
ΚΕΦΑΛΑΙΟΝ νιι 

ΘΕΩΡΙΑ ΜΟΡΙΑΚΩΝ ΤΡΟΧΙΑΚΩΝ 

1. Ή προσέγγισις Born - Oppenheimer 

'Από κυματομηχανικfjς άπόψεως εν μόριον είναι σύστημα άποτε­

λούμενον άπό πολλΟ: σωματίδια, πυρηνας καi ήλεκτρόνια. ΚατΟ: τΟ: yνω­

στά, διΟ: τfιν μελέτην ένός τοιούτου συστήματος άπαιτείται, κατ' άρ­

χήν, ή κατάστρωσις της κυματικfjς έξισώσεως αvτοu καi ή λύσις αvτης, 

δηλ. ή εvρεσις των διαφόρων ίδιοσυναρτήσεων αί όποίαι περιyράφουv 

έκάστη μίαν μόνιμον κατάστασιν τοu μορίου. , Αλλ' αί ίδιοσυναρτήσεις 
αvταi θΟ: είναι συναρτήσεις των χωρικων συντεταyμένων όχι μόνον των 

ηλεκτρονίων άλλΟ: καi των πυρήνων. Τοuτο έκ πρώτης όψεως φαίνεται 

άναπόφευκτον διότι οί πυρfjνες δέν παραμένουν είς σταθερΟ:ς μεταξύ των 

άποστάσεις. Τό μόριον yενικως, καi ίδιαιτέρως είς άέριον κατάστασιν, 

eχει πολλΟ: εϊδη ένερyείας ώς έξης : 
α) Μεταφορικfι ένέρyεια (κινητικfι) λόy~ της μετακινήσεώς του, 

έν συνόλ~, ώς πρός τό σύστημα συντεταγμένων τοu παρατηρητοu (π.χ. 

ώς πρός τΟ: τοιχώματα τοϋ περιέχοντος αvτό δοχείου). Ή ένέρyεια αv­

τη δέν εΙναι κβαντωμένη. 

β) Περιστροφικfι ένέρyεια. Τό έλεύθεpον μόριον έκτός της μεταφο­

ρικης του κινήσεως δύναται νΟ: έκτελij συyχρόνως καi περιστpοφικfιv· 

τοιαύτην περί άξοvα διερχόμενοv διΟ: τοu κέvτρου βάρους αvτοϋ. 

y) Έvέρyεια δοvήσεως. Άvεξαρτήτως τfjς δυvατότητος μεταφορι­
κης καi περιστροφικης κιvήσεως τοσ μορίου έv συvόλ~, τοuτο eχει πάν­

τοτε και τfιv λεyομέvηv δονητικfιν ένέρyειαv. την δόνησιν τοϋ διατομι­

κοσ μορίου περιεyράψαμεν ήδη είς τfιν Παρ. 11, 3 (σελ.* 23), τΟ:ς δέ πο­
λvπλόκοvς δονήσεις τωv πολvατομικων μορίωv θΟ: μελετήσωμεv άρyό­

τερον. 

* Ή σελιδαρίθμησις τοG τcαρόντος εfναι συνέχεια τίjς τοG τcρώτου Τεύχους. 

10· 
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δ) Ήλεκτρονιακfι ένέρyεια. Αϋτη είναι άντίστοιχος τfjς yνωστfjς 

ήδη άπό τα προηyοίιμενα κεφάλαια ήλεκτρονιακfjς ένερyείας των άτόμων. 

Δια να καταστρώσωμεν, λοιπόν, τόν Χαμιλτώνειον τελεστfιν ένός 

μορίοv θα eπρεπε να λάβωμεν ύπ' όψιν όλα τα άνωτέρω εϊδη ένερyείας. 

Άλλα τοvτο θα ώδήyει είς άπελπιστικως πολίιπλοκον κvματικfιν έξί­

σωσιν, άκόμη καί είς τήν περίπτωσιν τοv άπλοvστέροv δvνατοv μο­

ρίοv. 

Διέξοδον έξ αvτfjς τfjς δvσχερείας παρέχει ή προσέyyισις Born -
Oppenheimer. Οvτοι άπέδειξαν ( 1927) ότι σvνήθως άποτελεί πολύ κα­
ί\ f~ν προσέyyισιν ή κατωτέρω περιyραφομένη μέθοδος κατΟ: τήν όποίαν 

αί κινήσεις των πvρήνων καί των ήλεκτρονίων μελετωνται κεχωρι­

σμένως. 

Ή άπόδειξις αϋτη, ήτις κατ' οvσίαν εΙναι μία περίπτωσις έφαρμοyfjς 

τfjς Θεωρίας Διαταράξεως, δeν θα μΟ:ς άπασχολήσ1J ένταvθα. Δvνάμεθα 

δμως νΟ: κατανοήσωμεν τήν προσέyyισιν Born - Oppenheimer βάσει 
τοv έξfjς μηχανικοv προτύποv: Έπειδfι τα ήλεκτρόνια εΙναι σωμάτια 

λίαν έλαφρα έν σvyκρίσει προς τούς πvρfjνας, ή κίνησις αvτων είναι, 

άντιστοίχως, κατα πολύ ταχvτέρα. Οϋτω, είς εν άρκούντως μικρόν χρο­

νικόν διάστημα, κατα τό όποίον οί πvρfjνες δύνανται να θεωρηθοvν ώς 

πρακτικως άκίνητα, τα ήλεκτρόνια έκτεί\οvν πολλας «περιστροφάς». 

'Άρα, κατ' αvτό τό διάστημα, ή κvματικfι σvνάρτησις ή περιyράφοv­

σα τfιν κατάστασιν τοv μορίοv θa εΙναι σvνάρτησις μόνον των σvντε­

ταyμένων των ήί\εκτρονίων, είς αvτf~ν δe θα έμφανίζωνται αί άποστά­

σεις μεταξύ των πvρήνων ώς σταθεραί. Ή άντίστοιχος ίδιοτιμή τfjς 

ένερyείας θα είναι ή ιΞνέρyεια των ήλεκτρονίων δια τfιν ύπ' όψιν διά­

ταξιν των πvρήνων. 

Κατ' άντιστοιχίαν προς δσα yνωρίζομεν ΕΚ τfjς μελέτης των πο­

Λvηλεκτρονικων άτόμων, άναμένομεν δτι, δια μίαν σvyκεκριμένην διά­

ταξιν των πvρήvων, τό μόριον δύναται να ί\άβ1J πολλας ήλεκτρονιακας 

καταστάσεις, θεμελιώδη καί διηyερμένας. Ήδη δvνάμεθα να ιΞπαναλά­

βωμεν τούς αvτούς ύπολοyισμούς μεταβάλλοντες όλίyον κατ' όλίyον 

τας άποστάσεις μεταξύ των πvρήνων. ·ως εvλόyως άναμένεται, ή ένέρ­

yεια μιΟ:ς έκάστης των ώς άνω ήλεκτρονιακων καταστάσεων τοv μο­

ρίοv μεταβάλλεται κατα τρόπον σvνεχfj. Οϋτω δe δvνάμεθα να κατα­

στρώσωμεν διαyράμματα είς τα όποία να eμφανίζεται ή ένέρyεια μιας 

~κάστης ήλεκτρονιακfjς καταστάσεως τοv μορίοv ώς σvνάρτησις των 

διαπvρηνικωv άποστάσεων. Τοιαvτα διαyράμματα είς τfιν περίπτωσιν 

διατομικων μορίων (όποv μία μόνον διαπvρηνικfι παράμετρος ύπάρχει, 

ή άπόστασις R μεταξύ των δύο πvρήνων) eχοvν yενικως τήν μορφf~ν 
των σχημάτων 31, 34 κ.τ.τ. 
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Άλλά μία τοιαύτη συvάρτησις παριστώσα τήν έvέρyειαv τοv μο­

~ίου διά διαφόρους τιμάς μιaς διαπυρηνικfjς άποστάσεως, δέv εfvαι 

.&λλο τι, eiμή ή δυναμική συvάρτησις ή καθορίζουσα τήv κίvησιv των 

πυρήvωv σχeτικως πρός άλλήλους. Βάσει αύτfjς δηλ. τfjς δυvαμικfjς 

·συvαρτήσεως, δvvάμεθα νά μελετήσωμεν τήν δόνησιv τοv μορίου (είς 

'€κάστηv i]λεκτροvιακηv κατάστασιν), μη λαμβάνοντες πλέοv vπ' όψιv 

την &παρξ1v τωv f~λεκτροvίων, άλλά θεωροvvτες τό: άτομα ώς vλικa 

·σημεία, μεταξv τωv όποίωv vπάρχουν δυνάμεις τείvουσαι νά διατηρή­

·σουv ταvτα είς ώρισμένας μεταξύ τωv άποστάσεις. 

Κατό: τά άvωτέρω, ή προσέyyισις Born - Oppenheimer συvίστα­
ται είς την δυνατότητα διαχωρισμοv τfjς μελέτης των κιvήσεωv τωv 

i]λεκτροvίων άπό έκείvας των πυρήνωv. Τοvτο τυπικως διατυποvται 

·ώς έξfjς: 

Έάv ή συvολικη evέρyεια τοv μορίου εfvαι Εμορ , α&τη θά f~δύvα­

·το νa προσδιοpισθij διό: λύσεως τfjς κυματικfjς έξισώσεως, 

Ημορ ψμορ = Εμορ ψμορ (1) 

·δπου Ημορ θά Τjτο ό πλήρης Χαμιλτώνειος τοu συστήματος (διό: την 

κατάστρωσιv τοv όποίου θά eπρεπε νό: ληφθij vπ' όψιν ή κινητικη καί 

δυvαμικη έvέρyεια πυρήνωv καί i]λεκτρονίωv) καί ψμορ θά Τjτο ίδιοσv­

νάρτησις περιέχουσα τάς συvτεταyμέvας πυρήvωv καί f~λεκτρονίωv. Ή 

προσέyyισις Born - Oppenheimer προvποθέτει την δυνατότητα δια­
χωρισμοv τοv Ημσρ είς 

Ημορ = Ηήλ + Ηπυρ 
·δπου, διά τηv κατάστρωσιv τοv i]λεκτροvιακοv Χαμιλτωνείου, Ηήλ• 

λαμβάvεται vπ' όψιv ή κιvητικη καί δυvαμικη έvέρyεια μόvον τωv ηλε­

κτρονίων έvτός τοv i]λεκτρικοv πεδίου των πυρήvων, vποτιθεμέvωv ώς 

καθηλωμέvωv, διΟ: δέ την κατάστρωσιν τοv πvρηνικοv Χαμιλτωvείου, 

Ηπυρι μόνοv ή κιvητικη καί δυvαμικη evέρyεια τωv πυρήvωv. Τότε ή 

ψμορ δύναται νά τ,εθij ώς yιvόμεvον 

ψμορ = ψ1]λ Ψπυρ 

ή δέ Ειιορ ώς άθροισμα 

Εμορ = Εήι. + Επυρ 
καί ή κυματικη έξίσωσις (1) δύναται νά διαχωρισθij είς δύο έπί μέρους 
-τοιαύτας 

Ηήλ ψήλ = Ε,1;. ψή~.. 

Ηπυρ ψπυρ = Επυρ Ψπυρ 

(2α) 

(2β) 

Δηλ. ή συvολικη έvέρyεια τοv μορίου δύvαται vό: θεωρηθij (κατά προσ-
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έyyισιν) ώς άθροισμα τfjς fjλεκτρονιακfjς ένερyείας Ε,μ, και της ενερ­

γείας δονήσεως και περιστροφfjς, τaς όποίας έκφράζει ό δρος Επυρ· Τοvτο·· 

διαπιστοuται οτι πράγματι ίσχύει είς τaς πλείστας τών περιπτώσεC•)ν,. 

έκ τfiς μελέτης τών μοριακών φασμάτων. 'Υπάρχουν δμως καί έξαιρέσεις. 

Ή διευκόλυνσις τών ύπολοyισμών συνεπείc;χ τfjς iσχύος τfjς προσ­

εyyίσεως Born - Oppenheimer είναι τόσον μεyάλη, ώστε άνευ έξαι­

ρέσεως δλοι οί μέχρι σήμερον θεωρητικοί ύπολοyισμοί έπί τfjς fjλεκτρο­

νιακfjς δομfjς των μορίων, eχουν yίνει κατό: τήν άνωτέρω περιyραφεϊ­

σαν μέθοδον. Άφ' έτέρου, ή δυνατότης ύπολοyισμοΟ τfjς ένερyείας δο­

νήσεως καi περιστροφfjς κεχωρισμένως παρέχει καi μίαν άλλην εvχέ­

ρειαν: 'ως θό: ϊδωμεν, ή περιστροφή καί ή δόνησις τοΟ μορίου δύναται 

νό: περιyραφiJ λίαν έπαρκώς διa κλασσικών προτύπων, μέ μικρaς μό­

νον βελτιώσεις προς ίκανοποίησιν τών άπαιτήσεων τfjς Κυματομηχα­

νικfjς. 

Άκολουθοϋντες, λοιπόν, τήν μέθοδον αvτήν, ε!ς τό: έπόμενα, προς 

μελέτην των fjλεκτρονιακών καταστάσεων τών μορίων θά άναφερώμεθα 

είς σύστημα συντεταγμένων, καθηλωμένον έπί τοϋ μορίου. 'ως προς 

αvτό το σύστημα το μόριον δέν έκτελεί μεταφορικήν η περιστροφικήν" 

κίνησιν άλλa μόνον δόνησιν. 

2. Τό ίόv μορ{οu ύδρογ6vοu 

'Εκ τfjς μελέτης των φασμάτων σωλήνων ηλεκτρικών έκκενώσεωV' 

περιεχόντων ύδροyόνον είναι yνωστή ή ϋπαρξις τοΟ iόντος Η 2+. ΤοGτο 
είναι σύστημα τριών σωματιδίων, δύο πυρήνων και ένος fjλεκτρονίου. 

Πρόκειται δηλ. περί τοϋ άπλουστέρου δυνατοΟ μορίου*· 

Ή κυματομηχανική μελέτη τοΟ iόντος τοΟ μορίου ύδροyόνου !!χει 

δι' όλόκληρον τήν Κβαντικήν Χημείαν θεμελιώδη άξίαν. Διότι, ώς είναι 

εύνόητον, μιaς μελέτης τών συνήθων πολυατομικών μορίων έπιβάλλε­

ται νά προηyηθiJ ή μελέτη των διατομικών μορίων .• Διa δέ τήν κατα­
νόησιν τfjς ήλεκτρονιακfjς δομfjς των διατομικών μορίων, ΤΟ Η2+ ώς 

περιέχον εν μόνον ήλεκτρόνιον παίζει τον αύτον ρόλον ώς τό άτομον 

TOV ύδροyόνου διa TCx λοιπό άτομα. 

Το κυματομηχανικον πρόβλημα τοϋ Η2 +, μολονότι δUσκολον, άνή­
κει έντούτοις εtς τfιν κατηyορίαν τών έλαχίστων έκείνων προβλημά-

* Εlς τήν Κβαντικήν Χημείαν διά τοϋ δρου «μόριον» νοείται σύστημα τιε-­
ριλαμβάνον περισσοτέρους τοϋ ένός τιυρfjνας καί εν η τιολλά ήλεκτρόνια, άδια­

φόρως τοϋ έάν τοίίτο είναι σταθερόν μόριον ύτιό τήν συνήθη άντίληψιν, έλευ­

θέρσ ρίζα, η Ιόν θετικόν η άρνητικόν. 
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ιων, των οποίων είναι δvνατόν νά εύρεθοvv άκριβείς λύσεις, ύπό τήν 

προϋπόθεσιν βεβαίως τfjς Ισχύος τfjς προσεyyίσεως Born - Oppenhei­
mer. Αί άκριβείς δμως αύταί λύσεις δέν θά μaς άπασχολήσοvν Ιδιαιτέρως, 
·διότι μεyαλvτέραν άξίαν i!χοvν αί προσεyyιστικαί λύσεις, ώς θά ϊδωμεν 

έν σvνεχεί<(:. Ένταvθα θά άρκεσθω­

μεν μόνον εiς σκιαyράφησιν τfjς 

μεθόδοv λύσεως τfjς κvματικfjς 

-e 
i:ξισώσεως τοv προβλήματος. 

Κατά τά λεχθέντα εlς την πα­

ράyραφον Ι, 2, προς κατάστρω­
σιv τfjς κvματικfjς έξισώσεως τοv 

σvστήματος, έκφράζομεν πρώτον 

κλασσικώς την κινητικην καί δv-

Ta ~ 
A+e ____ ~~~ 

R 
ναμικfjν ένέρyειαν όλων των σω­

Σχ. 30. 

ματιδίων τοv σvστήματος καί τάς έκφράσεις αvτας μετατρέπομεν εlς 

Χαμιλτώνειον τελεστήν. 'Αλλ' ένταvθα, έπειδη (κατά Born - Oppenhei­
mer) οί πvρfjνες θεωροvνται άκίνητοι, ή κινητικη ένέρyεια τοv σvστή­
ματος είναι μόνοv ή τοv ήλεκτρονίοv, 

1 ( :! _J_ 2 -L ~) Τ = 2m Ρ χ 1 Ρ y 1 Ρ, 

·Ή δvναμικη ένέρyεια όφείλεται εlς ήλεκτροστατικάς δvνάμεις καί είναι : 

e2 ez ez 
ν = - Γa - Γb - + 1Γ 

δποv οί δύο πρώτοι οροι (βλ. Σχ. 30) έκφράζοvν την Ελξιν τοv ήλε­

κτροvίοv ύπό των πvρήνων, δ δέ τρίτος τήν ό:πωσιv μεταξύ των πvρή­

vων. Β εΤναι ή άπόστασις μεταξύ τώv πvρήνων Α καί Β, Γa καί Γb αί 

άποστάσεις τοv ήλεκτρονίοv έκ των δύο πυρήνων άντιστοίχως. 

Κατά την μετατροπην εlς Χαμιλτώvειον, ή Τ θά μετατραπ'Q εlς 

τελεστην Laplace (σελ. 32), οί δέ οροι τfjς V θά παραμείνοvν ώς i!χοvν. 
'Άρα δ Χαμιλτώνειος τοv σvστήματος είναι 

Η= 1 ·(~h_,-)2 V2 - ~ 
2m 2πι Γa 

Ί<αi ή κυματική τοv έξίσωσις Η ψ = Ε ψ, δηλ. 

- --ξ-- τ::;2ψ + e2 (- 1 - - __ 1 ___ + .. 1-) ψ = Εψ (3) 
8π m Γa Γb R 

'Ή ώς άνω κvματικη έξίσωσις (3) δύναται νά παραβληθ'Q μέ τηv 
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~ άτόμpυ 'TOV vδpοyόνου (έξ. (4), σελ. 32). 'Wς πεpιεypάφη έκεί (σελ-
3.);Α\~ ~ύσις μιaς διαφοpικfjς έξισώσεως μέ πολλΟ:ς μεταβλητό:ς άπαι-­

;τεJ .. ~.ήν,~vρεσιν καταλλήλου συστήματος συντεταyμFνων, είς τό όποίον 
vά:. •:ιrιτvyχάν~ται διαχωρισμός αίιτfjς. Τοϋτο έπετεύχθη είς τό πρόβλη-­

μσ TOV άτόμου τοv ύδροyόνου διό: μετασχηματισμοv των Καρτεσιανων· 

εις πολικάς σvντεταyμένας. 

Τό κατάλληλον διά τό παρόν πρόβλημα σύστημα είναι αί λεyόμε­

vαι Αλλειπτικαi συντεταyμέναι. Εiς αίιτό τό σύστημα ή θέσις ένός ση­

με(ου (τοiί ήλεκτpονίου) είς τόν χωρον, έν σχέσει πρός δύο σταθερά 

σημεiα Α και Β εvρισκόμενα είς άπόστασιν R μεταξύ τωv, έκφράζεται 
διά τών μεταβλητών μ, ν καi φ, όριζομένων ώς έςfjς: 

ή δέ φ εfναι ή yωνία (Ο μέχρι 2π) τοϋ έπιπέδου των τριων σημείων ώς 

πρός Απlπεδοv σταθερόν είς τόν χωρον καi διερχόμενον διά των σημείων 

Α και Β. 

wΗδη ή κυματική έξίσωσις (3) έκφραζομένη είς έλλειπτικΟ:ς συντετα-­
yμένας δύναται νά διαχωρισθij είς τρείς διαφορικΟ:ς έξισώσεις περιεχού· 

σας άνά μίαν μεταβλητήν (u, ν η φ,), έΟ:ν ή ψ τεθij ώς yινόμενον τριωv· 
σvναρτήσεωv ψ = Μ(μ). Ν(ν). Φ(φ). 'Εκ τούτων ή μία είναι ή διαφο· 
ρική έξίσωσις (4) 

1 d2 Φ 
--- · - = - ni 2 
φ dφ2 

(4) 

άκριβώς δμοία μέ τήν άvτίστοιχον (10 σελ. 34) τοv άτόμου τοv vδρο­
yόνου. 'Εξ αύτfjς προκύπτει οτι ό παράyωv Φ(φ) eχει τήν μορφΤjν ΙΠ 

(13) μέ μαyνητικοv κβαντικόν άριθμοv 

1η = ο, + 1, + 2, + 3, ..... . 

Τοίίτο eχει περαιτέρω σημασίαv (καi μάλιστα δι' ολα τά διατομικά μό-­

ρια) διότι σημαίνει οτι τό ήλεκτρόvιον δύναται νΟ: EX1J στροφορμΤjv πε-

ρl τόν άξονα Α- Β, τfjς όποίας ή τιμ η θό: είναι, άνηστοίχως, m !i 
;l;τ 

Αί Ιδιοσvναρτήσξις τών άλλων δύο διαφορικων έξισώσεων (είς τΟ:ς 

όποίας διαχωρίζεται ή (3)) δέν είναι δυνατόν νά έκφρασθοvν κατα 

τρόπον άπλοίίν ώς αί τοv άτόμουτοv vδροyόνου (σελ. 41). Εrναι ομως 
δυνατόν νό: ύπολοyισθij άκριβως ή ένέρyεια έκάστης καταστάσεως διά 

διαφόρους τιμάς τfjς άποστάσεως R, θεωρουμένης έκάστοτε ώς στα­
θερcχς παραμέτρου. Ή ύπολοyιζομένη ένέρyεια της θεμελιώδους κατα-



151 

στάσεως διΟ: διαφόρους τιμΟ:ς τfjς διαπυρηνικfjς άποστάσεως !Ξχει τήν 

μορφήν τοϋ σχήματος 31. Αϋτη πρακτικώς σuμπίπϊει μe τήν πειρα­

ματικώς (φασματοσκοπι­

κώς) προσδιοριζομένην. Δι' 

&πειρον τιμήν τfjς R, ή Ε 
τείνει προς τήν τιμήν -0.5 Ε 
άτομικαί μονάδες* ενεργείας, 1 
δση δηλ. είναι ή ένέργεια 

ένος άτόμου Η εiς τήν θεμε­

λιώδη κατάστασιν καί ένος 

άνεξαρτήτου πρωτονίου. Έ· 

λαττουμένης ϊ fjς Π, η ένέρ­

-040 

-050 

γεια διέρχεται δι' έλαχίστου _ 060 

δταν Η= 2.00 α.ιt. ( = 1.06 
λ), ή δe τιμή της εiς το ελά- 2 

χιστον είναι -0.6024 α.ιι. ~- R 
4 6 

Διαπιστοϋμεν δηλ. δτι Σχ. 31. Ύπολοyιζομένη ένέρyεια θεμελιώδους 
σύστημα eκ δύο πρωτονίων καταστάσεως τοΟ Η 2 + ώς συνάρτησις τfjς δια­

καί ένος ηλεκτρονίου δύνα- πυρηνικfjς ι'χποστάσεως (εtς ι'χτομικό:ς μονάδας*). 

ται νΟ: ΕΧ1J ώς μόριον, eνέργειαν χαμηλοτέραν ένος άνεξαρτήτου άτόμου Η 

καί ένος πρωτον1ου. Τοvτο είναι το ό:πλούστερον παράδειγμα χημικοϋ 

δεσμοϋ, ή δe ποσοτική έρμηνεία του άποτελεί &λλην μίαν έπιτυχίαν 

τfjς Κυματομηχανικfjς. 

Εiς τΟ:ς έπομένας παραγράφους θΟ: περιγράψωμεν μέθοδον λύσεως 

τοϋ iδίου προβλήματος κατΟ: προσέγγισιν, ή όποία, άν καi ποσοτικώς 

μη άκριβής, !Ξχει έν τούτοις μεγαλυτέραν άξίαν, διότι άποτελεί τήv 

βάσιν διΟ: τήν κατανόησιν τfjς ηλεκτρονιακfjς δομfjς τών διατομικών 

μορίων (καi κατό: προέκτασιν καί των πολυατομικών). 

3. Μοριcικά τροχιακά. Ή μέθοδος LCAO. 

Εiς τΟ: κεφάλαια V καί VI εϊδομεν πώς ή 'Ατομική Φασματοσκο­
πία άπετέλεσε τον όδηγόν διΟ: τήν άνάπτυξιν τfjς iδέας τών άτομικών 

τροχιακών. Κατόπιν τfjς τεραστίας έπιτυχίας τfjς θεωρίας αvτfjς, Τjτο 

έπόμενον νΟ: άναζητηθij ή δυνατότης διαμορφώσεως παρομοίας θεωρίας 

καί διό: τΟ: μόρια διΟ: συστηματικfjς μελέτης των μοριακών φασμάτων. 

·ως θΟ: ϊδωμεν, τΟ: φάσματα τών διατομικών μορίων είναι σημαν­

τικώς πολυπλοκώτερα τών άτομικων φασμάτων. Διό: τοvτο καί ή σuμβο-

*Δια τό σύστημα των άτομικων μονάδων βλ. Παράρτ. V. 
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λή τοΟ R.S. Mulliken είς τfιν άνάλυσιν καi έρμηνείαν των, ώς επισης 
και εlς τήν άvάπτvξιν τfjς θεωρίας των μοριακωv τροχιακωv, !Ξχει δεόν­

τως έκτιμηθfj *. 
Ή βασική Ιδέα τfjς θεωρίας των μοριακωv τροχιακωv (R. S. Mul­

liken- F. Hund, 1932, 1935) είναι ή έφαρμοyfι τfjς άρχfjς τfjς οίκο­

δομήσεως είς τό: διατομικά μόρια καί έv σvvεχείc;τ είς τά πολvατομικά. 

Ούτω, φαvταζόμeθα τfιv οίκοδόμησιν ένός μορίου ώς έξfjς: 

VΕχομε11 πρώτον τοvς πυρfjνας yυμνοvς eίς ώρισμένην άπόστασιv 

και κατόπιν πλησιάζομεν διαδοχικως τά ήλεκτρό11ια, τά όποία τελικως 

θά πeριέχ'Ι) τό μόριον, τοποθετοΟντες αvτ<'χ ά11<'χ δύο έπi τώ11 διαφόρω11 

δυvατών μοριακώ11 τροχιακών κατά σειράν αvξούσης έvερyείας. 

Κατ' ά11αλοyία11 πρός τά άτομικά τροχιακά, ενα μοριακόν τροχια­

κόν, η ΜΟ **, εΙ11αι κυματικfι συνάρτησις τριών χωρικω11 συντεταyμέ­
νωv (Καρτεσιαvώ11, πολικώ11, έλλειπτικωv η άλλων), περιyράφουσα τi}ν 

σvμπεριφορό:v ένος ήλεκτρονίου είς ΤΟ\/ περί τοvς πvρfjνας χωρον. Το­

νίζεται ότι, ύπ' αvτi}ν τή11 θεώρησιν, ΤΟ ήλεκτρόνιον δev «άνήκει>> έκ 

προΟποθέσεως είς ενα ώρισμένον άτομον (πυρfjvα) TOV μορίου, άλλ' είς 

τό μόριον έ11 σv11όλ~. 

·ως συνάρτησις τριών μεταβλητωv, τό μοριακόv τροχιακόv δύνα­

ται νό: παρασταθi) δι' ένός νέφους, eχοvτος πυκνότητα είς τάς διαφό­

ρους περιοχaς τοv χώρου τοv μορίου άνάλοyον τfjς τιμfjς τfjς συναρτή­

σεως τήν όποίαν παριστa, η τοv τετραyώνου τfjς άπολύτοv τιμ fjς αv­

τfjς. Τό δe ήλεκτρόνιον, τό όποϊον ύποτίθεται δη εύρίσκεται έπi αvτοv 

τοΟ μοριακοv τροχιακοv, eχει μεyαλυτέραν πιθανότητα νa εύρεθij είς 

έκείνας τaς περιοχάς τοΟ χώρου, δποv ή πυκνότης TOV νέφους εΙ11αι 

μεyαλυτέρα. 

Ή άνάλvσις των μοριακων φασμάτων δεικνίιει δτι καί είς τά μό­

ρια Ισχίιει ή άπαyορευτική άρχή τοv Pauli. Όθεν, είς ίΞκαστον μορια­

κό11 τροχιακόν δυνάμεθα νά τοποθετήσωμεν δίιο τό πολv ήλεκτρόνια 

καi τότε ταvτα θa eχουν άπαραιτήτως αvτοστροφάς άντιπαραλλήλους. 

'Υπολείπεται ήδη τό πρόβλημα τfjς εύρέσεως των δυνατών, δι' 

eκαστον μόριον, μοριακων τροχιακων. WΑκρως έπιτυχής, Ε\Ι προκειμέν~, 

άπεδείχθη ή μέθοδος LCAO***, κατά τήν όποίαv τά μοριακά τροχιακά 
έκφράζονται ώς yραμμικοί συvδυασμοi άτομικων τροχιακών, έχόvτων 

ώς κέντρα διαφορετικοvς πυρfjνας. 

Εvλόyως, ή έφαρμοyfι τfjς ίδέας αvτfjς πρέπει νά yίντ;ι πρωτον εiς 

* Βραβείον Nobel Χημείας 1966. 

** ΜΟ = Molecu lar orbital. 
*** Linear combinatίons of atonιic orbitals. 
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11-1όριον με eν ηλεκτρόνιον (δηλ. το Η2+), οϋτως ώστε τά μοριακά τρο­
χιακά τά όποία θά εvρεθοϋν, νά άποτελέσουν την βάσιν διά: την οίκο­

δόμησιν μορίων με πολλά ηλεκτρόνια, κατ' άντιστοιχίαν προς δσα γνω­

ρίζομεν εκ τfjς εφαρμογfjς τfjς άρχfjς τfjς οίκοδομήσεως είς τά άτομα. 

αΟθεν, κατωτέρω θά έπιχειρήσωμεν νά διερευνήσωμεν έάν είναι δυνατόν 

vά συνδυάσωμεν άπλδ: άτομικά τροχιακά προς σχηματισμον ΜΟ δυ­

ναμένων νά: περιγράψουν ίκανοποιητικώς τάς διαφόρους καταστάσεις τοϋ 

ηλεκτρονίου είς ΤΟ ίον μορίου vδρογόνου. 

'Εάν το ηλεκτρόνιον τοϋ Η2+ εvρίσκεται πλησίον τοϋ πυρfjνος Α 
(σχ. 30) καl σχετικwς μακράν τοϋ Β, είναι δικαιολογημένον νά vποθέ­
·σωμεν δτι θά περιγράφεται vπο κυματικfjς συναρτήσεως προσομοια­

ζοvσης προς μίαν vδρογονοειδfj τοιαvτην, ώς αί ls, 2s, 2p κλπ. τfjς 
ΊΤαραγράφου 111, 4, διότι το ηλεκτρικον πεδίον είς την γειτονίαν ένος 

πυρfjνος θά: εΙvαι πάρα πολv δμοιον με το τοϋ άτόμου τοϋ ύδροyόνου. 

'Αντιστοίχως καl είς την περιοχην τοϋ πυρfjνος Β θά περιγράφεται 

ύπο μιδ:ς ύδρογονοειδοvς κυματικfjς συναρτήσεως. Ή διαφορά μεταξv 

των δvο αvτων συναρτήσεων είναι δτι το σύστημα συντεταγμένων έκά­

·στης eχει ώς άρχην τον άντίστοιχον πυρfjνα. Οϋτω, την ύδρογονοει­

δfj Ψis τfjς σελ. 39, ή όποία είς άτομικάς μονάδας είναι: 

.· - 1 -r is- γ-;; ·e 

'θά συμβολίζωμεν ώς lsa η Jsb 1 εάν ή άπόστασις τοv ηλεκτρονίου θεω­

·ρείται ΕΚ τοv πυρfjνος Α η Β άντιστοίχως. Δηλαδή: 

καi __ 1 -rb 1sb - ,ι--- · e 
' π 

-•Αναλόγως δε καl τάς λοιπάς ύδρογονοειδείς ώς έξfjς: 

1 1 
2sa = -4-~"'~~(2 - ra)e-ra 12 , 2sb = -4~, -c .. -(2 - rb )e-rb 12 

' 2π ' 2π 

1 __ . χ . e-ra / 2 
4Ύ2~ a 

9 1 -ra / 2 - pya = 4 Υ 2π - . Ya . e , 

2Pza = -41~;,- . Za . e-ra Ι 2 1 

1<λπ. κλπ. 

Ω 1 -rb / 2 
;ζ.Ρχb = 4Ύ2π :x:b . e 

2pzb = - _1 ___ . Zb . e·rb / 2 
4γ2,;;,-

'Εάν άναζ ητοvμεν το μοριακον τροχιακον τfjς θεμελιώδους κατα-
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στάσεως τοv Ηϊ~, σκεπτόμεθα κατά τα ανωτέρω δτι τοvτο πλησίοv 

τοv πυρfjνος Α θά πρέπει νά όμοιάζ1J μέ την 1sa καί πλησίον τοϊί 8 
μe τf~ν 1sb Ή άπλουστέρα δυνατη διατύπωσις αvτοv είναι 

Ψ+ = Ν + (lsa + lsb) 

ή Ψ- = Ν_ (lsa - lsb) 

δπου Ν + καi Ν _ εΙναι οί άπαραίτητοι συντελεσταi κανονικοποιήσεως, 
τούς όποίους θά vπολοyίσωμεν κατωτέρω. 

Ύπεvθυμίζεται δτι ή συνάρτησις (lsb - 1sa) δέν εΙvαι διαφορετι­

κη τfjς (1sa -1sb) διότι φυσικήν σημασίαν ΙΞχει μόνον το τετράyωνον 
τfjς άπολύτου τιμfjς τfjς κυματικfjς συναρτήσεως. 

'Αμφότερα τά ψ + καί ψ- εΙναι σύμφωνα μέ τήν περιyραφείσαv­

άπαίτησι'J, διότι πλησίον τοv πυρfjνος Λ (δπου ή άπόστασις rb εΙναι 

μεyάλη) ή 1sb ΙΞχει μικράν τιμήν καi δύναται νά παραμεληθiJ ΙΞναντι 

τfjς 1sa. Το άντίθετον δέ συμβαίνει πλησίον τοv πυρfjνος Β. 
Οί συντελεσταi κανονικοποιήσεως vπολοyίζονται συμφώνως προς 

τήν άπαίτησιν (βλ. σελ. 13) 

Ιψ* · ψdτ = 1 

Όθεν προς κανονικοποίησιv τfjς ψ+ ΙΞχομεν 

N~[J (1sa )2 dτ + I(isb )2dτ + 2 f Clsa) (lsb )dτ] = 1 

Τά δύο πρωτα όλοκληρώματα έντος τfjς άyκύλης yνωρίζομεν δτι εΙναι. 

eκαστον ίσον προ τήν μονάδα, λόyφ τοσ δτι τά άτομικά τροχιακά lsa 
καi lsb εΙναι ήδη κανονικοποιημένα. Το τρίτον όλοκλήρωμα 

S = J (lsa ) (Jsb ) ιlτ 

ονομάζεται όλοκλήρωμα vπερκαλύψεως καi συμβολίζεται κατά κανόνα 

διά τοv κεφαλαίου yράμματος S. Ή τιμή τοv όλοκληρώματος τούτου 
τείνει εiς το μηδέν, δσον οί πυρfjνες Α καi Β άπομακρύvονται καi ε!ς 

τήν μονάδα, δσον οvτοι πλησιάζουν (σχ. 32). 

ωοο 
O<S<t 

Σχ. 32. 'Ολοκλήρωμα ύπερκαλύψεως διa διαφόρους διαπυρηνικός άποστάοεις .. 
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'Ολοκληρώματα ύπερκαλύψεως θά συvαντήσωμεv συχνάκις eίς τα 

έπόμενα κεφάλαια. Τά σπουδαιότερα eξ αvτων iΞχουν ύπολοyισθfj, ώστε 

ή τιμή των εvρίσκεται ήδη εύκόλως δι άναδρομfjς είς την σχετικΤjν βι­

βλιοyραφίαν. Έπi παραδείγματι, τό eν προκειμέν~ όλοκλήρωμα ύπeρ­

καλύψεως, διά διαφόρους τιμάς τfjς άποστάσεως ]{ μeταξv των πυρή­
νων εvρίσκεται* ΕΚ τfjς σχέσεως (5), 

ICLsa) (lsb) dτ = ( 1 + Π + -~2__) e-R (5} 

δπου ή τιμη τfjς Η είς άτομικάς μονάδας. 

'Εν πάσ1J περιπτώσει, δι' οίανδήποτε τιμΤjν τfjς Η, οί Ν+ καi Ν_ 

προσδιορίζονται ΕΚ των σχέσεων : 

Ν~ (1+1 + 2 8) = 1 

Ν':_ (1 + 1 - 2 S) = 1 

'Όθεν, κανονικοποιημέναι αί συναρτΤjσεις ψ+ καi φ_ iΞχουν ώς έξfjς: 

(6a) 

(6b) 

Ό συμβολισμός διά σgls καί σu * ls θά yίν1) άντιληπτός άρyό­

τερον. 

Οϋτω, διά συνδυασμοϋ των άτομικων τροχιακων is των δύο πυ­
ρήνων κατεστρώσαμεν τά δύο άπλούστερα δυνατά μοριακά τροχιακά 

διά τό Η,+, eν ΕΚ των όποίων άναμένομεν νά περιyράφ1) την θεμελιώ­

δη του κατάστασιν κατά προσέγγισιν. Διά τάς διηyερμένας του κα­

ταστάσεις δυνάμεθα νά συνδυάσωμεν ύδροyονοειδfj άτομικά τροχιακά 

άvωτέρας .Ενεργείας, 2s κλπ. Προτοϋ δμως eπεκταθ&μεν, επιβάλλεται 
νά eλέyξωμεν άποτελεσματικότητα τfjς μεθόδου. Τοvτο γίνεται ε!ς τi}v 

έπομένην παράyραφον. 

4. Μοριcικά 't'pοχιcικά διά 't'o ίόv μορ(οu ύδpογδvοu. 

·ως εϊπομeν ε!ς την παράyραφον 2 η κυματικη eξίσωσις (3) τοϋ Η2 + 
δύναται νό: λυθ1J άκριβως, άλλa αί ίδιοσυναρτήσεις αίιτfjς δέν iΞχουν 

άπλfjν μορφήν. Άφ' έτέρου, βάσει τfjς θεωρίας ΜΟ δυνάμεθα μέ τΤjν 

* 'Εκ τ&ν πινάκων ύπό C.C.J.Roothaan, J. G'/ieni. Phys. 19, 1445 (1951) .. 
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·μέθοδον LCAO νa καταστρώσωμεν άπλουστάτας κυματικaς συναρτή­
σέις ώ.ς τaς (6a) καί (6b). 

Δέν λησμονοvμεν ότι αί συναρτήσεις αύταί προτείνονται ώς κα­

·τa προσέyyισιν λύσεις τfjς κυματικfjς εξισώσεως (3) καί, κατa συνέ­
πειαν, ή ένέρyεια ή όποία άντιστοιχεί είς αίιτaς δίδεται vπό τfjς σχέ­

-σεως IV (23) (σελ. 64). 'Επί παραδείyματι, διa τfιν ιΞνέρyειαν Ε+, ή 

όποία άντιστοιχεί είς τfιν 'Ψ+• έχομεν* 

Ε+ = 2+
1
2 s· Susa + 1sb)Hι (lsa +1sb )dτ 

'Ό Χαμιλτώνειος Ηι είς άτομικaς μοvάδας εΙναι: 

Ηι = - _1 - τγ2 - __ 1 
2 Ι'a 

1 1 - - -- + ----
rb J: 

(7) 

(8) 

Συμφώνως προς ΤΟ θεώρημα των παραλλαyων, οσον περισσότερον ή 

vπολοyιζομένη Ε+ πλησιάζει πρός τfιν πραyματικfιν ιΞνέpyειαν τfjς θε­

μελιώδους καταστάσεως, τόσον καλύτερον ή δοκιμαστικfι συνάρτησις 

(ένταvθα ή ψ+) άποδίδει την πραyματικfιν θεμελιώδη ίδιοσυνάρτησιν. 

Κατa συνέπειαν, διa νά ιΞλέyξωμεν κατά πόσον ή vπό δοκιμασίαν 

κυματικfι συνάρτησις ψ + άποδίδει τfιν πραyματικότητα πρέπει νά vπο­

λοyίσωμεν τfιν Ε+ διά διαφόρους τιμάς τfjς διαπυρηνικfjς άποστά­

·σεως R καί νά συyκρίνωμεν τfιν vπολοyιζομένην μέ τfιν πειραματικως 
yνωστfιν τιμΤ]ν τfjς ένερyείας τfjς θεμελιώδους καταστάσεως τοv Hi. 

Ό vπολοyισμός τfjς Ε+ κατά τfιν σχέσιν (7) είναι σχετικως εύκο­
λος. Εiς τό Παράρτημα VI δεικνύεται λεπτομeρως οτι: 

(9) 

<Ο ορος 1/ R ίσοvται πρός τό ποσόν τfjς ιΞνερyείας, τό οφειλόμενον είς 
τfιν άπωσιν μεταξύ των πυρήνων. S εΙναι τό όλοκλήρωμα vπερκαλύ­
ψεως (5). 

Τά α καί β είναι δύο λίαν χαρακτηριστικά όλοκληρώματα, ό τύ­

·πος των όποίων συvαντδ:ται συχνάκις εiς προβλήματα Κβαντικfjς Χη­

μείας. Ένταvθα 

α = f C1sa) · H(tsa) dτ 

καi β = JC1sa)·H(1sb)dτ 
(10) 

.Οπου ό Χαμιλτώνειος, Η, έκφράζει τfιν κινητικήν καί δυναμικfιν ένέρ-

* Ή η:ερίη:τωσις ψ_ σuζητεΊται είς τήν έ.η:ομένην η:αράyραψον 
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yειαν μόνον τοv ήλεκτρονίου, δηλ. είναι ό (8) χωρiς τοv δρον 1/R. 
'Ολοκληρώματα τοv τύπου α όνομάζονται όλοκληρώματα Coulωnb .. 

Ταvτα περιέχουν gνα Χαμιλτώvειον ένός ήλεκτροvίοu καί έκατέρωθεv 

αύτοv δύο δμοια άτομικά τροχιακά. Όvομάζονται όλοκληρώματα Cou­
lonιb διότι έκφράζουν τi]ν έν€ρyειαν τοv ήλεκτρονίου, τi]ν όφειλομένηv 

κυρίως είς τάς δυνάμεις Ι::λξεως αύτοv ύπό των πυρήνων. Έπi παρα­

δείγματι, τό ολοκλήρωμα Coulomb ένταvθα είναι (βλ. Παρ. VI): 

α.u. (11) 

Ό δρος - 1/2 α.ιι. είναι ή ένέρyεια τfjς θεμελιώδους καταστάσεως τοv 
άτόμου τοv ύδροyόνου, δηλ. ή ένέρyεια τi]ν όποίαν θά είχε τό μελετώ­

μενον ήλεκτρόνιον έάν εύρίσκετο είς τό πεδίον τοv ένός μόνον ΕΚ τωv 

δύο πυρήνων. Ό δεύτερος δρος εiς την σχέσιν (11) έκφράζει την έπi 

πλέον ένέρyειαν τοv έν λόyφ ήλεκτρονίου, την όφειλομένην είς eλξιv 

ύπό τοσ έτέρου πυρfjνος. Τοvτο είναι εvκολον νά yίνη άvτιληπτόν βά­

σει τfjς φυσικfjς σημασίας τήν όποίαν άποδίδομεν είς τi]ν κυματικi]v 

συνάρτησιν (Ι, 4 σελ. 7). Οϋτω, έάν τό ήλεκτρόνιον παρομοιασθij μέ 
νέφος άρνητικοv φορτίου, ή τιμη τοv τετραγώνου τfjς συναρτήσεως 

(1sa ) 2 είς ΙΞνα σημείον τοv χόψου είναι ή πυκνότης τοv έν λόyφ νέφους 

εiς αύτό τό σημείον καi Usa )2 · clr είναι τό «κλάσμα» τοv φορτίου τό 
εύρισκόμεvον έντός τοv στοιχείου χώρου dτ. 'Αλλά rb είναι ή άπόστα­
σις τοv θεωρουμένου σημείου τοv χώρου άπό τον πυρfjνα Β. Έπομέ­

νως (1 sa )2 • d ι / rb είναι ή ένέρyεια Coulomb ή όφειλομένη είς ΙΞλξιν το\! 
έν τcp χώρφ dτ φορτίου \;πό τοv πυρfjνος Β. Καi τό όλοκλήρωμα, 

(12} 

εΙναι ή αvτη ένέρyεια δι' όλόκληρον τό φορτίον τό όποίον παριστq: ή 

συνάρτησις :!sa , δηλ. διά τό ηλεκτρόνιον τό όποίον εΤναι τοποθετημέ­
νον είς τό τροχιακόν 1 s τοv πυρfjνος Α. 

Δυσκολωτέρα εΤναι ή έρμηνεία των όλοκληρωμάτωv τοv τύπου β, 

τά όποία όνομάζονται όλοκληράιματα συντονισμοϋ. Περιέχουν τόν αύτόν 

μονοηλεκτρονικόν Χαμιλτώνειον, ώς καi τά όλοκληρώματα Coulomb, 
άλλά έκατέρωθεν αvτοv εχουν άτομικά τροχιακά άνήκοντα είς διαφο­

ρετικά άτομα. 

Τά όλοκληρώματα συντονισμοv έκφράζουν ένέρyειαν μη εχουσαv 

κλασσικον άντίστοιχον. Δυνάμεθα νά εϊπωμεν δτι τό όλοκλήρωμα συν­

τονισμοv έκφράζει τό δτι ή δυνατότης ένός ήλεκτρονίου vά «άνήκη» ε!ς 

τον ΙΞνα η τόν άλλον πυρfjνα συνεπάγεται έλάττωσιν τfjς ένερyείαs: 
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-αύτοv πέραν τfjς κλασσικως προβλεπομένης. Άλλa τό διατί, δeν είναι 

δυνατόν νa λεχθiJ είμη μόνον είς την yλωσσαν τ'fjς Κυματομηχανικfjς. 

Είς τό Παράρτημα VI δεικνύεται δτι τό ώς άνω όλοκλήρωμα συν­
τονισμοv, (10), είναι: 

/J = __ l _ s _ SJ!·ς~_)_ (/.% ) dt 
2 ra 

(13) 

όπου S, τό όλοκλήρωμα ύπερκαλύψεως (5). Αvξανομένης τfjς τιμfjς 

τοv s, αύξάνει (κατ' άπόλυτον τιμην) όχι μόνον ό πρωτος δρος τοv 
δεξιοv μέλους τfjς (13), άλλα καί ό δεύτερος. Τοϊίτο είναι φανερόν έκ 

·τοv όρισμοv τοv S (βλ. σχ. 32). 
Παρατηροvμeν δτι άμφότερα τα όλοκληρώματα Coulomb καi συν­

τονισμοv eχουν τιμάς άρνητικάς, καi δη αύξανομένας (άπολύτωs) μετα 

της τιμfjς τοu όλοκληρώματος ύπερκαλύψεως. 

τα όλοκληρώματα (12) καί (14), χαρακτηριζόμενα άμφότερα ώς 
·<>λοκληρώματα πυρηνικfjς ΙΞλξεωs, δύνανται να ύπολοyισθοvν δια δια­

φόρους τιμaς τfjς διαπυρηνικfjς άποστάσεως, Η, βάσει σχέσεων άνευρι­

σκομένων είς την βιβλιοyραφίαν. 'Εν προκειμέν~ ταϊίτα είναι: * 

q = s ({sa )2 dτ = __ 1 - (1 + 1 ) e-~R 
l'b ι: 11 

q' = s(lsa) (lsb) clτ = (1 + Π) e-R (14) 
ra 

'Έχομεν flδη συμπληρώσει δληv την προερyασίαν διά vά ύπολοyί­

σωμεν την ένέρyειαν Ε+ κατα την σχέσιv (9). Είς τό σχfjμα 33 φαί­

νονται αi τιμα\ των έπί μέρους ένερyειων α, β, (α + β) / (l+S), 1/Π, 
ώς έπίσης καl της Ε+. 

Το άποτέλeσμα τοv ύπολοyισμοv είναι λίαν άξιόλοyον. Δια­

·πιστοvμεν δηλ. δτι ή συνολικη ένέρyεια τοϊί μορίου, Ε+, διέρχεται 

δι' έλαχίστου είς ώρισμένηv άπόστασιν μεταξύ των δύο πυρήνων. 

Καi τό έλάχιστον τοϊίτο εύρίσκεται κάτω τfjς τιμfjς, - 0,5 a.u., 
ιfjς έvερyείας ένός άτόμου ύδροyόνου καί ένός άνεξαρτήτου πυρfjνος. 

Τοvτο σημαίνει δτι άκόμη καi ή άπλουστάτη συνάρτησις (6a) δύνα­
-ται νΟ: περιyράψτ;~ μaλλον iκανοποιητικως την συμπεριφορaν τοv ήλε­

κτρονίου τοu Ηϊ+- είς την θεμελιώδη κατάστασιν. Διότι, τούλάχιστον, 

προβλέπει τόν σχηματισμόν σταθεροv μορίου. 

Ποσοτικώς βεβαίως, ώς άλλωστε άνεμένετο, ή συνάρτησις (6a) δeν 

* C. C. J. Roothaan, loc. cit. 
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-είναι άκριβής. Αί vπ' αvτf)ς προβλεπόμεναι τιμαi ένερyείας καi διαπvρη­

vικf)ς άποστάσεως είς την θέσιν ίσορροπίας είναι - 0.565 καi 2.50 a.u., 
iνω αί πειραματικαi τιμαi είναι - 0.6024 καi 2.00 au. άντιστοίχως. Το 
σφάλμα μεγεθύνεται είς 37 °!ο έό:ν ύπολοyισθij ή ένέρyεια διαστάσεως 

τοϋ μορίοv. Οvτω, ή ύπολοyιζομένη ένέρyεια διαστάσεως είναι 0.565 -
,0.50 = 0.065 α.ιι. έναντι τf)ς πειραματικf)ς 0.1024 α.ιι. 

050 

ο. 00 t-+'---'-2~:5 ....... 0~-'5-. --'-.-... -"-. ~++"---J...10 __ 

--Rαu. 

-050 
- 05 65 - - - - - -

-1.00 

α. 

α+β 

1 + s 

Ε+ 

:Σχ. 33. Ύπολοyισμός τfjς έvερyείας τfjς θεμελιώδους καταστάσεως τοu !όντος 

μορίου ύδροyόvου βάσει τοu μοριακοί} τροχιακοϋ (6a). 

Βεβαίως, έό:ν έπιθvμοϋμεν, δυνάμεθα νΟ: βελτιώσωμeν τον vπολο­

yισμον χρησιμοποιοϋντeς ώς μοριακον τροχιακον σvνάρτησιν τελειο­

·τέραν της (6a). Αvτη κατeστρώθη κατό: τον άπλούστερον δvνατον τρό­
πον, δηλ. ώς yραμμικος σvνδvασμος δύο ύδροyονοeιδων 1s άτομικων 
τροχιακων, βάσει τοϋ σvλλοyισμοϋ οτι πλησίον ένος πvρf)vος ή περι­

yράφοvσα τό ηλεκτρόνιον κvματικη συνάρτησις θΟ: πρέπει νό: όμοιάζ13 

ιτρος μίαν ύδροyονοειδf). Άλλ' εvθvς άμέσως γίνεται άντιληπτον οτι ή 



160 

ύπόθεσις αvτη εΙναι ύπερβολικως άφελής. Διότι, άφ' ένός μέν, τό ήλεκ­

τρόνιον έστω καί πλησίον τοσ ένός πvρfϊνος δέν εΙναι δvνατόν να «αί­

σθάνεται» άκριβως τό αίιτό πvρηνικόν φορτίον ώς καi άποvσίc;c του 

έτέροv πvρfϊνος, άφ' έτέροv δέ δέν εΙναι δvνατόν να περιyράφεται ύπό 

άτομικοσ τροχιακοσ, eχοντος σφαιρικήν σvμμετρίαν περί τόν έν λόy~< 

πvρfϊνα (ώς eχοvν τα άτομικα τροχιακα τύποv s), άλλα μaλλον ύπο 
άτομικοΟ τροχιακοΟ προβλέποντος μεyαλvτέραν πιθανότητα εύρέσεως 

τοv ήλεκτρονίοv πρός τήν κατεύθvνσιν τοσ έτέροv πvρfϊνος. 

'Επομένως δια να έπιτύχωμεν μοριακόν τροχιακόν καλύτερον τοv 

(6a) πρέπει να σvνδvάσωμεν (να προσθέσωμεν η να άφαιρέσωμεν) δύο 
άτομικα τροχιακα (μέ κέντρα τα Λ καl Β) τα όποϊα να μή εΙναι ύδρο­

yονοειδfϊ (1s. καί lsb) άλλα να δύνανται να ίκανοποιήσοvν τας δύο ώς 
άνω άπαιτήσεις. 'ως τοιαΟτα άτομικα τροχιακα δύνανται να χρησιμο- · 
ποιηθοvν τα vβρίδια* Xa καί Xb· 

Χa = Ν ( e-::r a + cxe-ζ1·a ) 

Xb = Ν ( e-ζrb + cxe-ζ1·b ) 

μέ προσδιοριστέοvς τούς σvντελεστας Ν, ζ καί C'. Έκαστον έξ αvτων 

(μέ ό:ρχήν σvντεταyμένων τόν άντίστοιχον πvρfjνα) είναι άθροισμα δύο· 

δρων, έκ των όποίων ό μέν πρωτος eχει σφαιρικήν σvμμετρίαν περί τόν 

πvρfϊνα τοv, ό δέ δεύτερος (c χ e·ζr) ώς περιέχων καί τήν σvντεταyμέ­
νην χ, σvμπίπτοvσαν μέ τόν άξονα τοσ μορίοv, έκφράζει τήν δεvτέραν 

ώς άνω άπαίτησιν. Ή πρώτη άπαίτησις ίκανοποιείται δι' έκφράσεως 

τοv πvρηνικοv φορτίοv ώς ζ * 1. Ό σvντελεστής άναμίξεως, c, έκφρά­
ζει τό ποσοστόν χαρακτfϊρος p, τό όποϊον πρέπει να ΕΧ'ΙJ τό ύβρίδιον 

άτομικόν τροχιακόν (χ). Ν είναι ό σvνήθης σvντελεστής κανονικοποιή­

σεως, τοσ όποίοv ή τιμή eα έξαρτηθ;;J έκτων τιμων των ζ καί c. 

Σvνδvάζοντες ήδη τα άτομικα τροχιακα Χa καί Xb δυνάμεθα να κα­
ταστρώσωμεν μοριακόν τροχιακόν, τό Χ+ 

1 
Χ+ = ·v2+2 Sx CXa + Χb) 

άνάλοyον τοσ (6a), δποv S,, θα είναι τό άντίστοιχον όλοκλήρωμα ύπερ­

καλύψεως μεταξύ Xa καί Χb 

Sx = f xa Xb dτ 
Πρός προσδιορισμόν των σvντελεστων Ν, ζ καi c δέν eχομεν παρΟ: · 

* Χαρακτηρίζονται ώς ύβρίδια διότι εfναι μίγματα άτομικCJν τροχιακCJν 

s και p. Διά την ύβριδοποίησιν yενικώτερον βλ. § ΙΧ, 6. 
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νό: eφαρμόσωμεν τήν μέθοδον των παραλλαyων. Διό: συyκεκριμένην τι­

μήν τfjς Π ύπολοyίζομεν τό:ς τιμό:ς των ζ καί c διΟ: τΟ:ς όποίας η ΙΞκφρα­
σις 0 (βλ. IV, 5, σελ. 65), 

0 = Ιχ+ Η Χ+ dτ 

yίνεται έλαχίστη καi τό έλάχιστον τοvτο λαμβάνομεν ώς τιμήν τfjς 

ένερyείας, Ε, διό: την ύπ' όψιν τιμΤ]ν τfjς Β. Έπαναλαμβάνοντες τό αu­

τό διΟ: διαφόρους τιμό:ς τfjς Π, λαμβάνομεν συνάρτησιν, Ε = f (R), η 
όποία πλησιάζει λίαν ίκανοποιητικως προς τΤ]ν πειραματικήν (σχ. 31), 
iΞχουσα έλάχιστον 'ίσον προς -0.597 α.ιι. είς R = 1.99 α.~ι. Τό σφάλμα 
είς τόν ύπολοyισμόν τfjς ένερyείας διαστάσεως περιορίζεται ε!ς 5 ° / 0 • Αί 

άντίστοιχοι τιμαi των παραμέτρων (διό: R= 1.99 α.ιι.) ε{ναι ζ= 1.254 
καi c = 0.16. 

Συμπεραίνομεν, κατόπιν των άνωτέρω, δτι δυνάμεθα vO: καταστρώ­
σωμεv μοριακό: τροχιακό: ώς yραμμικοvς συvδυασμοvς άτομικων τρο­

χιακων ε'ίτε άπλωv (ώς έπράξαμεv διό: τό '!/'+) είτε ύβριδίωv (ώς διό: 
τό χ+), δυvάμεvα νό: περιyράψουν μδ:λλον ίκανοποιητικως μίαν κατά-

στασιν ένός ήλεκτρον ίου. Έvταvθα, διό: την θεμελιώδη κατάστασιν τοv 

ήλεκτροvίου ε!ς τό μόριον Η2 +, διεπιστώσαμεν οτι τό μοριακόν τροχια-

κόν ψ+ είναι ποιοτικως ίκανοποιητικόν, τό δέ όλίyοv συvθετώτεροv Χ+ 

είναι καi ποσοτικώς σχεδόν άκριβές. 

5. Μοριακά τροχιακά δεαμεuτικά και άvτιδεαμεu-rικά. Σuv~οvιαμός. 

Ε!ς τΤ]ν πpοηyουμένην παράyραφον, άναζητοvντες άπλοuν μορια­

κόν τροχιακόν διό: τΤ]ν θεμελιώδη κατάστασιν τοv Η2+, διεπιστώσα­
μεν οτι προς τοvτο δυνάμεθα νό: συνδυάσωμεν δύο θεμελιώδη άτομικό: 

τροχιακό: (δηλ. τfjς μορφfjς 1s) έχοντα ώς κέντρα τοvς δύο πυρfjνος 
άντιστοίχως, δηλ. τό: 1sa καi 1sb • Άλλ' ό συνδυασμός των δύο αuτων 
άτομικών τροχιακών εΙναι δυνατόν νό: συνίσταται ε!ς πρόσθεσιν fι άφαί­

ρεσιν, όπότε λαμβάνομεν άντιστοίχως εϊτε τό μοριακόν τροχιακόv ψ+ 

(6a) διό: προσθέσεως, η τό ψ. (6b) δι' άφαιρέσεως. 

Τό αuτό ίσχύει καi διό: τό άκριβέστερον μοριακόν τροχιακόν, τό, 

eπιτυyχανόμενον διό: συνδυασμοv των Xa καi Xb· Δι' άφαιρέσεως, λαμβά­
νομεν μοριακόv τροχιακόν, χ_, άντίστοιχον τοv άπλουστέpου ψ .. 'Αλλά., 
χάριν άπλουστεύσeως των συλλογισμών, θό: πeριορισθωμeν προς το 
παρόν ε!ς θεώρησιν γραμμικών συνδυασμών άπλών άτομικών τρο­

χιακών. 

11 
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Μεταξύ των άπλουστέρων μοριακων τροχιακων, Ψ+ καi ψ., διε­

πιστώσαμεν δτι είς τό ψ+ άντιστοιχεί ή ένέρyεια Ε+ κατά την σχέ­

σιν (9), η όποία eχει έλάχιστον είς ώρισμένην τιμΤjν τfjς R. 'Αλλά ποίαν 
ένέρyειαν eχει το i]λεκτρόνιον τοu Η2 +, έάν vποθέσωμεν δτι εvρίσκεται 
είς κατάστασιν περιyραφομένην vπο συναρτήσεως ώς η ψ-; 

'Άσκησι!;: Νά δειχθij δτι αί συναρτήσεις ψ+ καi Ψ­

(6a καi 6b) είναι όρθοyωνικαi προς άλλήλας. 

Ή ένέρyεια Ε_, η άντιστοιχοuσα είς την ψ., δύναται νά vπολο­

yισθij κατά τόν αύτόν άκριβ&ς τρόπον, ώς έyένετο καi διά την Ε+· Τό 

άποτέλεσμα είναι: 

α-β 1 
Ε. = -τ:_s + -JΓ α.ιι. (15) 

ΛόyC{J τfjς άρνητικfjς τιμfjς τοu όλοκληρώματος συντονισμοu, β, ή Ε. 

δέν παρουσιάζει έλάχιστον, άλλ' έκ τfjς όριακfjς τιμfjς -0,5 διά Π = ω• 

άνέρχεται διαρκ&ς δσον η R τείνει είς τό μηδέν (σχ. 34). Tou;o ση-

α.ιι. ι 

-040 

Ε_ 

Ε 

1 
-050 

-060 

ο 5 
-Rα.u. 

Σχ. 34. 'Ενέργεια δεομευτικοu καί άντιδεομευτικοu 
μοριακοu τροχιακοu. 

μαίνει δτι εαν τό ηλεκτρόνιον εvρίσκεται είς μοριακο\ί τροχιακόν τοu 

τύπου ψ., τό μόριον είναι άσταθές, τείνον νά διασπασθij εiς eν άτο­

μον vδροyόνου καi Εν ά\(εξάρτητον πρωτόνιον είς μεγάλην άπόστασιν. 

Μοριακά τροχιακά, ώς τό ψ ,. , των όποίων ή ένέρyεια eχει έλάχι­
στον δι' ώρισμένηv τιμήν τfjς διαπυρηνικfjς άποστάσeως, όνομάζονται 
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-δεσμευτικά. τα δe ώς ΤΟ ψ., των όποίων ή ένέρyεια βαίνει διαρκως 

'1Ξλαττουμένη αvξανομένης τfjς Il, όνομάζονται άντιδεσμευτικά. 
Σχηματικως δυνάμεθα να παραστήσωμεν τα μοριακα τροχιακα ψ+ 

i<αi ψ. ώς είς το σχfjμα 35. Αί τοιαvται παραστάσεις μοριακων τρο­
χιακων ε{ναι άvάλοyοι έκείνων τας όποίας έχρησιμοποιήσαμεν δια τα 

·άτομικΟ: τροχιακΟ: (βλ. σχ. 8 καi 9, σελ. 42). Είς το σχfjμα 35 ύποτί­

-.Θεται οτι παρίστανται τομαί έπιφανειων (ϊσης πιθανότητας) έχουσωv 

ω 
Α Β 

Σχ. 35 Δεσμευτικόν καi άντιδεσμεuτικόν ΜΟ 

έκ συνδυασμοϋ δύο s άτομικwν τροχιακων. 

<άξονικi)ν συμμετρίαν περί τον άξονα Α -Β. Το άντιδεσμευτικον ΜΟ 

άποτελεϊται άπο δvο λοβοvς μe άντίθετα σημεία διαχωριζομένους ύπο 

iνος δεσμικοv έπιπέδοv * καθέτου έπi τον άξονα τοv μοpίοv. Έπi TOV 

δεσμικοv τούτου έπιπέδου ή τιμή της κυματικης συναρτήσεως, ψ., καi 

κατΟ: συνέπειαν καi ή nιθανότης συναντήσεως τοv ήλεκτρονίου, είναι 

μηδέν. Δηλαδή, το ηλεκτρόνιον εύρισκόμενον ε!ς μίαν τοιαvτην κατά­

στασιν άποφεvyει τi)ν περιοχi)ν μεταξύ των δvο πυρήνων, έξηyουμέ­

νης, οvτω, της άσταθείας TOV μορίου. 

'Αντιθέτως, το δεσμευτικόν ΜΟ προβλέπει ηvξημένην πιθανότητα 

1Ξiς τi)ν περιοχf}ν μεταξv των πυρήνων καi ό σχηματισμός χημικοv 

* Ύτιενθυμίζεται δτι ό δρος «δεομικόν έτιίπεδον» (nodal plane) προέρχε· 

cαι έκ τοϋ δρου «δεσμός», χρησιμοποιουμένου κατά τήν περι yραψήν των στα­

~ίμων κυμάτων καi οχι έκ τοΟ δpου «χημικός δεσμός» (bond). 
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δεσμοu έξ eνος fιλεκτρονίοv είς το μόριον Η 2 + γίνεται κατανοητός. 

'Ένας άλλος τρόπος eρμηνείας τοu χημικοu δεσμοu είς το Η 2 + !Ξλκει 

τi]ν eμπνεvσίν τοv έκ τοΟ γνωστοΟ φαινομένοv τοΟ σvντονισμοΟ μετα­

ξv δύο έκκρεμων τfiς αύτfiς ίδιοσvχνότητος εvρισκομένων έν σvζεύξει *. 
Κατ' αύτi]ν τi]ν eρμηνείαν, είς τό μόριον Η 2+ δvνάμεθα νΟ: φαντασθω­
μεν σvντονισμον μεταξv των καταστάσεων 

Η+ Η+ 
λ JJ 
lsa 

δηλ. μεταξv δύο καταστάσεων τοΟ fιλεκτρονίοv κατΟ: τΟ:ς όποίας άλλο­

τε μέν τοΟτο περιγράφεται vπο της σvναρτήσεως lsa , άλλοτε δέ vπό 
τfiς lsb. Το μηχανικόν ομως τοΟτο παράδειγμα, εύρύτατα χρησιμο­
ποιηθέν παλαιότερον, ώδήγησε σvχνάκις είς τi]ν παρερμηνείαν οτι δfi­

θεν ή Κvματομηχανικi] άντιλαμβάνεται τό Η2+ τρόπον τινΟ: ώς μϊγμα 
ίσορροπίας μεταξv δύο διακεκριμένων fιλεκτρονιακων διατάξεων. 

Ή έ?μηνεία τοΟ χημικοΟ δεσμοΟ βάσει τοΟ φαινομένοv τοΟ σvντο­

νισμοΟ δέν χρησιμοποιείται πλέον. Προτιμοτέρα ι:ίναι ή χρησιμοποιοΟσα 

τi]ν eννοιαν τfiς πιθανότητος ώς ό:νωτέρω. ΈπειδΤ] ομως τά μοριακΟ: 

τροχιακΟ: έκφράζονται κατΟ: κανόνα ώς γραμμικοί σvνδvασμοi ό:τομι­

κων τροχιακών (καi τοΟτο προς διεvκόλvνσιν των vπολογισμών) ή μα­

θηματικi] όμοιότης μέ τό μηχανικόν φαινόμενον τοΟ σvντονισμοΟ είναι 

άναπόφεvκτος. Ή έννοια δηλ. τοΟ σvντονισμοΟ δέv vπαγορεύεται ύπο 

τfiς Κvματομηχανικfiς, άλλ' αvτη eχει ύπεισέλθει είς τήν θεωρίαν τοv 

χημικοΟ δεσμοΟ λόγ(}> τfiς σvγκεκριμένης προσεγγιστικfiς μεθόδοv 

(LCAO) τi]ν όποίαν χρησιμοποιοΟμεν. Έπi παραδείγματι, τό έλάχι­
στον είς τi]ν ένέργειαν Ε+ τfiς θεμελιώδοvς καταστάσεως τοΟ ΗϊL oi 
ύπολοyισμοί μας ό:πέδειξαν οτι οφείλεται είς τό όλοκλήρωμα σvντονι­

σμοΟ, β. Άλλ' έΟ:ν έφαρμόσωμεν άλλην μέθοδον ύπολογισμοCί τfiς ένερ­

yείας τfiς θεμελιώδοvς καταστάσεως τοΟ Η2 +, μη χρησιμοποιοvσαν 

ό:τομικΟ: τροχιακά, ούτε τό όλοκλήρωμα σvντονισμοΟ ούτε οiαδήποτε 

μαθηματικi] όμοιότης μe τό φαινόμενον τοΟ σvντονισμοv έμφανίζονται. 

Καl ομως ή άλλη αvτη μέθοδος ύπολοyισμοΟ δύναται νΟ: είναι ποσο­

τικώς ό:σvγκρίτωs ό:κριβεστέρα τfic; μεθόδοv LCAO, ώς έπi παραδείγματι 
ή ύπαινιχθεϊσα είς την παράγραφον 2 μέθοδος ό:κριβοΟς λύσεως τfiς κv­
ματικfiς έξισώσεως τοv Η2+ είς έλλειπτικΟ:s σνvτεταγμένας. 

"ωστε ό σvvτονισμος δέν ύπάρχει είs τό μόριον, ό:λλΟ: είs τovs ύπο-

* Βλ. Κ. Δ. ΉΑλεξοπούλοu, «Μηχανική- 'Ακουστική», 1960, σελ. 147. 
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λογισμούς μας. Σvντονισμον 60: σvναντήσωμεν άργότερον καί ε!ς aλλα 

προβλήματα. 

6. Μοριcιικa τροχιιικa σ κιιi π. Σuμβολισμ6ι;. 

Ε!ς τΟ:ς προηγηθείσας παραyράφοvς έμελετήσαμεν τα δύο μοριακα 

τροχιακά, δεσμεvτικον καί άντιδεσμεvτικόν, τα όποία προέρχονται έκ 

<ΌV σvνδvασμοv δύο ls - άτομικων τροχιακων έκατέρωθεν. 

Διa τΟ.ς ύψηλοτέρας στάθμας ένεργείας τοv f~λεκτρονίοv τοv Η2 + 
δvνάμεθα, όμοίως, να φαvτασθωμεν μοριακα τροχιακa προερχόμενα έκ 

σvνδvασμων άτομικων τροχιακων ένεργείας ύψηλοτέρ::χς τfjς τοv ls. 
Το άμέσως άνώτερον είναι το 2s. Θεωροvμεν λοιπον δύο άτομικΟ: 

τροχιακa 2sa καί 2sb μέ κέντρα τοvς πvρfjνας Α καi Β άντιστοίχως 

(βλ. σελ. 153) καi σvνδvάζοντες αvτΟ: (διΟ: προσθέσεως καi άφαιρέσεως) 
ώς έπράξαμεν μέ τΟ: lsa καi lsb , λαμβάνομεν εν δεσμεvτικον καi εν άντι­
δεσμεvτικον ΜΟ: 

1 
-- =--~ (2s, - 2sb) - σu*:!s 
V2-2-S . 

1 

V2f2s ( •) 
-Sa ')s ) .- ')· - b = σg-·~ 

(16b) 

(16a) 

Ή μορφη τούτων οέν διαφέρει τfjς τοσ σχήματος 35, ε!μη μόνον κατΟ: 
το δτι έκτείνοvται ε!ς άποστάσεις άπο των πvρήνων μεγαλvτέρας. Ή 

ένέργειά των εχει ώς είς το σχfjμα 34, άλλά, βεβαίως, είναι μετατο­

πισμένη εiς ύψηλοτέρας τιμάς. 

ΔιΟ: να σvνδvάσωμεν άτομικΟ: τροχιακΟ: τύποv p διακρίνομεν δύο 

περιπτώσεις (σχ. 36). Ή πρώτη είναι η των 2px ' τL\c όποία διεvθύνον­

ται κατα τον &ξονα τοσ μορίοv καi η δεvτέρα η των 2py καi 2pz διεv­
θvνομένων καθέτως προς τον άξονα τοσ μορίοv. Έκ τf\ς δεvτέρας περι­

πτώσεως εiς το σχfjμα 36 δεικνύεται μόνον ό σvνδvασμος των ρ,. 

Δια τα JJy το σχfjμα είναι δμοιον μέ το των ρ, άλλα κατόπιν περιστρο­
φfjς τοv κατa 90° περi τον άξονα Α -Β. 

Είς το σχfjμα 37 δεικνύονται παραστατικως τα μοριακΟ: τροχιακα 
τα όποία προκvπτοvν ΕΚ των δvνατων σvνδvασμων των 2μ - άτομικων 
τροχιακων. Δεξια καi άριστερα είναι οί δvο ώς άνω τύποι μ- άτομικων 

τροχιακων μέ κέντρα τοvς πvρfjνας Α καi Β. Είς την κεντρικi}ν στήλην 

φαίνονται τα προκύπτοντα μοριακΟ: τροχιακa κατ' αϋξοvσαν ένέργειαν 

i:κ των κάτω προς τα aνω. 
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'Εκ των δύο 2px άτομικων τροχιακων προκύπτουν, δια προσθέ­

σεως μέν τό σημειούμενον ώs σg2p κα! δι' άφαιρέσεως τό σu*2p. 'Εκ 

των δύο 2pz προκύπτουν άντιστοίχως τα :πu2p καί :πg*:!p. 

Ό χρησιμοποιούμενος συμβολισμός δια τα μοριακα τροχιακα άπο--

-Χ 

χ 

Σχ. 36. Δύο τρόποι ύπερκαλύψεως p - άτομικων τροχιακων. 

τελείται άπό δύο μέρη: Τό δεύτερον, τό όποίον εiς τα τέσσαρα μο­

ριακα τροχιακα τοϋ σχ. 37 είναι κοινον δηλ. :!p, έκφράζει τήν προέλευ­
σιν, i'] άντιστpόφως, τα άτομικα τροχιακα είς τα όποία άποσυντίθεται 
τό μοριακόν τροχιακόν έαν οί δvο πυρf}νες άπομακρvνθοϋν έπαρκ&ς. 

Τό πρ&τον μέρος τοϋ συμβολισμοϋ περιέχει α) εν έλληνικόν πεζον 

yράμμα, σ, π η δ, β) κάτω δεξια αύτοCί τον δείκτην g η Η καί y) ίΞνα 
άστερίσκον η όχι. 

Το σύμβολον σ, π η δ έκφράζει τήν συμμετρίαν τοv μοριακοCί τρο­

χιακοϋ περί τον άξονα τοCί μορίου. Μοριακα τροχιακα eχοντα άξονι­

κήν συμμετρίαν περi αύτόν τον άξονα χαρακτηρίζονται ώς σ. 'ως π χα­

ρακτηρίζονται τα eχοντα εν δεσμικον έπίπεδον διερχόμενον δια τοv­

άξονος. ·ως δ τΟ: eχοντα δύο δεσμικα έπίπεδα κάθετα μεταξύ των καί 

διερχόμενα, άμφότερα, διΟ: τοCί άξονος τοCί μορίου ·i-. 

-;- Μοριακό: τροχιακά δ δύνανται νό: προκύψουν έκ συνδυασμοΟ Bd · άτο· 
μικCJν τροχιακ(;)ν. 'Αλλά ταuτα, ώς εχοντα οημαντικ(;)ς ύψηλην ένέρyειαν,. 

έμψανίζονται πολύ οπανιώτερον. 
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Ό άστερίσκος σημαίνει ότι τό μοριακόν τροχιακον είναι άvτι­

δεσμευτικόν. Τοvτο φαίνεται άπο τf\ν ϋπαρξιν δεσμικοίί έπιπέδου κα­

θέτου προς τοv άξονα τοίί μορίου είς τf\v περιοχf\ν μεταξύ των πυρή­

νων. ΤΟ: δεσμευτικό: ΜΟ δi:ν εχουν άστερίσκοv. 

Ό δείκτης ,g ή u έκφράζει τf\ν συμμετρίαν τοίί μοριακοv τροχιακοίί 

Σχ. 37. Μοριακό: τροχιακό: (είς τό μέσον) nροερχόμενα έκ συνδυaσμC:ιν 
άτομικC:ιν τροχιακων 2p (έκατέρωθεν). 

ώς προς το κέντρον συμμετρίας τοίί μορίου·!-. Το άρχικόv, g, τοίί yερ­
μαvικοίί όρου gerade σημαίνει ότι το μοριακον τροχιακον είναι συμμε­

τρικον ώς προς το κέντρον συμμετρίας. Το δέ ιι, έκ τοίί ιιngerade, ότι 

τοίίτο είναι άντισυμμετρικόν -ι--ι-. 

-;- Εις Ε:ν διατομικόν μόριον, κέντρον συμμετρίας ύnάρχει, ώς είvαι εύνόη­

τον, μόνον έό:ν τό: δύο έκατέρωθεν δ:τομα εϊναι δμοια, ώς n.χ. είς τό: Η,+, 

Η2 , Ν,, 0 2 κλn. 

-ι-·ι· 'Ως θά 'ίδωμεν, ή γνωσις τijς συμμετρίας των μοριακων τροχιακwν 

άποτελεl την βάσιν τfjς έρμηνείας των μοριακων φασμάτων. 
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τα yράμματα σ, π, δ, είι•αι, προφανως, τά έλληνικά άντίστοιχα 

των λατινικων s, p, d, τά όποία χρησιμοποιοϊίνται διά τον χαρακτηρι­
σμον άτομικων τροχιακων (βλ. § ΠΙ, 4, σελ. 41- 44). 

Ε!ς αίιτό τό σημείον άντιλαμβανόμεθα ήδη διατi ε!ς τά προηyού-

μενα έχαρακτηρίσαμεν ώς σgls καl σu* ls τά μοριακά τροχιακά (6a) 
καl (6b)· ταϊίτα προκύπτοvν έκ σvνδvασμοϊί ls - άτομικων τροχιακων, 
sχοvν άμφότερα άξονικήν σvμμετρίαν περί τον άξονα Α - Β (σχ. 35) 
καi τό άντιδεσμεvτικόν (6b) σημειοϊίται δι > άστερίσκοv. τα αvτΟ: ίσχύοvν 

καi δι6: τΟ: σg2s καl σu*2s (16a καi b) πλήν τοϊί ότι, ταϊίτα προέρχον­
ται Εκ σvνδvασμοϊί των 2s - άτομικων τροχιακων. 

Ή vπαρξις δεσμικων έπιπέδων είς ενα ΜΟ δύναται είικόλως νΟ: σv­

ναχθij έκ τfjς μορφfjς των σvνδvαζομένων άτομικων τροχιακων καί Εκ 

τοϊί έΟ:ν ό σvνδvασμός συνίσταται ε!ς πρόσθεσιν η άφαίρεσιν. Έπi πα-

ραδείyματι, το πg*2p (σχ. 37) προέρχεται Εξ άφαιρέσεως TOV 2pzb ΕΚ 
τοv 2]Jza , τοίιτων εχόντων τοvς άξονας των Ζ παραλλήλοvς καί όμορ­

ρόποvς (σχ. 36). τα άτομικά τροχιακά Pz iΞχοvν έξ άρχfjς εν δεσμικον 

έπίπεδον εκαστον. τα δύο αίιτΟ: δεσμικά έπίπεδα, έν προκειμέν(j), σvμ­

πίπτοvν. Έπ' αίιτοϊί τοϊί έπιπέδοv άμφότερα τΟ: Pz iΞχοvν τήν τιμήν μη­
δέν καi κατά σvνέπειαν μηδενική θά είναι καί ή τιμή τοv προκύπτον­

τος, ΕΚ προσθέσεως η άφαιρέσεως, μοριακοϊί τροχιακοv, τό όποίον, ώς 

έκ τοίιτοv, θ6: εΤναι τροχιακόν π. Άλλ' είδικώτερον έΟ:ν πρόκειται περί 

άφαιρέσεως, θά vπάpχ1J καί εν άλλον έπίπεδον, κάθετον έπl τόν άξονα 

τοv μορίοv καί ε!ς τό μέσον αύτοv. Ε!ς εκαστον σημείον τοϊί έπιπέδοv 

αίιτοv αί σvναρτήσεις Pza καi Pzb θά iΞχοvν την αίιτf~ν τιμήν, λόy(j) ίσό­
τητος των άποστάσεων ra καi rb καi των σvντεταyμένων Za καί zb . 

Καi το προκvπτον δι' άφαιρέσεως μοριακόν τροχιακόν θά !Ξχ1J έπ' αίι­

τοv τf~ν τιμf~ν μηδέν. ΘΟ: eχτ~ δηλ. έyκάρσιον δεσμικόν Επίπεδον καi 

έπομένως θΟ: είναι άντιδεσμεvτικόν. 

'Εκατέρωθεν ένος δεσμικοϊί έπιπέδοv, ώς είναι είινόητον, ή σvνάρ­

τησις eχει άντίθετα σημεία. 

ΔιΟ: τον χαρακτηρισμον ώς g η ιι, φέρομεν μίαν είιθείαν διά τοv 

κέντροv τοv μορίοv πρός τvχοϊίσαν διεύθvνσιν καi έπ' αίιτfjς λαμβάνο­

μεν δίιο σημεία είς ϊσας άποστάσεις άπό τοCί κέντροv. Έπί των ση­

μείων αvτων ή κvματικf~ σvνάρτησις πρέπει ν6: EX1J τήν αύτf~ν άπόλv­
τον τιμήν. Άλλ' έάν αί δίιο τιμαi τfjς σvναρτήσεως σvμπίπτοvν καi 

κατ6: σημείον, τότε αvτη είναι συμμετρική (g), άλλως άντισvμμετρικη 
(~ι) ώς προς το κέντρον συμμετρίας ·j-_ 

·j· Εtς μόρια μη έχοντα κέντρον συμμετρίας δέν ύπάρχει διάκρισις τG.'.ιν 

καταστάσεων είς g καi u. 
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Είς το σχfjμα 37 δeν περιέχονται οί συνδυασμοί των 2py - άτομι­
κwν τροχιακών. 'Εξ αvτwν θά προκύψοvν, άκριβwς δπως καi έκ των 

2pz, δύο μοριακά τροχιακά, πu2p καi πs*2p, δμοια μe τά τοv σχή­

ματος 37, άλλα κατόπιν περιστροφfjς αvτων κατα 90° περί τον aξονα 
των Χ. Έφ' δσον δeν ίιπάρχει λόyος καθορίζων τήν διεύθυνσιν των άξό­

νων γ καi Ζ, τα έκ των py προκύπτοντα ΜΟ Θα eχουν τήν αύτήν ένέρ­
yειαν μe τα έκ των ρ2 • Τοvτο σημαίνει κατα τά yνωστα (§ ΙΙΙ 5, 

σελ. 44) δτι τ6: μοριακ6: τροχιακά πu:!p καi πs*2μ είναι διπλwς έκφυ­

λισμένα καί, κατα συνέπειαν, δύνανται νΟ: φιλοξενήσουν άνα 4 f~λεκτρό­
νια eκαστον. 

Ό ίιπολοyισμος τfjς ένεpyείας έκάστου έκ των ώς aνω μοριακών 

τροχιακών δύναται να yίν1J κατά τον αύτον τρόπον ώς ε\δομεν είς τήν 

περίπτωσιν τοv σgls (§ 4, σελ. 156). Ή ένέρyεια τοv έκάστοτε δεσμευ­
τικοίί καi άντιδεσμευτικοίί σuνδυασμοίί θά έκφράζεται vπο σχέσεων ώς 

αί (9) καi (15) άντιστοίχως. 

7. Ή άpχη της μεγ(στης δπιpκαλύψεως. 
Ή συμμετp(cι 't'WV συvδυασμώv. 

·ως είδομεν, κατα τον ίιπολοyισμον τfjς ένερyείας ενος δεσμευτι­

κοv ΜΟ κατά τήν σχέσιν (9), σημασίαν eχει ή τιμή τοίί δλοκληρώμα­
τος ίιπεpκαλύψεως, 8, διότι μετ' αύτοίί αύξάνει (άπολύτως) καi 11 τι­

μή τοv όλοκληρώματος συντονισμοv β καi δή κατ' άναλοyίαν, ένw ή 

άντίστοιχος αvξησις τfjς τιμfjς τοίί α είναι μικροτέρα. 'Όσον δe μεyα­

λυτέρα ή άπόλυτος τιμή τοίί β, τόσον χαμηλότερον είιρίσκεται το έλά­

χιστον τfjς ένερyείας (πρβλ. σχ. 33). 
Κατα συνέπειαν, δσον μεyαλυτέραν ίιπεpκάλυψιν eχοuν δύο άτομι­

κα τροχιακά, τόσον ίκανοποιητικώτεpα είναι τα μοριακα τροχιακa τά 

όποία προκύπτουν έκ τοv συνδυασμοu των. Το συμπέρασμα τοvτο είναι 

yνωστον ώς «άρχή τfjς μεyίστης ίιπεpκαλύψεως». Τήν άρχήν αvτήν 

άκολουθοvμε πάντοτε δταν καταστρώνωμεν συνδυασμοvς άτομικwν τρο­

χιακων. 

'Ίνα μαντεύωμεν έκάστοτε τοvς πλέον έπιτυχεϊς συνδυασμοvς δια­

θέτομεν δύο κριτήρια: Το πρώτον είναι δτι τa προς συνδυασμον άτο­

μικά τροχιακa πρέπει νa eχουν παραπλησίαν ένέρyειαν καi είδικώτεpον 

είς τa δμοπυρηνικa μόρια, ίσην ένέρyειαν. Το δεύτερον κριτήριον είναι 

δτι πρέπει νa eχουν τήν αύτήν σvμμετρίαν περί τον aξονα TOV μορίου. 

Ή σπουδαιότης τfjς συμμετρίας φαίνεται ε!ς το σχflμα 38. Ή συμ­
μετρία δi:ν άπαyορεύει τον συνδυασμον ένος s καi ένος Ρχ άτομικοσ τρο-
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χιακοv είμή μόνον είς τήν περίπτωσιν όμοπυρηνικοv διατομικοv μορίου .. 
Το έάν, βεβαίως, είς τοιοvτος συνδυασμός θΟ: ληφθij vπ' όψιν η όχι, 

θΟ: έξαρτηθij άπό το μέγεθος τοv όλοκληρώματος vπερκαλίιψεως. 

'Αντιθέτως, ό συνδυασμος ένος s μέ ΙΞνα p, άτομικον τροχιακοv 
(σχ. 38b) εΙναι άδύνατος. 'Εάν, προς ύπολοyισμον τοΟ όλοκληρώμα­

τος ύπερκαλίιψεως, διαιρέσωμεν τον χώρον είς άνω καi κάτω ένος έπι­

πέδου καθέτου έπi το τοΟ σχήματος 38b καί διερχομένου διΟ: των δύο 

S >Ο 

s 

a b 
Σχ. 38. Συνδυασμοί άτομικων τροχιακwν (a) έπιτρεττόμενος 

καί (b) άδύνατος διά λόyους συμμετρίας 

πυρήνων, θΟ: παρατηρήσωμεν δτι τΟ: στοιχεία τοv όλοκληρώματος 

s · p, · dτ άνω μέν τοv έπιπ~δου αvτοv είναι δλα θετικΟ: (s καi Pz όμό­
σημα), κάτω δέ άρνητικΟ: (s καi p, έτερόσημα). 'Επειδή δέ είς ίΞκαστοv 
θετικον στοιχείον άντιστοιχεί ίΞν άρνητικοv ίσης άπολύτου τιμfjς, το 

άθροισμα δλων, δηλ. το όλοκλήρωμα S, είναι μηδέν. 

ΆλλΟ: καi δι' άλλον λόyον, συνδυασμοί άτομικώv τροχιακών μέ 

διάφορον άξονικήν συμμετρίαν, ώς τΟ: s καί ]Jz , δέν εΙvαι δυνατον νΟ: 

eχουν φυσικοv νόημα. Ή προκύπτουσα ΕΚ προσθέσεως των s καί Pz συν­
άρτησις θΟ: έδείκνυε μίαν άφύσικον κατανομήν φορτίου. Ούτε συμμετρι­

κή, ούτε άντισυμμετρική θΟ: Τjτο αvτη ώς προς οίονδήποτε στοιχε::ίον 

συμμετρίας τοv μορίου, άλλΟ: άσύμμετρος. ΚατΟ: συνέπειαν μία τοιαύ­

τη συνάρτησις προς οvδεμίαν πραyματικήν κυματικήν συνάρτησιν εί­

ναι δυνατον νΟ: όμοιάζ 1J. 
'Επίσης καί ό συνδυασμος s + Ρχ είναι άφύσικος δι' εν όμοπυρηνι­

κον διατομικοv μόριον, διότι είναι άσvμμετρος ώς προς το κέντρον συμ--
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μετρίας. Οvτος έπιτρέπεται μόνον είς έτεροπυρηνικc'χ διατομικc'χ καi είς 

πολυατομικc'χ μόρια. 

Ό άναγνώστης καλείται νc'χ πείσ1J έαυτόν, δι' άναλόγων ώς &νω 

συλλογισμων, δτι είς όμοπυρηνικc'χ διατομικc'χ μόρια, οvτε οί συνδυασμοt 

ΕΚ δύο άτομικων τροχιακών τοv τύπου lsa + 2sb καi 2px -f-- 2pz eχουν 
φυσικόν νόημα. 

Καταλήγομεν λοιπόν δτι, δι' εν όμοπυρηνικόν διατομικόν μόριον, 

ώς τό Η2+, τc'χ μοριακc'χ τροχιακά, τc'χ όποία δυνάμεθα νc'χ καταστρώ-­

σωμεν ώς γραμμικούς συνδυασμούς δύο μόνον άτομικων τροχιακων, έκ 

τώv ls, :!s καi 2]J έκατέρωθεν, είναι μόνον τc'χ άναφερθέντα είς τc'χς 

προηγουμένας παραγράφους, δηλ. τc'χ προκύπτοντα έκ συνδυασμων δύο­

όμοίων άτομικων τροχιακων έκατέρωθεv Έκ τfiς συμμετρίας των ταϋτα 

χαρακτηρίζονται κατc'χ σειρc'χν ώς, 

σ8 1s, σu*ls, σg2S, σu*2s, σg'2p, πu.:?p, π8*2ρ, σu*2p (17) 

Βεβαίως, άπό άπόψεως ένερyείας, ώς εϊδομεν είς την παράγραφον 4,. 
εν μοριακόν τροχιακόν τό όποίον παρίσταται ώς γραμμικός συνδυασμός 

δύο μόνον άτομικων τροχιακων δέν εΙναι έπαρκως άκριβές. 'Αλλά, διc'χ 

πολλc'χ προβλήματα δέv είναι άπαραίτητον νc'χ γνωρίζωμεv τi)ν άκριβfj 

τιμi)ν τfjς ένεργείας των διαφόρων μοριακων τροχιακων. Σημασίαν eχει 

δτι ΕΚ των δεδομένων τfjς Φασματοσκοπίας γνωρίζομεν δτι ύπάρχουν 

μοριακc'χ τροχιακc'χ eχοντα gκαστον ώρισμένον τύπον συμμετρίας ώς 

έκφράζει ή σειρc'χ ( 17). Έπi παραδείγματι, γνωρίζομεν δτι τό μοριακόν 
τροχιακόν διc'χ τό ήλεκτρόνιον τοϋ Η2 + είς θεμελιώδη κατάστασιν όφεί­
λει νc'χ είναι μία κυματική συνάρτησις μέ συμμετρίαν σ8 • Ό συνδυασμός 

Ψ+ (6a) άποτελεϊ μίαν χονδροειδfj άπόπειραν άναπαραστάσεως του 

πραγματικοv μοριακοv τροχιακοv σ8 ls ώς άποκαλύπτει ό ύπολογι­
σμός τfjς ένφyείας (σχ. 33). Τό αύτό ίσχύει καi διc'χ τούς λοιπούς συν­

δυασμούς τούς όποίους κατεστρώσαμεν είς τc'χς παραγράφους 4, 5 καi 6. 
Έν τούτοις, δλοι αύτοi οί συνδυασμοi άποδίδουν πιστως τήν συμ­

μετρίαν των μοριακων τροχιακων, τc'χ όποία ύποτίθεται δτι παριστοvν. 

Έc'χν θέλωμεν νc'χ eχωμεν καλύτερα μοριακc'χ τροχιακc'χ πρέπει νΟ: 

έπεκτείνωμεν τούς συνδυασμούς μας είς. περισσότερα των δύο άτομικΟ: 

τροχιακά. Τοvτο έπράξαμεν είς την περίπτωσιν τοv σ8 ls τi)ν ένέρyειαν 

τοv όποίου, ώς εϊδομεν, άποδίδει πολύ καλύτερον ό συνδυασμός Χ+ 

(σελ. 160). Ή συνάρτησις αvτη εΙναι πράyματι γραμμικός συνδυασμός 
τεσσάρων άτομικων τροχιακων, sa , }Jxa, sb καi Pxb καi eχει την άπαι­

τουμένην συμμετρίαν σ8 • 'Αναλόγους συνδυασμούς έκ τεσσάρων η καi 

περισσοτέρων άτομικων τροχιακων καi μέ την πρέπουσαν συμμετρίαΙJ 
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eα ήδvνάμεθα νΟ: ιΞπιτvχωμεν καi διΟ: τΟ: άνωτέρας ιΞνερyείας μοριακό: 

τροχιακό: τοv Η2 +. 
ΆλλΟ: τοvτο eχει σχετικως μικροτέραν σημασίαν διΟ: τΟ: προβλή­

ματα τΟ: όποϊα θΟ: μaς άπασχολήσοvν εiς τΟ: έπόμενα. Τό ούσιωδες είναι 

ή ϋπαρξις τωv μοριακων. τροχιακων ( 17). Ε!ς αύτΟ: θΟ: φαντασθωμεν, 

iν σvνεχείςχ, τοποθετοvμενα τΟ: ήλεκτρόνια πρός οiκοδόμησιν τωv όμο­

πvρηνικων διατομικων μορίων, άνΟ: δvο εiς ίΞκαστον μη ιΞκφvλισμένον 

καi μέχρι 4 είς τΟ: διπλως ιΞκφvλισμένα ::τu2Ji καi :τg * 2p. 




