
ΚΕΦΑΛΑΙΟΝ χιν 

ΜΟΡΙΑΚΗ ΣΥΜΜΕΤΡΙΑ 

1. Διάκρισις τών μοριακών τροχιακών είς εiδη σuμμετρίαc;. 

Ή ύπαρξις στοιχείων συμμετρίας ε!ς eν μόριον eχει μεyάλην άξίαν~ 

έav yvωρίζωμεν πως vό: έκμεταλλευθωμεν το yεyονος αύτό, προς εv­

κολον έξαyωyην ώρισμένων χρησίμων συμπερασμάτων. 

Στοιχεία συμμετρίας ένος στερεοv σώματος είναι τό: γνωστό: ήδη 

έκ τfjς μακροσκοπικfjς Κρυσταλλοyραφίας έπίπεδα συμμετρίας, άξονες 

ώρισμέvης τάξεως, άξονες περιστροφfjς καi άνακλάσεως καi κέντρον 

συμμετρίας. 

Άπο άπόψεως συμμετρίας εν μόριον θεωρείται ώς συγκρότημα 

άτόμων εvρισκομένων ε!ς σταθεράς μεταξύ των άποστάσεις. Άτομα 

τοv αύτοv χημικοCί στοιχείου θεωροCίνται βεβαίως ώς άδιάκριτα μεταξύ 

των. Ούτως, έό:ν eν άτομον τοCί μορίου μετό: τΤjν τέλεσιν μιaς πράξεως 

συμμετρίας eρχεται εlς την θέσιν την όποίαν προηγουμένως κατείχεν 

eν άλλο άτομον τοv αύτοCί χημικοv στοιχείου καi έό:ν το αύτο συμ­

βαίν1J δι' δλα τα άτομα τοCί μορίου, όπότε ώς είναι εύνόητον ή νέα 

θέσις τοσ μορίου είναι φυσικως άδιάκριτος τfiς προηγουμένης, τότε­

λέyομεν δτι το μόριον eχει το άντίστοιχον στοιχείον συμμετρίας. 

τα έπίπεδα συμμετρίας συμβολίζονται δια σ, το κέντρον συμμε­

τρίας δια i καi οί άξονες δια c μέ δεξιον vποδείκτην την τάξιν αvτωv· 
π. χ. C3 σημαίνει την ίιπαρξιv άξονος συμμετρίας τρίτης τάξεως. Έπi 

παραδείγματι, άνατρέχοντες είς το σχfjμα 70 (σελ. 291), παρατηροvμεν 
δτι το μόριον τfjς φορμαλδεvδης H 2CO ( σχ. 70, 2) eχει δύο έπίπεδα 

συμμετρίας, σ καi σ', τα των άξόνων ΑΒ καi AC, καi eνα άξονα συμ­

μετρίας δευτέρας τάξεως C2, τον Α. Τό: μόρια CH3Cl καi HCC1 3 !!χουν 

ένα άξονα τρίτης τάξεως C3 , τον Α καl τρία κατακόρυφα καl Ισοδύ­

ναμα έπίπεδα συμμετρίας, 3 σ, συμπίπτοντα έκαστον μέ το έπίπεδον 
ένος δεσμοv C - Η καi ένος C - Cl. Μόρια μέ έπίπεδον τριyωνικΤju. 
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διάταξιv, ώς τά !όvτα co3- - και Ν03Ί eχουv evα άξοvα τρίτης τά­

ξεως, C3, διeρχόμεvοv διά τοv κεντρικοv άτόμου καθέτως προς το έπί­

πεδοv τοv μορίου και τρείς άξοvας δευτέρας τάξεως 3 C2, συμπίπτοv­
τας μέ τοvς δεσμοvς C- Ο η Ν - Ο. Έπειδi) δέ κατά καvόvα δ άξωv 

συμμετρίας τfjς μεγίστης τάξεως λαμβάvεται ώς άξων των Ζ, δηλ. νο­

είται κατακόρυφος, τά έπίπεδα συμμετρίας έvος μορfου διακρίvονται 

είς σh έάv εtvαι δριζόvτια (δηλ. κάθετα έπι τοv άξοvα μεγίστης τάξεως) 

και συ έάv εtvαι κατακόρυφα*. Οϋτω τά C03" - και Ν03" eχουv ev όρι­
ζόvτιοv έπίπεδον συμμετρίας, σh (το τοv μορίου) καl τρία κατακόρυφα, 

3 συ, διχοτομοvvτα τάς τρείς yωvίας δεσμωv. Το έπίπεδοv μόριοv C2H 4 

eχει τρείς άξοvας δευτέρας τάξεως (καθέτους μεταξύ τωv) C2, C2', C2'', 

τρία έπίπεδα (κάθετα μεταξύ τωv) σ, σ', σ" και κέvτρον συμμετρίας, i. 
νΑξοvα συμμετρίας άπείρου τάξεως, C

00
, eχουν τά είιθύyραμμα μό­

ρια, τοv άξοvα τοv μορίου. Οvτος εΙvαι άπείρου τάξεως διότι το μό­

ριον περιστρεφόμεvοv περi τόv άξοvα αίιτον κατά 2 π eρχεται άπείρους 
φοράς είς θέσιv άδιάκριτοv τfjς άρχικfjς. 

Πλήρης μελέτη τωv πράξεωv συμμετρίας δέv εΙvαι δυvατοv νά 

yίv1J έv τι{) πλαισί~ στοιχειώδους συyyράμματος, ώς έv προκειμέv~. 

Τοvτο δέ άπλώς διά λόyους άvεπαρκείας χώρου και όχι διότι το θέμα 

παρουσιάζει δυσvόητοv τιvά: πλευράv. Ή βραχεία ώς άvω ύπόμvησις 

εΤvαι άρκετη διά τά έv συvεχεί~. 

Σημασίαv διά τi)v Θεωρίαv τωv Μοριακωv Τροχιακωv eχει ό κα­

vώv, κατά τοv όποίοv ev μη έκφυλισμέvοv μοριακοv τροχιακοv δέv εΤvαι 
δυvατοv vά εΤvαι άσύμμετροv ώς προς ev οiοvδήποτε στοιχείοv συμμε­
τρίας τοv μορίου, άλλά πρέπει vά εΙvαι εϊτε συμμετρικοv η ~vτισυμ­

μετρικόv. Ή ίσχvς τοv καvόvος αύτοv δύvαται εύκόλως vά καταδειχθij 

δι' έvός παραδείγματος: 

Ζ 
+ 

Σχ. 112. 

* οι ύποδεϊκται h καί υ είναι τά άρχικά των horizontal και vertical. 
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νεστω eν μόριον με ενα άξονα C2 καi δvο έπίπεδα συ ι σ'υ ώς τό 

HaO (σχ. 112). Τήν θέσιν των άτόμων TOV μορίοv, ώς καi των διαφό­

ρων σημείων TOV χώροv, άναφέρομεν ε!ς σvστημα, eστω, καρτεσιανών 

σvντεταyμένων μέ άρχήν τό κέντρον βάροvς τοv μορίοv, άξονα τwv Ζ 

σvμπίπτοντα μέ τόν C2 και Υ κάθeτον έπi τό έπίπεδον TOV μορίου. 

'Έστω έπίσης ότι όρίζομεν ώς θετικήν φορeχν των Ζ τήv έκ τοϊί κέν­

τρου βάρους προς τό άτομον Ο, διeχ δέ τον Χ τοιαvτην ώστε τό ύπ' 

άρ. 3 άτομον να EX1J θετικήv συντεταyμένην χ. 
Κατeχ τήν Θεωρίαν ΜΟ, ev ήλεκτρόvιον τοϊί μορίου θεωροϊίμεv ότι 

περιγράφεται ύπό τοv μοριακοv τροχιακοϊί έπi τοϊί όποίου ύποτίθεται 

τοποθετημένον. Τοϊίτο δέ εΙναι μία συνάρτησις ψ (χ, y, z), τοιαvτη 
ώστε, είς σημείον τοϊί χώρου eστω (χ 1, y 1, z1), τό τετράyωνοv τfjς άπο­

λVτου τιμfjς αvτfjς 1 ψ (χ1 , y 1, z1) 1
2 νeχ δίδ1J τήν πυκνότητα φορτίου την 

όφειλομένην είς τό έv λόy~ ήλεκτρόνιον. 

Τήν περιστροφήν τοϊί μορίου περί eνα άξονα eως δτου eλθ1J εiς 

θεσιν άδιάκριτον τfjς άρχικfjς, δvνάμεθα έξ ίσου καλώς νeχ φαvτασθώ­

μεν ώς περιστροφήν τοϊί συστήματος συvτεταyμένωv κατ' άντίθετον 

φορeχν καί έπi ϊσηv yωνίαν. Έπi παραδείγματι, είς τό σχfjμα 112, άvτi 
νa περιστρέψωμεν τό μόριον περί τόν άξοvα C2 κατα 180°, περιστρέ­
φομεν τό σύστημα συντεταγμένων περi τόv άξονα των Ζ κατeχ 180°. 
"Εν σημείον τοϊί μορίου, τό όποίοv, είς τόv προσανατολισμόv τωv άξό­

νων, ώς είς το σχ. 112, θa εΙχε συντεταyμένας eστω χ, y, z, ε!ς τό vέον 
σvστημα (μετa τfιν περιστροφήν) θeχ eχ1J eστω χ', y', z'. Είvαι δέ προ­
φανές δτι χ'= - χ, y' = -y, και z' = z. Ε!ς το αvτο σημείον τοv 
μορίου ΤΟ μοριακον τροχιακον ώς πρός το νέον σvστημα συντεταyμέ­

νωv θa EX1J τήν τιμήν ψ (-χ, -y, z), ένώ προηyουμέvως εΙχεv 

ψ (x,y, z). Πρέπει δέ jψ(-χ, -y, z)l 2 =jψ(x,y,z)j 2 διότι, προ­
φανώς, ή τιμη τfjς ήλεκτρονιακfjς πυκvότητος δέν μπορεί νeχ έξαρτa­

ται άπο τόν προσανατολισμον των άξόνων τοϊί συστήματος άναφορaς ! 
νΗτοι το μοριακόv τροχιακόν πρέπει να εΙναι μία συνάρτησις τωv 

μεταβλητων χ, y, z, τοιαvτης μορφfjς ώστε ή άπόλυτος τιμfι αvτfjς 

νa μή μεταβάλλεται διa των άντικαταστάσεων (1), αί όποίαι έκφράζοvν 

χ~ - χ 

Υ ~ -y (1) 

Ζ ~ Ζ 

τήν τέλεσιν τοϊί συμμετρικοv μετασχηματισμοv C2 περί τόν άξοvα 

των Ζ. Το πρόσημον βεβαίως τfjς συναρτήσεως δVναται νa άλλάσστι 

καθ' οσον τοϊίτο δέν έ πηρεάζει το τετράγωνον αvτfjς. 
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την έκτέλεσιν των άντικαταστάσεων(l) έπι μιaς συναρτήσεως, ψ, 

δυνάμεθα να συμβολίσωμεν ώς δρaσιν τοϋ τελεστοϋ C2(Z)op έπ' αvτfjς, 
δη λ. διά: C2(z)opΨ· Κατα ταϋτα, δια να εΤναι ή συνάρτησις ψ παρα­
δεκτη ώς μοριακον τροχιακον ένος μορίου eχοντος το στοιχείον συμ­

μετρίας C2(z}, πρέπει νά ύπακού1J είς μίαν έκ των δύο σχέσεων (2α) 

η (2β): 

C2(Z)opψ = ψ 

C2{Z)opψ = - ψ 

(2α) 

(2β) 

'Εάν αvτη παραμέν1J έντελως άμετάβλητος διά των άντικαταστάσεων 

(1), δηλ. έαν ύπακού1J είς την (2α) ονομάζεται συμμετρικη ώς προς 

τον άξονα συμμετρίας C2{z). Έαν διατηρiJ μέν την άπόλυτον τιμήν της, 
άλλά άλλάσσει πρόσημον, ώς είς την (2 β), τότε ονομάζεται άντισυμ­
μετρικη ώς προς τον άξονα C2(z). 

Έπεκτείνοντες τούς ίδίους ώς άνω συλλογισμούς καl είς άλλα στοι­

χεία συμμετρίας, θα καταλήξωμεν είς άνάλοyα συμπεράσματα. Ούτω, 

άνάκλασις τοϋ μορίου Η20 έπi τοϋ έπιπέδου ΖΥ, το όποίον εΤναι έπί­
πεδον συμμετρίας αvτοϋ ιΥυ (yz) (σχ. 112), σημαίνει μόνον άντικατά­

στασιν των συντεταγμένων χ ύπο - χ: 

χ __,._ -χ 

συ (yz) Υ __,._ (3) 

Ζ __,._ Ζ 

τα δέ μοριακα τροχιακα τοϋ Η20 δύνανται νά είναι συναρτήσεις εϊτε 

συμμετρικαl η άντισυμμετρικαi ώς προς το έπίπεδνν ιΥυ (yz), άλλα όχι 
άσύμμετροι. 

'Εάν το μόριον ΕΧ'ΙJ κέντρον συμμετρίας, i, άναστροφή του ώς προς 
ΤΟ i έπιτυyχάνεται διΟ: των άντικαταστάσεων ( 4): 

χ_,._-χ 

i (4) 

Ί<αί, πάλιν, TCx μοριακά τροχιακά του πρέπει να εΤναι συμμετρικα ή 

άντισυμμετρικα ώς προς το i. 
'Εάν άνατρέξωμεν είς τa παραδείγματα μορίων, των όποίων eχο­

μεν ύπολοyίσει μοριακα τροχιακά, θa διαπιστώσωμεν ότι πάντοτε τa 

.μη έκφυλισμέν:χ τοιαϋτα, ώς προς eν συyκεκριμένον στοιχείον συμμε-
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τρίας Τjσαν είτε συμμετρικά η άντισvμμετρικά. Έπi παραδείyμαη, το 

μόριον τfjς ναφθαλίνης (σχ. 106) eχει τά έξfjς στοιχεία σvμμετρίας ~ 

C2(x), C2(y), C2(z), i, σ(χy}, a(yz), a(xz). Τά ύπολοyισθέντα ώς π­
μοριακά τροχια!{ά διδ: τό μόριον αίιτό (Πίναξ 107, σελ. 392) eχουιι δλα 
έκ κατασκευfjς iΞν δεσμικόν έπίπεδον τό τοϋ μορίου, (ΧΥ), (διότι τά 

άτομικά τροχιακά Pz , έκ των όποίων σvντίθενται eχοvν ήδη αίιτό τό 
έπίπεδον ώς δεσμικόν έπίπεδον). 'Επομένως εΙναι δλα άντισvμμετρικά 

ώς πρός τό έπίπεδον ΧΥ, διότι άνάκλασις τοϋ μορίοv έπi τοϋ ΧΥ 

(δηλ. z -+ - z) σημαίνει άπλως άλλαyήv προσήμου ε!ς όλα τά Pz καl 
έπομένως καi ε!ς τά Ψπ. ·ως πρός τά άλλα δύο έπίπεδα σvμμετρίας 

τοϋ μορίου, τά σ(yz) καi σ(χz), δυνάμεθα νά έλέyξωμεν eν eκαστον τωνe 

ψπ βάσει των εύρεθεισων τιμων των σvντελεστων άναμίξεως (Πίναξ 

107). "Ας λάβωμεν τό σ(χz). 
·ως πρός τό a(xz) τά άτομα vπ• άρ. 1, 2, 3, 4 καi 5 εΙναι Ισοδύ­

ναμα άντιστοίχως των 10, 9, 8, 7 καi 6. Παρατηροϋντες δέ τόν πίνακα 
107 διαπιστοϋμεν δτι πάντοτε οί συντελεσταi των άτόμων 1 καi 10 
(ώς έπίσης καi των άλλων άντιστοίχων) εΙναι ίσοι η άντίθετοι. Συyκε­

κριμένως, εlς τό Ψι παρατηροϋμεv δτι cι = c10 , c2 = c9, ••• , c5 = c6 • 

'Επομένως τό Ψι εΙναι σvμμετρικόν ώς πρός τό ο( xz). Τό αίιτό Ισχύει 

καi διά τό ψ2 • Τό ψ3 δμως εΙναι άντισvμμετρικον ώς προς το σ( xz) 
διότι (διeχ τό Ψa) eχομεν Cι = - Cιο• C2 = - C9, ••• , C5 = - c6, δηλ. 
έexv ή σvνάρτησις ψ3 ληφθiJ ώς εχοvσα θετικeχς τιμeχς εiς τό χωρον 

άνωθεν των άτόμων 1-5, θeχ EX1J άρνητικΟ:ς τιμeχς άvω€εν των 6-10. 
Τό ψ5 εΙναι, όμοίως, άντισvμμετρικον ώς προς τό σ(χz}, έν~ τό ψ4 εί­
ναι συμμετρικόν. 

Ή συμμετρικότης ώς πρός τΟ: λοιπΟ: στοιχεία συμμετρίας δύναται 

νά έλεyχθiJ άναλόyως. Έπ! παραδείγματι, ώς πρός τό κέντρον σvμμε­

τρίας τΟ: άτομα 1 καί 6 είναι Ισοδύναμα (καί άναλόyως τά λοιπά). 

Άλλα άναστροφή ώς πρός τό i φέρει eν σημείον άνω τοϋ άτόμου 1 εiς 
άντίστοιχον θέσιν άλλά κάτω τοϋ άτόμου 6. Εlς τά δύο αίιτά σημεία 
τά άτομικά τροχιακά p1 καί p6 eχοvν άντιθέτοvς τιμάς 'Επομένως, έάν 

οί συντελεσταί c1 καί c6 εΙναι ίσοι (ώς έπίσης καi c2 = c7 ••• c5 = c10 ), 

το ψ εΙναι άντισυμμετρικον ώς πρός τό κέντρον σvμμετρίας, σvμμετρι­

κόν δέ, έΟ:ν c1 = - c6 • , • c5 = - c10• Εiς τόν κατωτέρω πίνακα 113 
σημειοϋται ή σvμμετρικότης (διά + 1) η άντισυμμετρικότης (διά - 1) 
των π-μοριακων τροχιακων τfjς ναφθαλίνης, ψ1 -ψ5 τοv πίνακος 107, 
ώς προς τα διάφορα στοιχεία συμμετρίας τοv μορίου, μέ άξονας ώς εiς 

το σχfjμα 106 : 
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Πίναξ 113. Εfδος συμμετρίας των μοριακων τροχιακων τοϋ πίνακας 107. 

-----~--

Στσιχεϊα 
(J2(z), σ{χy), σ{χz}, σ{yz) συμμετρίας: C2(x:), C2{Y), i, Εfδος 

Ψs +1 +1 +1 -1 -1 -1 -1 Au 

ψ4 -1 -1 +1 -1 -1 +1 +1 Βιu 

Ψa +1 -1 -1 +1 -1 -1 +1 Bsg 

Ψ2 -1 +1 -1 +1 -1 +1 -1 Β28 

Ψι -1 -1 +1 -1 -1 +1 +1 Βιu 

Οί άριθμοί + 1 κα\ - 1 τοσ πίvακος 113 εΤvαι μία περίπτωσις. 

χαρακτήρωv τωv διαφόρωv είδωv ώς πρός τα άvτίστοιχα στοιχεία συμ­

μετρίας. Π.χ. ό χαρακτήρ τοv εlδους Au ώς πρός τόv C2{x) εΤvαι + 1, 
ώς πρός τό i, - 1 κλπ. ΈΟ:v τΟ: μοριακό: τροχιακό: είvαι μή έκφυλισμέ­
vα, ώς τΟ: τfjς vαφθαλίvης, oi χαρακτfjρες δεικvvουv άπλως έΟ:v ταuτα 
ef vαι συμμετρικό: ( + 1) η άvτισυμμετρικΟ: (- 1) ώς προς τΟ: διάφορα 

στοιχεία συμμετρίας τοσ μορίου. Είς περίπτωσιv έκφυλισμοΟ, ό χαρα­

κτήρ είvαι περισσότεροv σvvθετος evvoια. Μοριακό: τροχιακό: eχοvτα 

τοvς αύτοvς χαρακτfjρας ώς πρός δλα τα στοιχεία συμμετρίας άvήκουv 

είς τό αύτό είδος. 'Επί παραδείyματι τΟ: ψ1 καl ψ4 άvήκουv είς τό εί­
δος Βιu· Διάφορα εϊδη παρουσιάζουv yεvικως διαφορΟ:v χαρακτήρωv 

τούλάχιστοv ώς προς ev στοιχείοv συμμετρίας. 
Ή διάκρισις τωv μοριακωv συvαρτήσεωv είς διάφορα εϊδη συμμε­

τρίας διευκολVvει πολλάκις είς τό vO: διακρίvωμεv δτι ώρισμέvα όλοκλη­
ρώματα πρέπει vά μηδεvίζωvται λόyC\) συμμετρίας καί, οvτω, vO: άπλο­
ποιήσωμεv σημαvτικως τοvς vπολοyισμοvς μας. "Ας θεωρήσωμev τό 

όλοκλήρωμα vπερκαλίιψεως sjj: 

Sij= fψj ψj dτ (5) 

VΕστω, δτι οί χαρακτfjρες τωv συvαρτήσεωv Ψi καί ψj διαφέρουv ώς 

πρός τό έπίπεδοv συ (yz) καl eστω οτι τό μev ψϊ etvαι συμμετρικόv τό 
δέ ψj άvτισυμμετρικόv ώς πρός τό Ciυ (yz). ·ιvα vπολοyίσωμεv τό όλο· 
κλήρωμα sij , χωρίζομεv τόv χωροv eίς δvο περιοχΟ:ς διΟ: τοσ έπιπέδου 
ΥΖ. Είς eκαστοv στοιχείοv χώρου dτ μe συvτεταyμέvας χ, y, z, άvτι­
στοιχεί ev eτεροv (έκ τfjς άλλης πeριοχfjς) μέ συvτεταyμέvας - χ, y, z. 
Τό yιvόμevov ψί · ψj είς τΟ: δvο αύτΟ: σημεία πρέπει vO: ΕΧ'ΙJ τιμΟ:ς άvτι­

θέτους, διότι διΟ: τfjς άvτικαταστάσεως χ ~ - χ, κατΟ: τήv (3), 
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άλλάσσει πρόσημον μόνον ή Ψi . 'Επομένως, δια τfjς όλοκληρώσεως θα 
προκύψ'ΙJ sij = ο. 

'Εάν ol χαρακτfjρες των ψϊ καi Ψi διαφέρουν ώς πρός !Ξνα άξονα 

π. χ. τόν C2(z) είναι έξ ϊσου εvκολον να ϊδωμεν δτι τό Sii θα είναι έπί­
σης μηδέν. Πρός ύπολοyισμόν τοv Sii χωρίζομεν τόν χωρον είς τέσ­
σαρας πeριοχας δια των έπιπέδων ΧΖ καί ΥΖ. Ή πρώτη πeριοχη (μέ 

χ καi y θετικα) κατά τήν όλοκλήρωσιν έξουδετεροΟται άπό την τρίτην 

(μέ χ καi y άρνητικά), κατα την ( 1), ώς έπίσης, καί αί άλλαι δύο 

περιοχαι άμοιβαίως. 'Εν τέλει, έάν οί χαρακτfjpες των ψϊ καί Ψi ώς 

πρός τό κέντρον συμμετρίας είναι διάφοροι, πρός ύπολοyισμόν τοσ sij 
φανταζόμεθα τόν χωρον διηρημένον είς όκτώ περιοχaς έξουδετερουμέ­

νας άνα δύο κατα την (4). 
Καταλήyομεν οvτω είς την διαπίστωσιν δτι, μόνον έΟ:ν δύο συν­

αρτήσεις εχουν τόν αvτόν χαρακτfjρα ώς πρός δλα τα στοιχεία συμ­

μετρίας τοσ μορίου, δηλ. μόνον έΟ:ν αvται άνήκουν είς τό αvτό είδος, 

δύνανται να εχουν όλοκλήρωμα ύπερκαλύψεως διάφορον τοσ μηδενός. 

Βεβαίως, συναρτήσεις άνήκουσαι είς τό αvτό ε\δος δύνανται έπίσης να 

eχοvν όλοκλήρωμα ύπερκαλύψεως μηδέν (έάν συμβiJ να είναι όρθοyω­

νικαί), τοΟτο δμως δέν έπιβάλλ::ται ύπό τfjς συμμετρίας των άλλα 

ύπό τfjς συyκεκριμένης μορφfjς των. Παράδειyμα αί ίδιοσυναρτήσεις 

τοv yραμμικοΟ άρμονικοσ ταλαντωτοΟ Ψο καί ψ2 (σελ. 21, σχ. 4 καi 
σελ. 129). 'Άλλο παράδειyμα έπίσης αί συναρτήσεις ψ1 καί ψ4 , τοΟ πί­

νακος 107, άμφότεραι τοv εϊδους B1u (πίν. 113), των όποίων οί συντε­
λεσταί (πίν. 107) ύπακούουν είς την σχέσιν όρθοyωνικότητος XII (25) 
(σελ. 346). 

'Επίσης, δι, άναλόyων ώς άνω άπλων συλλοyισμων δυνάμεθα να 

διαπιστώσωμeν δτι όλοκληρώματα συντονισμοv τύπου βii : 

βii = f ψϊ Η Ψi dτ (6) 

πρέπει νά μηδενίζωνται έΟ:ν αί ψ; καi Ψi άνήκουν είς διάφορα εϊδη συμ­

μετρίας. Διότι, έαν λάβωμεν ύπ' οψιν την μορφην τοv Χαμιλτωνείου 

τελεστοv είναι εvκολον νΟ: ϊδωμεν δτι ή συνάρτησις Η Ψi (ή όποία θα 

εΙναι άθροισμα δευτέρων παραyώyων τfjς Ψi και άπλων πολλαπλασίων 

αvτfjς) θα eχtJ ώς πρός οίονδήποτε στοιχείον συμμετρίας τόν αvτόν 

χαρακτfjρα ώς και ή Ψi , εαν δέ ό χαρακτηρ τfjς ψϊ διαφέρtJ, τότε, 

κατα τα τά άμέσως άνωτέρω λεχθέντα, τό όλοκλήρωμα eα μηδενισθiJ. 

'Ένας άλλος τομεύς, είς τόν όποίον ή yνωσις τοv εϊδ _ υς συμμετρίας 
των διαφόρων μοριακων τροχιακών συνιστζΧ σημαντικωτάτην διευκό­

λυνσιν, είναι ό ύπολοyισμ.jς των κανόνων έπιλοyfjς των διαφόρων φα­

"°"μάτων. 
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Άλλα πρέπει να τονισθiJ δτι, είς τi)ν παροvσαν παράyραφον ούτε 

πλήρης παρουσίασις τοCί θέματος τfίς μοριακfίς συμμετρίας έπιδιώκε­

ται, ούτε κδ:ν άπλfί σκιαyράφησις αύτοCί. 'Επιδιώκεται μόνον ή ένθάρ­

ρυνσις πρός άνάyνωσιν είδικωτέρου τινός συyyράμματος (βλ. βιβλ. 28,. 
32, 35 κλπ.) καθ' δσον αί έκ τfίς άναyνώσεως των προηγηθέντων κε­

φαλαίων άποκτηθείσαι eννοιαι άποτελοCίν έπαρκοvς έκτάσεως ύπόβα­

θρον, πρός κατανόησιν τfίς Θεωρίας των 'Ομάδων και τfίς χρησιμότη­

τος αύτfίς. 

'Άσ,:ησιι;: Δια μόρια eχοντα /Ξνα άξονα δευτέρας τάζεως κα\ 

δύο κατακόρυφα έπίπεδα συμμετρίας δίδονται οί χαρακτfίρες των 

είδων Α2 και Β2 : 

C2 συ{χz) σ'υ(yz) Να εύρεθiJ τό εΤδος συμμετρίας 

των π . μοριακων τροχιακων των 
Α2 + 1 - 1 - 1 μορίων Ν02, ΧΙΙΙ (9) (σελ. 366)· 
Β2 - 1 - 1 + 1 και στυρολίου. Πίναξ 109 (σελ. 

395). Ό C2 να ταυτισθiJ μέ τόν άξονα των Ζ, τό δe έπίπεδον τοσ 

μορίου μέ τό ΧΖ. Άπ.: τα ψ2 τοσ Ν02 καi ψ3 τοσ στυρολίου 
είναι Λ 2 • τα λοιπα εΤναι ο\α Β2 • 

2. Συμβολισμός μοριακών 't'ροχιακών πολυα't'ομικών μορίων. 

·ως έπράξαμεν δια τα άτομικα τροχιακα και τα μοριακα των δια­

τομικων μορίων, ούτω καi τα των πολυατομικων μορίων εΪθισται νeχ 

συμβολίζωμεν δια συμβόλων τα όποία δεικνύουν τό εΤδος συμμετρίας 

αύτων. 

Εv{}vγραμμα μ6ρια: τα εύθύyραμμα πολυατομικα μόρια eχουν τα 

αύτα στοιχεία συμμετρίας ώς καi τα άντίστοιχα διατομικά. τό χαρα­

κτηριστικώτερον στοιχείον είναι δτι ταΟτα εΤναι συμμετρικa έκ πεpι­

στροφfjς πepl ενα άξονα, τόν τοCί μορίου, C
00

• Οίονδήποτε δέ έπίπεδον 

περιέχον τόν άξονα τοvτον ε{ναι έπίπεδον συμμετρίας τοσ μορίου, συ • 

'Εκ των εύθυyράμμων πολυατομικων μορίων μερικα εχουν καi κέν­

τρον συμμετρίας, ώς π. χ. τeχ C02 , HgC1 2, Η - C == C - Η κλπ. 

ταστα εχουν, άvαyκαστικω~. εν έπi πλέον έπίπεδοv, f'h ' κάθετον έπi 

τόν άξονα C 
00

, ώς έ πίσης καί άπείρους άξονας δευτέρας τάξεως καθέ­

τους έπi τόν C
00 

καi κειμένους έπi τοσ rrh. 

Βεβαίως, εiς τάς δύο ώς άνω όμάδας συyκαταλέyονται ώς εύθύ­

yραμμα καi τα διατομικα μόρια, τα μέν έτεροπυρηνικά είς την πρώτην, 

τά δέ όμοπυρηνικa (ώς κεντροσυμμετρικά) εiς τi)ν δευτέραν. Άντιστοί-
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χως, τά μοριακά τροχιακά των εvθvyράμμων πολυατομικων μορίων 

διακρίνονται είς σ, π, δ, ώς καi είς το διατομικa μόρια (βλ. VII, 6, 
σελ. 165) καί, ε!ς περίπτωσιν ύπάρξεως κέντρου συμμετρίας, ταvτα 

tπi πλέον διακρίνονται ε!ς g καi u. 
Μη εv{}ύvραμμα μ6ρια: Ε!ς τά μη εvθύyραμμα μόρια τά μη έκφυ­

λισμένα μοριακά τροχιακά χαρακτηρίζονται ώς α έάν εΙναι συμμετρικά, 

ή ώς b έάν εΙναι άντισυμμετρικά ώς πρός τόν άξονα μεγίστης συμμε­

τρίας τοϊί μορίου. Συγχρόνως τό σύμβολον α ή b φέρει ώς δεξιόν ύπο· 
δείκτην τό 1 (α1 ή b1) έάν τό τροχιακόν εΙναι συμμετρικόν, η τό 2 
(α2 η b2) έaν εΙναι άντισυμμετρικον ώς προς έν κατακόρυφον έπίπεδον. 

Ό ύποδείκτης g η u δεικνύει, δπως πάντοτε, έάν τό τροχιακόν είναι 

συμμετρικον η άντισυμμεrρικόν ώς πρός το κέντρον συμμετρίας (έάν 

ύπάρχ'ΙJ). 

Μοριακά τροχιακά διπλως έκφυλισμένα χαρακτηρίζονται ώς e, 
τριπλως δέ έκφυλισμένα ώς t. VΑλλαι τινeς λεπτομέρειαι, ώς π. χ. ΤΟ· 
νισμος καi διπλοίίς τονισμός, χρησιμοποιοίίνται έπίσης προς διάκρισιν 

συμβόλων άποδιδόντων συμμετρικά είδη διαφέροντα κατά τινας χαρα­

κτfjρας. Φαίνεται δμως άναπόφευκτον, δτι διά την άνεύρεσιν τοίί άρ­

μόζοντος είς iΞκαστον είδος συμβόλου άνευ κινδύνου σφάλματος, πρέπει 

κανείς νά άνατρέχ1J είς τοvς πίνακας χαρακτήρων τούς όποίους παρέ­

χει ή Θεωρία των 'Ομάδων. 

3. Ίσοδύναμα καt σuμμετpικa τροχιακά. 

Κατά την κατάστρωσιν των μοριακων τροχιακων ένος πολυατο­

μικοϋ μορίου, διευκολυνόμεθα σημαντικως, έάν εvθvς έξ άρχfjς εχωμεν 

ύπ' όψιν δτι, τελικως, ταCίτα θά άνήκου11 iΞκαστον ε!ς eν εΙδος συμμε­

τρίας. Διότι τοCίτο άπαιτεϊ, ώς συζητείται κατωτέρω, πολλοί έκ των 

συντελεστων άναμίξεως νά eχουν την αvτην άπόλυτον τιμήν, άλλοι δέ 

τfιν τιμΤjν μηδέν. 

"Ας λάβωμεν ώς παράδειγμα το διοξείδιον τοCί άνθρακος, τό όποίον 

εΙναι εvθύyραμμον μόριον μe κέντρον συμμετρίας, ο -C-0. ΤοCίτο πε­
ριέχει 22 ήλεκτρόνια. Τά μοριακά τροχιακά, έπl των όποίων ταCίτα εΙ­
ναι τοποθετημένα, θά καταστρώσωμεν, βεβαίως, ώς yραμμικοvς συν­

δυασμούς των άτομικων τροχιακων ls, 28 καl 2p των τριων άτόμων 
τοCί μορίου. 

'Εν πρώτοις, δπως συνήθως, θά άyνοήσωμεν τά ls ήλεκτρόνια. 

'Εάν έπιχειρήσωμεν νά σuνδυάσωμεν τά ls - άτομικά τροχιακά των 
άτόμων Ο, C καi Ο, θά εϋρωμεν βεβαίως κατά τύπους τρία μοριακά 
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ιροχιακά, τό: όποiα δύνανται νό: στεyάσουν τό: ίΞξ ls • ήλεκτρόνια, άλ· 
λό: λόy~ τfjς μηδαμινfjς τιμfjς τοCί όλοκληρώματος ύπερκαλύψεως με­

ταξv των ls. άτομικων τροχιακων δύο yειτοvικων άτόμων (τοCίτο είς 
τό παρόν μόριον δέν ύπερβαίνει τf~ν τιμf~ν 0.0001) ή κατανομη τοCί 

φορτίου των έν λόy~ ήλεκτρονίων, ώς προβλέπεται άπό τό: τρία μο­

ριακό: τροχιακά, ταυτίζεται μέ έκείνην ή δποiα θό: προέκυπτε έό:ν τό: 

ls • ήλεκτρόνια έθεωροCίντο τοποθετημένα, άνό: δύο, άπλως έπi των 

τριών ls - άτομικων τροχιακων. Παρομοίαν περίπτωσιν εϊχομεν συναντή­
σει και κατό: τον σχηματισμόν μοριακών τροχιακων διό: διατομικό: μόρια 

(βλ. ΙΧ, 1, σελ. 187). 'Όπως δέ έπράξαμεν κατό: τf~ν eκφρασιν τfjς ήλε­
κτρονιακfjς άπεικονίσεως των διατομικων μορίων, θό: yράψωμεν άvαλό­

yως τό σύμβολον ΚΚΚ είς την άπεικόνισιν τοCί C02 , ώς καi yενικως 

όλων των μορίων, διό: νό: δείξωμεν ότι οί φλοιοί Κ των άτόμων του 

εΙναι συμπληρωμένοι. Έπειδf~ όμως τοCίτο εΙναι yενικόν και αvτονόη­

τον, συνήθως τό: ήλεκτρόνια των φλοιων Κ, δηλ. τό: ls, παραλείπονται 
τελείως είς τf~ν ίΞκφρασιν τfjς άπεικοvίσεως. 

Διό: τό: λοιπά, πλf~ν των 1s, ήλεκτρόνια, δηλ. διό: τό: 16 ήλεκτρό­
νια σθένους των &τόμων τοCί C02, πρέπει νά εvρωμεν κατάλληλα μο­

ριακό: τροχιακά, συνδυάζοντες τό: άτομικά τροχιακό: 2s, 2px' 2py και 

2pz των τριων άτόμων. Έκ τοϋ συνδυασμοCί αvτων των 12 άτομικων 
τροχιακων άναμένομεν, ώς yνωστόν, 12 μοριακό: τροχιακά. Είς τό: 8 έξ 
αvτωv, τό: κατωτέρας έvερyείας, θό: τοποθετήσωμεν τό: 16 ήλεκτρόνια 
τοCί μορίου. Είς τf~ν άντίστοιχον περίπτωσιν τοCί μή εvθvyράμμου ΝΟ2, 

είς τήν παράyροφον ΧΙΙΙ, 1, δέν κατεστρώσαμεν μοριακό: τροχιακό: δι' 
δλα τό: ήλεκτρόνια σθένους αvτοCί, άλλό: μόνον διό: τό: π - ήλεκτρόνια, 
θεωροuντες τό: aλλα ώς άποτελοCίντα τον σ - σκελετόν τοCί μορίου. 

Είς τό παρόν παράδειyμα τοCί εvθυyράμμου C02, λόy~ τfjς ύψη­

λοτέρας συμμετρίας αvτοCί eχομεν τήν εvχέρειαv νό: διερευνήσωμεν λε­

πτομερέστερον πώς διαμορφοCίται δ σ - σκελετός αvτοCί έπι τi) βάσει 

τfjς θεωρίας Μ. Ο. 

·ως εϊπομεν (§ XIV, 1), εν μή έκφυλισμένον μοριακόν τροχιακόν 

πρέπει νό: εΙναι μία συνάρτησις εϊτε συμμετρική ή άντισυμμετρικη ώς 

προς όλα τό: στοιχεία συμμετρίας τοCί μορίου. 'Εν συνεχείct τοCίτο ίΞχει 

τήν έξfjς έπίπτωσιν έπl τfjς έν χρήσει μεθόδου καταστρώσεως των 

μοριακων τροχια'κων: τό: προς συvδυασμόν άτομικό: τροχιακό: πρέπει 
πρωτον νό: διακριθοCίν είς όμάδας κατό: τό:ς άπαιτήσεις τfjς συμμετρίας. 

Συyκeκριμένως eiς τό παρόν παράδειyμα, τοCί C02, eχομεν νό: συνδυά· 

σωμεν τά άτομικό: τροχιακό: 2s καί 2p έκ των τριων άτόμων τοCί μο­

ρίου. Ταvτα πρέπει νό: διακρίνωμεν κατό: τό:ς άπαιτήσεις τfjς συμμε­

τρίας, ώς έξfjς: 
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Δια τα άτομικα τροχιακα τοCί κεντρικοCί άτόμου (C) δυνάμεθα άμέ­
σως να διακρίνωμεν ότι το 28 (C) ε{ναι συμμετρικον έκ περιστροφfjς· 

περί τον άξονα τοCί μορίου και έπίσης συμμετρικον ώς προς το κέντρον 

συμμετρίας τοCί μορίου. 'Άρα μοριακα τροχιακα τύπου σ8 δύνανται να 

περιέχουν το 28 (C). Το 2pz (C) εΤναι έπίσης συμμετρικον έκ περιστρο­
φfjς περί τον άξονα τοCί μορίου, έaν τοCίτος ληφθiJ ώς άξων των Ζ 

(βλ. σχ. 114), άλλα ε{ναι άντισυμμετρικον ώς προς το κέντρον συμμε-

Σχ. 114. Βάσις σχημαιισμοϋ τοϋ σ - σκελετοϋ τnϋ μορίου CO,. 

τρίας. ΤοCίτο δύναται να περιέχεται είς μοριακα τροχιακα τύπου σu -
τα eτερα δύο p- άτομικα τροχιακα τοCί c δέν άνήκουν είς το ε{δος 

συμμετρίας σ, διότι δέν εΙναι συμμετρικa έκ περιστροφfjς περί τον άξονα 

τοCί μορίου. Θa ϊδωμεν, δι' αύτά, άρyότερον. 

Δια τα άτομικα τροχιακa 28 και 2pz των δύο άτόμων Ο τοCί C02, 

τα όποία είς το σχ. 114 συμβολίζονται χάριν άπλουστεύσεως ώς 81 

κσί Ρzι δια ΤΟ εν άτομον ο καί ώς 83 καί Pz3 δια το eτερον, δυνά­

μεθα έπίσης να ϊδωμεν άμέσως ότι ταCίτα εΙναι τύπου σ, δηλ. συμμε­

τρικα περί τον άξονα συμμετρίας τοCί μορίου. Άλλ' ώς προς το κέντρον 

συμμετρίας εΙναι άσύμμετρα, δηλ. οvτε συμμετρικα ovτe άντισυμμε­

τρικά. 

ΈνταCίθα ένθυμούμεθα ότι συμμετρικfι ώς προς eν ώρισμένον στοι­

χείον συμμετρίας ε{ναι μία συνάρτησις ή όποία, μετα τfιν τέλεσιν τοCί 

άντιστοίχου συμμετρικοCί μετασχηματισμοCί, παραμένει άναλλοίωτος, 

άντισυμμετρικfι δέ έκείνη ή όποία διατηρεί μέν τfιν άπόλυτον τιμήν 

της άλλα άλλάσσει σημείον. Ούτω, π. χ., eαν άναστρέψωμεν το μόριον, 

ώς προς το κέντρον συμμετρίας του, ή μέν 28 (C) παραμένει ώς eχει, ή 

δέ 2pz (C) διατηρεί τfιν άπόλυτον αύτfjς τιμfιν άλλα άλλάσσει πρόση­

μον. Άλλα οvτε το eν ούτε το άλλο συμβαίνει δια τfιν 2s ή τfιν 2pz 
τοCί ύπ' άρ. 1 ή 3 άτόμου Ο (σχ. 114): άναστροφfι τοCί μορίου ώς 

προς το κέντρον συμμετρίας φέρει τfιν 81 είς τfιν θέσιν τfjς s3, τf~ν δέ 

Ρzι είς τfιν θέσιν τfjς Pz3 άλλa μέ άντίθετον πρόσημον, δηλ. Ρzι--+ - pz3• 

Τας δέ 83 και Pz3 φέρει είς τf~ν θέσιν των s1 καi - Ρzιι άντιστοίχως. 
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Παρατηροϋμεν δτι τό: άτομικό: τροχιακό: s1, Ρzι, s3 καl Pz3 εΙναι 
συναρτήσεις ούτε συμμετρικαi ούτε άντισυμμετρικαi ώς πρός το κέν­

τρον συμμετρίας τοϋ μορίου, διότι κατa τήν τέλεσιν τfjς άντιστοίχου 

άναστροφfjς, αiJται δέν παραμένουν, άλλa άντικαθίστανται έκάστη ύπο 

άλλης τινός. Ή περίπτωσις αύτη παρουσιάζεται, ώς εΙναι εύνόητον 

είς δλα τό: μόρια τό: όποία eχουν στοιχεία συμμετρίας, καl eχει ώς άμε­

σον συνέπειαν τήν διαμόρφωσιν τfjς έννοίας τών ίσοδυνάμων άτομικών 

τροχιακών. Έν προκειμένφ, τό: άτομικό: τροχιακό: 2s(Οι) καl 2s(03) εΙ­

ναι Ισοδύναμα δυνάμει τοϋ κέντρου συμμετρίας τοϋ μορίου. Έπίσης 

iσοδύναμα, δυνάμει τοϋ Ιδίου στοιχείου συμμετρίας, εΙναι τa 2pz (Οι) 
καi 2pz (03), διότι κατό: τήν τέλεσιν τfjς άντιστοίχου πράξεως (δηλ. 

τfjς άναστροφfjς ώς προς το κέντρον συμμετρίας) ταϋτα άντικαθίσταν­

ται άμοιβαίως, διατηροϋντα τήν αύτήν άπόλυτον τιμήν, μέ άλλαyήν 

μόνον τοϋ προσήμου. 

Συνάyομεν έκ τών άμέσως άνωτέρω, δτι προκειμένου νό: συνδvάσω­

μεν τό: άτομικό: τροχιακό: τών άτόμων τοϋ μορίου προς σχηματισμον 

μοριακών τροχιακών, πρέπει πρώτον νό: διακρίνωμεν ταvτα εiς όμάδας 

iσaδυνάμων τοιούτων. 'Εκάστη όμό:ς Ισοδυνάμων άτομικών τροχιακών 

θa περιλαμβάνη έκείνα τό: όποία άντικαθίστανται άμοιβαίως κατό: τήν 

τέλεσιν των διαφόρων πράξεων των προβλεπομένων ύπο τfjς yενικfjς 

συμμετρίας τοϋ μορίου. Συγκεκριμένως είς το παρον παράδειγμα τοίί 

C02, διακρίνομεν τό: άτομικό: τροχιακό: είς όμάδας Ισοδυνάμων ώς έξfjς : 

1. 2s(C) 

2. 2pz (C) 

3. 2px (C) 

4. 2py (C) (7) 

5. 2s(01), 2s(03) 

6. 2pz (Οι), 2pz (03) 

7. 2px (Οι), 2px (03) 

8. 2py (Οι), 2py (03) 

Διό: τάς όμάδας 1-4 (7) παρατηροϋμεν ότι έκάστη περιλαμβάνει 

eν μόνον άτομικον τροχιακόν καi μάλιστα τοιοϋτον ώστε νό: μή δύνα­

ται νa άντικατασταθi) ύπό άλλου, κατa τήν τέλεσιν οiουδήποτε συμ­

μετρικοϋ μετασχηματισμοϋ προβλεπομένου ύπό τfjς yενικfjς συμμετρίαs 

τοϋ μορίου. Ai λοιπαl όμάδες, 5-8, περιλαμβάνουν άνό: δύο άτομικa 

τροχιακά. Κοινόν χαρακτηριστιι<όν τών όμάδων αύτών εΙναι ότι eν 

27 
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οίονδήποτε, έκ τών άτομικών των τροχιακών μετατρέπεται εiς ~ν eτε­

ρον έκ τfjς iδίας δμάδος (μέ το αύτο η μέ άντίθετον πρόσημον) κατα 

την τέλeσιν μιδ:ς τούλάχιστον πράξεως προβλεπομένης vπο τfjς yενι­

κfjς συμμετρίας τοϋ μορίοv. 

Ή ώς άνω γενομένη διάκρισις τών άτομικών τροχιακών τών άτό­

μων ένος μορίοv εiς όμάδας ίσοδvνάμων τοιούτων, άναyκαίως σvνιστ~ 

το πρώτον στάδιον οίοvδήποτε συλλοyισμοϋ άποσκοποϋντος είς την 

κατάστρωσιν έπιτvχών μοριακών Τροχιακών. Διότι έφ' όσον τα τελευ­

ταία ταϋτα eα καταστρωθοuν άναyκαστικώς ώς yραμμικοi σvνδvασμοi 

τών διαθεσίμων άτομικών τροχιακών, ίσοδύναμα άτομικα τροχιακα 

πρέπει να πeριέχωνται εiς τήν ΕΚψρασιν ένος μοριακοu τροχιαΚΟU μέ 

σvντελεστό:ς ίσοvς κατ' άπόλvτον τιμήν. Έπi παραδείγματι eν μορια­

κον τροχιακον τοu C02, έaν περιέχ1J μεταξv τών συστατικών τοv το 

2s (01), πρέπει να ΕΧ'ΙJ σvyχρόνως καi το 2s (03) καi μάλιστα μέ ίσον, 

κατ' άπόλvτον τιμήν, σvvτελεστήv. Διότι άλλως, το μοριακον τροχια­

κόν θά fiτo άσύμμετρον (ούτε σvμμετρικον ούτε άντισvμμετρικοv) ώς 

προς το κέντρον συμμετρίας. 

'Εν σvνεχείςχ, παρατηροuvτες μίαν έκάστην έκ τών όμάδων (7), 
δvvάμεθα να χαρακτηρίσωμεν ταύτην ώς άνήκοvσαν eίς τά είδη σ η π 

καi ,q η u. Ούτω : 
Ή πρώτη δμάς, δηλ. τό άτομικόν τροχιακόν 2s τοu C, eΙναι σvμ­

μετρικόν ώς πρός τόv άξονα C
00 

καi ώς πρός τό κέντρον συμμετρίας, i. 
'Επομένως τοuτο άνήκει εiς τό εtδος σg. 

Τό 2pz τοϋ C εtναι σvμμετρικόν ώς προς τον C"" άλλ' άντισvμμε­
τρικον ώς πρός τό i: ε1δος σu • 

τα άτομικό: τροχιακό: 2px καl 2py τοu c eχοvν ώς δεσμικόν έπί­
πεδον εν έπίπεδον συμμετρίας τοu μορίοv, τύποv συ , έπi τοu όποίοv, 
δηλ., κείται ό άξων τοu μορίοv, c"'. 'Επομένως, τa 2px (C) και 2py (C) 
εtναι τοu εϊδοvς π, έπειδη δέ είναι άvτισvμμετρικό: ώς προς το i, άνή­
κοvν εiδικώτερον είς το είδος πu • 

•Η πέμπτη όμaς (7), ώς καί αi λοιπαί, περιλαμβάνει δύο ίσοδύ­

ναμα άτομικό: τροχιακά, έκ τών όποίων όμω~, eκαστον κεχωρισμένως, 

eiς ούδέν εtδος συμμετρίας δύναται νά κατ.:χταyiJ. Άλλα έξ αύτών δυ­

νάμεθα να σχηματίσωμεν δύο yραμμικοvς σvνδvασμούς, δια προσθέσεως 

κα\ άφαιρέσεως, δηλ. τάς συναρτήσεις χ58 κα\ Χ5u (8). 

Χ58 = 2s(01) + 2s(03) 

X5u = 2s(Οι) - 2s(Oa) 
(8) 

Αί ούτω λαμβανόμεvαι σvναρτήσεις (8) άνήκοvv πλέον έκάστη είς eν 
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:εΙδος. Σvyκεκριμένως, ή χ58 εtναι τοv είδοvς σg , ή δέ χ5u τοv εί­
δοvς σu. 

'Ομοίως, διa προσθέσεως και άφαιρέσεως μειαξv των ζεvyων άτο­

.μικων τροχιακων των δμάδων 6, 7 και 8 (7), λαμβάνομεν έκάστοτε δύο 
yραμμικοvς σvνδvασμοvς ώρισμένοv είδοvς ώς δεικνύοvν σvνοπτικ&ς αί 

·σχέσεις (9). 

Χι = 2.~(C) σι 

Χ2 = 2pz (C) συ 

Χs = 2px (C) Πu 

Χ4 = 2py (C) Πu 

Xog = .?s(01) + 2s(03) σg 

Χ5u = 2s(01) - 2s(03) σu (9) 

X11u = 2pz (Οι)+ 2pz (03) σu 

Χr.g = 2pz (01) - 2pz {03) σg 

Χ1u = 2px (Οι) + 2px (Os) Πu 

X1g ~= 2p,, (Οι) - 2px (Oa) Πg 

Xsu = 2py (Οι)+ 2py (Os) Πu 

Χsg = 27Jy (Οι) - 2py (Os) Πg 

.Αί συναρτήσεις (9) όνομάζοvται σvμμετρικa τροχιακά. 
Μετa τόν ώς άνω σuνδvασμόν των άτομικων τροχιακων πρός σvμ­

μετρικa άπλοvστεύεται σημαντικ&ς δ ύπολοyισμός των μοριακων τρο­

χιακων τοv μορίοv, ώς έξfjς: 

Άρχικ&ς εϊχομεν πρός σvνδvασμόν τa δώδεκα άτομικa τροχιακό: 

{7) και άvεμένομεν άvτιστοίχως δώδεκα μοριακό: τροχιακό: ύπό μορφην 
yραμμικων σvνδvασμων. Μερικοi έκ τωv σvvτελεστων άναμίξεως ήδύ­

ναντο, βεβαίως, νa είναι μηδέν, άλλa ποίοι έξ αύτων, ήτο άyνωστον. 

Διa τόν ύπολοyισμόν των σvντελεστων άναμίξεως θa eπρεπε, ώς yνω­

·ρίζομεν, νeχ λύσωμεν τη11 άντίστοιχον σαικοvλικην όρίζοvσαν, ή όποία 

θΟ: ήτο δωδεκάτοv βαθμοv. 

VΗδη όμως, δvνάμεθα να θεωρήσωμεv τα μοριακό: τροχιακa ώς 

γραμμικούς σvvδvασμούς, όχι των άτομικων τροχιακων (7), άλλa των 

<δώδεκα σvναρτήσεων χ, (9), έφ' όσον αvται δέν εΙναι άλλο τι, είμή 
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yραμμικοi σv11δvασμοi τώ11 πρώτων. Πρός σvνδvασμό11 όμως των σvvαρ­

τήσεων (9) δvνάμεθα νά περιοριζώμεθα έκάστοτε ε!ς έκείνας μόνον αt 

δποίαι άνήκοvν ε!ς τό αύτό είδος. Έπi παραδείγματι ε!ς τό είδος σg , 

ά11ήκοvν τρείς μόνον, αί χ1 , X5s καi X6g· Δια τοΟ σvνδvασμοΟ αύτών Θα 

λάβωμεν τρία μοριακα τροχιακά, έπίσης τοv εϊδοvς σ8 • 'Αλλά, τώρα, 

δι > eκαστον Θα eχωμεν πρός vπολοyισμόν τρείς μόνον σvντελεστας άνα­

μίξεως καί, άντιστοίχως, ή σαικοvλική όρίζοvσα Θα είναι μόνον τρίτοv 

βαθμοv. 'Αναλόγως Θα άπλοποιηθiJ ό vπολογισμός κσ:i τών λοιπών 

μοριακών τροχιακών κατα τήν κατάταξιν ( 10): 

σιι. Χι X5s x6g 

σu Χ2 Χ5u Χ(iu 

ι π, (χ) X1s 
Πg (10) 

:πg(y): XBg 

ι π" (χ) , Χ" , X1u 
Πu 

Πu (y) : Χι Xsu 

τα μοριακα τροχιακα τοΟ τύποv π τώ11 εύθvγράμμω11 μορίων εΙ­

ναι, ώς γ11ωρίζομεν, διπλως έκφvλισμέ11α. 'Επομένως δv11άμεθα έκάστοτε 

να σv11δvάζωμεν τα eχοντα δεσμtΚΟ\/ eπίπεδον κάθετον ΕΠt τοvς άξονας 

Χ η Υ κεχωρισμένως. Μάλιστα, ό vπολοyισμός δια μίαν έκ των δύο 

έκάστοτε περιπτώσεων εΙναι άρκετός, καθ' όσον, έπi παραδείγματι, το 

μοριακό11 τροχιακόν πg (y) Θα ΕΧ'ΙJ τήν αύτήν ένέpyεια11 καl τοvς αύτοvς 

σv11τελεστας ά11αμίξεως ώς τό ά11τίστοιχον Πg (χ). Οϋτω, το εν έκ τώv 

δύο έκφvλισμένων μοριακών τροχιακών τοv εϊδοvς :Πg, eστω το :Πg (χ), 

Θα εΙναι, άπλούστατα ή Χ1s• μe e11α κατάλληλον σv11τελεστήν κα11ονικο­

ποιήσεως, ό δποίος eα έξαρτaται άπό τό όλοκλήρωμα vπερκαλύψεως, 

S, μεταξv τών άτομικc;Jν τροχιακc;Jν 2px τc;J11 δύο άτόμων 0: 

(11) 

Ή ένέργειά τοv Θα δίδεται vπό τfjς yνωστfjς σχέσεως (12) 

(12) 

όποv ό Χαμιλτώνειος Η δύναται να είναι μονο- η πολvηλεκτρο11ικός, 
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-άναλόyως της έπιθvμητης προσεyyίσεως. 'Αντιστοίχως, τό μοριακόν 

τροχιακόν Πg (y) θό: ΕΧ'ΙJ τήν αvτήν ένέρyειαν (12), τό αvτό 8 Καt τήν 
αvτήν μορφήν (11), όποv τήν θέσιν των 2px θό: κατέχουν τό: άντίστοι­

χα 2py. 

'Εν σvνεχείc:t διό: τοϋ σvνδvασμοu των χ3 καi Χ1u θά λάβωμεν δύο 
.μοριακό: τροχιακό: τύποv πu (χ). Τό σαικοvλικόν πρόβλημα θό: είναι δεv­

τέροv βαθμοu καί, άνεv άνάyκης προσθέτοv τινός ύπολοyισμοϋ, θa 

eχωμεν έπίσης Κατ' άντιστοιχίαν Κα\ τά δύο μοριαΚCχ τροχιακό: Πu (y). 
'Εν τέλει δέ διό: τό: τρία μοριακό: τροχιακό: σ8 καl τό: τρία σu , θό: 

eχωμεν προς λύσιν, άντιστοίχως, δύο σαικοvλικά προβλήματα τρίτου 

βαθμοϋ eκαστον. 

Τό γενικόν σvμπέρασμα είναι ότι, άντl νό: eχωμεν πρός λύσιν εν 

σvνολικόν σαικοvλικόν πρόβλημα δωδεκάτοv βαθμοϋ, έκμεταλλεvόμeνοι 

τό: στοιχεία σvμμετρίας τοϋ μορίοv, ήδvνήθημεν νό: άναyάyωμεν τοϋτο 

είς λύσιν δύο προβλημάτων τρίτοv βαθμοϋ, ένός δεvτέροv καl ένός πρώ­

του βαθμοϋ κεχωρισμένως. Ή άπλοποίησις αϋτη έπετεύχθη διό: της 

διακρίσεως πρwτον των διαθεσίμων άτομικων τροχιακων είς ίσοδύναμα 

καί, έν σvνεχεί<:f, διa τοσ σχηματισμοϋ, έξ έκάστης ομάδος ίσοδvνάμων, 

ίσαρίθμων σvμμετρικwν τροχιακwν. 

Ή άπλούστεvσις αϋτη ύπενθvμίζει, βεβαίως, τήν παραyοντοποίη­

σιν των οριζοvσων μεyάλοv βαθμοϋ τήν οποίαν έφηρμόσαμεν είς τήν 

§ ΧΙ Π 5, κατό: βάθος δέ πρόκειται περί τοσ ίδίου μαθηματικοϋ τεχνά­
σματος: Έό:ν πρός κατάστρωσιν της σαικοvλικης οριζούσης χρησιμο­

ποιηθοϋν, ώς βάσις, τό: άπλα άτομικό: τροχιακά, τότε ή ορίζοvσα εΙ­

ναι μέν μεyάλοv βαθμοϋ άλλό: σvyχρόνως eχει κληρονομήσει τήν σvμ­

μετρίαν τοϋ μορίοv. Είς αvτό δέ όφείλeται ή δvνατότης παραyοντοποι­

ήσεώς της δι' άλγεβρικwν μεθόδων. νΑλλως, έaν ώς βάσις χρησιμοποι­

ηθοϋν τό: σvμμετρικό: τροχιακa τοϋ μορίοv, ώς ε!ς τήν παροϋσαν πα­

ράyραφον, ή παραyοντοποίησις έπιτvyχάνεται εύθvς έξ άρχης. 'Αλλά, 

δι' άλλην μίαν φοράν, είμεθα ύποχρεωμένοι νό: σημειώσωμεν ότι, ό με­

τασχηματισμός των ίσοδvνάμων άτομικwν τροχιακων είς συμμετρικό: 

άπαιτεϊ, yενικwς, τήν χρησιμοποίησιν των πινάκων χαρακτήρων τούς 

όποίοvς παρέχει ή Θεωρία των 'Ομάδων. 

4. Ποιοτική διερεύνησις της ήλεκτρονιακjjς δομjjς άπλών μορίων. 

Είς άπλα μόρια, π.χ. τριατομικά, όποv ούδεμία δμaς ίσοδvνάμωv 

περιλαμβάνει περισσότερα των δύο άτομικων τροχιακων, δ σvνδvασμός 
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αvτων πρός συμμετρικα δύναται νά yίν-ι:ι άπλοος δια προσθέσεως καt 
άφαιρέσεως ώς εις τας σχέσεις (8). 

Μετά τήν ώς άνω παραyοντοποίησιν έπi τij βάσει των συμμετρι· 

κών τροχιακών, πρέπει βεβαίως να προχωρήσωμεν εις τήν λ\ισιν τοοΨ 

έπi μέρους σαικουλικων έξισώσεων, έκάστη των δποίων άντιστοιχεί εlς 
εν σvμμετρικόν ε1δος. Πρός τοvτο δέ άπαιτείται δ ύπολοyισμός τοον· 

άπαντωμένων δλοκληρωμάτων Coulomb, συντονισμοv και ύπερκαλύ­
ψeως. Άλλ' έάν άποσκοποvμεν εlς ποιοτικην μόνον θεώρησιν τfjς ήλε­

κτρονιακfjς δομfjς τοv μορίου δυνάμεθα, άνευ ύπολοyισμοον, νΟ: προχω­

ρήσωμεν είς κατ• έκτίμησιν διερεύνησιν των μοριακών τροχιακών τοV. 

μορίου, περίπου ώς έξfjς: 

At σχέσεις (10) δεικνύουν, ώς είπομεν, τα συμμετρικό: τροχιακό: 

τοv C02, τά δποία δυνάμεθα έκάστοτε νΟ: συνδuάζωμεν.'Άς ίδωμεν πρω­

τον τα μοριακα τροχιακα τύπου π. Παρατηροvμεν ότι τα άτομικΟ: τρο­

χιακά Ρχ των τριων &τόμων συνδυάζονται (άνεξαρτήτως των py ), ίνα 
δώσουν τρία μοριακα τροχιακά, eν τοv είδους :πg (χ) καi δύο :πu (χ). 

Άλλ' δ συνδυασμός τριων άτομ. τροχιακων Ρχ (ό άξων αίιτων κατΟ: 

τό σχfjμα 114 εΙναι κάθετος έπι τόν άξονα τοv μορίου) άναμένεται νa 
δώσ1J άποτελέσματα παραπλήσια τοv άντιστοίχου προβλήματος των· 

π - τροχιακων τοv άλλυλίου ( σελ. 381 ). Δ ηλ. τΟ: ζητούμενα :π g (χ), 

lπu (χ) και 2~,u (χ) τοv C02 θa eχουν την μορφην των συναρτήσεων 

ΧΙΙΙ (45) (σελ. 382) μέ μικρΟ:ς σχετικως διαφορΟ:ς μόνον εlς τάς τιμάς 
των συντελεστών. Είδικώτερον, τό :πg (χ) κατά την ώς άνω σχέσιν (11} 
(σελ. 420) εΤναι προφανές ότι συμπίπτει μέ τό ψ2 τοv άλλυλίου (διότι 
τό δλοκλήρωμα ύπερκαλύψεως, S, μεταξύ των Ρχ των δύο &τόμων σ 
εlς τό C02 πρέπει, λόy<{) μεγάλης άποστάσεως, να εΤναι σχεδόν μη­

δέν t). Κατa συνέπειαν τοvτο εΤναι μή δεσμευτικόν, eχον ένέρyειαν (κατά 
τήν ΧΙΙΙ (43) (σελ. 381)) περίπου όσην καί eν καθαρόν άτομικόν τρο­
χιακόν 2p τοv &τόμου ο. 

Έν συνεχείςι θεωροvμεν τόν συνδυασμόν των ΧΒ καi Χ1u (10). Έξ 
αvτοv άναμένομεν δύο μοριακα τροχιακό: τοσ είδους :Πu (χ}, eν δεσμευ­

τικόν καi εν άντιδεσμευτικόν, τα όποία συμβολίζομεv άvτιστοίχως διΟ: 

l:πu (χ) καl 2πu *(χ). Κατ• άντιστοιχίαν ταvτα θa eχουν την μορφην 

των ψ1 καί ψ3 τοv άλλυλίου καί ένέρyειαν, άντιστοίχως, χαμηλοτέραv 
καi ύψηλοτέραν τοv :πg (χ): 

t Ή άκριβης τιμή του εΤναι 0.0054: J. F. Mulligan, J. Chem. Phys. 19,. 
347 ( 1951). 
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1 1 
2πu *(χ)~ -y 

2 
Ρχ (C) - -

2
- [Ρχ (Οι) + Ρχ (Os)J 

1 
Πg (χ) ~ -y 

2 
[px (Οι) - Ρχ (Os)J (13) 

1 1 
lπu (χ) ~ -Υ 

2 
Ρχ (C) + -

2
- [Ρχ (Οι) + Ρχ (Os)] 

Ό συνδυασμος των τριων άτομικων τροχιακων py θa δώσ1J, βε­
βαίως, άλλα τρία μοριαΚCχ τροχιαΚCχ Jπu (y), Πg (y) και 2πu * (y}, τό: 
όποία θa eχουν την αίιτην ένέρyειαν και μορφην ώς τa (13), μέ την 

διαφορaν ότι τήν θέσιν των px θa κατέχουν τό: άντίστοιχα py (δι­

πλοvς έκφυλισμος των π). 

·ως yνωρίζομεν, τα σ μοριακό: τροχιακά άναμένονται να eχουν yε­

νικως χαμηλοτέραν ένέρyειαν των άντιστοίχων π. Οϋτω τa δεσμευτικό: 

σ, ένερyειακως θό: εvρίσκωνται πολύ χαμηλά, τα μη δεσμευτικά σ, περί­
που είς το αίιτο ϋψος ώς τα δεσμευτικό: π και τό: άντιδεσμευτικa σ 

πολύ Vψηλότερον. 'ως προς την μορφην αvτων παρατηροvμεν, κατa 

τaς σχέσεις (10), δτι το Χι (δηλ. το 2s τοv C) συνδυάζεται μέ τa 

2s και 2pz των άτόμων ο, έν(j) τό 2pz τοv c δέν συμμετέχει είς τόv 
σχηματισμον των σg. 'Αντιθέτως, προς σχηματισμον των σu, τα 2s 
και 2pz των άτόμων Ο συνδυάζονται μόνον μέ το 2pz τοv C. Οϋτω, 
τα 2s καί 2pz τοσ c δέν άναμιyνύονται καί, έπομένως, δέν έπιτρέπεται 
vό: τα ίιβριδοποιήσωμεν. Τοvτο όμως δυνάμεθα νa πράξωμεv διa τa 2s 
και 2pz των δύο άτόμων Ο. Οϋτω, προβαίνομεν πρωτοv εiς sp - vβριδο­
ποίησιν των 2s και 2pz έκάστου άτόμου Ο. Έπειδη δέ, ώς είπομεν, δέν 
άπαιτοvμεν άκρίβειαν, θεωροvμεν ότι eχομεν ίσοδύναμα sp- vβρίδια (βλ. 
§ IX, 6 σελ. 207), όπου ot συντελεσται άναμίξεως των 2s και 2pz ίσοvν­
ται προς 1 / Ύ2. 'Επομένως: 

Προς σχηματισμόν των σ8 , συνδυάζομεv πρωτον τό:ς χ511 καi χ,11 
μέ συντελεστaς 1 /Υ 2 : 
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έν σuνεχείc;χ δέ σuνδuάζομεν την Χι (δηλ. το 2s(C)) μέ τό:ς (14) και (15) 
διά προσθέσεως καl άφαιρέσεως t. 

Είς τον σuνδuασμον (14), τό: δύο sp- vβρίδια eχοuν τούς μεyάλοuς 
λοβούς των (μέ θετικον σημείον) διεuθuνομένοuς προς την κατεύθuνσιν 

τοϋ κεντρικοϋ &τόμου {C), (σχ. 115), άναμένεται δέ ότι ταϋτα θό: eχοuν 

σχετικώς μεyάλην vπερκάλυψιν μέ το Χι· 'Επομένως, έό:ν ε!ς την (14) 

προστεθij ή Χιι το προκϋπτον μοριακον τροχιακόv, το lσ8 , θό: πρέπει 

νa είναι ίσχυρώς δεσμευτικόν. Έόν δέ ή Χι προστεθij μέ άρνητικον συν­

τελεστήν, θό: προκύψ1J άντιστοίχως eν άντιδεσμευτικον τροχιακόν, το 

3σg *, διότι τοϋτο θά EX1J δύο δεσμικό: έπίπεδα κάθετα έπi τον άξονα 
τοϋ μορίου περίπου είς το μέσον τών δεσμών C-0. 

Είς τον συνδυασμον (15) τό: δύο sp -vβρίδια διευθύνονται προς τό: 
eξω τοϋ μορίου καi άναμένεται νά eχουν σχεδΟν μηδενικην vπερκάλυ­

ψιν μέ το χ1 • vΑρα ό συνδυασμος αύτών μέ το Χι δύναται νό: θεωρη­
θij ώς μη άποτελεσματικος καί, είς πρώτην προσέyyισιν, το μη δεσμευ­

τικον 2σg δύναται νό: θεωρηθij ότι είναι ή συνάρτησις ( 15), άνευ σuμ-

μετοχfίς τοϋ Χι· 

3σ8 * ~ - Cs1Χ1 + C32(Spιδ + Sp3α) 
2σ8 ~ Ν2(8Ρ1α + sp3δ) (16) 

1σ8 ~ Νι(Χι + sp1δ + spsα) 
ΈΟ:ν λάβωμεν ίιπ' όψιν ότι το όλοκλήρωμα vπερκαλίιψεως μεταξύ 

τοϋ Χι και ένος sp διευθuνομένοu προς το άτομον C, πρέπει, ώς εϊπο­
μεν, νό: EX1J μεyάλην τιμήν, eστω περίπου 0.5, ένώ όλα τa άλλα S εΙναι 
σχεδον μηδέν, δυνάμεθα νό: ίιπολοyίσωμεν τούς συντελεστaς ε!ς τό:ς 

σχέσεις (16), ούτως ώστε αvται νa εΙναι κανονικοποιημέναι και όρθο-

yωνικα\ μεταξύ των (το Χι και τό: ίιβρίδια sp είναι ήδη κανονικοποιη­
μένα): 

·ι- Ό συμβολισμός εlς τάς (14) καί (15) εfναι προφανής: s καί pz εfναι τa 

άτομ. τροχιακά 26 και 2pz ' δ όποδείκτης 1 η 3 άναφέpεται ε!ς τά άτομα ο, 

και 0 8 , sp εfναι τά άντίστσιχα ύβρίδια μέ τόν κύριον λοβόν πρός τά δεξιά η 
άριστερά έάν χαρακτηρίζωνται διά δ lj α, άντιστοίχως (σχ. 115). 
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3 2 
:Jσv, * ~ - V5- Χι+ -V 5- (8pιδ + 8p3α) = 

3 v-Σ 
- - V 

5 
Χι -f- -y

5 
- (8ι + Ρzι + 83 - Pz3) 

1 1 
2σg ~ 12- (8Ρια + 8Ρaδ) = 2 (81 - Ρzι + 83 + Pz3) (17) 

1 
lσg ~ ν 5 . (Χι + 8Ριδ + SΡ3α) = 

1 1 
-{

5
-- Χι+ vTo -(sι + Ρzι + 83 + p,3) 

Κατ' άναλογίαν, τό: μοριακό: τροχιακό: σu δυνάμεθα νό: φαντασθώ­

μεν ώς σχηματιζόμενα δι' ύπερκαλύψεως των vβριδίων 8p των άτόμων 
ο μέ το 2p τοu c (=Χ2) κατά τό:ς σχέσεις (10). Τό 2pz (C) άποτe-

€) ο Go 2σ,, 

s 
Ι 

G €:> lσg 

0--C-O 

Σχ. 115. Ποιοτική συγκρότησις των σg μορ. τροχιακων τοΟ CO,. 

λeίται άπό δvο έτeροσήμοvς λοβοvς, ~κ τών δποίων θετικος eΙναι δ 

προς τό: δεξιό: τοu άτόμοv C (πρβλ. σχ. 114). 'Επομένως διά νό: eχωμeν 
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μεγάλην (καί θετικfιν) ύπερκάλvψιν πρέπει τά δύο 8p- ύβρίδια νό: διεv­
θύνωνται πρός τό: μέσα, άλλό: τό μέ11 8p3 μe θετικόν, τό δέ 8p1 μέ άρνη­
τικόν τόν κύριον λοβόν (σχ. 116). Τοvτο έπιτvγχάνεται διό: τοv σv11-

δvασμοv ( 18) : 

1 1 
- y 2 (Χ5u + Χ6u) = - ν 2 (8ι+Ρzι - 83 + Pz3)=-8p1δ+8Psα (18) 

1 1 
--Υ 2 (Χ5u - Χ6u) = Υ2 (81 - Ρzι - 83 - Pza) = SΡια - 8Ρ3δ (19) 

Έό:ν ήδη είς τfιν (18) προσθέσωμεν τfιν χ2 θό: λάβωμεν eν ίσχvρως 
δεσμεvτικόν, τό lσu, καί, έό:ν προσθέσωμεν αύτήν μe άρνητικόν σvν· 

τελεστήν, θό: λάβωμεν eν άντιδεσμεvτικόν μοριακόν τροχιακόν τό 3σu *. 
Είς τόν σvνδvασμόν (19) οί δύο λοβοl των ύβριδίων στρέφονται πρός 
τά eξω τοϋ μορίοv (σχ. 116). •ως δέ έπράξαμεν διό: τόν σvνδvασμόv 

(15), δυνάμεθα έπίσης νό: ταvτίσωμεν τήν σvνάρτησιν (19) μέ τό μή 

δεσμεvτικόv 2σu : 

3 2 
3σu * ~ - Υ_5_ χ2 + -Υ 5- (8p3α - 8Ριδ) = 

3 Ύ2 
= - -Υ 

5
- χ2 - -75- (sι + Ρzι - S3 + PzB) 

2σ,. ~ ..,1
2 

(SΡια - 8p3δ) = } (s1 - Ρzι - 83 - PzB) (20) 

1 
lσu ~ -:y 5 - (Χ2 + spaα - 8Ριι.) = 

1 Ύ2 
= -ϊ-

5 
χ2 - Υ 

5 
(sι + Pz1 - S3 + Pzs) 

Οί σvντελεσταl είς τό:ς σvναρτήσεις (20) ύπολογίζονται ώς καl 
είς τeχς (17). 

Άπό άπόψεως ένεργείας, τό: σu μοριακό: τροχιακό: άvαμέvεται, 

γενικώς, νό: εtναι διατεταγμένα ώς καi τό: άvτίστοιχα σ8 • Άλλ' έπειδή 

τά σu eχοvν εν έπi πλέον δeσμικόv έπίπeδοv, ή ένέργeια έκάστοv θό: 

eΤναι μaλλον ύψηλοτέρα τfjς τοϋ άντιστοίχοv σg • 

οι ώς άνω ποιοτικοί ύπολογισμοi δύνανται νό: σvνοψισθοvv eiς εν 

ένιφγeιακόv διάγραμμα ώς πeρίποv είς τό σχfjμα 117, τό δποίον δει­
κνύει, δι' eκαστον μοριακόν τροχιακόν, τό eΙδος σvμμετρίας αύτοϋ, τa 
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Σχ. 116. Ποιοτική συγκρότησις τ&ν σu μορ. τροχιακ&ν τοϋ CO,. 

Άτ. τροχ. άτόμου 

άνθρακος. 

Μορ. τροχιακά 

co •. 
Άτ. τροχ. άτόμων 

όξυγόνου. 
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1 
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Σχ. 117. Ποιοτικόν ένεργειακόν διάγραμμα τ&ν μοριακ&ν 

τροχιακ&ν τοϋ CO,. 
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άτομικά τροχιακά έκ των όποίωv κvρίως σvνίσταται, τήν σχετικήν 

~νέρyειάν τοv κ.τ.τ.Τά άτομικά τροχιακΟ: τοv Ο φέρονται ώς έvερyεια­

κως χαμηλότερα των άντιστοίχωv τοv c, λόycρ τοv μεyαλvτέροv 

φορτίοv τοv πvρfjνος τοv ο. 

·ως πρός τήν ήλεκτρονιακήν δομήv τοv μορίοv C02, δvνάμεθα ήδη 

νά συμπεράνωμεν δτι, ε!ς τήν θεμελιώδη κατάστασιν, θά ΕΧ1J τά 16 
ήλεκτρόνια σθέvοvς τοποθετημένα ε!ς τά κατωτέρας ένερyείας μοριακά 

τροχιακά μέχρι τοv :πg , μέ άπεικόνισιv: [ΚΚΚ {1σ8 ) 2( lσu )2( l:πu ) 4 

{2σ8 )2{2σu )2( :π8 Jι].'Επειδή πρόκειται περί κλειο·τfjς άπεικονίσεως (δηλ. 
δέν ίιπάρχοvν μερικως κατειλημμένα μοριακά τροχιακά) ή θεμελιώδης 

κατάστασις θά εfναι 1 Σ8 , ώς yνωρίζομεν έκ των άντιστοίχων περι­

πτώσεων όμοπvρηvικων διατομικων μορίων (πρβλ. Η 2 , Li2 , Ν 2 κλπ. 

§ ΙΧ, 2). 
·ως πρός τούς δεσμούς παρατηροvμεν ότι ίιπάρχοvν 8 μή δεσμεv­

τικΟ: ήλεκτρόνια, τα δέ μοριακό: τροχιακά των (2σg ι 2σu καi :Πg) προ­

βλέποvν μaλλον έντοπισμόν των ήλεκτρονίων ταύτων ε!ς τά δύο άτο­

μα Ο. Τά λοιπά 8 εfναι δεσμεvτικά ήλεκτρόνια καί σχηματίζοvν δύο 
δεσμούς σ καί δύο π. Άρα δvνάμεθα νΟ: είπωμεν ότι τό άτομον τοv C 
εf ναι σvνδεδεμένον κατά μέσ ον όρον μέ eκαστον άτομον Ο κατ Ο: 

τοιοvτον τρόπον, ώς έάν έπρόκειτο περί διπλοv δεσμοv σuvισταμένοv 

έξ ένός δεσμοv σ καi ένός π. 

Τά άποτελέσματα άκριβεστάτων ίιπολοyισμων, διό: τfjς μεθόδοv 

SCF i-, δέν άπέχοuν ριζικώς των ώς άvω σvμπερασμάτων. 
Τόv έκτοπισμόν των ήλεκτρονίων π eχομεν ήδη σvζητήσει έπαρ­

κως είς τό Κεφ. ΧΙΙΙ. Παρατηροvμεν όμως ένταvθα, οτι άνάλοyα !σχύ­

οvν καί διά τά ήλεκτρόνια των δεσμων σ: Τά δεσμεvτικά σ μοριακά 

τροχιακά τοv C02, ώς δει κvύοvν αί σvναρτήσεις 1 σ8 (17) καi 1 σu (20), 
περιyράφοvν eκαστον Εν έπ' αύτοv εύρισκόμενον ήλεκτρόνιον, ώς πλή­

ρως έκτοπισμένον καθ' όληv τήν eκτασιν τοv μορίοv, μόνον δέ κατά 

μέσον ορον, ώς έτονίσαμεν, έπιτρέπεται νά εϊπωμεν οτι τά 4 έν λόycρ 

ήλεκτρόνια !σοδvναμοvν μέ δύο σ δεσμούς C - Ο. 

Ή διερεύνησις τfjς ήλεκτροvιακfjς δομfjς μικρών, σχετικώς, μορίωv, 

κατά τό ώς άvω πρότvπον, άνεv δηλ. ποσοτικών άπαιτήσεων, εfναι 

σvνηθέστατος 'Τρόπος έρyασίας πρός θεωρητικήν μeλέτηv αvτων. Τά 

σvμπeράσματα είθισται νά παροvσιάζ~νται διa διαγραμμάτων, ώς 

τό 117. 

·j· J. F. Mulligan, J. Chem. Plιys. 19, 347 (1951). 
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5. Συμμετρία καί συμβολισμός ήλεκτpοvιακώv καταστάσεων. 

'ως yvωστόv, είς τήv θεμελιώδη κατάστασιv τό μόριοv θά EX1J τα 
ήλεκτρόvια οvτοϋ τοποθετημέvα εlς τά κατά τό δυvατόv χαμηλοτέρας 

έvερyείας μοριακά τροχιακά ( άvα δύο μέv είς τα μή έκφυλισμέvα, άvά 

δύο ζεύyη είς τα διπλως έκφυλισμέvα κλπ). Ούτω προκύπτει ή άπει­

κόvισις τfjς θεμελιώδουs καταστάσεως, ώς π.χ. ή συζητηθείσα είς τήv 

προηyουμέvηv παράyραφοv διά τό C02 (οελ. 428). Περαιτέρω όμως, 

δι' έπαρκοCίς διεyέρσεως τοϋ μορίου, EV έκ τωv ήλεκτροvίωv αvτοϋ 

δύvαται vά άvέλθ1J είς άvώτεροv μοριακόv τροχιακόν δπότε τό μόριοv 

θά ΕΧ'ΙJ τήv άvτίστοιχοv διηyερμέvηv άπεικόvισιv. 

'Ήδη άπό έκάστηv άπεικόvισιv δύvαvται vά προκύψουv μία fι 

περισσότεραι . μοριακαi καταστάσεις eχουσαι yεvικως διάφοροv έvέρ­

yειαv καi εΙδος συμμετρίας. Τό θέμα τοϋτο, διά τήv περίπτωσιv τοϋ 

διατομικοCί μορίου, έμελετήσαμεv είs τάς § 2 καl § 3 τοϋ Κεφ. ΙΧ. Ή 
έπέκτοσις είς εvθύyραμμα πολυατομικά μόρια δέv παρουσιάζει vέα προ­

βλήματα, καθόσοv, ώς εϊπομεv, τά μοριακά τροχιακά τωv εΤvαι έπίσης 

τοϋ εϊδους σ, π η δ, ώς καί είς τα διατομικά μόρια. Ούτω πρός εvρε­

σιv τωv δvvατωv μοριακωv καταστάσεωv, αί όποίαι άvήκουv είς μίαv 

ώρισμέvηv άπεικόvισιv, άyvοοϋμεv τά ήλεκτρόvια τωv σvμπληρωμέvωv 

μοριακωv τροχιακωv, έκ δέ τωv λοιπωv ίιπολοyίζομεv τάς δυvατάς 

τιμάς τωv στροφορμωv Λ καi S, βάσει τωv δποίωv χαρακτηρίζομεv 
τάς καταστάσεις ώς Σ, Π η Δ μέ τήv άvάλοyοv πολλαπλότητα κλπ. 

Ή περίπτωσις τfjς θεμελιώδους καταστάσεως τοv C02 εΤvαι πολύ 

άπλfj: Ή άπεικόvισις (σελ. 428) δεικvύει ότι δev ίιπάρχουv ήλεκτρόvια 
έπi ήμικατειλημμέvωv μοριακωv τροχιακωv. νΑρα Α =Ο (κατάστασις 

Σ), S =0 (πολλαπλότης 28+1=1) καi δ άριθμός τωv ήλεκτροvίωv ~ι 
εΤvαι άρτιος (κατάστασις g). Δηλ. έξ αvτfjς τfjς άπεικοvίσεως μία μόvοv 
μοριακή κατάστασις δύvαται vά προκύψ1J καi αύτη θά εΤvαι 1 Σg . 'Άς 
θεωρήσωμεv ήδη μίαv διηyερμέvηv άπεικόvισιv τοϋ αvτοϋ μορίου, κατά 

τήv όποίαv EV έκ τωv άvωτάτωv τεσσάρωv ήλεκτροvίωv άvέρχεται έκ 
τοϋ πg ε!ς τό άμέσως άvώτεροv τροχιακόv 3σg * (σχ. 117), έvι:;> τά 

κατωτέρας έvερyείας τροχιακά παραμέvουv συμπληρωμέvα ώς καi πρό­

τεροv ... ( πg )3(8σg * ). 
'Εκ τωv τριωv ήλεκτροvίωv πg δvvάμεθα vά άyvοήσωμεv τά δύο, 

ώς τοποθετημέvα είς τό αvτό τροχιακόv μέ άμοιβαίως έξουδετερουμέ­

vας στροφορμάς. Έπομέvως eχομεv έv τέλει vά λάβωμεv ίιπ' 5.γιv ev 
ήλεκτρόvιοv π 8 καi ev σ8 • Τό πρωτοv eχει λ = 1 (η -1) καi τό δεύτε­
ροv μηδέν. νΑρα Λ = 1, κατάστασις Π. Αί αvτοστροφαί τωv δύvαvται 

vά εΤvαι παράλληλοι (S = 1, κατάστασις τριαδική) fι άvτιπαράλληλοι 
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(S =Ο, μοναδική). Ό άριθμός τώιι ήλεκτροιιίων u έξακολοvθeί νΟ: εΙναι 
άρτιος, άρα αί καταστάσεις εΙναι g. Οϋτω, είς την έν λόyφ διηyερμέ­
νην άπεικόιιισιν άιιήκοvν αi καταστάσεις 3Πg καί 1Πg. ΈΟ:ν τό διεyερ­

θέν ήλεκτρόιιιον eΙχεν άνέλθη eίς τό τροχιακόν 3σu * θΟ: προέκvπτον 

άντιστοίχως αί καταστάσεις 3 Πu καί 1Πu κ.ο.κ. 

τα μοριακό: τροχιακό: των μη εύθvyράμμων πολvατομικων μορίων 

χαρακτηρίζονται, ώς είπομεν (σελ. 414), ώς α, b, e, t κλπ. έπί τiJ βάσ.:ι 
τοv χαρακτfjρος των ώς πρός διάφορα στοιχεία συμμετρίας τοv μορίοv. 

Όμοίως σvμβολίζοιιται καi αi διάφοροι μοριακαi καταστάσεις, άλλΟ: 

μέ τΟ: άντίστοιχα κεφαλαία γράμματα. ΔιΟ: νΟ: εϋρωμεν δe τόν χαρα­

κτfjρα μιaς μοριακfjς καταστάσεως ώς πρός ΕΙΙ ώρισμένον στοιχείον 

συμμετρίας τοΟ μορίοv, άρκεί πάλιν νά λάβωμεν ύπ' όψιν μόιιον τΟ: 

ήλεκτρόνια των ήμικατειλημμένωιι μοριακών τροχιακών. Ή έρyασία 

αϋτη εΙναι σχετικώς άπλfj έάν δeιι ύπάρχ vν έκφvλισμέιια μcριακά τρο­

χιακά: 

'ως yνωρίζομεν, μία ώρισμένη κατάστασις τοv μορίοv περιγρά­

φεται άπό μίαν κvματικην σvνάρτησιν Ψ, την όποίαν, κατά την θεω­

ρίαν ΜΟ, δεχόμεθα ώς γινόμενον των μονοηλeκτρονικών σvναρτήσεων 

αί όποίαι περιyράφοvν έκάστ'ΙJ Εν ήλεκτρόνιον. Ai τελεvταίαι δe οvται 
εΤναι μοριακΟ: τροχιακά, των όποίων ώς μεταβληταi (χ, y, z) φέρονται 
αί χωρικοί σvντεταyμέναι Xi , Yi , zi τοv έκάστοτε ήλεκτρονίοv (ύπ' 

άρ. i) τό όποίον ύποτίθεται οτι περιyράφοvν. Οvτως, έάν είς μίαν 

άπεικόνισιν ύπάρχ'Q eν μοριακόν τροχιακόν, α, τό όποίον δεικνύεται 

ώς καταλαμβανόμενον ύπό δύο ήλεκτρονίων, .... α2 •••• , τότε ή σvνάρτη­

σις Ψ, έκτός των λοιπών παραγόντων θά περιέχ1J καί την σvνάρτησιν 

α, μίαν φοράν έκπεφρασμένην εiς τάς σuντεταyμένας τοv ένός (i) καί 
άλλην μίαν τοv έτέροv (j) ήλεκτρονίοv: 

Ψ = ...... o(i) · α(.ί) ..... . 

·ως πρός eν σuyκεκριμένον στοιχείον συμμετρίας τοv μορίοv, π.χ. ev 
έπίπεδον σ, τό μοριακόν τροχιακόν α δύναται νά εΙναι σvμμετρικόν 

{χαρακτηρ + 1) ή άντισvμμετρικόν ( -1). ΆλλΟ: είς άμφοτέρας τάς 

περιπτώσεις τό γινόμενον α (ι) · α (}) δeν μπορεί παρΟ: νά εΙναι σvμ­

μετρικόν, διότι: 'Εάν μέν τό α είναι σuμμετρικόν, άνάκλασις τοσ μορίοv 

έπί τοv σ θά άφήση άνέπαφον τό πρόσημον άμφοτέρων των α (i) καί 
α ( j). Έaν δέ τό α eΙναι άντισvμμετρικόν, ή αύτη άνάκλασις θΟ: άλ­

λάξ1J τό πρόσημον άμφοτέρων, ήτοι θΟ: άφήσ1J τό πρόσημον τοv yινο­

μένοv των άιιέπαφον. VΑρα τό γινόμενον α (i) · α (j) εΙναι σvμμετρικόν 
ώς πρός ολα τα στοιχεία σvμμετρίας τοv μορίοv. 

'Επομένως, ό χαρακτηρ τfjς συναρτήσεως Ψ, δηλ. όλοκλήροv τfjς 
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μοριακfjς καταστάσεως, ώς προς οίονδήποτε στοιχείον σvμμετρίας δέν 

έξαρτδ:ται άπο τον άντίστοιχον χαρακτfjρα τών σvμπληρωμένων μορια­

κών τροχιακών. Έπi παραδείyματι έαν ή άπεικόνισις δεικνύ1J όλα τα 

i}λεκτρόνια ώς τοποθετημένα έπi σvμπληρωμένων μοριακών τροχια­

κών, ή μοριακη κατάστασις θeχ εfναι σvμμετρικf} ώς προς όλα τα στοι­

χεία σvμμετρίας τοϋ μορίοv ήτοι θa εfναι κατάστασις Α. Έπειδf} δέ 

ούτως αi αvτοστροφαi τών ήλεκτρονίων θeχ έξοvδετεροϋνται άμοιβαίως 

{λόyeι;~ τfjς άπαyορεvτικfjς άρχfjς), ή σvνισταμένη s θeχ εfναι μηδέν, 

καi ή κατάστασις μοναδική, 1Α. Έeχν δέ vπάρχ1J ι<αi κέντρον σvμμε­

τρίας, ό άριθμος τών ήλεκτρονίων u θeχ εfναι άρτιος καi ή κατάστασις 
θά είναι 1Α 8 • Πλείστων μορίων ή θεμελιώδης κατάστασις άνήκει εiς 

κλειστήν, ώς άνω, άπεικόνισιν καi κατα σvνέπειαν αύτη εfναι 1 Α η 1Α 8 • 

Έeχν ή άπεικόνισις έμφαvίζ1J μερικώς κατειλημμένα μοριακό: τρο­

χιακeχ α καi b, τότε ή Ψ θeχ ΕΧ'ΙJ τf}ν μορφήν: 

Ψ = ...... o(i) · b(j). 

Πάλιν όμως δvvάμεθα νeχ εύρωμεν εvκόλως τον χαρακτfjρα τfjς Ψ ώς 

προς eν ώρισμένον στοιχείον σvμμετρίας, π.χ. σ. Έeχν οί χαρακτfjρες 

τών μοριακών τροχιακών α καi b ώς προς το σ εfναι όμόσημοι (θετι­

κοί η άρvητικοί), τό γινόμενον α (i) . b (.jJ eα εfναι σvμμετρικόν, άλ­

λως άντισvμμeτρικον ώς πρός τό σ. 

Πάντα τeχ άνωτέρω σvνοψίζονται δι' έvός άπλοvστάτοv κανόνος: 

Έφ' δσον δέv vπάρχοvν έκφvλισμένα μοριακό: τροχιακά, δια να εύρω­

μεν τόν χαρακτfjρα ( + 1) τfiς μοριακfjς καταστάσεως, ώς πρός eν 

ώρισμέvον στοιχείον σvμμετρίας τοϋ μορίοv, πολλαπλασιάζομεν τοuς 

άντιστοίχοvς χαρακτfjρας των ύπό ένός μόνον ήλεκτρονίοv κατειλημ­

μένων μοριακών τροχιακών, άyνοοuντες τeχ σvμπεπληρωμένα τοιαϋτα. 

Ό ίιπολοyισμός αvτός iσχύει καi είς τf}ν περίπτωσιν δποv ίιπάρχοvν 

έκφvλισμένα μοριακό: τροχιακά, άλλ' ή άπεικόνισις δεικνύει δτι ταϋτα 

ε1ναι πλήρως κατειλημμένα, π.χ ...... e4t6 •••••• Ταuτα δύνανται έπίσης 

νeχ άyνοηθοϋν. 

Έaν όμως vπάρχοvν ήμικατειλημμένα έκφvλισμένα μοριακeχ τρο­

χιακeχ e, t κλπ., τότε έκ τfjς αuτfjς άπεικονίσεως δύνανται νeχ προκύ­

ψοvν πολλαi μοριακαi καταστάσεις. 'Αλλa ή πρόβλεψις τοu είδοvς 

σvμμετρίας έκάστης έ~ αvτών δέν είναι δvνατόν νeχ yίν1J άνεv χρησι­

μοποιήσεως τfjς Θεωρίας τών Όμάδων. 

Όπωσδήποτε, άφοϋ εύρωμεν τοuς χαρακτfjρας μιας μοριακfjς κατα­

στάσεως ώς πρός όλα τα στοιχεία σvμμετρίας τοϋ μορίοv, άνατρέχομεν 

εtς τον άντίστοιχον πίνακα χαρακτήρων (π.χ. πίναξ 120), έκ τοϋ όποίοv 
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εvρίσκομεν τό σίιμβολον τό όποίον πρέπει να άποδοθiJ είς τήν vπ' 

όψιν μοριακήν κατάστασιν. 

Δεδομένου ότι δέν εtναι σκόπιμος ή διa τοv παρόντος έπέκτασις 

είς τήν Θεωρίαν των Όμάδων, έφαρμοyήν των ώς άνω παρατηρήσεων 

δυνάμεθα νa κάμωμεν είς όλίyας μόνον κατηyορίας μορίων, έκείνας δηλ. 

διa τaς όποίαs- δέν προβλέπεται 1i έμφάνισις έκφυλισμένων μοριακων 

τροχιακων. Έξ αύτων μάλιστα δίιο εtναι λίαν συχναί, δηλ. έκeίνα τa 

μόρια τα όποία, ώς λέyομeν άνήκουν eίς τaς σημeιακας όμάδας C2υ και 

D2h· Αρyότeρον eα έπεξηyηθiJ ό όρος «σημειακή όμάς». 

Ή σημειακή όμaς C2υ eχeι τέσσαρα στοιχεία, τα όποία χαρακτη­
ρίζονται ώς Ι, C2(z}, συ (xz) και σ'υ (yz). τα στοιχεία ταvτα δίιναν­
ται να είναι, έπι παραδείγματι, τa στοιχεία συμμετρίας τοv στερεοv 

ΑΒΓΔΕ τοv σχήματος 118. Άναyνωρίζομεν άμέσως ότι C2(z) εtναι δ 

άξων συμμετρίας δευτέρας τάξεως τοv έν λόy<1' στερεοv (λαμβανόμενος 

ώς άξων των z), τa δέ σ εtναι τα δίιο έπίπεδα συμμετρίας (κατακόρυ­
φα) των όποίων ή τομή εtναι ό άξων z. Τό στοιχείον Ι είναι κάπως 
ίδιόρρυθμον.Τοvτο όνομάζεται «στοιχείον τfjς ταυτότητος» καi έκφρά­

ζει τό yεyονός ότ, μεταξύ των διαφόρων μετασχηματισμων τούς δποίους 

δυνάμεθα νa έπιφέρωμεν έπί ένός άντικειμένου eχοντος σϊοιχεία τινα 

συμμετρίας, vπάρχει πάντοτε και είς, ό δποίος δέν εtναι άλλο τι, είμή 

ή eλλειψις παντός μετασχηματισμοv. Τοvτο δίιναται νό: yίν1J εύκολώ­

τερον άντιληπτόν διa παραβολfjς πρός τήν eννοιαν άλλου τινός στοι­

χείου συμμετρίας: Ούτω, τό στοιχείον π.χ. C2(z) σημαίνει: «έaν πε-

~ (yz) 

σJ (xz) 

Σχ. 118. Στοιχεία συμμετρίας άντικειμένοu ΑΒΓΔΕ, 
σuyκροτοΟντα τι')ν σημειακι')ν όμάδα C2υ • (ΔΑ)>(ΑΒ). 
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ριστρέψητε τό άvτικείμεvοv ΑΒΓΔΕ περι τόv άξοvα τώv z κατά 

2π/2 = 180 °, τοvτο θά eλθ1J εiς θέσιv άδιάκριτοv τfjς άρχικfjς». Άvα­
λόγως, τό Ι σημαίvει: «Έάv οίιδεμίαv μεταβοληv θέσεως τοv άvτικει­

μέvου ΑΒΓΔΕ έπιχειρήσητε, τοvτο θά παραμείv1J εiς θέσιv άδιάκριτον 
τfjς ά:ρχικfjς». 

·ως είvαι πλέοv είινόητον, τό στοιχεϊοv Ι eχουν ολα τό: στερεό: 

σώματα και 8λα τά γεωμετρικό: σχήματα, δσονδήποτε &σύμμετρα. και 

ή παραδοχη τοσ στοιχείου τούτου «συμμετρίας» φαίνεται, έκ πρώτης 

όψεως, ώς τελείως περιττή. Έν τούτοις, έν τφ πλαισίcρ τfjς Θεωρίας 

των 'Ομάδων, ή παραδοχή τοv στοιχείου τfjς ταυτότητος Ι, εtναι έξ 

ίσοv άναγκαία, οσον εtναι π.χ. είς τήv Άριθμητικijν άναγκαίος δ «ά­

ριθμός» μηδέv. Πάντως τό στοιχείοv τfjς ταυτότητος δέv θό: μΟ:ς άπα­

σχολήσ1J περαιτέρω, άναφέρεται δέ ένταvθα μόνον διό: λόγους πληρό­

τητος. 

·ως εtvαι δέ περαιτέρω είι11όητο11, οίοvδήποτε μοριακόν τροχιακόν 

εΙνο.ι κατ' άνάyκην συμμετρικόν ώς πρός τό Ι. 

Μόρια (ώs έπίσης και στερεό: σώματα η γεωμετρικeχ σχήματα) τa 

δποiα eχουν τό: στοιχεία συμμετρίας Ι, C2{z), συ {;x:z} και συ '(yz) καi 
μόνον αίιτά, λέyομεv 8τι άvήκουν είς τijν σημειακήν δμάδα C2υ. Τοιαvτα 
είναι π.χ. τό: Η20, ΝΟ2, H 2CO, C6H 5Cl κλπ. κλπ. 

ο ςι 

1, οcιο .... cι 
Η/C'Ή 

Σχ. 119. Παραδε!yματα μορίων άνηκόντων 
εtς τήν σημειακήν όμάδα C2υ· 

τα είδη συμμετρίας των μοριακών τροχιακών και των μοριακών 

καταστάσεων ένός μορίοv άνήκοντος είς την C2υ φαίνονται είς τόν πί­

νακα χαρακτήρων 120 (άvω). Ό πίναξ χαρακτήρων έκάστης σημειακfis 
δμάδος άναφέρει άvω άριστερeχ τό σύμβολον αίιτfjς και έν συvεχεία, 

άνω, τό: στοιχεία τfiς δμάδος. Είς τήν άριστερό:ν στήλην δίδονται τά 

σύμβολα δια των δποίων χαρακτηρίζονται τα διάφορα είδη συμμετρίαςt 

έν τέλει δέ oi χαρακτfjρες έκάστοv είδους ώς πρός eν έκαστον στοιχείον 
συμμετρίας. Είς την τελευταίαv στήλην άναφέρονται έπίσης συναρτή­

σεις τινές, αi δποiαι έμφανίζοvται συχvάκις είς κβαντοχημικούς ύπο­

λογισμούς * και των δποίων εtναι πολύ χρήσιμον νό: γνωρίζωμεν ΤΟ 

είδος σvμμετρίας. Έπl παραδείγματι ή συνάρτησις z (ή γενικώς ή cz, 

* Π.χ. ε[ς ύπολοyισμούς ψασματοοκοπικG>ν κανόνων έπιλοyijς. 

28 
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Πίναξ 120. Παραδείγματα πινάκων χαρακτηρων. 

C2υ Ι C2(z) f1υ (xz) σ'υ (yz) 

Αι 1 1 1 Ζ 

Α2 1 1 -1 -1 

Βι 1 -1 1 -1 χ 

Bs --1 -1 1 Υ 

C2h Ι Cz i f1h 

Αιι 1 1 1 

Βιι 1 -1 -1 

Au 1 1 -1 -1 Ζ 

Bu -1 ---: 1 1 x,y 

D2h Ι C2(z) C2(Y} C2(x) o(xy) o(xz) a(yz) 
.-----

Ag 1 1 1 1 1 
Β18 1 1 -1 -1 1 1 -1 -1 
Β28 -1 1 -1 ι -1 1 -1 
Β38 1 -1 -1 1 1 -1 -1 
Au 1 1 1 -1 -1 -1 -1 
Βιu 1 1 -1 -1 -1 -1 1 1 Ζ 

B2u -1 1 -1 -1 -1 1 Υ 

B3u -1 -1 1 -1 1 1 -1 
1 

χ 

δπου c = σταθ.) εΤvαι συμμετρικΤ) ώς προς όλα τά στοιχεία τfiς δμά-

δος C2υ και έπομέvως αvτη εΤvαι τοv είδους Αι • 
'"Ας χρησιμοποιήσωμεv ώς παράδειγμα μορίου άvήκοvτος είς τfιv 

σημειακfιv δμάδα C2.,, τό ΝΟ2• Tfιv μορφfιv των π - μοριακωv του τρο-
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χιακων eχομεν ήδη διερευνήσει είς τήν παράyραφον ΧΙΙΙ, 1. Ταvτα 
cε1ναι αί συναρτήσεις ΧΙΙΙ (9) (σελ. 336), τήν συμμeτρίαν των δποίων 
;Εύκόλως δυνάμεθα νά συναyάyωμεν τi;j βοηθείςc τοv σχήματος 100 καi 
τοv πίvακος χαρακτήρων της δμάδος C2,,: 

Οvτω, το Ψι εΙναι άντισυμμετρικον ώς προς τον άξονα συμμετρίας 

TOV μορίου, C2 (zJ, άντισυμμετρικον ώς προς ΤΟ έπίπεδον τοσ μορίου 
σ,, (xz} καl συμμετρικον ώς προς το έπίπεδον το όποίον διχοτομεί τήν 
yωνίαν 0-Ν -0, σ',, {yz). 

'Επομένως ol χαρακτηρες αύτοv, ώς προς τά τρία αύτά στοιχεία 
·συμμετρίας εΤναι - 1, - 1 καl + 1, άρα το εΙδος συμμετρίας αύτοϋ 
εΤναι b2 • 

Το ψ2 (σχ. 100) ώς προς τά αύτά στοιχεία συμμετρίας eχει τούς 

χαρακτηρας 1, - 1, - 1. Άρα τοϋτο εΙναι α2 • 'Εν τέλει δέ το ψ3 μέ 
χαρακτηρας - 1, - 1 καl + 1 εΙναι πάλιν b2 , άλλά τοvτο έπειδή είναι 

άντιδεσμευτικον πρέπει νά σημειωθi;j ώς b2 *· 0

Απαντα εΤναι, βεβαίως, 

συμμετρικά ώς πρός το στοιχείον της ταυτότητος, J. 
Οvτω, τά άνωτάτης ένερyείας (ήτοι τeχ π) ήλεκτρόνια των μο­

ρίων ΝΟ2+, ΝΟ2 καl ΝΟ2" τοποθeτοΟνται άνά δvο κατά σειρaν είς τα 

μοριαι<.ά τροχιακα b2 1 α2 κα\ b2 *. τα κατώτερα, δηλ. TCx ήλεκτρόνια 

τοΟ σ - σκελετοΟ, φέρονται, ώς είναι εύvόητον, έπi συμπεπληρωμένων 

μοριακων τροχιακωv καl, ώς έκ τοvτου, δύνανται νa άyνοηθοuΙΙ κατα 

τον vπολοyισμον των δυνατων ήλεκτρονιακων καταστάσεων τοv μο­

ρίου. 'Επομένως, είς τήν θεμελιώδη κατάστασιν, το ΝΟ2+ θa ΕΧ'ΙJ τα 
δvο π. ήλεκτρόνια αύτοσ είς ΤΟ b2 . Μή vπαρχόντων Τjλεκτρονίφν έπl 
ήμικατειλημμένων τροχιακων, ή θεμελιώδης κατάστασις τοv ΝΟ2 + θα 

,εfναι, συμμετρική ώς προς όλα τα στοιχεία συμμετρίας καί, κατa τον 

πίνακα 120, αvτη θa είναι Α1 • 'Επειδή δέ όλαι αi αύτοστροφαl θα 

·άλληλοεξουδετεροuνται (S = 0), ή κατάστασις θeχ είναι μοναδική, 1Α1 . 

Το ούδέτeρον ΝΟ2 θΟ: ΕΧ'ΙJ eν έπi πλέον π - ήλεκτρόνιον (άσvζευ­

κτον, S= 1/2) έπl τοΟ α2 • ΟΙ χαρακτηρες αύτοv τοv ήλεκτρονίου (μή 

·uπάρχοvτος άλλοv άσυζεvκτου) θΟ: είναι έπίσης καl χαρακτfjρες τfjς 

·συνολικης μοριακης καταστάσεως (της θεμελιώδους), ή όποία έπομέ­

νως θΟ: είναι 2Α2 • 

Μέ eν έπi πλέον ήλεκτρόνιον, το ΝΟϊ θά ΕΧ'ΙJ πάλιν κλειστΤ]ν άπει-

1<:όνισιν καl ή θεμελιώδης του κατάστασις θa εΙναι 1Α 1 , ώς καi είς τΤ]ν 

περίπτωσιν τοΟ Ν02 +. 

"Ας θεωρήσωμεν ήδη μίαν διηyερμένην άπεικόνισιν τοv ΝΟϊ π.χ ... 
·(b2 )2(α2 ) (b2 *} ι κατa τήν όποίαν εν ήλεκτρόνιον έκ τοv α2 eχει άνέλ­
ιθει ε iς ΤΟ b2 *. Είς τοιαvτην περίπτωσιν, ώς είπομεν, ή μοριακΤ] κατά-
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στασις θό: EX'IJ ώς χαρακτfjρας, τά yινόμενα τών άντιστοίχων χαρα­
κτήρων των άσvζεvκτων ήλεκτρονίων : 

α2: 1 1 -1 -1 

b2: 1 -1 -1 1 

α2b2: 1 -1 -1 

Δηλ. τό yινόμενον α 2b2 βλέπομεν δτι eχει τοvς χαρακτfjρας τοCί είδους 
8 1. ΑύτοCί τοCί εϊδοvς θά εiναι, έπομένως, αi μοριακαi καταστάσεις αl 

όποίαι θα προκvψοvν έκ τfjς έν λόy~ άπεικονίσεως. Άλλα μέ δvο ήλε­

κτρόνια έπl διαφορετικών μοριακών τροχιακών ή συνισταμένη 8 δv­
ναται να εΙναι 1 η Ο. 'Αντιστοίχως έκ τών δVο καταστάσεων ή μία 

θα εiναι τριαδικτ'], 3 Β1 καi ή άλλη μοναδική, 1 Β1 • 

Μία άλλη κατηyορία μορίων, τα όποία εύκόλως δvνανται νά με­

λετηθοCίν άπό άπόψεως σvμμετρίας, εiναι τα άνήκοντα είς ττ'jν σημεια­

κήν όμάδα C2h. Είς ττ']ν όμάδα ταvτην άνήκοvν μόρια !Ξχοντα κεντρο­

σvμμετρικτ']ν trans - διάταξιν, ώς έπi παραδείyματι τό trans -βοvτα­
διένιον κατό: τό σχfjμα 101. ΤΟ: στοιχεία τfjς όμάδος αύτfjς έκτός άπό 
τό στοιχείον τfjς ταvτότητος Ι (το όποίον eχοvν δλαι αi όμάδες) εΙναι 

τα έξfjς: 

C2 : vΑξωv συμμετρίας δεvτέρας τάξεως, ό δποίος ταvτίζεται μέ 

τον άξοvα τών Ζ. 

σh : ·οριζόντιον έπίπεδον σvμμετρίας, κάθετον έπi τον άξοvα C2• 

Τό έπίπεδον τοCί μορίοv {χ)'), έό:ν βεβαίως τό μόριοv είναι έπίπεδον, 

ταυτίζεται μe τό Oh Καi 

i: Κέντρον σvμμετρίας. 
Είς ττ'jν όμάδα αύττ']ν δVνανται vό: έμφανισθοCίν τέσσαρα μη εκφυ­

λισμένα εϊδη, oi χαρακτfjρες τών όποίων ώς προς τό: διάφορα στοι­

χεία (σvμμετρίας) τfjς όμάδος δίδονται είς τον πίνακα 120 (μέσον). 
Μόρια ώς το trcιns - βοvταδιένιον, το trcιns - F - Ν = Ν - F, ώς 

έπίσης καl στερεα (π.χ. πρίσμα μέ βάσιν πλάyιον παραλληλόyραμ­

μον) eχοντα τό: στοιχεία συμμετρίας Ι, C2, i καi σh καi μόvον αύτά. 

άνήκοvν είς ττ']ν σημειακτ'jν όμάδα C2h • 

ΤΟ: κατα Hίίckel π - μοριακό: τροχιακά τοCί βουταδιενίοv είναι τα 

ΧΙΙΙ, (33) ( σελ. 377). Ή εvρεσις τοCί εϊδοvς συμμετρίας έκάστοv εiναι 
εύκολος, τij βοηθεί<f τοCί σχήματος 103. Έλέyξαιε δτι ταCίτα εΙναι 

κατα σειράν Ou καi b8 τα δvο δεσμευτικα καi Uu * καl b8 * τά δvο 
άντιδεσμεvτικά. Ή θεμελιώδης κατάστασις τοCί μορίου, μέ τa 4 π - ή­

λεκτρόνια τοποθετημένα άνό: δvο ε!ς τα αu καί b8 θα είναι, δπως σvν­

ήθώς, ή όλικώς συμ.μετρική 1Α 8 , έκ δέ τfjς διηyερμέvης άπεικονίσεω~ 
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/αu }2{bg ) 1au *}θα προκύψοvv δύο καταστάσεις 1f3u καi 3Bu κ.ο.κ. 
τα στοιχεία τfjς σημειακfjς όμάδος · D2h εΙvαι τα στοιχεία σvμ­

μετρiας έvός τριαξοvικcv όρθοyωvίοv tταραλληλεπιπέδοv (π.χ. κvτίοv 

πvρείωv), ήτοι τρείς άξοvες δεvτέρας τάξεως κάθετοι μεταξύ των, 

τρία έπίπεδα κάθετα άvτιστοίχως εκαστοv πρός εvα άξοvα, κέvτροv 

σvμμετρίας καί, όπως πάvτοτε, τό στοιχείοv τfjς ταvτότητος, Τά εϊδη 

συμμετρίας αύτfjς τfjς όμάδος δεικvίιοvται είς τόv πίvακα 120 (κάτω). 
Έλέyξατε δτι τό μόριοv τfjς vαφθαλίvης άvήκει είς τήv σημειακήv 

όμάδα D2h. Τό είδος σvμμετρίας τωv δεσμεvτικωv π - μοριακωv τροχια­
κωv τfjς vαφθαλίvης δίδεται είς τόv πίvακα 113 (σελ. 411). 

Είς τήv παροvσαv παράyραφοv εϊδομεv δτι τα στοιχεία σvμμε­

τρίας έvός μορίοv, ή έvός στερεομετρικοv σχήματος, σvyκροτοvv ·ι· μίαv 

Όμάδα, είδικώτεροv δέ έyvωρίσαμεv τάς όμάδας C2υ, C2h καi D2h· Τάς 

όμάδας αύτaς ώς καi άλλας, είς τό ς όποίας άvήκοvv μόρια μέ άλλα 

στοιχεία σvμμετρίας, όvομάζομεv tt σημειακας όμάδας, διότι τα στοι­

χεία τωv (κέvτροv, άξονες καi έπίπεδα συμμετρίας) τέμνοvται είς εv 

σημείοv (τήv άρχήv τοv σvστήματος Q:vαφορaς), τό όποίοv δέv μετα­

τίθεται είς τόv χωροv, δι' οίοvδήποτε έκ τωv θεωροvμέvωv σvμμετρι­

κωv μετασχηματισμων. 

6. Ήλεκτροvιακa φάσματα. 

Ή ήλεκτροvιακή φασματοσκοπία των πολvατομικωv μορίωv σvvί­

σταται, ώς έπi ΤΟ πλείστον, είς μελέτηv τωv φασμάτωv άπορροφή­

σεως αύτωv είς τήv όρατήv καί ύπεριώδη περιοχήv. 

'ως φάσματα έκπομπfjς δύvανται vα θεωρηθοuv τά φάσματα φθο­

ρισμοv καi φωσφορισμοv, τα όποία ομως έμφαvίζοvv ώρισμέvαι μόvον 

ούσίαι. 

Είς τήv σvvήθη θερμοκρασίαv, ώς yvωρίζομεv το μόριοv εύρίσκεται 

είς τήv ήλεκτρονιακως θεμελιώδη κατάστασιv. Δια διεyέρσεως δέ, μέ 

·;· 'Από καθαρδ:ς μαθηματικijς άτιόψεως ή 'Ομάς θεωρεϊται ώς γενικευμέ­
νη εννοια. Μία 'Ομάς, δηλ., εfναι Ιiν σύνολον στοιχείων τό: όποϊα !κανοποιοuν 

ώρισμένας άπαιτήσεις, χωρίς νό: εΙναι άπαραίτητον τό: στοιχεϊα ταί)τα νά 

εχουν κάποιαν ψυσικην σημασίαν. 

·;--;- Ή όνομασία αϋτη Εχει καθιερωθij πρός διάκρισιν άπό τάς λεγομένας 
χωρικό:ς όμάδας. Στοιχεϊα μιδ:ς χωρικijς όμάδος εfναι τά στοιχεϊα συμμετρlας 

ένός κρυσταλλικοί) πλέγματος, ε[ς αύτά δέ συμπεριλαμβάνονται καί μετακι­

νήσεις όλοκλήρου τοί) πλέγματος κατά μijκος ώρισμένων άξόνων έπ! ώpισμένον 

έκάστοτε διάστημα. 
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άκτινοβολίαν άναλόyοv σvχvότητος, δvvαται νό: διεyερθiJ είς διαφό­

ροvς καταστάσεις, αί όποίαι, ώς είδομεν, χαρακτηρίζοvται έκάστη ύπό 

ώρισμένοv εϊδοvς σvμμετρίας και eχovv ώρισμένην πολλαπλότητα. 

Αί μεταβάσεις τοCί μορίοv άπο μιaς είς άλληv ήλεκτρο11ιακfι11 κα­

τάστασιν, τώv δποίων ή ένέρyεια διαφέρει κατό: ΔΕ, προκαλοCίv, βε­

βαίως, άπορρόφησιν είς σvχνότητα ν = ΔΕ/h. Άλλ' όπως πάντοτε,. 
διό: νό: εΤναι ή άπορρόφησις αίίτη ίσχvρά, πρέπει ή άντίστοι χος μετά­

βασις νό: έπιτρέπεται ύπο των κανόνων έπιλοyfjς. 

Ό yενικώτeρος έκ των κανόνων έπιλοyfjς εΙναι ό τfjς άπαyορεύ­

σεως των διασvνδvασμών. Ό κανών οiJτος, ό όποϊος ίσχύει καi είς τa 

ήλεκτρονιακό: φάσματα των άτόμων (§ VI, 3, σελ. 97) καi των διατο­
μικών μορίων (§ Χ, 6, σελ. 247), έκφράζεται ώς ΔS =Ο καi λέyει ότι 
έπιτρέπονται μόνον μεταβάσεις μεταξύ καταστάσεων τfjς αύτfjς πολ­

λαπλότητος. Έπειδή, ώς είδομεν, ή θεμελιώδης κατάστασις των περισ­

σοτέρων πολvατομικώv μορίων εΙναι κατάστασις μοναδική, αi έξ αvτfjς 

μεταβάσεις είς (διηyερμένας) τριαδικός καταστάσεις εΙναι γενικώς άπη­

yορεvμέναι, δvνάμει τοCί ώς άνω κανόνος. 

Άφ' έτέροv το είδος σvμμετρίας τώv δvο ήλεκτροvιακών κατα­

στάσεων παίζει έπίσης άποφασιστικον ρόλον. Είς τό: εύθvyραμμα πο­

λvατομικό: μόρια, ίσχvοvν γενικώς oi αύτοi κανόνες έπιλοyfjς, ώς καi 

etς τό: διατομικό: μόρια (βλ. § Χ 6, σελ. 247). 
Διά τά μη eύθvyραμμα μόρια δέv eΤναι δvνατον νά διατvπωθiJ yε­

vικος κανών έπιλοyfjς ώς πρός το eΤδος σvμμeτρίας των δύο καταστά­

σεων, πλην των περιπτώσεων όποv το μόριον eχει κέντρον σvμμετρίας: 

At καταστάσεις των κεντροσvμμετρικών μορίων, ώς γνωστόν, δια­
κρίνονται ε!ς g καi u, δ δέ σχετικος κανών έπιλοyfjς λέyει ότι έπιτρέ­
πονται μόνον μεταβάσεις μεταξύ καταστάσεων διαφορετικοCί χαρακτfj -
ρος, g ~ u. 

'Αλλά ώς πρός τούς χαρακτfjρας των δύο καταστάσεων, ώς προς 

τά λοιπά στοιχεία σvμμετρίας τοCί μορίοv, πρέπει έκάστοτε νά yίνεται 

εlδικfι διερεύνησις πρός διαπίστωσιν τοCί έάν ή μετάβασις έπιτρέπεται 

η άπαyορεvεται ύπο τfjς σvμμετρίας. Ή διερεvνησις αίίτη yίνεται διά 

τοCί πίνακος χαρακτήρων τfjς σημειακfjς όμάδος, ε!ς τfιν όποίαν άνή­

κει το μόριον, άπαιτεί διΞ yεvικως yνωσιv ώρισμένων πορισμάτων καi 

έννοιών τfjς Θεωρίας των 'Ομάδων. Είδικώς διά μόρια άνήκοντα είς τάς 

σημειακάς δμάδας C2υ, C2h, καi D2h, τάς όποίας eχομεν ήδη γνωρίσει, 

δvνάμεθα νό: περιyράψωμεν τfιν έρyασίαν ταvτην, άνεv άποδείξεως, ώς 

έξfjς: 

νΕστω ότι θέλομεν νά είίρωμεν, έόv ή μετάβασις Α -+ Β έπιτρέ­
πεται ύπο τfjς σvμμετρίας. Άvατρέχομεv είς τοv άρμόδιοv πίνακα χα-
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ρακτήρων και σημειοvμεν τούς χαρακτfjρας των καταστάσεων Α και Β, 

ώς προς όλα τα στοιχεία συμμετρίας τοv μορίου. Έν συνεχείct, λαμ­

βάνομεν το γινόμενον των δVο χαρακτήρων δι' eν eκαστον στοιχείον 

συμμετρίας. τα γινόμενα αvτα εΙναι, ώς γνωστόν, ot χαρακτfjρες τοv 

γινομένου Ψ Α • ΨΒ των κυματικων συναρτήσεων των δvο καταστά­

σεων.'Εν τέλει παραβάλλομεν τούς χαρακτfjρας τοv γινομένου Ψ Α • ΨΒ 

μέ τούς χαρακτfjρας των συναρτήσεων χ, y και z, τούς δποίους έπίσης 
παρέχει ό πίναξ. Έαν οί χαρακτfjρες μιΟ:ς (ή περισσοτέρων) έκ των 

συναρτήσεων χ, y η z συμπίπτουν μέ τούς τοv γινομένου Ψ Α • ΨΒ, 

τότε ή μετάβασις Α -+ Β έπιτρέπεται.vΑλλως, δηλ. έαν ούδεμιΟ:ς των 
χ, y ή z oi χαρακτfjρες συμπίπτουν μέ τούς χαρακτfjρας τοu γινομέ­

νου Ψ Α • ΨΒ, ή μετάβασις Α-+ Β εΙναι άπηγορευμένη vπο τfjς συμμε­

τρίας. '"Ας κάμωμεν μίαν έφαρμογήν: 

Το trans - βουταδιένιον, ώς εϊδομεν, άνήκει εlς τήν σημειακήν 

όμάδα C2h (σελ. 436). Ή θεμελιώδης του κατάστασις εΙναι 1Α 8 , αi δέ 

δvο πρωται διηγερμέναι καταστάσεις εΙναι 88 0 και 1 Bu . 
Δυνάμει τοv κανόνος τοv Hund, ή τριαδική κατάστασις είναι 

ένeργειακως χαμηλοτέρα τfjς μοναδικfjς καί, έπομένως, τήν μικροτέραν 

ένέργειαν προς διέγερσιν τοv μορίου, έκ τfjς θεμελιώδους καταστάσεως, 

άπαιτεί ή μετάβασις 1Α8 -+ 3Β0 • Άλλ' ή μετάβασις αvτη εΙναι άπη· 

γορευμένη λόγ"ι' διαφορΟ:ς πολλαπλότητος και, έπομένως, δέν άναμένε· 

ται να προκαλέσ1:1 Ισχυραν άπορρόφησιν είς τήν άντίστοιχον συχνότη­

το είς το φάσμα άπορροφήσεως. Ή άμέσως μεγαλυτέρα ένέργεια διεγέρ­

σεως άντιστοιχεί είς τήν μετάβασιν 1Α 8 -+ 1Β0 • Ή μετάβασις αύτη 

έπιτρέπεται vπο τfjς πολλαπλότητος καi vπο τοv κανόνος g +:t u. "'Ας 
ίδωμεν έaν έπιτρέπεται καi vπο των λοιπων στοιχείων σvμμετρίας.'Εκ 

τοv πίνακος τfjς όμάδος C2h λαμβάνομεν τούς χαρακτfjρας των e!δων 

Α 3 καi Β0 ώς και τα yινόμενά των: 

Ag: 1 1 1 

Bu: -1 -1 1 

Α8 • Β0 : -1 -1 1 

Παρατηροvμεν ότι ol χαρακτfjρες τοv γινομένου Α 8 • Β0 συμπί­
πτουν μέ τούς χαρακτfjρας των συναρτήσεων χ και y. 'Επομένως ή 
μετάβασις 1Α8 -+ 18 0 έπιτρέπεται καί vπο τfjς συμμετρίας. Οvτως ή 

διέyeρσις τοv trans - βουταδιενίου 1 Α3 -+ 1 Β0 εΙναι ήλεκτρονιακή μετά· 
βασις έπιτρεπομένη vπο όλων των κανόνων έπιλογfjς καί, ώς έκ τοvτου, 

ή vπ' αύτfjς προκαλουμένη άποpρόφησις άναμένεται έντονωτάτη. 
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τα πορίσματα ταCίτα κατa τή11 μελέτη11 τοCί φάσματος χρησιμο­

ποιοΟ11ται ά11τιστρόφως: Τήv χαμηλοτέρας σvχvότητος (μεγαλvτέροv 

μήκοvς κύματος) έκ τώ11 παρατηροvμέvωv έvτό11ωv άπορροφήσεωv άπο­

δίδομεv είς τήv πρώτην έπι τρεπομέvηv μετάβασιv, έv προκειμέv({) ε!ς 

ττΊv 1Α8 -+ 1Bu. Tvχov παρατηρούμεvαι καl άλλαι περιοχαί έvτόvοv 
άπορροφήσeως (εiς vψηλοτέρας σvχvότητας) άποδίδοvται κατa σειρeχv 

εtς άλλας έπιτρεπομέvας μεταβάσεις προς άvωτέρας διηyερμέvας κατα· 

στάσεις. Περιοχαl δέ άσθεvοCίς άπορροφήσεως άποδίδο11ται είς άπηγο­

ρεvμέvας μεταβάσεις. 

Κατeχ το11 ώς άvω σvμβολισμοv τώv ήλεκτροvιακώv μεταβάσεων 

δεικνύονται σαφώς αί δύο ήλεκτροvιακαl μοριακαl καταστάσεις, άρχική 

καl τελική. Πολλάκις όμως, δηλ. ότα11 δέv vπάρχ1J ά11άγκη έξειδικεv­

σεως, χρησιμοποιοCίμεv evα άλλον yεvικώτεροv σvμβολισμόv, κατeχ τοv 

όποίοv σημειοCίμεv μόvοv τοv τύπον τοCί άρχικοCί καl τελικοCί μοριακοCί 

τροχιακοCί τοCί ήλεκτροvικοCί &λματος, n, σ, σ,* π, π*, άφήvοvτες άκα­

θόριστοv περl ποίων σvγκεκριμέvωv μοριακών καταστάσεων πρόκειται. 

Είς τήv θεμελιώδη κατάστασιν, το μόριον eχει ήλεκτρόvια είς μοριακeχ 

τροχιακa δεσμεvτικeχ σ καl π καί, έvδεχομέvως, είς μή δεσμεvτικά, n. 
VΑvωθεv αίιτώv vπάρχοvv γε11ικώς κεvά, τά άvτιδεσμεvτικeχ σ* η π*. 

ΟΟτως αί ήλεκτροvιακαl διεγέρσεις κατατάσσονται είς τούς τύποvς 

n-+ π*, n-+ σ*, π-+ π* καί σ-+ σ*. ·ως yvωστόv, αί σχετικαl 

έvέρyειαι τώv διαφόρω11 τύπων μοριακών τροχιακών eχovv περίποv ώς 

είς το σχfjμα 121. 

σ* 

rt* 
n 
ΊΤ 

σ 

ί 

~ 

j' 

Σχ. 121. Σχετική ένέρyεια διαψόρων τύπων 
ήλεκτρονιακων διεyέρσεων. 

Αί διεγέρσεις τοCί τύποv n -+ π* άπαιτοCίv τήv μικροτέραv, σχε­
τικώς, έvέρyειαv. Αvται έμφαvίζο11ται είς άκόρεστα μόρια eχο11τα μη 

δεσμεvτικά (n) ήλεκτρόvια (π.χ. μονήρη ζεύyη ήλεκτροvίωv έ11τοπι· 

σμέvα είς ev άτομον Ο, Ν κλπ). 'Εξ όλων τώv περιοχών άπορροφήσεως 
έvός τοιούτοv μορίοv, ή έμφαvιζομέ11η είς ττΊv μικροτέραv σvχvότητα 

(πολλάκις έvτος τfjς όρατfjς περιοχfjς) σvvήθως όφείλeται είς μίαν με-
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τάβασιν n-+ π*. Αί μεταβάσεις αύτοv τοv τύπου είναι γενικως άπη­
γορευμέναι ύπο τfjς συμμετρίας καί, ώς έκ τούτου, ή εiς αύτΟ:ς όφει­

λομένη άπορρόφησις ε!ναι άσθενής. Ε!ς αύτΟ:ς όφείλεται, έπi παραδεί­

γματι, το άσθενές κίτρινον χρωμα ( = άπορρόφησις εiς το ίωδες) ώρι­

σμέvωv άλδεvδωv, κετοvωv, vιτροεvώσεωv, έτeροκυκλικωv έvώσεωv κλπ. 

Εiς κεκορεσμένα μόρια μη eχοvτα π ούτε n- ηλεκτρόνια (π. χ. 

CH3 -CH3 κλπ.) αί μόναι ηλεκτρονιακαί διεγέρσεις, αί όποίαι δύνανται 

νό: λάβουν χώραν, είναι τοv τύπου σ-+ σ *. Ή προς τοvτο άπαιτου­
μένη ένέργεια είναι σχετικως μεγάλη (σχ. 121) και αί μεταβάσεις TOV 

τύπου σ-+ σ * προκαλοvν άπορροφήσεις είς το άπω ύπεριCδδες (λ κάτω 
των 1500 Α). ·ως γνωστόν, ή λfjψις φασμάτων είς την περιοχi}ν αύ­
τi}ν παρουσιάζει τεχνικΟ:ς δυσχερείας (ύπεριωδες κεvοv). 

Οί άλλοι δύο τύποι ηλεκ τρονιακων διεγέρσεων, n-+ σ* καί π-+ π*, 
προκαλοvν άπορροφήσεις είς συχνότητας έvδιαμέσους. 

Ό τύπος μεταβάσεως n -+ σ* έμφανίζεται είς κεκορεσμένα μόρια 

(άνυπαρξία π - ηλεκτρονίων) eχοvτα εν άτομον (Ο η Ν) με n - ηλεκτρό­
νια, π.χ. είς κεκορεσμένας άλκοόλας καί άμίνας. 

Εiς μόρια eχοντα π - ηλεκτρόνια, άλλα οχι άτομα με n - ηλεκτρό­
νια, ώς π.χ. είς άκορέστους ύδρογοvάνθρακας, λαμβάνουν χώραν ηλε­

κτρονιακαί διεγέρσεις τοv τύπου π-+ π*, αί όποίαι προκαλοvν άπορ­

ροφήσεις συνήθως εiς το έγγύς ύπεριωδες. 

Βεβαίως δεν είναι δυvατον νΟ: καθορισθοvν σαφως τΟ: δρια συχνό­

τητος έκάστου τύπου μεταβάσεως. 'Επί παραδείγματι, ή συχνότης 

μι&ς μεταβάσεως π-+ π* θΟ: ε! ναι άvάλογος τfjς διαφορ&ς ένeργείας με­

ταξύ τοv άνωτάτου κατειλημμένου π καί τοv κατωτάτου κενοv π * 
τροχιακοv. Ή διαφορΟ: αvτη, ύπολογιζομένη κ.:ι:τΟ: την Θεωρίαν Hίickel, 

εiς μεν το αiθυλέvιον είναι 2β (=ε2-ε1 , σελ. 381), είς δέ το βουταδιένιον 
1.24 β ( = ε3 - ε2 , σελ. 376). Άναλόγως, ή π-+ π * μετάβασις είς το 

αίθυλένιον έμφανίζεται είς μεγαλυτέραν συχνότητα, 1740 Α, ένc1'> εiς το 

βουταδιένιον εiς 2200 Α. Όσον δε περισσότερον έπεκτείνεται το σύ­
στημα των συζυγιακων διπλωv δεσμων (έξατριένιον κ.ο.κ.) τόσον πε­

ρισσότερον ή άντίστοιχος άπορρόφησις μετατοπίζεται προς μεγαλύ· 

τερα μήκη κύματος, μέχρι καi τfjς δρατfjς περιοχfjς (π.χ. καροτένιον). 

Τοιουτοτρόπως διΟ: συγκρίσεως δηλ. των φασμάτων μι&ς κατηγο­

ρίας συγγενων ούσιων, διαφερουσων έπi παραδείγματι ώς προς eνα 

ύποκαταστάτην, ώς προς το μfjκος μι&ς πλευρικfjς άλύσεως κλπ. κλπ., 

συνάγομεν συνήθως λίαν χρησίμους πληροφορίας πeρi τfjς συντάξεως 

αvτωv, περί τfjς διαμορφώσεως των μοριακων των τροχιακων, περι 

-τοv είδους των ηλεκτρονιακων διεγέρσεων αύτων κλπ. 
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ΛόγV;J τοv πρακτικως άπείροu πλήθοvς των χημικων οίισιων και 

τfjς σχετικfjς είικολίας τήν όποίαν παροvσιάζοvν άπό πειραματικfjς 

άπόψεως τό: φάσματα άπορροφήσεως ε!ς τήν όρατήν καί έγyvς ύπε­

ριώδη περιοχήν, ή ήλεκτρονιακή φασματοσκοπία eχει άναπτvχθfj ε!ς 

eνα είιρύτατον κλάδον, ή σvμβολή τοv δποίοv ε!ς τήν θεωρητικήν μελέ­

την των φvσικων καi χημικων Ιδιοτήτων των μορίων εtναι σοβαροτάτη. 

7. Δονητική ύφή τών ήλεκτpονιακών φασμάτων 

Εiς τήν περίπτωσιν διατομικοCί μορίοv ή έρμηνεία τfiς δονητικfjς 

ύφfjς τοCί ήλεκτρονιακοCί τοv φάσματος εΙναι σχετικως εύκολος, ίδίως 

έάν πρόκειται περί τοv φάσματος άπορροφήσεως. Τοvτο, ώς είδομεν 

εiς τήv § Χ 5 (σελ. 246), άποτελεiται έκ μιaς προόδοv ταινιωv δι' 

έκάστηv ήλεκτρονιακήν διέγερσιv. 

'Αλλά τό πολvατομικόν μόριον δέν eχει μόνον μίαν σvχνότητα δο­

νήσεως, ώς τό διατομικόν. Τά τριατομικά μή είιθύγραμμα eχοvν, ώς 

είπομεν, τρεiς κανονικάς δονήσεις (3Ν - 6, Ν = 3, βλ. σελ. 297), περισ­
σοτέρας δέ τά άκόμη μεγαλύτερα μόρια. Οϋτω, διά τάς στάθμας δο­

νητικfjς ένεργείας μιaς ήλεκτρονιακfiς καταστάσεως πολvατομικοCί μο­

ρίοv, δέν εΙvαι δvνατόν νά καταστρωθiJ άπλοvν παραστατικόν σχfjμα, 

ώς τό σχ. 60. "Εν τοιοCίτον έvεργειακόν διάγραμμα θό: έδε(κνvε τήν 

σvμπεριφοράv τοv μορίοv κατά τήν διάρκειαν μιaς μόνον κανονικfjς 

δονήσεως, ύπό τήν προϋπόθεσιν ότι τοCίτο δέν έκτελεί σvγχρόνως καi 

τό:ς άλλας δvνατό:ς δονήσεις αύτοCί (τότε δέ ώς τετμημένη θά έφέρετο 

ή Q, δηλ. ή άντίστοιχος κανονική σvντεταγμένη, βλ. σελ. 303). 
'Εάν ύπfjρχε μόριον μe δύο μόνον κανονικάς δονήσεις (τοιοCίτον 

μόριον, βεβαίως, δeν ύπάρχει) τό ένεργειακόν τοv διάγραμμα θά Τjτο 

τριδιάστατον. Δι' έκάστην ήλεκτρονιακήν κατάστασιν θό: fιδvνάμεθα 

νά σχεδιάσωμεν μίαν έπιφάνε1αν τfiς όποίας ai τομαl μέ τό: έπίπεδα 
ΧΖ καί ΥΖ θά έφαίνοντο γενικως ώς εiς τό σχfjμα 60. Χ καί Υ θά 
Τjσαν αi κανονικαί σvντεταγμέναι Q1 καi Q2. Τό δέ ϋψος (Ζ) ένός ση­

μείοv τfjς έπιφανείας άπό τοv έπιπέδοv ΧΥ, θό: eδιδε ττ)ν ένέργειαv 

τfiς ήλεκτρονιακfjς καταστάσεως διά τό:ς άντιστοίχοvς τιμάς των Q1 

κα! Q2, δηλ. δι' ώρισμένην παραμόρφωσιν τοCί μορίοv. Μία τοιαύτη 

ύποθετικτ) έπιφάνεια λέγεται δvναμικτ) έπιφάvεια (τfiς άντιστοίχοv 

μοριακfiς καταστάσεως). 

Ή δvναμικτ) έπιφάνεια μορίοv eχοντος τρεϊς (ή περισσοτέρας) κα­

νονικό:ς δονήσεις δέν εΙναι νοητή, ή μη μόνον ώς μαθηματικτ) eννοια. 

Αϋτη θά εΙναι άντιστοίχως μία ύπερεπιφάvεια εiς χωρον τεσσάρων 
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Σχ. 122. Δονητική διέγερσις ε!ς δύο ήλεκτρονιακάς 

καταστάσεις τριατομικοΟ μορίου. 

443 

(ή πεpισσοτέpωv) διαστάσεωv. Al τομαl αuτfjς μέ τa διάφορα έπίπεδα 
άvαφορΟ:ς ( Qi Ζ) θa eχουv yεvικώς την μοpφΤ]ν τοϋ σχήματος 60. 
Άλλa ή ένερyειακή άπόστασις μεταξv τών δοvητικών καταστάσεων 

θa εfvαι yεvικώς διάφορος, έξαρτωμένη έκάστοτε έκ τfjς θεμελιώδους 

συχvότητος, η , τfjς ύπ' όψιν καvοvικfjς δοvήσεως (βλ. σελ. 305). Είς 
έκάστην δέ μοριακΤ]v κατάστασιν θa άντιστοιχίj μία τοιαύτη δυvα­

μικη έπιφάνεια. 

Είς τό σχfjμα 122 ύποτίθεται ότι eχομεv τaς δονητικaς καταστά­
σεις δύο ήλεκτpοvιακών καταστάσεωv ( τfjς θεμελιώδους καi μιΟ:ς δι η-
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yερμένης), μορίου eχοντος τρείς κανονικάς δονήσεις μe σuχνόνητας ν11 
1•2 καl 1•3 (υ ε1ναι oi δονητικοi κβαντικοl άριθμοί). Πρόκειται περi vπερ­
απλουστεύσεως της πραγματικότητος, διότι, είς το σχημα, το μόριον 

φαίνεται ώς νά δύναται νά διεγερθij δονητικwς διά μιΟ:ς μόνον κανο­

νικης δονήσεως έκάστοτε. Δεικvύοvται έπiσης (διά μακρwν βελwν) με­

ταβάσεις προκαλοvσαι μίαν πρόοδον ταινιwν είς το φάσμα άπορρο­

φήσεως. 

Πράγματι, δμως, το φάσμα άπορροφήσεως έvος πολυατομικοv 

μορίου δeν περιέχει μίαν μόνον πρόοδον ταιvιων (δι, έκάστην i]λεκτρο· 

νιακήν διέγερσιν) άλλά περισσοτέρας. 'Εκάστη δηλ. i]λεκτρονιακή διέ · 
yερσις προκαλεί εν σύστημα ταινιων, eστω καi Ο:ν ή θερμοκρασία τοσ 

πειράματος εΤναι άρκετά χαμηλή, ώστε το μόριον, προ της i]λεκτρο­

νιακης διεγέρσεως, vά εvρίσκεται είς κατάστασιv f]λεκτρονιακwς και 

δονητικως θεμελιώδη (υι =ο, V2 =ο, V3 =ο). Τοvτο όφείλεται είς το 

ότι δμοϊί μετά της i]λεκτρονιακης διεγέρσεως έπέρχεται καi δονητική, 

κατά τήν δποίαν διεγείρονται πολλαι κανονικαl δονήσεις συγχρόνως. 

Οvτω, είς το σύστημα ταιvιwν της i]λεκτρονιακης διεγέρσεως τοCί 

σχήματος 122, θά eχωμεν : 
α) Τάς ταινίας της δεικνυομένης προόδου, κατά τήν όποίαν είς 

τήν άνω κατάστασιν ή 2α καl 3η δόοησις δeν εΤναι διηγερμέναι (υ2'= Ο, 
υ3' =Ο), έvω ή πρώτη είvαι διηγερμέvη είς υ1 ' =Ο, 1, 2, 3 ..... 

β) 'Εκάστη ταιvία αύτης της προόδου θά συvοδεύεται άπο μίαν 

άλλην ταιvίαν vψηλοτέρας ένεργείας (κατά hι·2 ', δπου 1•2' ή σuχvότης 

της δευτέρας δοvήσεως είς τήν διηγερμένην κατάστασιv). 'ως είναι 

εόvόητον αί ταινίαι αύται συvιστοvν μίαν vέαν πρόοδον, όφειλομένην 

είς μεταβάσεις τοv μορίου είς καταστάσεις (άνω) κατά τάς όποίας, ή 

τρίτη καvοvική δόvησις δeν είναι διηγερμέvη, ή δευτέρα εΤvαι διηγερ­

μένη είς υ2' = 1 και ή πρώτη είς υι' =ο, 1, 2, 3 .... 
γ) Κατ' άνάλογον τρόπον αί άνω καταστάσεις τοv μορίου δύvα­

νται vά eχουv υ3' =ο, V2' = 2, ι•ι' =Ο, 1, 2, 3 ..... Μεταβάσεις τοσ 

μορίου είς αύτάς τ6:ς καταστάσεις (έκ της αύτης πάντοτε άρχικης) 

θά δημιουργήσουν μίαv τρiτην πρόοδον, της δποίας αί ταινίαι θά δια­

φέρουν έvεpγειακwς έκάστη άπο την άvτίστοιχον της πρώτης προό­

δου κατά 2hi·2' ·r. 
δ) Κατ' έπέκτασιv, άναμένομεν καi τετάρτην πpόοδον (μe 113 ' =Ο 

112 ' = 3, υι' =Ο, 1, 2, 3 ..... ) καl γενικwς τόσας προόδους συνοδευού­
σας την άρχικήν δσαι αί δονητικαi καταστάσεις της δευτέρας δονή­

σεως (ι·:ι' =Ο, 1, 2, 3, ... ) εiς τάς δπο(ας δύvαται νά μεταβij τό μόριον 

i· Πράγματι, κατά τι όλιyώτερον, λόy~ άναρμονικότητος. 
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έκ τfjς άρχικfjς, μέ κάποιαν, όχι μηδαμινήν, πιθανότητα*. Αί ταινίαι 

των προόδων αύτών, ώς εfναι εύνόητον, παρεμβάλονται μεταξύ των, 

ώς μία έπαλληλία κτενών. 

'Εν τούτοις, δέν eχομεν έξαντλήσει άκόμη δλας τaς δυνατότητας: 

Είς δλας τό:ς ώς άνωτέρω μεταβάσεις, ή τρίτη δόνησις ύπετίθετο πά­

ντοτε ώς μη διηyερμένη, 1·3 ' =Ο. Έό:ν λόβωμεν ύπ' όψιν την δυνατό­

τητα συγχρόνου διεyέpσεως και τfjς δονήσεως ταύτης, συνάyομεν δτι 

έκάστη των μέχρι στιyμfjς σημειωθεισων ταινιών πρέπει νa συνοδεύ­

ται ύπο μιaς ταινίας μέ 1·3 ' = 1, ύπο μιaς έτέρας μέ 1·3 ' = 2 κ.ο.κ. 
Οvτω, το σύστημα ταινιών το όφειλόμενον είς μίαν ήλεκτρονια­

κην διέyερσιν πολυατομικοv μορίου περιλαμβάνει γενικώς πολλάς δε­

κάδας η κοi έκατοντάδας ταινιών, καi δταν άκόμη (ώς συμβαίνει είς 

το φάσμα άπορροφήσεως είς χαμηλην θερμοκρασίαν) δλαι αί μετα­

βάσεις αύτοv eχουν ώς άρχικην την αύτην κατάστασιν. Ή τελευ­

ταία δέ αvτη προϋπόθεσις δέν εΤναι πάντοτε εύκολος πειραματικώς: 

Διότι πολλό: μόρια έχουν μίαν η περισσοτέρας δονήσεις χαμηλfjς συ­

χνότητος. Διa τοιαύτας δονήσεις, αί συνήθως προσιταί, ώς «χαμηλαί:• 

θερμοκρασίαι είναι ήδη άρκετό: ύψηλαί, ώστε νό: δύνανται νό: προκαλέ­

σουν θερμικην διέyερσιν μικροv (άλλ' όχι άσημάντου) ποσοστοv των μο­

ρίων είς,π.χ. 1•3 = 1 (σχ.122).Τότε, ένc'i)το μεyαλύτερονποσοστον των 
μορίων, eστω τa 90° /ο, eχουν ώς άρχικην (προ τfjς ήλεκτρονιακfjς διε­
γέρσεως) την κατάστασιν υ1 =Ο, ι•2 =Ο, 1·3 =Ο, τό: 10 °/0 έκκινοvν έκ 

τfjς 1·1 =0, υ2 =0, υ3 = 1. Καi τότε, το σύστrμα ταινιών θa περιέχη 
ό:λλας τόσας ταινίας, ύποδεκαπλασίας έντάσεως, μετατοπισμένας eναν­

τι των ά τιστοίχων προηγουμένων κατa h1·3. 
'Ήδη ένθυμούμεθα δτι μία ταινία δέν εfναι άπλώς μία λεπτη φα­

σματικη γραμμή, άλλ' eχει περιστροφικην ύφήν, δηλ. άποτελείται άπο 

κλάδους ( Ρ, Q, RJ στενώς γειτνιαζουσών περιστροφικών γραμμών 

(πρβλ. σχ. 80, 81 κττ.) Ή διαχωριστικη ίκανότης των φασματοσκο­
πικών όργάνων όρατοΟ καi ύπεριώδους, άκόμη καi τών τελειοτέρων 

τοιούτων, δέν έπιτρέπει την διάκρισιν των περιστροφικών γραμμών 

των ταινιών. Οvτως, αί ταινίαι έμφανίζονται (είς αύτοyραφικον όργα­

νον} ώς λεπταi αίχμαί μέ ώρισμένον εvρος καί, είς τό:ς εύνοϊκωτέρας 

περιπτώσεις, μόλις δύνανται νό: διακριθοvν έκάστη έκτων άμέσως yει· 

* 'Η nιθανότης 1fjς μεταβάσεως, δηλ. ή iίντασις τfjς άναμενομένης ται­

νίας, καθορίζεται, nλt')ν τGJν συνήθων κανόνων έnιλοyfjς καί ύπό τfjς Άρχfjς 

Franck - Condon, § Χ, 7. Άναλόyως τfjς σχετικfjς θέσεως των δύο δυναμικ&v 

έnιψανειων, μία nρόο5ος δύναται νά εχn την nρώτην αύτfjς ταινίαν tσχυροτέ­

ραν, η ή iίντασις δύναται νά έμψανίζεται μεγαλυτέρα nερί τό μέσον τfjς nροό­

δου κλn. 
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τονικών της. Συνήθως όμως, λόy~ τοv μεγάλου πλήθους των ταινιών, 

τό eστω καl μικρον ι:\Jρος αίιτών προκαλεί πλήρη άμοιβαίαν vπερκάλυ­

ψιν, ούτως ώστε τό όλον σύστημα ταινιών να έμφανίζεται ώς μία συ­

νεχής άπορρόφησις, ή eντασις τfjς όποίας (άποδιδομένη δι• αίιτοyρα­

φικοv όρyάνου) eχει μορφήν κωδωνοειδοvς καμπύλης μέ μέγιστον είς 
ώρισμένην τιμf~ν τοv μήκους κύματος, ώς περίπου είς τό σχfjμα 123:Η 

ε 

f 

εmax 

Δ ν ι12 

λ maχ - λ. 
Σχ. 123. Σύστημα ταινιQιν μη δΕικνύον 

δονητικr')ν ύφήν. 

τιμη αvτη τοv μήκους κύματος, λmax, εtναι eν έκ των πειραματικών 

δεδομένων τοv uπ' όψιν συστήματος ταινιών. 'Έτερον χαρακτηριστι-

κόν εtναι ή τιμη τοv μοριακοv συντελεστοv άποσβέσεως, ε (όριζο­

μένου uπό τοv Νόμου τοv Beer) είς τό σημείον μεγίστης άπορροφή­
σεως. Θεωρητικώς χρήσιμον εtναι έπίσης τό λεyόμεvον «εύρος ήμισείας 

ταινίας» t, διδόμενον ώς Δ'''I• είς cιn· 1 • Τοϋτο εΙναι ή διαφορα συχνό-

1 
τητος Τών δύο σημείων είς τα όποία ε =. 2- εmax• 

Είς vψηλώς συμμετρικα μόρια εtναι δυνατόν πολλαi έκ των ται­

νιών τοv συστήματος να εΙναι άπηyορευμέναι vπό τfjς συμμετρίας καi 

τοϋτο, βεβαίως, άπλουστεύει ένίοτε την δονητικf~ν vφfiν τοv συστή­

ματος. 

Τήν ώς άνω δονητικf~ν uφην eχουν γενικώς τα συστήματα ται­

νιών τά όποία όφείλονται ε!ς ήλεκτρονιακας διεγέρσεις έπιτρeπομένας 

·ι- Ρ Αν και άδικαιολοyήτως, τό σύστημα ταινιQιν, λόγ(,(J τοΟ σχήματός του 

ώς εις: τό σχ. 123, άναφέρεται πολλάκις: άπλQις: ώς: «ταινία». 
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ύπο όλων των κανόνων έπιλογfjς. ·ως eχομεν, όμως, τονίσει έπανει­

λημμένως, είς το φάσμα άπορροφήσεως ένός μορίου έμφανίζονται συ­

νήθως, πλfιν των Ισχυρών (έπιτετραμμένων) καl άσθενfj τινό: συστή­

ματα ταινιών, όφειλόμενα είς ήλεκτρονιακό:ς μεταβάσεις άπηyορευμένας 

ύπο των κανόνων έπιλογfjς. 

Ή έμφάνισις εiς το φάσμα ένος τοιούτου άπηγορευμένου συστή­

ματος, όφείλεται προφανώς είς παραβίασιν τοσ άντιστοίχου κανόνος 

~πιλογfjς. Ή δέ παραβίασις αvτη όφείλεται είς ένδομοριακάς άλληλε­

πιδράσεις κινήσεων έκ των όποίων σπουδαιότεραι εΤναι δ\ιο, αi έξfjς: 

1 : 'Αλληλεπίδρασις στροφορμών, τροχιακfjς καi αύτοστροφfjς, 

ιfιν όποίαν, χάριν συντομίας, θό: άναφέρωμεν περαιτέρω ώς «άλληλε­

πίδρασιν s - ο»*. 

2: 'Αλληλεπίδρασις τfjς δονητικfjς καi ήλεκi"ρονιακfjς κινήσεως. 

Τό εtδος αύτο άλληλεπιδράσεως εϊθισται νό: άναφέρεται διεθνώς** ώς 

«δονητρονιακfι» (διό: συyχωνεvσεως των δ\ιο λέξεων). 

Εiς τό πρώτον εΤδος, δηλ. είς άλληλεπίδρασιν s-o, όφείλεται ή 
παραβίασις τοu κανόνος ΔS =Ο, κατό: τόν όποίον, ή άρχικfι καi τε­

λικτ) ήλεκτρονιακfι κατάστασις όφείλουν νό: eχουν τfιν αύτfιν πολλα­

πλότητα. Ούτω πολλάκις παρατηροuνται είς τό: φάσματα άπορροφή­

σεως άσθενfj συστήματα ταινιών, τά όποία όφείλονται είς μεταβάσεις 

άπό μοναδικfjς είς τριαδικfιν κατάστασιν κ.τ.τ. τα συστήματα αύτό: 

eχουν γενικώς τfιν αύτfιν πολ\ιπλοκον δονητικfιν vφήν, ώς καl τό: έπι­

τετραμμένα. 

Άλλο εΤδος άπηyορευμένων ήλεκτρονιακών μεταβάσεων εΙνοι, ώς 

εϊδομεν, έκείναι αi όποίαι άπαyορεvονται vπό τfjς συμμετρίας τοσ μο­

ρίου. οι έκάστοτε άπαγορευτικοl κανόνες έξάγονται (ώς είδομεν είς 

τfιν προηγουμένην παράyραφον, σελ. 439), ύπό τfιν προΟπόθεσιν ότι 

τό μόριον είς τfιν άρχικfιν (θεμελιώδη) καl τελικfιν (διηγερμένην) κατά­

στασιν eχει τό: αύτό: στοιχεία συμμετρίας. 'Εν τούτοις, μετό: τfjς ήλε­

κτρονιακfjς έπέρχεται συγχρόνως καi δονητικfι διέγερσις τοu μορίου. 

Κατό: τfιν διάρκειαν δέ μιΟ:ς (ή περισσοτέρων) κανονικfjς δονήσεως, 

εΙναι δυνατόν το μόριον νό: ύφίσταται τοιαvτην παραμόρφωσιν (έν προ­

κειμένc.ι:> κατάλληλον), ώστε ή μετάβασις έκ τfjς θεμελιώδους είς ώρι­

σμένας δονητικaς στάθμας τfjς διηyερμένης (ήλεκτρονιακfjς) καταστά­

σεως νό: μη εΙναι πλέον άπηyορευμένη vπο τfjς συμμετρίας. Τότε λέ· 

γομεν δτι ή έν λόyc.ι:> (άπηγορευμένη έκ τfjς συμμετρίας) ήλεκτρονιακή 

μετάβασις γίνεται έπιτρεπτή λόγc.ι:> δονητρονιακfjς άλληλεπιδpάσεως. 

* Κατά τόν διεθνfj δρον spin - orbit interaction. 
** vibr (ational - electr) onic = vibronic. 
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'Εξ όλων των κανονικών δονήσεων τοσ μορίου, συνήθως όλίyαι μό­
νον εΙναι ίκαναi (λόyφ τοΟ είδους των) νά: προκαλέσουν δονητρονιακi}ν 
άλληλεπίδρασιν. 'Αντιστοίχως, εlς μικρον μόνον ποσοστον μορίων θά: 
τύχ1J, ή ήλεκτρονιακη διέγερσις νά: προκαλέσ1J σύyχρονον διέyερσιν μό­
νον των καταλλήλων έν προκειμένφ δονήσεων.Τοvτο eχει δύο συνεπείας: 

Άφ' ένος μeν το σύστημα ταινιών έμφανίζεται είς το φάσμα άπορ-
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Σχ. 124. Δονητική ύψή συστήματος ταινι&ν εις τό φάσμα 
άπορροψήσεως άτμ&ν βενζολίου. 

a 

b 

c 

ροφήσεως ώς άσθενές, έν συyκρίσει προς τό: των έπιτρεπομένων μετα-. 
βάσεων. 

Άφ' έτέρου διΞ το έν λόyφ σύστημα εΙναι σχετικώς πτωχον είς 
προόδους ταινιών καί, ούτω, δeν προκαλείται ή πλήρης σύγχυσις λό-
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y~ τfϊς άμοιβαίας vπeρκαλVψeως τώv ται11ιώ11, ή όποία παρατηρείται 

eίς τά συστήματα τώv έπιτρεπομέ11ω11 μεταβάσεων, ώς εiς τό σχ. 123. 
"Ev σvστημα ται11ιώ11 σvμμετρικώς άπηyορεvμέvης μεταβάσεως, τό 

δποίοv έμφαvίζεται λόy~ δο11ητρο11ιακfϊς άλληλeπιδράσεως, πολλάκις 

eχει άρκετa άπλfϊv δο11ητική11 vφήv, ώς π.χ. είς τό σχfϊμα 124, eίς τό 
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όποiον δεικνύεται τό σύστημα ταινιων τοu βενζολίου είς τήν πι:ριοχήν 

των 2500 Α. 
Αί δύο μοριακαl ήλεκτρονιακαl καταστάσεις, είς τό:ς όποίας όφεί­

λετσι τό έν λόyφ σύστημα ταινιων τοu βενζολίου είναι τοu εϊδους 
1A1g (ή θεμελιώδης) καi 1B 2u (ή διηyερμένη). Ή ένερyειακή Των άπό­
στασις, άνευ δονητικfjς διεγέρσεως, εlναι 38086 cm-1• Άλλό: ή καθαρό: 

ήλεκτρονιακή μετάβασις 1A1g--+- 1B 2u είναι άπηyορευμένη, λόyφ συμ­

μετρίας καί, eνεκα τούτου, ή άvτίστοιχος ταινία 0-0 δέν έμφαvίζεται 
(είς συχνότητα 38086 cιn- 1 ). 

Τό 12 - άτομικον μόριον C6 H6 ΙΞχει, κατό: τον γνωστόν μας κανόνα, 

(3 Χ 12 - 6 = 30), τριάκοντα κανονικάς δονήσεις, αί συχνότητες των 

όποίων (είς τήν κατάστασιν 1A1g) εlναι yνωσταi έκ των φασμάτων 

Raman καi ύπeρύθρου. Ή δεκάτη όyδόη έξ αvτων, ή όποία είς τήν 

κατάστασιν 1 A1g ΙΞχει συχυότητα v18 = 608 cn1-1, είναι έκείνη ή όποία 
προκαλεί δονητρονιακfιν άλληλεπίδρασιν *, διά τfjς όποίας ή μετάβα­
σις εlς ώρισμένας δονητικάς στάθμας τfjς 1 B2u καθίσταται έπιτρεπτή. 

Είς τό σχfjμα 125 δεικνύονται αί μεταβάσεις είς τάς όποίας οφείλεται 

ή έμφάνισις των ταινιων των τριων κυριωτέρων προόδων τοu συστή· 

ματος a, b, c. 
Ή διαφορa συχνότητος μεταξv των διαδοχικων ταινιων των προό­

δων αvτων είναι 925 cιπ- 1 • Αϋτη πρέπει να εΙναι ή συχνότης τfjς δευ­

τέρας κανονικfjς δονήσεως (v2') είς τfιν κατάστασιν 1B2u. Αί ταινίαι 

τfjς προόδου b eχουν συχνότητα κατό: 86 cm- 1, αί δe τfjς c κατά 162 
cm-1, μικροτέραν των άντιστοίχων ταινιων τfjς a. Αί διαφοραl αvταl 

δύνανται νa έρμηνευθοuν ώς έξfjς: 

Αί ταινίαι τfjς προόδου a eχουν ώς άρχικήν κατάστασιν τήν ήλε­
κτρονιακως καi δονητικως θεμελιώδη (1Α18 , υ1 = υ2 = υ3 = ..... =Ο). 
Είς τήν τελικήν των κατάστασιν ή 18η δόνησις εlναι πάντοτε διηyερ­

μένη είς τήv τιμήν 1 τοu άντιστοίχου δονητικοu κβαντικοu άριθμοu, 
V1s' = 1, έπi πλέον δέ και ή δευτέρα δόνησις ε Τναι δι ηyερμένη είς τιμάς 

υ2' =0 ΙΞως 5 άντιστοίχως. 
Αί ταινίαι τfjς προόδου b δημιουρyοuνται άπό μόρια, είς τa όποία 

πρό τfjς ήλεκτρονιακfjς διεγέρσεως ή 18η δόνησις εlναι ήδη (θερμικως) 

διηyερμένη είς τήν τιμήν τοu υ18 = 1. Εiς τήν τελικήν κατάστασιν, 

δι' δλας τάς ταινίας τfjς προόδου αvτfjς ή 18η δόνησις εlναι διπλως 

διηyερμένη (εiς v'ι8= 2), ένι{) συyχρόvως ή δευτέρα δόνησις εΤναι διη­

yερμένη, δι' έκάστην ταινίαν άντιστοίχως, είς τιμaς τοu υ2' =ο eως 3. 

"' Βλ. Βιβλ. 29, 
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Άναλόyως διά τήν πρόοδον c, είς τήν άρχικήν κατάστασιν τοv 

μορίου ή 20ή δόνησις εΤναι ήδη θερμικως διηyερμένη. Είς τήν τελικήν 

κατάστασιν αί μεν 18η καί 20ή είναι άπλως διηyερμέναι, ή δε δευτέρα 

διαδοχ1κως είς τιμaς τοv υ2' = ο eως 5 άντιστοίχως. 
Είς τό σχfjμα 125 δεικνύεται έπίσης ή μετάβασις είς τήν όποίαν 

όφείλεται ή ό:σθενής ταινία τοv σχ. 124, ή όποία έμφανίζεται είς συ­

χνότητα κατά 608 cm" 1 μικροτέραν τfjς (έλλειπούσης) ταινίας Ο - Ο. 
Κατ' άνάλοyον τρόπον δύνανται νa έρμηνευθοvν καί αί λοιπαί άσθε­

νείς ταινίαι τοv συστήματος. 

Γενικως, παρατηροvμεν δτι, έπι τij βάσει των yνωστων συχνοτή­

των ώρισμένων δονήσεων τοv μορίου είς τήν θεμελιώδη κατάστασιν 

καί, διά προσεκτικfjς άναλύσεως τfjς δονητικfjς ύφfjς τοv ήλεκτρονια­

κοv του φάσματος, ώς άνωτέρω, δυνάμεθα νa προσδιορίσωμεν τος συ­

χνότητας των δονήσεων τοv μορίου, η τοvλάχιστον μeρικάς έξ αvτων, 

εiς τήν ήλεκτρονιακως διηyερμένην κατάστασιν. Είς τό παρόν παρά­

δειyμα, ΕΚ των συχνοτήτων των ταινιων τριων μόνον προόδων ύπε­

λοyίσθησαν αί συχνότητες των δονήσεων v2 ' = 925, v18 ' = 522 καί 

iί' 20 = 237 cm·1, είς τήν διηyερμένην κατάστασιν 1B~u· 

'Ενίοτε η δονητική ύφή ένός συστήματος δεν είναι δυνατόν νά έρ­

μηνευθij θεωρητικως, εί μή μόνον διa τfjs παραδοχfjς δτι τό μόριον 

είς τήν διηyερμένην κατάστασιν εχει σvνταξιν διάφορον τfjς θεμελιώ­

δους. Οϋτω, διαπιστοvται ένίοτε π.χ. δτι ή ήλεκτρονιακή διέyερσις 

ένός εvθυyράμμου μορίου προκαλεί κάμψιν αvτοv κ.τ.τ. 'ως εΤναι δε 

εvνόητον, τοιαvται διαπιστώσεις eχουν, περαιτέρω, σοβαροτάτας έπι­

πτώσεις έπi τfjς κατανοήσεως των φυσικων και χημικων Ιδιοτήτων 

τοv μορίου. 

Είς περιπτώσεις σχετικως άπλων μορίων καl, έaν τό φάσμα λη­

φθij δι' όρyάνου ύψηλfjς διακριτικfjς ίκανότητος, αί ταινίαι είναι δυνα­

τόν νa έμφανίσουν περιστροφικήν ύφfιν και τότε, ώς εΤναι εvνόητον, 

εΤναι δυνατή περισσότερον λεπτομερής μελέτη τfjς συντάξεως τοv μο­

ρίου. Δεν θά Τjτο ίσως ύπερβολή, έάν έλέyομεν δτι αl δυνατότητες τfjς 

μοριακfjς φασματοσκοπίας φαίνονται άκόμη άνεξάντλητοι *. 

* Πρnσφάτως (1971) ό cΠατήρ» τfjς συγχρόνου Φασματοσκοτιίαι; G. Herz­
berg έτιμήθη διά τοϋ Βραβείου Nobel. 


