
ΚΕΦΆΛΑΙΟΝ νιιι 

ΘΕΩΡΙΑ ΔΕΣΜQΝ ΣΘΕΝΟΥΣ 

1. Το μόριον τοϋ uδρογόνοu. 

Ε!ς την σειραν των βασικων προβλημάτων της Κβαντικης Χημείας, 

μετά: τά: ήδη μελετηθέντα, eρχεται τό μόριον τοv vδροyόνοv, Η2 • Ή 

άξία τοv προβλήματος τούτοv είναι διττή, ίστορικη καί πραyματική. 

Ίστορικως, ή δημοσίεvσις της έρyασίας των Heitler καi London * 
έπi τοv μορίοv τοv ύδροyόνοv κατά: τό 1927, ούσιαστικως έσήμανε τi)ν 
yένεσιν της Κβαντικης Χημείας, διότι άπεδείκνvεν δτι δέν δύναται κα­

νείς να έλπίζη ε!ς πραyματικi)ν καταvόησιν καi έρμηvείαν φαινομένων 

άκόμη καi τόσον πολv χημικων, ώς τό τοv όμοιοπολικοv χημικοv δε­

σμοv, ε!μη μόνον δια της ιΞφαρμοyης των άντιλήψεων της Κvματομη­

χανικης. 

Άλλα καi άvεξαρτήτως της ίστορικης, τό πρόβλημα τοv μορίου 

Η 2 εχει άvτικειμενικi)ν άξίαν, όχι μόνον διότι είς αύτό άπαντaται το 

άπλούστερον παράδειyμα σvνήθοvς όμοιοπολικοv δεσμοv, άλλα καi 

διότι, ώς θα ίδωμεν, ή άvάπτvξις τοv προβλήματος τούτου κατα τi)ν 

μέθοδον Heitler - London άπετέλεσε τήν βάσιν τf]ς Θεωρίας των Δεσμών 
Σθένοvς, ή όποία τόσον εύρέως eχει χρησιμοποιηθη, ίδίως ύπό τωv 

Όρyανικων Χημικων. ** 
Τό μόριον Η2 ε1ναι σύστημα τεσσάρων σωματιδίων (σχ. 39), τα 

όποϊα προς το παρόν άριθμοvμεν τα μέν πρωτόνια δια Α καi Β, τα δέ 

ηλεκτρόνια δια 1 καί 2. Πρώτον άς καταστρώσωμεν τόv πλήρη Χαμιλ­
τώνειον, δια vα Επισημάνωμεν, ώς έπράξαμεν καi είς τα προηyούμενα 

παραδείyματα, τα σημεία δvσκολίας τοv προβλήματος. 

* W. Heitler and F. London, Ζ. (. Phys. 44, 455 (1927). 
** ΈνταΟθα, άνατρέποντες τήν ίστορικήν σειράν, άνετττόξαμεν τήν θεω-­

ρίαν Μ.0. ττρό cfjς θεωρίας V.B. ΤοΟτο έθεωρήθη ττροτιμότερον, διά λόyους, 

διδακτικοός. 
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'ως φαίνεται είς τό σχfjμα 39, r 1 a καί r 1b είναι αί άποστάσεις τοv 

ίιπ' άρ. 1 Τ]λεκτρονίοv άπό τοvς πvρfjνας Λ καί Β, ιΞνQ 1·2a καί r~b είναι 

2 

Σχ. 39. Διασωματιακαί ό:ττοστάσεις είς τό μόριον τοu ύδροyόνου. 

Ό:ί άντίστοιχοι άποστάσεις τοv vπ' άρ. 2 Τ]λεκτρονίοv. R εlvαι ή άπό­
στασις μεταξv των πvρήνων καί ΊΊ2 ή μεταξv των δύο ηλεκτρονίων. 
"Επομένως ό Χαμιλτώνειος είναι (είς άτομικΟ:ς μονάδας): 

(1) 

οποv οί δύο πρωτοι δροι eκφράζοvν την κινητικην eνέρyειαν των ηλε­

κτρονίων, οί τέσσαρες έπόμενοι την δvναμικήν eνέρyειαν λόy<{) eλξεως 

των ηλεκτρονίων ύπό των πvρήνων, οί δέ δύο τελεvταίοι την δvναμι­

κήν ένέρyειαν λόy<{) άμοιβαίας άπώσεως άφ' ένός μέν των πvρήνων, άφ' 

έτέροv δέ των ηλεκτρονίων. 

Σvνδvάζοντες την πείραν τήν όποίαν ήδη εχομεν άποκτήσει έκ τfjς 

μελέτης των προβλημάτων τοv άτόμοv τοv ήλίοv (δύο ηλεκτρόνια) καί 

τοv ίόντος Η2+ (δύο πvρfjνες), παρατηροvμεν δτι ή δvσκολία τοv πα­

ρόντος προβλήματος eyκειται είς τήν έμφάνισιν τοv οροv 1/r12 είς τόν 

Χαμιλτώνειον (1). 'Άνεv αvτοv τοv δροv (ό όποίος εΙναι σvνάρτησις 

των σvντεταyμένων άμφοτέρων των ηλεκτρονίων) ή άδιατάρακτος κv­

ματική έξίσωσις (2), 

(2) 

{}ά ήδύνατο να διαχωρισθij είς δύο έπί μέροvς κvματικaς έξισώσεις έκά­

στη των όποίων θά περιείχε τάς σvντεταyμένας ένός μόνον Τ]λεκτρο­

vίοv (πρβλ. σελ. 52). Άλλ' αί έπί μέροvς αδται κvματικαί έξισώσεις 

-θά Τjσαν άκριβως δμοιαι μέ τήν VII, (3) (σελ. 149) τοv Ιόντος Η2+. 
Δηλ. έaν άyνοήσωμεν τήν διατάραξιν 1/r12 τfjς άμοιβαίας άπώσεως 

των ηλεκτρονίων, δvνάμεθα νά θεωρήσωμεv (προσέyyισις μηδεvικfjς τά-
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·ξεως, πρβλ. σελ. 63) οτι ταvτα περιγράφονται εκαστον vπο μιaς κv­

;ματικfjς σvναρτήσεως, ώς έΟ:ν έπρόκειτο περί του ήλεκτρονίοv του Η2+. 
<Η δέ Ο:διατάρακτος ένέρyεια θΟ: Τjτο άπλως το διπλάσιον τfjς θεμελιώ­

δοvς ένερyείας τοϋ ήλεκτρον ίου του Η2 +. 
Οί ώς άνω σvλλοyισμοί όδηyουν φυσιολοyικως είς τήν Ο:ντίληψιν 

δτι τΟ: ήλεκτρόνια των διατομικων μορίων δύνανται νά θεωρηθοvν οτι 

εvρίσκονται τοποθετημένα έπί μοριακων τροχιακων ώς τά περιyρα­

·φέντα είς το Κεφάλαιον VII. Οvτω, ή Ο:πεικόνισις τfjς θεμελιώδους κα-

ταστάσεως του Η2 είναι (σgls)2. Κατ' αίιτήν ό:μφότερα τά ήλεκτρόνια 
εvρίσκονται είς το μοριακον τροχιακον μέ τήν χαμηλοτέραν δυνατήν 

ένέρyειαν. 

'Εάν θέλωμεν νά καταστρώσωμεν μίαν κυματικήν συνάρτησιν, ή 

όποία νά περιyράφτ;ι (κατά προσέyyισιν) τήν θεμελιώδη κατάστασιν 

τοϋ Η2, θά πρέπει πρωτον νά Ο:ποφασίσωμεν ποίαν Ο:ναλυτικήν μορφήν 

<Jά δώσωμεν είς το τροχιακον σg ls. Δέν χωρ;;ϊ ό:μφιβολία δτι ή πλέον 
έπιτυχής ιiι<λοyή θά Τjτο ή χαμηλοτέρας ένερyείας ίδιοσυνάρτησις του 

προβλήματος του Η2 +, μία δηλαδή έκ των λύσεων τf\ς έξισώσεως V ΙΙ, 
{3). 'Αλλά, ώς Ο:νεφέρθη έκεϊ, αί προκύπτουσαι έκ τf\ς Ο:κριβους λύ­

·σεως (είς έλλειπτικάς σvντεταyμένας) ίδιοσυvαρτήσεις τf\ς VII (3) δέν 
έχουν Ο:ρκοvντως άπλf\ν μορφήν. Άπ/.ουστέρα συνάρτησις δυναμένη vά 

παραστήστ:ι έπιτυχως το τροχιακον σglS είναι ή Χ+ (σελ.160),ή άπλου­

στάτη δe δυνατή είναι ή Ψ+ (6a) τfjς σελίδος 155. 
Έάν χρησιμοποιήσωμεν τήν τελευταίαν ταvτην συνάρτησιν προς 

παράστασιν τοϋ σg1S, ή τοποθέτησις των δύο ήλεκτρονίων έπ' αίιτου 

εκφράζεται ώς έξης : 
Το σύμβολον ψ+(l) σημαίνει ότι τήν συνάρτησιν ψ+ έχομεν έκφρά­

σει είς τάς συντεταyμένας του ύπ' άρ. 1 ήλεκτρονίου. Δηλ. 

Ψ+(l) = Ν +(lsa(l) + lsb(l)) (3) 

·δπου 

~<αί Ν+ = 1 !Y2+2S δπου S = J[ lsa(l) J · [ Jsb(l)] dr 

"Η κατ' αίιτον τον τρόπον έκπεφρασμένη συνάρτησις ψ+(l) περιyρά­

-φει τήν συμπεριφοράν τοϋ ύπ' άρ. 1 ήλεκτρονίου. Τ ουτο έννοουμεν όταν 
λέyομεv οτι έχομεν τοποθετήσει το ύπ' Ο:ρ. 1 ήλεκτρόνιον είς το τρο­

χιακον ψ+. 
'Αντιστοίχως, διά νά τοποθετήσωμεν το ύπ' Ο:ρ. 2 ήλεκτρόνιον είς 
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ΤΟ αίιτο τροχιακον πρέπει τήv συνάρτησιν Ψ+ να έκφράσωμεν ε!ς τΟ:ς 

συντεταyμένας τοu ύπ' άρ. 2 ήλεκτρονίου. Δηλ.: 

(4) 

δπου lsa(2) = - ~ -- e·r2a καί 1 Sb(2) = }_ e·r2b μέ άναλόyως έκ-
γ π γ π 

πεφρασμένον το όλοκλήρωμα ύπερκαλύψεως. 

Έν τέλει ή κυματική συνάρτησις δι' άμφότερα τα ήλεκτρόνια θΟ: 

είναι το γινόμενον των δύο, ητοι: 

μέ καταλλήλως έκπεφρασμένον τον συντελεστήν κανονικοποιήσεως, ΝΜο· 

Ή συνάρτησις αϋτη, παρΟ: τήν άπλότητά της, προβλέπει έλάχιστον 

ένερyείας δηλ. σχηματισμον σταθεροu μορίου είς τιμήν διαπυρηνικflς 

άποστάσεως 11 0 = 0.850 Α, έν~ ή πειραματική τιμή τflς R0 είναι Ο. 740 Α. 
Ή ύπολοyιζομένη ένέρyεια διαστάσεως τοu μορίου είνcw μόνον τά 

56.5 °/0 τfjς πειραματικfjς. 

Είς προβλήματα δύο η περισσοτέρων ήλεκτρονίων δέν πρέπει να 

λησμονωμεv τήν άρχήν τfjς άντισυμμετροποιήσεως. Ή συνάρτησις (5) 
εΙναι συμμετρική ώς προς τήν άvταλλαyήν των δύο ήλεκτρονίων έπί 

των τροχιακων των. 'Άρα, προς άντισυμμετροποίησιν πρέπει να πολ­

λαπλασιασθij έπi τον άντισυμμετρικον παράγοντα αίιτοστροφfjς 14 (Α) 
σελiς 112. Ό άντισυμμετρικος παράγων αίιτοστροφfjς δεικνύει δτι τα 

δύο ήλεκτρόνια πρέπει να eχουν αίιτοστροφΟ:ς άντιπαραλλήλους, ώς 

&λλωστε άνεμένετο, έφ' δσον τα δύο ήλεκτρόνια εύρίσκονται έπί τοσ 

αvτοσ μοριακοv τροχιακοσ. 

2. Τό μ6ριοv τοϋ uδpoγ6vou κιχτ& Heitler -London. 

Είς τήν προηyουμένην παράyραφον έσκιαyραφήσαμε τήν έπεξερ­

yασίαν τοu προβλήματος τfjς θεμελιώδους καταστάσεως τοu Η2, βά­

σει τfiς θεωρίας των μοριακων τροχιακων. 

'Άκρως διάφορος εΙναι η μέθοδος προσεyyιστικfjς λύσεως τοu ίδίου 

προβλήματ;:,ς, η άκολουθηθείσα ύπο των W. Heitler καί F. London. 
ΚατΟ: τήν μέθοδον αvτi]ν φανταζόμεθα τον σχηματισμον τοu μορίου Η2 
μέ άφετηρίαν τi]ν όριακi]ν κατάστασιν δύο οίιδετέρων &τόμων Η εύρι­

σκομένων είς άπειρον άnόστασιν. Προφανως, είς αίιτήv τήν κατάστα­

σιν εκαστον ήλεκτρόνιον ύφίσταται μίαν μόνον ήλεκτροστατικf~ν έπί­

δρασιν, τi]ν έλξιν ύπό τοu πvρfjνος του καί περιγράφεται ύπό μιaς 
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καθαρώς vδροyονοειδοCίς συναρτήσεως Js (σχ. 40). Είς αύτήν τήν κα­
τάστασιν τfjς μή άλληλεπιδράσεως μεταξv τών δύο ζευγών σωματι-

-
Σχ. 40. Σχηματισμός μορίου Η 2 κατά Heitler - London. 

δίων, ή συνολική κυματική συνάρτησις διά τά δύο ήλεκτρόνια θa Τjτο 

άπλώς 

(6) 

καi ή ένέρyειά των το διπλάσιον τfjς θεμελιώδους ένερyείας τοCί ατο­

μου τοCί vδροyόνου, δηλ. -2 Χ 0.5 = - 1 α. ~ι. Άναλόyως καi ό Χα­

μιλτώνειος θά Τjτο το άθροισμα τών Χαμιλτωvείων δύο άvεξαρτήτων 

άτόμων vδροyόνου ήτοι : 

1 2 
·-2-'11 -

r1a 

1 1 2 

2V2 
1 

(7) 

'Ήδη άπο τοϋ άπείρου πλησιάζομεν τά δύο άτομα ε!ς άπόστασιν, 

fl, !σην προς όλίyας άτομικaς μονάδας. Τώρα πλέον δέν ίσχύει ό Χα­

μιλτώνειος (7) άλλά ό πλήρης Χαμιλτώνειος (1). Ή διαφορά των, Η', 
δύναται νά θεωρηθij ώς διατάραξις έκφράζουσα τήν άλληλεπίδρασ11r 

τών δύο άτόμων. 

Η, 1 
===----

rιb 

1 1 +-.-+-Ιι rι2 
(8) 

Κατa τήν θεωρίαν Διαταράξεως είς αύτήν τήν κατάστασιν ή ένέρyεια 

τοCί συστήματος εΤvαι το άθροισμα τfjς άδιαταράκτου ένερyείας ( -1 α.~ι.) 
καi τfjς ένερyείας διαταράξεως, ΕΔ. Ένθυμούμεθα δτι διά νά vπολοyί­

σωμεν είς πρώτην προσέyyισιν τήν ένέρyειαν διαταράξεως (πρβλ~ 

σελ. 55) έφαρμόζομεν τήν σχέσιv, 

Ε~ = f H' · (ψ0)2 dτ (9) 

12 
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δποv ψ('J είvα~ ή άδ1ατάρακτος ίδ1οσvvάρτησις είς την όποίαν άντ1στο1-

χεί ή άδιατάρακτος έvέρyeια. 

Άλλά τώρα ή άδιατάρακτος συνάρτησις δέν είvαι πλέον ή (6). Τό 
άδιατάρακτον σύστημα μέ ένέρyειαν -1 α.~ι. είναι πάντοτε δύο μη άλ­
ληλεπιδρώντα άτομα Η. 'Υπάρχουν δμως δύο τρόποι κατά τούς οποίους 

δυνάμεθα νά διακρίνωμεν τά τέσσαρα σωματίδια είς δύο άτομα ύδρο­

yόνου, ήτοι: 

Ι. Πυρην Α - ήλεκτρ. 1, 
ΙΙ. Πυρην Α - ήλεκτρ. 2, 

Πυρην Β - ήλεκτρ. 2 

Πυρην Β - ήλεκτρ. 1 

Ούδεiς λόγος συντρέχει διά νά προτιμηθij ή μία δυνατότης διακρίσεως 

έναντι τfjς άλλης. Τοvτο, προφανώς, άποτελεί έφαρμοyην τfj; yενικfjς 

άρχfjς τοv άδιακρίτου μεταξύ όμοειδών σωματιδίων (σeλ. 108). 
Ai δύο ώς άνω δυνατότητες διακρίσεως έκφράζονται διά των συ­

ναρτήσεων 10, Ι καί ΙΙ άντιστοίχως. 

Ι. lsa(l) · Jsb(2) 

ΙΙ. 1sa(2) · Zsb( 1) 
(10) 

Κατά τΟ: γνωστά, έπειδη ούδεμία έκ των συναρτήσεων (10) έχει δικαίω­
μα προτιμήσεως eναντι τfjς άλλης, ώς άδιατάρακτον συvάρτησιν όφeί­

λομeν νά λάβωμεν είτε τόν συμμετρικόν (11), η τόν άντισυμμετρικόν 

(12) yραμμικόν σvνδυασμόν αvτων. 

lsa( 1) · Jsb(2) + Zsa(2) · Jsb(l) 

ls.,(l) · 7sb(2) - 1sa(2) · Jsb(l) 

t~ 

tt 
(11) 

(12) 

Πρός άvτισυμμετροποίησιν, ή συνάρτησις (11) πρέπει νά πολλα­
πλασιασθij έπί τόν άντισυμμετρικόν παράγοντα αvτοστροφfjς V Ι (14) Α 
( σελ. 112), δ οποίος έκφράζει δτι τά δύο ήλεκτρόνια eχουν αvτοστρο­
φάς άντιπαραλλήλους. Ή (12) δύναται νά πολλαπλασιασθij έπί ίΞνα έκ 
των τριών συμμετρικών παραγόντων VI (14) S. Δηλαδη αi συναρτή­
σεις (11) καί (12) περιγράφουν άμφότεραι μέν μίαν άδιατάρακτον κα­
τάστασιν τοv μορίου Η2 , κατά την οποίαν τοvτο θεωρείται δτι άπο­

τελsίται άπό δύο &τομα Η μη άλληλεπιδρώντα, άλλά ή μέν (11) προϋπο­
θέτει άντιπαραλλήλους, ή δέ (12) παραλλήλους αvτοστροφάς ήλεκτρο­
νίων. 

Κανονικοποιημέναι αί συναρτήσεις (11) καi (12) έχουν ώς έξfjς 

(βλ. Παράρτ. VII Α): 

Ψvο~ = 1Γ __ l -=---=- [ιsa(l) · 1sb(2) + 1sa(2) · lsb(l)] (13) 
y 2+2 8 2 
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ΨνΒ- = ---__ l _ _ [1sa(l) · 1sb(2) - 1sa(2) · lsb(l)J (14) 
Υ2 -2S2 

"δποv s είναι το όλοκλήρωμα ύπερΥ-αλύψεως μεταξύ των lsa και lsb 
(σελ. 154). 

Μίαν τών σvναρτήσεων (13) ή (14) πρέπει να χρησιμοποιήσωμεν 
προς ύπολοyισμον τfjς ένερyείας τοϋ Η2• Ή μορφή τών σvναρτήσεων 

αύτών, σημαντικως διάφορος τfjς ψΜο (5) (ώς σvζητείται λεπτομερέ­

-στερον είς τήν έπομένην παράyραφον) σvνιστq: τήν ούσίαν τfjς μεθό­

δοv Heitler - London. 
Θα δοκιμάσωμεν πρώτον τήν (13). Είς το Παράρτημα VII Β δει­

κνύεται λεπτομερώς δτι ή ένέρyεια ή άντιστοιχοϋσα είς τήν σvνάρτη­

•σιν (13) εΤναι: 

<S= -1 + Q-t!_ 
ι +s2 a.u. (15) 

οποv -1 ε1ναι ή (άδιατάρακτος) ένέρyεια δύο μή άλληλεπιδρώντων 

άτόμων ύδροyόνοv. Δια να σχηματισθiJ δεσμός, η ένέρyεια δεσμοv, Εδ, 

ή όποία έν προκειμέν~ είναι ή ένέρyεια διαταράξεως (9), πρέπει να 

είναι άρνητική 

ο+,τ 
Εδ=-- -----

1 +82 (16) 

τα (j καί .J €χοvν την μορφήν: 

·ολοκλήρωμα Coulomb, (j = J lsa(l) · lsb(2) ·Η' lsa(l) · lsb(2) dτ (17) 

·ολοκλήρωμα άνταλλαyfjς .Τ = J lsa( 1) · lsb(2) ·Η' lsa(2) · lsb(l) dτ (18) 

Τό (] όνομάζεται όλοκλήρωμα Coulomb διότι έκφράζει ένέρyειαν 

οφειλομένην εiς ήλεκτροστατικaς δvνάμεις (βλ. Παραρτ. VII), ήτοι τήν 
.ένέρyειαν α) ί!λξεως τοv ήλεκτρονίοv ένός άτόμοv ύπο τοϋ έτέρου πυ­

ρfjνος και άντιστρόφως β) άπώσεως μεταξύ των πυρήνων καί y) άπώ­
σεως μεταξύ τών ήλεκτρονίων. 

Είς τό όλοκλήρωμα άνταλλαyfjς, J, δέν εΤναι δυνατον να δοθiJ άπτή 
φυσικη έρμηνεία. Ή έμφάνισις τοv όλοκληρώματος άνταλλαyfjς εiς τήν 

iΞκφρασιν τfjς ένερyείαs οφείλεται είς τήν έφαρμοyήν τfjς άρχfjς τοσ 

άδιακρίτου μεταξύ όμοειδών σωματιδίων. Κατά συνέπειαν, ή ένέρyεια 

την όποίαν έκφράζει είναι καθαρώς κυματομηχανικfjς φύσεως. Έν τού­

τοις αύτή άκριβώς ή ένέρyεια άνταλλαyfjς είναι έκείνη ή όποία καθο­

ρίζει κυρίως τό σημείον καί τήν τιμήν τfjς Εδ . 
Είς ΤΟ σχfjμα 41 φαίνονται αί τιμαί των όλοκληρωμάτωv Coulonιb 
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καi άνταλλαyfjς ώς έπίσης καi τfjς Εδ , ύπολοyιζόμεναι βάσει σχέσεω111• 
άναφερομένων είς τό Παράρτημα VII. 
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Σχ. 41. 'Ενέργεια τοu μορίου Η 2 κατά HeitJer - London. 

5 

α.u. 

ΕΙναι προφανi}ς ή έπίδρασις τfjς τιμfjς τοCί όλοκληρώματος άνταλ­

λαyfjς, τό όποίον διa μέσας τιμaς τfjς διαπvρηνικfjς άποστάσεως εΤναι 

άρνητικόν μe άπόλvτον τιμήν σημαντικήν. 'Εν<{) τό όλοκλήρωμα Cou­
lom b eχει πολύ μικροτέραν σημασίαν *.'Η ένέρyεια δεσμοCί, Εδ , διέρχε-

* Ε!ς ήμι ποσοτικούς ύπολοyισμούς ή τιμή του Q λαμβάνεται ώς 10-15 Ο/ο. 
τfjς τιμfjς τοΟ J. 
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··ται δι' έλαχίστου δταν Π = 1.64 α. ιι. ( = 0.87 Α), μέ τιμήν είς τό έλά­
χιστον -0.1154 a.u. Αύτη είναι τό 66 °/0 τfjς πeιραματικfjς τιμfjς τfjς 

0~νερyείας διαστάσεως τοv μορίου Η 2 , ένc:;> ή πειραματικf~ τιμη τοv μή-

κους δεσμοu είς την θέσιν ίσορροπίας είναι 0.74 Α. 
Άλλα δέν εχει τόσην σημασίαν ή άκρίβεια μετα τfjς όποίας ύπο­

λοyίζεται ή ένέρyεια καί τό μfjκος δεσμοv (άλλωστε πρόκειται περί 

ύπολοyισμοv ένερyείας διαταράξεως μέ προσέyyισιν μόνον πρώτης τά­

ξεως) δσην το yεyονος δτι δια TOV ώς άνω ύπολοyισμοv γίνεται πλή­
ρως κατανοητος ό δεσμος μεταξύ δvο άτόμων ύδροyόνου. Οvτος προέκυ­

ψεν ώς άναyκαία συνέπεια τfjς έφαρμοyfjς δύο θεμελιωδ&ν άντιλήψεων 

τfjς κvματομηχανικfjς α) TOV δτι τα στοιχειώδη σωμάτια περιγράφον­
ται ύπο κυματικών συναρτήσεων καί β) τοv δτι ταvτα είναι φυσικως 

·άδιάκριτα μεταξv των. 'Ίνα τηρήσωμεν τήν άρχήν τοv άδιακρίτου 

ηναyκάσθημεν να χρησιμοποιήσωμεν ώς κυματικήν συνάρτησιν τf~ν 

·(13), τfjς όποίας ή τιμή δέν μεταβάλλεται έάν τά δύο ηλεκτρόνια άνταλ­
λάξουν θέσεις. Τοvτο δμως είχεν ώς συνέπειαν τήν έλάττωσιν της συ­

νολικfjς ένερyείας κατα τό ποσόν τfjς ένερyείας άνταλλαyfjς J. 
Ούτω διεπιστώσαμεν δτι έάν χρησιμοποιηθiJ ώς άδιατάρακτος συ­

νάρτησις ή ψνΒ+• (13), ή ένέρyεια δεσμοv εύρίσκεται άρνητική. 'Εάν 

τώρα δοκιμάσωμεν ώς άδιατάρακτον τήν συνάρτησιν ψv8- , (14), καi 
ύπολοyίσωμεν καθ' δμοιον τρόπον τήν ένέρyειαν διαταράξεως, Ε_, θeχ 

.εϋρωμεν 

ο-./ k'_ = -
l -S2 (19) 

·οπου τα όλοκληρώματα ο, J καi 8 έχουν τας αυτας τιμας ώς καi 

προηγουμένως. ΕΙναι ήδη προφανές δτι, λόy~ των άρνητικων τιμών 

TOV J, ή Ε_ εχει θετικήν τιμήν δι' οίανδήποτe διαπυρηνικήν άπόστα­
σιν (σχ. 41) καί δή αvξανομένην διαρκώς δσον ή R έλαττοvται. Τοvτο 
σημαίνει δτι είς αvτήν τήν κατάστασιν τα δvο άτομα άπωθοvνται μή 

δυνάμενα νά σχηματίσουν χημικον δεσμόν. 

Τοvτο άποτελεϊ έπίσης μίαν διαπίστωσιν εvρυτέρας σημασίας. Πα­

ραλληλίζοντες τας δVο περιπτώσεις βλέπομεν δτι έαν ΤΟ άδιατάρακτον 

σvστημα (δηλ. τά δvο άτομα Η προ τfjς άλληλεπιδράσεως) περιγρά­

φεται VΠΟ Tfjς ψνΒ+ι ή όποία προϋποθέτει άντιπαραλλήλους αuτοστρο­

φάς των ηλεκτρονίων, τότε ή άλληλεπίδρασις όδηyεί είς σχηματισμον 

χημικοv δεσμοv. 'Αντιθέτως, έeχν τά δvο πλησίον εύρισκόμενα άτομα Η 

έχουν ηλεκτρόνια μέ αύτοστροφας παραλλήλους, ή άλληλεπίδρασίς των 

-όδηyεί είς άπωσιν. Οvτω δηλ. προκvπτeι ή τόσον evρέως χρησιμο-
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ποιοvμένη άντίληψις δτι ό όμοιοπολικός δεσμός σχηματίζεται διά ζεύ­

yοvς ηλεκτρονίων μέ αύτοστροφάς άντιπαραλλήλοvς. 

Ή ώς άνω έρyασία των Heitler καi London έπi τοv μορίοv Ha: 
άπετέλεσε την βάσιν τfjς θεωρίας Δεσμwν Σθένοvς η VB *. 

Ή άρχη τfjς μεyίστηs ύπερκαλύψεως eχει καi έδw την ίδίαν σποv­

δαιότητα ώς καi είs την θεωρίαv ΜΟ. Εϊδομεν δτι, δι' ώρισμένας τιμάς 

τfjς R, ή ένέρyεια δεσμοv, Εδ , eχει βαθv έλάχιστον έάν ή τιμη τοίί 

όλοκληρώματος άνταλλαyfjς, J, είναι μεyάλη. 'Αλλά, ώς φαίνεται καi 

έκ των είς τό Παράρτημα VII έκφράσεωv τοv J σvναρτήσει των άτο­
μικwν τροχιακων των δύο ηλεκτρονίων πρό τfjς άλληλεπιδράσεώς των. 

ή τιμη τοv .f ε!ναι τόσον μεyαλvτέρα δσοv μεyαλύτερον τό όλοκλήρω­
μα ύπερκαλύψεως μεταξύ των άτομικwν τούτων τροχιακwν. 'Όθεν, δv­

νάμεθα νά προβλέψωμεν δτι δύο άτομα μi: άνά εν μονfjρες ηλεκτρόνιον 

(καi ύπό την προvπόθεσιν άντιπαραλλήλων αύτοστροφwν) θά σχημα­

τίσοvν τόσον ίσχvρότερον χημικόν δεσμόν, δσον ή ύπερκάλvψις μεταξv 

των άτομικων τροχιακων των δύο ηλεκτρονίων είναι μεyαλυτέρα, δια 

σταθερΟ.ν τιμiJν τfjς Π. 

3. Σύγκρισις "fώv θεωριών VB :και ΜΟ. 

Εϊδομεν είς τό Κεφάλαιον V ΙΙ δτι ή βασικη iδέα πρός διαμόρφω­

σιν των ύπολοyισμwν κατά την θεωρίαν Μοριακwν Τροχιακwν είναι 

τό δτι θεωροvμεν πρwτον τοvς πvρfjνας τοv μορίοv, άνεv ηλεκτρονίων, 

εύρισκομένοvς είς πεπερασμένην άπόστασιν καί, έν σvvεχείc;~: πρός οίκο­

δόμησιν τοv μορίοv, τοποθετοvμεν τά ήλεκτρόνια αύτοv έπί μοριακων 

τροχιακων άνΟ: δύο καi κατ' αύξοvσαν ένέρyειαν. Τοvτο είs την περί­

πτωσιν τοv μορίοv Η2 , δηλ. δύο ήλεκτρονίων, έκφράζεται άναλvτικwς 

ύπό τfjs σvναρτήσεως ψ~ιο (5) (σελ. 176), f\τις άνεv τοv σvντελεστοv· 

κανονικοποιήσεως ε!ναι ή κατωτέρω σvνάρτησις (20): 

ψΜο = [lsa(l) + lsb(l)] · [lsa(2) + Jsb(2)] 

ψνΒ = [ lsa(l)- Jsb(2) + lsa(2) · Jsb(l) J 

(20) 

(21) 

Ή άντίστοιχος σvνάρτησις τfjς θεωρίας Δεσμwν Σθέvοvς εiναι ή 

ψνΒ (21). 'Wς εϊδομεν είs την προηyοvμένην παράyραφοv, ή σvνάρτη­
σις (21), δηλ. ή (13), έκφράζει την ίδέαν δτι πρότοv σχηματισμοvτοU: 

* VB = 'Αρχικά τοΟ Valence Bond. 
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μορίου ΕΚαστον ήλεκτρόνιον άνήκει εις εν aτομον, ό δέ σχηματισμός 

τοv μορίου όφείλεται εiς άλληλεπίδρασιν μεταξv των άτόμων. 

Άλλα ποία έκ των δύο μεθόδων είναι προτιμωτέρα; Μακροχρόνιοι 

συζητήσεις μεταξu των ύποστηρικτων έκάστης έξ αvτων κατέληξαν 

εiς τό γενικως σήμερον παραδεδεγμένον συμπέρασμα δτι άμφότεραι εί­

ναι έξ ίσου δικαιολογημέναι. 

Ή σύγκρισις των δύο μεθόδων δύναται να γίν1J εϊτε ώς πρός τήν 

βασικήν iδέαν αvτων, η έκ των άποτελεσμάτων τfjς έφαρμογfjς των. 

Και ώς πρός μi:ν τό πρωτον κριτήριον, είναι προφανές ΕΚ των ήδη λε­

χθέντων δτι οvδεμία δύναται να θεωρηθiJ δτι ύπερέχει εναντι τfjς &λ­

λης. Ή θεωρία VB άντιλαμβάνεται τα μόρια σχηματιζόμενα έκ τfjς 

προσεγγίσεως άτόμων μέχρις άλληλεπιδράσεως και τοvτο ό'ναμφιβόλως 

είναι φυσικως δικαιολογημενον. Κατα τήν θεωρίαν ΜΟ, άφ' έτέρου, τα 

ήλεκτρόνια εύθvς έξ άρχfjς θεωροvνται δτι δέν «άνήκουν» εiς ίΞνα συγ­

κεκριμένον &τομον τοv μορίου, άλλ' εiς όλόκληρον τό μόριον, άντίλη­

ψις έπίσης άναμφισβήτητος. 

'Εκ των άποτcλεσμάτων' άρχικως έφάνει προτιμωτέρα ή μέθοδος 

vΈ διότι, ώς εϊπομεν, ή συνάρτησις (21) προβλέπει τό 66 °/ο τfjς πρα­
γματικfjς ένεργείας διαστάσεως τοv μορίου Η2 , έν<f> ή (20) μόνον τό 
56.5 °/0 • Άλλα τό πλεονέκτημα τοϋτο άντισταθμίζεται δι' άντιστοίχου 

πλεονεκτήματος τfjς θεωρίας ΜΟ κατα τόν ύπολογισμόν τfjς ένεργείας 

διηγερμένων καταστάσεων πρός έρμηνείαν των μοριακων φασμάτων. Δηλ. 

πρός διεξαγωγήν ένός συγκεκριμένου ύπολογισμοv δi:ν δυνάμεθα να 

γνωρίζωμεν έκ των προτέρων ποία μέθοδος θα δώσ'Ι) ίκανοποιητικώ­

τερα άποτελέσματα, άλλα τοvτο έξαρτΟ:ται έκ τfjς φύσεως τοv εκάστο­

τε προβλήματος. 

Γενικως, ή έρμηνεία των μοριακων φασμάτων είναι εvχερεστέρα βά­

σει τfjς θεωρίας ΜΟ. Άφ' έτέρου, ή έρμηνεία τοv χημικοv δεσμοv, ώς 

οφειλομένου ε!ς ζεvγος ήλεκτρον ίων (VB), είναι λίαν έλκυστική δια τόν 
Χημικόν, διότι κατ' αύτήν τήν άντίληψιν οί πλείστοι των συντακτι­

κων τύπων τfjς κλασσικfjς Χημείας δύνανται να διατηρηθοvν ώς ιΞχουν 

μέ μόνην τήν σιωπηράν παραδοχτ)ν δτι έκάστη γραμμτ) σημειουμένη 

μεταξv δύο άτόμων συμβολίζει iΞν ζεvyος ήλεκτρονίων μέ αvτοστροφάς 

άντι παραλλήλους. 

'Αλλά και ώς πρός τά άποτελέσματα των ύπολογισμων, ή iσοδυ­

ναμία των δύο μεθόδων έμφανίζεται εύθvς ώς έπιχειρηθiJ βελτίωσις των 

ύπολογισμων ε!ς ττ)ν άμέσως άνωτέραν βαθμίδα. Πρός τοvτο Ο:ς συγ­

κρίνομεν τάς συναρτήσεις (20) και (21 ). Έαν ή (20) άναπτυχθiJ ε!ς 

&θροισμα τεσσάρων δρων, λαμβάνει ττ)ν μορφτ)ν (22). 
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.. 
Α Β Α Η Α Β Α Β (22) 

Παρατηροvμεν δτι oi δvο πρωτοι δροι εΙναι ή συνάρτησις (21). 
'Έκαστος έκ τοvτων παρουσιάζει τό μέν εν ήλεκτρόνιον ώς άνfjκον είς 

τό άτομον Α, τό δέ είς τό Β. Άντιστοίχως, οί δvο τελευταίοι δροι τfjς 

(22) έκφράζουv τήν δυνατότητα νά εύρεθοvν τά ήλεκτρόνια είς τοιαv­
την κατάστασιν ώστε νά δύνανται πρακτικως νά θεωρηθοvν δτι άμφό­

τερα άνήκουν είτε ε!ς τό άτομον Α είτε είς τό Β, όπότε ό δεσμός μετα­

ξύ των δvο άτόμων θά Τjτο πρακτικως ίοντικός δηλ. Η- Η+ η Η+ Η·. 

Ή ίδέα cτι ό όμοιοπολικός δεσμός εΙναι δυνατόν νά EX'IJ μερικως 
ίοντικόν χαρακτfjρα δέν εΙναι κατ• άρχήν άπορρίψιμος. 'Αλλά ή συνάρ­

τησις (22) δίδει ϊσηv σημασίαν εiς τάς iοντικάς δσον καi είς τάς μή 

ίοντικάς «καταστάσεις». Τοvτο άσφαλως είναι ύπερβολικόν. Είς τό ση­

μείον τοvτο ό άναyνώστης, έξοικειωμένος ήδη έπαρκως μέ τάς μεθό­

δους τfjς Κυματομηχανικfjς, μαντεύει δτι ή πρώτη βελτίωσις τfjς 

συναρτήσεως (22) θά πρέπει νά συνίσταται είς άναζήτησιν ένός συντε­
λεστοv έπί τόν όποίον νά πολλαπλασιασθοvν oi δvο τελευταίοι δροι τfjς 
(22). Δηλαδή άναμένομεν καλύτερα άποτελέσματα έάν, άvτί τfjς (22), 
χρησιμοποιήσωμεν τήν ψβελτ καί προσδιορίσωμεν τήν τιμήν τοv λ διά 

τfjς μεθόδου τfjς έλαχιστοποιήσεως τfjς ένερyείας: 

ψβελτ=lsa(l)·lsb(2)+Isa(2)·1sb(l)+λ[ lsa(l)·lsa(2)+ lsb(1)·1sb(2) J (23) 

Άλλ, ή συνάρτησις (23) δύναται νά προκvψ'ΙJ καi άλλως, έάν δηλ. 
έκκινήσωμεν έκ τfjς ψνΒ (21). Προσπαθοvντες νά βελτιώσωμεν τήν (21), 
θά κάμωμεν άναποφεvκτως τήν παρατήρησιν δτι αvτη άποκλείει παν­

τελως τήν δυνατότητα νa θεωρηθοvν άμφότερα τά ήλεκτρόνια ώς άνή­

κοντα είς τόν αίιτόν πυρfjνα. Διa νά προβλέψωμεν μίαν τοιαvτην δυ­

νατότητα, δέν μπορεί παρά νά έμπλουτίσωμεν τήν (21), οvτως ώστε 
αvτη νά συμπέσ1J μέ τήν (23). 

Διά νά ύπολοyίσωμεν τήν ένέρyειαν τοv μορίου Η2 διά τfjς βελ­

τιωμένης συναρτήσεως (23), άπαιτείται, βεβαίως, περισσοτέρα έρyα­
σία, διότι είς έκάστην τιμήν τfjς διαπυρηνικfjς άποστάσεως, R, πρέπει 
νά κάμω μεν πολλούς ύπολοyισμούς τfjς ίS, μεταβάλλοντες έκάστοτε 

τήν τιμήν τfjς λ έως δτου εvρωμεν τό έλάχιστον τfjς (g. Τοvτο εύρί­

σκεται * δταν λ = Ο.256, ή δέ ούτως ύπολοyιζομένη ένέρyεια διαστά­

σεως εΙναι τό 85 °/0 τfjς πραyματικfjς. 

* S. \Veinbaum, J. Chem. Phys. 1, 593 (1933). 
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Έξάyομεν λοιπον το συμπέρασμα, δτι ώς προς τήν άκρίβειαν των 

-ύπολοyισμων, αi δύο μέθοδοι, ΜΟ καi VB, διαφέρουν μόνον eφ• δσον 

.είμεθα διατεθειμένοι νeχ άρκεσθωμεν είς uπολοyισμοvς μέ χονδροειδf) 

'ΙΤροσέyyισιν. Άλλ. έeχν έπιχειρήσωμεν βελτίωσιν των vπολοyισμων, 

αi δύο μέθοδοι όδηyοvν είς το αvτο άποτέλεσμα. 

Είς τeχ έπόμενα θeχ χρησιμοποιοvμεν έννοίας έξ άμφοτέρων των 

~εωριωv έπιλεyομέvης έκάστοτε τfjς προσφορωτέρας. 


