а) O<Hr I QH = 45 Э r 
Нр ~ 

п} 
СН" • /СН, 

СН I C= ~- С\СН 
} , 

·3I-7. на рисуSR8X приведевs опектры ЭПР разnичRЫX радииапов. 
Расшифровать ЭПР спектры. 

{о 9 

Рис. I 

6з 



.:J Э· 

Pl!c.2 

0-0 

Pt!:c.3 

[-О-о 
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Рис. 5 

1 ... 

Рис. 6. 

§ 32. Спектроскопии ЯМР 

32-1. Рассчитать магвитное поле. соответствупцее ямр_ протонов 
на частоте 100 и 400 МГц. 

32-2.Величина ~я ДЛЯ в1С равна 0,6002,8 ДЛЯ 1127 равна I,I24. 
на R8RОЙ чаСl'оте осущеСТВЛllется переход ЯМР в поле 10000 гаусс ? 

32-3. ЛИВИИ в протонном спектре Н9) разнесеньт на 43,5 Гц. Из 
скоJIЬRИ линий состоит и R8.RИМ соотношением интенсивностей харак

теризуется протонньтй и дейrронннй спектры ЯМР ? Какова величина 
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константы спин-спинового взаимодействия в нz ? 
32-4. Определить химичесме сдвиги, обусловленные кольцевыми 

токами. дnя нафталина. предположив, что каждое кольцо содержит 8 
электронов и взаимодействие между токами каждого из колец отсут

ствует. 

Rкольца 
{) 

R = Rc- c = I.4 А. 
v 

d= е = I.09 А. 
С-Н 

32-5. Спин-спииавне Езаимодейс~ия ме5ДУ протонами CНCI2-

CHCI2 зависят от температуры следующим 06разам: 

тОк 238 264 300 36! 414 

Jтц 2,67 2,90 3.06 3,40 3,67 

Предполагая. что вабпщаемое значение 'JГц возникает в результате 
усреднения по гош- и транс-положениям, оцредевить энергию перехо-

да между обеими формами. если :Р' = I6.35 Гц, J'1 = 2,01 Гц. 
32-6. Рассчитайте. :ка:к должен вШ'лвдеть спектр протонного ре

зонанса 2-6ром-5-хпортищена при 6f) МГц, если при рабочей частоте 

30,5 мгц' I CS/ = 4,7 Гц, :; = 3,9 Гц. 
32-7. Изменится ии спектр ЯМР АВ системн ПРИ отрицательном 3? 
32-8. Рассчитать KOllC'.l'aR'1'Y химического экранирования дJ1li ато

ма водорода. 

32-9. В каком соединении будет наБПllЩ8.'lЪСЯ большой :пмическIIЙ 
сдвиr 01'носительно "голого" протова-: Н, Нz. HP ? 

32-10. Предсказатъ спектр ЯМР следующИХ соединений: 
Н 

а) CI - ~I- CНz - CI , 

б) СFз-СВ:z-СFз (ДJШ протонав и фтора), в) СНЗCНZВ:г. 
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г) CI-~-СВ:а-СНz-СI, д) изопропаНОJI8, е) 8тиnaцетона. 

и) rОЛУОJI8, з) диэтипмалоната. 
и) кумом, к) мезиrилена. 

32-П. на рисуНR8X лриведевs спектра ЯМР разпичвsх молекул. 
Расшифровать спектра ЯМР. 

';"'. : : . :', :::.:.:.~: 
~ .: .:' ,':' ~ 

. ~. . ., . . .. _ . 

, 
. . .. .. t· .......... + ..... . 

. . . . . . . 

. '" 

:' t . 
. 'i . 

. '. 

. . .. . . 

.. 

. ! . 

.-
Рис. 1 

... 

Рис. 2 
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Рис.6 

§ 33. ХИмичесиая поляризация Ядер 

33-I. В R8RИX из перечислевНЬ1Х ниже pea!tЦd могут ВОЗНИКНУТЬ 
эффеRТЫ xnя И на каких ядРах ? 

1) R + ~СI-- RCl + R, 
2) СНз~~ + ~СlI:2СНз - СНЗ-СН = ~ + СИзС~ - СНз, 

• • 
з) СИЗ + CH2-СНз ~ СНз-сн2СНз + С2Н6 + C4HIO• 

3З-2. Каковы ЗвaRИ эффеRТОВ хпя у продуктов реахции сивглет

ной радИRaльной пары? 

($ - раствори
тель) 

33-3. Молекула R - R под действием света 06разует радикальную 
пару R' 'R • Будет ли на61I1Щ8.'lЪСЯ эффект ХПЯ. если реRа"бивация _ 
едивственНЬ1Й ПУТЬ гибели этих радикалов? 
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33-4. В спех'l'р8 IJМP. записанном во время ра;циR81.1Ъвоl реахции. 
ПРОХОДllllleI црао в Д8'l'ЧИхе ЯМР-спехтрсме'l'ра. сигвап одного из 

-про,цyR'1'ОВ при06ре!ае'l' вид. из06раllенвd м рис. 1 иии на рис. 2. 
ЧТО IIОIIНО сК838'1'Ь О разnичии 9 -факТОРОВ В paдиR81.1Ъноl паре .пред
mеС'1'Вупцеl ПРО,цyR'1'811 реакции? Сигввп IIМP ПОС1l8 реахции приведен 

м рио. 3. 

1 

2 

33-5. В спехrpe IIМP paдиR87lЪ1ЮЙ реахции реrио'l'pИРУIJ'l'СЯ про
дупs А и В. При ЭYOII извеспо, что А - ПРOДYR'l' Вку'l'pП118<rочноl 

рехО8бпaцu ОИ1П'1I8'1'ноl радииа7lЪвоl парs. а В - продух!' реакции 

Р8ДIIхаП0В. из6еaвmп рех0м6ивации, <ТА> <j13 • Опредеп'1'Ь ЗМ-
ии xOHor8Вf СТВ ПРО'1'ОНОВ А И В. 

т 
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Глава XII 

МErOдЫ ФОТОЭJJEКТРОННОЙ, РЕНТГЕНОЭЛЕКТРОННОй 

И РЕНТГЕIЮВСКОЙ СПЕКТРОСКОIIИИ 

§ 34. Основы методов 

34-I. Оценить границу уровней энергии MoneRYJJ.bl, ROl'Opue МОIl

но исследоваl'Ь методом ФЭС, испол~зуя в качестве ИСl'ОЧВИка изиу

чения гелиевую трубку ( ~ = 584 А). 
34-2. Оценить время жизни состояний al'C»t!a серы с "ДНРRОЙ" в 

K-ОБОЛОЧRе, если ширина рентгеНОВСRОЙ К ft. 2. -ливии равна прибnи
зительно 1 эВ. 

34-3. Энергии ионизации эпеRтрона с внутренних уровней К. L I , 

Lii. t Lill некоторого атома в соединении равны соотвеl'СтвеlclНО Ео • 

Ер Еп, Fw. Образец обпучают рентгеновским излучением с частотой 
v • 

а) Чему равна энергия линий, измеряемая спеRТРCNетром ? 
б) Каково различие в энергиях рентгеновских эмиссионннх nивиl 

К"'1 и К 0(2 ? Оцениl'Ь отношение интенсивностей этих ливий. 

в) Какова кинетичеСRая энергия 0lle-эпеRТРОна в процессе 

1<Lr L iii ? 
г)-ках изменктся энергия рентгеноэлеRТРОННЫХ ливиl и peHrre

новских эмиссионных линий при приБЛИllении R атому ПОЛ01lИтеnьно за
ряженного иона ? 

34-4. Объяснить, почему при изменеlШИ зарsщового состояния 
атома химический сдвиг в рентгеноэлеRТРОИНЫХ спеRтрах значитель

но больше, чем сдвиг реиrrеиовской Kc(.I,2-ЛИИИИ СВ аБСОJIII'.rIUlХ еди
ницах) • 

34-5. Почему сдвиг энергии внутреннего уровня слабо зависит 
от RОвflигурации валеитных: Э1le1t'l'pOнов ? 

34-6. Оценить длину воmш, сооnетспуnцyю длинноволновому пи
ку в SK(3 спектре Н2S , если известно, что потенциал ионизации 
этой молекулы равен IO,47 эВ. Энергию К-уроввя серы принять рав
ной 2475,5 эВ. 
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34-7. Почему вапичие оие-процессов привощит куширению пи
нии в ренr.rеноэпектронннх спеRТРах ? 
- 34-8. КaRие термн соответс'l'ВУЮТ конеч!ШМ состояниям Оllе-про
цесса типа КLrl.]и КL11.ШДПS ат<*а aproнa ? В хах<* сnyчае RИне
тическая 8нергиs Оllе-8пектрова 60льше ? 

34-9. Оценить энергию отдачи дпs атомов Н иР, еспи д1lЯ воз-
6уидениs испоnьэуется 

1) ПИIЦUI А,к", (22163 ЭВ). 
2) пиния Аll<ОС (1486 ,6 ЭВ). 
34-IO. Оценить сдвиг к-пвии атома yrперо,ца при переходе 

еР __ с+ _ с2+ (ве06ходимне звачеlWl радиусов атома и иова най
ти по прввипам Спэ~ера). 

34-II. Cдвиr внутренней пинии 4Е при переходе от ПРОС'1'orо 
вещества А к кристапцу A~B-~MOIIHO о~вить по формупе 

АВ .. (;.,.. .А ) . 'r 1 

RA +Rs 
где А - хонстанта МВдenyнra. r - радиус вапевтноl ор6итапи ато

ма А, JR A И Rs - ионнне радиусн. Объяснить приведенное соотно
шение. Оценить веDЧИВУ химического сдвиra к-ании Сl при пере

ходе от CIz, к христаllnY .Na СI • 
34-12. Оценить RИнетичес:кую энергию фотоэпепрова, вн6итого 

с 2р YPOВВII..NQ (:кристапп Na С! ) под действием реН1ТеИОВСRorо 
изnyчеlllUl А1Кас (Е = 1486,6 ЭВ). 

34-IЗ'. Объяснить корре1UJЦИЮ энерrии СВЯЗИ .N 15 и чаС'1'отн ва

n.eHTHoro хопе6а1Wl N -о, KO'l'Op8S1 ва6пщаетas: в IIИ'lРОЗО-RОМПиексах 
типа Ме (1110).11\' 

34-14. Почему при фО'1'оиовизации Эllепрова с неСВЯЗНВ8DЦего 
уровни веРТИR8nЬННЙ и адиабатический потенциаnн совпадают l' 

34-15. на рисунке преДСТ8ВlIен фотоэ:nект
ронвнй спеRТР aproнa. В :качеСfВе воз6уидаю-

щего изnyчеНИЯjlСПОnЬЗОваnaсъ ге:nиеваи тру6-

R8 ( /l = 584 А). Нd'1'И', чему равна энерrия 
cisязи 3P-эпеRТРОНОВ. КaRoвo ДО:nIlНО 6ы'1'Ъ 0'1'

ношение интенсиввостей'ПИRОВ ? Чем 06yc:noв
пено расщепn.eние пинии ? Объяснить. RIШ из-

5,25 s'SОЕхз & 
менится расстояние между линиями при переходе ' 
А .. - K%,-Хе.К:аR изменится RинеnчеСRая энергия фотоэлеR1'РОНОВ ? 
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34-16. Как ~эменяется к~нет_~ческая энергзя fs эпектрона се-

ры при переходе от· .502 к 50з ? как 6удет меlШТЬCJI кинетичес

иая: энергм Ollte-эJJ.eКТРОва (K11. -процесс) . дм этого С11УЧ8Я ? Из
менится 1lИ энергив рентгеновской эмиссионной пинии Ко(.1,2 ? 

34-17. ПОR8.звть, чТО расстояние Meвr,цy 1lИниями в рентгеновс
ких спектрах.в рамках при61lИЕеВИII "замОРОllенных орбитапей" МОК

но о~нить как разность MelДY соответству~и энергиями мопеиу

JIЩlных орбитапей, а о!ноmeние ивтеНCJШностей эмиссионных пиd -
как отношение квадратов коэффициентов при атомных орбитапах,уча

ствуIOЩИX в спектре в соответствующих МО. 

§ 35. Применевие ФЭС, РЭС и ре дпs: изучеиив 
строения и эпектронной структуры мопекуп 

35-1. МоlltНо ли по копебатеnьной структуре ФЭ спектров мопе

ку J1S опреде ли ть, я:в пs:е ТCJI 1lИ данный урове иь связsваllЦИМ, раз рнх

МПUИМ, не связываDЦИМ ? 
35-2. Чем мокет быть вызвано уширение попосы в ФЭ спектре, 

соответствующей первому поте~11У ионизации в ряду мопекуп 1,4-
дихпор6утан, 1,3- дихпор6утан и 1,2- дИХхорбутан ? 

35-3. на рисунке справа из06ракен 
ф~ спектр MoneкyJ1S SF6 • С чем .окет 

быть связано исчезновение копе6атеnь- )~~ 
ной структуры в спектре в области 

19,7 эВ ? 

t '{О 18 20 . 
потенц~ап ~он~заци~ 

35-4. Один из ФЭ спектров, 
приведенвнх на рисунке спева, со

ответствует соединению С2Н" .5Н, 
а другой - соединению H5-~-CН-5H. 

Пред1lOIItИТЬ отнесение спектров 1 и 
2. Чем обусповпено расщеппевие 

11 t~ '15. 1? первой попосы в спеК'1'ре ? 

35-5. ПреДСR8.за'1Ъ, CE01lЬEO пиков должно на6JI!1Д1i'1'ЬCJI В К-эпек'1'

роином спектре углерода спедупцих соединений: этиловый спирт, 

I,I-дихпорэ!ан, 2,2-дихлорпропаи, пропиповый эфир трифторуксусной 

киспоты. Каково О'1'Rоmeние ИИ'1'еНСИВНОС'1'ей пний в спектре ? 
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35-6. НИке приведены 06naсти энергий связи 1,5 элехтрова в-

alelle С. соо!'ветспупцие неиоторнм фунхциональннм ГРУППам: 
С в апкильной группе 285 - 285.6 ав, 
С в Raр60ВИЛЬНОЙ группе 287,9 - 288,7 эВ, 
С в Raр60ХСИЛЬНОЙ группе 288,5 - 29U,6 эВ. 

ИСПОJlЬ8УЯ 8ТВ данные, преДСR8.8ать РЭ спехтрн С 15 следупцих со

е.цввеШ: 

сиз - ~ - СНЗ, СЗ~ -СООН, (~)i (СООН)2' СНЗ~ - СООСНз· 
о 

Оцеввтъ отношевве интенсивностей ливий в спектре. 

35-7. РасполоП1'Ь в .РЯД по увеличению энергии BнyrpeHHero 
уровня серн и фосфора слеДУllЦИе соединения: 

1) SF6 ' ~504' 502' Н:aS. C4H4S, C~; 

2) Р (храсвнй), ~Нз' (СНЗ)3 Р = u, {СНз-О)зР ; (СНЗО)зРО , 

Р(СНз)з· 

З5-8. и3весrно, что 8хсперимеН'1'альннй сдвиг УРОВIUI C1s при 
переходе от СН4 х СН:аР2' ~C12 и cнzвr2 равен 5,6 эВ, З,1ЭВ 
и 2,3 аБ. Оценить сдвиги C1s УРОВIUI в соединениях ~.·СНСlз. 

СНВrз, CC12P2' CНPCIВi", 

35-9. Из эхсперимента известно, чТо энергия ~a1S УРОВIUI В 

РЯДУ ХРИС'l'алииЧ8СRИХ соединеш НаР. NaCI , HaB:r увеличивает
\Цl, хотя ионность связи .Na - р в этом ряду уменьшается. 06ьяс
нить этот результат. 

35-10~ В РЭ спехтре N 1.5 соединения N a20~04 имеется два 
ппа, энергия связи XOTOpЬJX равна 401,0 в 404,0 ав. Предлоuть 
C'l'pyxrypy иона гипонитрита. 

35-П. Известно, что при протонировании тиомочевинн на6лцца-

ется замеТIШЙ сдвиг в реmтeнэnехтронном спектре.5К • в то вре-
мя :как энергия ,5~1, 2 -рентгеновсхой линии прах'l'ичесRИ не мевя

ется. Предпопть 06ьясне-ние 8'1'01'0 явлевия. 
35-12. В рентгеноэлев:тронном спехтре молев:уШi НО в N '15 и О {5 

06I8СТЯ:Х: на6лlЩ8ЮТСЯ по две ЛИНИИ - JHs : 410,3 ав и 4П,8 ав и 

Ois: 543 аБ и 544 аБ. Кa!roвo должно Он'1'Ь О'1'lIошение иитенсивнос

!ей .lt f5 линий ? на RaИОМ из атомов СIIИновas: плотнос'1'Ь 60льше ? 
35-13. на рисунхе предС1'ВВлен f~ -элев:тронннй спектр азота в 

.нО')_. ЧТО МОКНО СRaзать о распредеneнии заряда в азид-ионе? 
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! 
I ' , , 

1070 1080 1090 Ею.! н', зЬ 

35-14. В та6пице приведены данные РЭ спе~троскоIIИИ д1Ш энер
ги~ внутренних уровней nиrацдов в свободных молекуnax и комплек

сах. 

Со С52 NН~ ,s(CG н,) (NR})z C,s 
Of.5 02р Ni5 Ы,р NfS .szp 

-
Своб. 542,6 285,0 398,8 163.6 399.9 162,3 

Компл. 539,6 283,2 400,4 i.64,5 400,2 163,1 

Кахие 1lиI'аlщы ЯВ1ШDТСЯ акцепторами, а какие донорами электро

нов? 

35-15. на основе изучения P~ спектров координационных соеди
некий МОIIНО сделать вывод О том, находится пи данвнЙ. лиrанд во 

внутренней ипи во внешией сфере комплекса. В кахом случае энергия 

внутреннего уровня 11ИГанда доnжна 6нть больше ? 
35-I6. Известно, что энергия связи Сl2Рз/2-уРОВНЯ в комплек

се Pi:C1 2(P lC2H5)3)~ зависит от ко!ЧШ'урации комплекса и равна в 

tpaHC-ИЗCllере 198,6 зВ, а в ЦИС-ИЗCllере - 198,2 аВ. ЧТО M08tHO ска
зать о прочности связи Pi-CI в этих соединениях? Какой лиганд -
С} или Р(Cz~)з - обna,дaет более сильно! спосоОНОСТЬD к Тр8вс

ВIИЯВИII ? 
3~-1·(. оценить заоеленность Рб - Ае в молекуле НС! • еспи из

вестно, ЧТО отноше1lИе ивтеНСИ1lностей :ПИ1D!Й в CTK~ эмиссионном 

спектре равно O,~3. 

35-18. ~~олько ПИ1tОВ должно 6Ы1Ъ В следующах рентгеновских ЭМ
миссион8НХ спектрах ? 

1) СIКр : СI2 , КСItкристалл); СI1л,ш' CI2 ' НСТ; 
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2) .sк~;~.s, 502' ~P6' 51.n.!!l' fI:28 

3) OK~: СО, 002' ОН. 02 
+ 

4) .N.Kor j .NH J j .NH4 . 

35-19. Построить рентrеновсRИЙ Kf3 спектр эмиссии Cl молеку
IЫ Hel. 3начеlW1 потенциалов ионизации с 6 и 7r уровней молеRyЗШ 
НС! раввн 12.8 эВ и 16.2 эВ. 

35-20. Эхсперимевтаnьвне рентгеновские спектры амИССИИРdL~ 
Rомплексвнх ооединений палладия преДСТ8ВJ1НDТ собой неразр~шенRY~ 
IllИРОRyIl пиии ... 06ьsсните. почему ширина JlИНИИ В PJL~2 спектре 
rраио"... Pd l.NH,)2 CI2 60JlЬше, чем в спектре цис-изомера. 

35-21. Расчеты похазнваlJ'1', чТО при оораЗОВ8НИИ координацион
ном СВяЗи М8- .Nad расстояние между llИR8Ми А И В в .N кос эмиссион
ном спектре комплекса уменьшается тем СИJlЬнее, чем выше ахцептор

вне способности Ме. О.6ьясниrь 81'01' резуnьтат. 

В 
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