
ΚΕΦΑΛΑΙΟΝ νι 

ΠΟΛΥΗΛΕΚΤΡΟΝΙΚΑ ΑΤΟΜΑ 

1. Ή άπcχγορεuτιχη άρχη 

Κατά τά έκτεθέντα είς τό προηγούμενον κεφάλαιον δvνάμεθα νά 

φαντασθ&μεν τήν σvyκρότησιν ένός πολvηλεκτρονικοΟ άτόμοv έπιτvy

χαvομένην διά διαδοχικfjς τοποθετήσεω:; των ήλεκτρονίων αύτοΟ ε!ς 

τροχιάς (ή τροχιακά) περί τόν πvρfjνα. Μέ προσέyyισιν μηδενικfjς τά

ξεως δvνάμεθα νά θεωρήσωμεν δτι τά ήλεκτρόνια ταΟτα σvμπεριφέρον

ται έκαστον άνεξαρτήτως τfjς παροvσίας των άλλων καί, έπομένως, δτι 

αί τροχιαl αvτων εΙναι αί δvναταί τροχιαί (ή τροχιακά) τοΟ ήλεκτρο

νίοv τοΟ άντιστοίχοv vδροyονοειδοΟς άτόμοv .. 
'Εκάστη τροχιά δύναται νc'χ χαρακτηρισθ1] vπό τριων κβαντικων 

άριθμ&ν, n, l καί πιι ώς ή άντίστοιχος vδροyονοειδής κvματική σvνάρ
τησις. Άναλόyως δέ τό ήλεκτρόνιον θά eχη ένέρyειαν τήν έλαχίστην 

μέν δvνατήν είς τροχιάν τύπου 1s, άνωτέραν δέ είς τροχιάς 'ls, 2p κλπ. 
Ή δέ σvνολική ένέρyεια τοv άτόμοv θc'χ εΙναι τό άθροισμα των ένερ

yειων των ήλεκτρονίων αίιτοv. 

Λοyικ&ς άναμένεϊαι δτι, άποvσίς.c έξωτερικων έπιδράσεων δυναμέ

νων νά διεyείροvν iΞν άτομον, τοvτο θc'χ πρέπει νά eχη τήν έλαχίστην 

δvνατήν ήλεκτρονιακήν ένέρyειαν. Δηλ. οίονδήποτε πολvηλεκτρονικόν 

άτομον είς τήν θεμελιώδη αίιτοv κατάστασιν θc'χ eπρεπε νά eχη δλα τa 

ήλεκτρόνια αίιτοΟ είς τροχιάς τύποv /8, δποv ή μέση άπόστασις δλων 
των ήλεκτρονίων άπό τοΟ πvρfjνος θά Τjτο ή αvτή. 

Τό yνωστόν δμως, έκ τfjς Γενικfjς Χημείας, περιοδικόν σύστημα 

κατατάξεως των στοιχείων (διά τοv όποίοv έπιτvyχάνετάι ή σvστη

ματοποίησις καί κατανόησις ένός άφαντάστοv πλήθοvς έμπειρικων δε

δομένων) σαφως δεικνύει δτι τά ήλεκτρόνια εvρίσκονται διατεταγμένα 

εiς διαδοχικοvς φλοιούς, έκαστος των όποίων άποτελείται άπό ήλε

κτρόνια eχοντα κοινόν τόν κύριον κβαντικόν άριθμόν n. Είδικώτερον 

δέ ό πρ&τος φλοιός μέ n = 1 δύναται νc'χ πeριλάβη μέχρι δύο ήλε-
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κτρόνια (Η - He), δ δεύτερος μέ n = 2 μέχρις όκτώ (Li - Ne) κ.ο.κ. 
Τοvτο, ώς yν:.vστόν, έρμηνεύεται διά ·της άπαyορευτικfϊς άρχfjς 

(Pauli), κατά τήν δποίαν έντός ~νός άτόμου δέν δύνανται νά vπάρ

ξουν δύο ήλεκτρόνια eχοντα κοινοvς καί τοvς τέσσαρας κβαντικοvς 

άριθμοvς ii, l, ιι~ι καί m, Οvτω, είς τροχιάν ls (δπου n = 1, l =Ο και 
πι ι = Ο) δύνανται νό: τοnοθετηθοvν μόνον δύο ήλεκτρόνια, δπότε ταv

τα πpέπει νά eχουν διάφορον m, ( + 1/2 κα\ -1/2). Τό ;τρίτον ήλεκτρό
νιον (πρός σχηματισμόν τοv Li) πρέπει άναyκαστικως νά εvρίσκεται 

εlς τροχιάν eχουσαν n =ί= 1, ή χαμηλοτέρα δέ δυνατή, άπό άπόψεως 

ένερyείας, ε{ναι ή :.!s. Εlς τροχιό:ν 2s έπίσης μόνον δvο ήλεκτρόνια δύ
νανται νά vπάρξουν, διότι ταvτα θά ίΞχουν κοινοvς τοvς 'll = 2, ι =ο 

καί nιι = Ο. Τοvτο yενικως ίσχύει δι' δλας τάς τροχιάς τύπου s (l =Ο). 
Είς τροχιάς δμως τvπου 1ψ δvνανται νά τοποθετηθοvν μέχρις 6 ήλε

κτρόνια, άνά δύο άντιστοίχως είς τάς 1ιpχ , npy καί iψz . Εlς τόν τρίτον 
φλοιόν, τοv δποίου ή πλήρωσις άρχεται άπό τοv Na, δvνανται νά τοπο
θετηθοvν άντιστοίχως 2 ήλεκτρόνια ε\ς .'ls, 6 είς .'Jp καί 10 είς :Jd κ.ο.κ. 

·~ντί τfjς ένδείξεως τfjς τιμfjς τοv η, οί φλοιοί είθισται νά χαρα

κτηρίζονται διαδοχικως ώς Κ, ·Τ,, l\I, Ν; Ο, Ι), Q. Ε\δικώτερον τά ήλε
κτρόνια s, μ, d κλπ. ένός φλοιοv λέyομεν δτι άποτελοvν τόν άντίστοι
χο11 vποφλοιόν. 

Μέχρι τοv στοιχείου άρyόν (/, = 18) ή συμπλήρωσις των vπο

φλοιων γίνεται κανονικωc; κατά τήν σειράν ls, :!s, :!p, Bs, :Jμ. Άλλ' ένc'!> 

δ φλοιός l\I δύναται νά περιλάβ1J 10 &κόμη ήλεκτρόνια (:Jd), έν τοvτοις 
τό 19ον ήλεκτρόνιον προς σχηματισμόν τοv έπομένου στοιχείου, ήτοι 

τοv καλίου, δέν τοποθετείται είς τροχιάν :ιιl, άλλά ε\ς ·18. Τοvτο συμ

βαίνει διότι. ή ένερyειακή στάθμη ::D τοv καλίου ε{ναι άνωτLρα τfjς ./s 

(πρβλ. σχ. 20). Ή πλήρωσις τοσ vποφλοιοv .'Jd άρχεται άπό τοv Sc, 
άφοv δηλ. προηγουμένως eχουν τοποθετηθfj δvο ήλεκτρόνια εlς τρο

χιάν /s *. Άνάλοyοι πρωθύστεροι συμπληρώσεις παρατηροvνται καl 
ε\ς τοvς άνωτέρους vποφλοιοvς. Δέν ε{ναι δηλ. άπαραίτητος ή συμπλή

ρωσις ένός φλοιοv προτοv άρχίσ1J ή πλήρωσις τοv έπομένου. Τά ήλε

κτρόνια τοποθl!τοvνται εlς τοιαvτας τροχιάς ώστε νά προσδίδουν είς 

τό άτομον τήν έλαχίστην δυνατήν ένέρyειαν, άρκεί προς τοvτο νό: μή 

παραβιάζεται ή άπαyορευτική άρχή. 

Οvτω, ή άπεικόνισις των πολυηλεκτρονικων άτόμων δvναται νά: 

σuναχθ;:ί μόνον τ;:ϊ βοηθείςι πειραματικων δεδομένων (φάσμα, χημικαί 

Ιδιότητες κλπ.). 

* Βλ. Άλεξοτι. (5), σελ. 42. 
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2. Συμβολισμός ciτομιχών καταστιiσεων πολυηλεκτρονιχών ciτ6μων. 

Συμπληρωμένος όνομάζεται ό φλοιός ή ύποφλοιός ένός άτόμου, δ 

όποίος περιέχει τόν άνώτατον έπιτρεπτόν άριθμόν ήλεκτρονίων. Ό πυ

ρήν μετά των ήλεκτρονίων των συμπληρωμένων (κατωτέρων) ύπο

φλοιων όνομάζεται καρδία τοv άτόμου. Τά δέ λοιπά, flτοι τά «έξώτα

τα» ήλεκτρόνια αύτοv όνομάζονται ήλεκτρόνια σθένους διότι ε!ς αύτά 

όφείλεται ό ι:;χηματισμός χημικων δεσμων μετ' άλλων άτόμων *. 'Εκ τωv 
ήλεκτρονίων σθένους τό εvρισκόμενοv είς τήv σχετικως ύψηλοτέραv 

στάθμην όvομάζεται όπτικόν ήλεκτρό11ιο11, διότι είς &λματα αύτοv πρός, 

ή άπό άκόμη ύψηλοτέρας στάθμας όφείλεται τό σύνηθες (όρατόv καi 

ύπεριωδες) φάσμα τοv άτόμου. 

Ή όλική στροφορμή τωv ήλεκτροvίων τοv άτόμου καθορίζεται άπό 

τάς καθ' eκαστα στροφορμάς μόνον τωv ήλεκτρο11ίω11 σθένους. Διότι, 

ώς εΙvαι πρe>φαvές, αί στροφορμαi \ καί s τών ήλεκτρο11ίω11 τώv συμ
πληρωμένων ύποφλοιων άλληλοεξουδετεροvνται έντός έκάστου ύπο

φλοιοv. Άναλόyως, είς τήν ήλεκτρονιακήν άπεικόνισιν ένός άτόμου συ

νήθως δέν άναφέρονται τά ήλεκτρόνια τfjς καρδίας, άλλ' άντ' αύτωv 

yράφεται τό σύμβολον τοv στοιχείου τό δποίο11 eχει άπεικό11ισι11 ώς ή 

καρδία τοv ύπ' όψιν άτόμου. 'Επί παραδείyματι, ή άπεικόvισις τοv κα

λίου yράφεται (A)-/s, άντί τfjς άναλυτικωτέρας 1s• 2s• 2p6 3s' 3p• 4s, 
καθόσον ή καρδία αύτοv eχει τήν άπεικόνισιv τοv άρyοv, ή τοv λαv

θανίου yράφεται (Xe)5cl Gs• κλπ. 
Πρός ύπολοyισμόν τfjς δλικfjς στροφορμfjς πολυηλεκτροvικοv άτό

μου μέ ώρισμένην άπεικόνισιv ύπάρχουν δύο δυνατότητες: 

Κατά τήν πρώτην, ή δλική στροφορμή τοv άτόμου, τήv δποίαv θά 

συμβολίσωμεν διά J, εΙναι τό (ά11υσματικό11) άθροισμα τώv δλικωv στρο
φορμωv (j) των ή!\εκτρονίωv σθένους. Ό τρόπος αύτός σχηματισμοv 

τfjς δλικfjς στροφορμfjς άναφέρεται ώς σύζευξις j - j. Δέv εΙvαι όμως δ 
συνηθέστερος. 

Ό eτερος δυνατός τρόπος συζεύξεως των στροφορμώv τών ήλε

κτρονίων, yvωστός ώς σύζευξις κατa Russell -Saunders (1925), ή άπλοv
στερον σύζευξις L - 8, εΙvαι συνηθέστερος. ΚαΤa τήv σύζευξιv L - 8 
σχηματίζεται κεχωρισμέvως ή συνισταμένη τροχιακή στροφορμή L (έκ 
τώv τροχιακων στροφορμωv \ τών ήλεκτρο11ίω11 σθένους) καl ή συlίι

σταμένη στροφορμή έξ αύτοστροφfjς S (έκ τών s) καl, έv συvεχεί~, αl 

* 'Η διάκρισις αϋτη δέν είναι κατηγορηματική, διότι είς ώρισμένα στοι· 

χεϊα ήλεκτρόνια τijς καρδίας, διά μικροί) ττοσοu ένερyείας, δύνανται νά διε· 

yερθοuν είς καταστάσεις, είς τάς όποίας ταl:τα ουμττεριφέρονται ώς ήλεκτρό· 
vια σθένους. 
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L καi S προστίθενται άνυσματικώς προς σχηματισμόν τfiς όλικfiς στρο
φορμfiς J τοv άτόμου. Κατα τον σχηματισμόν των συνισταμένων L 
(έκ τών ι), S (έκ τών s) καi J (έκ τών L καi S) λαμβάνει χώραν κβάν
τωσις κατευθύνσεως ώς έξfjς : 

l - 1 1 -

3 

2 2 

L= 3 2 1 
Σχ. 25. Σύζευξις τροχιακών στρο

φορμών δύο ήλεκτρονίων (! 1 = 1 καί 
l, = 2) πρός σχηματισμόν της συνι· 

τα άνύσματα ι, εis τα όποία 

ό.ναφερόμεθα διατωνάντιστοίχων 

κβαντικών άριθμών /, συντίθεν

ται οvτως ώστε τό άθροισμα των 

l να εlναι άκέραιος άριθμός JJ (τό 
μέγεθος τfjς στροφορμfjς L είναι 

πάλιν )'/,"(:{::.j.:"i} 2hπ ). Μία περί-
πτωσις συνθέσεως των τροχια

κών στροφορμών δύο ήλεκτρο

νίων, μέ l = 1 καi 2, δεικνύεται 

είς τό σχfjμα 25. Γενικώς ό Τ~ 

δύναται να λάβ1) τας τιμας 

ι,+ι 11 ι,+ι 1 -1, ι,+z,-2, 
...... , 1,-l, (οπου t,.::::,.l

1
). 

σταμένης στροφορμf)ς l.. 
'Ομοίως συντίθενται αί στρο

φορμαί s έξ αvτοστροφfiς τών καθ' εκαστα ηλεκτρονίων. Ή συνιστα

μένη στροφορμή έξ αvτοστροφfjς s χαρακτηρίζεται πάλιν έκ τοv άν-

τιστοίχυυ κβαντικοv άριθμοCί .') (τό μέγεθος αvτfjς εrναι Y8(S + 1) -2~- ). 

Ό δέ άριθμός :-; δύναται να ί'χ1) τας άκεραίας τιμας (προκειμένου περί 

δύο ήλεκτρονίων) s
1 
+s

2 
(= 1) η .~ 1 +s, - 1 (=Ο). 

Έαν τα ήλεκτρόνια σθένους είναι περισσότερα τών δύο καi εvρί

σκονται είς καταστάσεις χαρα1<τηριζομένας άντιστοίχως vπό τών κβαν

τικων άριθμών /; τότε ή σύνθεσις των L καί S δύναται νά γίν'Ι) οvτως 

ι, = :i.Ιi, C:i.L; )-1, αιi )-2, ..... 
' '>' · ν ν 1 • 8 = -l:ii , C-si )-1, (~ι;; )-2, .... 2 η ο 

ώστε 

καί 

δπου Σ.s; = + Χ άριθμός ήλεκτρονίων σθένους. 
'Επί παραδείγματι, έαν ί'χωμεν τρία ήλεκτρόνια σθένους μέ ι = 1, 2 καί 3 
δυνάμεθα να προχωρήσωμεν σταδιακώς, συνθέτοντες πρώτον τα δύο 

πρωτα (σχ. 25) καί έν συνεχεί<jt τό τρίτον μέ ολους τovs δυνατοvς συν
δυασμοvς των δύο πρώτων. Οvτω θα εvρωμεν 

ιl + ι, = 3 2 

ι = l 1 + l, + l, = 6,5,4, ... Ο 5,4,3, ... - 1 

l 

4,3,2, ... -2 
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Επειδή δe μόvοv ή άπόλvτος τιμή τοv L eχει σημασίαv (διότι έξ ϊσοv 

καλως δvvάμεθα νά θεωρήσωμεν θετικήν τήν τιμήν τοv 19) ot δvνατοι 
σvνδvασμοί των έν λόy~ τριων τροχιακων στροφορμων εΤναι έπτά, 

άντιστοιχοvντες είς τάς τιμάς τοv L =Ο, 1, 2, 3, 4, 5 καί 6. 

s = 1 

L = 1 

s ::: 1 

L = 2 

L = 1 

J=3 

J -2 - 2 

L = 1 - 2 ri
s-.l 

J -.1. - 2 

ί>
S=1 

L = 1 
!= 1 

L = 2 

L=1 t!s=1 
1 '=ο 

s = 1 

l = 1 

-1.1 ι L = 1 S-2 

'

-.l 
- 2 

Σχ. 26 .. Παραδείyματα συζεύξεως των συνισταμένων στροψορμων 
κατά Rιιssell - Saιιnders. 

Άναλόyως διά τρία ήλεκτρόνια ή τιμή τοv 8 δύναται νά εΤναι 

~ ( t t t) ή+ ( t t t) κ.ο.κ. 
Ή όλική στροφορμή J χαρακτηρίζεται έπίσης vπό τοv κβαvτικοv 
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άριθμοϋ ,/ (τό μέyεθος αvτης είναι v J (.! + 1) • Ιι/2;τ). Ό δέ ./ δύναται νά 
λάβη τάς τιμάς 

L+s. L+S-1, ι+8-2, ..... , Ι~-8 
Όλίyα παραδείyματα σvζεύξεως [, -8 δεικνύονται είς τό σχημα 26. 

Γενικως, ώς εvκόλως σvνάyεται έκ θεωρήσεως περισσοτέρων των 

είς τό σχ. 26 δεικνvομfνων περιπτώσεων, ή όλική στροφορμή δύναται 
νά λάβη τόσας τιμάς δι' έκάστην ΕΚ των δvνατων τιμων τοϋ ι, δσος 

ό άριθμός 2S + 1, ό όποίος ( ώς άναφέρεται κατωτέρω) όνομάζεται πολ
λαπλότης της καταστάσεως. Πλήν των περιπτώσεων δποv ~ > J,, 
όπότε ό άριθμός των δvνατων τιμων τοv ./ είναι 2 J, -\- 1, δέν σvμπί

πτει δηλ. μέ τήν πολλαπλότητα 2S + 1. Πρός πληρεστέραν κατανόη
σιν aς μελετήσωμεν όλίyας περιπτώσεις άτόμων μέ πολλά ήλεκτρόνια 

σθένοvς. 

Είς άτομα μi: εν ήλεκτρόνιον σθένοvς (άλκάλια) 8 = s = 1/2 καi 

L = ι. 'Εάν τό ήλεκτρόνιον εύρίσκεται είς rροχιάν τύποv s, τότε l =ο 
καi ,/ = 8 = 1/2 *. Έαν δέ εiς τροχιας τύποv p, ιl, /' κλπ., όπότε 

L = l = 1, 2, 3 κλπ. τότε ό .Ι δύναται να λάβη δύο τιμάς ι + 1/2 ή 
L - 1/2. Ή σχετικως άπλη περίπτωσις των άλκαλίων περιεyράφη ΕΚ
τενέστερον είς τας σελ. 81 - 84. Δέν παρέχει δμως αvτη τήν εvχέ

ρειαν κατανοήσεως της σvζεύξεως κατά Russe\1- Sannι!eι-s. 

τα άτομα της δεvτέρας όμάδος τοv περιοδικοσ σvστήματος (Re, 
l\lg, Ca κλπ.) ΙΞχοvν δύο ήλεκτρόνια σθένοvς. Δύο ήλεκτρόνια εχει έπί

σης καi τό He. Ταvτα δύνανται νά είναι προσανατολισμένα οvτως 

ώστε S = s, + s
2 

= 1 η S =Ο. Άφ' έτέροv θά ΙΞχοvν εκαστον μίαν τι

μήν τοv ι άναλόyως τοv τύποv της τροχιaς είς τήν 9ποίαν εύρίσκεται. 

Διάφοροι δvναταί τιμαi των J, καi ./ διά δύο ήλεκτρόνια, δεικνύονται 

είς τον πίνακα 27. 
Είναι φανερόν δτι είναι σημαντικόν τό πληθος των καταστάσεων 

είς τάς όποίας δύναται να εύρεθi] iΞν πολvηλεκτρονικόν άτομον. Είς έκά

στην δέ έξ αvτων τό άτομον εχει yενικως διαφορετικήν τιμήν ένερ

yείας. Σvνέπεια τούτοv είναι δτι τό φάσμα των πολvηλεκτρονικωv 

άτόμωv είναι πλούσιον είς φασματικάς yραμμάς καi σειράς. 

* Πρός άποψυyήν ένδεχομένων άποριων 'ίσως έπιβάλλεται ένταuθα νά 

έπαναληψθfi δτι ό κβαντικός άριθμός τijς όλικijς στροφορμijς, J, έκψράζει τό 
μέyεθος το Ο άνύσματος J άνεξαρτήτως τijς παρουσίας ij μή έξωτερικοu πεδίου. 
'Εκάστη κατάστασις μέ ώρισμένην τιμήν τοu J, παρουσί\Χ έξωτερικοu μαyνη

τικοG πεδίου διαχωρίζεται περαιτέρω είς 2J + 1 καταστάσεις, διαφερούσας 

ώς πρός τήν τιμήν τοu μαyνητικοu κβαντικοu άριθμοu τijς όλικijς στροφορμijς, 

.MJ, τοu όποίου α! δυναταί τιμαί εΤvαι J . .J. - 1, J - 2, ..... - J. 



Πίναξ 27. Γlαραδείyματα άτομικwν καταστάσεων στοιχείου μέ δύο 

ήλεκτρόνια σθένους. 

Τι'.πος 
1 

1 
Συμβολισμός 

ι,, ι. L 8 

1 

.! άιομικής 
ιροχιακοϋ 

1 
καταστάσεως 

ο 

1 

ο 

1 

'S ·8. 
s, s ο, ο ο 

1 * 1 as ss, 

ο 1 ιp tpl 
s, Ρ ο, 1 1 

2 sp2 
1 1 •Ρ 31\ 

ο spo 

ο 
1 

2 'D •D. 
s, d Ο, 2 2 

1 

3 a Ds 
1 

1 

2 •D •D, 
1 

1 sn, 

ο 3 'F 11~,8 

s, r ο, 3 3 
4 'F. 

1, 

1 3 

1 

BF •F, 
2 αF, 

ο 2 '1 'D 'D, 

93 

1 

2 ----------

3 sn. 
1 * 2 sn sn. 

1 •D, 

ο* 1 
1 

'Ρ 'Ρ, 
p, Ρ 1, 1 1 

2 ap• 
1 1 sp •Ρ, : 

ο ' 'Ρ. ί 
1 

ο ο 'S ·s. __ , 
ο 

1* ! 1 ss 'S. 1 
1 

1 1 

-

* Καταστάσεις έπιτρεπόμεναι (κατά Pau\i) μόνον έάν n 1 =F n 2 • Άψ' έτέ

ρου, γενικ~ς z.:sn,-1 καί ι,:sn.-1. 
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Τά κύρια χαρακτηριστικά μιΟ:ς άτομικijς καταστάσεως συμβολί

ζονται ώς είς τήν τελευταίαν στήλην τοv πίνακοs 27. Ή τιμή τοv /~ 

δεικνύεται δι' ένός έκ των κεφαλαίων λατινικων yραμμάτων 8, Ρ, Ο, 

J<', G, Η κλπ. άντιστοιχούντων κατά σειράν είς J, =Ο, 1, 2, 3, 4, κλπ.* . 
. Ανω άριστερά τοv συμβόλου τούτου τίθεται gνας δείκτης, τοv δποίοv 
ή τιμή ίσοvται πρός 2.'-i + 1. Ό δείκτης οiΊτος ονομάζεται πολλαπλό
της τfjς καταστάσεως, συνήθως διΞ ίσοvται πράyματι μιΞ τήν πολλα

πλότητα τfjς καταστάσεως. 

'Επί παραδείyματι παρατηροvμεν δτι ή «τριαδική κατάστασις Ρ» 

('/\ δποv S-= 1) έκπροσωπεί πράyματι τρεϊς καταστάσεις διαφερού

σας ώς πρός τήν τιμήν τοv ./. 'Εάν θέλωμεν νά κάμωμεν διάκρισιν με

ταξv αvτων θέτομεν τήν συyκεκριμένην τιμήν τοv .ι ώς δείκτην κάτω 

δεξιά. Άνάλοyα ίσχύοvν διά τήν τριαδικήν /) κατάστασιν ( 1 l)). Σύμ
βολα ώς π.χ. "Ι ι, διαβάζονται: «κατάστασις τριαδική /1 δύο». 

'Εκτός των τριαδικων καταστάσεων ύπάρχουν καί αί μοναδικαί 

καταστάσεις •,<.;, '/>, 'IJ, κλπ., είς τάς όπόίας μία ε1ναι ή δvνατη τιμή 

τοv ./. 
Αί καταστάσεις '8 τοv πίνακοs 27 έχουν, κατά τόν τεθέντα κα

νόνα, πολλαπλότητα 3 (διότι είς αvτάς ,'-; = 1), μολονότι είναι πρά

yματι άπλαϊ. Τοvτο ίσχvει yενικως δι' δλας τ6:ς καταστάσεις τvπου 8 
άτόμων μέ όσαδήποτε ήλεκτρόνια σθένους. Έφ' δσον είς αvτΟ:ς L - Ο, 

επεται δτι ό ./ μίαν μόνον τιμήν δvναται νά λάβη f)τοι ./ c:c• S. 'Εν τού

τοις αvται μολονότι άπλαϊ χαρακτηρίζονται ώς •.S, ','-i, 1S, κλπ. άνα
λόyως i:Ο:ν ,'-;=Ο, 112, 1, .... άντιστοίχως. 'Ο λόyος τijς 

1

προτιμήσεωs 
ταvτης έξηyείται κατωτέρω. 

'Επανερχόμενοι f)δη είς τ6: άλκάλια δυνάμεθα ν6: σvμπληρώσωμε~· 

τ6: έκτεθέντα είς τήν παράyραφον ν ,5. Οvτως αί καταστάσεις των 
άτόμων των άλκαλίων (σχ. 16 καί 20) είναι δvαδικαi (έπειδή S=.~= 1/2) 
καί δή αί 2 S11 :ι, 2 /J:1; 2 καί 2 JJ112 , 'D,, 1 ~ καί 2 D.112 , οz;';ι;ι καί "/·'~,ιz κλπ. 

3. Το φά:σμcχ τοu ά:τόμοu τοu ήλίοu. 

Ό χαρακτηρισμός τijς πολλαπλότητας των άτομικc-;)ν κατασ=rά

σεων έκ τfjς τιμijς τοv 8 (καί όχι έκ τοv άριθμοv τϊ;Jν δvνατων τιμωv 

* 'Όπως yίνεται διπλfj χρfjσις τοu συμβόλου , (βλ. ύποσημ. σελ. 83). ou· 
τω και τό γράμμα 8 χρησιμοποιεϊται πρός συμβολισμόν άλλοτε μέν τοu κβαν
τικού άριθμοu της συνισταμένης στροφορμίjς ΕΕ, αύτοστροψίjς πολλCJν ήλεκτρο

νίων, &λλοτε δέ πρός ουμβολισμόν άτομικων καταστάσεων έχουσων f. =Ο. 
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τοv .!) €χει πειpαματικήν βάσιν. "Ας λάβωμεν ώς παράδειγμα τό φά
σμα τοv άτόμοv τοv ήλίοv (σχ. 28). 

·ως ε'ίπομε/'καί άλλοτε (σχ. 14, σελ. 60) ή θεμελιώδης κατάστα
σις τοv He ίΞχει τήν άπεικόνισιν ls'. Αvτη, κατά τόν πίνακα 27, εΤναι 

n 
15 ip ,D ,F 35 3p 3D 3F 

5 
14 4 

3 1 3 

Ε 
2 

1 
2 

Σχ. 28. ΈνΕpyΕιακόν διάγραμμα τοu άτόμου Hc· (οχι ύπό κλίμακα). 

κατάστασις 1S. Διά διεγέρσεως τοv ένός έκτων δvο ήλεκτρονίων, τό άτο
μον θά εvρεθi] είς μίαν διηγερμένην κατάστασιν με 6:πεικόνισιν l8C!8, 

ls:!p, Js'Js, 18.']μ, Js.'frl, κλπ. Αί δvναταi δι' έκάστην 6:πεικόνισιν 6:τομι

καί καταστάσεις (μοναδικαί καi τριαδικαi) δεικνvονται παραστατικώς 

είς τό ένεργειακόν διάyραμμα 28. Κατά τήν πτώσιν τοv διεγερθέντος 
ήλεκτρονίοv, η, άκριβέστερ::Jν, κατά τήν μεταβολήν της καταστάσεως 

τοv διεγερθέντος άτόμοv πρός άλλην χαμηλοτέρας ένεργείας, έκπέμπε

ται ή άντίστοιχος φασματική γραμμή. 

Ή άνάλvσις τοv φάσματος τοv ήλίοv τi] βοηθείςι: τΤjς 6:ρχΤjς τοv 

σvνδvασμοv, άποκαλvπτει δτι οί φασματικοί τοv δροι (δηλ. αί ένερ

γειακαί τοv στάθμαι) διακρίνονται είς δvο σvστήματα τελείως άνεξάρ

τητα 6:λλήλων (σχ. 28), ίΞνα σvστημα μονάδων καi ίΞνα τριάδων. Αί 

γραμμα\ τοv φάσματος δvνανται νά καταταγοvν είς φασματικάς σει-
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ράς, ώς καί είς τΟ: ό:λκάλια, μέ τήν διαφορΟ:ν δτι είς τό f\λιον έμφανί

ζονται 9 φασματικαl σειραί. Δέν παρατηροvνται δμως γραμμα\ όφειλό
μeναι εlς μεταβάσεις τοv ό:τόμου άπό καταστάσεις τοv μοναδικοv ε!ς 

τοιαύτας τοv τριαδικοv συστήματος, η άντιθέτως. 

ΈΟ:ν πρός λfjψιν τοv φάσματος χρησιμοποιηθ1) φασματογράφος 

έπαρκοvς διαχωριστικfjς ίκανότητος διαπιστοvται δτι αί γραμμα\ τοv 

σvστήματος. τών τριάδων είναι πράγματι τριπλαί (έξ ov καί δ χαρα
κτηρισμός) ένc.;':ι αί γραμμα\ τοv έτέρου συστήματος έξακολουθοvν νά 

ιn 
r--~~~~~~~~ 

15=== 
14 

1 

1 

1 

ι3 

12 
1 

Σχ. 29. Τpιπλότης καταστάσεων τοϋ όρθο-ήλίου. Τό εν ήλεκτρόνιον εύpίσκε
ται εtς τροχιάν Js, ~νQ τό ~τεpον εtς 2s, 2p, 3s, 3p, 3d, 4s κλπ. Αι αύτοστρο

ψαί των εfναι πάντοτε παράλληλοι (S = 1 ). 

έμφανίζονται ώς άπλαi. 
0

Ινα καταδειχθοvν α! λεπτομέρειαι αvται τοv 

φάσματος elς το ένeργeιακον διάγραμμα 28 eα eπρeπε τοvτο νά μεyε
θυνθi) άναλόγως. ΑΙ στάθμαι ένεργείας τοv τριαδικοv συστήματος εί

ναι τριπλαί (πλην τών •S) ώς δεικνύεται (ποιοτικώς μόνον) ε[ς τό 

σχfjμα 29. 
·Ηδη eΤναι προφανής ή άντιστοιχία τών θεωρητικώς προβλεπομέ-
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νων καταστάσεων (πίναξ 27) προς τaς πειραματικwς διαπιστουμένας 
(σχ. 28 καί 29). Περαιτέρω δέ παρατηροvμεν καί τa έξfjς: 

Τό φάσμα τοv ήλίου όφείλεται είς διηγερμένας καταστάσεις τοv 

άτόμου αί όποίαι προκvπτουν διa διεγέρσεως ένος μόνον έκ των δvο 

ήλεκτρονίων άπο της τροχιδ:ς 7.~ εlς &λλας ύψηλοτέρας ένεργείας. Εlς 

τaς διηγερμένας καταστάσεις τa δvο ήλεκτρόνια δvνανται νa eχουν 

αύτοστροφaς παραλλήλους (8 = 1) η άντιπαραλλήλους (8 =Ο), όπότε 
ή κατάστασις τοv άτόμου θa εΤναι άντιστοίχως τριαδική ή μοναδική. 

Είς τό φάσμα δέν έμφανίζονται γραμμαί δυνάμεναι νa άποδοθοvν είς 

μεταβάσεις άπό μοναδικης είς τριαδικήν κατάσταΘ"ιν ή άντιθέτως * 
(τό σχ. 28 δέν περιέχει γραμμaς άπό τοv ένος είς το iΞτερον σvστημα 

φασματικών δρων). Τοvτο σημαίνει δτι κατa τaς μεταβολaς καταστά

σεως τοv άτόμου (διa προσλήψεως η άποβολης ένεργείας) αί αύτο

στροφαί των δvο ήλεκτρονίων διατηροvν τον μεταξv των προσανατο

λισμόν. Οϋτω τό φάσμα έμφανίζεται ώς όφειλόμενον είς δvο διαφορε

τικa &τομα ήλίου. Το μέν έκπέμπει φάσμα έξ άπλwν γραμμών καί όνο

μάζεται παρα - flλιον ( t -.).. ). Το δέ έκπέμπει τριαδικον φάσμα καί όνο
μάζeται όρθο - flλιον ( t t ). 

'Ήδη δικαιολογείται ό χαρακτηρισμός των καταστάσεων ".'ί ώς 

τριαδικών. Αvται, μολονότι άπλαί, συνδυάζονται μόνον μέ καταστά

σεις τοv τpιαδικοv συστήματος. 

Είς τό κάτω μέρος τοv πίνακος 27 περιγράφονται καταστάσεις 
(ρ, p) αί όποίαι διa νa ί:πιτευχθοvν, είς τό &τομον τοv Hc, άπαιτοvv 
σvγχρονον διέγερσιν άμφοτέρωv των ήλεκτρονίων προς σχηματισμοv 

άπεικονίσεων ώς '2rι', '2p:1p κλπ. Άλλα τό φάσμα δέv περιέχει γραμμaς 
δυναμένας νa άποδοθοvν είς μεταβολaς καταστάσεως τοv άτόμου άπό 

της θεμελιώδους ( /8") είς τοιαvτας διπλwς διηγερμέvας καταστάσεις ή 

άντιθέτως. Πράγματι Εν σvγχρονον &λμα δVο ήλεκτροvίωv εΤναι έλά

χιστα πιθανόν. 

"Ας συνδέσωμεν f\δη τa έκτεθέντα εlς τήν παροvσαν παράγραφοv 

μέ τa είς τήν Ι\' ,3 (σελ. 58). Εϊχομεν περιγράψει πως προεβλέποvτο 
αί τέσσαρες πρwται διηγερμέvαι καταστάσεις τοv He, βάσει τfjς Θεω
ρίας Διαταράξεως. Ή άvτιστοιχία των θεωρητικώς ύπολογιζομένωv . 
ένεργειακwν σταθμών (σχ. 14) προς τaς πειραματικwς διαπιστουμένας: 
(σχ. 28) εΤναι προφανής: 

Τό yεyονός τοuτο έκψράζει ό κανών τnς άπαyορεύσεως τG>ν διασυν· 

δuαομών. 
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Σχ. 14 Σχ. 28 

1s2p 21Ρ 

1s2p 2 3Ρ 

1s2s '2 ιs 

1s2s '2 •s 
1s• 1 ·s 

4. Έvcιλλαγή πολλαπλοτήτων. 

Τό φάσμα τωv στοιχείων τfjs όμάδοs των άλκαλικων yαιων, δηλ. 

των έχόvτων δύο τ'jλεκτρόvια σθέvοvs, είναι έντελωs άνάλοyον τοv 

ήλίοv. Τό ένερyειακόν των διάyραμμα άποτελείται έπίσηs άπό δύο 

άνεξάρτητα σvστήματα φασματικων δρων· μοναδικόν καί τριαδικόv *. 
'Όπωs δέ είs τήν περίπτωσιν των άλκαλίων, οvτω καί είs τήν παροv

σαν όμάδα, αύξανομένοv τοv άτομικοv άριθμοv καθίσταται έμφανεστέ

ρα ή τριπλότηs των καταστάσεων "Ρ, •D κλπ. Έπί παραδείyματι είs 
τό άσβέστιοv αί τρείs στάθμαι τfjs καταστάσεωs 4 • /) άπέχοvν τόσον 
μεταξύ των ώστε ή μετάβασιs 5 •S --+ 1ι Ψ (πρβλ. σχ. 29) δημιοvρyεί 
φασματικΤ]ν «yραμμήν» μέ καταφαvfj τριπλότητα (λ = 6103, 6122 καί 

6162 Α). 
Είs τά στοιχεία τfjs έπομένηs όμάδοs τοv περιοδικού σvστήμq; 

τοs, ήτοι μέ τρία τ'jλεκτρόvια σθένοvs, ή σvνισταμέvη στροφορμή έξ 

> - δ' ' Ν ' " 1 + 1 + 1 3 " αvτοστροφηs vvαται να εχΊ) τιμην ειτε 2 2 2 = Ύ' η 
1 + 1 1 1 κ ',, ' s 1 θ' ' . ' 2 2 - 2 = 2· αι εαv μεν , = 2 , α προκvψοvν ατομικαι 

καταστάσειs άνάλοyοι πρόs τάs των άλκαλίων. Τό ένερyειακόν διά

yραμμα θά περιέχΊ) eν δvαδικόν σύστημα φ:χσματικωv δρων τύποv 
2 S11!, 'Ρ,1 ! καί 'Ρ11 ~, 'D,,12 καί 'Dx12 κλπ. (πρβλ. σχ. 20), οί μεταξύ 

των όποίων σvvδvασμοί παρέχοvv φασματικάs σειράs έκ δvάδωv. Έκτόs 

:χύτοv δμωs έμφανίζεται καί eτερον σύστημα φασματικων δρων άvτι

στοιχούντων είs τετραδικάs άτομικάs καταστάσειs, είs τάs όποίαs 

S 
3 Ο' δ ' ξ' ' - - ' ' 'ζ ... = 2· ι σvv vασμοι μετα v αvτων των καταστασεωv εμφανι ονται 

ώs τετραπλαί φασματικαί yραμμαί, η τετράδεs. Τετραδική κατάστα-

* οι άναφερθέντες δύο κανόνες ίjτοι α) ή άπαyόρευσις των διασυνδυα

σμων καί β) ή έλλειψις ψασματικCιν ορων άντισtοιχούντων εις διπλως διη· 

γερμένας καταστάσεις, ο! όποϊοι είς τόν ίjλιον φαίνονται έ'χοντες άπόλυτον 

ίσχύν, παρουσιάζουν έξαιρέσεις τινό:ς εις τά βαρύτερα σtοιχεϊα. 
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σις δύναται νά προκύψΊJ, έπi παραδείyματι, έΟ:ν τά _τρία ήλεκτρόvια 

σθένοvς εύρίσκονται είς τροχιάς ι;, ιι καί p μέ αvτοστροφΟ:ς παραλλή-

λοvς *. Τότε L = Ο+ 1 -; 1 = 2 καi 8 = Τ• ή-τοι ή κατάστασις εΙναι 
• /) καί περιλαμβάνει τέσσαρας στάθμας • /)ψ, • D;,12, 'DH 12 καί • D112 • 

Προχωροvvτες είς την όμάδα τοv άνθρακος, διαπιστοuμεv οτι "J_O 
φάσμα στοιχείων με τέσσαρα ήλεκτρόνια σθένοvς περιέχει μονάδας καi 

τριάδας καί, ένίοτε, πεντάδας. 'ως εΙναι πλέον εvvόητοv τοuτο όφεί

λεται είς την δvνατότητα ύπάρξεως άτομικων καταστάσεων μέ 

S Ο ( t t t t ), S = 1 ( t t t t) καi S = 2 ( t t t t ). Το φάσμα 
στοιχείων με πέντε ήλεκτρόνια περιέχει δvάδας, τετράδας καί, έvίοτε, 

ι':ξάδας- μi: εξ ήλεκτρόvια, μονάδας, τριάδας καί πεντάδας· μi: έnτό: ήλε

κτρόνια, δvάδας καi τετράδας καi των εvyενων άερίων, μονάδας καί 

τριάδας ώς τό τοv ήλίοv. 

Παρατηροuμεν οτι προχωροuντες εiς διαδοχικάς όμάδας τοu περι

οδικοv σvστήματος σvναντωμεν έναλλασσομένως άρτίας καί περιττάς 

πολλαπλότητας. Καi δη άρτίας πολλαπλότητας παροvσιάζοvν τά στοι

χεία μi: περιττόν καί περιττάς μi: άρτιον άριθμόν ήλεκτρονίων σθέvοvς. 

Το φαινόμενον τοvτο άναφέρετc:ι r~ς έναλλαyη πολλαπλοτήτων η νό

μος της έναλλαyΤjς. 

5. Ό κcχνών τjjς μεγίστης πολλιιπλότητος. 

Είς την θεμελιώδη κατάστασιν τό άτομον εχει την έλαχίστην ένέρ

yειαν, την όποίαν δύναται να έπιτύχη άνεv παραβιάσεως τfjς άπαyο

ρεvτικΤjς άρχΤjς. Κατc'χ σvι:έπειαν vπο όμαλάς σvνθήκας τά ήλεκτρόνιά 

τοv fχοvν τάσιν νά καταλάβοvν τροχιακά κατά τό δvνατον χαμηλοτέ

ρας ένερyείας. 

Άφ' ι':τέροv δμως τά τ1λεκτρόνια εχοvν έπίσης τάσιv vc'x προσανα
τολίσοvν τc'χς αύτοστροφάς των οvτως ώστε νά έπιτvyχάνεται ή μεyί

στη δvνατη τιμη τοv S. Ό κανών οvτος (1''. Ηιιηι1, 1925) ε1ναι χρη

σιμότατος προς κατανόησιν των ίδιοτήτων τfjς θεμξλιώδοvς καταστά

σεως των στοιχείων, ή όποία κvρίως ένδιαφέρει την Χημείαν. 

Έπi παραδείγματι το άζωτον είς την θεμελιώδη τοv κατάστασιν 

iΞχει άπεικόνισιν lι;' 'ls" 2p'. Τά τρία p-f~λεκτρόνια προτιμοuν vc'x κα

ταλάβοvν τά τροχιακc'χ ρ, , py καi p, , οvτως ώστε νά δvνανται νά 

i'χοvν αύτοστροφάς παραλλήλοvς (κατάστασις '5 91 , ). 

* Είς τοιαιJτην άπεικόνισιv τά διJο 11-τ'jλεκτρόνια πρέπει νά ~χουν διάφο

ρον .,., ii m. 
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6. Ό νόμος Τής μεΤαιτοπ(σεως. 

Είς τό:ς προηyουμένας παραyράφους άνεφέρθημεν είς την διαπίστω

σιν των καταστάσεων eνος άτόμου καί της Ενερyείας έκάστης, ΕΚ της 

μελέτης τοv φάσματος αvτοv. Είς τάς συζητηθείσας διηyερμένας κατα

στάσεις Εν (ή περισσότφα) των ήλεκτροι-ίων σθένους εvρίσκετο Εν διε

γέρσει, άλλ' όπωσδήποτε Εντός της άκτίνος δράσεως τοv πυρηνος. 

Άλλ' ή διέyερσις ένός ήλεκτρονίου δύναται νά φθάση μέχρι τε

λείας άπομακρύνσεως αvτοv ΕΚ τοv άτόμου, τό όποίον οϋτω παραμένει 

(ώς ίόν) μέ άριθμόν ήλεκτρονίων κατc'χ μονάδα μικpότερον τοv φορτίου 

τοv πυρΤ)νος. Το οvτω σχηματιζόμενον ίόν δύναται vά εvρεθi) είs κα

ταστάσεις άντιστοιχούσας πρός τάς άτομικάς καταστάσεις άλλου ίσο

ηλεκτρονικοv άτόμου η ίόντος, Επί παραδείγματι πρός τάς καταστά

σεις τοv άμέσως προηyουμένου είς τό περιοδικόν σύστημα άτόμου. 

Τό έν λόy~ Ιόν δύναται περαιτέρω νό: διεyερθi) πρός Εκπομπήν 

φάσματος. Το φάσμα δέ τοvτο θά εΤναι πανομοιότυπον πρός τό τοv 

προηyουμένου στοιχείου. * 
Κατά ταvτα τό φάσμα ένός (οvδετέρου) άτόμου vπό συνθήκας ήπί

ας διεyέρσεως ίΞχει ώς περιεγράφη είς τάς προηyουμένας παραyράφους. 

Τοvτο όνομάζεται φάσμα τόξου τοv έν λόy~ άτόμου. Ύπό δραστικω

τέρας συνθήκας διεγέρσεως (διά σπινθΤ)ρος) τό άτομον Εκπέμπει Επί 

πλέον καί φάσμα δμοιον πρός τό τοv (οvδετέρου) άτόμου μέ άτομικόν 

άριθμον κατά μονάδα μικρότερον. Το δεvτερον τοvτο φάσμα τοv θεω

ρουμένου στοιχείου όνομάζεται φάσμα σπινθηρος. Είδικώτερον δέ φάσμα 

σπινθΤ)ρος πρώτης τάξεως. 

Δι' άκόμη ίσχυροτέρας διεyέρσεως τό &τομον δvναται νΟ: vποστΤj 

διπλοvν Ιονισμόν. ΕΤναι f~δη προφανές δτι τό άπομένον ίόν θά Εκπέμψη 

φάσμα δμοιον μέ τό-τοv (οvδετέρου) στοιχείου τοv ίΞχοντος άτομικόν 

άριθμόν κατΟ: δvο μονάδας μικρότερον. Τοvτο όνομάζεται φάσμα σπιν

θfjρος δευτέρας τάξεως κ. ο. κ. 

Α! άνωτέρω παρατηρήσεις εϊθισται νΟ: άναφέρωνται ώς νόμος τfiς 

μετατοπίσεως. 

ΈΟ:ν άπαιτfjται διευκρίνισις περί τίνος φάσματος ένος στοιχείου 

πρόκειται, yράφομεν (πρός συντομίαν) τούς λατινικούς άριθμούς Ι, ΙΙ, 

Ι r Ι ... παρά τό σvμβολον τοv στοιχείου, άντί νά άναφέρωμεν δτι πρό

κειται περί τοv φάσματος τόξου κλπ. Έπi παραδείγματι, διΟ: τοv Ι.ί Ι 

-----·-- - -----

Ή όμοιότης θά συνίσταται είς άντιστοιχίαν της πολλαπλότητος των 

έκατέρωθεν φασματικων yραμμων, ό.λλ' οχι και είς σύμπτωσιν του μήκους κύ

ματος αύτων. 
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έννοοvμεν τό φάσμα τόξοv τοv (ούδετέροv) λιθίοv, διά τοv J,i ΙΙ τό 

φάσμα σπινθi)ρος πρώτης τάξεως- ( flτοι τό φάσμα τοv υ +) κ. ο. κ. 

7. Είσcιγωγη τijς cιύτοστροφijς είς τi)v Κuμcιτομηχcιvικήv. 

'Wς εϊδομεν, σχεδόν σvγχρόνως οί μέν ίJIIlcnl>eck καi ι~ouds111it 

προέτεινον τήν Ε'ννοιαν της αvτοστροφης τοv ήλεκτρονίοv ώς άναγκαί

ον σvμπλήρωμα της ΠαλαιΟ:ς Κβαντικης Θεωρίας, ό δe Sclni)ιlίngeι· 

διεμόρφωνε τήν Κvματομηχανικήν. Άλλ' ή κvματική έξίσωσις τοv 

Sc11 Ι oιlingcΓ δέν προέβλεπε δ1ά τό ήλεκτρόνιον αvτοστροφήν. Ή κvμα
τική σvνάρτησις ψ, ή όποία περιγράφει τήν κατάστασιν ένος ήλε

κτρονίοv, περιέχει τάς χωρικάς σvντεταγμένας αύτοv, άλλ Όύδέν λέγει 

περi τοv προσανατολισμοv τi'jς στροφορμi'jς τοv. 

Παρίσταται, δθεν, άνάγκη διατvπώσεως μιΟ:ς γενικωτέρας κατα

στατικi'jς σvναρτήσεως, ή δποία πλήν τών τριών χωρικών σvντετα

γμένων χ, v καi z (η r, ι~ καl ψ) νά περιλαμβάνη καl τετάρτην σvντε

ταγμένην ω, έκφράζοvσαν τον προσανατολισμόν της .·;, 1/2 καi - 1/2. 
"Εχοvν προταθεί διάφοροι τρόποι άντιμετωπίσεως τi'jς άνάγκης ταύ

τη~. Ό άπλούστερος καί κατά κανόνα χρησιμοποιούμενος είς προβλή

ματα Κβαντικi'jς Χημείας ίΞχει ώς έξης: 

Ύποθέτομεν μίαν σvνάρτησιν, τi'jς όποίας ή τιμή έξαρτΟ:ται έκ τοv 

ωκαi τήν όποίαν θά όνομάσωμεν σvνάρτησιν αύτοστροφης. Ή σvνάρ

τησις αϋτη, έπομένως, δύναται νά λάβη δvομορφάς,τάς όποίας σvμβο

λίζομεν διά α (έaν s --= 1/2) καl β (έaν -~ = - 1/2). Τήν δέ σvνολικήν κα
ταστατικήν σvνάρτησιν ένος ήλεκτρονίοv θεωροvμεν ?Jς γινόμενον τi'jς 

σvναρτήσεως αvτοστροφης έπi τήν τροχιακήν σvνάρτησιν ψ. Δηλ. ή 

είς τά πρώτα κεφάλαια περιγραφείσα κvματική σvνάρτησις ψ (ώς λύ

σις της έξισώσέως SchΓδdingcΓ) παριστξi μόνον τό τροχιακόν μέρος 

της σvνολικi'jς καταστατικi'jς σvναρτήσεως. 'Εξ ov κα\ ή όνομασία τρο
χιακόν. 

'Ήδη ή σvνολική καταστατικη σvνάρτησις ένός ήλεκτρονίοv, εvρι

σκομένοv είς το σvγκεκριμμένον τροχιακόν ψ, δύναται νΟ: είναι εϊτε ή 

ψ.ιι εϊτε ή ιμ.β. 'Επειδή δέ ΙΞκαστον τροχιακόν χαρακτηρίζεται vπό ώρ1-

σμένης τιμης τών κβαντικών άριGμών ιι, l κα\ πι, είναι φανερόν λόγ~ 

της άπαγορεvτικi'jς άρχi'jς, δτι έντός ένός άτόμοv το πολV δύο ήλε

κτρόνια δύνανται νά εvρίσκωνται είς ώρισμένον τροχιακόν ψ καί, τότε, 

ταvτα eα περιγράφωνται vπό των σvναρτήσεων ψ.ιι καi ψ.β άντι

στοίχως. 

ΤΟ:ς σvνολικΟ:ς καταστατικάς σvναρτήσεις ψ-α η ψ/3 θΟ: όνομάζω

μεν έφεξης σvναρτήσεις s. - ο., χάριν σvντομίας *. 
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Είς τό άτομον τοv ύδροyόνου, άπουσίςι έξωτερικοv π~δίου, ό προσ-

ανατολισμός τfjς αvτοστροφfjς τοv ήλεκτρονίου (μή ύπάρχοντος δευ

τέρου) δέν έχει σημασίαν. Καi, άντιστοίχως, δέν eχει σημασίαν ή διά

κρισις μεταξύ τfjς συναρτήσεως s. - ο. καi τfϊς άπλfϊς κατά Sclirodin-
ger συναρτήσεως ψ. Προς μελέτην ομως των πολυηλεκτρονικων άτόμων, 
άκόμη καi TOV άπλουστέρου έξ αvτων, δηλ. τοv He, ώς είδομεν, άναy
καζόμεθα νά χρησιμοποιήσωμ~ν προσεyyιστικάς μεθόδους (κεφ. IV),. 
ώς ή Θεωρία Διαταράξεως καi ή Μέθοδος των Παραλλαyων. Άμφότεραι 

δέ άπαιτοvν ΤΟν ύπολοyισμον όλοκληρωμάτων ώς τά rν Ι § 2 (18). 
(σελ. 57), ΙΥ, § 5 (23) (σελ. 64) κλπ. Κατά τον vπολοyισμον τοιού

των όλοκληρωμάτων έάν, άντί των τροχιακων ψ, θέλωμεν νά λάβωμεν 

ύπ' όψιν τάς άντιστοίχους συναρτήσεις s. - ο., είναι προφανές δτι θό: 

παραστij άνάyκη νά vπολοyίσωμεν παραστάσεις ώς αί κατωτέρω (1). 
Τοvτ_ο τακτοποιείται διά τfϊς παραδοχfϊς δτι αi συναρτήσεις rι καl 

β εΙναι Ί\ανονικοποιημέναι καί άμοιβαίως όρθοyωνικαί ούτως ώστε νά 

Ισχύουν αi σχέσεις : 

J α•dω 
f βΙdω 1 

fa·βdω= Ο 

(1} 

Έν τέλει έπιβάλλεται νά άναφέρωμεν δτι η εννοια τfϊς αvτοστρο

φfjς TOV ήλeκτρονίου, άρχικως έπιβληθείσα έκτων πειραματικών δεδο

μένων, evρε θεωρητικήν δικαίωσιν διά τfjς έρyασίας τοv nirac, ή όποία 
λαμβάνει ύπ' όψιν καί τά πορίσματα τfjς Θεωρίας τfjς Σχετικότητος. 

Άλλ' ή πολύπλοκος Κυματομηχανική τοv I>irac ** δέν eχει έφαρμοσθfj 
εlμη μόνον είς το πρόβλημα τοv άτόμου τοu ύδροyόνου. 

8. Ό πλήρης Χαμιλτώvειος πολuηλεκτροvικοu &τόμοu. 

Είς τήν παράyραφον Ι ν 1 ( σελ. 51) περιεyράψαμεν τήν κατάστρω
σιν τfjς κυματικfϊς έξισώσεως άτόμου eχοντος δύο ήλεκτρόνια (He). 
Άκριβως άνάλοyος θά εΙναι, βεβαίως, ή κυματική έξίσωσις άτόμου μέ 

πολλά ήλεκτρόνια, μέ τήν διαφοράν·:οτι ό Χαμιλτώνειος τελεστής θά 

πeριέχ"ΙJ περισσοτέρους δρους. 'Επί παραδείyματι δι' άτομον μέ τρία 

ήλεκτρόνια (J~i), ό Χαμιλτώνειος τελεστής θά εΤναι [πρβλ. IV 1, (3). 
σελ. 51]. 

~ Έκ των άρχικών της διεθνοuς όρολοyίας sμίπ - or1ιital. 

'* Ρ.Α-Μ. Diraι·: Proc. Ποy. Sοι-. Α 117, 610, Α 118, 351 (1928). 
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fι' 
Η ,c-c - --: -- Cv ' + v , + v •) 

8π'n1 ' ' • 

__ Ζ e' (-1 + _1 + _1 ) + ~ + ~ + e' (2) 
r, r, r, Γ 11 ι·,,, r,. 

Οί τρείς τελευταίοι δροι έκφράζουν τήν άμοιβαίαν ό:πωσιν μεταξv 

των ήλεκτρονίων, αί δέ r,,, r
13 

καί 1·," είναι αί μεταξίι των άποστάσεις. 
Γενικως δέ δι' άτομον μέ n ήλεκτρόνια ό πλήρης Χαμιλτώνειος θά εΤναι *. 

lι' " ο " 1 1 
Η-'=---,- ΣVi - Χe'Σ- + e' Σ - (3) 

8n m ί 1 ί -1 ri ij(j> iJ rij 

Ή κυματική έξίσωσις (Ηψ=Εψ) θά εΤναι όμοία προς την Ι\' 1, (4). 
Ή παρουσία δμως δρων περιεχόντων τάς άποστάσεις Ι';j μεταξv 

των ήλεκτρονίων άνά δίιο καθιστ? άδίινατον τήν πλήρn λίισιν της κυ

ματικfϊς έξισώσεως, δπως καί είς την περίπτωσιν τοv He. 
'Ίνα εvρωμεν λίισεις κατά προσέyyισιν θά ήδυνάμεθα, κατ' άρχήν, 

νά έφαρμόσωμεν τήν Θεωρίαν Διαταράξεως ώς τήν περιεyράψαμεν είς 

τό πρόβλημα τοv He. 'Εάν θεωρήσωμεν ώς διατάραξιν, Η', το τελευ
ταίον άθροισμα τοv πλήρους Χαμιλτωνείου (3) καί ώς άδιατάρακτον 
Χαμιλτώνειον, Η0 , τά δ\)ο πρωτα 

Η=Η"+Η' 

τότε ή άδιατάρακτος κυματική έξίσωςις 

Η"ψ0 = Ε"ψ" 
δύναται νά διαχωρισθΤj καί λυθΤj άκριβως δπως καί ή τοv He. Αί άδια
τάρακτοι συναρτήσεις 1μ 0 θά εvρεθοvv δτι εΤναι yινόμεvα ύδροyονοειδωv 

συναρτήσεων ώς ή Ι \Ί 1 (8). Δηλαδή, vπο συνθήκας τοιαύτης άπλου
στείισεως, έκαστον ήλεκτρόvιοv θά έθεωρείτο δτι εvρίσκεται είς τροχια

κόv ύδροyοvοειδές καί δτι /:χει την άντίστοιχον ένέρyειαv τοσ vδροyο

vοειδοvς άτόμου. 

' Την i'ννοιαν τοu τελευταίου άθροίοματος ε!ς την οχέσιν (3) δύναται νά 
ιαραστήοn τό κάτωθι σχfjμα : 

1--1. 2, 3, 4, 5, 11 

12 ι_ 1 ~ + 14 + 15 i- .. .. .. + 1 11 Σ 
Jj(j) 1) 

23 + 24-+- 25 +... . + 211 - Σ 
~J(j) ~) 

34 + 35 .L. .. . . + 3η c Σ 
·:r(j> ':) 

Σ 
ιj(j) ι) 
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Άλλ' ή ένέρyεια των vδροyονοειδwν τροχιακών καθορίζεται μόνον 

vπο TOV κvρίοv κβαντικοv άριθμοy. 'Επί παραδείyματι είς ΤΟ vδροyο

vοειδές Ο:τομον τά τροχιακά 38, Jιι καί 3ιl εχοvν τήν αύτήν ένέρyειαν. 

'Εκ των όλίyωιι όμως παραδειyμάτωv άναλvσεως φασμάτων πολvηλε
κτρονικwν άτόμων, τά όποία άνεφέραμεν, εΤναι προφανi:ς ότι είς τά πο

λvηλεκ-.-ρονικά Ο:τομα έξ ϊσοv σημαντικον ρόλον προς καθορισμον τi'jς 

ένερyείας των τ']λεκτρονίων παίζει καί ό δεvτερος --τοvλάχιστον - κβαν

τικος άριθμος /. 
Βεβαίως, ό vπολοyισμος της ένερyείας διαταράξεως θά άπεκάλv

πτεν δτι αί ένερyειακαί στάθμαι τοv άτόμοv έξαρτwνται καί έκ των 

1 (πρβλ. σχ. 14). 'Αλλά διά τον vπολοyισμον αύτον θά άπητείτο πολ
λη καί ώς έπί το πλείστον περιττη έρyασία. τοvτο εύκόλως διαφαίνε

-rαι έάν ληφθοvν vπ' 6ψιν τά έκτεθέντα είς τήν § Ι V 3 (σελ. 58). Ό 
βαθμος τi'jς σαικοvλικi'jς όριζοvσης τοv προβλήματος [ ι V 2 (19), σελ. 
57] ίσοvται με τον βαθμον έκφvλισμοv τi'jς θε"ωροvμένης καταστάσεως 

τοv άδιαταράκτοv άτόμοv. 

ΕΤναι προφανές δτι θά έλαμβάναμεν σαικοvλικήν όρίζοvσαν πολv μι

κροτέροv βαθμοv καί, κατά σvνέπειαν, εύκολωτέραν προς λvσιν, έάν ώ~ 

άφετηρίαν των vπολοyισμών έχρησιμοποιοvμεν άτομικά τροχιακα 6χ1 

vδροyονοειδi'j, άλλά τοιαύτης μορφi'jς ώστε ή ένέρyεια έκάστοv να έξαρ

τΟ:ται τούλάχιστον έκ των κβαντικών άριθμwν ιι καί 1 κατά τρόπον 
vποδεικνvόμενον vπο των φασματοσκοπικών δεδομένων. τοιαvτα άτο

μικά τροχιακά εχοvν προταθi'j vπο διαφόρων έρεvνητwν. τα πλέον άκρι

βi'j (άλλ' όχι καί πλέον εύχρηστα) είναι τα vπολοyιζόμενα διά τi'jς με

θόδοv SCl• περιyραφομενης κατωτέρω(§ 13). Άλλα τα σvνηθέστερον 
χρησιμοποιούμενα εΤναι τά άτομικα τροχιακά τοv Slatl'Ι". 

9. Άτομιχa τροχιακa κατa Slater. 

Ό ~later λαμβάνων vπ' όψιν θεωρητικα καί πειραματικα δεδομένα 

προέτεινε τοvς κατωτέρω άναφερομένοvς κανόνας, βάσει των όποίων 

είναι δvνατον να καταστρωθοvν σvναρτήσεις, αί όποίαι δύνανται να 

χρησιμοποιηθοvν εύχερwς ώς άτομικα τροχιακα προς περαιτ<ρω vπο

λοyισμοvς. 

Λόy'{J τi'jς σχετικώς άπλi'jς μορφ-Γ]ς των τα άτομικα τροχ ιακα τοC 

Slater χρησιμοποιοvνται σχεδον κατα κανόνα, ώς άφετηρία προς μελέ
την των πολvηλεκτρονικwν άτόμων καί tν σvνεχεί<;χ των μορίων. Βε

βαίως ή δι' αvτων διεvκόλvνσις των vπολοyισμwν .έπιτvyχό:νεται είς 

βάρος της άκριβείας. τα άποτελέσματα είναι ήμιποσοτικwς άκριβi'j. 

'Αλλ' ή ήμιποσοτικη (η καί άπλώς ποιοτικη) λύσις ένος προβλήματος 
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θεωρητικης Χημείας είναι συνήθως άρκούντως iκανοποιητική. 

Κατά τοvς κανόνας τοv S\;ιter τά άτομικά τροχιακά χαρακτηρί

ζονται ώς 1.~. 2ι;, Βρ κλπ. ώς τά άντίστοιχα vδροyονοειδη. Άλλ' ή μορ

φή αvτων έξαρτΟ:ται, σύν τοίς άλλοις, καί έκ τοv συyκεκριμένου άρι

θμοv ήλεκτρονίων τοv vπ' όψιν άτόμου, ώς κατωτέρω. 

Ένθυμούμεθα δτι αί vδροyονοειδείς ίδιοσυναρτήσεις (Ι Ι Ι, 4) έχουν 
τήν μορφήν yινομένου ψ = Ν·R(r)·Θ(θ)·Φ(φ), δπου Ν ό συντελεστής 

κανονικοποιήσεως, R(r) ό άκτινικός παράyων έξαρτώμενος μόνον έκ 

της έπιβατικης άκτlνος r, καi Θ(θ)-Φ(φ) ό yωνιακός παράyων έξαρτώ
μενος έκ των πολικων yωνιων θ καi ψ Ό yωνιακός παράyων διατη

ρείται είς τά τροχιακά τοv SJ;ιteΓ, άλλά τροποποιείται ό άκτινικός 

παράyων δι' άφαιρέσεως έκ τοv άτομικοv άριθμοv Ζ μι6:ς σταθερaς 

προασπίσεως σ, της όποίας ή τιμή, δι' i'καστον τροχιακόν, vπολοyί

ζεται ώς έξης: 

'Αναφερόμεθα είς μίαν συyκεκριμένην άπεικόνισιν τοv άτόμου καί 

διαχωρίζομεν τά ήλεκτρόνια αύτοv είς όμάδας, κατατάσσοντες τά ήλε

κτpόνια των vποφλοιων s καi p ένός φλοιοv είς μίαν όμάδα τά δέ d. f 
κλπ. κεχωpισμένως: 

1. Js 
2. ~8. 2p 
3. 8s, 3p 
4. Sd 

5. 
6. 
7. 
8. 

4s, 4p 
4d 
4f 
5s. 5p 

Διά τά ήλεκτρόνια /.s ή σταθερc'χ προασπίσεως τίθεται π = 0.30. 
Διά τά λοιπά .ς ώς καi διά τά ήλεκτρόνια μ ή σ άποτελεϊται: 

α) 'Εξ ένός ποσοv 0.35 δι' i'καστον των λοιπων ήλεκτρονίων της 
ίδίας όμάδος. 

β) Έκ 0.85 δι' ί'καστον ήλεκτpόνιον εχον κύριον κβαντικόν άρι-

θμόν κατά μονάδα μικρότεpον τοv θεωρουμένου καi 

y) 'Εξ 1.00 δι' ί'καστον ήλεκτpόνιον άκόμη μικpοτέpου ιι. 

Διά τά ήλεκτρόνια cl, η f', ή σ άποτελeίται : 
α) 'Εξ ένός ποσοv 0.35 δι' ί'καστον των λοιπων ήλεκτρον ίων της 

ίδίας όμάδος καi 

β) 'Εξ 1.00 δι' i'καστον των ήλεκτρον ίων των έσωτεpικωτέρων τfjς 
θεωρουμένης όμάδων. 

Διά τόν vπολοy!σμόν της σταθεp6:ς προασπίσεως ένός ήλeκτρο

νίου δέν λαμβάνονται vπ' όψιν τά ήλeκτρόνια των έξωτεpικωτέρων αύ

τοv όμάδων. 

Ή ώς άνω vπολοyιζομένη τιμή της σ είσάyεται είς συναρτήσεις 

της μοpφης 
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,. 
""Τ (η-1) - (7.-σ)- '·)( ~) 1 ( ) 1''1' ·e nαο·\'" 11 .ιJ φ (4) 

οποv Ν δ σvvτελεστήc; καvοvικοποιήσεως, ~ι δ κύριος κβαvτικόc; άρι

θμός τοv θεωροvμέvοv ήλεκτροvίοv, ;ι,, δ άτομικόc; άριθμός, α., ή άκτίc; 

τοv Bolir (σελ. 40) καί Θ(ι9)-Φ(φ) δ yωvιακός παράyωv τfjς άvτιστοί
χοv vδροyοvοειδοvς σvvαρτήσεως (Ι Ι Ι ,4). 

'Όπως αί vδροyοvοειδεϊς !διοσvvαρτήσεις (σελ. 41) δύvαvται vά 

yραφοvv καί vπό τήv μορφήv Ι Ι Ι ,4 (21) ( σελ. 41) βάσει τωv σχέσεωv 
μετασχηματισμοv σvvτεταyμέvωv ΙΙ 1, 1 (6) (σελ. 33), οvτω καl τό 

τροχιακά S!ater δύvαvται vά yραφοvv vπό τήv έξfjς μορφήv: 

φ(/s) = Ν ιs·e -ΖΊ· 

φ("ls) = N~<'re -Y,'r/2 

φ(2p, ) = N2p·XC --Z"r/2 

φ(3s) = N 3,·r'e -Z'r/3 

ιρ(8p, ) = N:ιp·xre -Z'r/3 

φ(3d,y) = N:ιd·2xyc -ΖΊ·;3 

φ(Bd,'-y') = N3d·(x' -y')e-z:r/3 

3z'-'f'' z· 3 φ(3d,.) = N3d' 1(3 ·e - r/ 

(5) 

Ε!ς τάς σvvαρτήσεις αvτάc; α! άποστάσεις μετρωvται μέ μοvάδα τήv 

άκτίvα Βο!η, δ δέ Ζ' ε1vαι ό έvερyός άτομικός άριθμός (Ζ'= Ζ - σ). 

Τροχιακά μέ rι>3 vπολοyιζόμεvα Κ('(τά τοvς καvόvας τοv Slateι- δέv 

ε1vαι άρκούvτως ίκαvοποιητικά. 'Αλλά τά έλαφρά στοιχεία, μέχρι τοv 

άρyοv, δέv eχovv τοιαvτα ήλεκτρόvια. Μεταξv δέ τωv στοιχείων αvτωv 

εύρίσκοvται καί τά περισσότερα έξ έκείνωv διά τά δποία έvδιαφέρεται 

ή Όρyαvική Χ ημεiα. 

'Οπωσδήποτε διά τροχιακά μέ η>3, ή τιμή τοv '(/, είc; τόv τvποv 

(4) τίθεται διαδοχικως 3.7, 4.0 καl 4.2 άντί των όρθωv 4, 5 καί 6. 
·ως παράδειγμα έφαρμοyfjς τωv καvόvων τοv Slatcι· θά άvαφέρω

μεv τά λiαv έvδιαφέροvτα τροχιακά τοv άτόμοv τοv άvθρακος. Ή θεμε

λιώδης κατάστασις τοv C έχει τήv άπεικόνισιv ls'2s'2p'. Χρειαζόμεθα 
τρία τροχιακά ls, 'ls καί '2p. "Ας vπολοyίσωμεν δι' eκαστον τήν σταθε

ράv προασπίσεως. 

1s , σ = 0.30, Ζ' = 5.70 

'2.~ καί 2p, σ == 3 Χ 0.35 +2 Χ 0.85=2.75, 2'=3.25 
Τά άvτίστοιχα άτομικά τροχιακά, καvοvικοποιημένα * καί μέ μοvάδα 

άποστάσεωv τήv ι1 0 = 0.528 Α, θά ε1vαι 



φ(1s) = 7.67e-5·701• 

3.25 
---ι· 

φ('Ιs) = 1.096re 2 

3.25 
---r 

φ(2p. ) = 1.90xe 2 

3.25 
---r 

φ(2μy)=l.90ye 2 

3.25 
---ι· 

φ('tμ, ) = 1.90ze 2 
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(6) 

τα ρ- ήλεκτρόνια δύνανται νa εvρfσκωνται εις δύο οlαδήποτε έκ 

των τριων Uκφvλισμένων) τροχιακων f27J. 

10. 'Αρχή τού ciδιιχ:κp(τοu. 'Αντισuμμετpοπο(ησις 

'Αφοu πρωτον άποφασίσωμεν ποία άτομικά τροχιακa θά χρησιμο

ποι ήσωμεν (vδροyονοειδfϊ, Slateι- κλπ.) τό έπόμενον βfϊμα, πρός μελέ

..,.ην ένός πολvηλεκτρονικοu άτόμοv, εΤναι 11a καταστρώσωμεν τήν κv
ματικήν σvνάρτησιν δι' δλόκληρον τό άτομον. ·ως θά ίδωμεν παρίστα

ται άνάyκη νa καταστρωθοuν πολλα! τοιαvται άτομικα! σvναρτήσεις 

ψ, 0 , φ,0 , ψ3°, .... λόyeι:~ δvνατότητος έκφvλισμοu. Έν σvνεχεί~ δέ θa χρη
σιμοποιήσωμεν αύτaς τaς έκφvλισμένας άτομικό:ς συναρτήσεις, ώς 

σvναρτήσεις μηδενικfϊς τάξεως, διa νό: vπολοyίσωμeν διά τινος προ

σεyyιστικfϊς μεθόδου τaς τιμaς τfϊς ένερyείας. 

"Ας θεωρήσωμεν πρωτον τήν άπλfjν σχετικως περίπτωσιν άτόμοv 

μέ δύο ήλεκτρόνια. Τό Hc εlς τήν θεμελιώδη τοv κατάστασιν eχeι άπει
κόνισιν /s'. Έaν ώς άτομικόν τροχιακόν /s χρησιμοποιήσωμεν τό ύδρο
yονοeιδές ψ 1 ,, ώς έπράξαμeν e[ς τήν § IV 1, ή άτομική σvνάρτησις μη
δενικfϊς τάξε~ς (άδιατάρακτος) θa eΤναι τό yινόμeνον 

ψ, •• = ψ1.(1)·ψ1.(2) (7) 
ΟΠΟVδιa ψ,,(1) έννοοuμεν ΟΤΙ ΤCχς μεταβλητaς Χ,)', Ζ (ή r, {), φ), έκ τωv
ΟΠοίων έξαρτaται ή συνάρτησις ψ,., eχομeν άντικαταστήσει διά των 

σvντeταyμένων χ,, ν., z, τοv ύπ' άρ. 1 ήλεκτρονίοv. 

" ΟΙ σuντελεσταί κανονικοποιήσεως εις τάς συναρτήσεις (5) lχοuν τήν. 
τιμήν 

Νι•= 
(Ζ' )"/ 2 

~~s -::= 
(Ζ')"/2 (Ζ')'•/ι 

1. 7725 17.367 N 2p = 10.026 

Ν3• = 
(Z')'I• 

Νsρ = (Ζ')Ί• 
~Sd = 

(Ζ' )' Ι • 
2261 984 75.3 
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Άλλ' ώς εϊπομεν, ή καταστατική συνάρτησις ένός ήλεκτρονίου πρέ

πει, έκτος τό5 τροχιακοv παράyοντος ψ, νά περιλαμβάνη καi τον πα
ράyοντα αvτοστροφης Ι/ η β (σελ. 101). Κατ' άντιστοιχίαν θά yράφω-

1 
μεν 1/ ( 1) έάν έννοοvμεν δτι τό vπ' άρ. 1 ήλεκτρόνιον i'χη 8 = -2- ,β(l) έάν 

- ,, 1 (2) " ' . , , 2 ' λ ' ,, 1 
τουτο εχη ι; = - 2 , α εαν το υπ αρ. η εκτρονιον εχη :; = 2κ.ο.κ. 

Κατά ταvτα είς τό τροχια'<όν ψι, δύναται νά τοπcθετηθη εν ήλε

κτρόνιον κατά δύο τρόπους, οvτως ώστε νά περιyράφεται vπό της 

ψι,(1) 11(1) ΤΊ της ψι,(1) β(l). 

Άλλ' είς τήν προκειμένην περίπτωσιν δύο ήλεκτρόνια εvρίσκονται 

συyχρόνως είς τροχιακόν /.~.'Επομένως, κατά τήν άπαyορευτικήν άρχήν, 

άποκλείονται οί συνδυασμοί α(l)α(2) καi β(l)/1(2) καί έπιτρέπονται μό

νον οί 11(1 )β(2) καi β(l )rι(2), διότι μόνον είς τοvς δύο τελευταίους συν
δυασμοvς τά ήλεκτρόνια διαφέρουν ώς προς τόν κβαντικόν άριθμόν .~. 

'Άρα ή πλήρης άτομική συνάρτησις διά τήν κατάστασιν /8' δέν θά 
είναι ή (7), άλλά μία έκ των (8) 

ψι/ 1)α(1)· Ψιs(2)β(2) 

ψι,( 1)β(1 )· ψι,(2)α(2) 

(8a) 

(8b) 

Πλέον προσεκτική δμως παρατήρησις των συναρτήσεων (8) άπο
καλύπτει δτι αvται περιyράφουν καταστάσεις μή δυναμένας νά διακρι

θοvν μεταξύ των. Πράyματι, έάν ή (8α) παριστξΧ τήν κατάστασιν t ~, 
τότε ή (8ΙJ) παριστξΧ τήν + t. Ή διαφορά μεταξv των δύο θa είχε 
νόημα έάν uπηρχε τρόπος (πειραματικός) νά διακρίνωμεν ί'καστον ήλε

κτρόνιον. 'Αλλά τοιαύτη διάκρισις δεν εΤναι δυνατόν νά yίνη. 

Ή άντίληψις περί τοv άδιακρίτου μεταξv των όμοειδων σωματι

δίων ένός συστήματος, όφειλομένη είς τον IleiscnlJeη . .:, άποτελεί θεμε
λιώδη άρχήν της συyχρόνου Κβαντικης Θεωρίας. Τυπικως αvτη δια

τυττοvται διά της άπαιτήσεως δπως ή καταστατική συνάρτησις τοv 

συστήματος έν συνόλ~ i'χη τοιαύτην μορφήν, ώστε ή άπόλυτος τιμή 
αvτης νά μή άλλάσση, έάν άνταλλάξωμεν τάς συντεταyμένας δύο όμοει

δων σωματιδίων. Κατά τήν άνταλλαyήv δμως ταύτην ή συνάρτησις δύ

ναται νά διατηρήση ή νά άλλάξη σημείον, καθ' δσον φυσικήν σημασίαν 

i'χει μόνον τό τετράyωνον της συναρτήσεως. 

Οvδεμία των συναρτήσεων (8) εfναι σύμφωνος μέ τήv άρχήν τοv 

άδιακρίτου. 'Επί παραδείyματι έάν είς τήν (8α) άνταλλάξωμεν τάς συν

τεταyμένας των δύο ήλεκτρονίων, ή συνάρτησις δέν θά παραμείνη ώς 

i'χει, άλλά θά άλλάξη μορφήν μετατρεπομένη εί5 τήν (8b). 
'Αλλά, yενικως, καταστάσεις περιyραφόμεναι vπό συναρτήσεων ώς 

αί (8) εfναι κατ' άνάyκην έκφυλισμέναι, διότι έφ' δσον είναι μεταξύ τωι: 



109 

άδιάκριτσι άντιστοιχοvν είς τήν αύτήν τιμήν ένερyείας. ·ως εϊπομεν δέ 
καί άλλοτε (§ Ι Ι Ι, 5, σελ. 45), έaν vπάρχοvν περισσότεραι τfjς μιδ:ς 
σvναρτήσεις ψ 11 ψ2 , •••• άντιστοιχοvσαι είς τήν αvτήν τιμήν ένερyείας, 

τότε τό σύστημα δύναται νa περιyραφij έξ ϊσοv καλώς vπό άλλων ίσα
ρίθμων σvναρτήσεων αί όποίαι είναι γραμμικοί σvνδvασμοί των πρώ
των. 

'Όθεν ϊνα φέρωμεν τaς σvναρτήσεις (R) είς σvμφωνίαν μέ τήν άρ

χήν τοv άδιακρίτοv δvνάμεθα να χρησιμοποιήσωμεν τούς έξfjς γραμ
μικούς σvνδvασμούς αύτών 

Ψιs(l)α(l)·ψιs(2)β(2) + Ψιs(l)β(l)·ψ1s(2)α(2) (9a) 

Ψιs(l )ιι(l )· Ψιs(2)β(2) - Ψιs(l )β( 1 }ψ1,(2)α(2) (9b) 

'Ήδη ή άνταλλαyή των σvντεταyμένων των δύο ήλεκτρονίων μετα
τρέπει τό πρώτον μέρος των σvναρτήσεων (9) είς τό δεύτερον καi τό 

δεvτερον είς τό πρώτον. Καί ή μέν (9~) παραμένει ώς εχει, ή δέ (%) 
άπλώς άλλάσσει σημείον. Σvναρτήσεις ώς ή (9a) όνομάζονται σvμμε

τρικαί, αί δέ ώς ή (9b) άντισvμμετρικαi ώς πρός τήν άνταλλαyήν. 
Αί σvναρτήσεις (9) γράφονται καί vπό μορφήν γινομένοv έκ δύο 

παραyόντων, τροχιακοv καί αίιτοστροφfjς. 

ψιs(l)ψ1s(2)[α(l)β(2) + β(l)α(2)] 
Ψιs(l)ψ1,(2)[α(l)β(2) - β(l)α(2)] 

(lOa) 
(lOb) 

Είς άμφοτέρας τό τροχιακόν μέρος (τό όποίον εΙναι ή σvνάρτησις ΙΥ, 1 
(14) σeλ. 54) εΙναι σvμμετρικόν ώς πρός τήν άνταλλαyήν. Άλλ' ή 

σvνάρτησις αύτοστροφfjς (ή έντός άyκvλης) εΙναι είς μέν τήν (lOa) σvμ
μετρική, είς δέ τήν ( lOb) άντισvμμετρική. 

'Ίνα άνακεφαλαιώσωμεν: 'Επρόκειτο νa καταστρώσωμεν σvνολικήν 

σvνάρτησιν διa τό άτομον τοv He μέ άπεικόνισιν /s'. 'ως άτομικόν τρο
χιακόν Ιs έχρησιμοποιήσαμεν τήν vδρογονοειδfj σvνάρτησιν Ψιs· Άλλη 

vδροyονοειδής σvνάρτησις άντιστοιχοvσα είς τήν αίιτήν τιμήν ένερyείας 

μετa τfjς ψ 1 , δέ.ι vπάρχει. Δηλ. δέν άντιμετωπίζομεν περίπτωσιν Χ ω

ρ ι κ ο σ έ κ φ v λ ι σ μ ο σ. Ή κατa SclHδdinger άδιατάρακτος σvνάρτη
σις, διa τό άτομον έν σvνόλ~, εΙναι μία μόνον ή ψιs(l)ψιs(2). "Οθεν τό 

άτομον τοv Hc μέ άπεικόνισιν /s' μίαν μόνον τιμήν ένερyείας δύναται 
va eχη. Έ.ν τούτοις, έav λάβωμev vπ' όψιν καi τήv αvτοστροφήv τώv 
ηλεκτρονίων, εvρίσκομeν δύο σvvαρτήσeις s. -ο. δvvαμέvας vά πeριyρά
ψοvν τήν έν λόy~ κατάστασιν, μίαν σvμμeτρικήν καί μίαν άντισvμμe

-rρικήν ώς nρός τήν άνταλλαyήv των ήλεκτρονίων, μολονότι άμφότε

ραι προϋποθέτοvν αvτοστροφaς άvτιπαραλλήλοvς. 

Έκ πρώτης όψεως θά ήδύνατο va vποτεθi) οτι αί δύο σvναρτή
σεις (lOa) καί (lOb) έκφράζοvν εvα νέον εΙδος έκφvλισμοv. Δέν πρόκει,,. 
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ται δμως περί αvτοv. Διότι δvναται νΟ: άποδειχθi) θεωρητικώς δτι έό:ν 

εν ό:τομον εvρίσκεται άρχικώς είς σvμμετρικήν κατάστασιν δύναται νά 

μεταπέση είς ό:λλην κατάστασιν σvμμετρικην άλλ' οχι άντισvμμετρικi1ν 

Καi έξ άντισvμμετρικijς καταστάσεως δύναται νά μεταπέση είς Ο:λλην 

άλλa μόνον άντισvμμετρικήν. Οvτω αί καταστάσεις ένος άτόμοv δύναν

ται νΟ: περιyράφωνται ε'ίτε μόνον άπο σvμμετρικάς σvναρτήσεις η μό

νον άπο άντισvμμετρι κάς. 

Ποιον ομως έκ των δύο αύτwν είδwν σvναρτήσεων περιyράφοvν 

πράyματι τΟ:ς καταστάσεις τών άτόμων ; Ή άπάντησις δύναται νa δο
θi) μόνον έκ των πειραματικών δεδομένων. Οvτω δέ διαπιστοvται * δτι 
αί καταστάσεις τών άτόμων περιyράφονται, κατΟ: κανόνα ό:νεv έξαιρέ

σεων, vπό άντισvμμετρικών σvναρτήσεων. 

"Wστε ή σvνάρτησις (lΟ:ι) δΕν περιyράφει πραyματικην κατάστα

σιν. Ή κατάστασις τοv Ι lc μέ άπεικόνισιν 1.s' περιyράφεται vτro τijς 
(10\)), ή όποία είναι α) πλήρως άντισvμμετρική, β) σύμφωνος πρός την 

άπαyορεvτικην άρχήν καί y) σvμφωνος προς την άρχήν τοv άδιακρί
τοv. Ένθvμούμεθα βεβαίως δτι ή σvιιάρτησις (10])) εΤvαι άδιατάρακτος 

σvνάρτησις. Το τροχιακον μέρος αύτijς ί'χει άνάyκην βελτιώσεως ε'ίτε 

διa τijς Θι:ωρίας Διαταράξεως η διΟ: τijς Μεθόδοv τwν Παραλλαywtι 

(βλ. Κεφ. Ι V). 'Εν τέλει δέ ή σvνάρτησις πρέπει νΟ: κανονικοποιηθi) 

(Ν cc=c ljv'Π. 

ΚατΟ: τό: άνωτέρω όσάκις καταστρώνομεν μίαν σvνάρτησιν προς 

περιyραφην μιΟ:ς καταστάσεως πολvηλεκτροvικοv άτόμοv δΕν πρέπει νΟ: 

λησμονώμεν δτι αvτη πρέπει vO: εΤναι πλήρως ά ν τι σ v μ μετρική 
ώς προς την άνταλλαyήν δύο ήλεκτρονίων. Είς τήν σvνάρτησιν (10!;) 
επειδή ό τροχιαι<ος παράyων fiτo σvμμετρικός, iΞπρεπε να εfναι άντι

σvμμετρικος ό παράyων αύτοστροφijς. Είς την έπομένην δμως παρά

yραφον θΟ: σvναντήσωμεv περιτrτ~1σεις κατά τ6ς όποίας ό τροχιακός 

παράyων είναι άvτισvμμετρικόs. Τότε πρέπει νΟ: τεθi) σvμμετρικος πα

ράyων αύτοστροφijς. Τοvτο έννοοvμεν οταν λέyωμεν οτι ή σvνάρτησις 

πρέπει νό: είναι πλτ]ρωs άντισvμμπρική, η 6ταν λέyωμεν οτι άντισvμ

μετροποιοvμεν μίαν σvν6:ρτησιv. 

11. 'Ατομικαί συναρτήσεις. Όρίζοuσαι κατa Slater 

Είς την προηyοvμΕ\'ψ παρ6:yραφον έθεωρήσαμεν την άπλijν σχε

τικwς περίπτωσιν τijς άπεικονίσεως /s' τοv άτόμοv τοv Hc. "Ας έπι

χειρήσωμο1 ήδη vO: καταστρώσωμεν σvνάρτησιν περιyράφοvσαν τήν κα-

Τκ τijς μελέτης των ψασμιiτωv Tl~JV άτόμων. 
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τάστασιν (fi τάς καταστάσεις) τοv ίδίοv άτόμοv με απεικόνισιν ls'2s. 
Πρωτον χρειαζόμεθα δvο τροχιακά, τvποv /s καί '2s. Έaν πρός 

τούτο χρησιμοποιήσωμεν τάς uδροyονοειδεϊς ίδιοσvναρτήσεις ψ,, καί 

Ψ2s, άντιμετωπίζομεν τήν περίπ-τωσιν έκφvλισμού μεταξύ των ύδροyο

νοειδων σvναρτήσεων τvποv '2s, '2px , '2py καί 'lp, τήν όποίαν περιεyρά
ψαμεν είς τήν § IV 3. Τότε τό τροχιακόν μέρος τfjς σvνολικfjς άτομικfjs 
σvναρτήσεως δύναται νά eχη όκτώ διαφορετικάς μορφάς (βλ. σvναρ

τήσεις Ι V 3 (20) σελ. 59) καί ό βαθμός τfjς σαικοvλικfjς έξισώσεωs 

τοv προβλήματος αύξάνει άνεπιθvμήτως. Βεβαίως έaν άντί των άπλων 

ύδροyονοειδων ψ 1 , καί ψ 2 , χρησιμοποιήσωμεν τούς γραμμικούς σvν
δvασμοvς χ, καί χ2 τfjς σελίδος 61, δvvάμεθα νa (δηλ. δέν θa κάμω

μεν λάθος έάν) άyνοήσωμεν τάς σvναρτήσεις 9ιι, έπειδή αί Χ, καί Χ, 

εΤναι άκριβεϊs σvναρτήσεις μηδενικής τάξεως. 'Αλλά τaς άκριβεϊς σvναρ

τήσεις μηδενικfjs τάξεως δέν τaς yνωρίζομεν πρό τfjς λVσεως τi'jς σαι

κοvλικfjς έξισώσεως τού προβλήματος. 

"Ας vποθέσωμεν ομως οτι άποφασίζομεν νa χρησιμοποιήσωμεv άλ

λοv εϊδοvς άτομικa τροχιακά, π.χ. τa τροχιακa Slater, είς τά όποία 

δέv ύπάρχει έκφvλισμός μεταξύ 211 καί Pp. Δηλ. προς κατάστρωσιν τfj~ 
σvνολικfjς άτομικfjς σvναρτήσεως διa τήν άπεικόνισιν fsC/s θά χρησι

μοποιήσωμεν τa άτομικa τροχιακά φ(1s) καί φ('2s) (6). 
Προς σχηματισμον -τοv τροχιακού μέροvς τfjς σvνολικfjς σvναρτή

σεως θά τοποθετήσωμεν το vπ' άρ. 1 ήλεκτρόνιον εiς το φ(/s) καί το 

ύπ' άρ. 2 είς το φ('Js). Τaς σvναρτήσεις τaς όποiας θά λάβωμεν θά 

σvμβολίσωμεν ώς έξfjς: 

ψι,( 1) = Ν ιs·e --Ζ' r, 

φ2s(2) = N2s"r;e -z· r·~t2 
(l la) 

(l lb) 

Τότε το τροχιακόν τfjς άτομικfjς σvvαρτήσεως θa εΤναι ψι.(1)-φ~,(2). 

Άλλ' εΤναι προφανές οτι διάφορον θa εΤvαι το τελεvταϊον τοvτο, έaν 

τοποθετήσωμεν το vπ' άρ. 2 ήλεκτρόνιον είς το φ(/.s) καί τό vπ. άρ. 1 
είς το φ(?s). Τότε θά λάβωμεν το γινόμενον φ 1 ,(2)-φ2,(1). 

ΕΤναι προφανές, κατόπιν των λεχθέντων είς τήν προηyοvμένηv 

παράyραφον, οτι ή σvνολική άτομική σvνάρτησις δέν δvναται νa eχη 

τροχιακον μέρος οvτε το φ 1 ,(1 )·φ2,(2) οvτε τό φ 1 ,(2)·φr,(1) διότι άμφό
τερα άvτίκεινται πρός τήν άρχήν τού άδιακρίτοv. Άντ' αvτων πρέπει 

νά χρησιμοποιήσωμεv τοvς yραμμικοvς σvνδvασμοvς 

Χ,= Ψιs( 1 )·ψ2s(2) _J_ ψιs(2)·ψ~s( 1) ( 12) 

Χ,= Ψ1s(l)-φ2s(2) --- 'Pιs(2)·Ψ2s(l) 
'Ήδη πρέπει νa άντισvμμετροποιήσωμεν τοvς Χ, καί χ2 • Παρατη

ροvμεv οτι δ χ.2. εΤναι qvμμετρικόs καί πρέπει νά πολλαπλασιασθ~ έπί 
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άντισvμμετρικήν σvνάρτησιν αύτοστροφfjς, έν<{:> ό Χ, εΤναι άντισvμμε

τρικο'ς καί πρέπει νΟ: πολλαπλασιασθij έπί σvμμετρικήν. 
'Wς εϊπομεν αί καθ' iΞκαστα σvναρτήσεις αύτοστροφfjς δύνανται νά 

ΕJVαι α(l), β(l), a(2), β(2). 'Επομένως τa yινόμενα αuτwν άνά δύο δύ
νανται vά εlναι 

ιι(l)α(2) 

α(l)β(2) 

/1( 1 )ιι(2) 
β(l)/1(2) 

(13) 

Τά yινόμενα α(l)α(2) καί β(l)β(2) έκιpράζοvν αvτοστροφΟ:ς πα

ραλλήλοvς. Ή περίπτωσις αvτη, είς τήν θεωροvμένην άπεικόνισιν /:.;"!.~, 

δέν παραβιάζει την άπαyορεuτικήν άρχήν έφ' οσον n, =/= n.,. 
Τά yινόμενα a(l)/1(2) καί β(Ι)α(2) άντιστοιχοvv είς δύο (άδιακρί

τοvς) καταστάσεις μέ αύτοστροφάς άντιπαραλλήλοvς. Πάλιν εϊμεθα 

vποχρεωμένοι νΟ: λάβωμεν τον σvμμετρικον καί άντισvμμετρικον σvν

δvασμον αvτων ϊνα μή παραβιάζεται ή άρχή τοσ άδιακρίτοv. 

Οϋτως αί τέσσαρες δvναταl σvναρτήσεις αvτοστροφfjς (διά δύο ήλε

κτρόνια) εΤναι 

α( 1 )·α(2) ] 
l/V2 [α(Ι)β(2) + β(Ι )α(2)] s 

fi( 1 )·fί(2) 
1/~[ο(l)β(2) ~ β(l)α(2)] Λ 

(14) 

'Εκ τούτων αί τρείς πρwται εΤναι σvμμετρικαί ώς προς τήν άνταλλαyήν 

των δύο ήλεκτρονίων, ή δέ τελεvταία άντισvμμετρική. Qί σvντελεσταί 

Ι/Γz τίθενται προς κανονικοποίησιν *. 'Wς εϊπομεν δέ αί σvναρτήσεις 
(14) πρέπει vά πολλαπλασιασθοvν έπί τάς σvναρτήσεις (12) προς άντι
σvμμετροποί ησι ν. 

Ούτως, ό σvμμετρικος σvνδvασμος χ δύναται νΟ: πολλα ιτλασια

σθij μόνον έπί τήν άντισvμμετρικήν (14)Α~ 'Η πλήρης άτομική σvνάp
τησις θΟ: είναι 

• Κατά τόν όρισμόν τοϋ συντελεστοϋ κανονικοποιήοεως (!,8, σελ. 13) 
1 • '. 

W = ./ \α(l)β(2) + /i(1)α(2)\'dι = J α•(l)β'(2)dι + 
z.Jα(1)β(2)β(l)α(2)dι + _(fJ"(l)α'(2)dr 

Ή τιμή των τριων τελευταίων όλοκληρωμάτων καθορίζεται έκ των σχέσεων 
(1) (σελ. 102) κανονικοποιήσεως καi όρθοyωνικότητος των συναρτήσεων "καi 

β "Οθ 1 1 . εν Ν2 = 1 +Ο + 1 = 2 καi Ν = Ψ1 . 
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1 
Υ2 [ φ1s( 1)α(1 }φ2s(2)β(2) - ψ2s( 1 )β(l }φ1s(2)α(2) 

- φ;.(Ι)β(l)-φ2.(2)α(2) + φ21(l)α(l}ψ11(2)β(2)] (15) 

Ή συνάρτησις (15) περιγράφει τήν κατάστασιν τοv άτόμου, κατά 
τήν δποίαν τοvτο eχει τό μέν eν ήλεκτρόνιον εlς τροχιακόν φ(Js) τό 

δέ eτερον εlς φ(2s) καί μέ αvτοστροφΟ:ς άντιπαραλλήλους. Τοvτο, ώς 

διαπιστοvται εvκόλως διΟ: προσεκτικfjς παρατηρήσεως, έκφράζεται vφ· 

ένός έκάστου των τεσσάρων ορων τfjς (15). Ή vπαρξις τεσσάρων ορων 
εlς τήν συνολικήν συνάρτησιν έκφράζει τήν δυνατότητα άνταλλαyfjς 

άφ· ένός μέν των δύο ήλεκτρονίων έπl των δύο τροχιακων, άφ· έτέρου 

δέ των καe· ~καστα στροφορμων. 

'Επειδή δέν εύρίσκομεν ό:λλην συνάρτησιν περιyράφουσαν τήν Ιδίαν 

κατάστασιν, ή κατάστασις αvτη τοv ότόμου τοv He δέν εΤναι έκφυλι
σμένη. Ή ένέρyεια αvτfjς εΙναι ή 2 •S τοv σχήματος 2R. 

Προτοv θεωρήσωμεν τΟ:ς άλλας τρείς δυνατΟ:ς συνολικΟ:ς συναρτή

σεις, eα παρατηρήσωμεν δτι ή συνάρτησις ( 15) δύναται να yραφiJ ώς 
διαφορΟ: δύο δριζουσων D?- D., δπου 

1 
Ψ1s(1)α( 1) ψ1.(2)α(2) 

D, = ·γ2 
φ2s( l)β( 1) ψ2s(2)β(2) 

1 
ψ1s(l)β(l) ψ1.(2)β(2) 

D, = Υ2 
φ:i.{l)a(l) φ2.(2)α(2) 

Ό άντισυμμετρικός συνδυασμός χ, (12) δύναται νΟ: πολλαπλασια
σθiJ έπί τάς συμμετρικάς συναρτήσεις αύτοστροφfiς (14), οvτω δέ θά 
λάβωμeν τρeίς πλήρεις άτομικάς συναρτήσεις 

Χ,·α(l)α(2) 

1 
12 

Χ,[α(l)β(2) + β(l)α(2)] 
Χ.-β(l)β(2) 

Ή πρώτη έκ των συναρτήσεων (16) eΙναι ή δρίζουσα D, 

1 
φ1.( 1)α(1) 

D=-
' )'2 

φ2s( 1)α(1) 

Ή τρίτη έξ αvτών εΤναι ή όρίζουσα IJ, 

Ψ1s(2)α(2) 

φ2 ,(2)α(2) 

( 16) 

8 
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l ψιs(l)β(l) 

D = ,r;:;-
• '2 

ψ2s( 1)β( 1) φ~.(2)β(2) 

Καl ή δευτέρα έκ τών σvναρτήσεων (16) είναι τό άθροισμα τών δρι

ζοvσών D 2 + D,,. 
Καί αl τρείς σvναρτήσεις (16) eχοvν σvμμετρικόν παράγοντα αv

τοστροφfjς. 'Επομένως περιγράφοvν μίαν τριπλώς έκφυλισμένην κατά

στασιν, κατά την δποίαν τά δύο ήλεκτρόνια eχοvν αύτοστροφάς πα

ραλλήλοvς. Ή ένέργεια αύτfjς είναι ή 1:! •S τοv σχήματος 28. 'Εννοεί
ται δ έκφvλισμός αϊρεται παροvσίςχ έξωτερικοv μαyνητικοv πεδίου, 

δπότε ή άr;χικf~ στάθμη σχίζεται εlς τρείς. 

Ούτω διά τό άτομον τοv He μέ άπεικόνισιν 1ι;~s eχομεν τέσσαρας 
συνολικάς άτομικάς σvναρτήσεις, έκ τών δποίων ή μία άντιστοιχεί εlς 

κατάστασιν 1S, αl δέ λοιπαl τρείς ε!ς κατάστασιν "S. ΑΙ σvναρτήσεις 
αvται έκφράζονται ώς γραμμικοί σvνδvασμοί των δριζοvσών υ,, Ο., Τ>, 

καl D, ώς ~ξfjς: 
/)~ 

D, + D, 
D. 

] 
D2 - υ. ·s 

Εlς τf~ν προηyοvμένην παράγραφον εvρομεν μίαν μόνον σvνάρτη

σιν τf~ν (lOb) δvναμένην νά περιyράψ'Ι) τf~ν άπεικόνισιν 1s7 • "Ηδη πα

ρατηροvμεν δτι καί έκείνη ή σvνάρτησις δύναται νά παρασταθ~ ώς 

δρίζοvσα: 

Ψιs(l)-α(l) Ι/'ιs(2)α(2) 

Υ2 
ψι.(l)β(l) Ψιs(2)β(2) 

( 17) 

Ό τρόπος αvτός παραστάσεως τών άτομικών σvναρτήσεων δι' 

δριζουσών όφείλεται εlς τόν J. C. Slater, παροvσιάζει δέ πολλά πλεο
νεκτήματα. 

'Εν τ~ πράξει ή κατάστρωσις τών άπαιτουμένων εlς ~κάστην πε

ρίπτωσιν δριζουσών γίνεται άπ' εvθείας (άνεv δηλ. των ώς άνω λεπτο

μερώς έκτεθέντων σvλλοyισμών). "Ας λάβωμεν ώς παράδειγμα τό άτο

μον τοv Li μέ άπεικόνισιν 1s•Qs. 

Χρειαζόμεθα τά τροχιακά φ(1s) καί φ(2s) εlς τά δποία θά τοποθε

τήctωμεν τά τρία ήλεκτρόνια. 'Αλλά προηγοvμένως θεωροvμεν δτι έχο

μεν πολλαπλασιάσει ταvτα έπί τf~ν κατάλληλον συνάρτησιν αύτο

στροφfjς ώστε νά eχωμεν τάς άντιστοίχοvς σvναρτήσεις 8. - ο. ήτοι 

Ψιs·α, ψιs·β, ψ2s·α καl ψ2s·β. 
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'Ίνα τοποθeτήσωμeν τά τρία ήλεκτρόνια κατό: τρόπον άντιστοι

χοvντα είς τήν άπeικόνισιν Js22s δυνάμεθα νά έπιλέξωμεν τρείς συναρ
τήσεις s. - ο. δηλ. είτε τάς ψιs·α, φι.·Ρ και ψis·a, η τaς ψιs·α, ψιs·β 
καi ψ<J1 ·β. Οvτω δυνάμεθα νά σvyκροτήσωμεν δύο δvνατάς δριζούσας 
ώς έξfjς; 

'ψιs·α(l) φι.·α(2) ψιs·α(3) 

1 
ψιs·β(l) Ψιs·β(2) ψιs·β(3) 

v1.2.3 
(18) 

φ2.·α(l) Ψιs·α(2) φ~.·α(3) 

ψιs·α(l) ψιs·α(2) Ψιs·α(3) 

1 
ψιs•β(l) Ψιs·β(2) Ψιs·β(3) 

ΥΤΤ-3 
(19) 

φ~.·β(1) φ2.·β(2) φ~.·β( 3) 

Δηλαδή τά στοιχεία μιδ:ς δριζοντίοv σειρδ:ς εΤναι ,; αvτή συνάρτησις 
s. - ο'., άλλ' έκπεφρασμένη διαδοχικώς ε!ς τάς σvντεταyμένας τοv vπ' 
άρ. 1, 2, ...... κλπ. ήλεκτρονίοv. Ή άλλως, τά στοιχεία τfiς ~•όστfjς 

στήλης εΤναι όλαι κατά σειράν αi έκλεyεϊσαι συναρτήσεις s. -ο. έκπε
φρασμέναι ε!ς τό:ς σvντεταyμένας τοv νοστοv ήλεκτρονίοv. Έάν τά 

χρησιμοποιούμενα άτομικά τροχιακά εΤναι κανονικοποιημένα, δ συντε

λεστής κανονικοποιήσeως τfiς δριζούσης ε{ναι 1/Ynl, δποv n ό άριθμός 
τών στηλών αvτfjς. 

'Ακόμη eνα παράδειγμα; VΕστω πάλιν τό άτομον τοv Li άλλά μέ 
άπεικόνισιν 1s'2p, δηλ. ε!ς τήν πρώτην διηyερμένην κατάστασιν. Πό
σας και ποίας δριζούσας πρέπει νά καταστρώσω μεν. 

Τά τροχιακά p εΤναι πάντοτε τρία, άντιστοιχοvντα ε!ς mι = 1, Ο 
καί - 1. VΑρα eχομεν εξ δvνατά5 συναρτήσεις s . .., ο. πρός τοποθέτη

σιν τοv ήλεκτρονίοv p. Έπομένως, eξ δvνατοvς σvνδvασμοvς συναρτή
σεων s. - ο. άντιστοιχοvντας e!ς τήν άπεικόνισιν Js•2p, τούς έξfjς: 

1) ls·a ls·β 2p,·a 

2) ls·a ls·β 2p, ·β 

3) ls·a ls·β 2pο·α (20) 

4) ls·a ls·β 2pο·β 

5) ls·a ls·β 2p.,·a 

6) ls·a ls·β :!p., ·β 
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·ωστε πρέπει νά καταστρώσωμεν eξ όριζούσας Slater. 'Εκάστη θά πε
ριλαμβάν1:1 eνα έκ των ώς άνω συνδυασμών συναρτήσεων s. - ο. Έπl. 

παραδείγματι ή πρώτη έξ αίιτών θά εΤναι.: 

ls·a(1) ls·a(2) ls·a(3) 

/) = 
1 VtT3 

ls·β(1) ls·β(2) ls·β(3) (21) 

2p,·a(l) ;!p, -α(2) 2p, ·α(3) 

'Αναλόγως καταστρώνομεν καi τάς λοιπάς /J,, υ., ...... D". 

Οvτω δι' eκαστον άτομον μέ ώρισμένην άπεικόνισιν προσδιορίζον

ται πρώτον αl όρίζουσαι Slater, αί όποϊαι πρέπει νά ληφθοvν ύπ' όψιν 
πρός διεξαγωγτ'Jν περαιτέρω ύπολογισμών, ώς άναφέρεται είς TfJν έπο-

μένην παράγραφον. · 
Αί δρίζουσαι Slater, ώς είπομεν, εΤναι κυματικαί συναρτήσεις δι' 

δλόκληρον τό άτομον (μέ προσέγγισιν μηδενικfiς τάξεως). Παρουσιαζό

μεναι ύπό ττΊν μορφf~ν αίιττΊν αl άτομικαί συναρτήσεις είναι φαvερόν 

ότι lκανοποιοvν τi)v άπαίτησιν άντισυμμετροποιήσεως. Διότι άνταλ

λαγτΊ τfiς θέσεως δύο ήλεκτρονίων σημαίνει άνταλλαγi)ν δύο στηλών 

τfiς δριζούσης. Άλλ' ώς εΤναι yνωστόv, άνταλλαγη δύο στηλών· άλ
λάσσει τό σημείον τf\ς δριζούσης. 

Άφ' έτέρου ή παραδοχη οτι αί άτομικαi συναρτήσεις πρέπει νά 

eχουν ττΊν μορφτΊν δριζούσης Slater, άποτελεί τf~ν κvματομηχανικf~ν 

διατύπωσιν τfiς άπαγορευτικfis άρχfjς. Πράγματι έάν θεωρήσωμεν δύο 

ήλεκτρόνια τοσ άτόμου εlς τό αίιτό τροχιακόν καi μέ αίιτοστροφάς 

παραλλήλους καi καταστρώσωμεν τήν δρίζουσαν Slater, αvτη θά EX1J 
δύο δριζοντίους σειράς δμοίας. 'Αλλά τοιαύτη δρίζουσα εΤναι ίση μέ τό 

μηδέν. vΑρα ή πιθανότης νά εύρεθfj τό άτομον ε!ς τοιαύτην κατάστα

σιν (ε!ς ττΊν δποίαν δύο ήλεκτρόνια αίιτοv θά εΤχον καi τούς τέσσαρας 

κβαντικούς άριθμοvς δμοίους) εΤναι μηδέν. 

12. Ό uποΛογισμός 'fijς iνεpγειcχς ιi'fομικών KCX'fCXO'fcXσεων. 
Πcχpcχγοv'fοπο(ησις -rijς σαικουΛικijς iξισώσεως. 

Προκειμένου νά μελετήσωμεν τί προβλέπει ή Κυματομηχανική περί 

τών καταστάσεων ένός άτόμου μέ ώρισμένην άπεικόνισιν, καταστρώ

vομεν πρώτον τάς άτομικάς συναρτήσεις α! όποίαι άντιστοιχοvν είς 

ττΊν ύπ' δψιν άπεικόνισιν ύπό μορφτΊν δριζουσων Slater D,, D,, ..... , Dk. 
ΑΙ συναρτήσεις αvται περιγράφουν μίαν άδιατάρακτον κο.τάστασιν μέ 

βαθμόν έκφυλισμοv k. Τοvτο καθίσταται φανερόν έάν ληφθfj ύπ' όψιv 

ότι προς συγκρότησιν των δριζουσων Slater χρησιμοποιοvνται άτο-
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μικά τροχιακα έκφvλισμένα, ώς π.χ. τά p1 , p0 καί p. 1 , τά δποία δέν 

διαφέρουν ώς προς τήν ένέρyειαν τοu έπ' αύτwν ήλεκτρονίοv. 

'Επομένως δυνάμεθα νά έφαρμόσωμεν τήν Θεωρίαν Διαταράξεως 

έπί τfjς έν λόyc.ρ άδιαταράκτοv καταστάσεως, ώς τήν περιεyράψαμεν 

είς τήν § IV 2. 'Απαιτείται δηλ. ή κατάστρωσις καi λύσις τfiς σαι

κοvλικfjς έξισώσεως τοu προβλήματος, ή όrrοία eα εΤναι όμοία μέ τήν 

IV,2 (19) (σελ. 57) μi τήν διαφοραν δτι προς vπολοyισμον των στοι

χείων αύτfjς, άντί των άπλwν συναρτήσεων ψ1 , ψ,. ..... , θά χρησιμο-
ποιηθοuν αί δρίζοvσαι D

1
, D,, ...... Dk. Οϋτω ή σαικοvλική έξίσωσις 

(lHl)- Ε (1Η2) ...... (1Hk) 
(2~ J) (2Η2) - Ε ...... (2H/f) 

(22) 

(kHl) (/cH2) ..... (kHΊc)- Ε 

θά ε!ναι ή (22), δποv Ε ή ζητοvμι'νη τιμή ένερyείας, Η ό πλήρης* 

Χαμιλτώνειος (3) (σελ. 103) καί 

(mHn) = j' D*n,HDn dτ (23) 

Κατ' άρχήν, βεβαίως, έκ τfjς λύσεως τfjς σαικοvλικfjς έξισώσεως 

άναμένονται νά προκύψουν τόσαι τιμαί τfjς Ε δσος ό βαθμος τfjς έξι

σώσεως δηλ. /ι. Συνήθως δμως εvρίσκονται όλιyώτεραι διότι πολλαl 

έκ των ριζων τfjς έξισώσεως έμφανίζονται ώς πολλαπλαί. 

Προς λύσιν τfjς σαικοvλικf)ς έξισώσεως άπαιτείται πρwτον δ vπο

λοyισμός των όλοκληρωμάτων, ώς το (23), τα όποία άποτελοuν τα 

στοιχεία αύτf)ς. 'Εις πρώτης όψεως ή έρyασία αϋτη φαίνεται άπελπι

στικwς έπίπ:::~νος. 'Εν τη πράξry δμως οί άπαιτούμενοι vπολοyισμοί πε

ριορίζονται σημαντικwς διά της χρησιμοποιήσεως όρισμένων θεωρημά

των. "Εν έξ αύτwν έφαρμόζεται είς τό κατωτέρω παράδειγμα. 

Είς τήν προηyοvμένην παράyραφον εϋρομεν δτι διά το άτομον τοv 

Ι,ί μέ άπεικόνισιν 1s•2p πρέπει νά χρησιμοποιήσωμεν τάς δριζούσας 

D
1

, D,, ..... , D, έκ των όποίων έκάστη περιλαμβάνει άνά τρείς άπό τάς 
συναρτήσεις s. - ο. ώς ε\ς (20). Σvyκεκριμένως ή D, σχηματίζεται δια 
σvνδvασμοu των ls·a, 1s·β καί 2p,·a. 

wΗδη σημειοuμεν τούς κβαντικούς άριθμούς οι 1 καl m. τούς άντι
στοιχούντας elς τάς τρείς αύτάς συναρτήσεις 

mι m. 
ls·a Ο 1/2 
ls·β Ο - 1/2 
2p 1·a 1 1/2 

* Εtς τήν σαικοuλικήν έξίσωσιν άντί τCιν Η' καί ΕΔ ώς εtς τήν IV,2(19), 
δύναται νά τεθii άπ' εύθείας ό Η= Η"+ Η', όπότε Ε = Ε0 + ΕΔ. 
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Προσθέτοντες δέ λέγομεν ότι ή D, eχει Σmι = 1 καί Σm, = 1/2. 'Ο
μοίως σημειοvμεν τάς τιμάς των Σmι και Σm, καl των άλλων δριζουσων: 

Σmι Σm. 

D, 1 1/2 
υ. 1 - 1;2 
/)8 ο 1/2 
D. Ο -1/2 
D6 -1 1/2 
υ. - 1 - 112 

Τό θεώρημα τοv δποίου θά κάμωμεν χρfjσιν λέγει ότι: ή τιμη 
ένός δλοκληρώματος, ώς τό (23), εΙναι μηδέν, έάν αl δύο δρlζουσαι, Dm 
και D0 , eχουν διάφορον Σmι ή διάφορον Σm. ή άμφότερα. Ή άλλως, 
τό δλοκλήρωμα (23) e)<ει τιμήν διάφορον τοv μηδενός, μόνον έάν αί 

])m καl D0 eχουν ίσον Σ·mι καl ίσον Σm •. 
'Εκ των δριζουσων D, - n. τοv έν προκειμέν~ προβλήματος, ού

δεμιδ:ς άμφότερα τά Σmι καl Σπι. συμπίπτουν μετ' άλλης. Άρα έκτων 

36 δλοκληρωμάτων της σαικουλικfjς έξισώσεως μόνον eξ θά eχουν τι

μήν διάφορον -Tov μηδενός, τά (lHl), (2Η2) κλπ. εlς τά δποία Dm καl 

D0 εΤναι ή αίιτή δρίζουσα. Ούτως ή σαικουλική έξίσωσις τοv προβλή

ματος θά eχ-ι:~ τήν μορφήν (24). 

(1Η1) - Ε Ο Ο Ο Ο Ο 

Ο (2Η2) - Ε Ο Ο Ο Ο 

Ο Ο (3Η3) - Ε Ο Ο Ο = Ο 

Ο Ο Ο (4Η4)-Ε Ο Ο 

Ο Ο Ο Ο (SHS)-E Ο 

Ο Ο Ο Ο Ο (6Η6)-Ε (24) 

Δηλαδfι ή σαικουλική έξίσωσις_ λαμβάνει έν προκειμέν~ τήν άπλfjν 

μορφήν γινομένου των στοιχείων τfjς κυρίας διαγωνίου αύτfjς 

[(1Hl)-E][(2H2)-E] ...... [(6H6)-E] =Ο 
Τό χρησιμοποιηθέν θεώρημα ε{ναι χρησιμώτατον, καθ' όσον δι' αύ

τοv ή σαικουλική δρίζουσα πολλών προβλημάτων παραγοντοπ~ιείται, 
δηλ. μετατρέπεται εlς γινόμενον παραγόντων μικροτέρου βαθμοv (έν

ταvθα αvτη μετετράΠη εlς γινόμενον eξ παραγόντων πρώτου βαθμοϋ). 

'Εν συνεχεlςχ δέ δυνάμεθα νά ζητήσωμεν τάς ρίζας έκάστου παράγον

τος κεχωρισμένως, ύπολογίζQvτ-ες- τήν τιμήν σχετικώς όλίγων δλοκλη

ρωμάτων. 

Ή μεγίστη δυνατή διευκόλυνσις των ύπολογισμών έπιτυγχάνε

ται, έάν ή παραγοντοποίησις τfjς σαικουλικfjς δριζοvσης δύναται νά 

φθάσ-ι:~, ώς άνωτέρω, μέχρι μηδενισμού όλων των στοιχείων αvτfjς 
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πλτ')v τωv εvρισκομέvωv έπί τfjς κvρίο:ς διαγωvίοv. Άλλa τοvτο δέv 

είvαι πάvτοτε δvvατόv. Σvvήθως ή παραγοvτοποιημέvη όρίζοvσα eχει 
μορφτ']v γιvομέvοv πολλώv όριζοvσωv άλλα μικροτέροv βα&μοv ώς ή 

(25), ή όποία δύvαται va άvαλvθfj είς γιvόμεvοv έvός παράγοvτος πρώ-

-1 1 - - ! - - 1 - -

1 - -

==ο (25) 
1 

! - -

_ - L __ l ___ Ι 

_ _ L _ _ L _ _ L 

τοv βαθμοv, μιaς όριζούσης τρίτοv βαθμοv καί μιaς δεvτέροv (τa λεv

κa τετραγωvίδια vποτίθεται δτι περιέχοvv στοιχεία τώv όποίωv ή τι

μη εΤvαι μηδέv). 

Άλλa καί μετa TTJV παραγοvτοποίησιv σvvήθως δvvάμεθα va άπλο
ποιήσωμεv περαιτέρω τό πρόβλημα. Έπί παραδείγματι πρός λύσιv 

τfjς έξισώσεως (24) δέv άπαιτείται πράγματι ό vπολογισμός εξ όλο

κληρωμάτωv άλλα μόvοv δύο. Παρατηροvμεv δτι ή /J, eχει ττlv μεγα
λvτέραv δvvατΤ)v τιμηv TOV Σ~11 ι + Llns. ΕΤvαι προφαveς δτι αvτη άv

τιστοιχεί είς κατάστασιv κατa τηv όποίαv ή όλικη στροφορμη ./ τοΟ 
άτόμοv εΤvαι 312. Αί δέ ]),, D, καί /J,; περιγράφοvv καταστάσεις κατa 
τaς όποίας τό άτομοv eχει ττ')v ίδίαv μέv όλικτlv στροφορμτ')v άλλα μέ 

διάφοροv έv τ~ χώρφ προσαvατολισμόv. Δηλ. αί καταστάσεις αvταi 

διαφέροvv ώs πρόs τόv MJ 

MJ J 
υ, 

3/2 j D, 1/2 3 (26) 
υ, -1/2 2 
ο. -- 3/2 

D, 1/2 } 1 
D,. -1/2 2 
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Άvάλοyα ίσχύουv καί διά τάς /)
2 
καί D.. 'Αλλά καταστάσεις τοv 

άτόμου eχουσαι κοιvόv .! eχουv έπίσης κοιvήv τιμήv έvερyείας, διαφέ
ρουν δέ, ώς πρός τήv έvέρyειαv, μόvοv έάv ύφίσταται έξωτeρικόv πε

δίοv. Κατά τήν κατάστρωσιv δμως τοσ μελετωμέvου προβλήματος, ώς 

yίvεται σvvήθως δέν έλήφθη ύπ' όψιv ή vπαρξις έξωτερικοσ πεδίου. 

'Άρα καταστάσεις μέ κοιvόv J έχουν τήν αύτήν τιμήν ένeρyείας. Οv

τως, έάν ύπολοyισθ~'j ή τιμή τfjς έveρyείας ή άvτιστοιχοvσα είs τtιv 

D,. εΤvαι περιττόν vά ύπολοyισθ~'j αvτη κα\ διά τάς D,. D, καί D. 
διότι θά εύρεθ~'j ή ίδία τιμή. 

Καταλήyομεν οvτω, δτι έξ δλων των όλοκληρωμάτων άρκεί νά 

ύπολοyίσωμεν * τά 

καί 

Ε$12 = f D1*HD1dτ 

Ε1 1 2 = f D2 *Η D2dτ 

(2' }J312) 

(2' Ρ,,2) 

ίvα εvρωμεν, μέ προσέyyισιν πρώτης τάξεως, τάς τιμάς τfjς ένερyείας 

τwν δύο καταστάσεων, ε\ς τάς όποίας δύvαται νά εύρεθ~'j τό άτομον 

τοv Li μέ άπεικόvισιv Js•2p. Al δύο αvται τιμαί δύνανται νά παραβλη
θοvv μέ τάς πειραματικως προσδιοριζομένας (αvται άποτελοvν τήv 

δvάδα 2 Ρ τοσ σχ. 16) πρός eλεyχον τf\ς άκριβείας τf\ς μεθόδου ύπο

λοyισμοv ώς καί των χρησιμοποιηθeντων άτομικwν τροχιακών ψ(ls) 

καί φ(2p). 

Όμολοyουμένως τό άνωτέρω περιγραφέν παράδειγμα εΤναι έκ των 

σχετικως άπλουστάτων. 'Επρόκειτο περί άτόμου μέ τρία μόνον ήλε

κτρόvια καί μέ άπεικόνισιν άπαιτοvσαν τήv χρησιμοποίησιν εξ μόvοv. 

δριζουσwν Slater. Διά πολυπλοκώτερα άτομα άπαιτείται, ώς εΤvαι εύ
vόητοv, λίαν ύπομονητική έρyασία. 

13. Ή μέθοδος "C'OU cιu"C'οσuvεποϋς πεδ{οu (SCF). 

Είς τάς παραγράφους 9 - 12 περιεyράψαμεν έν yενικαίς yραμμαίς 

μέθοδον κατά προσέyyισιν ύπολοyισμοv τwv ένερyειακων σταθμwv 

πολvηλεκτρονικοv άτόμου. ΠροΟπεθέσαμεν yνωστά τά άτομικά τρο

χιακά φ, τά δποία €πρεπε νά συvδυάσωμεν πρός κατάστρωσιν τwν 

άτομικwν συναρτήσεων D καί, έν συνεχεί<j(, τfϊς σαικοvλικfϊς έξισώσεως. 
Άκριβεστέρα μέθοδος εΙvαι ή κατωτέρω σκιαyραφουμέvη, κατά 

τήν όποίαv ύπολοyίζεται συyχρόvως ή μορφή τωv τροχιακωv καί ή 

άντίστοιχος ;rιμή τfϊς ένερyείας δι' ~κάστην σvyκεκριμένην περίπτω-

.,. Ό ύπολοyισμός τG>ν όλοκληρωμάτων, περιyραφόμενος εις έκτενέστερα 

ουyyράμματα. έξέρχεται τG>ν σκοπG>ν τοϋ παρόντος. 
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σιν καl ε!ς διαδοχικάς προσεyyίσεις. Ή μέθοδος αvτη ε!σήχθη ύπό 

TOV 1>. R. Hartree καl έβελτιώθη ύπό τοv ν. Fock. 
Διά νά eχωμεν άπόλvτον άκρίβειαν θά έπρεπε νά λίισωμεν τήν κv

ματικήν έξίσωσιν (άτόμοv μέ n ήλεκτρόνια) Ηψ = Εψ, θέτοντες ώς Η 
τόν πλήρη Χαμιλτώνειον τελεστήν τοv άτόμοv (3) (σελ. 103). 

Οί πρώτοι δύο δροι τοσ τελεστοv (3), ο! άποτελοvντeς τόν άδια
τάρακτον Χαμιλτ,ώνειον Η0 • 

h' ? 1 
Η0=- --,- ΣV'i - ί:'e'Σ - (27) 

8π n1 i ; Ti 

ε!ναι άθροίσματα cρ")ν,, έκ τών δποίων iΞκαστος έξαρτδ:ται έκ τών σvν

τετι:Χyμένωv ένός μόνc .·• ήλεκτροvίοv 

·Η 0 1 = --.-. - -.-, -t -- --'- -- - Ζ -lι' ( 02 iJ' ' () 2 
) e' 

8π·n1 dx,- r)y 1 ' 
1 Clz,' r, 

h' ( a• a' iJ' ) e' 
Η0 

--"'= - - - + --- + - - Ζ -2 8π'ω \ dx/ dy,' az; r, 
(28) 

καί 

Άλλ' ό τελεvταίος δρος τοv (3) περιέχει δροvς έξαρτωμένοvς άπό 

τάς άποστάσεις μεταξv τώv ήλεκτρονίων άνά δύο r;j, ήτοι έξαρτωμέ
vοvς άπό τάς σvvτεταyμένας δvο έκάστοτε ήλεκτρονίων καl μάλιστα 

κατά τρόπον άρκετά πολVπλοκοv. Έάν vπfjρχε τρόπος να παραστή

σωμεν τόν δρον αvτόν τοv Η ώς Ο:θροισμα δρων 

V('r,) + V(r,) + V(r·:i) + ...... + V(r0 ) (29) 

ΕΚ τών όποίων eκαστος νΟ: ε{ναι σvνάρτησις τfjς άποστάσεως ένός μό

νον ήλεκτροvίοv άπό τοv πvρfjνος, τότε ή πλήρης κvματική έξίσωσις 

tJcX ήδίιναΤΟ~ VCx διαχωρισθij ε[ς Ώ έπ\ μέροvς έξισώσεις ΠΕριεχοvσας 

έκάστη τάς σvvτεταyμένας ένός μόνον ήλεκτρονίοv 

(Η," -'- V(r,))ψ, = ε,ψ, 

(Η," + V(1',))ψ, =' ε,ψ, (30) 

(Η~ + \'(Γη ))ψπ = En Ψn 

Διαφορικαl έξισώσεις τfjς μορφfjς (30) δύνανται νΟ: λvθοvν άκρι

βώς. Τότε ή τιμή τfjς σvνολικfjς διΟ: τό άτομον ένερyείας θά ήτο 

R = ε, + ε, + ...... + ε0 καi ή άτομική σvνάρτησις ψ δλα τά δvνα-
τeχ yινόμενα ψ,·ψ; ...... ·ψn, δηλ. ή άι•τίστοιχος δρίζοvσα Slater. 

'ΑλλΟ: καi άντιστρόφως : Έάν vποθέσωμεν δτι yνωρίζομεν προκα
ταβολι κώς τΟ:ς σvναρτήσεις ψ,, ψ,, ....... Ψn τότε δvνάμεθα νΟ: ύπολο-
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yίσωμεν τήν συνάρτησιν ν (1·; ) έκάστου ήλεκτρον ίου ί, σκεπτόμενοι 

ώs έξης: 

Ό τελευταίος δροs τοv πλήρους Χαμιλτωνείου τελεστοv (3) έκφρά
ζει τήν δυναμικήν ένέρyειαν την όφειλομένην είs ταs άπώσεις τών ήλε

κτρονίων μεταξύ των. Δι' ί'καστον ήλεκτρόνιον δυνάμεθα νΟ: ύπολοyί

σωμεν τήν δυναμικήν του ένέρyειαν την όφειλομέ'1ην είς την έπ' αvτοv 

έπίδρασιν τοv ήλεκτρονιακοv νέφους τοv δημιουρyουμένου έξ δλων των 

άλλων ήλεκτρονίων. 'Επί παραδείγματι, εαν τα λοιπα ήλεκτρόνια εv

ρίσκονται έπί τροχιακών τύπου ,..;, ή έν τc{:> χώρCf κατανομή έκάστοv 

Εχει σφαιρικήν συμμετρίαν. Καί τό vπ' οψιν ήλεκτρ~νιον i εlναι ώs νό: 

άπωθείται vπό νέφους συμμετρικώς κατανεμημέν~' περί τόν πυρηνα. 
Ύπ' αvτας τό:ς συνθήκας ή δυναμική του ένέρyεια δύναται σχετικώς 

εύκόλως νό: έκφρασθi) ώς συνάρτησις της άποστάσεώς του άπό τοu 

πυρηνος r;. 

Έό:ν πάλιν μεταξύ τών λοιπών ήλεκτpονίων vπάρχουν ήλεκτρόνια 

μ, τότε ταvτα άνό: τρία ρ, . /\ καί /Ιι δημιουρyοvν έπίσης νέφος σφαι

ρικης συμμετρίας, διότι τό νέφος έκάστου έκτείνεται κατό: μηκος ένός 

άξονος. Τό αvτό ίσχύει γενικώς διΟ: συμπληρωμένους vποφλοιούς. 

Τό νέφος άσυμπληρώτων vποφλοιών μ, d, f κλπ. δέν i'χει σφαιpi

κήν συμμετρίαν. Διό: τοιοvτον νέφος δύναται νό: vπολοyισθη ή μέση 

τιμή της πυκνότητος {ψ*·ψ) άνό: τό:ς διαφόρους τιμό:ς τών πολικών 

γωνιών θ καί rι καί διΟ: σταθερ6:ν τιμην της ι·. 'Εν συνεχείc;χ δέ η μέση 

τιμή της πυκνότητος δύναται νό: έκφρασθη ώς συνάρτησις της 1'. 

"ωστεέΟ:νyνωρίζωμεντό:ςσυναρτήσεις (τροχιακά) ψ., ψ,, .... , ψιι, 
αί όποϊαι περιγράφουν ί'καστον έκ τών 11 11λεκτρονίων, δυνάμεθα νό: 

vπολοyίσωμεν δι, Εν έξ αύτών την δυναμικήν του συνάρτησιν \'('/"; ), 
έκ τών συναρτήσεων ψ τών λοιπών. Ή \'(t'; ) έκφράζει, οvτως είπείν, 
τήν δυvαμικi~ν έvέρyειαν τοv ήλεκτρονίου ί, τήv όφειλομέvηv είς τήν 

έπ' αύτοv έπίδρασιv τοv ήλεκτρικοσ πεδίου τώv λοιπών ήλεκτροvίων 

έv συvόλCf. 

Άλλ' ώs εϊπομεν, δια να εvρωμεν τας συναρτήσεις ψ 1 , ψ., .... , ψn 
έκ της λύσεως τών έξισώσεων (30) πρέπει προηγουμένως να yνωρίζο
μεν τας \'(ri ). Διέξοδον έξ αvτοv τοv φαύλου κύκλου παρέχει ή μέθο
δος τοσ αvτοσυνεποvς πεδίου, άναφερομένη συνήθως δια τών άρχι

κων * SCF. 
Κατα τήv μέθοδον SCF έρyαζόμεθα ώς έξης : 
α) Λαμβάνομεν πρώτον εν σύνολον αvθαιρέτων συναρτήσεων ψ, 

Βεβαίως, προς καθορισμόν της μορφης αύτών καλόν είναι να λάβωμεν 

' 'Αρχικά τοu άyyλικοί! ορου ,,.Jf - l'<>:1,;i,;tcnt iί.:1d. 
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Vπ' όψιν δλα τα προηγούμενα δεδομένα, πειραματικα καi θεωρητικά, 

ώστε αvται νeχ πλησιάζουν κατeχ τό δυνατόν πρός τ(χς πραyματικάς. 

β) Χρησιμοπόιοίίμεν τeχς συναρτήσεις ψ,, ψ0 , .... , Ψn προς ύπολο

yισμόν της V(r.). 'Ομοίως τeχς ψ 11 ψ,, ..... , Ψn πρός ύπολοyισμόν της 
V(r

2
) κλπ. 

y) Τeχς V(r.), V(r
2

) κλπ. είσάyομεv είς τeχς έξισώσεις (30), τeχς 
όποίας λύομεν πρόs εvρεσιν των άvτιστοίχων ψί . Αί τελευταίαι αvται 
ψ; yεvικως δέν ταυτίζοvται μέ τexs άρχικως ληφθείσας. 

δ) 'Ήδη χρησιμοποιοίίμεv τeχς εύρεθείσας συvαρτήσεις ψί (ή τeχς 

άρχικάς, άλλeχ βελτιωμένας κατeχ τρόπον ύποδεικνυόμεvον άπό τό άπο

τέλεσμα τοίί πρώτου κύκλου ύπολοyισμωv) προς νέοv ύπολοyισμοv 

των V(1·; ) ώς είς β). Τeχς νέας V(r; ) χρησιμοποιοίίμεν πρός εϋρεσιv 
νέων ψ; κ.ο.κ. εως δτου φθάσωμεv είς εvα κύκλον ύπολοyισμωv κατeχ 

τόν όποίον αί εύρισκόμεvαι ψί καi V(r; ) ταυτίζονται μέ τeχς προvπο
τεθείσας, Τότε δυvάμεθα να εϊπωμεν δτι εχομεν προσδιορίσει EV ήλε
κτρικόν πεδίον, έντός τοίί όποίου εύρισκόμεvα τeχ ήλεκτρόνια λαμβά

νουν τοιαύτας καταστάσεις, ώστε έξ αvτωv vc'x δημιουργείται τό αvτό 
πεδίοv. Έξ ov καί τό όvομα της μεθόδου. 

Το μειοvέκτημα της μεθόδου είvαι δτι ή λύσις τωv έξισώσεωv (30) 
yίvεται άριθμητικώς διeχ μεθόδοv άvαλόyοv πρός τfiv περιyραφείσαν 

είs τfiv § Ι,5, οvτω δέ αί σvvαρτήσειs ψ; παρέχοvται τελικώς ύπό μορ

φη,, πιvάκωv τιμών καί όχι ώς άvαλvτικαί παραστάσεις. 


