
ΚΕΦΑΛΑΙΟΝ !Χ 

ΔΙΑΤΟΜΙΚΑ ΜΟΡΙΑ 

1. • Απεικόvισις θεμελιώδοuς κcχ-rcισ-rάσεως 

έλcχφpώv όμοπupηvι:κώv διcχ-rομικώv μοp(ωv. 

Ή ήλεκτρονιακi] δομη των όμοπvρηνικων διατομικων μορίων γίνε­

ται εvκολώτερον κατανοητή διά τfjς θεωρίας ΜΟ. Έκ φασματοσκοπι-­

κων καi άλλων πειραματικων δεδομένων όδηyούμενοι, δvνάμεθα νά άνεύ­

ρωμεν τi]ν άπεικόνισιν των διατομικων μορίων, ώς και είς τήν περί­

πτωσιν των άτόμων. 

Κατά τά άναπτvχθέντα είς τό Κεφάλαιον VII, ή φvσικi] σειρά μο­
ριακων τροχιακων κατ' αvξοvσαν Ενέρyειαν, δι' όμοπvρηνικά διατομικά 

μόρια, είναι ή VII, (17) (σελ. 171). "Ας παρακολοvθήσωμεν τήν οίκοδό­
μησιν αύτων άρχίζοντες Εκ των άπλοvστέρων. 

Τά μόρια Η2 + καi Η2 έμελετήσαμεν ήδη διεξοδικ&ς. Είς τήν θεμε­
λιώδη κατάστασιν τό Η2 + eχει τό μοναδικόν τοv ήλεκτρόνιον είς τό 

τροχιακόν σgis. Πρός σχηματισμόν τοv μορίοv Η2, τό δεvτεροv ήλεκτρό­

νιον δύναται νά τοποθετηθiJ είς τό αvτό μe τό πρωτον μοριακόν τρο­

χιακόν, άλλά μe αvτοστροφi]ν άντιπαράλληλον πρός έκείvο. "ωστε ή 

άπεικόνισις τοv Η2 θά είναι (σg1s)2. 

Μόριον He2 δeν είναι δvνατόν νά vπάpξ1J. Τοvτο θά είχεν άπεικό­

νισιν (σg1s)2 (σu* ls)2 μe δύο ήλεκτρόνια είς τό δεσμεvτικόν τροχια­

κόν σgls καi iΞτερα δύο είς τό άντιδεσμεvτικόν σu* Js. Άλλ' είναι εvκο­
λον νά διίδωμεν δτι ή σvνολικη ένέρyεια των τεσσάρων ήλεκτρονίων 

θά είναι θετική ώς πρός τήν ένέρyειαν δvο άνεξαρτήτων άτόμων He. 
'Εκ τοv σχήματος 34 φαίνεται δτι ή σvμπλήρωσις ενός άντιδεσμεvτι­
κοv μοριακοu τροχιακοu προκαλεί αvξησιν τfjς ένερyείας μεyαλvτέραν 

τfjς έλαττώσεως ΕΚ τfjς σvμπληρώσεως τοu άντιστοίχοv δεσμεvτικοΟ. 

Εiς τό iόν όμως He2 + μέ τρία ήλεκτρόνια καi μέ άπεικόνισιν (σgls)2(σu* Js) 
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τα δύο δεσμευτικό: ηλεκτρόνια άντισταθμίζουν τό άντιδεσμευτικόν. Ή 

ίΊπαρξις τοv ίόντος τούτου διαπιστοvται έκ τοv φάσματος είς σωλfjνας 

ηλεκτρικων έκκενώσεων. 

Μόρια με περισσότερα των τεσσάρων ηλεκτρονίων θΟ: eχουν συμπλη-

ρωμένα τα δύο πρωτα μοριακό: τροχιακό: σgls καί σu * ls, τΟ: δε έπί 

πλέον ηλεκτρόνια είς τΟ: μοριακό: τροχιακό: σg2s κλπ. Είς τΟ: μόρια αύτά, 

δμως, τό φορτίον των πυρήνων eχει σημαντικi]ν τιμήν, δηλ. 3 καi aνω. 
Τοvτο eχει ώς συνέπειαν τi]ν συρρίκνωσιν των άτομικων τροχιακων Ic; 
εiς μικρότερον χωρον περί τόν πυρfjνα. 'ως έκ τούτου, ή τιμi] τοv όλο­

κληρώματος vπερκαλύψεως μεταξv των εκατέρωθεν άτομικων τροχια­

κων ls είναι πάρα πολύ μικρά. "Ας ϊδωμεν ποίαν έπίδρασιν eχει τοuτο 

έπί τfjς κατανομfjς τοσ φορτίου των τεσσάρων ηλεκτρονίων των τρο-

χιακων σg ls καί σu * ls. 

τα δύο αύτΟ: μοριακΟ: τρ:::JχιακΟ: είναι (βλ. σελ. 155), 

σg ls = v2 ~-2 s -( lsa + lsb) καί σu * ls = ν2--=:..~~~ (Jsa - lsb) 

Εiς τυχον σημείον τοv χώρου ή πυκνότης φορτίου ή όφειλομένη είc; ί!ν 

ηλεκτρόνιον παρέχεται ύπό τοv τετραyώνου (τfjς άπολύτου τιμfjς) τfjς 

κυματικfjς συναρτήσεως ή όποία το περιyράφει. Καί ή έκ των τεσσά · 
ρων, έν λόyy, ηλεκτρονίων πυκνότης φορτίου θΟ: είναι: 

Ρ= 
2 

2-28 

Ή τιμη τοv όλοκληρώματος ύπερκαλύψεως, S, μεταξύ των lsa καί lsb,. 

ή όποία είς τό Η9 ε[ναι Ο. 7 (διΟ: τιμeχς τfjς Η περί τήν θέσιν ίσορρο­

πίας), κατέρχεται είς 0.01 είς τό μόριον Li 2 καi io-5 είς τό μόριον C2• 

'Όθεν, διa το Li2 καi τa βαρύτερα αvτοv όμοπυρηνικΟ: διατομικΟ: μό­

ρια, τό S μεταξύ των lsa καί lsb δύναται νΟ: θεωρηθij ώς Ισον πρός μη­

δέν. 'Αλλά, τότε, ή ώς aνω πυκνότης φορτίου εΙναι πρακτικως ϊση μέ 

την τελευταίαν δμως ταύτην πυκνότητα φορτίου θΟ: ύπελοyίζαμεν, έΟ:ν 

εϊχομεν θεωρήσει τα τέσσαρα έν λόyy ηλεκτρόνια τοποθετημένα ούχi 

έπί των άvαφερθέντων μοριακων τροχιακων, άλλ' άπλως άνΟ: δύο είς 

τΟ: άτομικΟ: τροχιακό: 1sa καί isb. 
ΟΟτως άyόμεθα εic; τό συμπέρασμα, δτι είς μόρια άπαρτιζόμενα: 
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:iξ άτόμων βαρυτέρων τοv He, τα ήλεκτρόνια τοv έσωτερικοv φλοιοv 
[(, των άτόμων, δηλ. τα ήλeκτρόνια ls, δέν λαμβάνοv11 μέρος είς τόν 

σχηματισμόν χημικοv δεσμοv, άλλό: παραμένοvν πρακτικώς έντοπισμέ­

να είς τό έσωτερικόν των άτόμων, ώς και πρό τοv σχηματισμοv τοv 

.μορίοv. 

"Οθεν είς τfιν eκφρασιν τfjς άπεικονίσεως τοιούτων μορίων άντi 

{σgls)2 (σu* Js)2 yράφομεν [{[{, συμβολίζοντες οvτως οτι οί φλοιοί]( 

των δύο άτόμων εΙναι σvμπeπληρωμένοι. 

Τό μόριον Li 2 θό: eχη, κατό: τό: άνωτέρω, άπεικόνισιν ΚΚ ( σg2s)2 • 

Τοvτο σημαίνει οτι, έκ τών 6 συνολικώς ήλεκτρονίων τοv μορίου, τό: 
μέν 4 εvρίσκονται τοποθετημένα άνό: δύο είς τούς φλοιούς κ των δύο 

-άτόμων Li, τα δέ δύο είς τό μοριακόν τροχιακόν τό σχημαηζόμeνον 

έκ σvνδυασμοv των έκατέρωθεν άτομικών τροχιακών 2s. Τοvτο εΙναι 
δεσμεvτικόν μοριακόν τροχιακόν. ΜΤι ύπαρχόντων άντιδεσμεvτικών 

ήλεκτρονίων, τό μόριον Li 2 προβλέπεται σταθερόv. Τοιοvτον μόριον 

πράyματι παρατηρείται είς άτμούς μεταλλικοv λιθίοv. 

Τό έπόμενον τοv λιθίου άτομον εΤναι τό βηρύλλιον. Μόριον Be2 

μέ άπεικόνισιν ΚΚ (σs2s) 2( σu *2s) 2 θό: εΙχεν ϊσον άριθμόν δεσμευτικών 

καi άντιδεσμεvτικών ήλεκτρονίων. ·επομένως, τό μόριον τοvτο προ­

βλέπεται ώς άσταθές. Πράyματι ή ϋπαρξίς τοv δέν eχει μέχρι σήμερον 

διαπιστωθfj. 

Διό: τό: έπόμενα όμοπυρηνικό: διατομικό: μόρια, Β 2 , C2 , Ν2, είς τfιν 

-άναφερθεϊσαν σειρό:ν μοριακών τροχιακών V ΙΙ, ( 17) ( σελ. 171) παρατη-

ρείται μία άναστροφfι είς eν σημείον: ή ένέρyεια τοv σg2p ώθείται * 
είς τιμό:ς όλίyον μεyαλυτέρας τοv :ιru2p. Οϋτω: 

Τό μόριον R2 eχει άπεικόνισιν [{[( (σs2s)2 (σu*2s)2 (:ττu2p)2. •γπάρ­

χοvν 4 δεσμευτικό: καi 2 άντιδεσμεvτικό: ήλεκτρόνια. ·επομένως τό μό­
ριον εΤναι σταθερόν. 

Τό μόριον C2 σχηματίζεται είs φλόyας, τό βολταϊκόν τόξον, είς 

ήλεκτρικό:ς έκκενώσεις έντός σωλήνων μέ όρyανικούs άτμούς κλπ. •Η 

-άπεικόνισίς τοv εΤναι ΚΚ (σg2s)2 (σu*2s)2 (:πu2p)3 (σg2p). Μολονότι τό 

διπλώς έκφυλισμένον :ττu2p δύνατa.ι να περιλάβ1J 4 ήλεκτρόνια, τό Εν έξ 

αvτων τοποθετείται είς τό σg2p. ·επομένως, είς τό μόριον C2 τό τροχια­

κόν σg2p eχει μέν ένέρyε1αν άνωτέραν τοv Πu2p, άλλ' ή διαφορά δέν 

είναι μεyάλη. 

* ΤοΟτο διατηστοΟται ψασματοσκοττικG)ς. ΘεωρητικG)ς έρμηνεuεται βάσει 
τοΟ κανόνος τijς μη διασταυρώσεως (βλ. § ΙΧ 8). 
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Το Ν2 ώς γνωστον είναι λίαν σταθερον μόριον. Ή άπεικόνισίς τοv 
είναι ΚΚ (σg2s)2 (σu*2s)2 (πu:!p)4 (σg2p)2 • Είς τον δeσμον λαμβάνουν μ~­
ρος 8 δεσμεvτικα καi 2 άντιδεσμευτικα ήλεκτρόνια. vΗτοι πλεονάζουν 6 
δεσμευτικα ήλεκτρόνια, πρΟ:γμα το όποίον ίσοδυναμεί μέ τριπλοvν δε­

σμόν. Δια τήν ήλεκτρονιακήν διέγερσιν τοv μορίου άπαιτείται μετά-

βασις ένος ήλεκτρονίου έκ TOV Gg2p είς το άμέσως άνώτερον κενον τρο­

χιακόν, δηλ. είς το άντιδεσμευτικον π8*2p. ΈπειδτΊ ή διαφορα ένεργείας 
μεταξv δεσμευτικοv καi άντιδεσμευτικοv τροχιακοv είναι σχετικώς με­

γάλη, ή διέγερσις αϋτη προκαλεί άπορρόφησιν είς μεγάλην συχνότη-

τα (ν = ΔΕ/h) είς το άπω ύπεριώδες, 1400 Α. 
Είς τα έπόμενα μόρια άποκαθίσταται ή σειρα VII (17). 'Η άπει-

κόνισις τοv 0 2 είναι /([{ (σ82s)2 (σu*2s)2 (σ8 ?]J)2 (πu2p)4 (π8*2p)2. Το 
τροχιακον π8*2p είναι έπίσης διπλώς έκφυλισμένον. 'Επομένως τα Μο 
έπ' αύτοv ήλεκτρόνια δέν εΙναι άναγκαϊον νά eχουν αύτοστροφάς άντι­

παραλλήλους καi πράγματι, συμφώνως προς τον κανόνα TOV Hund, 
προτιμοvν να eχουν αύτάς παραλλήλους. Είς αύτο δέ όφείλεται ό γνω­

στος παραμαγνητισμος TOV όξυγόνοv. Ένταvθα πλεονάζουν 4 δεσμευτι­
κα ήλεκτρόνια, ίcοδυναμοvντα προς διπλοvν δεσμόν. 

Ή περίπτωσις τοv F 2 εΙναι άπλfj. Ό δεσμος εΤναι άπλοvς καi ή, 

άπεικόνισις ΚΚ (σ82s)2 (σu*2s)2 (σ82p)2 (πu2p)4(π8*2p)4 • 

Το μόριον Ne2 θα είχεv άπεικόνισιν 

KK(rr82s)2 (σu*2s)2 (σ82p)2 (πu2p)4 (π8*2p)4 (σu*2p)2• 

Το μόριον τοCίτο έπίσης θa είχεν ϊσον άριθμον δεσμευτικών καi άντι­

δεσμευτικων ήλεκτρονίων καi κατα συνέπειαν προβλέπεται ώς άσταθές. 

Άνα δύο ήλεκτρόνια τοποθετημένα είς εν σ, π, η δ μοριακον τρο­

χιακόν, λέγομεν οτι άποτελοvν, άντιστοίχως, eνα σ, π η δ χημικοv­

δεσμόν. Ή χωρική κατανομη φορτίου των ήλεκτρονίων ένος δεσμοv,_ 

ώς είναι εvνόητον, διατηρεί τα αvτα στοιχεία συμμετρίας ώς ΤΟ άν­

τίστοιχον μοριακον τροχιακον (βλ. § VII, 6 καi σχήματα 35 καi 37) .. 

2. Σuμβολισμός μοριιιχών χιιΤιισΤάσεων. 

•ως άνεφέρθη είς τήν παράγραφον VII, 2, έκ τfjς κανονικfjς λύ­

σεως τfjς κυματικfjς έξισώσεως τοv Η2 +, προκύπτει οτι το ήλεκτρό­

νιον αvτοv είς τας διαφόρους δυνατας μονίμους καταστάσεις eχει τρο­

χιακήν στροφοpμήν περi τον άξονα τοv μορίου, ή όποία, είς άτομικάς 

μονάδας στροφορμfjς, h/2π, δύναται να ΕΧ'ΙJ μίαν των τιμ&ν Ο, + 1,. 
+ 2 κλπ. 



'Επί πλέον τfjς θεωρητικfjς ταύτης ένδείξεως, πλfjθος πειραματι­

κων δεδομένων, δλα δηλ. τα μοριακα φάσματα είς τα όποϊα είναι δυνατή 

'θεωρητική άνάλυσις καί έρμηνεια, ύποδεικνύουν οτι τα ηλεκτρόνια των 

διατομικων (καί γενικώτερον των εύθυγράμμων) μορίων χαρακτηρί­

J;ονται ύπό κβαντικοv άριθμοv τροχιακfjς στροφορμfjς περί τόν άξονα 

-τοv μορίου. Ό άριθμός αύτός, συμβολιζόμεvος δια λ, eχει δια τα διά­

..φορα μοριακΟ: τροχιακC:χ τC:χς κάτωθι τιμάς : 

ΜΟ 

λ 

σ 

ο 

π 

+1 
δ 

+2 (1) 

'Αντιστοίχως, ή περί τόν άξονα τοσ μορίου στροφορμή θΟ: είναι 

J.h 12π. 

Παρατηροvμεν δτι ηλεκτρόνιον εύρισκόμενον είς τροχιακόν π, δ 

·κλπ. δύναται νΟ: ΕΧ'ΙJ θετικήν η άρνητικήν στροφορμήν. Τοvτο άντι­

-στοιχεί είς τον γνωστόν ήδη άπο τα προηγούμενα διπλοvν έκφυλισμον 

·των μοριακων τροχιακων π, δ κλπ. 

Είς μόρια μέ πολλα ηλεκτρόνια, σημασίαν eχει, ώς είναι εύνόητον, 

ή συνισταμένη τροχιακή στροφορμή, συμβολιζομένη διΟ: Λ. Είς τΟ: μό­

ρια, ή σύνθεσις των στροφορμων των ηλεκτρονίων, πρός εvρεσιν τfjς 

συνισταμένης αvτωv, δέν γίνεται άνυσματικως (οπως είς τά άτομα) 

άλλ' άπλwς άλyεβρικως, διότι δλαι αί στροφορμαί εύρίσκονται έπί τοv 

.αύτοv άξονος. Λ είναι ή άπόλυτος τιμή τοv άλγεβρικοσ άθροίσματος 

των λ. 

VΗδη ή κατάστασις τοσ μορίου έν συνόλ<1' χαρακτη­

ρίζεται ώς Σ, Π, Δ κλπ. έΟ:ν ή Λ είναι άντιστοίχως Ο, 1, 2 κλπ. 

Μοριακή κατάστασις Σ, Π, Δ. 

Λ Ο, 1, 2, 
(2) 

'Εκτός δμως τfjς τροχιακfjς στροφορμfjς, !Ξκαστον ηλεκτρόνιον eχει 

καί στροφορμήlί έξ αύτοστροφfjς 1/2 η - 1/ 2• Ή σύνθεσις τούτων θα 

·δώσ1J μίαν συνισταμένην στροφορμήν έξ αvτοστροφfjς, S, τfjς όποίας 
ή τιμή δύναται να είναι Ο, 1/ 2 , 1, 3/ 2 κλπ. 'Επί παραδείγματι δύο ηλε­

κτρόνια έπί τοσ αύτοσ μοριακοσ τροχιακοσ θα eχουν άναyκαστικως 
ι; ' 1/ ' e< Ο 'Ε ' ' ' ' ' δ -.s = 2 και - 2 και ~., = . αν ευρισκωνται επι ιαφορετικων μορια-

κων τροχιακων δύνανται να eχουν s =ο η 1 κλπ. 
Περαιτέρω ή S ύφίσταται κβάντωσιν κατευθύνσεως ώς πρός τόν 

·άξονα τοv μορίου καί, προστιθεμένη έκάστοτε άνυσματικως έπi τfjς Λ, 

.ώς δεικνύει τό σχfjμα 42, δίδει 2 S + 1 τιμΟ:ς όλικflς στροφορμfjς."Οπως 
καί είς τΟ: άτομα, ό άριθμός 2 S + 1 όνομάζεται πολλαπλότης τfjς κα­
ιαστάσεως.'Η πολλαπλότης άναγράφεται ώς δείκτης άνω άpιστερά τοv 
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Λ =1 s Λ+S 2s+1 

-- - ~ ο 1 1 ιπ 

Λ 

-----~- ~ 1/2 3/2 

] 
2[J;j;! 

_Λ s 
s 2 

~--

1/2 1/2 2 Π1;2 
-------~ 

Λ 

-~-- ~ 1 2 

} 
3Π2 

Λ s 

Α 
1 1 
Ιs 1 1 ! - ~ 1 3 3Π1 

Λ 

s ) ~---

1 ο 3flo 
-~ 

Λ 

Σχ. 42 Σύνθεσις στροψορμων, τροχιακijς .1 καi έξ αύ rοστροψijς S είς 

εύθύyραμμον μόριον, διό: Λ = 1. 

•σvμβόλοv Σ, Π, Δ κλπ. (το όποίοv ώs eϊπομεv έκφράζeι τi)v τιμi)v τοu Λ). 

·ως eίvαι evvόητov, ή ιΞvέρyεια έκάστης καταστάσεως ιΞξαρτcχται 

(πλi)v τώv Α καi S) καi eκ τfjs σvyκεκριμέvης τιμfjς * τf1s όλικf1s 

στροφοpμfjς Λ + S. Έπi παραδείγματι, δύvαvται vO: ύπάρξοvv τpeίς 

καταστάσεις μέ Λ = 1 καi S = 1 (βλ. σχ. 42) αi 3Π2 , 3ΙΙ1 καi 3Πc. 

Έπειδi) δμως αi διαφοραi evεpyeίαs μεταξύ τωv είvαι σχετικώς μικpαί, 

·σvvήθως αvταt θeωpοuvται όμοv, ώς τpείς σvvιστώσαι μιaς μοpιακfjς 

καταστάσεως, i]τις ιΞv προκειμέv~ εΙvαι τpιαδικ+, Π. Ή πολλαπλότης 

μιaς μοριακfjς καταστάσεως προδίδεται άπο τηv πολλαπλότητα τώv 

άvτιστοίχωv φασματικών yραμμώv (βλ. § Χ 6). 
Πpός καταvόησιv τώv μοριακώv φασμάτωv ώς καi άλλων ίδιοτή­

τωv τοσ μοpίοv, EV άκόμη τοvλάχιστοv χαρακτηριστικόv έκάστης μο­
ριακfjs καιαστάσεως εϊvαι άvαyκαίοv, έΟ:v τό μόριοv σvμβαίv1J vO: EX1J 

* Μόνον η άττόλυτος τιμη τijς Λ + S έχει νόημα. 
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κέντρον συμμετρίας δπως τά όμοπυρηνικά διατομικά. 'ως έλέχθη είς τήν­

παράyραφον νπ, 6 (βλ. σχ. 37) Εν μοριακόν τροχιακόν χαρακτηρίζε­
ται διά τοϋ δείκτου g fι ~ι έάν εΙναι συμμετρικόν fι άντισυμμετρικόν ώς 

πρός τό κέντρον συμμετρίας (σελ. 168). Κατά τήν θεωρίαν ΜΟ μία μο­
ριακή κατάστασις περιyράφεται ίιπό κυματικfjς συναρτήσεως, ή όποία 

eχει μορφήν yινομf:νου μοριακων τροχιακων. 'Επί παραδείyματι μία 

τοιαvτη μοριακi} συνάρτησις διά τήν θεμελιώδη κατάστασιν τοϋ Η2, 

εΙναι ή VIII, 1 (5), (σελ. 176). 
Ή μοριακή συνάρτησις eχει, βεβαίως, ώρισμένην τιμήν δι' ώρι­

σμένην θέσιν των ήλεκτρονίων τοϋ μορίου είς τόν χωρον. 'Εάν δe τελέ­

σωμεν άναστροφήν τοv μορίου ώς πρός τό κέντρον συμμετρίας, πρέπει 

ιιά διατηρ1J τήν αύτήν άπόλυτον τιμήν. Ή μοριακή συνάρτησις καί ή 

κατάστασις τήν όποίαν αϋτη περιyράφει, χαρακτηρίζονται ώς g, έάν 

κατά τήν έν λόy~ άναστροφήν διατηρείται έπίσης καi τό πρόσημον · 
άναλλοίωτον ( + -+ + ή - -+ - ). Άλλως αvται χαρακτηρίζονται 
ώς u C+-+ - ή - -+ +). Άλλ' άναστροφή τοϋ μορίου σημαίνει άνα­
στροφήν των συντεταyμένων ένός έκάστου ήλεκτρονίου. Τοϋτο, δμως, 

προκαλεί μόνον άλλαyήν προσήμου είς τούς παράyοντας έκείνους τfjς 

συνολικfjς κυματικfjς συναρτήσεως, οί όποίοι εΙναι μοριακά τροχιακά· 

ιι. Καί έάν vπάρχ1J άρτιος άριθμός τροχιακων ~ι, ούδεμία μεταβολή προ­

καλείται. 

ΕΙ ναι, έπομένως, εύκολον νά διακρίνωμεν έκ τfjς άπεικονίσεως, έάν · 
ή μοριακή κατάστασις εΙναι g ή u: 'Εάν αϋτη περιέχ1J περιττόν άρι­
θμόν ήλεκτρονίων τοποθετημένων είς μοριακά τροχιακά u, θ:Χ εΙναι κα· 

τάστασις u, άλλως g. 
"Ας έφαρμόσωμεν τά άνωτέρω πρός εϋρεσιν τοϋ συμβολισμοϋ τfjς 

θεμελιώδους καταστάσεως τωv μορίων, τά όποία άνεφέρθησαν είς τήν · 
προηyουμένην παράyραφον. 

Τό ήλεκτρόνιον τοϋ Η2 + εuρίσκεται είς τροχιακόν σ. υ Αρα λ =Ο 

καi Λ =Ο. 'Επομένως ή κατάστασις εΙναι Σ. Δι' eν ήλεκτρόνιον θά 

eχωμεν S = 1/2 καi πολλαπλότητα 2 S + 1 = 2. 'Επειδή δe τοϋτο 

είιρίσκεται είς τροχιακόν g, (σ8 1s), μή ίιπαρχόντων u ήλεκτρονίων,. 

ή μοριακή κατάστασις εΙναι δvαδικη σίyμα g, 2 Σ8 • 

Είς τό Η2 μe άπεικόνισιν (σ8 1s)2 eχομεν λ 1 =Ο, λ 2 =Ο. υΑρα Λ=Ο · 
καi ή κατάστασις εΙναι Σ. Δvο ήλεκτρόνια έπl τοϋ αύτοϋ τροχια­

κοϋ eχουν αύτοστροφάς άντιπαραλλήλους καί, έπομένως, s =ο καί 
2 S + 1 = 1. 'Ηλεκτρόνια ~ι δέν vπάρχουν. 'Άρα ή κατάστασις εΙναι 1 Σg • 

ΕίςτόΗe2 + μeάπεικόνισιν (σ8 1s)2 (σu*ls) λ 1 =λ 2 =λ3 =0, Λ = Q .. 
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καi S = 1/2. Λόy({) τfjς ύπάρξεως ένος ήλεκτρονίου ιι, ή μοριακη κα­

τάστασις είναι 2 Σu . 

Ή θεμελιώδης κατάστασις τοίί Li 2 μέ άπεικόνισιν KK(σg2s)
2 είναι 

προφανές, κατόπιν των άνωτέρω, δτι θά είναι 1.Σg. 

Εiς το μόριον Β2 μέ άπεικόνισιν ΚΚ (σg2s)2 (σu*2s)2 (πu.?p)2 ή κα­

τάστασις θά έξαρτηθij άπο το πως είναι τοποθετημένα τά δύο τελευ-

ταία ήλεκτρόνια έπi τοίί τροχιακοίί πu2ρ. Ένθυμούμεθα ότι τοίίτο είναι 

διπλως έκφυλισμένον, δηλ. ύπάρχουν δύο συναρτήσεις πu2p, έκ των 

όποίων ή μία δύναται νά προκύψ1J έκ τfjς έτέρας διά περιστροφfjς κα­

τά 90° περi τον άξονα τοίί μορίου. 'Εάν είς την μίαν έξ αvτων άντιστοι­
χij λ = 1 είς την άλλην θά εΙναι λ = - 1. 'Εάν δμως άμφότερα τά 

ήλεκτρόνια τοποθετηθοίίν έ ιτi ένος έκ των δύο τούτων τροχιακων θά 

eχουν άναyκαστικως αίιτοστροφάς άντιπαραλλήλους καi ή μοριακη κα­
τάστασις θά EX!J πολλαπλότητα 1. 'Αλλά κατά τον κανόνα τοίί Hund 
(σελ. 99) προβλέπεται δτι μεταξύ άτομικων η μοριακων καταστάσεων 
μέ παραπλησίαν ένέρyειαν, την έλαχίστην ένέρyειαν eχει ή κατάστα­
σις μe την μεyίστην πολλαπλότητα. 'Επομένως, διά την προκειμένην 

περίπτωσιν, συ11άyομεν δτι τά δύο π ήλεκτρόνια θά προτιμήσουν νά 

τοποθετηθοvν έκαστον έπί ένος έκ των δύο εκφυλισμένων τροχιακων 

πu?.]), ώσ·τε νά δύνανται νά λάβουν αίιτοστροφάς παραλλήλους (S= 1) 
όπότε ή πολλαπλότης τfjς καταστάσεως θά είναι 3. Άλλa τότε θa 
eχουν λ 1 = - λ 2 καi Λ = Ο. "ωστε ή κατάστασις θa είναι τριαδικη Σ, 

έπειδη δέ ό άριθμος των ιι ήλεκτρονίων είναι άρτιος, 4, ή θεμελιώδης 
κατάστασις τοv μορίου Β2 θά είναι ,q ήτοι 3 .Σg . 

Ή έπίδρασις τοίί κανόνος τοίί Hund φαίνεται έπίσης είς την δια­
μόρφωσιν τfjς θεμελιώδους καταστάσεως τοv C2, το όποϊον eχει δύο 

έπί πλέον τοίί Β2 ήλεκτρόνια. Τά δύο αίιτά ήλεκτρόνια δeν τοποθετοvν-
ται εiς το τροχιακον πu2p προς συμπλήρωσιν αίιτοv διότι τότε θa είχον 

s = ο, άλλά το Εν έξ αvτων προτιμξΧ να τοποθετηθij είς ετερον τρο-

χιακόν: (πu2p)3 (σg2p). Έκτων τριων πu2ρ ήλεκτρονίων τa δύο eχουν 
άναyκαστικως αίιτοστροφaς άντιπαραλλήλους, άλλά το τρίτον δύνα-

ται καi προτιμδ: νa EX1J αίιτοστροφην παράλληλον μετ&. τοίί σg2p, όπότε 
S = 1 καi ή κατάστασις είναι τριαδική. Προς εύρεσιν τοίί Λ, άyνοοv­
μεν τά ήλεκτρόνια σ ώς eχοντα λ =Ο. Άρα Λ = 1 1 + 1 - 1 1 = 1,. 
κατάστασις Π. Έπειδη δέ ό άριθμος των u ήλεκτρονίων είναι περιττός .. 
ή θεμελιώδης κατάστασις τοv μορίου C2 μέ την δοθεϊσαν άπεικόνισιν 

είναι 3Πu. 
'Η θεμελιώδης κατάστασις τοίί ~2 μέ την δοθεiσαν άπεικόνισιv .. 

13 
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άπαρτιζομένην μόνον έκ σvμπεπληρωμένων τροχιακων, εΙναι φανερόν 

δτι θeχ εΙναι κατάστασις 1 Σg . 
τα έπόμενα δύο ήλεκτρόνια, πρός σχηματισμόν τοv 02, πρέπει νά 

τοποθετηθοvν έπi τοv διπλως έκφvλισμένοv τροχιακοv πg*2p. Διά 

τοvς αvτοvς λόγοvς, ώς καi είς τήν περίπτωσιν τοv Β2 , προτιμΟ:ται ή 

τριαδική κατάστασις. 'Άρα ή θεμελιώδης κατάστασις τοv μορίοv 0 2, 

μέ τήν δοθεϊσαν άπεικόνισιν, εΙναι κατάστασις 3 2'g • 
Κατόπιν των άνωτέρω, εvκόλως συνάγεται δτι ή θεμελιώδης κα­

τάστασις τοv F 2 εΙναι 
1 ..Σg • 

'Εκτός των άναφερθέντων τριων χαρακτηριστικων (πολλαπλότης, 

τιμή τοv Λ καi g η ιι χαρακτήρ) αi μοριακαi καταστάσεις εχοvν καi 
άλλα τινά γνωρίσματα. Ai σχετικαi nληροφορίαι δύνανται νά εvρεθοvν 
είς περισσότερον είδικά σvyγράμματα. Έπi παραδείγματι, διά τήν φα­

σματοσκοπίαν ΙΞχει σημασίαν ή διάκρισις των καταστάσεων Σ είς Σ+ 

καi .Σ,-, δηλ. είς σvμμετρικάς καi άντισvμμετρικάς ώς πρός τvχον έπί­

πεδον διερχόμενον δι' άμφοτέρων των πvρήνωv. Καταστάσεις .Σ,-, δηλ. 

άντισvμμετρικαi ώς πρός τοιοvτον έπίπεδον, δύνανται νά προκύψουν έξ 

άπεικονίσεων περιεχοvσων ήλεκτρόνια π η δ μέ άμοιβαίως άντισταθμι· 

ζόμενα λ ( + 1 - 1 η + 2 - 2). Έκ των αvτων άπεικονίσεων δύναται 
νά προκύψ1J έκάστοτε καi ή άντίστοιχος κατάστασις Σ+. Ένcp κατα­

στάσεις Σ είς τήν διαμόρφωσιν των όποίων σvμβάλλοvν μόνον σ ήλεκ­

τρόνια δέν δύνανται νά εΙναι παρά μόνον καταστάσεις Σ+. 'Wς παρα­

δείγματα, άς άναφέρωμεν τάς θεμελιώδεις καταστάσεις τοv όξvγόvοv, 

ή όποία ε!ναι 3 Σg- καi τοv άζώτοv 1..Σg +. 

3. Διηγεpμένιιι χιι-rαστάσεις. 

Ai σvνιστωσαι μιΟ:ς πολλαπλfjς καταστάσεως (βλ. σχ. 42) διαφέ­
ρουν ώς προς τήν τιμήν τοv Λ + S καi ώς πρός τήν ένέργειαν. Άλλ' 
ώς εϊπομεν αi διαφοραi ένεργείας μεταξύ των είναι σχετικως μικραί. 

'Αντιθέτως αί διαφοραi ένεργείας μεταξv καταστάσεων Σ, Π, Δ κλπ., 

δηλ. μεταξv καταστάσεων μέ διάφορον Λ, είναι γενικως σημαντικαί. 

Δέον δπως προσεχθiJ, ότι διάφοροι μοριακαi καταστάσεις δύνανται 

vά προκύψοvv έκ τfjς αvτfjς άπεικοvίσεως. 'Επί παραδείγματι ή άπει­

κόνισις τfjs θεμελιώδους καταστάσεως τοv 0 2, ώς εϊπομεν, εΙναι 

ΠΚ (σ82s)2 (σu *2s)2 (σg2p)2 (πu2p)4 (πg*2p)2, ή δέ θεμελιώδης αϋτη κα­
τάστασις εΙvαι 3 ..Σg , μέ τά δύο άvωτάτης έvεργείας ήλεκτρόνια ΙΞχοντα 

αύτοστροφό:ς παρα:λλήλοvς. 'Άλλαι δύο, δμως, μοριακαi καταστάσεις 
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;;δύνανται νΟ: προκύψουν ΕΚ τfjς αύτfjς άπεικονίσεως, έaν τα δύο αύτa 

·ήλεκτρόνια λάβουν αύτοστροφΟ:ς άντιπαραλλήλους. Τότε θΟ: είναι S=O 
καi ή πολλαπλότης αύτων 1. ΆλλΟ: μέ S =Ο τΟ: δύο αύτΟ: ηλεκτρό-

νια δύνανται νa εvρίσκωνταt είτε ΕΠi τΟU αvτΟU Πg*2JJ - τpοχιαΚΟV, όπό­
τε (μέ Λ = 2) ή κατάστασις θΟ: είναι 1Δg , είτε eκαστον έπί ένός έκτων 

δύο εκφυλισμένων π g * :l JJ - τροχιακών, όπότε (μέ Λ = Ο) ή κατάστα­

·σις θΟ: είναι 1 Σg . 
Ένταvθα παρου~Ίάζεται ή εύκαιρία νΟ: άναφέρωμεν μίαν προέκτα­

σιν τοv κανόνος τοv Hund. 'Wς είπομεν, μεταξv κατασϊάσεων διαφο­
·ρετικfjς πολλαπλότητος, ό κανών τοv Hund προβλέπει, οτι τήν χαμη­
λοτέραv ένέργειαν eχει ή κατάστασις μέ τήν μεγίστηv πολλαπλότητα. 

Ή προέκτασις άφορξi: τήν διάκρισιν μεταξv καταστάσεων τfjς αύτfις 

πολλαπλότητος. Τότε, δηλ. έΟ:ν δέν vπάρχη άλλο κριτήριον διακρί­

σεως, τήν χαμηλοτέραν ένέργειαν έχει ή κατάστασις ή εχουσα τήν με­

γαλυτέραν τιμΤjν τοv Λ. 

"Wστε eκ τfjς άνεφερθείσης άπεικονίσεως τojj 0 2 δύνανται νΟ: προ­

κύψουν τρείς μοριακαί καταστάσεις, ή θεμελιώδης 3 Σg καί, κατά σειράν 

αύξούσης ένεργείας, αί 1Δg καί 1Σ8 • Τοιαvται καταστάσεις λέγομεν οτι 

«άνήκουν» είς τήν αύτήν άπεικόνισιv. 

Άπο άπόψεως ένεργείας ή 1Δg εvρίσκεται κατΟ: 0.98 e.v. καί ή 
1Σg κατΟ: 1.63 e.v. aνωθεν τf\ς θεμελιώδους. 

Είναι φαvερον οτι καταστάσεις άνήκουσαι είς την αύτήν άπεικόνι­

σιν θΟ: εχουν τον αύτον g η ~ι χαρακτf\ρα. 

Μετάβασις τοv μορίου άπό μιΟ:ς είς άλλην τοιαύτην κατάστασιν 

;δέv άπαιτεί διέγερσιν ηλεκτρονίου είς άνώτερον μοριακον τροχιακόν. 

ΆλλΟ: ό κανών τf\ς άπαγορεύσεως των διασυνδυασμων (σελ. 97), ό 
όποίος ίσχύει έπίσης και είς τά μοριακΟ: φάσματα, λέγει δτι άπαγο­

ρεύονται μεταβάσεις μεταξv καταστάσεων διαφορετικf\ς πολλαπλότη­

τος. Άπηyορευμέναι μεταβάσεις Πf>οκαλοvν πράγματι άπορροφήσεις 

είς το φQ:σμα, άλλΟ: πολV μικροτέρας έντάσεως έv συγκρίσει προς τάς 

4Ξπιτρεπομένας. 

Κατa ταvτα, ή μετάβασις τοv μορίου 0 2 έκ τf\ς θεμελιώδους κα­

ταστάσεως 3 Σg είς τήν 1Δ8 προκαλεί άσθενεστάτην άπορρόφησιν είς τήν 
περιοχήν 12600 - 12700 Α, ή δέ μετάβασις είς τήν 1Σg προκαλεί έπί­
σης άσθενεστάτηv άπορρόφησιν είς τήν περιοχήν 9650 - 9750 Α. 
Άμφότεραι εvρίσκοvται είς το έγγvς vπέρυθρον. 'Άv καί άσθενείς eχουν 

,μεγάλην σημασίαν, οταν μελετΟ:ται, έπί παραδείγματι, ή άπορρόφησις 

-τf\ς ήλιακf\ς ένεργείας ίιπο τf\ς άτμοσφαίρας. 

Αί κυρίως είπείν ήλεκτρονιακώς διηyερμέναι καταστάσεις τοv μο-
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ρίου εΙναι αί άνήκουσαι είς διηyερμένας άπεικονίσεις. Είς τό έν προκει-­

μένcρ παράδειyμα τοv μορίου τοίί όξυyόνου i]λεκτρονιακή διέyερσις δύ-

ναται νά προκVψ1J διά μεταβάσεως ένος ήλεκτρονίου έκ τοσ Πu2p είς 

το πg*2p τροχιακόν, όπότε ή άπεικόνισις ώς πρός τά άνώτερα 6 i]λε­

κτρόνια τροποποιείται εiς (πu2p)3 (πs*2p)3. 

'Ομοίως, είς έκάστην διηyερμένην άπεικόνισιν άνήκουν πολλαi 

(διηyερμέναι) μοριακαί καταστάσεις. 'Εν προκειμένC}> θά vπάρχουν δύο 

ζεύyη i]λεκτρονίων τά όποϊα δυνάμεθα νά άyνοήσωμεv. Τά λοιπά δύο 

(μονήρη) ηλεκτρόνια δύνανται νά eχουν το αύτο η άντίθετα λ (κατά­

στασις Δ ή .Σ) καί S =Ο ή 1. 0

Οθεν είς τήν έν λόyC}> διηyερμένην άπει­

κόνισιν δύνανται νά άνήκουν καταστάσεις μοvαδικαί καί τριαδικαί, Σ 

ή Δ. "Ολαι θά eχουν περιττόν άριθμον ~ι ήλεκτρονίων. 'Εξ αύτών ή 
3 Σu eχει iδιαιτέραν σημασίαν. Ή διέyερσις τοίί μορίου 0 2 έκ τfϊς θεμε­

λιώδους καταστάσεως εiς τήν 3 Σu προκαλεί έντονωτάτην άπορρόφη­

σιν είς τήν περιοχήν μηκών κύματος κάτω τών 1950 Α. Οvτως, ή 
άτμόσφαιρα καθίσταται άδιαπέρατος διά τάς πλέον έπικινδύνους ύπε­

ριώδcις άκτίνας. Φασματοσκοπικά δέ όρyανα προοριζόμενα διά τήν με· 

λέτην φασμάτων εiς τήν περιοχΤ]ν κάτω τών 2000 Α όφείλουν νά λει­
τουρyοvν ύπό κενόν. Διά τοίίτο, ή περιοχή αvτη άκτινοβολιών όνο­

μάζεται ύπεριώδες κεvοv. 

'Wς θά Ιδωμεν, ή ένέρyεια καi τό είδος τών διαφόρων μοριακών 

καταστάσεων συνάyονται έκ τfϊς μελέτης τοv φάσματος τοv μορίου τ;;J 

βοηθείςχ ώρισμέvων κανόνων έπιλοyfϊς. 

4. Μορια)(ά τροχιακά είς έ~-εροπuρηvιχά διατομι)(ά μόρια. 

Ε!ς εν έτεροπυρηνικόν διατομικόν μόριον, Α- Β, τά φορτία τών· 

δύο πυρήνων διαφέρουν κατά μίαν (π.χ. ~Ό) ή πολλάς μονάδας (π.χ. 

HCl). Τοvτο έπιδρξi: σοβαρώς έπί τfϊς διαμορφώσεως τών μοριακών 

των τροχιακών, κατά τΤ]ν μέθοδον I_.CAO. 
'Όπως εiς τά όμοπυρηνικά μόρια (§ V ΙΙ, 3) οvτω καi είς τά έτε­

ροπυρηvικά, ή βασική άρχή εΙναι δτι δυνάμεθα νά συνδυάσωμεν δύο 

άτομικά τροχιακά, φα καi ψβ , μέ κέντρα τούς πυρfϊνας Α καί Β άντι­
στοίχως, πρός σχηματισμόν ένός μοριακοv τροχι-χκοv. 'Αλλά τώρα ό 

συνδυασμός δέν είναι δυνατόν νά συνίσταται είς άπλfϊν πρόσθεσιν ή 

άφαίρεσιν, ώς εiς τάς συναρτήσεις τfϊς σελίδος 154 κλπ. Προηyουμένως 
τό: Ψα καί ψβ πρέπει νά πολλαπλασιασθοίίν έπi eνα κατάλληλον συντε­

λεστήν, τοv όποίου τήν τιμΤ]ν θά ίδωμεν έν συνεχείς~: πώς δυνάμεθα να 
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προσδιορίσωμεν. 'Ήτοι, Εν μοριακον τροχιακον eα ΕΧ1J yενικως τήν 

μορφήν 

(3) 

Προς κανονικοποίησιν τfjς σvναρτήσεως αvτfjς δvνάμεθα νΟ: θεω­

ρήσωμεν τον Cα ώς σvντελεστήν κανονικοποιήσεως καί νΟ: θέσωμεν 

Cβ / Cα = λ, όπότε ή (3) yίνεται 

ψ = Cα(ψα + λ ψβ) (4) 

'Άσκησις: ΈΟ:ν τΟ: άτομικΟ: τροχιακό: r'α καί φβ είναι 

κανονικοποιημένα, νΟ: ίιπολοyισθiJ ό Cα σvναρτήσει 

τοv λ καί TOV όλοκληρώματος ίιπερκαλύψεως. 

Ή τιμή τοv Cα καθορίζεται έκ τfjς σvνθήκης κανοvικοποιήσεως. 
Είναι δε 

(5) 

Έπομένως ή μορφή τοv μοριακοv τροχιακοv, ψ, έξαρτaται έκ μιaς μό­

νον παραμέτροv, τοv λ. Δια }. = ο ΤΟ ψ σvμπίπτει μΕ ΤΟ ψα. Δια 

λ = 1, τΟ: δύο άτομικΟ: τροχιακά σvνεισφέροvν eξ ϊσοv προς σχηματι­
σμον τοv μοριακοv τροχιακοv. Τότε ή ( 4), με cα διδόμενον ίιπο τfjς (5), 
Ο:νάyεται είς μοριακον τροχιακον όμοπvρηνικοv μορίοv, ώς τΟ: VII, 

3 (6) (σελ. 155) κλπ. 
Αvξανομένοv τοv λ, το ψ τείνει νΟ: σvμπέσ1J μετΟ: τοv ψβ. Γεvικως, 

το λ εκφράζει κατά πόσον τό έπί TOV τροχιακοϋ ψ εvρισκόμενον ήλε­

κτρόνιον έντοπίζεταl κατά προτίμησιν περί τον πvρfjνα Β, δηλ. έκφρά­
ζει τήν πολικότητα τοCί μοριακοϋ τροχιακοϋ καί δύναται, ώς έκ τού­

τοv, νΟ: χρησιμεύσ1J είς ενα κατΟ: προσέyyισιν ίιπολοyισμον τfjς διπο­

λικfjς ροπfjς τοv μορίοv. 

'ως εΙναι εvνόητον, ή τιμή τοϋ λ θΟ: προσδιορισθiJ δι' έλαχιστο­

ποιήσεως τfjς ένερyείας (βλ. § 5). Προηyοvμέvως ομως καί προς άπο­
φvyήν περιττfjς λοyιστικfjς Εpyασίας, έπιβάλλεται προσοχή εiς τήν 

έπιλοyήν των έκατέρωθεν άτομικων τροχιακων, ψα καί ψβ, τα όποϊα 

θά άποφασίσωμεν νΟ: σvvδvάσωμεν, ώστε ό σvvδvασμος νά εΙναι κατΟ: 

το δvνατον έπιτvχής. Το πρόβλημα τοvτο, είς τήv περίπτωσιν όμο­

πvρηνικοv μορίοv Τjτο είίκολον. 'ως εϊδομεν (σελ. 171) oi πλέον έπιτv­
χείς Τjσαν oi σvνδvασμοί δύο όμοίων άτομικών τροχιακών. 

Είς περίπτωσιν διατομικοv μορίοv, τΟ: φορτία τωv πvρήvωv τοϋ 

όποίοv όλίyον μόνον διαφέροvv, ώς π.χ. είς τΟ: μόρια CN, ΝΟ, CO 
κλπ. άσφαλως άρκετΟ: ίκανοποιητικοί θΟ: ι:Ιvαι οί αvτοί σvvδvασμοi 

Ο:τομικωv τροχιακωv, oi iσχύοvτες είς τΟ: όμοπvρηvικΟ: μόρια, με μόvηv 



198 

διαφοράν την είσαγωγΤ]ν τfjς παραμέτρου J.. Τοιcuτα μόρια δύνανται· 
νά θεωρηθοuν ώς σχεδον όμοπυρηνικά. 

Τά μοριακά ταvτα τροχιακά δι' έτεροπυρηνικά μόρια συμβολίζο­

μεν διά uσ, υπ, wπ, χ~σ, yσ, zσ, ή δέ άντιστοιχία των προς τά των όμο­

πυρηνικων eχει ώς έξfjς : 

Όμοπ. σg2s, σu*2s, σg2p, πu2p, π/2ρ, σu*2ρ 

Φλοιος L: 
Έτεροπ. zσ, yσ, χσ, ιυπ, υ;τ, ιισ. 

Μη ύπάρχοντος κέντρου συμμετρίας είς το μόριον, τά έτεροπυρηνικa· 

μοριακά τροχιακά δέν εΤναι δυνατον νά διακριθοuν είς g καi ~ι. 'Ανα­

φέρεται δμως ό σ η π χαρακτΤ]ρ αvτων. 'ως είναι εvνόητον τά ~υπ καi 

υπ είναι διπλως εκφυλισμένα. Έκ τfjς άντιστοιχίας πρός τά όμοπυρη­

νικά, είναι eπίσης φανeρον δτι τά ;:,σ, :ι:σ καί ιυπ είναι δεσμευτικά, τa· 

δέ ίΞτερα τρία άντιδεσμευτικά. 

'Επί παραδείγματι, βάσει τοσ συμβολισμοu αvτοσ ή άπεικόνισις 

τοu μορίου ΝΟ (μέ 15 Τjλεκτρόνια) είς την θεμελιώδη κατάστασιν είναι 
ΝΟ[ΚΚ{zσ) 2 {yσ) 2 (χσ}2 (ιυπ)4 (υπ;)]. Λόγ({J τοv μονήρους υπ ηλεκτρο­

νίου το μόριον είναι παραμαγνητικόν. Ή μοριακη αvτη κατάστασις θa 

είναι, βεβαίως, 2Π (βλ. σχ. 42). 
Είς λίαν έτεροπυρηνικά μόρια πρέπει νά άναζητηθοvν &λλοι σuν­

δυασμοi άτομικων τροχιακων. "Ας λάβωμεν ώς παράδειγμα το μόριον 

HCI μέ φορτία πυρήνων 1 καί 17. Προς τοποθέτησιν των 18 ηλεκτρο­
νίων του Εχομεν νά εvρωμεν 9 μοριακά τροχιακά, τά όποϊα, κατ' άρχήν, 
θά eχουν τήν μορφΤ]ν (3). Το χαμηλοτέρας ενεργείας θά είναι ό συν­

δυασμος των άτομικων τροχιακων Js των άτόμων Η καi CI. 

Cα · lsH + c~J.scι (6) 

'Αλλά προτοσ eπιχειρήσωμεν να προσδιορίσωμεν την τιμΤ]ν TOV 

λόγου cβ/cα (= λ) είναι εύκολον νά προβλέψωμεν δτι αvτη θa είναι 

πολV μεγάλη. Διότι /Ξν Τjλεκτρόνιον εύρισκόμενον είς την περιοχην δύο 

πυρήνων με τόσην διαφοράν φορτίου, εΙναι πολύ πιθανον δτι θά συμ­

περιφέρεται ώς νά μη ύπfjρχεν ό πυρην τοv Η. Ή eξ αvτοu Τjλεκτρο­

νιακη πυκνότης θά εΙναι εντοπισμένη περί τον πυρfjνα τοv Cl καί η 

συνάρτησις ή όποία το περιγράφει eλάχιστα θά διαφέρ1J τfjς l.scι. Δηλ_ 

είς την συνάρτησιν (6) ό πρωτος δρος δύναται νά παραμεληθij. 
Έξάγομεν, οvτω, ΤΟ συμπέρασμα δτι ΤΟ χαμηλοτέρας Ενεργείας; 

μοριακον τροχιακον τοCί HCl δύναται νά θeωρηθij δτι πρακτικως συμ­
πίπτει μετά τοv άτομικοv τροχιακοv ls τοCί Cl. 

Πλησιάζοντες, λοιπον τa πρωτα ηλεκτρόνια προς τούς πυρfjνας, 

προς οίκοδόμησιν τοCί μορίου κατά την άντίληψιν τfjς θεωρίας ΜΟ, δεν 
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κάμνομεν τίποτε άλλο άπο τοϋ νά συμττληροϋμεν τούς έσωτερικούς 

φλοιούς τοϋ άτόμου Cl. Καί τοϋτο θά συμβαίν1J μέχρις δτου 6 πυρήν 
τοϋ C1 περιβληθij vπο ίκαν()Cί άριθμοϋ ήλεκτρον ίων. Μετά τήν συμπλή­
ρωσιν των φλοιών Κ καί L τοϋ Cl διά 10 ήλεκτρονίων, το ήλεκτρικον 
πεδίον διά τά λοιπά προσερχόμενα ήλεκτρόνια εξακολουθεί μέν νά EX'IJ 
δύο σημεία !Ξλξεως, τά οποία δμως eχουν πολύ μικροτέραν διαφοράν 

φορτίου (1 καί 7) έν συyκρίσει μέ τi]ν άρχικήν. "Wστε διά τά τελευ­

ταία όκτώ ήλεκτρόνια τοϋ HCl δυνάμεθα νά θεωρήσωμεν τi]ν δυνατό­
τητα τοποθετήσεως αύτών έπi ούσιωδώς δικεντρικών μοριακών τρο­

χιακών τfίς μορφfίς (3). 
'Αλλά τώρα ποία άτομικά τροχιακά εχομεν «διαθέσιμα» προς συν­

δυασμόν Τά άτομικά τροχιακά τοϋ Η εΤναι δλα διαθέσιμα. Άλλ' έκ 

των τοϋ Cl διαθέτομεν μόνον τά 3s, .'Jpx, 3ρy, 3pz κλπ. "Ας μελετή­

σωμεν τi]ν δυνατότητα συνδυασμοϋ ένος έκάστου έξ αvτων μετά τοϋ 

lsH. Παρατηροvμεν άμέσως δτι άποκλείονται τά py καί Pz, ώς μή δυ­
νάμενα νά συνδυασθοvν μετά τοv JSH διά λόyους συμμετρίας περί τον 

άξονα τοϋ μορίου (πρβλ. σχ. 38 b). "Wστε δυνάμεθα νά καταστρώσω­
μεν εν μοριακον τροχιακον συνδυάζοντες το lsH μετά τοσ 8s η .'Jpx τοϋ 
Cl. Ποίος συνδυασμος προβλέπεται έπιτυχέστερος. 'Απάντησιν δύνα­

ται νά δώσ1J ή άρχή τfίς μεγίστης vπερκαλύψεως. Τά άτομικά τροχια­

κά p, λόy(}> τοσ έντοπισμοv των είς ώρισμένην περιοχήν έκατέρωθεν 

τοσ πυρfjνος, προσφέρονται καλύτερον τοσ άντιστοίχου s προς vπερ­
κάλυψιν μέ άτομικον τροχιακον yειτονικοv άτόμου. 

Καταλήyομεν, οϋτως, είς το μοριακον τροχιακον (7), 

ψΗcι = Cα · lsH + Cβ • .'Jpx (7) 

'Wς 1sH δυνάμεθα νa χρησιμοποιήσωμεν το vδροyονοειδές ls (σελ. 39) 
καi ώς 3px το κατάλληλον διΟ: το άτομον Cl (Ζ = 17) άτομικον τρο­
χιακον Slater (σελ. 106). 

Οί άνωτέρω συλλογισμοί δύνανται νά συνοψισθοvν ώς έξfjς : Είς 

τά έτεροπυρηνικά μόρια ίσχύουν τά αύτά κριτήρια δυνατότητος συν­

δυασμών άτομικών τροχιακών, ώς καί είς τά δμοπυρηνικά. Δηλ. τά 

συνδυαζόμενα άτομικά τροχιακά όφείλουν νΟ: eχουν παραπλησίαν έ ν έ ρ­

Υ ει αν, τήν αύτήν συμμετρία ν περί τον άξονα τοϋ μορίου καί 

τήν μεyίστην -δυνατήν v π ε ρ κ ά λ v ψι ν. 
Τά άνωτέρας ένερyείας άτομικά τροχιακά τοϋ Cl, δηλ. 8d, 4s κλπ. 

δύνανται νά συνδυασθοϋν μέ άντίστοιχα άνωτέρας ένερyείας άτομικά 

τροχιακά τοϋ Η, :?s, :?p κλπ. Άλλ' οί συνδυασμοί αvτοί θά δώσουν 

μοριακά τροχιακά χρήσιμα προς περιyραφήν ηλεκτρονιακώς διηyφμέ-



200 

νων καταστάσεων τοίί μορίοv. Διά την θεμελιώδη κατάστασιν άρκοίίν 

τά ήδη θεωρηθέντα. 
0

ωστε ΕΚ των 8 ήλεκτρονίων σθένοvς είς τό μόριον τοίί HCl, τα 
όποϊα είχομεν τελικως πρός τακτοποίησιν, δvνάμεθα νά θεωρήσωμεν 

τρία ζεύyη (μέ αvτοστροφάς άντιπαραλλήλοvς) ώς τοποθετηθέντα είς 

τά μη χρησιμοποιηθέντα άτομικα τροχιακά τοίί Cl, 3s, 3py καl 3pz, 
τό δέ τελεvταϊον ζείίyος είς τό μοριακόν τροχιακόν (7). Βεβαίως, ό σvν­
δvασμός (7), ώς θα ϊδωμεν (βλ. § 5), έκφράζει δύο τροχιακά, τό δε­

σμεvτικόν καi τό άντιδεσμεvτικόν. 'Αλλά διά την θεμελιώδη κατάστα­

σιν τοίί μορίοv θά χρησιμοποιήσωμεν, ώς εΙναι εvνόητον, μόνον τό δε­

σμεvτικόν. 

Είς τα έτεροπvρηνικα μόρια διατηρείται, δπως καi είς τά όμοπv­

ρηνικά, ό χαρακτηρισμός των χημικων δεσμων ώς, σ, π, δ κλπ. Είς τό 

παράδειyμα τοίί μορίοv HCI. είναι προφανές, ΕΚ τfjς σvμμετρίας των 

lsH καi Bpx , δτι το μοριακον τροχιακόν (7) Θα εΙναι σvμμετρικον περί 
τόν aξονα τοΟ μορίοv. Άρα τά έπ' αvτοv δύο ήλεκτρόνια σχηματίζοvν 

δεσμόν σ. 

'Εννοείται, δτι τό μοριακόν τροχιακόν (7), είς τό όποϊον κατελή­
ξαμεν, δέν είναι τό καλύτερον δvνατόν πρός περιyραφην των ήλεκτρο­

νίων τοίί χημικοίί δεσμοv. Είναι μόνον ό καλύτερος μεταξύ των ό:πλοv­

στέρων δvνατων σvνδvασμων. Τελειοτέρα θα Τjτο, έπi παραδείyματι, 

μία σvνάρτησις ή όποία είς την θέσιν τοίί καθαροv άτομικοv τροχια­

κοv 3px τοίί Cl Θα είχεν ίΞν ίιβρlδιον sp (βλ. § ΙΧ, 6). 
Ή ώς άνω σvζήτησις, έπί τfjς δομfjς τοίί μορίοv HCl, !Ξφερεν είς 

φως Εν νέον είδος ήλεκτρονίων. 'Εκ των προηyοvμένων έφαρμοyων τfjς 

θεωρίας ΜΟ είς διατομικα μόρια εϊχομεν ήδη διακρίνει τΟ: ήλεκτρόνια 

είς δύο κατηyορίας, δηλ. εiς τα άποτελοvντα τούς έσωτερικούς φλοιούς 

των άτόμων τοv μορίοv καl είς τα είιρισκόμενα έπl μοριακων τροχια­

κων. τα δέ τελεvταία εϊχομεν διακρίνει είς δεσμεvτικα καi άντιδεσμεvτι­

κά. νΗδη διαπιστοvμεν δτι δύνανται να ίιπάρξοvν ήλεκτρόνια τα όποία 

δ~ν άνήκοvν είς έσωτερικοvς φλοιούς, άλλα καi δέν λαμβάνοvν μέρος είς 

τόν σχηματισμόν τοv χημικοv δεσμοίί. 'Εν προκειμέν~, ταίίτα Τjσαν 

έκείνα τά όποία έθεωρήσαμεν τοποθετημένα είς τα άτομικα τροχιακά 

3s, Bpy καi 3pz τοv άτόμοv Cl. 'Ηλεκτρόνια αvτοίί τοv εϊδοvς όνομά­
ζονται μ ή δε σ με v τικ ά. Ή ένέρyεια των μη δεσμεvτικων ήλεκτρο­
vίωv κείται σvvήθως μεταξύ έκείνης τ&'>v δεσμεvτικών καί των άvτιδε­

σμεvτικωv. Τά μη δεσμεvτικα εΤναι ζείιyη ήλεκτροvίων έvτοπισμέvα είς 

EV άτομον τοv μορίοv καi άvήκοvτα είς τόv έξώτατοv φλοιόv αvτοv. 
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5. Τuποπο{ησις της μεθόδου LCAO. 

Είς τήν προηyουμένην παράyραφον εϊδομεν δτι προκειμένου νΟ: 

καταστρώσωμεν μοριακΟ: τροχιακΟ: δι' eν έτεροπυρηνικον διατομικον 

μόριον πρέπει πρωτον να κάμωμεν τήν έπιτυχεστέραν δυνατήν έπιλο­

γήν μεταξύ των έκατέρωθεν άτομικων τροχιακων καί, έΟ:ν άποφασίσω­

μεν νa συνδυάσωμεν δύο τοιαϋτα, Ψα καi ψβ, ό συνδυασμος (δηλ. το ζη­

τούμενον μοριακον τροχιακόν) θΟ: eχη τήν μορφήν (3) ή (4)., Απομένει ήδη 
·ό προσδιορισμος τfjς καλυτέρας δυνατfjς τιμfjς τfjς παραμέτρου λ. Αv­

τη θa εΙναι, κατa τa γνωστά, έκείνη διa τήν όποίαν ή ύπολοyιζομέ­

νη διa τfjς μεθόδου των παραλλαyων ένέρyεια (IV 5, σελ. 65) eχει τήν 
έλαχίστην δυνατήν τιμήν. Ή ένέρyεια ύπολοyίζεται έκ τfjς σχέσεως 

0 = f(λ) = f ψΗψ dτ (8) 

δπου ψ είναι ή συνάρτησις (7) κανονικοποιημένη, ώς δεικνύουν αί σχέ­
σεις ( 4) καί (5). Ή δέ τιμή τοϋ λ θΟ: εΙναι ή εύρισκομένη έκ τfjς σχέ­

σεως 

ae; / aλ = ο (9) 

Περισσότερον, δμως, συστηματοποιημένην μορφήν λαμβάνουν οί 

ύπολοyισμοί, έΟ:ν άφήσωμεν τήν ψ ύπο τήν μορφήν (3) καi έλαχιστο­
ποιήσωμεν τήν ένέρyειαν ώς προς δύο παραμέτρους (τούς συντcλεστaς 

των άτομικων τροχιακων). ΔιΟ: τήν κανονικοποίησιν τfjς ψ θΟ: φροντί­

σωμεν έκ των ύστέρων. Το όφελος ίΞyκειται είς το δτι τό:ς σχέσεις τό:ς 

όποίας θό: άνεύρωμεν δυνάμεθα νό: έφαρμόσωμεν, κατ' έπέκτασιν, καί 

είς περιπτώσεις δπου το vπο ίΞλεyχον μοριακον τροχιακον εΙναι συν­

δυασμος πολλων άτομικων τροχιακων 

ψ = Cι Ψι + C2 Ψ2 + C3 φ3 + • ·· · · + Cn φn ( 10) 

ώς θό: συναντήσωμεν βραδύτερον. 

'Έστω λοιπον δτι eχομεν τήν μή κανονικοποιημένην συνάρτησιν (11) 

ψ = Cι φl + C2 φ2 (11) 

Αί τιμαi των Cι καi C2 θό: προσδιορισθοϋν διό: συναληθεύσεως των σχέ­

'σεων, 

ae;/acι = ο καi ae;/ac2 = ο 

f ψΗψ dτ 
0 = - - - -------

f Ψ2 dτ (12) δπου 

·ως δεικνύεται είς το Παράρτημα VIII, ή έφαρμοyή τfjς μεθόδου 
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ταύτης όδηyεί είς το σύστημα έξισώσεων (13), έκ τοϋ όποίοv δύνανταt_ 
νa προσδιορισθοvν Ot Cι καί C2. 

[ClHl) - ES11 ]c1 +[C1H2) - ES12]c2 =Ο 

[C2Hl) -ES21Jc1 +[C2H2) -ES22]c2 =0 
(13} 

Είς τaς σχέσεις (13) σvμβολίζοv_ται διa (ίΗj) όλοκληρώματα Cou­
loιnb καί σvντονισμοϋ καί δια 8i j όλοκληρώματα ύπερκαλύψεως μετα­
ξύ των φi καί φj , ώς έξfjς: 

(1Η1) = f φ1 Η fΤι ιlτ 

( 1 Η 2) = f φ1 Η rr2 cl r 

(2 Η 2) = f φ2 Η rτ2 dτ (14) 

811 = f φ12 clτ 

812 = J φι cr2 clτ 

S 22 = Jφ22 dτ κλπ. 

'Ένα σύστημα όμοyενών γραμμικών έξισώσεων, ώς το (13), δύνα­
ται να EX1J λύσεις (πλήν τfjς κοινοτοπικfjς c1 =Ο, c2 =0) έαν ή όρί­
ζοvσα των σvντελεστών των άyνώστων είναι ϊση μe το μηδέν : 

, (1Η1) - Ε 8 11 

(2Η 1) - RS21 

(1Η2) - Ε s12 Ι = 0 
(2 Η 2) - Ε 8 22 i 

(15) 

Ή όρίζοvσα αvτη όvομάζεται σαικοvλικτΊ όρίζοvσα, ή δέ έξίσωσις 

(15) σαικοvλικτΊ έξίσωσις τοϋ προβλήματος. Λύσις τfjς σαικοvλικfjς έξι­
σώσεως είναι ή εvρεσις των τιμών τfjς ένερyείας, Ε, αί όποίαι ττ')ν έπα­

ληθεύοvν. 

Έαν τα άτομικα τροχιακα. φ1 καί fT 2 ι:ίναι ήδη κανονικοποιημένα, 

θa eχωμεν S 11 = 1 καί S 22 = 1. Έπειδτ') ό Χαμιλτώνειος τελεστής είναι 

τελεστής Έρμίτειος (βλ. Παρ. VIII), τα όλοκληρώματα σvντονισμοϋ 
(1Η2) καί (2Hl) είvαι Ισα. Me τας άπλοποιήσεις αvτας ή έξίσωσις (15) 
άναπτύσσεται ώς έξfjς : 

[ (1Η1) - Ε] [ (2 Η 2) - Ε] - [ (1Η2) - Ε S12 ]2 =Ο (16) 

η (1 - 8122)Ε2 + [ 2(1Η2)812 - (1Η1) - (2 Η 2)] Ε +-
+ ( 1 Η 1) (2 R 2) - ( 1 Η 2)2 = Οο 
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Τάς τιμάς των ολοκληρC?μάτων CouloΠΊb, (lHl) καi (2Η2), συν­
τονισμοv (1 Η2) καi ύπερκαλύψεως 8 12, συνήθως δυνάμεθα νά άνεύρω­

μεν είς ττ'jν Βιβλιοyραφίαν, ώστε έν τέλει δέν θά iΞχωμεν παρά νά λύσω­

μεν μίο:ν έξίσωσιν δευτέρου βαθμοv ώς προς Ε. Ήτοι θά iΞχωμεν δvο 

δυνατάς τιμάς τfjς ένερyείας. 

'Εξ αvτων ή χαμηλοτέρα, τήv οποίαν θά συμβολίσωμεν διΟ: Εδ , 
είναι ή χαμηλοτέρα δυναττ'j τιμτ'j ένερyείας ττ'jν οποίαν δvναται νΟ: μΟ:ς 

δώσ1) ο συνδυασμος (11), ύπο ττ'jν προϋπόθεσιν δτι οι συντελεσταi c1 

καi Cz θΟ: λάβουν τάς δεούσας τιμάς. Tov λόyον αvτων δυνάμεθα f~δη 
νά προσδιορίσωμεν έκ μιΟ:ς οιασδήποτε έκ των σχέσεων ( 13) έΟ:ν θέ­

σω μεν Ε = Εδ: 

[ (1 Η 1) - Ει, ] 
(17) 

[ (1 Η 2) - Εο · ·~Ί2] 
'Εκ δέ τfjς συνθήκης κανονικοποιήσεως (5), ή όποία έν προκειμέν<{) 

yράφεται 

C1 == [ 1 + ( :: )2 + 2 -~: S12Γ/2 (18) 

iΞχομεν, ώς εϊπομεν καi έν άρχiJ, άλλην μίαν άνεξάρτητον σχέσιν μετα­

ξv των c1 καi c2• 

'Εκ των (17) καi (18) προσδιορίζονται αι τιμαi των c1 καi c2 , διά 

τΟ:ς όποίας είς το μοριακον τροχιακον (11) άντιστοιχεί ή δεσμευτικτ'j 
ένέρyεια Εδ . 

Ή άλλη τιμτ'j ένερyείας ττ'jν όποίαν εύρίσκομεν έκ τfjς λύσεως τfjς 

(16), εστω ή Εα , δεχόμεθα δτι άντιστοιχεϊ είς ΤΟ άντιδεσμευτικον τρο­
χιακον TOV συνδυασμοu μεταξv φl Καί φ2. Οι συντελεσταi C1 καί C2 διa 

το άντιδεσμευτικοv τροχιακον εύρίσκονται όμοίως ΕΚ των σχέσεων (17) 
καi (18) έάν ώς τιμτ'jν ένερyείας θέσωμεν ττ'jv Εα . 

"ωστε έκ τοv συνδυασμοv δvο άτομικwν τροχιακwν είς έτeροπυ­

ρηνικόν μόριον, λαμβάνομεv, ώς καl είς ττ'jν περίπτωσιν όμοπυρηνικοv 

μορίου, δvο μοριακΟ: τροχιακά, ΤΟ δεσμευτικόv μέ ένέρyειαν Εδ καi το 

άντιδεσμευτικον μέ Εα . Είς eκαστοv έξ αvτων άvτιστοιχεϊ διαφορετι­

κοv ζεvyος τιμωv τωv συντελεστωv άvαμίξεως C1 καl C2. Ή εvpεσις τωv 

τιμwv έvερyείας καi συvτελεστwv άπαιτεί ττ'jv λvσιv τfjς σαικουλικfjς 

εξισώσεως τοv προβλήματος. 

Άvάλοyα προβλήματα προσδιορισμοv τωv συvτελeστwv άvαμί­

ξεως περισσοτέρων τωv δύο άτομικωv τροχιακwv θΟ: συvαvτήσωμev. 

άρyότeροv. 



204 

'Εν άρχiJ τfjς παρούσης παραyράφοv, ώς και εις τήν προηyοvμέ­

νην, ε'ίπομεν δτι προτοv προβCιJμεν είς τό~ προσδιορισμον των συντελε­
στών Cι καί C2 τfjς (11 ), πρέπει νa κάμωμεν τήν Καλυτέραν δυνατήν 
ιΞπιλοyήν μεταξύ των έκατέρωθεν διαθεσίμων άτομικών τροχιακών. 00-
τω, βάσει τοv κριτηρίου τfjς μεyίστης ύπερκαλύψεως, ε\χομεν άποφα­

σίσει δτι ό ιΞπιτυχέστερος συνδυασμός άτομικών τροχιακών πρός πα­

ράστασιν τοΟ δεσμευτικοv μοριακοv τροχιακοv τοv HCl θa εvρίσκετο 
ιΞCχ:ν ώς φ1 ιΞλαμβάνετο τό άτομικόν τροχιακόν 1s τοv Η καi ώς rr 2 τό 

Hpx τοv Cl. Εlς περί-:ττωσιν άμφιβολίας, η έσφαλμένης προεκτιμήσεως, 
διΞν sχομεν παρa νa δοκιμάσωμεν λοyιστικώς τούς διαφόρους δυνατούς 

συνδυασμούς. 'Επιτυχέστερος θά εΙναι, άσφαλώς, ιΞκείνος ό όποίος δίδει 

τήν χαμηλοτέραν τιμήν ιΞνερyείας, Εδ . 
'Εντούτοις, ώς ήδη yνωρίζομεν, μοριακά τροχιακά παριστώμενα 

ύπό μορφήν γραμμικών συνδυασμών ιΞκ δύο μόνον άτομικών τροχιακών, 

είναι τελείως άνεπαρκfj πρός ποσοτικήν περιyραφήν ήλεκτρονιακών κα­

ταστάσεων. ΤοιαΟτα μοριακa τροχιακά καταστρώνομεν όσάκις προτι­

θέμεθα νά άρκεσθώμεν είς ποιοτικάς μόνον προβλέψεις. Διά ποσοτικούς 

η καi ήμιποσοτικούς άκόμη ύπολοyισμούς εΙναι άvαyκαίον νά θεωροΟ­

μεν συνδυασμούς ύβριδίων (ώς π.χ. τά τfjς σελ. 160) ή, άλλως, νά έφαρ­
μόζωμεν τήν μέθοδον τfjς άλληλεπιδράσεως των άπεικονίσεων. 

Άφοv περιyράψωμεν, είς τήν έπομένην παράyραφον, τά ύβρίδια 

sp, είς τήν μεθεπομένην θΟ: ε'ίμεθα είς θέσιν νa έφαρμόσωμεν τήν μέθο­

δον LCAO βελτιωμένην. 
Προηyουμένως δμως όφείλομεν νL1.c κάμωμεν μίαν παρατήρησιν ώς 

πρός τάς pίζας τfjς έξισώσεως (16), ή όποία άρyότερον θά άποδειχθiJ 
χρησιμωτάτη : 

Είναι yνωστον έκ τfjς Άλyέβρας δτι ϊνα ό άριθμός k κείται μετα­
ξύ των pιζών τοv τριωνύμου f(x) = αχ2 + βχ + y, πρέπει τό f(k) νά 
εΙναι έτερόσημον τοv α. Βάσει τοv κανόνος αvτοΟ δυνάμεθα νa διαπι­

στώσωμεν δτι άμφότεροι οί άριθμοi (1Η1) καi (2 Η 2) Ι(είνται μεταξύ 
των ριζών* Εδ καί Εα τοσ τριωνύμου (16). Οίίτω, έάν άντικαταστήσω­
μεν τό Ε διά τοv (lHl), τό τριώνυμον yίνεται -[S12 · (1Hl)-(1H2)]2, 
δηλ. άρνητικόν, ήτοι έτερόσημον τοσ (1 -S12

2), τό όποϊον είναι θετι­

κόν, διότι ή τιμή τοv όλοκληρώματος ύπερκαλύψεως S 12 δeν ύπερβαί­

νει τήν μονάδα. 

'Αλλά κατά τούς όρισμούς (14), (lHl) είναι ή ένέρyεια, Ε17 τήν 
όποίαν θά είχε τό ήλεκτρόνιον έάν περιεyράφετο άπλώς ύπό τfjς συναρ-

"' Αί pίζαι τοΟ τριωνύμου (16) εfναι, βεβαίως, πραyματικαί ώς άντιστοι­
χοϋσαι ε!ς ψυσικόν μέyεθος, τήν ένέρyειαν. 



τήσεως φ1 καi όχι vπό τοu συνδυασμοu (11). 'Αντιστοίχως δέ (2Η2). 

εΙναι ή ένέρyεια Ε2 της καταστάσεως q:2• 

Τό συμπέρασμα είναι δτι, έάν είς τάς καταστάσεις φ1 καi q: 2 ή vπο­

λοyιζομένη ένέρyεια είναι Ε1 καi Ε2 άντιστοίχως, δπου eστω Ε1 <Ε2, 

τότε έκ τοu συνδυασμοu των φ1 καi φ2 δύνανται νa προκύψουν δύο 
άλλαι καταστάσεις, ή μία των οποίων eχει ένέρyειαν μικροτέραν της 

Ε1 καi ή άλλη μεyαλυτέραν της Ε2 • Ένθυμούμεθα δτι τοvτο δύναται 

να συμβ1J έφ' δσον αί καταστάσεις φ1 καi φ2 πληροuν ώρισμένας προϋ­
ποθέσεις (συμμετρίας κλπ.) ώστε ο συνδυασμός των νa είναι δυνατός. 

6. Ύβριδοπο(ηαις sp. 

Είς τi}ν προηyουμένην παράyραφον, προσπαθοuντες να άνεύρωμεν 

τό έπιτυχέστερον μοριακόv τροχιακόν πρός περιyραφi)ν τοu χημικοu 

δεσμοu είς τό μόριον HCI, διεπιστώσαμεν δτι δυνάμεθα να συνδυάσω­
μεν τό ls τοu Η εϊτε μέ τό 8s τοu Cl η μέ τό 3px τοu Cl. Έπροτιμή­
σαμεν δέ τό ;Jpx διότι τοuτο, έν συyκρίσει πρός τό .'Js, eχει μεyαλυτέ­
ραν vπερκάλυψιν μέ τό ls του Η. 

Άλλa δέν πρέπει να λησμονωμεν cτι τό πραyματικόν μοριακόν 

τροχιακόν είναι μία συνάρτησις, της οποίας τi}ν μορφi}ν δέν yνωρίζο­

μεν. Οί συνδυασμοί ls (Η)+ 8s (Cl) η ls (Η)+ 3px (Cl) εΤναι συναρ­

τήσεις, αί οποίαι έλπίζομεν δτι «ομοιάζουν» πρός τi}ν πραyματικήν. 

'Εκ της πείρας δμως την οποίαν eχομεν έκ των vπολοyισμων ένερyείας 

είς τα μόρια Η2 + καi Η2 , βάσει μοριακων τροχιακων έκπεφρασμένων v-:τό 

μορφi}ν συνδυασμών έκ δύο μόνον άτομικων τροχιακων, συνάyομεν δτι 

ή ώς άνω ομοιότης είναι μaλλον πτωχή. Οί vπολοyισμοi δμως έκεϊνοι 

ε!χον έπίσης άποκαλύψει δτι σημαντικη βελτίωσις, τουλάχιστον ώς 

πρός τόν vπολοyισμόν της ένερyείας, έπιτυyχάνεται, έάν καταστρώνω­

μεν μοριακό: τροχιακό: vπό μορφi}ν συνδυασμων ούχi έξ άπλων άτομι­

κων τροχιακων άλλ' έξ vβριδίων ώς τa της σελ. 160.. 
Ή ίδέα δτι πρό τοCί σχηματισμοu μορίου τινός τα ήλεκτρόνια των· 

άτόμων αύτοu δυνάμεθα νa φαντασθωμεν ώς προετοιμαζόμενα, οvτως 

είπεϊν, δι' έyκαταλείψεως των yνωστων έκ τfjς άτομικης φασματοσκο­

πίας άτομικων τροχιακων καi καταλήψεως vβριδίων τοιούτων, άπε­

δείχθη έξαιρετικα γόνιμος είς τi}ν ποιοτικi}ν καi ποσοτικi}ν μελέτην 

της ήλεκτρονιακfjς δομης των μορίων της στερεοχημικης διατάξεως 

αύτων κ.τ.τ. 

'Υπό τόν δρον vβρίδια άτομικa τροχιακα έννοοuμεν κυματικaς: 

συναρτήσεις, αί οποίαι εΙναι yραμμικοi συνδυασμοί. καθαρωv άτομικων· 
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ιροχιακων, s, p, cl κλπ. άνηκόντων είς τό αvτό άτομον. Αvται είναι 

μονοηλεκτρονικαi κυματικαi συναρτήσεις, δηλ. συναρτήσεις τριων χω­

·ρικων συντεταyμένων, ψ(.r, y, z) ή ψ(r, iJ, φ), δυνάμεναι νά περι­

yράψουν την συμπεριφοράν ένός μόνον ήλεκτρονίου, δπως καi τά κα­

θαρά άτομικά τροχιακά. Ή διαφορά εΊναι δτι, έν4) τά καθαρά άτομικΟ: 

τροχιακά eχουν κέντρον συμμετρίας τόν πυρfjνα, τά ύβρίδια είναι έκκεν­

-τρικως τοποθετημένα ώς πρός τόν πυρfjvα (βλ. σχ. 43). 
Τό άπλοίιστερον παράδειyμα ύβριδοποιήσεως είναι ή «ύβριδοποίη­

σις sp», δηλ. ό σχηματισμός ένός ύβριδίου διά συνδυασμοv ένός s καί 
ένός p άτομικοv τροχιακοv κατά την σχέσιν (19), 

χ= K(s+cp) (19) 

·δπου Ν είναι ό συνήθης συντελεστης κανονικοποιήσεως καi c ό συντε­
λεστης άναμίξεως, τοv όποίου ή τιμη δεικνύει τό ποσοστόν p - χαρα­
.κτfjρος τοv ύβριδίου. 

Γενικως, ό συντελεστης c δύναται νά λάβτ;~ οiανδήποτε τιμην κατά 
τάς περιστάσεις. 'Αντιστοίχως ό Κ εύρίσκεται ώς συνάρτησις τοv c 
διά τflς συνθήκης κανονικοποιήσεως. Τά s καί p είναι όρθοyωνικά με­

-ταξίι των. ΈΟ:ν ταvτα είναι καi κανονικοποιημένα, ό Ν εύρίσκεται: * 
(20) 

Διa μίαν συyκεκριμμένην τιμΤjν τοv c, εστω c1, τό ύβρίδιον (19) 
γίνεται 

(21) 

'Αλλά τότε δυνάμεθα νa εvρωμεν άλλην μίαν τιμήν, c2 , τοιαuτην ώστε 

·-τό ύβρίδιον Χ2 νά είναι όρθοyωνικόν πρός τό χ1 • 

1 
Χ2 = vi + <:;2 - (s + C2 p) (22) 

Διά τfjς συνθήκης όρθοyωνικότητος προσδιορίζεται ή τιμη τοv c2 : 

Πρέπει, J Χ1 Χ2 dτ =Ο δηλ.: 

Js 2 dτ + c1 c2 _(p2 dτ + (c1 + c2) Jsμdτ =Ο 
1 + c1 c2 · 1 + (c1 + c2) ·Ο = Ο 
1 + c1 c2 = Ο καi 

Ούτω, έκ τοv συνδυασμοv ένός s καί ένός p άτομικοv τροχιακοv 

* nΑσκησις: Να ά1tοδειχθfi ή σχέσις (20). 



207 

'δύνανται νΟ: προκύψουν δύο sp-ύβρίδια όρθοyωνικΟ: μεταξύ των. Είδι­

·κώτερον, έaν διa κάποιον λόγον θέλωμεν τa δύο αVTCx ύβρίδια νa είναι 

Ί<αi ί σ ο δ ύ να μα, τότε πρέπει c2 ! c1 ! . Ή συνθήκη αϋτη ση­

·μαίνει, έν προκειμέν<{), c1 = 1 καi c2 = - 1. ~ωστε τΟ: όρθοyωνικΟ: καi 
ίσοδύναμα sp- ύβρίδια είvαι τΟ: (23). 

1 
Χι = y:z - (s + zι) 

(23) 
1 

Χ2 =. Vcc2 (s - ]J) 

Ή μορφή των sp -ύβριδίων φαίνεται είς τό σχf)μα 43, άριστερΟ: 

·τΟ: συνιστωντα άτομικΟ: τροχιακΟ: καi δεξιΟ: τΟ: έξ αvτωv ύβρίδια. Είς 

τήν περιοχήν θετικων τιμωv τοv p, είς ~καστον σημείον τοv χώρου ή 

τιμή τοv p προστίθεται είς τήν τιμήν τοv s. 'Επομένως είς τήν περιο­
χήν αvτήν ή πυκνότης φορτίου είναι σημαντικως μεyαλυτέρα τf)ς προ­

καλουμένηs ύπό ένος καθαροv άτομικοv τροχιακοv s fι p. Το άντίθετον 
-διΞ συμβαίνει είς τήν περιοχήν άρvητικων τιμων τοv p. 

Λόy<{) της συyκεντρώσεώς τωv είς μίαν περιοχήν παρΟ: τον πυρf)-

+ + 
ο 

5 s+p 

< Ρ s-p 

+ 

Σχ. 43. Ύβριδοη:οίησις sp. 
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να (καi όχι πέριξ η έκατέρωθεν αvτοv) τά ύβρίδια δύνανται να εχουv 

έξαιρετικώς μεyάλην ύπερκάλυψιν μέ άτομικόν τροχιακόν yειτονικοΟ 

άτόμου καί, ώς έκ τούτου, «σχηματίζουν ίσχυροτέρους δεσμούς». Ή 

!Ξννοια τfjς έντός είσαyωyικών φράσεως, ώς είναι εvνόητον, εΙναι δτι ό· 

δεσμός περιyράφεται καλύτερον έαν πρός τοvτο χρησιμοποιηθοvν ύβρί­

δια άντi τών καθαρών άτομικών τροχιακών. 

'ως θα ϊδωμεν βραδύτερον, δια την μελέτην πολυατομικών μορίων 

είναι άναyκαίον να λάβωμεν ύπ' δψιν ύβρίδια σχηματιζόμενα έκ πε­

ρισσοτέρων άτομικών τροχιακών, ώς π.χ. τα SJJ2 καi sp3• 

7. • Αλλη'λ.επ{δρcrσις άπεικοv{σεωv. 

Κατα τα μέχρι τοvδε λεχθέντα, πρός περιyραφi]ν τών ήλεκτρο­

νίων σθένους δυνάμεθα να καταστρώσωμεν μaριακα τροχιακά. Τό άπλού­

στερον δέ είναι να παραστήσωμεν ταvτα ώς yραμμικοvς συνδυασμούς 

δύο άτομικών τροχιακών, έπιλεyομένων τών πρός τοvτο καταλληλο­

τέρων. Είς τό συζητηθέν παράδειyμα τοv μορίου HCl ό άπλούστερος 

συνδυασμός είναι ό (7) (σελ. 199). 
Τελειότερα δμως μοριακα τροχιακά δυνάμεθα νά έπιτύχωμεν, έάv 

λάβωμεν ύπ' όψιν καi τήν δυνατότητα ύβριδοποιήσεως. 'ως ε'ίπομεv 

είς τήν προηyουμένην παράyραφον, τό ύβρίδιον sp eχει μεyαλυτέραν 

ίκανότητα ύπερκαλύψεως, έν συyκρίσει πρός τά καθαρά s η Ρ ΕΚ τών 
όποίων συνίσταται. 'Επομένως, άντi τοv συνδυασμοv (7) άναμένεται 
δτι ή κατωτέρω συνάρτησις (24) 

ψ = Ν (lsH + c Χ1) (24) 

δπου Χι είναι τό sp-ύβρίδιον (21) τοv Cl, θά περιyράφη καλύτερον τόν 
χημικόν δεσμόν είς τό μόριον HCl. 'Αρκεί νά ύπολοyισθοvν διά τfjς 

μεθόδου των παραλλαyών οί συντελεσταi άναμίξεως καi κανονικοποιή­

σεως. Διά τόν ύπολοyισμόν αvτόν είναι προτιμώτερον ή συνάρτησις 

(24) νά yραφij ύπό τήν μορφήν (25), 

(25) 

δηλαδή ώς yραμμικός συνδυασμός τριών άτομικών τροχιακών, τών ls 

τοv Η ιςαi 3s καi Bpx τοv ·Cl. Οί συντελεσταi Cυ C2 καi C3 θά vπολο­

yισθοvν διά λύσεως τfjς σαικουλικfjς έξισώσεως, ώς περιεyράφη είς την 

§ 5. Ή σαικουλική όρίζουσα ένταvθα θά είναι τρίτου βαθμοv, συyκε­

κριμένως δέ ή (26). 

Έρώτηιιιι;: Διατί είς την όρίζουσαν (26) έτέθη, 

8 11 = S 22 = 8 33 = 1 καi S 23 = S 32 = Ο; 
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(1 Η 3) - Ε Sιs (1Η1)-Ε 

(2Η 1)-ΕS2ι 
(3Η 1) -ΕS3ι 

(1 Η 2) -ΕSι2 
(2Η 2)-Ε 

(3Η 2) 
(2 Η 3) = Ο (26) 
(3Η 3)- Ε 

Έκ τfjς λύσεως τfjς (26) θα προκύψοvν τρεϊς τιμαi ένερyείας. Ή 

χαμηλοτέρα θα είναι ή ένέρyεια τοίί δεσμεvτικοίί μοριακοv τροχιακοίί, 

Εδ • Χωρiς να vπεισέλθωμεν είς τας λεπτομερείας τοίί vπολοyισμοίί, 

είναι εvκολον vά μαντεύσωμεν δτι ή ένέρyεια αvτη πρέπει να είναι χα­

μηλοτέρα τfjς vπολοyιζομένης έκ τfjς έξισώσεως (15). Διότι, άσφαλως, 
η σvνάρτησις (25), μέ καταλλήλοvς τιμας των σvντελεστων άναμίξεως, 
εχει μεyαλvτέραν εvελιξίαν πpοσαρμοyfjς προς την πραγματικότητα, 

έv σvyκρίσει προς την (11). 
Ή (11) είναι σvνδvασμος δύο, έν<';> ή (25) τριων άτομικωv τροχια­

κων. Παρατηροuμεν δηλ. δτι δσον περισσότερα άτομικά τροχιακα σvν­

δvάζομεν, τόσον τελειότερα μοριακα τροχιακa έπιτvyχάνομεν. 

Γενικως, έξ έκάστοv άτόμοv eχομεν διαθέσιμα προς σvνδvασμοv 

άπειρα άτομικa τροχιακά, δηλ. δλα τa έκτος 

των έσωτερικων σvμπεπληρωμένων φλοιων Ψα4 -­

τοv. Ταίίτα εστωσαν τa ψαι, Ψα2, •••.• έκ τοv Ψα3 -­

άτόμοv Α καi ψβι, ψβ2, •••• έκ τοίί Β. Ό ψα2 -­

άπλούστερος συνδυασμος προς παράστασιν ψαι -­

τοίί μοριακοίί τροχιακοίί μέ την χαμηλοτέ­

ραν ένέρyειαν, εστω ό Ψι• 

Ψι = Cαι · Ψαι + Cβι · ψβι 

Α 

Σχ. 44 

--φβ4! 

-- ψβ3 

--ψβ2 

Β 

Δύο τιμαi ένερyείας θCχ εύρεθοίίν ΕΚ τfjς λύσεως τfjς έξισώσεως (16) και 
άντιστοίχως, δύο σvναρτήσεις τfjς μορφfjς Ψι θa προκύψοvν έκ τωv 

σχέσεων (17) καi (18), αί ψιδ μέ ένέρyειαν Ειδ καi ή ψια μέ Εια (σχ. 45). 
Καθ' δμοιον τρόπον δυ11άμεθα νa συνδvάσωμεν δύο άνωτέρας έvερ­

yείας άτομικa τροχιακά, eστω τα ψα2 καi ψβ2. 

Ψ2 = Cα2' Ψα2 + Cβ2' ψβ2 
Μέ καταλλήλους τιμaς των συντελεστων eα eχωμεν πάλιν το δεσμεvτι­

κον ψ2δ μέ ένέρyειαν Ε2δ καi το Ψ2α μέ Ε2α. Έaν δμως σvμβiJ, πρδ:­

yμα πολv πιθανόν, κάποια έκ των τελεvταίων αvτων σvναρτήσεων~ 

eστω ή ψ2δ1 νά ΕΧ'ΙJ ΤΟ αvτο μετa τfjς ψιδ ε{δος σvμμετpίας περί "FOV 
άξονα τοίί μορίοv, τότε δvνάμεθα νa έπιτύχωμεν πολv καλύτερα μο­

ριακa τροχιακά, σvνδvάζοντες τaς Ψιδ καi ψ2δ • ·ο σvνδυασμος αvτος 
(συμφώνως προς την παρατήρησιν είς το τέλος τfjς § 5) θa δώσ1;ι. 

14 
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δύο νέας συναρτήσεις έστω Χι καί χ2 , με ενεργειαν μικροτέραν τfjς 

Ειδ καί μεγαλυτέραν τfjς Ε2δ (σχ. 45). Είναι φανερόν δτι αί Χι καί 

φ9--( 
α... '\., 

'\ ....... 

Ψιο 

Σχ. 45. 

Χ2 είναι γραμμικοί συνδυασμοί των τεσσάρων βασικων άτομικων τρο­

χιακων ψαι, Ψα2 , ψβι καί ψβ2 . 
ΛόγCJ? τfjς χαμηλοτέρας ένεργείας του, τό Χι είναι άσφαλως προ­

τιμώτερον τοCί Ψιδ, πρός παράστασιν τοCί πραγματικοCί θεμελιώδους 

μοριακοCί τροχιακοCί. Έπειδη δέ τό Χ2 θα είναι όρθογωνικόν πρός τό 
Χι, θα πλησιάζ1J έξ !σου καλως προς κάποιο άπό τα πραγματικα διη­

γερμένα μοριακα τροχιακά. 

Τας ώς άνω σκέψεις δυνάμεθα να συνοψίσωμεν είς τα κάτωθι συμ­

περάσματα: 

1. Δια να iΞχωμεν eπαρκως ίκανοποιητικα μοριακα τροχιακα (ώς 

π.χ. τα Χι καί Χ2) πρέπει να καταστρώνωμεν ταvτα ώς γραμμικούς 
συνδυασμούς κατα τό δυνατόν περισσοτέρων άτομικων τροχιακων. 

'Όσον περισσότερα άτομικα τροχιακα συνδυάζομεν, τόσον τελειότερα 

μοριακα τροχιακα έπιτυγχάνομεν. Παραλλήλως δμως αύξάνει καί ή 

άπαιτουμένη λογιστικη έργασία. Έαν άποφασίσωμεν να συνδυάσωμεν 

/; άτομικα τροχιακά, δυνάμεθα μέν να εvρωμεν ίσάριθμα μοριακα τρο­
χιακά. 'Αλλa καi ή σαικουλικη έξίσωσις, την οποίαν θa eχωμεν πρός 

λύσιν, θα είναι βαθμοCί k. Δια την λύσιν έξισώσεων βαθμοCί άνωτέρου 

τοCί 4- 6, γενικως άπαιτεϊται ή χρfjσις fιλεκτρονικοCί vπολογιστοv, 

άλλa καi αύτοCί αί δυνατότητες δέν είναι άπεριόριστοι. 'Όθεν, έν τiJ 

πράξει, έκ των άπείρων άτομικων τροχιακων, τα οποία ή συμμετρία 

έπιτρέπει να συνδυασθοCίν, έπιλέγομεν πeριωρισμένον μόνον άριθμόν, k, 
άναλόγως των τεχνικων δυνατοτήτων καί δη έκeίνα, των οποίων ή 
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σvμβολη είς την διαμόρφωσιν τfjς θεμελιώδοvς καταστάσεως είναι κα­

τό: τό μδ:λλον η ήττοv ούσιώδηs. Ή «σvμβολη» αvτη κρίνεται ΕΚ τfjs 

σχετικfjς ταπεινώσεως τfjς ένεργείας τοϋ θεμελιώδοvς μοριακοϋ τροχια-

κοϋ, Χ1 , λόγ<{) τfjς σvμμετοχfjς τοϋ ύπ' όψιν άτομικοϋ τροχιακοϋ φί : 

Χ1 = C1 φ1 + C2 φ2 + ..... Ci φi ..... + Ck φk 

1Είς περίπτωσιν άμφιβολίας ώς πρός την σχετικην σημασίαν δύο άτομι­

κων τροχιακων, φ; καi φi , ώς είναι εύvόητον, εϊμεθα ύποχρεωμένοι νό: 

λύσωμεν δύο φορό:ς τό αύτό σαικοvλικόv πρόβλημα καi νό: κρίνωμεν έκ 

.. των ύστέρων ποίον έκ των δύο είναι προτιμώτερον. 
Ή τεχνικη αϋτη δύναται νό: yίνη φvσικως κατανοητη ώς άναζή­

τησις διηγερμένων (άλλ' άτελων) μοριακωv τροχιακων (ώς π.χ. τό 

ψ2δ τοϋ σχ. 45) τό: όποία σvνδυαζόμενα μετά τινος (έπίσης άτελοϋς) 
μοριακοϋ τροχιακοϋ χαμηλοτέρας ένεργείας (ώς τό ψιδ) δύνανται νό: 

ταπεινώσουν την ιΞνέργειαν τοϋ τελευταίου eτι περισσότερον. ~Οθεν, η 

τεχνικη αϋτη άναφέρεται είς την Κβαντικην Χημείαν, ώς «άλληλεπί­

δρασις άπεικονίσεων», η «άπεικονιστικη άλληλεπίδρασις». 

2. 'ως δεύτερον συμπέρασμα των έκτεθέντων έν άρχij τfjς παρού­

σης παραγράφοv καί είδικώτερον έκ τοϋ σχήματος 45, δύναται νό: eξα­
χθij ενας κανών, ό όποίος εΤναι γνωστός είς την Κβαντικην Χημείαν ώς 

«ό κανών τfjς μη διασταvρώσεως». Ό κανών οvτος συζητείται είδικώ­

τερον είς την έπομένην παράγραφον. 

8. ·ο χα"Wών -ιijς μή διcισταuρώσεως. 

'ως ε'ίπομεν είς την προηγοvμένην παράγραφον, έκ δύο κvματικων 

σvναρτήσεων τfjs αύτflς συμμετρίας περί τόv άξονα τοϋ μορίου καi πα­

ραπλ ησίας έvεργείας, διό: συνδυασμοϋ προκύπτουν δύο vέαι κυματικαi 

σvναρτήσεις μέ ένέργειαν άντιστοίχως μικροτέραν τfjς μικροτέρας καi 

μεγαλvτέραν τfjς μεγσλυτέρας έκ των δύο άρχικων καi μέ την αύτην 

συμμετρίαν (σχ. 45). Σvνέπεια τούτου είναι ό κανών τfjς μη διασταv­
ρώσεως των καταστάσεων τfjs αύτfjς συμμετρίας. 

'Εκάστη ήλεκτρονιακη κατάστασις περιγράφεται, βεβαίως, ύπό 

μιδ:ς κυματικfjς συναρτήσεως. Ή άκριβης μορφη τfjς συναρτήσεως αύ­

τfjς είναι γενικως άγνωστος, προσπαθοϋμεν δέ νό: τήν παραστήσωμεν, 

κατό: τό δυνατον ίκανοποιητικώτερον, διό: μιδ:ς των άναφερθεισων με­

θόδων, π.χ. ώς yραμμικόν συνδυασμόν δύο η περισσοτέρων άτομικων 

τροχιακων. Μολονότι όμως ή άκριβής άναλυτικη μορφη τfjς καταστα­

τικfjs σ.υνσρτήσεως είναι άγνωστος, τό εΙδος συμμετρίας αύτfjς είναι 
κατΟ: κανόνα γνωστόν έκ πειραματικων καi θεωρητικων δεδομένων. 
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Εiς τας παραγράφους 2 καί 3 εϊδομεν πως συμβολίζεται το είδος: 

συμμετρίας τfjς θεμελιώδους καί τινων διηγερμένων καταστάσεων. Γνω-­

ρίζομεν δέ έπίσης οτι ή ένέργεια μιaς μοριακfjς καταστάσεως έξαρτa­

ται άπό τήν άπόστασιν μεταξv των πυρήνων ώς δεικνύουv έπί παρα­

δείγματι τα σχήματα 31, 34 καί 41. 
Πολλάκις, είναι δυνατόν να συμβαίν1J διασταύρωσις των καμπυλω~• 

ένεργείας δύο ήλεκτρονιακων καταστάσεων, είς ώρισμένην τιμηv τfjς 

διαπυρηνικfjς άποστάσεως, ώς είς τό σχf)μα 46, δπου ή κατάστασις Γ 
eχει ένέργειαν μεγαλυτέραν μέν της Β, δια μεγάλας τιμας τf)ς R καi μι­
κροτέραν τf)ς Β, δταν οί πυρf)νες άπέχουν περίπου οσον καi είς τηv­

θέσιν ίσορροπίας. Έαν ήδη αί διασταυρούμεναι καταστάσεις συμβαίνΤJ, 

Ε 

1 

R 
Σχ. 46. 

να άνήκουν είς το αύτό εΙδος συμμετρίας, τότε παρεμβαίνει ό κανώΨ 

τfjς μη διασταυρώσεως, ό όποίος λέγει δτι αί καμπύλαι ένεργείας δvο• 

τοιούτων καταστάσεων δέν εΙvαι δυνατόν να διασταυρωθοvν. Τότε το 

διάγραμμα, είs την περιοχηv διασταυρώσεως τροποποιεϊ-rαι, ώς δεικνvεt 

τό σχf)μα 47, δπου αl διακεκομμέναι εΙναι αί άναμενόμeναι καμπvλαt. 

ένεργείας, έαν δέν ληφθi) ύπ' όψιν ό κανών τfjς μή διασταυρώσεως, αi 

συνεχείς δέ εΙναι αί πραγματικαί. 

~Ας συζητήσωμεν τό φυσικόν νόημα τοv κανόνος τfj,ς μη διασταυ­

ρώσεως, τi) βοηθείςχ TOV σχήματος 47. Έό:v τα δvο άτομα 'ToV μορίοV' 
εύρίσκωνται είς σχετικως μεγάλην άπόστασιν,. τα μοριακό: τροχιακά.: 

πρακτικως ταυτίζονται μέ άτομικά τοιαvτα τoiJ ένός ή_ τοv έτέροv άτό--
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11μου, διότι είς ΤΟ δριοv n = 00 τά i]λεκτρόvια δέv εΙvαι δυvατοv πα­

ψά vά άκολουθήσουv ΤΟ sv έκ τωv δύο άτόμωv eκαστοv. Ή δέ έvέργεια 
τfjς μοριακfjς καταστάσεως θά είvαι άπλwς το άθροισμα τωv έvεργειωv 

τωv δύο άτομικωv καταστάσεωv, ή μία τωv όποίωv η καi άμφότεραι 

δυvατοv vά είvαι διηγερμέvαι. 'Επί παραδείγματι, ή όριακή τιμή έvερ­

γείας τfjς καταστάσεως Β (σχ. 47) δυvατοv vά εΤvαι το άθροισμα τfjς 

θεμελιώδους έvεργείας άμφοτέρωv τωv άτόμωv, έv<Ό;':> ή τfjς Γ, το άθροι­

σμα τfjς θεμελιώδους κα! μιδ:ς διηγερμέvης άτομικfjς καταστάσεως. 

Έλαττουμέvης τfjς R τά μοριακά τροχιακά άπομακρύvοvται τfjς 

άπλfjς άρχικfjς τωv μορφfjς καi άρχίζουv vά διαμορφοuvται ώς συvδυα­

σμοi δύο άτομικωv τροχιακωv έκατέρωθεv, έv<Ό;':> συγχρόvως αvξάvει η 

•έλαττοuται ή έvέργεια τfjς καταστάσεως. Ή συvολική κυματική σvvάρ-

τησις θά ε!vαι γιvόμεvοv δλωv τωv μοριακωv τροχιακωv τ:Χ όποϊα εί­

ναι κατειλημμέvα, κατά το πρότυποv τfjς VIII (5) (σελ. 176). 'Έστω 
Φβ ή σvvάρτησις τfjς καταστάσεως Β καί Φv ή τfjς Γ. Ai δύο μοριακαi 
καταστάσεις έξακολουθοvv vά περιγράφωvται ύπο τωv σvvαρτήσεων 

·φβ καi Φv , έφόσοv ή διαφορά τωv έvεργειωv των εΙvαι μεγάλη, δηλ. 

ι;ίς τήv περιοχήv τιμwv τfjς R δποv έκάστη διακεκομμένη καμπύλη σvμ­
·πίπτει μετά τfjς άντιστοίχοv σvvεχοuς (σχ. 47). 

Φβ 
' \ 
' ΨΥ __ \ ___ \_ 7 

\_ - - _\_ - ..J' 
\ '\ !' ' y: 

""'---7-'. .....__..,...... ι'......._ 

Εβ --- --
1 

Ψβ: 
1 

Rc 
R 

Σχ. 47. 

Γ 

Β 

~Ας έλαττC.:)σωμεν άκόμη τήv διαπυρηνικήv άπόστασιν μέχρι τfjς 

-τιμfjς Rc καi aς ύπολογίσωμεν τήν έvέργειαv των καταστάσεων Β καi 
Γ. Έάv διά τόν ύπολογισμον αvτοv χρησιμοποιήσωμεv τάς συvαρτή-



214 

σεις Φβ καί Φv άντιστοίχως, θΟ: εvρωμεν τΟ:ς τιμΟ:ς ένερyείας Ε' β κα1 

ΕΎ. Άλλα τώρα ή διαφορΟ: ΕΎ - Ε'β δέν εΤναι μεyάλη. Έπειδf~ δέ έκ 

προϋποθέσεως αί καταστάσεις Β καi Γ (κατΟ: σvνέπειαν δέ καi αί σvναρ­

τήσεις Φβ καi Φv) eχοvν την αίιτf~ν σvμμετρίαν, δvνάμεθα νΟ: εvρω­

μεν δύο νέας σvναρτήσεις, eστω Ψβ καi Ψv, ύπό μορφf~ν yραμμικών 

σvνδvασμών μεταξv των Φβ καi Φv , είς τΟ:ς όποίας θΟ: άντιστοιχεϊ 

ένέρyεια Εβ < Ε'β καi Εν> ΕΎ. ΕΙναι προφανές δτι αί σvναρτήσεις 

Φβ καi Φv δέν εΤναι πλέον έπαρκείς πρός περιyραφf~ν των καταστάσεων 

Β καί Γ, ώς ησαν διΟ: μεyάλας τιμάς τfjς ll. 
Έλαττοvμένης λοιπόν τfjς διαπvρηνικfjς άποστάσεως, αί ένέρyειαι 

των μοριακών καταστάσεων Β καi Γ άκολοvθοvν τΟ:ς σvνεχείς καμπύ­

λας καί οίιδέποτε διασταvροvνται. Σvyχρόνως δέ ή κvματικη σvνάρτη­

σις τfjς καταστάσεως άλλάσσει μορφf~ν βαθμιαίως άλλΟ: σημαvτικώς. 

Ε!ς πολV μικρΟ:ς τιμΟ:ς τfjς R, ή διαφορΟ: Ε' β - ΕΎ εlvαι πάλιν 

άρκετΟ: μεyάλη καi ό σvνδvασμός των Φβ καi Φv όλίyον μόνον δύναται 

vO: βελτιώσΤJ την vπολοyιζομέvηv ένέρyειαν "ωστε αi σvναρτήσεις 

Φβ καl Φv καθίστανται πάλιν έπαρκείς πρός περιyραφiJν των καταστά­

σεων R καi Γ. ΆλλΟ: τώρα ή κατάστασις ll περιyράφεται vπό τfjς Φv, 
ή δέ Γ vπό τfjς Φβ • Οvτως, εΙναι δvνατόν ε!ς ώρισμένας περιπτώσεις, 
ή θεμελιώδης κατάστασις ένός μορίοv νΟ: περιyράφεται vπό σvναρτή­

σεως, ώς ή Φv , ιfjς όποίας ή μορφη vποδεικvύει δτι τό μόριον προfjλθεν 
έκ τfjς έvώσεως ένός άτόμοv ε!ς κατάστασιν θεμελιώδη καi ένός άλλοv 

ε!ς διηyερμένην. 'Εκ πρώτης οψεως, ε!ς τοιαύτας περιπτώσεις θΟ: άνέ­

μεvε καvεiς δτι έκ τfjς διασπάσεως τοσ μορίοv έλεvθεροvνται δύο άτο­

μα, τό μέν ε!ς θεμελιώδη, τό δέ ε!ς διηyερμένηv κατάστασιν. Έκ τfjς 

ώς άvω, δμως, σvζητήσεως, είvαι προφανές δτι τοvτο δέν είναι άπα­

ραίτητοv. Διότι δι' αίιξήσεως τfjς Π μέχρι διασπάσεως τοv μορίοv, ή 

κvματική σvvάρτησις τfjς θεμελιώδοvς καταστάσεως δvνατόν νΟ: άλλά­

ξΤ] μορφήν καi έν τέλει τΟ: προϊόντα vO: είναι δύο άτομα, άμφότερα ε!ς 
θεμελιώδη κατάστασιν. 

Οvτως ό καvών τfjς μή διασταvρώσεως των καταστάσεων τfjς αίι­

τfjς σvμμετρίας καθίσταται πολλάκις πολύτιμος όδηyός ε!ς τήv έρμη­

vείαv πειραματικών δεδομένων. Εiς ιόν καvόvα τοvτον όφείλεται καi η 

yεvομένη έv τΏ παραyράφ~ ΙΧ 1 (σελ. 188) παρατήρησις δτι ε!ς τήv 

θεμελιώδη κατάστασιν ώρισμένων μορίων τό τροχιακόν σg:?p έμφαvί~ 

ζεται μέ ένέρyειαv μεyαλvτέραv τοσ Jru'lp. 

Ό καvών τfjς μη διασταvρώσεως παρεμβαίνει άκόμη καί είς περι­

πτώσεις δποv δύο καταστάσεις τfjς αύτfjς σvμμετρίας δέν διασταvροvv­

ται ώς είς τό σχ. 47 άλλ' άπλώς πλησιάζοvv άλλήλας ώς ε!ς τό σχ. 48. 
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Είς τοιαύτας περιπτώσεις ή ένέρyεια των δύο καταστάσεων διαμορφοu­

ται ώς έό:ν αί δύο άρχικαl (διακεκομμέναι) καμπύλαι άπωθοuνται άμοι­

βαίως. 

Ή τοιαύτη άμοιβαία «άπώθησις» δύο καταστάσεων τfjς αvτfjς 

Ε 

1 

R 
Σχ 48. 

σvμμετρίας εlναι γενικόν γνώρισμα όλων των περιπτώσεων όπου αί 

σuνέπειαι τοu κανόνος τfjς μη διασταvρώσεως είναι σημαντικαί. 

9. Tci διcιτομιχa μ6ριcι xcι"ta τηv θεωρ[cιv V.B. 

'ως εϊπομεν είς την § VIII, 2, ή έρyασία των Heitler καί London 
έπi τοu μορίοv Η2 άπετέλεσε την βάσιν τfjς θεωρίας Δεσμων Σθένοvς 

η VB. 
Κατό: την θεωρίαν VB όμοιοπολικος χημικος δεσμος σχηματίζεται 

yενικως διό: τfjς σvζεύξεως δύο ήλεκτρονίων άνηκόντων προηyοvμένως 

είς τό: δύο σvνενούμενα άτομα. Το νόημα τfjς σvζεύξεως ταύτης είναι 

ότι τό: δύο ήλεκτρόνια μετό: τον σχηματισμον τοσ δεσμοv περιγράφον­

ται όχι πλέον άπό άπλδ: άτομικό: τροχιακά, άλλό: άπό μίαν διηλεκτρο­

νικf~ν κvματικf~ν σvνάρτησιν τfjς μορφfjς VIII (13) η VIII (23) κλπ. 
Ή σvνάρτησις αϋτη προβλέπει πτωσιν τfjς ένερyείας των ήλεκτρονίων 

κάτω τfjς άρχικfjς, έό:ν αί αvτοστροφαί των είναι άντιπαράλληλοι, η 

άνύψωσιν, έc'χν αvται ε1ναι παράλληλοι. Ζεuyος ήλεκτρονίων κατεχόν-
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των τό αvτό άτομικόν τροχιακόν δέν εΙναι δvνατόν νά χρησιμοποιηθi) 

πρός σχηματισμόν χημικοϋ δεσμοϋ,· διότι έκαστον έξ αvτών εΙναι ήδη 

σvνεζεvγμένον μετά τοϊί έτέροv *. Τά μονήρη δμως ήλεκτρόνια eνός 

άτόμοv εΤναι διαθέσιμα πρός σύζεvξιν. Κατά σvνέπειαν ev &τομον δύνα­
ται νά σχηματίσΤJ κατ' άρχf~ν τόσοvς δεσμοvς μετ' άλλοv, η μετ' άλ­

λων άτόμων' οσα τά μονήρη ήλεκτρόνιά τοv. 

'Επί παραδείγματι, ίΞν άτομον άζώτοv μέ τρία μονήρη ήλεκτρόνια 

(είς τά άτομικά τροχιακά 2px , 2py καί 2pz) δύναται vά σχηματίσΤJ 
είτε τρείς άπλοϋς δεσμοvς μετά τριων άτόμωv vδρογόνοv' η eνα τρι­

πλοϋν δεσμόν μεθ' ένός έτέροv άτόμοv άζώτοv κ.λ.π. 

Παρατηροuμeν δτι ή θεωρία VB διακρίνει έξ vπαρχfjς τά ήλεκτρό­
νια έvός μορίοv είς: 

α) Ήλεκτρόνια των έσωτερικών σvμπεπληρωμέvωv φλοιών τών 

άτόμων, τά όποϊα δυνάμεθα νά άγνοήσωμεν. 

β) Ήλεκτρόvια μη δεσμεvτικά, ήτοι μονήρη ζεύγη έvτοπισμένα είς 

άτομικά τροχιακά ένός άτόμοv. Ταϋτα κατ' άρχf~ν δέν λαμβάνοvν μέρος 

είς τόν σχηματισμόν χημικοϋ δεσμοϋ. 

γ) Ήλεκτρόνια δεσμοϋ άνήκοντα είς άμφότερα τά άτομα καί εvρι­

σκόμενα ώς έπί τό πλείστον είς τον μεταξv αύτών χώροv. 

την αvτfiv ώς άνω διάκρισιv τώv ήλεκτρονίωv ένός μορίοv κάμvει 

καί ή θεωρία ΜΟ (πρβλ. σελ. 200). Μέ τf~ν διαφοράv δτι έκεϊ η διάκρι­
σις αϋτη δέν προϋποτίθεται άλλά προκύπτει ώς iΞv έκ τώv σvμπερα­

σμάτων τfjς θεωρίας. 

Αί κvματικαί σvvαρτήσεις αί καταστρωνόμεναι πρός περιyραφf~ν 

τώv ήλεκτρονίων τοϋ δεσμοϋ βάσει τfjς θεωρίας VB, ώς πολvηλεκτρο­
νικαί, εΙναι γενικώς περισσότερον δύσχρηστοι τώv τfjς θεωρίας ΜΟ. 

Ή ό:πλοvστέρα περίπτωσις εΙναι, βεβαίως, ό ό:πλοϋς δεσμός Η-Η τόv 

όποίοv !Ξχομεv ήδη μελετήσει. 'ως παράδειγμα έτεροπvρηvικοϋ διατο­

μικοϋ μορίοv &ς λάβωμεν πάλιν τό μόριον HCl. 
Ή άπεικόvισις τfjς θεμελιώδους καταστάσεως τοϋ άτόμοv Cl εΙναι 

Cl [KL (3s)2(3p)5]. 'Εκ τωv έπτά ήλεκτροvίων σθένους μόνον τό ίΞν εΙναι 

άσύζεvκτον. Τό p- άτομικόν τροχιακόν έπί τοϋ όποίοv εvρίσκεταt, !Ξστω 
δτι εΙναι τό 3px . Τό ήλεκτρόvιον τοϋτο θά σχηματίσΤJ σ - δεσμόv με­
τά τοϋ ήλεκτρονίοv ls τοϋ άτόμοv Η (σχ. 49). Ή πρός περιyραφf~ν 
τοϊί δεσμοϊί τοvτοv άδιατάρακτος κvματική σvνάρτησις (κατά τό πρό­

τυπον τοϋ μορίοv Η2) θά εΤvαι ή (27) 

(27) 
' ------------ ---

* Έννοεϊται δτι ή άπαyόρευσις αϋτη ισχύει μόνον κατ' άρχήν, δηλ. ύπό 
τήν ώς άνω άπλουστάτην διατύπωσιν τfjς θεωρίας. 
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·Όπου H 1s(l) καί H 1s(2) είναι ή ύδροyονοειδής συνάρτησις ls έκπεφρα­
-σμέvη είς τό:ς συντεταyμένας τοu ύπ' άρ. 1 η 2 ήλεκτροvίου με άρχήν 

Η Cl 

ο 

Σχ. 49. 

σvντεταyμένων τόν πvρfjνα τοu άτόμου Η. 'ως Cl3p δύναται νό: χρη­

·σιμοποιηθiJ τό κατάλληλον διό: τό άτομον Cl άτομικόv τροχιακόν Slater 
(\Ί, 9). Κατό: τό: λοιπά, ό ύπολοyισμός τfjς ένερyείας διαταράξεως θό: 
Ύίv1J ώς καί είς τήν περίπτωσιν τοu μορίου Η2 , V ΠΙ, 2 ( σελ. 179). 

'ως εϊπομεν καί άλλοτε (VIII, 3), βελτίωσις τοu ύπολοyισμοu 
κατό: τήv θεωρίαν \Έ έπιτυyχάνεται διό: προσθήκης ίοvτικων δρων είς 

·τήν καθαρως όμοιοπολικήν σvvάρτησιν (27). Τοuτο εΙναι Ιδιαιτέρως 

·έπιτακτικόν eίς τήν περίπτωσιν λίαν έτεροπvρηνικοu μορίου. 'Εν προ­

κειμέν'i>, ή πείρα τοu χημικοu άποτελεί πολύτιμον όδηyόv. Γνωρίζομeν 

·δηλ. δτι τό ύδροχλώριον έv διαλύσει συμπεριφέρεται ώς ίσχvρός ήλε­

·κτρολύτης. 'Εκ τούτου μαντεύομεν δτι σημαντική βελτίωσις πρέπει νό: 

ιτροκύψ1J έό:ν συμπeριλάβωμεv evα δρον άντιστοιχοuντα είς τήν ίοντι­

κήν δομήν Η+ cι-. Ό δρος αvτός πρέπει νό: έμφανίζ1J άμφότερα τό: 

ήλεκτρόνια τοΟ δεσμοu ώς άνήκοντα είς τό άτομον Cl. Τοuτο έκφράζει 
·ό τρίτος δρος τfjς (28). 

ψβελτ. = C1[H1s(l) • Cl3p(2)+ H1s(2) • Cl3p(l)J + C2 • Cl3 p(l)' Cl3p(2), (28) 
·Οί σvvτελεσταi c1 καί c2 θό: ύπολοyισθοϊίν, κατό: τό: γνωστά, δι' έλα­

χιστοποιήσεως τfjς ένερyείας. 

Περαιτέρω προσθήκη καί έτέρου ίοντικοu δρου έκφράζοντος τήν 

δομήν π- Cl +, δηλ. τοu H 1s (1) · Ηιs(2), δεν άναμένεται vό: προκαλέσ1J 

(άξιόλοyον βελτίωσιν των άποτελεσμάτων (δηλ. άvάλοyον πρός τήν 

λοyιστικήν δvσχέρειαν τήν όποίαν θό: δημιουρyήσ1J) καθ' δσον, προ­

.φανως, ή δομή Η- Cl + eχει σχετικως πολv μικροτέραν σημασίαν. 
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'Όθεv ή άπλουστέρα κυματική συvάρτησις πρός άρκούvτως έπιτυ­

χfj περιγραφήv evός άπλοv δεσμοu είς eτεροπυρηvικόv μόριοv είvαι, κα-­

τά τήv θεωρίαv VB, ή (28). Ή μορφή αίιτfj; είvαι: 

ψ = C (ψόμ. + Ϊ. ψιοντ.) (29) 

οπου c = c1 ο συvτελεστής καvοvικοποιήσεως, }. = c2/c1, ψόμ. ή πε­

ριγράφουσα τόv δεσμόv ώς καθαρως ομοιοπολικόv συvάρτησις (27), 
καi ψισντ. ή περιγράφουσα αvτόv ώς καθαρως ίοvτικόv, 

ψιοντ. = (l,3p( 1) • Cl3p(2) (30) 

Έξ ορισμοu ο έπi τοίς eκατόv ίοvτικός χαρακτήρ τοv δεσμοu είvαι 

' • θ ' 100 λ 2 

ο αρι μος - l:+λ2 

10. Έvέργειcι συv-τοvισμοu. 

Έκ τfjς κατά τήv προηγουμέvηv παράγραφοv μορφfjς τωv συvαρ­

τήσεωv τfjς θεωρίας V Β διεμορφώθη τό πρωτοv ή τόσοv εvρέως χρη­
σιμοποιηθείσα μεταyεvεστέρως άvτίληψις περi συ v το v ι σ μ ο Ο μετα­
ξv διαφόρωv ήλεκτροvιακωv διατάξεωv. Περιγραφικως ή συvάρτησις (29) 
δύvαται vά eρμηvευθij ώς παριστωσα συvτοvισμόv μεταξv ομοιοπολι­

κfjς καi ίοvτικfjς δομfjς: 

π· cι· +---+ π+ c1- (31) 

"ως εϊπομεv, ομως, καi άλλοτε (VII, 5, σελ. 164), ο συvτοvισμός αvτός 
δεv iΞχει φυσικήv ύπόστασιv. Έvταvθα, έπi παραδείγματι, ο συvτοvι­

σμός κατά τό σχfjμα (31) Ενεφαvίσθη λόγ<{) τfjς συγκεκριμέvης προσεγ­
γιστικfjς μεθόδου (\Έ), τήν οποίαv έχρησιμοπο1ήσαμεv καi διά τfjς 

οποίας, πρός περι yραφήv τοv χημικοv δεσμοu Η - Cl, κατεστρώσαμεν 
τήv συνάρτησιν (29). Οvδεμία ομως τωv συναρτήσεωv, τάς οποίας κα. 
ταστρώνομεν διά των EV χρήσει προσεyγιστικωv μεθόδων, άποδίδει τήν 
πραγματικότητα, ίδιαιτέρως μάλιστα Εάν ΕΧ'ΙJ - καi συνήθως !Ξχει -
άπλfjν μορφήν ώς ή (29). 

Ό κίvδυvος παρερμηvε1ωv περί τήν !Ξννοιαv τοv συντοvισμοu είναι 

EV ΕΚ τ&ν πολλων έπιχειρημάτων διά των οποίων δύναται vά κατα­

δειχθij ή άναγκαιότης μιΟ:ς !Ξστω καί στοιχειώδους μαθηματικfjς Επεν­

δύσεως των έvvοι&ν τfjς θεωρητικfjς Χημείας. Πολλάκις είς συγγρά­

ματα, τά οποία ώς έκ τfjς φύσεώς τωv δεv !Ξχουv τήν eύχέρeιαν χρησι­

μοποιήσεως τωv καταλλήλων μαθηματικων έκφράσεωv, ο συντονισμός­

περιγράφεται ώς είδος φαινομένου, κατά τό οποίον ή πραγματική κα-
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τάστασις τοv μορίου είναι εν «vβρίδιον» μεταξv διαφόρων δυνατων 

ήλεκτρονιακων διατάξεων, είς τήν διαμόρφωσιν τοv όποίου έκάστη συν­

εισφέρει κατά διάφορον ποσοστόν. Συνήθως μάλιστα yίνεται καί ή 

«διευκρίνισις>> δτι τοvτο δέν πρέπει νά θεωρηθiJ ώς σημαίνον δτι τό 

μόριον έπί τι χρονικόν διάστημα !Ξχει πράyματι μίαν έκ των vπ' όψιν 

ήλεκτρονιακων διατάξεων καi έν συνεχείι;χ άλλην, η δτι ή οvσία είναι 

μϊyμα μορίων έν ίσορροπίι;χ έχόντων δλας τάς δυνατάς ήλεκτρονιακάς 

διατάξεις. 

'Εκ των μέχρι τοvδε δμως λεχθέντων είναι σαφές δτι δέν δύναται 

νά τεθiJ πρόβλημα έρμηνείας τοv «φαινομένου» τοv συντονισμοv, διότι 

οvδεiς συντονισμός λαμβάνει πράyματι χώραν έντός τοv μορίου. Ή 

πραyματική κατάστασις τοσ μορίου περιyράφεται (κατά τοvς κανό­

νας τfjς Κυματομηχανικfjς) vπό μιδ:ς κυματικfjς συναρτήσεως, Ψ, τήν 

όποίαν δμως δέν yνωρίζομεν. Είς αvτήν τήν κατάστασιν τό μόριον !Ξχει 

μίαν ώρισμένην τιμήν ένερyείας μικροτέραν τfjς ένερyείας των δύο θραυ­

σμάτων αvτοv, τά όποϊα δύνανται νά προκύψουν ΕΚ τfjς διασπάσεως 

τοv χημικοv δεσμοv. Τήν διαφοράν ταύτην, δηλ. τήν ένέρyειαν διασπά­

σεως Εδ , yνωρίζομεν έκ πειραματικων δεδομένων, κυρίως φασματοσκο­
πικων. Προσπαθοvντες νά vπολοyίσωμεν τήν Εδ, καταστρώνομεν, κα­

τά τήν θεωρίαν VB, πρωτον τήν συνάρτησιν (27), ή όποία περιyρά­
φει τόν δεσμόν ώς έάν Τjτο καθαρως όμοιοπολικός. Ή βάσει τfjς συναρ­

τήσεως (27) vπολοyιζομένη ένέρyεια, !Ξστω Ε.1ιι.• είναι μικροτέρα τfjς 

πραyματικfjς Εδ κατ' άπόλυτον τιμήν (άμφότεραι εΙναι, βεβαίως, άρνη­

τικαί). 'Ήδη -τήν διαφοράν 

(32) 

όνομάζομεν «Εν έ ρ y ει αν συν τον ι σ μ ο V». 

Διαπιστοvμεν πάλιν ένταvθα, ώς καi είς άλλα παραδείyματα (πρβλ. 

σελ. 164), δτι ό συντονισμός καi ή ένέρyεια συντονισμοv έμφανίζονται 
μόνον ώς λοyιστικαi (καi όχι ώς φυσικαi) !Ξννοιαι καi τοvτο λόy<f> τοσ 

δτι εϊμεθα vποχρεωμένοι νά κλιμακώσωμεν τοvς vπολοyισμούς μας είς 

διαδοχικάς προσεyyίσεις. 

Γενικώς έvέρyεια συντονισμοv είναι ή διαφορά μεταξv τfjς πραyμα­

τικfjς ένερyείας μιδ:ς καταστάσεως ( π. χ. τfjς Εο ) καί τfjς έvερyείας τήν 
όποίαν vπολοyίζομεν διά τfjς άπλουστέρας δυνατfjς κυματομηχανικfjς 

περιyραφfjς τfjς έν λόy<{) καταστάσεως (π.χ. τfjς Ε6ιι.)· 
Βεβαίως, έάν δι' άλλους σκοποvς (π.χ. διά τόν vπολοyισμόν τfjς 

διπολικfjς poπfjς τοv μορίου) χρειαζόμεθα μίαν κάπως ίκανοποιητικήν 

συνάρτησιν διά τόν δεσμόν H-CI, δέν θά χρησιμοποιήσωμεν τήν (27) 
άλλά τήν βελτιωμένην συνάρτησιν (28) άφοv προσδιορίσc.)μεν τάς κα-
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ταλληλοτέρας τιμaς διa τοvς σvντελεστaς c1 καi c2• Ή συνάρτησις (28) 
-άσφαλως πλησιάζει πρός την πραγματικΤ~ν πολV καλύτερον τfjς (27), 
ή δέ δι' αίιτfjς vπολογιζομένη ένέργεια κείται μεταξv τfjς Εόμ. κα\ Εδ . 
'Έτι περαιτέρω βελτίωσις δύναται νa έπιτεvχθij διa προσθήκης καi έτέ­

ρων δρων είς την (28), ώς π.χ. δι' άντικαταστάσεως τοv καθαροv 

3px άτομικοv τροχιακοv τοv Cl διa τοv άντιστοίχοv vβριδίοv sp (σχ. 43). 
Σvμφώνως προς τό κριτήριον τfjς μεγίστης vπερκαλύψεως, ή τοιαύτη 

-άντικατάστασις άναμένεται νa βελτιώσ1J σημαντικως την σvνάρτησιν 

{28), καi να φέρ1J την vπολογιζομένην ένέργειαν άκόμη πλησιέστερον 

πρός την πραγματικην Εδ . Δηλαδη ή βελτίωσις τfjς άπλοvστάτης 

"Ο"Uναρτήσεως (27), ίσοδvναμεί προς άπόπειpαν uπολογισμοu τfjς ένερ­

γείας σvντονισμοv. 

Είς περιπτώσεις τινaς είναι δvνατον νa μή ένδιαφερώμεθα παρa μό­

νον διa την ένέργειαν σvντονισμοv. 'Ένας εύκολος τρόπος vπολογισμοv 

αίιτfjς κατa την σχέσιν (32), δποv ή ένέργεια διασπάσεως Εδ vποτίθε­
ται ώς πειραματικως γνωστή, βασίζεται είς την έκτίμησιν τfjς όμοιο­

·πολικfjς ένεργείας, Εόμ.· Είς το vπό μελέτην παράδειγμα τοv μορίοv HCl 
ή ένέργεια, Εόμ., τi~ν όποίαν θa εΤχεν ό δεσμος έaν Τjτο καθαρως όμοιο­

πολικός, δύναται νa τεθfj μέ πολV καλην προσέγγισιν, ώς 'ίση προς 

τον μέσον δρον των ένεργειων διασπάσεως (έπίσης πειραματικως γνω­

στων) των όμοπvρηνικων μορίων Η2 καi Cl 2• Γενικως δέ ή ένέργεια 

Εόμ. μορίοv ΑΒ δύναται νa τεθ;;J ίση προς τό ήμιάθροισμα των ένερ­

γειων διασπάσεως των μορίων Α 2 καi Β2 • 

·ως εϊπομεν καi προηγοvμένως, ό vπολογισμός τfjς ένεργeίας βά­

σει των σvναρτήσεων, άπλων ή βελτιωμένων, τfjς θεωρίας VB είναι 

γενικως δvσκολώτερος έν σχέσει προς τήν θεωρίαν ΜΟ, έπειδη αί σvναρ­

τήσεως τfjς θεωρίας ΜΟ (μοριακa τροχιακa) είναι μονοηλεκτρονικαi 

δηλ. σvναρτήσεως τριων χωρικων σvντεταγμένων, έν<{) αί τfjς θεωρίας 

VB είναι πολvηλεκτρονικαί. Διa ποιοτικοvς δμως σvλλογισμούς,η καi 
-ήμιποσοτικοvς vπολογισμούς, πολλάκις αί σvναφεϊς προς την θεωρίαν 

VB !Ξννοιαι είναι προσφορώτεραι. 'Ένα παράδειγμα είναι ή άνωτέρω 

σvζητηθεϊσα eννοια τfjς ένεργείας σvντονισμοv. 

'Άλλο παράδειγμα χρησιμότητας έννοίας σvνvφασμένης πρός την 

θεωρίαν VB είναι ή ώς άνω παράμετρος; λ, βάσει τfjς όποίας όρίζεται 

ό έπi τοίς έκατον ίοντικός χαρακτήρ τοv χημικοv δεσμοv (σχέσις 29). 
Είναι εύνόητον δτι έaν προσδιορίσωμεν την λ, δηλ. τον λόγον C2/C1 δι' 
1Ξλαχιστοποιήσεως τfjς ένεργείας τfjς άντιστοιχούσης είς τήν σvνάρ­

τησιν (28), δvνάμεθα να vπολογίσωμεν έκ τfjς λ την διπολικΤ~ν ροπΤ~ν 

τοv μορίοv. Άλλa καi άντιστρόφως: έκ τfjς πειραματικως γνωστfjς 

διπολικfjς ροπfjς, δvνάμεθα νa έκτιμήσωμεν την τιμην τfjς λ, είς τήν 



221 

συνάρτησιν (29) η (28) καi eν συνεχεiςχ νά χρησιμοποιήσωμεν ταύτηv, 

δι' άλλους ύπολοyισμούς. 

Ό συντονισμός μεταξύ διαφόρων ήλεκτρονιακων διατάξεων η κατα­

στάσεων, καi ή άντίστοιχος eνέρyεια συντονισμοϋ άναφύονται άναπο­

φεύκτως σχεδόν είς πάντα κυματομηχανικόν ύπολοytσμόν. 'Εκτός τωv 

λεπτομερώς συζητηθέντων παραδεtyμάτων συντονισμοϋ είς τό ίόν μο­

ρίου ύδροyόνου (VII, 5, σελ 164) καi είς τόν χημικόν δεσμόν H-Cl, ώς 
περίπτωσις συντον1σμοϋ δύναται έπίσης νά θεωρηθij ή άπεικον1στική 

άλληλεπίδρασις (ΙΧ, 7), ό έκτοπισμός των χημικων δεσμwν είς πολυα­
τομικά μόρια κλπ. κλπ. 


